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5. ábra
A fluoreszcein hatása az em ittált fény intenzitására. 
[Lt] = 4  • 10-3 mól 1_1, [O H -] =  1 • 10- 1 m ó lt -1, [ 0 2] =  

=  4,2 ■ 1 0 -4 mól l - 1, [H 30 ]  =  2 tf.-%

hasznosítási tényező növekedése m ax. 50% -ot 
t e t t  ki. Másrészt, a csökkentő  hatás megegyezik 
Weber13 v izsgálatainak eredm ényével, m ely sze
rin t a fenolos vegyü letek  rendszerint csökkentik  a 
lum inol kem ilum ineszcenciájának in tenz itásá t.

M egállapítható, hogy  a reakció gázelegyek 
oxigéntartalm ának m eghatározására alkalm as; a 
vizsgált rendszer erre k b . 1 — 80 tf.-%  in te rv a llu m 
ban  ad lehetőséget m in teg y  2%  hibával. A m eg
határozáshoz kalibrációs görbe felvétele szükséges. 
M ivel a reagens a m érés során fogy, fo lyam atos 
meghatározáshoz a lum inololdatot olyan sebes
séggel kell a cellán á tfo ly a tn i, hogy az oldódási 
egyensúly minden p illan a tb an  beálljon és a fo
lyadékáram lás a reakcióban  elhasználódott lumi- 
nolt pótolja.

Gyakran fe lhasználják  a reakciót a kem ilu- 
mineszcencia jelenségének bem uta tásá ra14 *. T a 
pasztalataink szerint a leghatásosabb, h a  lum inol 
alkálikus DMSO-os o ld a tán  felváltva N 2- és 0 2- 
gázt vezetünk keresztü l. E kkor egy sötét periódust 
felvillanásszerű fénykibocsátás követ, am ely nagy 
előadóterm ekben is k iválóan  látható . M indez jól

13 K . Weber: Ber., 75. В  565. 1942.
14 E. H. White: J. Chem. Ed., 34. 275. 1957.
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dem onstrálja , hogy a liidegfény-emisszió kém iai 
reakció, a luminol m olekuláris oxigénnel tö rténő  
oxidációjának következm énye.

Összefoglalás

Az eredm ények b izony ítják , hogy a lum inolnak 
DMSO— etanolos közegben m olekuláris oxigénnel 
tö rtén ő  oxidációja egy oxigén tarta lm ú in term e
dier reverzibilis képződésén keresztül m egy végbe. 
M eghatároztuk ennek a vegyületnek a stabilitási 
á llandó ját. M egvizsgáltuk különböző param éterek  
h a tá sá t a reakció sebességére, és összefüggést 
á llap íto ttu n k  meg az em ittá lt fény in tenzitása és a 
reak tánsok  koncentrációja között. 2  tf .-%  vizet 
ta rta lm azó  DMSO-ban a fluoreszcein jelentős 
m értékben csökkenti a fénykibocsátás m értékét.

Uj eljárást javaso lunk  gázelegyek oxigénkon
centrációjának m eghatározására és a hidegfény- 
emisszió kísérleti b em utatásá ra .

The mechanism of the interaction of luniinol 
and molecular oxygen. M . Beck and  F. Joó

The results prove th a t  th e  alkaline oxidation 
of lum inol by m olecular oxygen in DMSO—ethanol 
solutions takes place th ro u g h  th e  reversible for
m ation of an oxygen-containing in term ediate . 
The stab ility  constan t of th is  com pound has been 
determ ined. The effects of d ifferent param eters 
were investigated, and a q u an tita tiv e  relationship 
has been established betw een th e  in tensity  of 
th e  em itted  light and  th e  concentrations of reac
tan ts .

In  DMSO containing 2 vol.-%  of w ater, fluor
escein significantly quenched th e  light ou tpu t.

New m ethods for determ ining oxygen con
centrations in gases and  for dem onstrating  cold 
light emission are suggested.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudományegyetem Fizikai- 
K émiai Tanszéke.

Érkezett: 1971. VI. 22.

Az oxigéntúlfeszültség függése a víz aktivitásától, IV."
A víz aktivitásának változtatása nemelektrolit által perklórsavoldatban

ERDEY-GRÚZ TIBO R, GALLYAS MIKLÓS és SZETEY ZOLTÁN NÉ

Az elektrolitikus oxigénfejlődés tú lfeszültségé
nek a víz ak tiv itá sá tó l való függésére vonatkozó 
korábbi v izsg á la ta in k a t1, 2' 3 k ite rjesz te ttü k  az

* III. közlemény: 3.
1 Erdey-Grúz T ., Golopenczáné Bajor 0 . és Gallyas M .: 

Magy. Kém. Folyóirat, 72. 501. 1966.; Acta Chim. Acad. Sei. 
Hung., 50. 179. 1966.

2 Erdey-Grúz T ., Gallyas M . és SzeteyZ-né: Magy. Kém. 
Folyóirat, 77. 133. 1971.; Acta Chim. Acad. Sei. Hung., 
69. 203. 1971.

3 Erdey-Grúz T ., Gallyas M . és Szetey Z.-né : Magy. Kém. 
Folyóirat, 77. 193. 1971.; Acta Chim. Acad. Sei. Hung., 
69. 433. 1971.

anion hatásának  tanu lm ányozására . E közlem é
nyünkben  a híg perk lórsavoldatokkal végzett 
kísérleteinkről szám olunk be. A perklórsavas olda
to k b an  a viszonyok egyszerűbbek, m int a gyakor
latilag  sokkal fontosabb kénsavoldatokban. Nem 
képződnek peroxidok, és sok jel m u ta t arra, hogy 
a perklórsavoldatok szerkezete egyszerűbb a kén- 
savoldatokénál.

A perklórsavoldatból való oxigénfejlődés k ine
tik á jáv a l számos k u ta tó  foglalkozott annak el
döntése érdekében is, hogy m ilyen m értékben 
vesznek részt az anódfo lyam atban  az anionok.
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Kaganovics és Gerovicsi 180-izotóppal végzett k í
sérletei arra  m u ta tn ak , hogy viszonylag kis áram - 
sűrűségek esetén az anódon fejlődő oxigén a v íz
m olekulákból szárm azik, nagyobb áram sűrűségek 
esetén azonban az anionokból szárm azó oxigén is 
hozzájárul ehhez. Az anionokból valószínűleg 
nem  közvetlenül fejlődik az oxigén, hanem  az anód 
felületén képződő felületi oxidok közvetítésével, 
am in t az Beck és Moulton4 5 * széles hőm érséklet- 
és perk lórsavkoncentráció-tartom ányban  végzett 
kísérleteiből következik. Damjanovic, Dey és Bock- 
rise szerint is az oxigénfejlődés közben felületi 
oxidok jelenlétével kell számolni. Savas és lúgos 
közegben azonos típ u sú  felületi oxidok képződnek, 
és a fedettség nő az alkalm azott anódpotenciállal. 
A folyam at sebességm eghatározó lépése savas 
közegben a vízm olekula, lúgos közegben a hid- 
roxidion töltésvesztése.

K ísérleteinkben a víz ak tiv itása v á lto z ta tá sá 
nak a tú lfeszültségre k ife jte tt h a tá sá t vizsgáltuk. 
A víz ak tiv itá sá t az o ldatban e-kaprolaktám  hozzá
adásával v á lto z ta ttu k .

*

A kísérleti módszer

A polarizációs potenciálnak, illetve a túlfeszültségnek 
az áramsűrűségtől való függését feltüntető polarizációs gör
béket, valamint a víz aktivitását a már korábban leírt1- 7 
kísérleti berendezésekben határoztuk meg 15,0, 25,0, illetve 
40,0 °C hőmérsékleten. Az oldatokat pro analysi minőségű 
perklórsavból, előbb vízből, majd alkoholból átkristályosított 
kaprolaktámból és lúgos kálium-permanganátról kétszer 
desztillált vízből készítettük. A perklórsav koncentrációja 
0,1 mól/1 volt. A víz aktivitását izopiesztikus módszerrel 
mértük, összehasonlító oldatként pro analysi minőségű 
konc. kénsavat használtunk.

A kísérleti eredmények

A 15,0, 25,0 és 40,0 °C hőm érsékletű, kaprolak- 
tám m al v á lto z ta to tt  v ízaktiv itású  perklórsav- 
o ldatban  levő víz m óltö rtje  (% ), ak tiv itása  (aw) 
és ak tiv itási koefficiense (yw) közö tti összefüg
gésre vonatkozó m érési eredm ényeinket az 1 . és
2 . áb ra, valam in t az 1 . táb lázat foglalja össze. 
Az a w =  f(Aw), v a lam in t a yw =  f(*w) függvény 
képe a vizsgált v ízak tiv itás-tartom ányban  egye
nes. [K énsavas kapro lak tám oldatokban  korábbi 
k ísérleteink szerin t1 az a w =  f(*w) függvény 
három  részből áll: a kisebb v ízak tiv itás-ta rto 
m ányban  k é t különböző hajlásszögű egyenesből, 
rtw =  0,92 fe le tt erősen görbült. E nnek  m eg
felelően a yw =  f(vw) görbének egy éles mini-

4 P. И . К а га н о ви ч , M . А . Герович  и E .  H. Е н и кеев:  
Докл. Акад. Наук СССР, 108. 107. 1956. — М . А . Г ерович, 
Р . И . К а га н о ви ч , В . А .  В ергелесов и Я. Н . Г орохов: Докл. 
Акад. Наук СССР, 114. 1049. 1957. — Ai. А . Г ерови ч  и 
Р. И . К а га н о в и ч : Труды 4. Сов. Электрохимии, Москва,
1959. 277. о.

5 T. R . Beck and R. IT. Moulton: J. Electrochem. Soc., 
103. 247. 1956.

0 A . Damjanovic, A . Dey, J. O'M. Bockris: Electrochim. 
Acta, 11. 791. 1966.

7 Erdey-Grúz T . és Golopenczáné Bajor О. : Magy. Kém. 
Folyóirat, 67. 435. 1961.; Acta Chim. Acad. Sei. Hung., 
34. 281. 1962.

1. ábra
A víz aktivitásának (aw), függése a móltörtjétől (*w) 0,1 
mól/1 koncentrációjú perklórsavoldatban. X 15 °C, О  25 °C, 

д  40 °C

1,1-

2. ábra
A víz aktivitási koefficiensének (yw) függése a móltörtjétől 
(*w) 0,1 mól/1 koncentrációjú perklórsavoldatban. X 15 °C,

О 25 °C, Д  40 °C

1. táblázat

A víz móltörtje (xw), aktivitása (aw) és aktivitási koefficiense 
(yw) különböző koncentrációban e-kaprolaktámot tartalmazó 

0,1 mól/l koncentrációjú perklórsavoldatban

Kaprolaktám- 
koncentráció, 

mól/lOOOg 
0,1 mól 1—1 

koncentráció
jú  perklórsav

oldatban

A víz 
m ól

tö rtje , 
*w

15 °C
*

25 °C 40 °c

-W Tw “» “ w Y y ,

0 0,998 0,981 0,983 0,984 0,986 0,997 0,999
5 0,915 0,900 0,984 0,908 0,993 0,919 1,004

10 0,846 0,833 0,985 0,847 1,001 0,857 1,013
15 0,786 0,775 0,986 0,788 1,005 0,809 1.020
20 0,735 0,724 0,985 0,736 1,002 0,751 1,022
25 0,689 0,678 0,985 0,692 1,005 0,708 1,027
30 0,649 0,643 0,991 0,653 1,006 0,669 1,032

m um a (x-^ =  0,85) és egy m axim um a (xw == 
=  0,95) van .] A dott m ó ltö rtű  o ldatban a hőm ér
séklet növekedtével az ak tiv itá s  és az ak tiv itá s i 
koefficiens is növekszik, b á r perklórsavoldatok- 
ban  kisebb m értékben, m in t kénsavoldatokban.

A polarizációs potenciá lnak  (cp, ugyanazon 
oldatba m erülő hidrogénelektróddal szem ben 
mérve), illetve a túlfeszültségnek (rf) az á ram sűrű 
ségtől való függését különböző v ízak tiv itású  o lda
tokban  a 3 — 5. ábra tü n te t i  fel. Az általunk v izs
gált áram sűrűség-in tervallum ban a tú lfeszültség 
a Tafel-egyenletnek megfelelően lineárisan v á lto 
zik az áram sűrűség logaritm usával, de a legna
gyobb v ízak tiv itású  o ldatokban  kis áram sűrűség
értékeknél m egtörik az egyenes és egy m erede- 
kebb szakasszal fo ly tatód ik . (Kénsavas o ldatok 
esetében a perszulfátképződés m iatt m agasabb
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3. ábra
A túlfeszültség (rj) illetve a polarizációs potenciál ((p) válto
zása az áramsűrűséggel különböző vízaktivitású 0,1 mól/1 
koncentrációjú perklórsavoldatokban 15 °C-on. X 0,1 mól/1 

HC104, О  a w =  0,900, д  ö w =  0,833, □ f lw =  0,775, 
ф  f l f  =  0,724, A flw =  0,678, ■  aw — 0,643

4. ábra
A túlfeszültség (7)) illetve a polarizációs potenciál (<p) vál
tozása az áramsűrűséggel különböző vízaktivitású 0,1 mól/1 
koncentrációjú perklórsavoldatokban 25 °C-on. X 0,1 mól/1 
HC104, O  «w == 0,908, Д  aw =  0,847, □ aw =  0,788, 

•  aw =  0,736, A aw =  0,692, ■  aw =  0,653

2. táblázat

A  Tafel-egyenlet b értékei különböző 
vízkoncentrációjú perklórsavoldatokban

15 °C 25 °C 40 °C

0,998 0,12 0,13 0,13
0,915 0,14 0,13 0,12
0,841 0,14 0Д2 0,11
0,784 0,14 0,13 0,12
0,732 0,15 0,13 0,12
0,686 0,15 0,13 0,12
0,646 0,15 0,14 0,12

hőm érsékleteken és nagyobb áram sűrőségek ese
té n  egy harm adik szakasz is m egjelenik.) A Tafel-

egyenesek meredekségei (b =  - — ——] kevéssé tér-
l ti lg i )

A túlfeszültség (Tj) illetve a polarizációs potenciál (tp) válto
zása az áramsűrűséggel különböző vízaktivitású 0,1 mól/1 
koncentrációjú perklórsavoldatokban 40 °C-on. X 0,1 
mól/1 HC104,O « W =  0,919, Д  o w =  0,857, □ aw =  0,809, 

•  aw =  0,751, A aw =  0,708, ■  aw =  0,669

6. ábra
A túlfeszültség változása a vízaktivitással 0,1 mól/1 kon
centrációjú perklórsavoldatban. x  15 °C, О 25 °C, Д 40 °C

nek el egym ástól (1. a 2 . táb lázato t), a hőm érsék
let növekedtével kissé csökkennek. A víz ak tiv i
tásának  csökkenése növeli az állandó áram sűrű
ségre v o n a tk o z ta to tt túlfeszültséget (1. a 6 . ábrát).

Az eredmények diszkussziója

A perk lorátion , am elyben a négy oxigénatom  
tetraéderes elrendezésben veszi körül a k ló ra to 
m ot, viszonylag jól illeszkedik a víz szerkezetébe. 
Ez a te tra éd e r Forslinds szerint közelítőleg azo
nos alakú  és m éretű, m in t a vízm olekulák által 
a lko to tt te traéd er. E zért a perklorátionok helyet
tesíthetik  a vízm olekulákat anélkül, hogy lénye
gesen m egzavarnák a víz folyadékszerkezetét, és 
oxigénatom jaik  hidrogénkötéseket lé tesíthetnek  
a szomszédos vízm olekulákkal.

8 Erdey-Grúz T. : Transzportfolyamatok vizes oldatok
ban. Akadémiai Kiadó, Budapest, 1971. 58. o.
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A nagy dipólusm om entum ú kaprolaktám m ole- 
ku lák  semleges m olekuláknak tek in th e tő k , am e
lyeknek közvetlen közelében — számos m egfigye
lés és elm életi megfontolás alap ján9 — valószínű
leg nő a rendezettség és a kötés erőssége a jégszerű 
szerkezetű vízm olekula-csoportokban, m integy 
jéghegy alakul ki körü lö ttük . Azt a lehetőséget 
sem szabad em ellett figyelm en k ívül hagyni, hogy 
a kapro lak tám m olekulák  — nagy m éretüknél 
fogva — sztérikus deform áló h a tá s t is k ife jth e t
nek, és esetleg nagyobb körzetekben v á lto z ta tják  
meg, illetve bontják  fel a vízm olekulák közötti 
hidrogénkötéseket, illetve m aguk is lé trehozhat
nak  hidrogénkötéseket.

A víz aktiv itási koefficiensének m onoton növe
kedése a víz m óltörtjének a csökkenésével arra 
m u ta t, hogy perklórsavas kapro lak tám oldatok- 
ban  a kapro laktám m olekuláknak a víz szerkezetét 
m egbontó hatása dom inál. Megnő a lazábban  kö
tö t t ,  ak tív ab b  vízm olekulák aránya és ak tiv itásuk  
nagyobb lesz, m int a m egbontatlan  jégszerű szer
kezetű  vízben volt. A tú lfeszültség növekedése a 
víz ak tiv itásának  a csökkenésével feltehetően 
hasonlóképpen m agyarázható , m int a kénsavas 
oldatok esetén1.

A n agy  v ízak tiv itású  oldatokban, am elyekben
alig té r  el az egyenestől, valószínűleg „szabad” , 

illetve a változatlan  folyadékszerkezetnek meg
felelő vízm olekulákból fejlődik az oxigén, és a tú l
feszültség növekedését ezek ak tiv itásának  csök
kenése okozza, amihez hozzájáru lhat a vízm ole
ku láknak  az anód felületén k ialaku lt kettő s réteg 
elektrom os erőtere általi deform ációja. A kis víz
ak tiv itá sú  oldatokban a szabad vízm olekulák 
elfogyása fo lytán  m indinkább előtérbe kerül a 
kapro lak tám m olekulák  á lta l m egváltozta to tt szer
kezetű (pl. a h id rátburokban  különbözőképpen 
m egkötö tt) vízből való oxigénfejlődés.

A látám asztja  e nézetet az elektródfolyam at 
sebességm eghatározó lépése reális aktiválási ener
g iájának a változása a víz m óltörtjével (1. a 7.

7. ábra
Az aktiválási energia (E „) mint a víz móltörtjének (*w) a 
függvénye 0,1 mól/1 koncentrációjú perklórsavoldatokban, 
különböző túlfeszültségeknél. X rj — 0,20 У, О rj =  0,30 У, 
Д rj =  0,40 V ,  □  т] =  0,50 V ,  •  rj =  0,60 V ,  A r j =  0,70 V

9 Részletesebben 1. J . L . K avanau: Water and S o lu te -  
Water Interactions. Holden-Day Inc., London, 1964. 25 — 
28. o.

ábrát). T iszta  vizes oldatokból k iindulva a víz
ak tiv itás  csökkenésével E a eleinte növekszik, 
m ajd m axim um on átm enve kissé csökken, de 
értéke m indvégig nagyobb, m int a tisz ta  vizes 
o ldatban . A m axim um  megjelenése a görbén arra  
m u ta t, hogy legalább k é t ellentétes irányban  ható  
tényező befolyásolja az aktiválási energiát.

K ísérleteink alapján feltételezhető, hogy a 
m axim um nak a tiszta  víz felőli oldalán a „szab ad ” 
víz m olekulákból fejlődik az oxigén. E  m olekulák 
azonban nem  szükségszerűen azonos á llapo túak , 
illetve á llapo tuk  az anódfelületen függhet a po
tenciáltó l. A víz ak tiv itásának  a csökkenésével 
m indinkább nagyobb aktiválási energiájú v íz
m olekulák ta r t já k  fenn az elektródfolyam atot. 
E a m axim um ának  a m ásik oldalán viszont olyan 
szerkezeti kötelékben levő vízm olekulák ta r t já k  
fenn az elek tródfolyam atot, amelyek ak tiválási 
energiája a víz ak tiv itásának  a további csökkené
sével csökken. A b értékek  közelítő állandósága 
(1. a 2 . táb láza to t) arra m u ta t, hogy e változások  
alig érin tik  a sebességmeghatározó lépés m echa
nizm usát.

Hasonló következtetésekre ju th a tu n k , h a  az 
aktiválási energiának a túlfeszültségtől való füg
gését v izsgáljuk (1. a 8 . áb rá t). Azokban az o lda
tokban , am elyekben viszonylag nagy a víz a k ti-

в. ábra
Az aktiválási energia (Е я) mint a túlfeszültség (rj) függvénye 
0,1 mól/1 koncentrációjú perklórsavoldatokban. X r w  =  
=  0,998, О  *w  =  0,915, д  xsn =  0,846, □ *w =  0,786, 

•  xw  =  0,735, A xw  =  0,689, ■  =  0,649

vitása, az anódos oxigénfejlődés aktiválási ener
giája a legkisebb tú lfeszültségtől kiindulva a tú l 
feszültség növekedtével eleinte csökken, m ajd  
m inim um on átm enve növekszik. Az x-w =  0,78- 
nál kisebb m óltö rtű  o ldatokban viszont E a m ono
ton  és közelítőleg lineárisan növekszik a tú lfeszü lt
séggel. Ez is a rra  m u ta t, hogy a víz koncentráció
játó l, ille tve ak tiv itásátó l függően különböző 
szerkezeti kötelékben levő molekulák dom inál
nak az anódfolyam atban. Elegendő víz je len lété
ben a polarizációs potenciál növekedtével az an ó d 
felületen levő vízm olekulák eleinte úgy deform á
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lódnak, hogy könnyebben, kisebb aktiválási ener
giával fejlődik belőlük oxigén. A kettős ré tegben  
levő erő tér további v á lto zása  viszont ak tiválási 
energiát növelő deform ációt idéz elő. A viszonylag 
kevés vizet tarta lm azó  oldatokban úgy látszik , 
hogy a kísérleti körülm ényeink között m érhető  é r
tékek tő l kezdve ez a h a tá s  dominál. Lehet persze, 
hogy eleve is különböző állapotú  m olekulák v a n 
nak  az o ldatban, és az áram sűrűség növekedtével 
m ind nagyobb arányban  kell a nagyobb ak tiválási 
energiával elbomló vízm olekuláknak bekapcsolódni 
az elektródfolyam atba.

Az aktiválási energiának kis v ízak tiv itású  o lda
to k b an  bekövetkező csökkenésében szerepe lehet 
annak  is, hogy ha nincs elegendő vízm olekula je 
len a kapro lak tám  te ljes hidratációjához, akkor 
előtérbe lép a kaprolaktám m olekulák asszociációja, 
am i az asszociálatlan m olekuláktól eltérően v á l
to z ta tja  meg a k ö rü lö ttü k  levő vízm olekulák á lla 
po tá t.

Összehasonlítva a perklórsavas és a k én sav as1 
oldatokra vonatkozó m éréseink eredm ényeit, m eg
állap ítható , hogy azonos kapro lak tám koncentráció  
esetén a kénsavas o lda tokban  kis v ízak tiv itás ese
tén  nagyobb, közepes v ízak tiv itás esetén pedig 
kisebb a víz ak tiv itása , m in t perklórsavas o lda
tokban ; Ху/ <( 0,735 esetén  mindhárom vizsgált 
hőm érsékleten azonos a víz aktiv itása a kétféle 
o ldatban.

3. táb láza t

Kénsavas, illetve perklórsavas kaprolaktámoldat okban mér 
túlfeszültségértékek különbsége különböző hőmérsékleteken és 

különböző áramsűrűségek esetén 
[A =  ?7h 2S04 — J?HC1 0 4 (volt)]

Áramsűrűség,
A/cm2 *w A 1S °C J 25 °C

О
1 

x
f

0,998 0,149 0,101 0,127
0,915 0,126 0,102 0,138
0,841 0,125 0,069 0,086

1 0 -7 0,784 0,124 0,052 0,085
0,732 0,086 0,045 0,065
0,686 0,084 0,032 0,041
0,646 0,081 0,030 0,034

0,998 0,142 0,126 0,133
0,915 0,117 0,105 0,099
0,841 0,100 0,064 0,094

]0 -5 0,784 0,068 0,046 0,089
0,732 0,012 0,040 0,079
0,686 0,011 0,038 0,068
0,646 0,001 0,041 0,070

0,998 0,179 0,187 0,128
0,915 0,112 0,165 0,155
0,841 0,099 0,163 0,155

10- 3 0,784 0,063 0,150 0,152
0,732 0,013 0,123 0,140
0,686 0,006 0,088 0,130
0,646 0,006 0,081 0,109

A túlfeszültség valam ennyi kénsavoldatban  
nagyobb, m int az ugyano lyan  v ízak tiv itású  per
klórsavas oldatban, a különbség azonban a víz 
ak tiv itásának  a csökkenésével és a hőm érséklet 
csökkenésével csökken (1. a 3. táb lázato t).

A kénsavas és perklórsavas oldatokból való 
oxigénfejlődés aktiválási energiájának a kü lönb
sége bonyolu ltabban  változik  a víz aktiv itásával 
(1. a 4. táb lázato t).

4. táb láza t

Kénsavas, illetve perklórsavas kaprolaktámoldatokban mért 
aktiválási energiák különbsége különböző túlfeszültségértékeknél 

[A — E &) H2S04 —Е а> НСЮ4 (kcal/mól)]

*w 4 ; = 0 ,2  V a r )=  0,3 V = 0 ,5  V A ri= ,0,6 V Л п =  0,7 V

0,998 0,52 7,63 — 5,30
0,915 3,18 9,58 - 6 ,5 7 -1 0 ,9 9 —
0,841 8,92 2,30 — 12,43 14,39 —
0,784 — — 2,85 — 14,06 - 15,76 -1 3 ,4 5
0,732 — -3 ,7 7 —  14,96 16,66 -2 0 ,8 2
0,686 — -4 ,2 2 -1 7 ,3 6 -1 8 ,3 9 21,15
0,646 — — - 17,83 j 8,22 19,01

A fen ti összehasonlításból arra  k övetkez te t
hetünk , hogy a szulfát- és perklorátion tu la jd o n 
ságaiban (töltésében, nagyságában , illetve a lak 
jában) m utatkozó eltérések az i t t  vizsgált jelensé
gek vonatkozásában is szám ottevőek, ha elegendő 
víz áll rendelkezésre a h id rá tb u rk o k  k ialak ítására, 
és a víz folyadékszerkezete nincsen még szétron
csolva. H a viszont a viszonylag nagy koncen trá
cióban jelenlevő kap ro lak tám  szám ottevően m eg
v á lto z ta tta  a víz szerkezetét, illetve csökken a v íz
m olekulák aránya, akkor kevésbé esik la tb a  a k é t
féle ion sajátságainak  a különbsége (pl. az, hogy a 
perklorátion jobban  beilleszkedhet a víz szerke
zetébe, m in t a szulfátion). E zért ebben az esetben 
a túlfeszültségben m utatkozó  eltérések m agyará
za tára  feltételezhető, hogy a két ion jelenlétében 
valószínűleg nem az o ldat, hanem  a kettős réteg 
szerkezete, illetve az anódfelületen adszorbeált 
vízm olekulák állapota a különböző.

Összefoglalás

0,1 mól/1 koncentrációjú  vizes HC104-oldatban 
e-kaprolaktám  által csökkentve a víz ak tiv itá sá t, 
az u tóbb i lineárisan csökken, az aktiv itási koeffi
ciens pedig lineárisan nő a víz m óltörtjének a csök
kenésével.

Az elektrokém iai oxigénfejlődés túlfeszültsége 
állandó áram sűrűség esetén nő a víz ak tiv itásának  
csökkenésével. A tú lfeszültség Tafel-egyenesének 
hajlása (b =  0,12 — 0,15) csak kevéssé függ a víz 
ak tiv itásátó l és a hőm érséklettől.

Az anódfolyam at reális aktiválási energiája 
tiszta  vízből kiindulva eleinte növekszik a víz ak 
tiv itásán ak  a csökkentével, m ajd =  0,735 
tá ján  lapos m axim um on átm enve a víz ak tiv itá sá 
nak to v áb b i csökkenésével E a is csökken.

Azon oldatokban, am elyekben xw ]> 0,8, a 
túlfeszültség növekedtével az aktiválási energia 
eleinte csökken, m ajd m inim um on átm enve növek
szik. K isebb vízkoncentrációjú oldatokban viszont 
E„ közelítőleg lineárisan növekszik a túlfeszültség 
növekedtével.
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Abhängigkeit der Sauerstoffüberspannung von 
der Aktivität des Wassers, IV. Änderung der 
Aktivität des Wassers durch Nichtelektrolyte in 
Perchlorsäurelösung. T. Erdey-Grúz, M . Gallyas 
und E. Szetey

W ird die A k tiv itä t des W assers in wäßrigen 
Perchlorsäurelösungen von 0,1 Mol/Liter durch 
Zugabe von e-K apro lak tam  verringert, so n im m t 
die W asser a k tiv itä t m it abnehm endem  Molen
bruch des W assers linear ab, w ährend der A k tiv i
tätskoeffizient linear zunim m t.

Die Ü berspannung der elektrochem ischen 
Sauerstoffentw icklung nim m t bei k o nstan ter 
Strom dichte m it abnehm ender W asserak tiv ität zu. 
Die Neigung der Tafelschcn Geraden der Ü ber
spannung (6  =  0,12 — 0,15) ist nur geringfügig von 
der W asserak tiv ität u nd  der T em peratur abhängig.

Die reelle A ktivierungsenergie des A noden
vorganges steigt — von den reinen wäßrigen L ö
sungen ausgehend — anfangs m it abnehm ender 
W asserak tiv itä t, durch läuft in der Um gebung 
von Ху/ =  0,735 ein flaches M aximum und nim m t 
mit der W asserak tiv ität ab.

Die Aktivierungsenergie n im m t m it steigender 
Ü berspannung anfangs ab, durch läuft bei rj 
^  0,3 V ein Minimum und  n im m t dann zu. In  
Lösungen m it niedrigerer W asserkonzentration 
steigt E H annähernd linear m it der zunehm enden 
Ü berspannung.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke.

Érkezett: 1971. VI. 28.

Iiidol és indolszárm azékok, XII.*
Anilin képződése o- és p-etil-anilinből

MÁTHÉ ÁRPÁD, GERECS ÁRPÁD és TÓTH TIBOR

Sok irodalm i ad a t ta lá lh a tó  arra  vonatkozólag, 
hogy o-etil-anilin (o-Et-A) gázfázisú heterogén 
katalitikus dehidrociklizálása során indol m ellett 
o-vinil-anilin, továbbá  anilin és etilén is keletke
zik1-5. E gyikünk szintén vizsgálta az o-Et-A á t 
alakulását indollá1’, és a reakció term ékelegyében 
indol és változatlan  o-Et-A  m ellett anilint, a gyű
rűben alkilezett anilineket, vinilszárm azékokat és 
aromás szénhidrogéneket ta lá lt, ami összhangban 
van más szerzők eredm ényeivel. Ezen túlm enően 
egyikünk részletesen tan u lm án y o zta7 az o-Et-A  
dehidrociklizációja term ékelegyének összetételét 
gázkrom atográfiás m ódszerekkel.

Az irodalm i ada tok  és sa já t eredm ényeink 
indokolttá te tté k  annak  tovább i tanulm ányozását, 
hogy m egállapítható-e valam ilyen összefüggés az 
indol és az anilin képződése között. K atalizátorul 
a y-Al20 3-ot v á lasz to ttu k , m ert előkísérleteink 
során ezzel a kata lizá to rra l az anilin képződésére 
erős m axim um ot k ap tu n k  a hőfok függvényében. 
B evontuk v izsgálataink  körébe a p-etil-anilin t 
(p-Et-A ) is, hogy így esetleg választ kapjunk arra, 
hogy az o- vagy a p-helyzetnek van-e valam ilyen 
befolyása a dezalkilezésre. Figyelm et szenteltünk 
e vizsgálatok során az egyéb közbenső- vagy m el
lékterm ékeknek is, különösképpen a 2,4-dietil- 
-anilinnek, m ert ez m ind az o-Et-A-ból, m ind a 
p-E t-A -ból k ap o tt folyékony term ékelegyben szá
m ottevő arányban  je len t meg. Azonosítására a

* XI. közlemény: Magy. Kém. Folyóirat, 77. 531. 1971'
1 C. Hansch and G. H elm kam p: J. Amer. Chem. Soc.’

73. 3080. 1951.
2 W. Erner, G. A . M ills and B. K . Sm ith: U .S.P. 

2,953,575. 1960.
3 S. E. Voltz: U .S.P. 2,886,573 1959.
4 Socony Mobil Oil Со.: Neth. Appl. 6,505,911 1965.
5 A . A . Artamanov, A . A . Balangyin, G. M . M arukján  i 

M . I. Kotelenyec: Hét. Szó., 1967. 565.
6 Máthé A .:  Magy. Kém. Folyóirat, 75. 239. 1969.
7 Tóth T .: Magy. Kém. Folyóirat, 75. 242. 1969.

gázkrom atográfiás analízis kapcsán külön vizs
gálatokat kelle tt végeznünk.

A kísérletek leírása

I.

Az ebbe a csoportba ta rtozó  kísérletek célja, 
annak megvizsgálása, hogy az o-Et-A  y-Al20 3-on 
levezetett heterogén k a ta litik u s dehidrociklizálá- 
sánál hogyan változik az anilin és az indol képző
dése a hőfok függvényében.

E kísérletek közös jellemzői a következők:
A katalizátor y-Al20 3 (003 P, holland gyártmány), 

amit 18 mm belső átmérőjű üvegcsőben helyeztünk el. 
A katalizátorréteg hossza 21,5 cm. A reaktorcsövet elektro
mos fűtőköpeny veszi körül. Hőmérsékletet az üvegcső külső 
falához érintett termoelemmel mértünk hat ponton, annak 
a három hőmérsékletnek átlagát pedig, amelyet a cső kata
lizátorral tö ltött szakaszának elején, közepén és végén 
mértünk, tekintettük hőmérsékleti jelzőszámnak.

A hígító közeg vízgőz. A víz és az o-Et-A dugattyús 
adagoló szivattyúkon keresztül ju t a kb. 250°-os elpárolog
tatóba, és innen a gőzelegy a reaktorba lép. Az o-Et-A és 
H ,0  moláris aránya 1 : 7 körül van. Az o-Et-A adagolásá
nak sebessége 40 45 g/óra.

A reaktorból kilépő elegy kondenzátoron halad át. 
A kondenzátum szerves fázisát súlyra mértük és gázkroma
tográfiás elemzésnek vetettük alá.

A folyékony term ékelegyben a következő 
kom ponenseket azonosítottuk gázkrom atográfia 
ú tján : anilin (A), o-toluidin (o-Me-A), o-Et-A, 
o-amino-sztirol (o-Vi-A) és indol (I). (Legtöbb eset
ben két, egyelőre még nem azonosíto tt csúcs is 
je len tkezett, melyek egyikére a tovább iakban  még 
visszatérünk.)

A fentiekben vázolt k ísérletek részletes ered
ményeiből az 1 , táb lázatban  a következőket is
m erte tjük : 1. átlaghőm érséklet, °C; 2. idő tartam , 
perc; 3. összes konverzió az á t nem  alakult o-AEB
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