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- 5. abra
A fluoreszcein hatdsa az emittalt fény intenzitasara.
[Li] =4 10-2mél1-1, [OH-] =1 -10-1méll-1, [O,] =
= 4,2 - 10-¢mél 1-1, [H,0] = 2 tf.-9,

hasznositasi tényezé névekedése max. 509;-ot
tett ki. Masrészt, a csokkentd hatas megegyezik
Weber'? vizsgalatainak eredményével, mely sze-
rint a fenolos vegyiiletek rendszerint csokkentik a
luminol kemilumineszcenciajanak intenzitasat.

Megallapithaté, hogy a reakcié gazelegyek
oxigéntartalmanak meghatarozasara alkalmas; a
vizsgalt rendszer erre kb. 1—80 tf.-%, intervallum-
ban ad lehetéséget mintegy 29, hibaval. A meg-
hatarozashoz kalibraciés gorbe felvétele sziikséges.
Mivel a reagens a mérés soran fogy, folyamatos
meghatarozashoz a luminololdatot olyan sebes-
séggel kell a cellan atfolyatni, hogy az oldédasi
egyensily minden pillanatban bealljon és a fo-
lyadékaramlas a reakciéban elhasznalédott lumi-
nolt pétolja.

Gyakran felhasznaljak a reakciot a kemilu-
mineszcencia jelenségének bemutatasara™. Ta-
pasztalataink szerint a leghatdsosabb, ha luminol
alkalikus DMSO-o0s oldatan felvaltva N,- és O,-
gazt vezetiink keresztiil. Ekkor egy siotét periddust
felvillanasszerd fénykibocesatas kivet, amely nagy
el6adétermekben is kivaléan lathaté. Mindez jol

13 K. Weber: Ber., 75. B 565. 1942.
WE. H. White: J. Chem. Ed., 34. 275. 1957.

demonstralja, hogy a hidegfény-emisszié kémiai
reakcié, a luminol molekularis oxigénnel térténd
oxidaciéjanak kovetkezménye.

Osszefoglalés

Az eredmények bizonyitjak, hogy a luminolnak
DMSO—etanolos kiozeghen molekularis oxigénnel
toérténé oxidaciéja egy oxigéntartalmid interme-
dier reverzibilis képzddésén keresztiil megy végbe.
Meghatéaroztuk ennek a vegyiiletnek a stabilitasi
allandéjat. Megvizsgaltuk kiilonbozé paraméterek
hatasat a reakcié sebességére, és osszefiiggést
allapitottunk meg az emittalt fény intenzitdsa és a
reaktansok koncentraciéja kozott. 2 tf.-9, vizet
tartalmazé DMSO-ban a fluoreszcein jelentds
mértékben csokkenti a fénykibocsatas mértékét.

Uj eljarast javasolunk gazelegyek oxigénkon-
centraciéjanak meghatarozasara és a hidegfény-
emisszio kisérleti bemutatasara.

The mechanism of the interaction of luminol
and molecular oxygen. M. Beck and F. Joo

The results prove that the alkaline oxidation
of luminol by molecular oxygen in DMSO-ethanol
solutions takes place through the reversible for-
mation of an oxygen-containing intermediate.
The stability constant of this compound has been
determined. The effects of different parameters
were investigated, and a quantitative relationship
has been established between the intensity of
the emitted light and the concentrations of reac-
tants.

In DMSO containing 2 vol.-%, of water, fluor-
escein  significantly quenched the light output.

New methods for determining oxygen con-
centrations in gases and for demonstrating cold
light emission are suggested.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoméanyegyetem Fizikai-
Kémiai Tanszéke.

Erkezett: 1971. VI. 22,

Az oxigéntulfesziiliség fiiggése a viz aktivitasatél, 1V.”

A viz aktivitisanak valtoztatdsa nemelektrolit altal perklérsavoldatban

ERDEY-GRUZ TIBOR, GALLYAS MIKLOS és SZETEY ZOLTANNE

Az elektrolitikus oxigénfejlédés talfesziiltségé-
nek a viz aktivitasatél valé fiiggésére vonatkozo
korabbi vizsgalatainkat® 3 Kkiterjesztettik az

* II1. kozlemény: 3.

1 Erdey-Griiz T., Golopencziné Bajor 0. és Gallyas M.:
Magy. Kém. Folyéirat, 72. 501. 1966.; Acta Chim. Acad. Sci.
Hung., 50. 179. 1966.

2 Erdey-Griz T., Gallyas M. és Szetey Z-né: Magy. Kém.
Folyéirat, 77. 133. 1971.; Acta Chim. Acad. Sci. Hung.,
69. 203. 1971.

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

anion hatdsanak tanulmanyozasara. B kozlemé-
nyiinkben a hig perklérsavoldatokkal végzett
kisérleteinkrél szamolunk be. A perklérsavas olda-
tokban a viszonyok egyszertibbek, mint a gyakor-
latilag sokkal fontosabb kénsavoldatokban. Nem
képzbdnek peroxidok, és sok jel mutat arra, hogy
a perklérsavoldatok szerkezete egyszeribb a kén-
savoldatokénal.

A perklérsavoldathél valé oxigénfejlédés kine-
tikdjaval szamos kutaté foglalkozott annak el-
dontése érdekében is, hogy milyen mértékben
vesznek részt az anédfolyamatban az anionok.
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Kaganovics és Gerovies* 80-izotoppal végzett ki-
sérletei arra mutatnak, hogy viszonylag kis aram-
siirliségek esetén az anodon fejlédé oxigén a viz-
molekulakbél szarmazik, nagyobb aramsiirtiségek
esetén azonban az anionokbél szarmazé oxigén is
hozzajarul ehhez. Az anionokbél valészinileg
nem kozvetleniil fejlodik az oxigén, hanem az andd
felilletén képz8dd feliileti oxidok kozvetitésével,
amint az Beck és Moulion® széles hémérséklet-
és perklérsavkoncentricié-tartomanyban végzett
kisérleteibdl kovetkezik. Damjanovic, Dey és Bock-
ris® szerint is az oxigénfejlédés koézben feliileti
oxidok jelenlétével kell szamolni. Savas és ldgos
kézegbhen azonos tipusi feliileti oxidok képzddnek,
és a fedettség né az alkalmazott anédpotenciallal.
A folyamat sebességmeghatarozé lépése savas
kozeghben a vizmolekula, ligos kézegben a hid-
roxidion téltésvesztése.

Kisérleteinkben a viz aktivitasa valtoztatasa-
nak a tilfesziiltségre kifejtett hatasat vizsgaltuk.
A viz aktivitasat az oldatban s-kaprolaktam hozza-
adasaval valtoztattuk.

.

A kisérleti médszer

A polarizaciés potencidlnak, illetve a tilfesziiltségnek
az dramstiriségtol valé fiiggését feltiintetd polarizaciés gor-
béket, valamint a viz aktivitdsit a mar koriabban leirt': 7
kisérleti berendezésekben hatdroztuk meg 15,0, 25,0, illetve
40,0 °C hémérsékleten. Az oldatokat pro analysi mingségii
perklérsavbél, el6bb vizbil, majd alkoholbél atkristilyositott
kaprolaktambél és ligos kalium-permanganitrél kétszer
desztillalt vizbol készitettitk. A perklorsav koncentricidja
0,1 mél/l volt. A viz aktivitasat izopiesztikus mdédszerrel
mértiik, oOsszehasonlité oldatként pro analysi mindségii
kone. kénsavat haszniltunk.

A Kkisérleti eredmények

A 15,0, 25,0 és 40,0 °C hémérsékletii, kaprolak-
tammal valtoztatott vizaktivitasa perklorsav-
oldatban levd viz méltortje (xy), aktivitasa (ay)
és aktivitasi koefficiense (yy) kozotti osszefiig-
gésre vonatkoz6é mérési eredményeinket az 1. és
2. abra, valamint az 1. tablazat foglalja ossze.
Az ay = f(xy), valamint a yy = f(xy) figgvény
képe a vizsgalt vizaktivitds-tartomanyban egye-
nes. [Kénsavas kaprolaktdmoldatokban korabbi
kisérleteink szerint' az ay = f(xy) fiiggvény
harom részbél all: a kisebb vizaktivitas-tarto-
manyban két kiilonb6z6 hajlasszogli egyenesbdl,
ay — 0,92 felett ergsen gorbiilt. Ennek meg-
feleléen a yy = f(xy) gorbének egy éles mini-

4 P. H. Kaeanosuu, M. A. I'eposuu w E. H. Enuiees:
Jloru. Akajx. Hayxk CCCP, 108. 107. 1956. — M. A. I'eposuu,
P. H. Kaeanosuu, B. A. Bepzeaecos w /1. H. I'opoxos: J1oKJI.
Axan. Hayk CCCP, 114. 1049. 1957. — M. A. I'eposuy n
P. H. Kaeanosuu: Tpyjuut 4. CoB. iekTpoxumun, MocKBa,
1959. 271. o.

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

¢ A. Damjanovié, A. Dey, J. O'M. Bockris: Electrochim.
Acta, 11. 791. 1966.

7 Erdey-Griz T. és Golopencziné Bajor O.: Magy. Kém.
Folyéirat, 67. 435. 1961.; Acta Chim. Acad. Sci. Hung.,
34. 281. 1962.
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1. dbra
A viz aktivitasinak (aw), fiiggése a mdéltortjétsl (xw) 0,1
mo6l/l koneentraciéji perklérsavoldatban, x 15 °C, O 25 °C,

A 40 °C
1)
fw
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2. 4bra

A viz aktivitasi koefficiensének (yw) fiiggése a méltortjétsl
(xw) 0.1 mél/l koncentraciéja perklérsavoldatban. % 15 °C,
0O 25°C, A 40°C

1. tablazat

A viz méltortje (xy), aktivitasa (ay) és aktivitdsi koefficiense
(yw) kiilonbézé  koncentracioban  e-kaprolaktémot tartalmazé

ol 25

0,1 mél/l koncentrdciéji perklérsavoldatban

i(aprolukuim- L TR ‘
koncentracié,| A g, 0 5 S
m61/1000g M 15 °C 25:°C 40 °C
0,1 mél 11 tortje, -
koncentricié- x
ju perklérsav- w
oldatban l “w ' Yw Tw I Yw Uy Yw
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
!
muma (xy = 0,85) és egy maximuma (xy =

= 0,95) van.]| Adott méltértd oldatban a hémér-
séklet novekedtével az aktivitds és az aktivitési
koefficiens is novekszik, bar perklérsavoldatok-
ban kisebb mértékben, mint kénsavoldatokban.

A polarizaciés potencialnak (¢, ugyanazon
oldatba meriil6 hidrogénelektréddal szemben
mérve), illetve a tilfesziiltségnek (1) az dramsiiri-
ségtdl valé fiiggését kiillonbozs vizaktivitasd olda-
tokban a 3—5. abra tiinteti fel. Az altalunk vizs-
galt aramsiirliség-intervallumban a tidlfesziiltség
a Tafel-egyenletnek megfelelen linearisan valto-
zik az aramsiirliség logaritmusaval, de a legna-
gyobb vizaktivitasi oldatokban kis aramsiirtiség-
értékeknél megtorik az egyenes és egy merede-
kebb szakasszal folytatédik. (Kénsavas oldatok
esetében a perszulfatképz6dés miatt magasabb
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-7 -5 '-filgi,A/cmz

5. dbra
0 e T e T 5 A tilfesziiltség (n) illetve a polarizaciés potencial (p) vilto-
s =0 -31gi,A/cm zésa az dramsiirliséggel kiilonboz6 vizaktivitdsi 0,1 mol/l
3. abra koncentriciéja perklorsavoldatokban 40 °C-on. x 0,1
A tilfesziiltség () illetve a polarizdciés potencidl (@) vilto- mél/l HC1O,, O aw = 0,919, A aw = 0,857, 1 aw = 0,809,
zhsa az aramsiraséggel killonbozé vizaktivitasa 0,1 mél/l ® ayw = 0,751, A ay — 0,708, @ aw = 0,669

koncentriciéji perklorsavoldatokban 15 °C-on. > 0,1 mél/l
HCIO,, O aw = 0,900, A aw= 0,833, O aw = 0,775,
® ayw — 0,724, A aw = 0,678, W aw = 0,643

} 10 A/em?

}10‘5L\/cm2

}10‘7A/cn$

06 8 10 aw
~7 -5 -3 lgi, Alem?’ 6. dbra

. A tidlfesziiltség valtozésa a vizaktivitassal 0,1 mél/l kon-
3 centrdciéji perklérsavoldatban. X 15 °C, O 25 °C, A 40 °C

A tdlfesziiltség (7) illetve a polarizdciés potencial (¢) val-
tozdsa az aramsiirfiséggel kiilonb6z8 vizaktivitasi 0,1 mél/l
koncentréciéji perklérsavoldatokban 25 °C-on. X 0,1 mél/l
HCIO,, O aw = 0,908, A aw= 0,847, O aw = 0,788, nek el egymastoél (. a 2. tablazatot), a hmérsék-

® aw — 0,736, A aw = 0,692, W aw = 0,653 let novekedtével kissé csékkennek. A viz aktivi-
tasanak csiokkenése noveli az allandé aramstri-
2. téblazat ségre vonatkoztatott tulfesziiltséget (1. a 6. abrat).

A Tafel-egyenlet b értékei kiilonbozé

vizkoncentrdciéjii perklérsavoldatokban
Az eredmények diszkusszidja

oy | 150C 25°C | 40°C

_— s e A perkloration, amelyben a négy oxigénatom
0,998 0,12 0,13 0,13 tetraéderes elrendezéshen veszi koriil a klérato-
0,915 0,14 0,13 0,12 mot, viszonylag jol illeszkedik a viz szerkezetébe.
0,841 0,14 0,12 0,11 Ez a tetraéder Forslind® szerint kozelitleg azo-
g;gg (0),%‘5& g%g g’ig nos alakd és méretdi, mint a vizmolekulak altal
0,686 0.15 0.13 0.12 alkotott tetraéder. Ezért a perklorationok helyet-
0,646 0,15 0,14 0,12 tesithetik a vizmolekulakat anélkiil, hogy lénye-
gesen megzavarnak a viz folyadékszerkezetét, és

oxigénatomjaik hidrogénkétéseket létesithetnek

hémérsékleteken és nagyobb Aramsiirtiségek ese-
8y g a szomszédos vizmolekulakkal.

tén egy harmadik szakasz is megjelenik.) A Tafel-
d S By
egyenesek meredekségei (b = ——i— kevéssé tér- 8 Erdey-Griiz T.: Transzportfolyamatok vizes oldatok-
dlgi ban. Akadémiai Kiadé, Budapest, 1971. 58. o.
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A nagy dipélusmomentumi kaprolaktammole-
kulak semleges molekuldknak tekintheték, ame-

lyeknek kozvetlen kozelében — szamos megfigye-
lés és elméleti megfontolas alapjan® — valészinti-

leg n6 a rendezettség és a kotés erdssége a jégszerd
szerkezetli vizmolekula-csoportokban, mintegy
jéghegy alakul ki koriilottik. Azt a lehet&séget
sem szabad emellett figyelmen kiviil hagyni, hogy
a kaprolaktammolekulak — nagy méretiiknél
fogva — sztérikus deformalé hatast is kifejthet-
nek, és esetleg nagyobb kérzetekben valtoztatjak
meg, illetve bontjak fel a vizmolekulak kozotti
hidrogénkéstéseket, illetve maguk is létrehozhat-
nak hidrogénkétéseket.

A viz aktivitasi koefficiensének monoton néve-
kedése a viz moltortjének a csokkenésével arra
mutat, hogy perklérsavas kaprolaktamoldatok-
ban a kaprolaktammolekuldknak a viz szerkezetét
meghbonté hatasa dominal. Megnd a lazabban ké-
tott, aktivabb vizmolekulak aranya és aktivitasuk
nagyobb lesz, mint a megbontatlan jégszeri szer-
kezetdi vizben volt. A tilfesziiltség novekedése a
viz aktivitasanak a csokkenésével feltehetSen
hasonléképpen magyarazhaté, mint a kénsavas
oldatok eseténl.

A nagy vizaktivitasi oldatokban, amelyekben
yw alig tér el az egyenestdl, valészintileg ,,szabad”,
illetve a valtozatlan folyadékszerkezetnek meg-
felels vizmolekulakhdl fejlédik az oxigén, és a til-
fesziiltség novekedését ezek aktivitasanak csok-
kenése okozza, amihez hozzajarulhat a vizmole-
kulaknak az anéd feliilletén kialakult kett8s réteg
elektromos erdtere altali deformaciéja. A kis viz-
aktivitasi oldatokban a szabad vizmolekulak
elfogyasa folytan mindinkabb elGtérbe keriil a
kaprolaktammolekuladk altal megvaltoztatott szer-
kezeti (pl. a hidratburokban kiilonb6zdképpen
megkotdtt) vizbgl valé oxigénfejlédés.

Alatamasztja e nézetet az elektrodfolyamat
sebességmeghatarozé lépése realis aktivalasi ener-
giajanak a valtozasa a viz moltortjével (1. a 7.

Ea
kcal/mol
3571

30+
251

20+ x— %

06 08 0 xw

7. abra
Az aktivélasi energia (E,) mint a viz méltortjének (xw) a
figgvénye 0,1 mél/l koncentraciéji perklérsavoldatokban,
kiilonb6z6 talfesziiltségeknél. X 7 = 0,20V, O = 0,30V,
Anp =040V, 07=050V, @ =0,60V,A7=0,70V

9 Részletesebben 1. J. L. Kavanau: Water and Solute—
Water Interactions. Holden-Day Inc., London, 1964. 25—
28. o.

abrat). Tiszta vizes oldatokbdél kiindulva a viz-
aktivitas csékkenésével E, eleinte novekszik,
majd maximumon Aatmenve kissé csokken, de
értéke mindvégig nagyobb, mint a tiszta vizes
oldatban. A maximum megjelenése a gérhbén arra
mutat, hogy legalabb két ellentétes iranyban haté
tényezé befolyasolja az aktivalasi energiat.

Kisérleteink alapjan feltételezhets, hogy a
maximumnak a tiszta viz feléli oldalan a ,,szabad”
vizmolekulakbél fejlédik az oxigén. E molekulak
azonban nem sziikségszertien azonos allapotiak,
illetve allapotuk az anddfeliileten fiigghet a po-
tencialtél. A viz aktivitasanak a csokkenésével
mindinkabb nagyobb aktivalasi energiaji viz-
molekulak tartjak fenn az elektrédfolyamatot.
E, maximumanak a masik oldalan viszont olyan
szerkezeti kotelékben lev6 vizmolekuldk tartjak
fenn az elektrédfolyamatot, amelyek aktivalasi
energiaja a viz aktivitasanak a tovabbi csskkené-
sével csokken. A b értékek kozelité allandosaga
(I. a 2. tablazatot) arra mutat, hogy e valtozasok
alig érintik a sebességmeghatarozo lépés mecha-
nizmusat.

Hasonl6é kovetkeztetésekre juthatunk, ha az
aktivalasi energidnak a talfesziiltségtdl valé fiig-
gését vizsgaljuk (l. a 8. abrat). Azokban az olda-
tokban, amelyekben viszonylag nagy a viz akti-

w
o

E, kcal/mol

30

‘254

,‘X/(
154—
~ T Oy T Al L
G2 04 ' 06 7V
8. 4bra

Az aktivilasi energia (E,) mint a tdlfesziiltség (5) fiiggvénye

0,1 mél/l koncentrdciéji perklérsavoldatokban. X xw =

= 0,998, O xw = 0,915, A xw = 0,846, O xw = 0,786,
® rw = 0,735, A xw = 0,689, H xw = 0,649

vitasa, az anddos oxigénfejlédés aktivalasi ener-
giaja a legkisebb tulfesziiltségtsl kiindulva a tdl-
fesziiltség novekedtével eleinte csokken, majd
minimumon Atmenve ndvekszik. Az xy = 0,78-
nal kisebb méltorti oldatokban viszont E, mono-
ton és kozelit8leg linearisan novekszik a talfesziilt-
séggel. Ez is arra mutat, hogy a viz koncentréaci6-
jatol, illetve aktivitasatol fiiggden kiilonbozd
szerkezeti kotelékben levd molekuldk dominal-
nak az anédfolyamatban. Elegendd viz jelenlété-
ben a polarizaciés potencial névekedtével az anéd-
feliileten levé vizmolekulak eleinte gy deforma-
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l6dnak, hogy kénnyebben, kisebb aktivalasi ener-
giaval fejlédik beléliik oxigén. A kettds rétegben
levé erdétér tovabbi valtozasa viszont aktivalasi
energiat noveld deformaciot idéz el§. A viszonylag
kevés vizet tartalmazé oldatokban tgy latszik,
hogy a kisérletikériilményeink kézott mérhetd ér-
tékektdl kezdve ez a hatas dominal. Lehet persze,
hogy eleve is kiilonb6z8 allapotd molekulak van-
nak az oldatban, és az aramsirfiség novekedtével
mind nagyobb aranyban kell a nagyobb aktivalasi
energiaval elbomlé vizmolekuldknak bekapcsolédni
az elektrédfolyamatba.

Az aktivalasi energianak kis vizaktivitasi olda-
tokban bekovetkezd csokkenésében szerepe lehet
annak is, hogy ha nincs elegendd vizmolekula je-
len a kaprolaktam teljes hidrataciéjahoz, akkor
elétérbe 1ép a kaprolaktammolekulak asszociacidja,
ami az asszocialatlan molekulaktol eltérden val-
toztatja meg a kériilottiik levd vizmolekulak alla-
potat.

Osszehasonlitva a perklérsavas és a kénsavas!
oldatokra vonatkozé méréseink eredményeit, meg-
allapithaté, hogy azonos kaprolaktamkoncentracié
esetén a kénsavas oldatokban kis vizaktivitas ese-
tén nagyobb, kézepes vizaktivitas esetén pedig
kisebb a viz aktivitisa, mint perklérsavas olda-
tokban; xy <7 0,735 esetén mindharom vizsgilt
hémérsékleten azonos a viz aktivitasa a kétféle
oldatban.

3. tablazat

Kénsavas, illewe perklérsavas kaprolaktamoldat okban mér
talfesziiltségértékek  kiilonbsége kiilonboz6  hémérsékleteken és

kiilonbéz6 aramsiiriiségek esetén
[4 = nm.s04 — 7mCI04 (vOlt)]

Am":\'f:.'m"f'g' Lw 45 ¢ 4ys ¢ 440 °¢
0,998 0,149 | 0,101 0,127

0,915 0,126 | 0,02 | 0,138

0,841 0,125 | 0,069 | 0,086

10-7 0,784 0124 | 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 0117 | 0,105 0.099

0,841 0.100 | 0.064 0,094

10-5 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 0.09 | 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 l‘ 0,081 0,109

A tilfesziiltség valamennyi kénsavoldatban
nagyobb, mint az ugyanolyan vizaktivitasi per-
klérsavas oldatban, a kiilénbség azonban a viz
aktivitasanak a csokkenésével és a hémérséklet
csikkenésével csokken (1. a 3. tablazatot).

A kénsavas és perklorsavas oldatokbol valo
oxigénfejlddés aktivalasi energidjanak a kiilonb-
sége bonyolultabban valtozik a viz aktivitasaval
(I. a 4. tablazatot).

4. tablazat

Kénsavas, illetve. perklérsavas kaprolaktamoldatokban mért
aktivilasi energiak kiilonbsége kiilonbozd tilfesziiltségértékeknél
A = Eq, 1,50,—FEa, ucio; (kecal/mél)]

SEE | L 2 Sl

Xy 4y 02V | dy—03v | d=0,5V | dn=0,6V | =07V
0,998 0,52 7,63 —5,30 - -
0,915 —3,18 9,58 —6,57 | —10,99 —
0,841 —8,92 | 2,30 —12,43 14,39 —
0,784 - 2,85 | —14,06 | —15,76 | —13,45
0,732 ~ | —377| —14.96 | —16,66 | —20,82
0,686 - | —4,22 —17,36 | —18,39 | —21,15
0,646 i —17,83 18,22 —19,01

| |
A fenti osszehasonlitasbél arra kovetkeztet-

hetiink, hogy a szulfat- és perkloration tulajdon-
sagaiban (toltésében, nagysagaban, illetve alak-
jaban) mutatkozé eltérések az itt vizsgalt jelensé-
gek vonatkozasaban is szamottevéek, ha elegendd
viz all rendelkezésre a hidratburkok kialakitasara,
és a viz folyadékszerkezete nincsen még szétron-
csolva. Ha viszont a viszonylag nagy koncentra-
cioban jelenlevd kaprolaktam szimottevéen meg-
valtoztatta a viz szerkezetét, illetve csokken a viz-
molekuldk ardnya, akkor kevésbé esik latba a két-
féle ion sajatsdgainak a kiillonbsége (pl. az, hogy a
perkloration jobban beilleszkedhet a viz szerke-
zetébe, mint a szulfation). Ezért ebben az esetben
a tulfesziiltségben mutatkozé eltérések magyara-
zatara feltételezhets, hogy a két ion jelenlétében
valésziniileg nem az oldat, hanem a kettés réteg
szerkezete, illetve az anddfeliilleten adszorbealt
vizmolekulak allapota a kiilonbsz6.

Osszefoglalas

0,1 mél/l koncentraciéji vizes HCIO ;~-oldatban
e-kaprolaktam altal csokkentve a viz aktivitasat,
az utébbi linearisan csokken, az aktivitasi koeffi-
ciens pedig linearisan nd a viz méltortjének a csok-
kenésével.

Az elektrokémiai oxigénfejlédés tilfesziiltsége
allandé Aramsir{iség esetén nd a viz aktivitasanak
csokkenésével. A tilfesziiltség Tafel-egyenesének
hajlasa (b = 0,12—0,15) csak kevéssé fiigg a viz
aktivitasatol és a hémérséklettdl.

Az andédfolyamat redlis aktivaldsi energiaja
tiszta vizbdl kiindulva eleinte névekszik a viz ak-
tivitasanak a csékkentével, majd xy = 0,735
tajan lapos maximumon atmenve a viz aktivitasa-
nak tovabbi csdkkenésével E, is csikken.

Azon oldatokban, amelyekben xy > 0,8, a
talfesziiltség novekedtével az aktivalasi energia
eleinte csokken, majd minimumon atmenve névek-
szik. Kisebb vizkoncentracioji oldatokban viszont
E, kbzelitleg linearisan novekszik a tdlfesziiltség
novekedtével.
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Abhiingigkeit der Sauerstoffubcrspannung von
der Aktivitit des Wassers, IV. Anderung der
Aktivitiit des Wassers durch Nichtelektrolyte in -
Perchlorsidurelosung. 7T. Erdey-Griz, M. Gallyas
und E. Szetey

Wird die Aktivitit des Wassers in wiifirigen
Perchlorsdurelésungen von 0,1 Mol/Liter durch
Zugabe von e-Kaprolaktam verringert, so nimmt
die Wasseraktivitit mit abnehmendem Molen-
bruch des Wassers linear ab, wihrend der Aktivi-
titskoeffizient linear zunimmt.

Die Uberspannung der elektrochemischen
qau(‘rstoff(‘ntwicklung nimmt bei konstanter
Stromdichte mit abnehmender Wasseraktivitit zu.
Die Neigung der Tafelschen Geraden der Uber-
spannung (b = 0,12—0,15) ist nur geringfiigig von
der Wasseraktivitit und der Temperatur abhingig.
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Die reelle Aktivierungsenergio des Anoden-
vorganges steigt — von den reinen wiillrigen La-
sungen ausgehend — anfangs mit abnehmender
Wasseraktivitit, durchlauft in der Umgebung
von xy = 0,735 ein flaches Maximum und nimmt
mit der Wassoraktwntat ab.

Die Aktxvmrungsenergle nimmt mit stelgonder
Uberspannung anfangs ab, durchlduft bei 7 ~

~ 0,3V ein Minimum und nimmt dann zu. In
Losungen mit niedrigerer Wasserkonzentration
stelgt E, anniihernd linear mit der zunehmenden
Uberspannung

Budapest, Eotvios Lorand Tudomdinyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiologiai Tanszéke.

Erkezett: 1971, VI. 28.

Indol és indolszarmazékok, XII.*

Anilin képzodése o- és p-etil-anilinh6l

MATHE ARPAD. GERECS

Sok irodalmi adat taldlhaté arra vonatkozélag,
hogy o-etil-anilin (0-Et-A) gazfazisi heterogén
katalitikus dehidrociklizalasa soran indol mellett
o-vinil-anilin, tovabba anilin és etilén is keletke-
zik! =%, Egyikiink szintén vizsgilta az o-Et-A at-
alakulasat indolla®, és a reakeié termékelegyében
indol és valtozatlan o-Et-A mellett anilint, a gyi-
riiben alkilezett anilineket, vinilszarmazékokat és
aromas szénhidrogéneket taldlt, ami ésszhangban
van mas szerzOk eredményeivel. Ezen tilmenden
egyikiink részletesen tanulményozta’? az o-Et-A
dehidrociklizacioja termékelegyének osszetételét
gazkromatografias modszerekkel.

Az irodalmi adatok és sajat eredményeink
indokoltta tették annak tovabbi tanulmanyozasat,
hogy megallapithaté-e valamilyen 6sszefiiggés az
indol és az anilin képzddése kozott. Katalizatorul
a p-Al,0,-ot valasztottuk, mert elSkisérleteink
soran ezzel a katalizatorral az anilin képzidésére
erds maximumot kaptunk a héfok fiiggvényében.
Bevontuk vizsgalataink kérébe a p-etil-anilint
(p-Et-A) is, hogy igy esetleg vilaszt kapjunk arra,
hogy az o- vagy a p-helyzetnek van-e valamilyen
befolyasa a dezalkilezésre. Figyelmet szenteltiink
e vizsgalatok soran az egyéb kizbensd- vagy mel-
léktermékeknek is, kiilonosképpen a 2.4-dietil-
-anilinnek, mert ez mind az o-Et-A-bél, mind a
p-Et-A-bél kapott folyékony termékelegyben sza-
mottevé aranyban jelent meg. Azonositdasara a

* XI. kozlemény: Magy. Kém. Folyéirat, 77. 531. 1971*
' C. Hansch and G. Helmkamp: J. Amer. Chem. Soc.

73. 3080. 1951.

2W. Erner, G. A. Mills and R. K. Smith: U.S.P.
2,953,575. 1960.

3S. E. Voltz: U.S.P. 2,886,573 1959.

* Socony Mobil Oil Co.: Neth. Appl. 6,505,911 1965.

5 A. A. Artamanov, A. A. Balangyin, G. M. Marukjdn i
I. Kotelenyec: Het. Szo., 1967. 565.

8 Mathé A.: Magy. Kém. Folyéirat, 75. 239. 1969.
?Toth T.: Magy. Kém. Folydirat, 75. 242. 1969.

M.

ARPAD és TOTH TIBOR

gazkromatografias analizis kapesan kiilon vizs-
galatokat kellett végezniink.

A kisérletek leirasa
1

Az ebbe a csoportba tartozé kisérletek célja,
annak megvizsgalasa, hogy az o-Et-A y-Al,0,-on
levezetett heterogén katalitikus dehidrociklizala-
sanal hogyan viltozik az anilin és az indol képzs-

dése a héfok fiiggvényében.

E kisérletek kozis jellemzéi a kovetkezok:

A katalizator p-Al,0, (003 P, holland gyartmany),
amit 18 mm belsé atmérGji iivegesében helyeztiink el.
A katalizatorréteg hossza 21,5 em. A reaktorcsévet elektro-
mos flit6képeny veszi koriil. Hémérsékletet az iivegest kiilss
falahoz érintett termoelemmel mértiink hat ponton, annak
a harom homeérsékletnek atlagat pedig. amelyet a csé kata-
lizatorral toltott szakaszanak elején, kizepén és végén
mértiink. tekintettiik hdmérsékleti jelzgszdamnak.

A higité kozeg vizgéz. A viz és az o-Et-A dugattyis
adagolo szivattyukon keresztiil jut a kb. 250°-0s elparolog-
tatéba, és innen a gizelegy a reaktorba lép. Az o-Et-A és
H,O0 molaris aranya 1 :7 koriil van. Az o-ISt-A adagoldsa-
nak sebessége 4045 g/éra.

A reaktorbél kiléps elegy kondenzitoron halad At.
A kondenzatum szerves fazisat silyra mértiik és gazkroma-
togrifias elemzésnek vetettiik ala.

A folyékony termékelegyben a kovetkezd
komponenseket azonositottuk gazkromatografia
utjan: anilin (A), o-toluidin (o-Me-A), o-Et-A,
o-amino-sztirol (o-Vi- A) és indol (I). (Legtohb eset-
ben két, egyelére még nem azonositott csics is
jelentkezett, melyek egyikére a tovabbiakban még
visszatériink.)

A fentiekben vazolt kisérletek részletes ered-
ményeibdl az 1. tablazatban a kovetkezéket is-
mertetjik: 1. atlaghmérséklet, °C; 2. idétartam,
perc; 3. dsszes konverzié az at nem alakult o-AEB
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