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Az életfontossdgu elemek — mint példdul a vas —
felszivéddsa komplexeik formédjéban torténik. E fo-
lyamatban cukortipusd vegyiiletek (ald6zok, ketézok,
polialkoholok, cukorsavak, stb.) is szerepelhetnek
ligandumként!. Ez magyardzza a vas cukorkomplexei
irdnt n6vekv8 komplexkémiai érdekl8dést.

Szerkezetvizsgéalati és az elemanalizis-adatok szerint
a vas(Ill) fruktézzal?, fruktézzal és szorbdzzal®,
laktobionsavval4, glukézzal, galaktézzal, mannézzal és
lakt6zzal5, tobbmagvii komplexeket képez. Tébb rend-
szerben vegyes ligandumt komplexek is képzGdnek® ©.
A redukalé szénhidratok vas(III)-komplexeiben kisebb-
-nagyobb mennyiségii vas(II)-t is kimutattak? 8, A ve-
gyiiletek elektronszerkezetére és az intramolekularis
kolcsonhatdsokra Mossbauer és ESR  spektroszké-
pids®~1! valamint a mégneses szuszceptibilitds vizs-
ghlatok® adataibdl kvetkeztettek.

A vas(Ill)-szénhidrat komplexek szerkezetére és
Osszetételére vonatkozé ellentmondé irodalmi adatok
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arra engednek kovetkeztetni, hogy az elGallitas koriil-
ményei az 6sszetev6k moélardnya, az oldat kémhatésa, a
h8mérséklet, stb. er8sen befolyasoljdk a termék Sssze-
tételét. Valéban redlis képet a kiilonboz6 szerkezetil
ligandumokkal képzett komplexek Osszetételére, il-
letve az azt meghatdrozé tényez8kre csak azonos ko-
riilmények kozott elGallitott vegyiiletek rendszeres
vizsgélatat6l varhatunk. Ezért el8allitottuk tizennyolc
cukortipusu ligandum vas(III) komplexét (1. tdblazat)
és tanulméanyoztuk a reakciokoriilményeknek a kép-
z8d8 komplex szerkezetére és Osszetételére gyakorolt
hatésat (2. tablazat). A komplexek osszetételét stand-
ard mikroanalitikai modszerekkel hatdroztuk meg.
A kozponti atom oxid4ciés és spinéllapotdra a Moss-
bauer, a vas(II1)—vas(III) méigneses kolcsonhat4sra
ESR spektroszkopids mérésekb8l kovetkeztettiink.
Az eredményeket az aldbbiakban foglaljuk Gssze.

Kisérleti rész

A vizsgélatokhoz haszn4lt vas(III)-perklorat Merck
p-a., a vas(IIT)-klorid Analar p.a., a laktobionsav, a
natrium-glukonét és a raffinéz Merck p.a., a szorbit
Reachim p.a., a dulcit Lackema p.a., az L-xiléz és az
1, 2-propilén- glikol Fluka p.a., a dezoxi-D-glukéz Al-
fa, mig az Gsszes tobbi reagens Reanal a.lt. készitmény
volt.

A komplexeket a ? irodalomban leirtak szerint 4l-
litottuk el8. A ligandum 1 mol dm=3 és a vas(IIl)
0,5 mol dm~3 koncentracidju vizes oldatét olyan ariny-
ban elegyitettiik, hogy az 1 tabldzatban megadott mol-
aranynak megfelel6 kiindulasi oldatot kapjunk. Ehhez
az oldathoz natrium-hidroxidot adagolva a vas(III)
hidrolizistermékei kivalnak, majd az oldat pH-jat
tovabb novelve feloldédnak. A csapadék feloldéd4sa-
nak pH-értéke a ligandum mindségétdl fiigg. Az ol-
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1. tblazat
A komplexek ESR adatai és dsszetétele
L: Fe A Molekulatémeg
ardny Nega-
o4 Ligandum (L) s | ol Osszetétel o | desha
oldat- kisér- | szdmi- | tés/L
ban leti tott
j mannit 8 11,0 | Fe,L3;(OH),(H,0),Na, 916 | 916| 3,3 oo
1I; szorbit 3,2 | 10,0 | FezL,(OH),(H,0)gNa 752 | 764 | 3 oo
III. dulcit 3,0 | 11,3 | FesLy(OH)sNa 590 | 602 | 3,5 | o
IR 1,2-propilén
glicol 10,0 | 14,0 | Fe,L,(OH),(H,0), 360 | 368 | 2 -
V. glicerin 10,0 | 14,0 | Fe,L,(OH),(H,0), 388 | 400 | 2 o
VI. dezoxi-D-ribéz | 20 12,5 | Fe,L(OH),Na 340 | 334 | 3 2700
VII. raffinéz 4 12,5 | Fe;L(OH)s(H,0);Na, 992 | 994 | 5 900
VIII. dezoxi-D-glukéz | 4,8 | 12,5 | Fe,L,(OH),Na, 603 | 606 | 3,5 850
IX. L-arabinéz 8 10,3 | Fe;L,(OH)¢(H,0)3;Na 642 | 645 | 2 700
X Na-szaharat 2 | 10,3 | Fe,L,(OH),(H,0);Na, 700 | 680 | 2 700
XI. D-mannéz 8 10,0 | Fe,L,(OH),(H,O)Na 532 544 2,5 350
XII. fruktoz 8 10,0 | Fe,L,(OH),(H,0),Na 600 | 599 | 2,5 330
XIII. L-xil6z 52 | 11,5 | Fe,L,(OH),(H,O)Na 486 | 484 | 2,5 170
XIV. D-xiloz 8 12,0 | Fe,L,(OH,)(H,0);Na 630 | 609 1.5 17
XV. Na-glukonat 1,6 | 10,0 | Fe,L,(OH),(H;0);Na, 640 | 651 | 2 105
XVI. Na-laktobionat 1,3 | 10,3 | Fe,L,(OH),(H,0),,Na, 1154 | 1158 3 75
XVII. Laktoz 2,5 | 12,5 | FesL,(OH)s(H;0)sNag 1198 | 1164 3 22
XVIIL. | glukéz 2 | 12,0 | Fe,Ly(OH),(H;0),Na 594 | 599 | 2,5 12
2. tibldzat
A reakcidelegy Osszetételének hatdsa a komplex dsszetételére
El‘r:é:; Molekulatémeg Fihe
Sor- Ligandum (L) a kiin- H Osszetétel tiv
szém dulasi | P $Zetétel @l | Tnile
oldat- kisér- | szdmi- | tés/L
ban leti tott
XIX. mann?t 1 12,0 | Fe,L,(OH),(H,0),Na 620 602 2,5 o
XX. mannit 2 12,0 | Fe,L,(OH),Na 528 531 2,5 | 2000
XXI. mannit 2 14,0 | FeL(OH)4(H,0)Na, 358 350 2 11
X. Na-szaharat 2 10,3 | Fe,L,(OH);(H,0);Na, 698 | 680 | 2 700
XXII. | Na-szaharat 2 12,5 | Fe,L,(OH),Na, 683 | 666 | 2 300
XXIII. | laktoz 1 12,5 | Fe,Ly(OH),(H,0);Nay 1598 | 1660 | 2,6 45
XVII. | laktoz 2,5 | 12,5 | FesLy(OH),(H,0);Na, 1198 | 1164 | 3 22
XXIV. | laktoéz 1 14,0 | FeL(OH);(H,0);Na, 663 681 2 2
XXV. glukéz 1 12,0 | Fe,L,(OH),Na 522 526 255 45
XVIIIL. | glukéz 2 12,0 | Fe,L,(OH),(H,0),Na 594 598 2.5 12
dat pH-viltoz4sit (a ligandum deprotonélédasat, 3. tiblazat 4

vagy a komplex kdzponti ionjanak hidrolizisét) Radio-
meter G202 B iivegelektréddal, potenciometrids méd-

szerrel kovettilkk. Az egyes komplexek el4llitdsdnak

optimélis pH-értékei az 1. és 2. t4bldzatban szerepel-

nek.

A komplexeket a ligos anyaliigbdl abszolit etanollal
csaptuk le. A legjobb kitermelést akkor értiik el, ami-
kor az etanol végs8 koncentraci6ja kb. 80 tf%,. A csa-
padékot centrifugaltuk, majd kis mennyiségi vizben
feloldottuk és etanollal ismét lecsapattuk, majd jabb
centrifugélds utdn acetonnal és dietiléterrel mostuk,
széritottuk és vdkuum exszikkatorban tdroltuk.

A diamdgneses higitds hatdsa a Fe(IIl) — Fe(III)
kolesonhatdsra a mannit komplexben

Fe:L
Sorszém | Fe:Almélariny | (renya. pH ha:lyy
oldatban
XIX. 1,00: 0,0 2 12,0 2000
XXVI. 0,33: 0,66 2 12,0 0,7
XXVII. 0,15: 0,85 2 12,0 0,6
XXVIII 0,05: 0,95 2 12,0 0,1
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1. dbra
A vas(IlI) @) mannit, b) raffin6z, ¢) D-xil6z komplexének
ESR spektruma

Hasonlé médon tértént az aluminium(III)-mal
diaméignesesen higitott vas(III)-mannit komplexek
elGallitasa is (3. tablazat).

Papirelektroforézis-kisérletek szerint a komplexek
— a glicerin- és az 1,2-propilénglikol-komplexek kivéte-
lével — negativ toltésiiek és ellenionként natriumiont
tartalmaznak. Utébbi mennyiségét langfotometrids
moédszerrel hatdroztuk meg. A komplexek vas(III)-
tartalmat salétromsavas roncsolds utan atomabszorp-
ciés médszerrel, komplexometridsan szulfoszalicilsav
indik4tor jelenlétében és spektrofotometridsan 2,2'-
bipiridil reagens segitségével hatdroztuk meg.

A komplexek termoanalitikai gorbéit (TG és
DTG) MOM-Q tipusu derivatograffal vettiik fel. A fel-
fiitési sebesség a 25— 1000°C hémérséklettartomany-
ban 10 °C/perc volt. A 150 °C alatti stilyveszteségb8l a
koordinativen kotott viztartalmat, a 150— 1000 °C
kozott mért silyveszteségbdl pedig a komplex szerves-
anyag-tartalméit szdmitottuk ki. A mintdk nétrium-,
vas-, szerves ligandum és viztartalmdnak ismeretében,
figyelembe véve a tomeg- és toltésmérleget, meghaté-
rozhaté volt a vas(IIl)-ionként koordinalt hidroxidio-
nok szdma, valamint az egy ligandumra es8 deproto-
nélt alkoholos hidroxilcsoportok szdma.

Az analizisadatok alapjan kapott ligandum:
vas(IIl) arany polinuklearis komplex ionok képzGdését
mutatja. Az 1. és 2. tdblazatban &sszefoglaltuk a kii-
16nb6z8 ligandumokkal képzett komplexek a fenti
moédon meghatdrozott Gsszetételét és az annak alapjan
szdmitott, valamint az analizisadatokb6l nyert tn.
,kisérleti” molekulatomeg értékeket. A képlet alapjén
szdmitott és az analizisadatokbdl nyert adatok j6
egyezést mutattak.

A Mossbauer spektrumokat a 12 kézleményben leir-
tak szerint szobahSmérsékleten és a cseppfoly6s nitro-
gén hémérsékletén vettiik fel. Pallidium hordozéfémen

12 4. Tzschach, K. Pénicke, L. Korecz, K. Burger. J. Organo-
met. Chem., 59. 199. 1973.

adszorbedlt 57Co izotépot hasznéltunk forrdsként.
A Mossbauer paramétereket a spektrum szdmitégépes
értékelése itjan nyertiik. Az izomer-eltolodés értékek
szobah&mérsékletli fémvasra vonatkoznak. A Mdss-
bauer spektrumok a mintdk egységes Osszetételét (a
vas(I1I) kézponti ionok egyenértékiiségét) mutatjak.

Az ESR spektrumokat NDK gydrtmanyt, ESR
220 tipust berendezésen, szobahSmérsékleten az X
sdvban (9,5 GHz) 100 kHz moduléci6val vettiik fel.
A mikrohulldmu teljesitmény 10 mV, az amplitidé-
modulaci6 0,1 mT volt.

Az ESR spektrumok azt mutatjék, hogy a mintak-
ban kolesonhatésban 1év8 (ia) és izolalt (is) paramég-
neses részecskék talalhaték. E két tipusa vas(I1l) koz-
ponti atom koncentricidardnyat (I, : I;) a megfeleld
ESR spektrumrészek integralt intenzitdsa ardny4bol
szdmitottuk ki. Példaképpen a mannit-, raffinéz- €s
D-xiléz-komplexek ESR spektrumét mutatjuk be az
1. 4brén. E vegyiiletekben az I, : I,; ardny a fenti sor-

rendben csékken, amit a g = 4,3-as ESR jel intenzités-
novekedése tiikroz. A vizsgdlt komplexek I, : I
ardnyé4t a tablédzatokban kozoljiik.

Kisérleti eredmények és értékelésiik

Az 1. tablazat adatai azt mutatjak, hogy a kiilénbo-
28 ligandumoknal kiilonbsz8 ligandum : vas(I1T) mél-
arany és/vagy kiilonbdzd pH sziikséges analitikailag j6l
jellemezhetd, egységes Osszetételli komplexek elGalli-
t4séhoz. E komplexekben a ligandumok disszocidlt
alkoholos hidroxilcsoportokkal is kapcsolédnak a
vashoz. Vizsgélataink szerint, az irodalomban kozl6-
tekkels ellentétben, ligandumonként legalabb két ilyen
alkoholos oxigén szerepel a polialkohol- és a cukor-
komplexekben. A cukorsavak esetében (a laktobionsav
kivételével) a karboxildt oxigén mellett egy disszocialt
hidroxil oxigén elegendd a komplex kialakuldsédhoz.
A dezoxicukrok, valamint a tobb mint négy alkoholos
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hidroxilcsoportot tartalmazé ligandumok komplexei-
ben tébb mint két deprotondlt hidroxil oxigén koor-
din4lédik a vas(IIl)ionhoz ligandumonként. Péld4ul
a raffinéz triszaharid 6t ilyen oxigénnel kapcsolédik a
vas(II1)-hoz.

Az 1. téblazatban bemutatott komplexekben (a
dezoxirib6z és a raffinéz kivételével) tobb mint egy,
4ltaldban két ligandum koordinélédik a vas(III)ionhoz.
A komplexben levs, egyébként kémiailag azonos li-
gandumok protondltsagi fokukban kiilonbozhetnek
egymastél. A XI1., XII., XIII. ésa XVIII. komplexekben
az egyik ligandum két, mig a masik hdrom deprotonalt
alkoholos oxigénnel kotddik a vas(IIT)-hoz. Vannak
olyan ligandumok, amelyek egy és két (XIV. komplex)
mésok hérom és négy (I., III. és VIII.) deprotonalt
alkoholos oxigénnel koordindlédnak a vashoz. Ez a
vas(IIl)-ion koordinéciés szférdja szimmetridjdnak
csokkenését okozza, ami a nagyobb Mossbauer kvad-
rupolus felhasaddsban (QS 0,82—0,86 mm/s) is meg-
mutatkozik. Az azonos protonaltsdgi ligandumokat
tartalmazé komplexek esetén a QS = 0,72—0,79 mm/s.
Ugyancsak nagyobb a QS értéke (0,82—0,92) azoknak
a komplexeknek, amelyekben a ligandum cukorsav,
jelezve, hogy a deprotonélt karboxil és alkoholos
hidroxilcsoport koordinicidja révén csokkent a koz-
ponti ion kornyezetének szimmetridja. Természetesen
mas szerkezetbeli okok is befolyasolhatjak a vas(III)ion
koriili szimmetriat és igy a QS értéket is.

Ugy taldltuk, hogy az Gsszes vizsgalt komplex
Mossbauer izomer eltoléd4s értéke a kisérleti hibdk
hatdrain beliil megegyezett. Ez arra mutat, hogy a vas
atommagjanak helyén az elektronsiir{iség kevésbé
fiigg az oxigén donor atom természetétSl, mint az
elektromos térgradiens a mag koriil. Az §sszes vizs-
galt komplexnél a vasiononként koordinalt hidroxidio-
nok és a deprotonélt alkoholos hidroxidcsoportok
Osszege kisebb, mint a vas koordinacids szama. A koor-
dinécibs szféra betoltését részben hidroxidhidak, eset-
leg protondlt alkoholos oxigének és néhdny esetben
vizmolekuldk biztositjék.

A komplexek ESR spektruma éltalaban két részbél
tevidik Ossze: (1) széles vonal, amelynek g értéke kb. 2,
a csucstol csticsig vald szélessége pedig 35—250 mT ko-
zott véltozik (a legtobb esetben 100— 150 mT), (2) g’ ~
~ 4,3-n4l jelentkezG keskeny komponens, amelynek
szélessége 5—30 mT (a legtébb vizsgélt rendszernél
15—20 mT).

Az ESR spektrum széles komponense a nagyspini
paramdagneses vas(IIl)ionok kozotti erds koleson-
hatdsra utal. A spektrum alakja és csucstdl-csticsig
valé szélessége a dipol-dipol és a kicserélédési kolcson-
hatds nagysagatdl fiigg. Ha az eldbbi a domindns,
akkor Gauss tipusu, mig ha az utobbi, akkor Lorentz
alaki gorbét kapunk. Az altalunk eldallitott komplexek
ESR spektruma a két gérbe szuperpoziciéjat mutatja
némi aszimmetridval. Az aszimmetria annal kifeje-
zettebb, minél szélesebb a vonal. Hasonlé ESR spekt-
rumokat tobb szervetlen vas(IIl)-vegyiiletben is ész-

leltek 3. A mérési eredményeket antiferromégneses,
oxigénhidon keresztiil csatolt vas(III)-ionokat tartal-
mazé dimerekkel értelmezték.

A g' ~ 4,3-nal megfigyelhet6 keskenyebb kompo-
nens az izolalt, nagyspin{i vas(III) kdzponti ionra jel-
lemzg. A polialkoholok vas(I11)-komplexei (néhény kii-
I6nlegesen elGéllitott minta kivételével) ESR spektru-
mén nem taldlhatd ez a jel, kovetkezésképpen e ve-
gyiiletek csak kolcsonhatasban levs vas(IIl)ionokat
tartalmaznak. A kis csdcstél-cstcsig szélesség arra
mutat, hogy az izolalt vas(I1T)ionok lok4lis kérnyezeté-
nek nincs axiélis szimmetridja.

Minden ESR spektrumbd6l meghataroztuk a spekt-
rum két komponensének intenzitdsaranyat (I, : I;).
Az eredmények a tdblazatokban lathatok. Els8 koze-
litésben ez a hdnyados ardnyos a migneses kolcsén-
hatdsban levG és az izolalt vas(Ill)ionok koncentr-
cidjanak aranyaval.

A téblazatok adataibdl lathatd, hogy minden komp-
lexben a kolcsonhatdsban 1évd vas(IIl)ionok domindl-
nak. Az I, : I;, ardny legkisebb értéke kb. 2, de a leg-
tobb rendszernél 75 és a o kozott valtozik. Csak a
nagyon érzékeny ESR spektroszkdpids modszer tette
lehetvé a VI—XVIII és a XX —XXVIII komplexek-
ben az izolalt vas(IIl)ionok kimutat4sat.

A téblazatok adataibdl kitlinik, hogy a kétféle
vas(IIT)-koncentracié ardnyat az aldbbi tényez8k be-
folyésoljak:

1. a szerves ligandum min&sége (karbonil vagy kar-
boxilat oxigén donoratom hatasara megjelenik az izo-
lalt vas(IIl) a tobbmagvh részecskékben; utobbi oxi-
gének erdsebb elektronpar donorok, mint az alkoholos
hidroxil oxigénje).

2. a komplex preparaldsinak mddja (a ligandum:
:vas(I11) arany, valamint az oldat pH-janak novekedése
az I, : I;; arany csokkenését eredményezi).

3. a mint4k viztartalma (a viztartalom novekedésé-
vel a vas-vas kolcsonhatés csokken. Azokban a mintak-
ban, ahol e kolcsonhatés erds, a viz sztochiometrikus
mennyiségben van jelen és feltehetGen hidrogénhid-
kotéssel kapcsolodik vagy szabad alkoholos hidro-
xilokhoz, vagy koordinalt hidroxidionokhoz.)

Léthatjuk, hogy a vas(II1) — vas(IIT) kélcs6nhatds
az egy vas(Ill)ionra juté ligandum mennyiség nove-
kedésével csokken.

A fenti megallapitast tdmasztja ald diamégnesesen
higitott vas(III) komplexeink ESR vizsgdlata is. A
vas(I1I)-mannit komplexet etanollal aluminium(III)iont
tartalmazé oldatokbdl kicsapatva a vasat €s alumini-
umot kiilonbdz8 molardnyban tartalmazé mannit-
komplexeket allitottunk elS. Ezek ESR vizsgélatdnak
eredményeit a 3. tdbldzat mutatja be. Lathatd, hogy az
aluminiumtartalom novekedésével az I, : I, arany
nagymértékben csokken, ami azt mutatja, hogy az el54l-
litds sordn a paramdgneses vas(IIl)ionok kodzé beé-
piiltek a diamégneses aluminium(III)ionok.

13 B. Chiari, O. Piovesana, T. Tarantelli, P. F. Zanazzi.: Inorg.
Chem., 22. 2781. 1983.
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Osszefoglalds

A vas(Ill)ion 18 cukortipusu ligandummal (aldo-
zok, keto6zok, polialkoholok, cukorsavak, di- és tri-
szacharidok) képzett komplexét éllitottuk el8. A komp-
lexek Osszetételét analitikai médszerekkel hatdroztuk
meg. Kimutattuk, hogy a vas(III) a szerves ligandumok
deprotonalt alkoholos hidroxilcsoportjaihoz kapcsold-
dik és tobbmagvi komplexek képzddnek. A Moss-
bauer spektroszkopids vizsglatok a vas(II1) kozponti
atom nagyspinszamu elektronszerkezetét tiikrozik.
Az ESR spektroszkopids vizsglatok er8s antiferro-
magneses vas(II1) — vas(I1I) kolcsonhat4st mutatnak,
ami dimer vagy oligomer komplex szerkezetre utal,
A kolcsonhatdsban all6 és azizolalt vas(I11)ionok meny-
nyisége fiigg a ligandum mindségétdl valamint az els-
allitds modjatol (a fém : ligandum mélardny, a kiin-
dulési oldat kémhatésa, diamégneses higités, stb.).

Iron(IIT) complexes of sugar-type ligands. L. Nagy,
K. Burger, J. Kiirti, M. A. Mostafa, L. Korecz and
1. Kiricsi

A series of iron(III) complexes formed with sugar-
type ligands (aldoses, ketoses, polyalcohols, sugar
acids, di- and trisaccharides) was prepared. The com-
position of the complexes was determined by stand-
ard analytical methods. It was shown that deprotona-
ted alcoholic hydroxy groups participate in the comp-
lex formation and polynuclear species are formed.
Méssbauer spectra reflected the presence of high
spin iron(I1I) central atoms, EPR spectra showed anti-
ferromagnetic interactions between the iron(III) cent-
res in the complexes indicating dimeric or oligomeric
complex structures. The ratio of interacting and iso-
lated iron(I1T) atoms depend on the nature of the ligand
and on the preparation mode of the complexes (metal-
to-ligand ratio, pH, diamagnetic dilution, etc.).

Szeged, Jozsef Attila Tudoményegyetem, Szervetlen és Ana-
litikai Kémiai Tanszék

Erkezett: 1986. XII. 27.

Kozlésre elfogadtuk: 1987, 1V, 29.

- A hidrogéntulfesziiltség vizsgalata galliumelektréodon
sosav—metanol—viz elegyekben

SZABO KALMAN és MIKA JOZSEF
ELTE Fizikai Kémiai és Radiologiai Tanszék, 1088 Budapest, Puskin u. 11— 13.

Szamos ion elektrokémiai redukcidjat vizsgaltak
kiilonbozd dsszetételll szerves oldoszer — viz elegyek-
ben!~%. A hidrogéntulfesziiltség (1)) a szerves kompo-
nens és az elektrédfém anyagi mingségétdl, az dram-
sirliség-tartomanytdl fiiggden eltéré modon valtozik
az elegy Osszetételével. Metanol — viz—sosav elegyben
rézkatddon az n értéke 5-107* A/cm? aramstirtiségnél a
metanoltartalom novekedésével csokken, ezzel szem-
ben 107% A/cm? aramsiiriségnél a tulfesziiltség a
metanoltartalom novekedésével kezdetben csokken
minimumot majd maximumot mutat!. Onelektrédon
sosav —etanol — viz elegyben (kozepes aramsiiriiségnél)
az 7 értéke a rézelektrod esetében kapott minimum-

V' J. O'M. Bockris, S. Ignatovitcz- Trans. Faraday Soc., 44.

519. 1948.

= J.O'M. Bockris, R. Parsons: Trans. Faraday Soc., 45.

916. 1949.

3 Szabo K., Vas M.. Magy. Kém. Folyoirat, 77. 40. 1971.
V' W. Jaenicke. P. H. Schweitzer: Z. Phys. Chem. N. F., 52.

104. 1967.

* B. Behr, J. Stroka, J. Taraszewska. J. Electroanalyt. Chem.,

58: 71 1975,

& J. Lipkowski, Z. Galus. J. Electroanalyt. Chem., 58. 51.

1975.
" B. H. Afanaszjev. Elektrokhimiya, /7. 32. 1981.

% B. H. Afanaszjev: Deponirovano v VINITI, 12. 08. 83,

No. 4435 —83 Dep.

-maximum gorbéhez hasonléan véltozik az elegy eta-
noltartalmanak a novekedésévell. Higanyelektrodon
s6sav—metanol — viz elegyben végzett vizsgéalatok sze-
rint az 7 valtozasa az elegy metanoltartalmaval — az
el6z8ekhez viszonyitva — egyszerilibb képet mutat?, a
vizsgalt dramsiiriiség-tartomanyokban a tulfesziiltség
monoton csokken a metanol moltortjének (xpe) no-
vekedésével, a csokkenés mértéke kis (X, = 0,0—0,2)
és nagy (Xmee = 0,8—1,0) metanoltartalmii elegyekben
nagyobb, mint kdzepes (0,2—0,8) sszetételeknél?.

A Tafel egyenlet atlépési faktora (f) Xme ~ 0,3
Osszetételig novekszik a metanoltartalom novekedésé-
vel majd konstans értéket mutat, valtozik az elegy
Osszetételével a cserearamsiiriiség (jo) értéke is, éspedig
a metanoltartalom véltozdsaval minimumot mutat?,

Korabbi vizsgalataink szerint® a hidrogéntulfe-
sziiltség értéke sésav —metanol — viz elegyben kézepes
(4-107% A/cm?) dramsiirliségnél csokken az xpe no-
vekedésével, majd novekszik €s xpne =~ 0,7 Osszetétel-
nél maximumot mutat, a § értéke ebben az esetben is
valtozik az elegy osszetételével.

Egyéb ionok: Zn?t 4: .Cd**, Vat*, HPbO; %
Pb2t 7 és Cr'"-komplexek® elektrokémiai redukcio-
jat kiilonboz6 szerves olddszer — viz elegyekben higany-
¢és amalgdm-elektrodokon vizsgaltak.

Az idézett® 48 vizsgilatok eredményeit Afanasz-
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