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Bovezetés

Bgyes fémionok a hidrogéneperoxzid oxiddeids
és redukeids sebessépdt, ndmely esetben a reakeld
irdnydt is befolydsolni wpmk; Loen hatdsok to-
kintetében £8ként gz dtmeneti L£émek tlinnek k&; E
£émionok szerepének felderitéséhez igen fomtos an-
nak megdllapitdsa, hogy milyen “sszetdtelll ds
szerkozotil vegylilet képzldik hidrogéneperoxid hoe
téezin; Ezdért dolpgozatomban az egyik leghatdsosabd
katalizdtornak, a molibdendt-iomoimak a hidrogén-
peroxiddal vald reakeidival kivinok foglalikozni.



A hidrogéneperoxid és a molibdendt-ionok ke
z8tt végbemenS folyamatokat mdr szdmos szersd tenule
ményosta, azonban a keletkezett termék tsesetételire
és stabilitdsdra vonatkosd megdllapitdsok ellentmone
déak.

Yexrther /1/ figyelte meg elsfként a hidrogdne
peroxid és a molibddnetrioxid kizétt 1léirejovl reake
¢iét midfn bdriumeperoxidot ds molibdénetrioxidot
oldott fel kénmsavban. Ilyemkor as oldat sdrga szinile
vé viltozott, amelyet a hidrogéneperoxzid hatdsdnak
tnlnjﬁoniwvt;

Schigne /2/ megerdeitette Werther megfigyelde
seit, de ésazrevette azt is, hogy molibdéntrioxid
Jolenlétdben a hidrogdéneperoxid bomldsa is lejdtozde
aik,

Birwgld /3/ megdllapitotta, hogy a molibdénsav
kinsav tartelmn hidrogéneperoxidban sirga szinli vee
gyilet képszfddse kitzben feloldddik; ugyanakkor a
bidrogéneporoxid neutrdlis molibdendt oldatban egy
barna szind, igen gyorsan bomld vegyiilet keletkezle
se kibzben reagile. Bszel szemben a2 ugyanceak semlee
ges kémhatdsu /m‘./a Mo 0o, dsszetételd vegyiilet
viselkedésdét oltérdnek taldlta, amely a savas prée



békhos hmpum sérga szini oldat képzlddse kize
ben reagdlt. Tovibbi vizsgdlatai sordn megillapie

1. a edrga szin 6texbe nom wishaté & /ellene

~ tétben a kromittal/,

2. az oldat seine savak hatdsdra mélyul,

» lugok hossdadésa oz oldat elssintolencdée
: abhez ¢ oxigdinfejlldéshes vezet.

4. A savanyu oldat £émeink hatfedra z81d ozie
nilre v&lhzik; Az oldet kilium hexacianoe
ferrit /II/evel és kilium-rodaniddal ke

‘ zénséges molibdendt reakeidkat ad,

5 A peroxiemolibdendtot tartalmasd oldat 6.
lone-nitrittal, bdriumekloriddal, ecziliste
nitrdttal, merkuriekloriddal csapadékot
ad,

Eredményei alepjén azonben nem tudott dlldste

foglalni abban a kfrdésben, hogy ’valéﬁ‘. vegy
*non valédi® peroxieczdrmesdék kelethesik,

hogy lugos kA4 umemal4bdendt /w 4 * m/ hide
rogéneporoxiddal nély virts eszinil oldat kelothesée
se kigben reagdl, amelybll hiltés hatdsdra alkohole
ban nem oldhaté vorits szinii matmmu_.
A kristélyok révid 1d8 eltelte utdn mgsézgnlnﬂko
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Sammerer /5/ megdllapitotta, hogy hidrogéne
peroxidban oldott molibhdénsavbél az oldat bepdrlde
sdval egy sdrga szintl sktiv oxigént tartelmesd vee
gytlet §11ithaté ell 2Mo0 N 0.0 Bseretstellel,
amely hidrogineperoxidot tartalmaszé vizes oldatbél
Atkristdlyosithaté.

Mglley /6/ Birwald eredményeit vette részloe
teschbd vizegilat ald. Eristilytenilag vizsgdlte a
Bérveld médszerdvel elfdllitott peroxi-molibdendt
mstﬂlyoht; Azonos kristdlytani adatok ellendre
az ektiv oxigén tMm eltéréet talélt;

/8,/ 6 1040 5 o110 GsszetStelll anméniumepo-
limolidbdendtot oldott fel hidrogéneperoxidot tare
talmazé vizes oldatban, majd a terméket kristdlyoe
sitotte. A hidrogén-peroxid koncentricdstél Puzase
on két killonbisl aktiv oxigén tartalmm oldatot
nyerts _
o m¢/2;0;m‘;1&29 dsszetdtelll narancs

szini,
De 3/NH,/ 045060 4200 5u6,0 Gesactitoltl sixe
ga szinil kristdlyolknt.
Az gktiv oxigént tartalmesd molibdendtok kée
niai tulajdonsdgailt vizsgilva megdllapitotta, hogy

1, a hidrogéneperoxid tartalom kiliumepere

nangandttal megtitrilhats,



2. & peroxi-molibdénsav éterrel mem rashaté
! KLy
- 3+ lugok hatdsira az oldat elszintelemedik
~ 68 oxigénfe§l8ads kivetkesik be,

4. a m‘/,e.m*.m,a tspsetdteli hristde
lyok vikuumban fopzfor-pentoxid felett
sgiritva viztartalmkat elvesztik, de ke

‘ tiv oxipdéntartalouk viltosatlan mavrad.

5S¢ Az aktiv oxigénben gazdagabb peroxi-noe
libdendt oldatdbdl foszfdtionok hatdsdira
salétromsavas kizegben nem vdlik le a
kzismert amméniun-foszfor-molibdendt
csapaddk, mig oz aktiv oxigénben szegle
nyebb oldatbdl mn; Az utébbi esetben a
peroxid~tartalom coak a csapadék ssiirlee
tében volt taldlhaté.

sredményei elsf hédrom pontja alapjdn nom kae

punk pontos képet a hidrogéneperoxid molibdendt
kbtéedt 1lletfeon, a 4; ée 5; pontok azonban “vae
16di* peroxi vegyillet létrejittére utalnak,

Zigearjevekid /7/ a hidrogéneporoxid molib-

dénsav reakeid termokémidjdt vissgdlia. Kénsavval

savanyitott nétriumenolibdendt oldathos hidrogine

peroxidot adott v&ltouéﬁmmuéghen, najd nérte a
felaszabaduld reakeidhlt.
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Py ¢ Hyliod, ardny esetén 8,08 kkal
A e, * @ i e

Ehfe * W, * 0 12,32
450, ¢ HgMoO, * " +12,40 *

A mérési ndatokbdél ldtesik, hogy 1:l nélardny

esetében t¥bb hé szabadul fel, mint a 2:1 mélavdny
eseldben mért reakeidhl Mm Banok alepjdn as gke
tiv oxigén mennyisdge mmm_m peroxi-nolibdendt
vegyliiletet killonbdztetett meg,

Brede /8/ a hidrogéneperoxid és a molibdéne
sav kBsttt létrejovd reakeidt vissgilita. Kénsavval
savanyitott ndtriumenolibdendt oldathoz hidrogdne
peroxidot adott, majd a szabad bidrogéneperoxid
mennylségét az fterevie mogosslds alapjdn az dtee
res fdzisban vtamﬂta; Nérésol sworint 0,05 m ole
datban a feltételezett Hylio0 4 thw vogyiilet
Gfeban Gsszetoviive disszoeidl.

A hidrogdneporoxid molibdénsav reakeidt mds
0ldalrél a2 hidrogéneperoxidnak dllandé molibdendt
koncentrdeid /0,05 w/ melletti viltostatdsa kisben
fellépd ssinviltozds alapjdn is megvisegdlta. Ugy
taldlta, hogy 1:l Hj0,s Hylio0, mélavdnyig az olda-
tok fényelnyelése nbvekszik, mejd & hidrogénepers
oxid towibbi névelésekor 2:1 mélardnylg csbklen a
fényelnyelds, Buek a vissgSlatok a hidrogénepere




oxid tartalomban eltér{ komplexzek létezése mellett
szdlnalk, :
Bosenhoim, Hgicki és Krauge /9/ hidroginepere
oxidnak kilenbozé tipusu molibdendtokkal turtdénl
roakeléit vissgdltdk. Noutzdlis alkdliemolibdendt
nagy feleslegben alkalmazott hidrogéne-peroxiddal
roagdltatva barna szinii oldatot mdnémz. Az Ole
datbél Bylio0g dsszetétold m:té;.y vilik le, amely
azonban révid 1df alatt elbomlik.

Parpmolibdendtbdél ds mds polimolibdendtokbdl
hidrogéneperoxiddal olyan sktiv oxigént tartalmazd
vegyiileteket nyertek, mly?kben 8% Ogeeqy ¢ WO
usww 1 és 2 kozott volt. Sikeridlt egy
nw.m,.o‘.wzo toszetdtelil vegytiletet is o¢lldle
litaniulk,

gleu /10/ a hidrogéneperoxid és molibdendte
ionok kozdtt leszajlé reakeidkat a hidrogénionekone
centrdeid fuggviénydlben vimgﬁlta; Semleges allkdilie
molibdendtbél kiindulva mély virts szinil oldatot
kapott, amely oxigén fejlidds kiézben gyorsan ele
bomlott.

Savanyu mub&‘aét oldatot resgdiltatva sdvgs
stabilis oldatet nyert.

EUlonbéab polimolibdendtokbdl aktiv'oxtgém
tartalmazé kristdlyos anyagoet 41litott elé.



A kiliumenolibdendttal nyert Etlo0g Gssze-
tételii kristdlyos anyag tulajdonsdgait vizsgdlva
ugmapgtotta. hogy eu |

1. alkoholban oldnatatlan,

2. exploziv,

3. levegln sérga porrd alalul &t,

4o sav hatdsdra sdrge szinli oldatot ad,

S5e¢ lug hatdsdira elszintelenedik de oxigéne

fe jl8dés kbzben beulik.
A vegyllet valdezinil szerkesctes
Eelel 02
N
/m\
Kelwl 02

EKobosev, gokolov /11/ neutrdlis molibdendt
01datbél hidrogéneperozid hatdsdira keletkeszett
peroxie-molibdendtokat visgdlta; Hétriumenolibdew
ndthél kiindulva rendiiviil bomldékony laglio0g sz~
szetételll kristdlyvs anyagot dllitottak ¢lf. Bz as
anyag 100 ¢%-on robbandisszeriien bomlott el, alacso-
nyabb hinéredkleten pedig Na liolg sszetételivé ae
lamlt dt.

dohr /12, 13/ a hidrogéneperoxid és o molibe
dendt-ionok kvettt végbemenf reakeidt tanulminyoze
va az eddig ismertetetteken tulmenfen t6bbL alape
vet§ mogdllapitdst tett.



1, 42 eredetileg semleges alkdliemolibdendt
oldat plieja hidrogéneperoxid hatdsdra emelkodik, ae
zonban nagy feleslegben alkslmazva a pH ujddli
oodickendadt oredndnyezi. A 18trojovl reakeidkat a
kbvetkeosl epyenletekkel irta le:

o/ MoOg" + M0, = Mio0g + HPH + OHT

Nagy feleslegben alknlmazott hidroginepere
oxid esetdébens

b/ Hiolg + M0, + OBT = NeOg" + 30

Az o/ egyenlet alapjén hidroxilionok képe
z8dnek, amelyek pH emelkedést okoznsk. Feleslegben
alkalmazott hidrogdneperoxid b/ egyenlet szerinti
roakeidt eredményesi, amely hidroxilionok megkie
téeét ercdményezi.

a; Az o/ egyenlot sserint a maxindlis plen,
vagyis anikor a b/ egyenlet szerint még nem jite-
s2édik le reakeid, a hidroxilion koncentrieild moge
hatdrozdsa alapjdn az adddott, hogy a molibdendte
ionoknak csupén l¥ea alakul &t diperoxi szdrmazéke
kf. A roskeié kventitativvd tehetd, ha a kelotkee
zett hidroxilionokat semlegesitjiiks

o/ Mo0y" + 2M0, ¢ H' = HioOg + 2,0

Ho az oldat molibdénre suzimitva kevesebb
mint 2 mél hidrvogdineperoxidot tartalmaz, akkor sae-
vanyitdskor a pH exlteljes csikkenése csak akkor



figyelnet$ meg, ha o sav mennyisége a u*/ Z,0,
nélardnyt tulhaladta.

3. Amemyiben hidrogéneperoxidot magy foe
leglegben tartalmasé ég o/ egyenlet szerint savval
senlegoeitett ndtriumemolibdendt oldatban a hidroe
géneporozid elbomlisival pirhuzancsan haladd pHe
véltosdet kivet Jik,crfteljes pHecsikkendst osalk
akkor tespasstalunk, smikor a u* s B0, mélardny
1/2 £561é emelkedik, A diparox:imnbdenﬁt ekkor a

MG = 4 * Qa + ®*
egyenlet szarint domlik el,

A fonti kisdrleti erodméuw&b&'l megdllapit «
haté, hogy a kordibbi szerzlk dltal feltdételesett
monoperoxi-nolibdénsav /aamogl nenm xétew:;

4. legligyolte, hogy olyan molibdendit ole
datbem. anely molibdendt mélonként 1 ekvivalensnél
t6bb savat tartalmaz, azaz polimolibdendtok jelene
1étéven, kis mennyiségil hidrogdéneperoxid hatdsdra
peroxiehexanolibdendt keletkuﬁ.k; A peroxiehexae
nolibdendt szinét mély sérginak talslta.

A peroxi-hoxamolibdendt diffuziddllanddjit
vizegilva megdllapitotta, hogy a polimolibdendtok ‘
és a hidrogéne-peroxid diffuziddllenddja megegyezike

imennyiben polimeolibdendtokat nagyobb hide
rogéneporoxid felesleggel hogunk Sosze, diporozie



nonomolibdendt keletkezik, azas depolimeriedeid
jétezddik les
Hiog037.aq + 12 H0, = 6 HWM0O; + 9HL + K

5. Neutrilis allkéli-molibdendt nagy felese
logli hidrogéneperoxiddal tetraperoxi-molibdendt
képs&déeg kézben raaml;

6o A hidrogéneporoxid és a jJodidion, valae
mint o tioszulfdt kozdtti reakeidkban a molibdendt
tonok homogén katalizétorként miiksnek,

7; Diperoxi-nolibdendt oldatban a diffuside
dllandé nérésével molibdendtra nézve monomer iont
hatérosott meg, a szerkeszetre vonatkosdlag a kie
vetkez8 képletekot Jamlta;

02 Geli e Vel el
\ 7 A\ m/
lio
4N 7 N\
03 Owii 02 Oell
Qe De

Y¥ortines /14/ /384/20;&003 dsesetételi
dimolibdendtot lugsal titrdlt. 4 lugfogyds alapjin
megdllapitotta, hogy az oldat /m‘/zem, éo
H 00 keverdkének megfelelfen viselkedott, aho:l‘a
molibdénsav kétbdzisu savként volt megtitrdlhatd. :
Hidrogéne-peroxid hozzdaddpakor & lugfogyds ouikkent.
Nolibdendt mélonként 2 mél hidrogéneperoxidot alkale
magvae a lugfogyds megszint, 4 titrdlds alapjdin fele
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tételoste, hogy a dimolibdendtbél /EH4/20?40M'.;
2600 441,0 Boszetétolddl vegylilet képzbavit,

Preporativ uton a kivetkez8 Seszetdtelll ve~
sya:wbcm ﬂutotta eld sau&rd alakbcm
/xa/,o.wm .M,, /m/e"'”m .m, ’
/m‘/,e.aom o3le0y  és /m‘lze.wm .mo, .

A diporoxiemolibdendt aggregicids fokira
vonatkosd, Jahr~tdl szdrmesd megdllapitisokat
Cheaveau do Byé kritizdltdk, Dsért Jahr és Dlanke
/15/ ujabd vissgélatokat végestek a diperoxiewolfe
rimsav és diperoxiemolibdendt molekulasulydnak mege
hatdrosdsdra, Néréceiket nédtrimmenitrit jég ecutcke
$ilumban végesték 18 ®eon, Kisérloti credményeik
dimer anion létezésére utalmk. 4 dimer anion szere
kezetére vonatkozdlag a kivetkezd formuldt javasole
tdks

Ce
Godnyd /16, 17/ a mono- és polimolibdendtoke



nak a hidrogéneperoxiddal vald reakeidit vissgdlta
és nérte a hidrogéneperoxid és molibdendtionok ole
datdban a pH viltozdsdit. Adataibél az aldbbi egyene
sulyra pyert opyérielmii dllanddkats
Sw - -
M4 4&202-%96032@4 OH

_ fmevy fomy MBS
T
Héréeel szerint o hidrogéneperoxid és a nite
riumemolibdendt 0,1 « 7,0 1 1 mélardiny tartoméinye
ben a fanti reakeidegyenlet szerint reagil; monoe
peroxienolibdendt létezdse nem volt bisomithaté;
A dperoxdenolidbdendt szerkezetére vonatkozdlag
a vegyiilet tulajdonsdgei elapjdn a kivetkezé /d/
formilét jawvasolta:
¢ R O wl wil
Mo
0/ \Q-O-H

de
A hidrogéneporoxid ds a polimolibdendtok
k#z8tti reakeidval kaposolatban kévetkezd megdllae
pitdookra jutotts
Heutrdlis molibdendt oldatot savval titrdle
va ssonnal exfteljes pl ositkkends tapasztalhaté
pll 6-1g, majd esak 1,5 ekvivalens sav hozzdaddsa



utdn figyelhets meg njabb pH vﬁ%sh; /I;ibraJ A
titrdldei girbe alakjs hidrogéneperozid jelenldtde
ben lényepesen mmwm;

Eevés hidropineperoxzidet tartalmasd molibe
dendt oldatban két inflexids pont figyelhetl m.
Az olsé inflexids pontig a keletkegzett hidrozile
 ionok semlegesitése jdtszédik le, mig a mdsodik
egybeesik a hidrogéneperoxidot nom tartalmazd ole
datben meghatéroshaté inflexiés pout Srtékével.

4 Xét inflexids pont kbzotti kilénbeég a
hidrogéneperoxid mennyisdpdnok n&valéaéknr cabtke
km; Amennyiben a H,0, $ mﬁ" ndlardny a 2 értde
ket eléri, vagy tulhaladjs, a két inflexids pont
egy ponttd olvad;

A titrdldsi gbrbdk alepjdin megdllapitotis,
hogy a molibdemdtnak savak hatdsdra bekévetkend
polimerizicidja hidrogineporoxid jolenldtdben ele
marad, tovibbd a diperoxi-molibdendt «00Na cso=-
portja nom fejt ki pufferhatdst, ami erxls savas
esoportra um; :

Az 01828 reakeidt nmds oldalrdl is megvizse
gé.lta; fla elézetesen megsavanyitott wolibdendt ole
dathoz hidroséneperoxidot adunk pi emelkedés csak
abban az esetben nem tapasztalhaté, ha ez alkale
nazott sav mennyisége molibdendt mélonként legae



18bd 1 ekvivalens volt; Amennyiben az alkalmazott
cav nennyledge 1 ekvivalenmsnél t6bb volt, hidro-
gén-pmx:l.gl hozzdaddsakor pH cotkkends volt mege
figyelhetl,

361 definidlt polimolibdendtolnak hidrogéne
peroxiddal vald reakeidja sordn felszabadult hide
rogéunionok memyisége a kivetkezd 4ltaldnos egyene
lottel szénithaté ki.
mao;ms + 2X Holp = X Hiolg + /Xe2/ H® + /Re)/ H 0

Coényi ezon megillapitisal ellentmondanak o
Jahr Altal képvisclt felfogdsnak, ski szerint a kie
vethesd egyenlet irja le a hidrogéu-peroxiddal vége
bemerd reakeidt:

Hioglay + 12 B0, = 607 + 9 Hy0 &

~ Cednyi meghatdrosta a diperoxi-molibdénsav

savi disszoeidceids dllandbit is. Kationcserdld
oszlopon aliilimentes peroxiemolibdénsavet dllitott
elf, amelyet kiliumehidroxiddal titrdlt, A pHevdle
$osist Uvogeloktréddal mérte. 4 titmilisi girbén
két inflezide pontot taldlt pH 6 és 10,1 Srtdinél
/I1.4bra./s A 26lncutralizdeidhos tartosd phedre
tékok alapjén meghatirozott savi discsocideids dle
landék .értdkols

By = 3,203 K, = 7.20°%0
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0,50 m 10n HCIO,
, /. obra.
Natrium-molibdenat titrdlosa perklorsavval hidrogen-
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235.10°m diperoxi-molibdénsay titrélosa kdlivm-hidroxiddol.
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A peroxi-polimolibdendtok létesdsdvel hape
csolatban megdllapitotta, hogy a tetramolibdenit
oldet hidrogéneperoxiddal titrdiva asomnsl pH ostke
kendst mutat, emely a polimolibdendtoknak peroxidilé-
dds kbosben végbemen§ desaggregilédisdra utaly

Cednyi. Jalr és Blamke / 15 / kivetkesztetéoe-

it vitatva negdllapitotta, hogy a dimer anion fel-
vétele ellen szdliiak a dipevoxi-molidbdendt tulaj-
donsigai. A titrdldskor tapssstalt lugfogynsstds,
valapint a WQMM vizsgdlatok monomes
fornéra utalnak, Jahr és Blanke mérdseit =18 C%-on
vigestél, amelyben miy dimerizdcidé is végbeme~
het, de as elegykristdly kipzSddsdinek lehetladge
sem zdrhatdé ki, omely usyancsk a résgecskesadnm

cabkkendsét eredményesheti.

Iridet /18/ peroxiemolibdénsavat 411itott
el8 nolibvdénetrioxidnak ttmény hwoadu-nmndhm
vald olddadvan, majd as oldatot bepirolta. A kelet-
kezett peroxi-molibdénsavat tmuvﬁm
vizsgilta s Usszetételdt HylioOg-nek talilia.

A fentiek szerint készitett peroxienolibdéne
sav vizes oldatdnak luggal vald neutralizdeldjit
vizegilta tivegelektrdd segitedgivel. 0,1 m olda=-
tot titrdiva a glrbén 0,75 éa 1,5 Na s Mo n:ﬂ-
ardnyndl talflt inflexids pontot / IIX.dbra/ As



o 1Y &

elsl inflexids pontig:

a nigodik inflexide pontigs

v/ lazwaﬁn-vﬁilﬂﬂv-‘!w"tﬂﬂzo

Az egyenletck sserint az ¢lsf inflaxids ponte
ig az egyszeril monoperoxienolibdénsav dimerizdlddik
és nem peroxiddlt tetramolibdendt is képs&dik;

Az 0lsl és mdsodik inflexids pont kdsjtt o
nem peroxidélt tetramolibdendt monomolibdendttd ae
lakal ét.

A misodik inflexide pont utdn az oldat ele
szinteleneddndt figyelte meg, anclyet a peroxieno-
libdendt elbomlisdval magyardszottis

o/ Negion0yy + 2 Halli = 2 HagioO, + 2 0y + HyO
Vizegilatai sordn a mir oulititt monoperoxie
molibdinsavhoz neutrdlis ndtriumemolibdenditot ae
dott, amely mint neutrdlis ef a pli-ra virhatllag
nem gyakorol hatdst; Hérésel azonban a peroxie-noe
1ibdendt oldat pil nbvekeddeét jelemték.
Noutrdlis pndtriume-molibdendtot do peroxie
molibdéusavat kiilonboel mélarinyban elegyitve
/% m&l‘faam‘ + /l=%/ mél n,msl nérte a pi vile
tondst. 4 mérdsek sordn X=0,33-ndl tapasszialt ine
flexibb. /IV.ébra./ A véltozdst a



@/ 4 Hgiisg « 2 Naghio0, = Naghogys + Nagliogdy,
egyenlettel mgwﬁuta;

Amennyiben a 4 Hplig0g + 2 Laghiol toszetée
teld oldatot nidtriumehidroxiddal titrdlt, az ine-
flezids pontot as Sssz-molibdendtra ndzve 1 ekvie
valens lug hoszzdaddsdndl tapasztaltas

e/ Haghio 04, + Naglio 0,4 + 6 liglH =
= ﬁaaﬂoeon + 4 Bw‘ + 3 Baﬁ

Ha & nem peroxiddlt molibdendt mennyisdpdt
nivelte, az esctbon a luzgal valé titrildemdl as
elsl 6s misodik inflexids pont kbsttti lugfogyaste
tds wvakedatt;

Abban az esetben pedig, ha a nzoe t o a~
rinyt hidrogéneperoxid hozzdaddsdival ndveli, a kit
inflexide pont kdzotti kiilonbedg csdkken dép Hy0, 3
Mo 2:1 mélardiny elérdsekor mir a két infloxids
pont .gybmik; Az inflexids pontok helyzetdt a -
Hy0, ¢ Mo és NalH : Mo udlardnyok alapjin asz Ve
dbra tinteti fel, Az dbra matematikei visegdlata
alap jén megdllapitja, hogy & neutralizdeid folyamén
esak egy Ho0, ¢ Mo = 2:1 toszetdételll peroxiemolibe
dénsav létezik, amelyhes ‘%ﬁ"a"n'”& kiindulva

2/ Hagho 0,5 + 8 Hyly + 2 Halll = 2 Tiaglio 0y 4+ 9H,0
azos Ba 8 Hyy =1 38 2 ardnynil lehet eljutni.



1 1 1 , NaOH
0.5 1,0 15 20 Mols

M. abra.
MoOs . Ha0, Gsszetételd peroxi-molibdensav titraldsa
notrium - hidroxiddal.

pH

g

7

5

. | 33
1
0' 5 — X
V. abro.

A pH valfozdsa Hz;MoOs - NayMoO, rendszerben .
Y= HyMoO, /1-X] Na,Mod,

NoOH
o5 10 15 20 Mol

V. dbra.
A kilonbozo H20p : Mol; molorony esetében veg-
zelt neutralizdcios titrdlaskor az inflekcios pont
valtozosa a NaOH : MoO; tiggvenyében.
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Neutrdlis molibdendtbdl kiindulva pedig

g/ 2 Nagio0, + 4 Hy0p + 2 H* = Haghiog0yy + 2 HO
reakeidegyenlettel irja le a folyamatot.

tzen vizsgdlatai alapjén a diperoxi-molibe
dendtot Jahr s Lother, valamint Souchay felfogie
séval egyesdsben dimeynck tekinti és kimendja, hogy
e szildrd dllapotban megfigyelt monoperoxie-molibe
dendt oldatban nem létesik;

4 peroxienolibdendtok stabilitdscdt 1lletlen
megdllapitotia, hogy a diperoxieszérmazék pii 6 ae-
latt stabilis, magasabd pHendl azonban elbomlike
s, Souchay ¢s Izidot /19/ spektroe
fotometrids médsserrel vizsgdlidk a hidrogénepere
oxid molibdendt rendssert viltozéd memnyisdgi sav
alkalmazdsa mne%; Hegdllapitot tdk, hogy 0,01 m
molibdendt esetében a fényolnyeldés a Hyl, ¢ Mo
1:1 ardinyndl a 031 ds 2:1 ardnyok esetén mért finy-
elnyelds értéked koad csett, és megegyezik a pore
oxiddlt és nem peroxidilt vegyliletek elnyeldsdnek
Mnegéwl. Ezen az alapon kimndték. hogy & MOnoe
peroxievegylilet nem létesik /VI.ébra./e.

Amennyiben 2:1 mélardnyon tul novelték a
hidrogin-peroxid mennyisépgdét, o szinkdp maximumie
nak helyén névekedett as mmkaié, a szinkdp aloke
Ja wgyanakkor vdltozatlen maradt. A 231 mélardnyndl




wirt extinkeidt, vissonyitva o nagy feleslegben sle
knlmazott hidrogineperoxid esotdben mért extinkeidhe
hos, megdllapitottdik, hogy a 2 xaﬂe;ﬂaﬁa dsosotétoe
11 vegyiilet 10°% n oldatban 15%«ban Seszetoviire
disszocidlt.

Ismeretes, hogy a molibdendt amionok sav feo=-
leslegben molibdendt kationnd alakulngk dt, Ennck
analégidjaként aszt virtdk, hogy a peroxiemolibdendt
erlsebb savanyitdskor ugyancsak peroxiemolibdendt
kationnd alakul dﬁ. A diperoziemolibdendt eluyeléw
si szinkdpét erlsebd savanyitds mellett moegvissgile
va¥ kizdrélag o maximum helyénelk a 14thaté irdnyde
ba valé kismértékii eltoléddsdt taldltdk, a girbe
alakja azonban viltozatlan mradt. Egen eredudny
viltozatlan szerkezetre utal. /ﬂl.ébra./

Alacsonyabb hidrogéneperoxide-molibdendt mdéle
ardny esetén a szinképek Srtékeldsekor diperoxie
sedrmaadkot talﬂtak. szen erodményiiket ugy drtikee
1lik, hogy a diperoxiemolibdendt anionok, amelyek
[uo,o.,] dimor formiban ezisstdlnak molibdendt katioe

4] 4 '
nokat /HHo,0./" kitnek meg, o

Mo ,0 ,

S uxo._,os/’ [ %:] topzetdétel saerint,
Pissarjeveki termokémiail mérdseit pedig ugy
értelmezik, hogy az 1:1 mélarinyig az anionok pers



0" m Mo- sov

50 L\ N Ay mme—— 072 m Mo- sav 102 m H,0,
R — 02 m Mo- sav 2. 107’m H,0,

—ie—m 1077 m Mo- sov 4.407?m H; 0,

300 400 mu

V. abra.
Molibdénsav elnyelési szinképének hidrogén-peroxid
hotasoro bekovetkezrd voltozdsa.

1000

— 1072 m Mo -sav

——— 1072 m Mo-sav 107 H,0,
500 —_— 1072 m Mo -sav 2.10°% H,0,
. - 107*m Mo -sav 4.10°? H,0,

* ———e ,0-:m Ma -sav 2-,0-:,'/:0:
\ JHCLO, nelkul/

el
400 mu

Vil. abra.
Molibdénsav elnyelési szinképének hidrogen-peroxid
hatasora bekovetkezd valtordso savas oldotbon
/8. 107 m HcLO,/



oxiddlédnak, 13l és 231 mélardny kosttt a molibdee
nit kationok alakulnek 4% peroxiddlt mmm. A
folyamat misodik rdszében a reakeidhl covkkendst
nolibdendt kationoknak anionokikd vald dtalakuldsdt
kisérd endoterm folyamat amta;

Richerdson /20/ spektrofotometrids, konduke
tometrids és potenciometrids midszerekikel vizagél-
ta a hidrogéneperoxid molidbdénsav roudszert,

Vizsgdlataihoz ioncserdld gyantival olldle
litott alkdlimentes molibdénsavat haszndlt; Spele
trofotometrids vizsgdlataindl a Job-féle folytonos
varifioié médssert alkalmazta. A méréseket tGbD kie
induléei koncentrdcidé mellett elvégezve a VIII;éb-
rén 1ithaté véltozdsokat tapasztelte.

Azonos molibdénsav koncentricidndl asz ale
kalmazott hidrogéneporoxid memnyiségét viltoztate
va ée a fényelnyelést t6bb hulldmhosszon zfséa-va a
IX, ébrin foltintetett viltosdot dszlalte.

A Kilnbiss HyO, ¢ Me0;~ nélardnymil esoe
nos kiinduldel melibdénsav konemirdeid esetlben
a l; dbra szerinti elnyelési szinképeket kapta.

Hidrogdineperoxide-molibdénsav rendszerbon
acgmérte a pH viltosdadt 13; Hy0, ¢ Ho 1:1 néle-
arinylg pH cstidcenést tapasztalt, majd 231 mélae
rinyig jelentfs pH csbikenéet nem taldlt. 2:1 mlle




14
Mo-sav maximalis koncentrociojo.

008 M/1 470 mu
——=—- 0016 M/1 470 mu
——= 0032 M| 460 mu

12

05.10

04.08

03,06

1

1 1
0z 04 06 o8
H,0, moloranyo

Vill. abra.
Molibdénsav extinkcidjonak vdltozdsa hidrogen -
peroxid hatdsdra a Job-fele folytonos vorid -
cio modszerével vizsgdlva.
'3
o9 |

08

S 0,048 M|1 Mo-sav 470 mu
——— 0,048 M/ Mo-sav 450 mu
—— 000486 M[{ Mo-sav 420 mu

o7
06
05
04
0,3
0,2
04

1:4 24
moloronya

H2 0,
Mo ,
IX. obro.

Molibdénsav extinkciojonak viltozdsa hidrogen-peroxid
hatdsora.



J60 400 440 ) mu
——— f ./0-) m #,NDD;
———  42.107 m H,Mo0, 10'm HCIO, -ben
—— 42107 m H,Mo0s
o (e 4:2 '0‘1 m H’”ﬂo‘ ,P/e.f/eqben Hzﬂz /0"/77 ﬂ[/ol,
—_——— 42.107 m H,Mo0; feleslegben H,0,
X. abra.

Molibdensav elnyelési szinképének hidrogen-peroxid
hotosaro bekovetkezo voltozaso.



arény tullépése utdn ujbéli pH cstkkendst figyelt
moge

| Ugyanceak mérte a vesetfképesség viltosdsdt
ise 1:1l mélarinyig o vezetfképessdégben néradkelt ew
melkedést taldlt, majd csak & 2:1 mélardny tullépée
pe utdn dezlelt towibbi vozetlképesadg vﬂtw&at;

Eolorimetrids, potenciomotrids és kondukio-
netrifs mérdsei alapjin ast a kivetkestetdat vonta
le, hogy alkilimentes molibdénsavbél kiindulva két
killnboed perozi-moliddendt vegyilet képzfdik 1:1
és 2:1 nélardny saeﬁut;

Cheuvean, Souchay de Tridot dltal feltitele
zett Hio,0f kationok létezésdt sem elektrofordzis-
sel, sem katlonesoréléssel nem tudta binonﬁtani.;

Véleménye suerint az l:l mélardny szerint
képzldott peroxiemolibddnsav 4eszercsen aggregdlt
tenék; Sgerinte az ionecserdlt molibddnsavben a mo-
1ibdén 4eszeresen polimerizdlt alakban van jelen
/810,01 4/, omelyhes ha hidrogéneperoxid kapesilée
dik nem tapasstalbaitd vezetdképesség vdltozds, A~
mennyiben a peroxiddilddds desaggregdeid utjin memme
véghe, akkor hidrogéneperoxid hozzdaddsakor vezotle
képesedg viltosdst kellett volna tapwmalm;

4z 1:1 mélardinyu poroxi-melibdinsav semle?
gesitéadét a kivetkez8 folyamat utjdn képselte el.
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2 Kaﬂb‘ﬁrr ¢ 6 Balll = 2 Baaﬂozﬂn + Hazﬁo‘ﬂla +5 Kzﬁ

Bz a folyamt az ekvidnlenciapontok, valamint
a roakeid vigtorméke tokintetében azonos a Tridot
f£éle owmaléml;

A H 0,01, Bsszetétold peroxi-molibdénsavbél
nagyobb memnyisdgi hidrogéneperoxid hatdodra dipers
oxi-nolibddénsav képn&d:th

32”4”17 + 4 Hzﬁa = 2 Kaﬁoaﬂn + 3 Eze

A potenciomotrikus fs konduktometrilms mérde
sek alapjén a 2:1 mélardnyu peroxi-molibdendt savi
masooucldénmdéjd‘k & Henderson egyenlet alapjén
7,203 unck taldlta.

Griffith /21/ a semlegesitett diperoxievolfe
ramitot jépeviz-kiliuvnenitrit euteltilun Pagyds-
pontjira gyskorolt hatdsa alapidn 4.8 2,2,10%2 @
oldatban dimdérnelk talél‘ba. A diporoxi-molibdendt
higadd oldatban végzett kwioszkdpiai mérisck alape
Jén szintén dimernck bumult; _

K&l iumediperozienolibdendtot /Ky H0 .04, «3H 0/
6o kiliumediperoxievollfranitot /EyWa0,q 30,0/ 4111~
tott elf, amelyet foczfor-pentoxid felett évatos
melogitéssel ummteaitett; A vizmentesitett vee
gytiletek infravirss szinképét vizsgilta. Az infrae
virts szinképekbeon Helel 8p He0 kitdsckre Joellemed
sévokat nem doslelt, ugyanakior fin-oxigén-fém kie



tésre jellomsS frekvencidk megfigyelhetfk voltak.

Tomény /3 n/ diperoxievolframdit oldatban a
Rmfeuxsup vizsgilatokndl Weled kitéseket kimue
tatta.

Hérésel alapjin kimondja, hogy a diperomie
molibdendt és volframit cldatban, csakugy nmint
seildrd mmotbm. maoﬁ’ tipusu dimer anion fore
méban létezik.

Az anion valdszinil szerkezetes

0“‘0 @nﬂhﬁ -
O ==l O mall

A bidrogéneperoxid és & molibdendt ionok kie
z0tt végbemenl reakeidk Srtékeldésches azokat a vile
tozdsokat is figyelembe kell venni, smelyek a molibe
~ dendt oldatokban savanyitéa hatésdra jétsaddnak l.c;
Edzicmert, hogy a molibdendtionok sav hatdsdira poe
limerizilddnak, azonban o kialakult poli-anion szere
kozote tekintetében a megdllapitdsok eltér&ek;

dander /22/ a molibdendt oldat vezetlkipese
ségét és a molibdendt dufusiééllaméadnuk sav hae

tésdra boktvetkesl vidltozdsdt mérte. Hérésel alape

Ge 10«

3an mog037 o Mog0ly o M0y ,033" 4 68 Mo,,073"10n



képsédésére kbvetkeztotett.

Byé /23/ vesetbképességi, potenciometrids
és krioszképids uﬁrémlc@:al m.,cg polianion kelete
kesdpdét dllapitotta meg. Nagyobb konemtricidban és
exfsetd savenyitdsra Mo 073 Usszetételdl anion kipe
z8désdt Pigyelte meg.

Carpeni /24/ potenciometrids és spektrofotos
metrids mérésekkel 0,001«0,025 m oldatban 3/2 ckvie
valens sav hozsdaddsakor figyelt meg jellemsd anion
kialakuldst, amely Ho,033 @sssetételinok taldlt.
uéréseinél igen hig oldatban /3.10"%n/ mir csak mo-
nomer aniont dllapitott mg;

Lindgvigt /25/ réntgendifrekeids és spokiroe
fotometrids mérésekkel /26/ Mo,05s &8 Hog0ie lomok
1étendedt dllapitotta meg.

Sasduyi /271/ papirkromatogrifids médszerrel
vizegdlta a molibdendtionok sav hatdsdira bokdvete
Kos6 aggregieidjit. Megfigyeldsel szerint savanyie
tde hatésdra nem keletkezik egységes termék, hanem
egy agmreghicids egyensuly alakul ti. A legstabilie
pabb polilomnak a hexamolibdendtot taldilta.

Sasgki, Lindgvist és 3illdén /28/ potencioe
metrids uton vigzett egyensulyi vissgdlatoknil a
savanyitde novelésével Ho,05; » Ho,03, 68 No,052
polianionok képzfdfedt dllapitotta meg.
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Richardgon /29/ kationcseréld gyambdn 411ie
tott elf alkilimentes molibdénsavat, asmelyet ndte
riunehidroxiddal titrdlt. A titrdldst pi s veses
tiképessdgi méréssel kévette. Mérései szorint a
molibdénsav 151004 o beszetdtelld izoepolisav alake
Jéban exisztdil, Koncentrdltabd oldatokban & parse
molibdendt jelenlétére utald térdspontok is megtae
141nsték o titmildst gUrbéken,

Gonmon /30/ sdtyiumenclibdendt oldatol save
val titrdlt, majd pi ds spekbrofotometrids mérés-
sel kivelte a vélfwsémmt; Vizsgdlatai szerint
sav hatdsira

4 Nagio0, + 6 HC1 = Nay0/o04/, + 3 Hy0
egyenlettel leirhatd folyamat megy végbe.

Cooper és Salmon /31/ a polimolibdénsavab
plienetrilus titrdldssal, velamint ReCl alaku anie
oneseréls gyantdn bedlld egyensulyok segitsdgével
vmmm; Hérépeik smerint egy G;"’ ion 2«5 molibe
dénatommal eserdlfdik ki a gyantdn, Titrdldel gire
béken 112 és 1:5 H* 2 Mo mélarinyndl kaptak jels
logzetes tordspontokat. Mérdseik szerint n%og; és
Hoy 035 Usszetétoll polisavek keletkemnck.

Chawi és Jain /32/ ioncserdld gyantdin elle
#11itott molibdénsavat luggal vald titrdldssal
um@n&; Hig oldatokban /10%% /8 titrdlésndl a




polisav depolimerizdciéjéra jellemsd titrdldsi pgore
bét m‘npté‘k meg, hanem & monomer savra jellemzlt
nyerték.

Heitnex-iizmuin és Cohen /33/ a pelimolibe
denitok kialakuldsét tamulmingostdl kilénbszd pien
ReCl nlaku Wum gyantin kialakult egyensue
lyok segitsépgivel. 0,2 m oldatokban alacsonyabb plie
kon C1” ionok Fo,03 &s HNo,07, ionokkal eserélide
nek ki,

Nétriume-molibdendtnak savval valé titrildsa-
kor H* : Mo 3:2 ardnyndl inflezibs pontot figyele
tek meg, avely a tetramolibdendt képzldfsdt megee
r&ni‘u;

0,002% m vagy anndl higabb oldatban a tite
rdlisl girbdéken az inflexids pont elmosddott, amely
a polimerizdeid clmarvaddsdra enged k&vetkeztatni;

A polimolibdendtok vizspilatdval foglalkound
kézlendnyek még nem adnsk a polianion aaerhamtéga
vonatkozdlag egységes megdllapitdera lehotlsiget,
Az utébbl id8kben megjolent kizleményelk, amelyek
megbizhatdébb médszerekkel végzett mérdscket kisile
nek, megerfsiteni létezansk Cednyinak kordbbi mege
éllapitisit, amely szerint a mlibden&tionqk viz
kilépéesel kondensdcié utjén agoregdldédnak, A poe
limerizdcidafok tekintetdben 4x aggregdeil ldtszik



e 28 o

a legvalésziniibbnek, némely adat a még nagyobb po=
limerizdeid mellett bizonyit.

Az el8bbi idfrendi dttekintdsbll kiderul,
hogy a hidropéneperoxid és o molibdendtion kbstttd
Wé tekintotébon nem alakult ki ogységes fele
fogis. 4 vizegdlatok kezdeti szakaszdban £8ként are

ro tirekedtek, hogy a reskeid vigtermfkeit izoldile
Jék és Geszetételiiket mghaté.zouék; £ vizsgdlatok
rendicivil eltérd 0, . 3 nolibdén mélardnyt dllapie
tottak meg. Az esetek legnagyobdb részében 1 alatii
értixeket taldltak, Semleges oldatot alkalmaszva sie
keriilt egy 2-nél magasebd aktiv oxigén tartalmm
peroxiemolibdendtot is elfillitani, emely rendkivil
bonlékonynalk biaonyult;

A kezdeti vizagdlatok meglehetfsen viltozatos
erednényei a peroxi-molibdendt bomlékonysigival és
szemnyezések jelenlétével értelmeahetﬁk;

4 késlbdi kutatdsok kizdrllag as aldatom
végbemend folyamatok megfigyelésére irduyultak. loe
dern vizegdlati mddsserck alkalmagdsival a mogdllae
pitdsok kézelebd keriliek ugyan egymdshoz, ssonban
t6bd ellentmondd kisévrleti eredmény miatt vigsld ki-



votkostotdst mindesidiig lovonni nem lebotett,
Uddatokban wéguett vissgdlatok alapjin as
Ogpt, ¢ @0libdendt ariny elapjin o kivetkes§ vee
gyUleteket Kildmdiztettlk meg:
3 Ogut,? 0 = 1:1 monoperoxielemolibdendt
Ogns,t Mo = 231 diporoxi«lenolibdendt
Caut,t Mo = 43l tetraperoxi-lenolibdendt
Jahr 61tal megligyelt peroxiepolimolibdendt

TXRERE

A monopoeroxi-lenolidddnsay 1étesdedt clslnek
visparjoveki) /7/ &llapitotis meg termokdnisd mdxde
sokkele. Brode /8/ kolorimetrids mézéecindl figyelte
meg, hogy az oldst ssine 131 aflarinyig orfsoebd,
naje 211 mélavényig cotkken. Richardson /20/ spoke
trofotoncrtrids mirfsei Brode doslalledt megorfoie
$ix,

Tridot /18/ osak s2ilfrd alukban tudott egye
szerl monoporoxi-lenolibdenitot olfillitani, viscs
oldatbean annal dimérjét tételesto fal.

Jahe /12, 13/ ée Cefayi /16/ neutrdlis moe
libdendtnek hidrogineperoxiddal vald realwidja oo
rin nérte a felozabadult luget, illelve as oldat
pliejite Mogillapitottdk, hogy sssles Hy0, & HoOh~
nflordny esetében a



2320201&00%" = WEQOE.
egyenlet adja vissza helyegen a vélteséat; Egen as
alapon a monoperoxiele-molibdendt létezdsdt kizdrte
nalk tmaék;

Cheuvean, Souchay ds Tridet /19/;-31Mm
/20/ kbvetkostetdseivel ecllentétben - spektrofotoe
metrids mérdések alapjin kisdrjik a monoperoxiele
molibdendt képsbdésénck lehetGségst. Az 111 mélae
riny esetében nyert szinképeket mint a diperoxieie
molibdendt és a nem peroxidilt molibdénsav szinkle
pét tokintettdk,

A monoperoxie-lenolibdendt létezdedre vonate
kozé megdllapiticokndl figyelenmbe kell venniinik,
hogy o vissgilatokat minden esetben savas kizegben
végenték /Pissarjevski], Brode, Richardson/, mig a
vegyiilet képsdddedét tagadd megdllapitdsok semleges
vagy gyengén luges oldatok vissgdlata alapjin saile
lottek,

Mind a két felfogdet bizonyitd kisérletek
nogeydsieok, ezdrt feltditelezhetl, hogy ha o mouoe
peroxielemolibdendt 1dtesik, akkor kisdrdélag savas
oldatokban taldlhetd, nagyobdb plekon diperoxi vegylle
letté alakul ét;

ke 1 6000 K Tude WOLIIAS AR

Pissarjevelkij /7/ és Brode /8/ figyelte mog,




hogy oldatban diperozielemolibdénsav 1létozik, kée
s8bbick sordin Losemheim, Hekid és Krause, majd Ko
bogsev és Sokelov /11/ figyeliek meg hasonlé vegyiilee
teket, Jahr /12, 13/, Martivez /14/, Csényi /16/,
fridot /18/, Cheuveau, Souchay és Tridet /19/, majd
Richavdson /20/ kéebbbi viszsgflatai a diperoxie-moe
libdenit keletkezdsdt egybehangzdan hiuayuotték;

A diperoxiemolibdendt kelethezdedét polimolibe
dendtoxbél Jahr /12/ de Ceduyl /16/ vissgdlték, Visse
gdlatailk alapjdn megdllapithatd, hogy a molibdendte
ionok polimerizdcidja savok hatdsdra csak olyan o
setbon aegy végbe, ha annak OHecsoportjai osabadck;
Az O0H csoportokkal rendclkezl peroxidilt melibdende
tok nem Zaposolddaak poluomm;

A diperoxi-molibdénsav savi tulajdonsdgait
Csdnyi /16/ s Richardson /20/ vizogdltdk, Negdliae
pitottdic, hogy as kitbdzisu sav,

£ = 3007 & K, = 7.0
disssocideiddliondé értéikkol. Richardson as erfsche
ben disssoeldld asopom; By = ?;19'3 nagyedgn disge
szocidelddlilanddt 4llapitott noge

A diperozi-molibdenit szerkezetire Uényulé
visspdlatok eltérd megdllapitdsokra vezettek. 4 die
peroxl-polibdendt mélsulydt diffusiédllends mérésels
segitedégdvel Jahw /12/ hatdrozia meg. A vegylletet
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molibdenditre ndzve monomernel taldlta; Eésldd Jahy

és Dlenke, valemint Criffith /2/ kriosszhipilus mée
zések alapjén dimerizdelét dllapitottak meg. Griffith
infraviets e Romaneszinkdp vizsgilated Mo«O-lo kitée
solkro engednel kivetkesbetni, Osdnyl vizagdlati orede
ményel monomer fomdrs wbalmk.

Mortinez és Tridot a hidrogineperoxidot tartale
mazd saveryn molibdendtok lugpal vaeld titrdldsdndld
mért ekvivelencia pontok alapjin molibdénre ndfzve
dimer antont d1lapitottak meg, Tridot &ltal felirt
egyenlot formailag helyes, de nom vette figyelembe,
hogy minden izopolisav lug hatdsdira depolimerizdlée
dik. Towibhi ellomvetdslint emlithetl meg, hogy a
dimerizdeid a van Arkel szabily érielmdben az OH
ceoportok proton disszocideldjdnsk ndvekeddisdt vone
Jo maga utén, amit azonban jelen rendszerben nenm fle
gyeltek mg; .

A mmz%wa" = 4:8:2 ardny csotében tapasse
talt inflexids pontra ugyanolyan Jjogsal az

332&‘013 + 8 Bzﬂa + 2 N0l e 2 5&2303031 + WQQ
egyenlet belyett felirhatd a tapassztalattal inkdbd
Ssozhangban dlini 1dtszé

Wﬁx’ + 8 HL, + 2 NaUl == 4 NallioDg + THy0
aganut;

A diperoxi-le-molibdenit szerkezetére Johr /a,b/
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és Ceényi /4/ formuldt meﬂta;

0 O« 0 Quliedl | 0 D0
R/ N/ N i
o Mo u* o n*
°/ = J i 2\ e
e 0, 07 J 0 00
‘0 h. i.

A vegyilet tulajdonsdgni o Oeéz_ly:l dltal javae
s0lt szerkezettel vanngk sszhangbane E tulajdonsde
gok a kivetkesdks |

i.

26

3.
4o

5,

A peroxienolibdondtok sav hatdsire nem poe
lmunﬂédnak;

Posafdtionokkal /ammoniumionok és saldétrome
sav Jelenlétében/ a jellegzetes ammoniume
foszforenolibdendt képzldds el-mrad;

Glom és béariumionokkal nem ad oaapadélnot;
Avban az esetbon, ha Halllio0g sesetdteld
oldathoz esist-nitrdtot adnak, csapaddk
levdldst lehet tapasztalni, melynck Gsszee
tétele Agyiiolg, ugyenakkor az oldat pli-ja
catikken, Ez a jelensdg ugy értelmeshets,
hesy & gyengén diszzocidlé hidroginion ee
glistionra cserdlidvtt ki és a plecsdkkendst
a felszabadult saldétromsav olmzta;

A diperoxi-molibddnsav oxiddeids fs reduke
cibs folyamatokban nagymériékil hasonliésigoet
mtat & hidrogdineperozid tipusu vegyilleteke



A tetroperoxiel-molibdendtra vonatkosd visse
gilatok nuumem egybehangzé megdllepitisckra
vezettek, A vegyilletot szildrd dllapotban is ¢lle
d111totdk, |

A totraperoxi-lemolibdendt fomtosabd tulajdone
sdgais
1:. Viges oldatban nem peroxiddilt molibdenite

ra és oxiginre bcmuk;
2. Szilérd alakban diperowi-lemolibdendttd
 alakul dt.
3. Vizes oldatban sav hatdsdrs diperoxiele
molibdendttd alakul 4t, \
4»; Vizes oldata lug hatdedra olu:tntalen;eﬁtk
és gyors oxiginfejlfdés tapasztalhatd.

A perozxiepolimolibddnsavra vgnumuém as ele
sl mepfigyelésoket Johwr /12/ totte. Kevés hidrogine
peroxid jelenldtében mawitm‘mnb&anét ol
datbon mély sdrga szint figyelt meg. A diffuziddle
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landdt meghatdrosva a polimolibdendtokya é8 a poro.
%381t szdrmazdkra kdzel asonos drtdékelket tulélt;

Richardson /20/ o molibdénsav vezetlképessde
gének h&m&upemxu hatdsira tWrténd viltosdsdt
vizogilta. Csak a hidrogéneperoxidnak 1:1 mélardnye
ban vald hozedaddsa wtdn taldlt jelentlsebb vezetle
képessdég mwn; Megfigyelését ugy értelmezi,
hogy a hidrogéneperozid ellbd a jelenldévl 4-molibe
dénsavval peroxziedemolibdénsavat szolgiltat, és
csak o tov bbi hidrogdéneperoxid hatisdra figyelhee
18 meg a dezaggregicidt kisdrl vezotfképessdy ndvee
Kodds.

Codnyl /16/ mérdsei o peroxi-molibdendtionck
létonde 4t nom témasat jdk ald.

Eigérloti rles

A peroxi-molihdénsavakra vonatkozd eddigi
vize gilatok dttekintise alapjén megdllapithat jul,
hogy a diperoxi-vegyilet létezdse pli 7 alatt bizoe
nyitott és pH 7 feletti tartomdnyban is tisstdzote
tak kelethesdei foltételeis A diperoxiemolibdendt
polinmerizdcidsfoka tmmém azonban mir eltde
rfek a mazdllapitisok,

B témakbr ndsik sokat vitatott kérddse, hoBy



létezikee a diperoxi vegylileten kivil pH 7 alatt

nds aktiv oxigdén tartalmm 1mnm; A monoperozie
molibdmdt 1étezdse as oddig elvigsett vizsgdlatok
alop jén /meggySzlen/ nem bigonyitott, de megillae
pithaté, ha 1§tmu:. kizdrdlag a savas pH tartominye
ban taldlhaté,

Az aldbbiskban ismertetett vizsgdlataink céle
ja a hidvogéneperoxid és a molibdendtionok reakeide
jének savas pH tartominyban valé tanulminyoszdse
wlt. A kérdés oldintésére tibb egymistél fuggetlen
mérési médsgert alkalmaztunk.

a; Vezetlkdépessdgi mérdeck

‘b; Spektrofotometrids mérések

o; ¥olekulasuly mérések

d. Reakeidkéezségl vizsgdilatok

o; Egyensulyi mérdsek extrém kis honcantrde
cibban '

f; Papirkromatogrifids vizsgdlatok.

JLEINENCE LOLNASENNLT GnvazoRr

Bdtriumenolibdendt /Reanal/, hidrogineperoxid
/Beanal/, perklérsav /Apolda/, ndtrium-hidroxid
/Spolek/, Dowex 50 kationcserdls gyanta.

100 em hosszu, 1 enm dtmérljil Dowex«H0 gyantie



vel t51t6tt oszlopot sdeavwal HY alekba vittik,
desztilldlt vizzel kimutuk; 4 gyaunta oszlopra 20
ml l.n nédtrivne-molibdendt oldatot Gatatﬁink‘ és
1,52 ml/pere pebessdzgel engedtik Atfolyni. Anie
kor a nitriumemolibdendt oldat teljes meumyisége
az oszlopra keriilt, a gyantdt desstillilt vizzel
az elfbbivel azonos scbessdggel mmtm. Az elsl
50 m) folyaddk vészletet, amely molibdendtot nem
tartalmoagott, olauwmk; A kbvetkez§ 200 ml foe
1yadék tartalpasta a molibdendt £Gtémegét. Igy as
alkalmagott melibdendt kb; Q0Pedt sikoriilt visze
szanyerniink, Az oldat molibdendtot dée hidrogdniont
132 nélardngben tartalmasott. A melibdén tartalmat

as alédbbi kban ismertotett mdédszerrel hatdroztuk
Nege

Abdenat mecshatarozasa,

A meghatdrozds alop jét Cheuveau és munkatdre
sal /19/ megfigyelése képezi, mely szerint a molibe
dendtionok hidrogdneperoxiddal nagymennyisdégil k§n~
sav jelenlétében mfly sdrge sszinil oldatot admek,

1 nl 0,01 mendl nem téményebb oldathoz jeges
hiités kizben 5 ml o18z8leg O ¢%-ra hutstt tomény
kénsavat adtunk, majd az oldat lechiitése utdn 1 ml
0,1 m hidrogdéneporoxid ulﬁutot; Az igy nyert oldae
tot szobahfmérsdkleten egy Srdig £1lini hagytuk,



majd az oldot extinkeidjét 1 em rétegvastagsdign kile
vettéban 405 muendl ueehctémsm;

A XI.8bra mutetjo o fenti elfirds szerint kee
selt 0,01 m molibddnsav oldst sainképét, mig s XIil,
dbra a nyert kalibrdcids gbrbdét szemlélteti.

Héds zertink elkalmas 0,0015«0,01 m nolibdénsav
oldatok vizsgdlatira, A médszer pontussige ¢ 2 ‘%;
fezetlképensadri nmérdsel
Vizagdlat eflja annek a megillapitisa wvols,
hogy milyen médon vdltezik a Kilénbozl koncentri-
eléju molibdénsay oldat veszeilkipescige hidrogine
poroxid hatdsdrae

A oldatok ellendlldsit a szokdscs midon mire
tik, A bid dramforrdsdt egy 800 C/s hanggenerdtor
wwo; Uoozohasonlitd ellendllisnak bifilérie tee
kercselésl elomekbfl dpitett ellendlldssszelkringt
mattmk; Full-miiszorként Orionebie 1541-tipusu
katédsugdr-~oszeilloszkdpot haamﬁltunk. Az oldatok
ellenélldedt 1 em® feliletu platindzott plating mm
harangeloktrida segitaégdvel uértﬁk; A cella-kons-
tonst a szokisos méden hatdrostuk mg;

20 ml pontosan higitott molibdendt oldathos
peizszor toményebd hidrogéneporoxid oldatbdl xésze
leteket adtunk és rendre megnériik az oldat ellene
a11dsst.




{1 m/ 0,01 M/I Na,Mol,

£ 5 ml H,50, cc
25 L 1 m 04 M/l Hy0,
rétegvostogsag { cm
08
06
o4 |
012 r
1 L —J

400 450 300 mu

Xl. abra.
Molibdénsav elnyelési szinképe hidrogén-peroxidot
tortalmazo 82 % -os kensavban.

£ 4ps
08
0,6 o
04 -
0,2 o

! U I i s

2 4 6 8 w10 Mool m

[
Xl. abro.

Kolibracids gorbe molibdeénsav meghatorozdshoz.
405 mpm - 1 cm rétegvastagsag .



A kilonbbzd koncentricidju molibdénsav oldae
tokban a hidrogineperoxid hatdsdra bektvetkoz8 veoe
sotéképesség viltosdsokat a XIII. s XIV, dbra tine
toti fel. Az dbrdkon 1dthaté, hogy a 10™> m koncente
réoiéban 8z oldat vezetSképessége hidrogéneperoxid
hatdsira aszonnal mxam. Vezetlképessdg viltosds
311 nélardngig figyelhots meg. 5.1072 m koncontrde
cidban az elfséhbz hasonld viltozds dsslelhetd, a-
zonban a vezotlképesadg ndvekedise coupdn 2:1 néle
arinyig kifejesett, ast kivetlen wig 3:1 mélardnyig
ecsak kisebb nvekedds tapasstalhatd, 10°2 m molibe
éénsav oldatban a vezetlkipessdy kesdetben a hidroe
géneporoxid hozzdaddsdra nem mutat vdltosdst 1:1
mblarinyig, majd azt kivetlen emelkedés tapasziole
haté 111 e 2:1 mélardny kosstt. 5.10°2 n molibasne
sav vezetSképessége hidrogineperoxid hozzdaddisakor
kozdetben 0,2 1 1 mélardnyig nem viltozik, mjd ast
kbvetSen 1:1 mélardnyis csbkken, Boutdn 211 mélarde
nyig & vesetlképessdyg niveksszil, ztlinélaréw utdn
jelent8s viltosds mir nem deslelhetle

Jelent8sen mogviltosik a vemetlkipessdg alae
wuldsa 10°F n konmtréaiém.; Az ioneserdlt molibe
dénpav vozetSképessdige hidrogéneperoxid hatdsdira
kezsdetben j61 mezfiszyelhetd nbwekeddést mutat ¢,25:1
nélardnyis, majd ezt kivetfon 1:1 mélardnyig exltéle
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9,45.10°? Mo -sav

5.4077 Mo-sav

4. 1072 Mo -sav

3.1072 Mo -sov

2.4072 Mo -sav

{.40°? Mo -sav

0,5.407 Mo -sov

Xlll. gbra.

Molibdeénsav oldat vezetoképességének hidrogen -
peroxid hatasaro bekovetkezo vdltozdsa.



K 0% Q-icm=t

10 =

50

50°m Mo-sov
——— 0% m Mo-sav

AlV. abra.

Molibdensav oldat vezetokeépessegenek hidrogen -
peroxid hotasdra bekovetkero vdltozdsa.



jos veonetfképesség codkkenss tapasztalnaté. 1l
mélardny utdn 2:1 mélardnyig az ¢1826 koncentyde
c1éhos hesonléen jelentSs vesetSképesség nivelee
dée t&mwnlhut&;

Tekintottel arra, hogy as eddigi vimgdlatok
egyndatdl jJelentfsen ¢1térl ssinkdpeket ercdményoze
tok, ssiksdégesnck tartottuk a spektrofotometrids
néréseket mgimémﬂ.; ,

néréseinket 10°>, 10°? 45 10" n koncentrdei-
Sju ioncserélt molibdénsavvel vigestik. Az oldatok
szinkipét Enicam 8P 500 spektrofotométerrel hatde
roztuk meg kvare kﬂvattéban;

A xv; dbrén 10°° m oldatben nyert spektrumot
mutatjuk bes 4 3,5 pHendl az egyes H,0, i No méla-
rinyndl felvett szinképek 290 mpendl j61 definidlt
izobegtikus pontot hatdrvoznak mg; A szinképen 231
nélarinyndl 310 mpendl maximum jelentlkezik, amely
tovibbi uma&mrma hosgdaddsdra mérsdkelton
omelkodik /XXII.&bra/. 1081 nélardnyndl a moldris
oxtinkeids koefficiens dridke B = 1006,

107 n molibdénsav 0,1 m perklérsavas oldae
téban 286 qa-nﬂ figyelhetl meg izobeztikus pont
/m;ébrd. Az adssorboids gorbén 2:1 mélardny e~
sotén 330 mpendl maximum jelentkesik, amely a hide



rogén-gmnd oncentricid tovibbi néveldsdvel ce
melkedik, Az abszorbeids gérbdk a hosszabb hulldme
hosszak folé nagyobd elnyelédst mtatnak. 1031 méle
ardnyndl o maximum helyén mért moldris eztinkeid
xoofficiens értéke B = 1003,

102 m ioneserélt molibdénsav 2,1 plieju olda-
tdban 131 mélarvdnyig nen taldltunk jJ61 definidlt
i1zobegtikus pontot. Azt kivetSen azonben & gSrbék
292 mu-ndl izobeztikus pontban metszik emt; 2:1
nélardnyndl, 320 mpend) naximum mxtatkosik; 1081
nélariny esetén a 2:1 mélardnynil valanivel magae
sabb értékek mérhetfk, azomban a girbe alakja vile
tezatlan mmd. A maximamban, 10:1 mélardnyndl moge
hatérozott moldris extinkeié koefficiens értdéke
E = 1008 /XVIL.dbra/.

10°? n molibdénsav 0,1 m porkléreavas oldatie
ban még kifejezettebben ldtezik, hogy alacsonyabbd
fiy0, 8 Mo nélardnyndl mds egyensuly uralkodik, nint
nagyobb hidrogéneperoxid koncentrdcid esctébon. 211
wélardnyndl 325 mpendl maximum figyelhetl meg, a=
melynek értéke 10:1 mélardnyndl valamivel magasabb
/mu;awa/; Az ghazorbeids gbrbe a hosszabb hule
lénhosszak folé magasabban fut, mint a pi 2,1 ole
datban.

4 0,0945 n molibdénsav /pH 1,7/ spektruma



hidrogéne-poroxid hatdsdra a kivetkezSképpen vﬁl‘boaik;
0,00 ¢ 1 é3 0,25 ¢ 1 nflardny kizttt 330 muendl;
0,25 « 1,0 1 1 nélordny kézott 310 mpendl; 1,02,0:1
mélardny tmmmn 296 mpenil izmobeztikus pontok
figyelhotfk mege. A hosszabb hulldmhossz tartominye
ban 39¢ muendl egy tovdbbi izobesztikus pont taldle
haté 1,0 « 2,0 3 1 adlardnyok waaw; 2,00 3 1 néle
ardiny ktzeldben 320 mpendl maximum jelentkezilk, 1C:l
nélardnynil, a Wm meghatdrozott moliris oxe
tinkeids koefficiens értéke B = 1120 /nx;, mn;.
XTIV Ebrik/ o

Tanulményogtuk a peroxi-molibdénsavak szinkée
pében a pHevdltozds hatdsdra bekbvetkez§ vdltozéso~
katb u; Ezen vizsgdlatokat 0,1 m molibdénsav olda-
tokban végeztilk el;

0yl m molibddnsav oldathoz C,5:1, 1:1, 1,5:1
és 2:1 mélardnyban hidrogdneperoxidot adtunk, majd
téndiny nétriun-hidroxid hozzdaddsdval az oldatok
pHejdt 4ere, 111. Gera £11itottuk be Ss meghatfroze
tuk as oldatok ssinképét,

pli=4 esetében a kiilonbézé mélardnyban hidroe
géneperozidot tartalmazd oldatok szinképénil nem
taldltunk izobeztikus pmﬁot; 4 6 pleju molibddénsav
oldatok csetdében as egyes mbélaxdnyok szinkdépei ue
gyoncsak nem adtak izobeztikus pontot, de a szinkde
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pek nagyaértdikben hasonlitottalk emahm; /xx»xn.
dbra./ i

Amint a pHel,7 ;3 0,0045 n molibddnsav eseté-
b9n megfigyeltik az elnyelési girbén l-2:1 nélardiny
kinott 390 mue-ndl izobeztikus pont taldlhatd. 430
mendl a 131 éo 2:1 ndlavdnyu oldatok extinkeidja
361 mérhotden iilénbbuik egyndstél /XKV.Ebrels

Tokintettel oxra, hogy 1:1 mélerdnyndl nagyobb
extinkelé mirhetl nint 2:1 milariny esetében, mérée
seket végeztink annck megdillapitdcdira is, hogy mie
lyen viltozds tapasztalhatd kiilénbszd adlardnyokndl,
ho az oldat pH-jét véltoztab juk.

Hérdseinkndl 25 nd 0,1 m molibddénsav oldathon
0,25:1, 1,031 és 2,0:1 mélarinyban hidrogéneporoxie
dot adtunk, majd timény nitrium-hidrozid hozziadie
sfval az oldat pHejdt, amelyet livegelektrdddal mére
tunk, o kivint drtdkre bedllitottuk @.m as ole
dat extinkeidjdt 430 mpendl /XXV.dbre/,

4 vizsgélataink eflja mpak a tdjékozd jellee
gi megdllapitdsa vwolt, hogy milyen a killénbisl mére
tékben peroxidilt molibvdénsavak, valamint semlegoe -
pitée utin a diperoxiemolibdendt dtlagoe polimerie
zdcids toku; iérépeinket a vizes oldatok fagydsponte
os Gkendse utjdn, valamint ultracentrifuga segitsde



XV =XXI. abra Molibdénsav oldatok elnyelési szin -
kepenek voltozasa hidrogén -peroxid hatasdra.

Jelmagyarazat : H, 0, : Mo

_ 0 A [Mo-sov/

—_—— 02 o
—— — - c— 0,25 :1
—— 0,501
— — 0,60:1
— || — 10 {4
—tteme A8
— X — 1,6 4
—_— — 20 A
—— 40 o
£ —i0v— 100 1
. N\ ‘\\},’g
NRRN
\,\’\\\3‘\\
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By —
300 350 -

Crupg 1072 m pH-35 retegvostogsog {cm

XV. obra.



300 350 400

Cno 10°m pH= 10 rétegvastagsog 1cm

XVI. gbra.
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1,0~
95—
e o
250 Joo 50 400 mu
o, 1072 m pH=2{ relegvastogsag 01 cm

XVil. agbra.



as -

250

5+

05—

s
l -
o mp
Creg 02 m pHei0 rélegrosiogsdg 04 cm
XVIl. abra.

Cuo 945 1072 m pH=» (7 rélegrostogsog 001 cm

XiX. gbro.
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Crp 945 1077 pH=60 réteqrostogsgg 0,01 cm

XX|. abra.
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XXI. obra.

Molibdénsav oldatok extinkciojonak valtozosa hidrogeén -
peroxid hatdsora. Mérések oz elnyelési szinképek max.-ndl.
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pH=17 retegvostogsog 0.01 cm

XXIll. obra.

945.90? m molibdensav oldat hidrogén-peroxid
hatasaro bekovetkezo extinkciojonok vdltozoso
ozonos hullamhosszakon merve.
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.
XXIV. obra.

945 1072 m molibdénsav oldat hidrogén-peroxid ha-
tdsdra bekovetkezo extinkcio vdltozdsa 430 mu merve.

E
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HZ”Z : Hﬂ
2251
———— 10 A
20
10 -
retegvasiogsag 0,5 cm
1 =

XXV. abra.

945 1072 m hidrogen-peroxidot tartalmazo rmolibdensav oldot
semlegesiteésekor bekovetkezo extinkcio valtozasa 430 rmu« rmerve.



56701 végzett szedimentdeid mérde alupidn végeztik
el, 4 killonboz8 mértékben peroxidilt moliddenitoe
kat a kivetkesd médszerckkel d1litottuk eld,

a/ IonceerdlS gyantdn e18£llitott molidbdine
saval forraldssal bepdroltuk, amikor a molibdénsav
molibdénetrioxidenidrdt elakjiben kicsapédotts A
csapaddkot contrifugflissal kilonitettik el. 4
caspadikot tomény hidrogén-peroxidben melegités
kbzhen @mwttak. arikor vildgos sdrga oldatct
nyertink, Negfigyeltik, hogy az oldatban melegités
hatdsira & szin wélylilése mollett, oxigéufe jliddssel
Jéré bomlés jétasddik le. Lxls oxiginfejlldds mege
kézelitlen 131 mélardnyig tapasstalhatsd, amilkor
csapaddikivilis is megfigyelhotd . Az igy unyert pove
oxi-nolibdendt oldathoz amyl hidrogéneperoxidot
adtunk, hogy abban pontosan 1l:l mdélardny alakuljon
ki, Hajd olkéseitettik o 231 nélavényu vegyillotet
:la; A nyert anyagbdl molibdendtra néuve 0,5, 0,25
és 0,1 m oldatokat készitettink,

b/ 0,1 m ioncserélt molibdénsavbél kiindulva
10 m hidwrogéneperoxid oldattal 0,25:1, 1:1 dés 2:1
mélarduyban Midrogineperonidot tartalmazé vegyilee
teket ms.mmnk; Wiracentrifuglis vizsgdlatainke
nél ugyancesk 0,1 m ioncserélt molibdénsavbél 0,811
nélardinyben hidrogén-peroxidet tarialmazé oldatol
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haszndl tunk.

¢/ Semlegesitett diperaxi-molibdendtot ione
coerdlt molibddnsav, nitriumemolibdendt és hidroe
géneporoxid 1114 mélardnyban valé elegyitésdvel
£114totbuk o185,

A Togydspontesttkends meghatdrozdsdhoz “Labor®
gyfrteingu kridsaképba 20 ml oldatot mértink, majd
Becknan-hfndrd sogitsdgdvel a fagydspontot meghatie
mz‘tuk;

Tekintettel arra, hogy a perozi-molibdénsav
oldatok hidroginion tartalms a molibdendt koncente
rdeid mellett nem elhanyagolhatd, az Seslelt pHek
segitségével szdmitott hidrogénion koncentricidval
halyasbi‘ta‘hm a nért fagyds pontestkkends drtdke-
keot, majd grafilusan azokat C=0era mlibMt kone
centrécifra extrapoldltuk. ll.tdbléut. mx.ébra./
Néxréseink onMwét az I.tdbldzat de mlgibza
ttimteti fel. Erioszképos mérdseink alapjdn as ione
egertlt molibdénsav 0,1 m oldatidban 8,06, a
m,;o..zsszoz Gl m eldgtiban 5,8 x aggregdeids
fokot dllapitottunk meg.

A moldris fagydspontes kkenés 6&&@& O=l -
ra vald grafikus extrapoldldsa dltel a M’a.ﬁaoa
geezetétell peroxi-molibdendtra 4,03+4,50 x, a
H¢°3;23203 oo zetdtelii diperoxi-molibdmdtra pedig



liolekulasuly mérés poroxi - molibdendt

I. tdbldzate.

oldatok fagyéspontesskicondse alapjdne

Vizsgdlt vegyillet | Koncentrdcis Pagyfspont| pll | G C;p¢ 4ltal olsozott t korrigdlt | __ & korripdlt |
ssszetétele ::‘::f’l:' nézve L”‘:"::"" 1;:: _'2':"93“ ;::7"9::: csikke= | / t .« $p/ g0
o Oge M0, 5,00 0,252 1,41 3,87 0,072 0,180 0,36
‘ i1 ,
Mo Oge 0, 2,50 0,141 1,56 2,75 0,051 0,090 0,36
o Oye Hy0p 1,00 0,067 1,84 1,44 0,027 0,080 0,90
Mo Oge 2 Hy0, 5,00 0,968 1,41 3,87 0,072 0,896 1,80
o Oze 2 Hy0p 2,50 0, 508 1,5 | 2,75 0,051 0,457 1;82
o Oge 2 Hy0p 1,00 0,204 1,76 1,73 0,032 0,172 1,72
Nay0e 2i00ge 81,0, 3,70 1,160 6,80 - - - 3,15
Ha 0e 2005« 41,0, 1,93 # d,sao 6,70 - - - 3,32
NayOe 21005« 81,0, 1,00 0,370 6,70 - - - 3,70
o
loOze Hy0 /o sew/ 1,00 0,051 1,82 1,52 0,028 0,023 0,23
Ho0ze 0,25 HA0, 1,00 0,060 1,82 1,52 0,028 0,032 0,32
Mo0gze 1,0, 1,00 0,073 1,82] 1,52 0,028 0,045 0,45
100ge 21,0, 1,00 0,232 1,60 2,52 0,047 0,185 1,85
5
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XXVI. abra.

Peroxi -molibdenat oldatok molaris fogyosport -
csokkenésenek valtozdsa a molibdenat koncent -
raciojonak fuggvenyeben.



0,981,007 x Wi&u fokot dllapitottunk me.g;

A WM,AB,OQ tdoszetdtell vegyilet e
setében o grafikus extrapolieid cogitsdgivel a mo-
' liris fagydsponicsukkends U=C esetbbon 3,83,9 %
nak gdédott, amly molibdendtonként 1,982,1 wé-
szecske szanot képvisel. Lzen erednfny a seulogew
sitett diperozi-molibdendinak két ionva turténd
disszocideidjat biwitda;

Ultracentrifugs segitsdgével tértdnt vizsgi-
latokat Deckuan Sponco Iyp B-HI gnalitikal ultra-
centrifugdval végestik Kegeles /34/ mbédszerével.

A méréseket Czuppon ALLrédd tudominycs mumkatdrs
/uRA Kémiai Szerkesetkutatd leboratérium/ végeszte
el!, akinek ezuton is Oszinte kisstnetemet fejeczom
kis» A kizelitl szedimentdeids egyonsuly wérdscknél
a fordulatszdm 50740 fax-a;/pm volt . A molekulas
sulyt grafikus wédszerrel szémitotituk ki. Ssdmitde
sainkhoz szikséges korrekeids tényesl, wely az ole
dott anyag parcidlis fajlages térfogatit tartaluaze
za, /AeV / = 1,079 vo?..t; Ilymédon

0,105 m ionecserélt molibdénsavea

LS A ¥

0,8081 mélardnyban hidrogéneperoxidot tartale

mazdé oldatban
Me 397 & g:g g
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Az aldbbiskban kig, 10~ p molibadnsev oldae
tokdan végrett mérésoinkrSl szdmolunk be. Blfzetes
kisérleteinkben megdllapitotiuk, hogy mind a kiine
duldsi molibddnsav, mind a diperoxiemolibdendt ce
zon mmm tartondnyban kiveti Beorelambert
torviny éte

Az oldatokat a hivetkesl midom késsitettiiks
10 nlees mérSlombikbe 1 ml 10°2 m molibdénsav ole
datot és megfelell mermyisdgl hidrogéneperoxidot
nértink, majd pH 0«3 kbzitt perkidreavval, pil 4«0
k826tt 0,04 m acetdt pufferrel /5 ml/ az oldat ple
Jét vedllitottuk és a lombik tm:&.né’t 10 mlere
depsztilldlt vizzel kiepfesitettilk. Az oldatok exe
tinkeldjdt 320 ée 360 mi-ndl 4 cmees kvare kiivettd-
ban hatéroztuk meg. Mérépeinkot 22 ¢%-on végestil,
A méndei eredményoket a xx.mmm tinteti fel.

Az egyes pl-imdl az egyensulyt
Holiolg ¢ HoQ wowwsd HghaOy + 2 B0y
egyonlettel irhatjuk le Lillénbbsl .0, ¢ Mo méla=
riny esotiben.
Eillonbozb pliekon a
Syl Oy
figoog/ /g0




tsezefiggéosel meghatdirozott disszocideiddllanddk
hwitmut’a pH fligevénydben dbrdzolva egyenest
adnak /mx;.&bra és n;tﬁblémt/, melynek hajlise
B2ge 0,492, Ennek alapjdn irhatjuk

PE = popo ¢ 1/2 pn vagy

EwEpo fat /M2 1076092 pye /2

A 2 pHleju oldatok esetdn az egyensulyi dllane
aé m@éumm vald fiugzgdedt a mn:t;&bra SEOne
1élteti, A nyert egyenes hajlissaztige segitségdivel
moghatirozott képsdadehs Grtéke 10,8 Kel/mol. Bz as
adat kielégitfen egyezik a dipevoxie-molibdendt kdpe-
z8ddésdre vonatkosd Pissarjeveki] dltal meghatdrozott
kordbbi Srbékkel,

Az ellzfckben bemutatott vizsgdlataink arrs
utalnak, hogy nagyobb koncentricidben az ioncserdli
molibdénsav a hidrogineperoxiddal t6bd lépesiben
magél. Bzért psiikedgesnok létozott amak megviss e
gildsa, hogy a kiilonbdsl peroxid tartalsm peroxie
molibdendtok reakeidképessdpdben milyen eltdriések
mtamm; '

Aldbbiakban a molibdénsavval befolydsolt hide
rogéineperoxid permanganit reaskeidrdl, valamint a
hidropgéneperoxid rézll.ionok #1tal katalizdlt bome



II. téblézat e

Diperoxi « molibdénsav tsszetevéire wald disszocidciéjdnak vdltozdsa a pH fiiggvényében.

Bemért pH= 0 pH= 1 pH= 2 pH=3 -pH=4 pH= 6
?féoa Hy0p: 5100, | 1 molo, 0,1m HC10, 0,02m HC10, 0,001m HO10,, 0,02m acetdt 0,02m acotét

EESl BTN
5 0,5 : 1 1;7 8,920 2;2 9;996
10 1,0 : 1 0,7 7008 1,5 7,588 2,3 8,010 3,8 8,421 %3 8,638 4,8 9,762
15 1,55 2 2,6 7.985 1 3,5 7,928 4,4 8,397 5 8,675 6;9 9,189
20 2,0 : 1 1.5 6,903 35 7,497 4,6 7.866 5.7 8,238 7;0 8,812 7.8 9,224
25 2,5 : 1 2,5 6,980 443 7, 449 5,8 7,886 6,9 8,268 8,6 9,000 8,3 8,841
30 %.0: % 3,2 6,946 5¢3 7,478 | 6,8 7,899 8,0 8,309 9,2 8,931 8,9 8,737
40 4,0 : 1 '4,4 6,906 6,6 7,330 | 8,1 7,879 9,1 8,328

50 5:0 2 3 75, 6,906 | 7,7 7,462 | 9,0 7,946

60 6,0 : 1 6,4 6,906 8,4 7,448 1

80 8,0 : 1 7,8 6,939

PK d%lag 6,919 7,488 7,917 8,314 8,846 nem dtlagolhaté
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XXVIl. obra.

Diperoxi -molibdensav dsszetevoire valo disszociojonok
valtozdsa a pH figgvényében (n, =10 m.

pk

T
00 50 40 L0

XXVlll. abra.

Diperoxi -molibdensav osszetevdire valo disszocio)o-
nak viltozosa a hémerseklet fuggvenyebern Cp,=10"m
pH=2.



mm. sadnolunk bes

lmlé2nm hiawsémpmt oldathoz 0,3«4,@
ml 0,1 m ioncserélt molibddnsavat adtunk /0,531 és
2:1 mélardiny kozott/, mejd az oldatot hig perklire
savval /plisl,7/ 5 mlere eglszitettik ki. Az igy ele
kéezitett oldathoz 0,1 ml 0,1 n kdliumepermangande
tot adtunk ée 530 mpendl mértik az oldat extinkeid
cotikondséte A méréocket Unicam SP 500 spektrofoe
tométerrel végntuk;

lérési eredményeink értékelisdnél az alkslmae
zott pmmth Sﬁﬁ-m;k elfogydsdiis eltelt 140t
hasgniltuk fol, Wgé'breh 1dthaté, hogy kevis moe
libdendt jelemlétdben, amikor a hidrogéneperozid
diperoxie-nolibdénsav alakjdban van az oldatban, a
rookeid rendkiviil nagy sobességgel megy véshe; A
nolibdénsav mennyisdgdt névelve 1lil mélardny kizee
16ben a reakeid mérhotd sebességivé vilik. A molibe
démv mennyleégét tovdbd nbvelve a reakeid lelase
sule

A hidrogineperozid bomldsdit a rés/il/ion kae
talizdl ja. Kisdérleteinkandl 0,1 m foncserdlt molibe
dénsav oldathosz témdny hidropgineporoxidot axmmk

.
—
8

v .“' foa O
& !“J:’-'J Wy




2:1 1,0, ¢ Mo mélardnyban, najd ez idSkbatnkint
vett mintdkban réz/il/ionok jelemlétében s tdvole
1étéven JM‘&M nértik a peroxid koncentrdeid
viltozdsdte A katalizdtoriként alkalmazott rée/ILl/ie
onok koncentrdeidja s;m"‘ n mlt; Vizsgdlatainimdl
ellenfirafckint a molibddusav pl.jdval asonosra /1,7/
bedllitott hidrogdneporoxid oldatban hasonldan vizse
giltuk a bomlds mértékét rész/II/ionok jelenlétében
és tﬁwllétébnn;

Amint & XXX.dbrén igen j61 1éthaté, a molibe
dondtot tartalmazé oldatbsm a hidrogéneperoxid véz
/ii/ionok hatdsdre kewdetben szinte pillamatszerii-
en boauk. A bomlds sebessdge 0,8:1 nblardny kize-
16ben locsBkken, 0,311 mélardny kbzelében pedis o
molibdendtot nem tartalmasd oldathos képest a bome
lds sebessége csdkkendot wtat; A »62/11/ion tdvole
16t6ben, valamint esupdn hidrogéneperoxidot tartale
nazd o?datbm, a hidrzogin-peroxid bomldsa lassu foe
lyamate

b Ed b dO B NI W G ST LS, L ENS W A BN LA L Gl

A papirkromatogrifids vizsgdlatolndl Csdnyie
nek /27/ a mono- és polimolibdendtek elvélassidodw
ro kidolgozott médsserdt alkalmaztuk. loneserdld
gyantdn elfdllitott 0,1 m molibdénsav oldathoz mege
felell momnyisdégil hidrogéneperozidot adva Allitottuk
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XXIX. agbra.

A hidrogen-peroxid és permanganadtionok kozolli reakcio
féldtalakulasi idejének voltozasa molibdensov hotdsdra.

N

arony

» HyOp: M,
~ cHy0, 10 my/s,
~
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/
/
/
/
/
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1 1 1 1 1 S—
100 200 300 4oo 500 600 t-perc
H20, —_———— M0, + Cu®
——— H0;+ H;Mp0, /2:1/ — — - H,0,+ HyMo0, [2:4] +Cu??
’
XXX. abra.

A hidrogén -peroxid bornlisonok vizsgolota molibdénsov és
rez /1] ionok jelenletében. Cuzo,=2.107'm, L,\y= 5107 m,
pH=17.



ol8 a peroxi-molibdéneav ammm;

Whatnan 1 kromatogrifids papirbél 28x30 om
nagysdgu lapokat kivdgtunk és o popir alsé ssélée
61 2 cuere mint ptartvonalra vittik fel o vizspde
land$ oldatokat tubb réssletben, Ssezesen 0,05 ml
térfogatban, Ugyelve arra, hogy a startvonalon oz
oldatok dltel okosott foltok dtmérEje 0,5 cmendl
ne legyen nagyobb. A foltokat megesdritottuk, majd
& papirt hevger formira Ssssevarrbuk. A kromatoge
rafilisra elfkdészitett papirt vizeetilalkoholeizoe
propilalikohol 4:3:3 keverdkének pdzében 30 percen
kervepotill pératelitetiil, majd ugysnabba az 0ldde
szorkeverdkbe belyewve a futtetist felszdlld teche
nlldval 20 O6rdn 4t vémum;

A futtatis utén s papirokat megszévitottuk,
majd elfhiviuk

o/ molibdénre: sisavvel savanyitott hAliume
hexacisno-forydt /I1/ oldattal,

v/ hidrogén-peroxidras kénsavval savanyitott
kiliunejodidot tartalmasd kendnyité oldattal.

Hindkit esetben a foltok asonos Rf Srtdkndl
Jelentkostok /55K Ebral s

A kromatogrdfids vissgdlatokndl molibdénsave
b6l kiindulva hidrogéneperoxidot bdrmely mélarinye
ban tartalmazé oldatok foltjai azones Rf Srtdmél
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3mtmtak.

Az a tény, hogy mind 2 mubaénam. nind pe-
dig o poroxidilt molibddénsav foltjai azonos Rf ére
téknél jelentkeznek, arra enged kbvethesztetni, hogy
a kxomatografilis slatt peroxidban szegluyebd molibe
dendt sasirmasék watkuam 8 hidrogéneperoxid ele
bomldsa kivetkestében. Bzdrt mogvisegdltuk ast is,
hogy okozee viltozdet az, ha a futtatlkeverdkhes
kis memnyiségben /0,1 m/ hidropéneperoxidot adunlk,
vegy & papirt elfzetesen hidrogineperoxiddal kezole
Juk, Ugy taldltuk, hogy a hidrogdineperoxid alkalmpe
zdsa esetén a molibdendt az ellzlekben tapasstalt
Bf Srtdkmél lényegeson elhelyeskedd egysdges folte
ban jelemtkesik /::xm.am,/ -

1,0 m hidrogdineperoxiddal eldzetesmen kezelt,
majd 361 megssdritott papirt alkalmazva ugy talile
tuk, hogy a molibdendt, hasonllan a kezeletlen pae
pir esetében tapasztaltakhoz, a yam-muyamwk
Kzel agonos RE értékndl jelentlkestele M00ye2i 0,
nélariny esetében kaptunk az elfzlektll valmivel
magasabb Rf Srtéknél jelontkezett, azonban itt is
a start wnal um&m erfsen elhuzddé wm eoike
xal /XXXIII.ébre/.

A hidrogineperozidot tartalmazé futtatdkevee
rékkel készitett kromatogrammokat a peroxidementes
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/) No,Mo0, Rf =066

2) MolDy.H,0 Rf <033

3’ Mo03 0,25 H,D, Rf s 0,33
4) Mo0; H;0, Rf=031

%) MoOs 2H,0, Rf-035

XXX|. abra.

Peroxi - molibdenatok papir kromotogrofios vizsgoloto,

Whatman 1 papir, etilalkohol -iso- propilalkobol -viz
3:3:4.



D Rf= 057

@ l) NDZDMDD_;

1 |
1 2

XXXN. abra.
Peroxi - molibdendt papirkomatografias vizsgalata
Whatman 1 papiron etilalkohol-izo- propilalkohol -
0.25 m hidrogenperoxid .

5 |
@ ‘ % 1) Na,0. Mo0, Rf=072
: \J 2) Moly.Hy0 Rf » 056
VARV, 3) Moly. 025 H,0; Rf = 057
4/ ”003. Hlal Rf« 057
5) Moly. 2 H,0, Rf - 0,68
1 S— 1 1 Il
1 2 3 4 5

XXXW. abra.

Peroxi -molibdenatok popirkromatogrofias vizsgolota 1 m
hidrogen -peroxiddal kezelt Whatman 1 papiron
etilalkohol -izo - propilalkohol -viz 3 :3: 4 .



futtatékeverdkben késziilteklel Ssszehasonlitva mege
dllapithat julk, hogy as Rf drtékek kizttti jelentls
eltérds két vagy tébb, tulajdonsigokben lényegesen
kitlonbbsl vegyiiletre atai; Ugy gondoljuk, hogy a
kis memnyisdgben alkalmazott hidrogén-peroxid, mert
suzerkeozete a viz szerkesetdhez hasonld, nem 0koz O
lyan nértékcl véltozdst a peroxi-molibdendt kromatoge
rafdldsa sordén, hogy azok Rf értéke emiatt megvile
toszzon, de a hidrogéneperoxid hozzdadis megakaddie
lyozza a diperoxiemolibdendt alboﬂ.ését;

A hidrogéneperozid-montes futtatdkeverdk esee
tében az egyes vegyiileteknek megfeleld foltok kizele
esl Rf értékel hasonld molekulasszerkezetre engednek
kﬁvetlmztetnx;

A hidrogéneperoxid és a molibdendtionok reoke
cidjénak savas pH tartominyban valé tamlminyozisoe-
kor elsfsorban snnak a megdllegpitdsdra tirekedtiink,
létesnekes diperoxi-molibdendton kivill mds aktiv
oxigént tartalmand mnbdméwk;

Kisdrleti eredmdényeinket dttekintve meg kell
d1lapitanumk, hogy az alkdilimentes molibdénsav ole
datbél kiindulve a folyamatok annak téménysdge szee
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rint nem azonos irdnyba memnek vésbe; Kisérleti e~
redményeinket ezdért csak meghatdrosott koncentricide
tartoninyon beMil értékelhetik.

Igen hig /102 m vegy higabb/ molibdéusav ole
datok esetében a hidrogéneperoxid hatdedra térténd
vezetfképessdg viltozds és spektroszképial viselkee
dés egy lépesbben végbemend reakeidra utalnak, amely
pordn diperoxiemolibdendt vigtermék lmletmzut; Bzen
eredményeket létszik megerfsiteni a 10"% n molivdén.
sav oldatban uralkedd egyensulyok vizsgdlata u; L
zen mérésekndl a Hy0, 3 lo mélardny igen széles hae
tdrai kozttt a

nemo‘ + 2 3202 e namoa +2£20
egyenlettel leirhatdé egyemsulyt dllapitottuk mg;

Toményebd /0,1 m/ molibddnsav oldatokban vige
zett vizsgdlatok t6bh lépealben végbemend reakeidra
enged k&vﬁhaﬁem; A nolibddnsav vezetlképensdpge
hidrogéneperoxid hatisdra 0,20+0,25:1 ; 0,25+1,0051
és 1,002,031 nélarin.y tsrtaﬁwbm jellegzetes vile
tozdpt mutat /xxu.éhra/ « A spektrofotometrids vizs~
ghlatoknil, a vezetSkdépessdgl mérdsekhoz hasonldan,
0,000,255 3 1 mélardny kbsott 330 mpendl 0,25-1,0:1
nélariny esetén 310 mu-ndl ds 1,00.2,00:1 nélardny
kbzbtt 296 és 390 mpendl oz abszorbeids szinképen
izobeztilms pontok figyelhetlk meg /XXIII.dbra/. E=
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zen evedmények arra utalnalk, hogy alkilimentes ione
eserélt molibdénsavbdl kiindulva 0,1 m koncentrdeid
esetén hidrogéneperoxid hatdsdra hirom lépeslben
megy végbe a reakeids 00,2511 3 1,0:1 és 2,01) Gage
szetételil vegylilet képs&dﬂr.;

Lgen megillapitdst ldtszik rdezben aldtimasze
tani a »é2/11/ és molibdendtionokkal katalizdlt
hidrogéneperoxid bomlds vizsgdlata is. A 2:1 nélae
rényban hidrogéneperoxidot tartalmazd molibdénsav
oldatokban a hidrogéneperoxid »éz/II/ionok hatdsdira
hovesen bomlik, 1:1 mélardiny kEzelében azonban a
bonlds sebessége nagymértékben leestkken /m;ab-
ra/. A hidrogéneperoxid bomldsi sebessdgének nagye-
nértdkii és hirtelen vdltozdsa nem magyardiszhatd a
hidrogéneperoxid koncentricidjdnak ostkkendsdvel,

hanem sokkal m:m egy mds felépitésﬁ vegyillet
megjelenéaéwl.

A peroxiemolibdénsavak molibdendtra vonatkoz-
tatott aggregdeids fokénak megdllapitdsdra krioss -
képikus és szedimentdcids mérdseket vigestink, 0,1
nm molibdénsav oldatban a molibdénsav dtlagos polie
mrméciéa foka krioszképos mdérds alapjdn B.OGxnnak
aﬁédott. A szedimentdeid mérés alapjén le= m, 8'%
anely érték 6M005.H,0 Mo 881,71 értikhes 411 a log-
kizelebb,
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Kriossképos mérdsein alapidn 111 Hyd,t1005001,0
oldatokban a molibdendt tetramolibdendt alakban van
Jelen, amennyiben ®valddi® peroxi-szirmazdék keletkee
z2ik. A szerkesectet
§ 2 S
| Hal G wligel «[i0 el «lip«0 =0 «U0 =il

i W ] I
) o ¢ U

fornéban lehet felmni; Ebben oz esetben a molibe
dénsav OH csoportjai OUH csoportokra ccerdlidnek
Ki.

Ha felhassndljuk a diperoxi-molibdénsavra nege
hatdrozott disszocideids dllandékat

K= 32073 121, e 7.20°3
az oldat pleja 0,125 m tetre szdrmasdk /oy = 5.10 0/
esetén ‘

pli= 1,71 i1, pl= 1,53
a szdmitott érték,;

A szedimentdcid nérdése alapjin randolmé-_
siinkre 4116 egyetlen adat, amcly 0,8:1 aaoaamynao
oldatban késsult 397,963 §'5% molekulasuly adédott,
mly amoa.anaez M 355 értdkhes 411 a legkise=
lebb,

A diporoxi-molibdendt anion mind savas, mind
senleges oldatban a krioszkdpos mérésgk alapjin moe
libdendtra nézve monomernck bizonyult.

wI



» 57 =

4 102 p molibadusav oldatban sem a vesetfe
képességl méxdsek, sem pedig a spektrofotometrids
nérések nem adtek hatdrozott vilaszt a hidrogéne
peroxiddel lofolyd reakeidk tekintetében; Az erede
nények nem bizonyitansk egydértelmiien egy-egy lép-
cafben lozajlé reakeid mellett, de tEbd 1lépesls
reakeidt sem lehet azok alapién kimndmi;

Ag izoepolimolibdondtok tanulminyozdsival
foglalkozé kizleninyek ezen koncentrdedd tartominye
ban epox;tén depol imerizdeidt nem emlitanek; Vizse
gilataink azonmben arra uwtalnak, hogy ilyen toménye
ségi oldatban a polisnion hidrogéneperoxid hatdsde
ra jelentle mértékben depolimerizdlédik e ezdrt
poroxi-nono vegylilet is képzlidik peroxie-polimolibe
dendt mellett, ha a hidrogdneperoxid 1:l mélavinye
ban van 3910:&;

Tamlméinyoztuk a peroxi-molibdénsavak szine
képében a pll véltoztatds hatdgdra bekivetkezd vile
tosdsokat 4s. 107% m oldatben 0,511 3 131 3 1,511
és 2,0:1 mélardnyok mellett pHed és pH=6-ndl fele
vettik ez abszorbeids mzxnképekat;

KUlonbozé mélardnyok mellett pimd-nél az ebe
gzorbeids szinképek nem alkotnak izobeztikus pone
tokat, and még t6db 1lépesfben viégbemenS reakeilbre
utal /Xx;ébra;/
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pli=bendl a szinkdpoken ugyen izobestikus pone
tokat nem taldltunk, de a kiilénbisl mélardnyokhog
tartozdé szinkdépek igen hamnléak. amely mdr egysde-
ges anyag keletkezésére utal /m;ébra/ .

10"} m molibdénsay oldatot 0,25:1 § 1:1 &
2:1 nélardnys hidrogéneperoxid mellett luggel seme
legesitettink és 430 mpendl mértik a pH vdltosdadt
kio6r§ extinkedéviltosdst. Alacsenyabb O, tartae
lonmra acll.ams nagyobdb extinkeid pH=6e.ig figyolhee
t8 meg. Bagyobd pHen az extinkeidé a hidrogénepere
oxid monnyiségdével ardnyos, ami mir csak egyfajta
vegyiletnek, a diperoxie-molibdendtnek a keletkezde
86t jelzi /XXV.ébra/.

Vigssmalatl erednénye

goRal vValo esybevetcoe
Az irodalmi dttekintdisben Bsezefoglalt visse
gilatok, kiiléndsen azok, amelyek az oldatokban vige
benend jelenségek megfigyeldsére irdnyultak, Rie
chardson kivételével, kiszdrdélag diperoxi.molibdendt
1létesdadt bizonyitottdk, Jahr ezenkiviil utal még
egy peroxiepolimolibdendt vegyliletre is. ,
Hig /10°3-10"% w/ oldatokban végsett vezetle
képességi, spektrofotometrids és ogyensulyi mérde
sek szerint & molibddénsavbél /polimolibdendt/ coake

ugy, mint monomolibdendtbdél hidrogéneperoxid hatde
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sdra csel egyfajta vegylilet, diperoxi-molibdendt
haietkea;tk; Ezem eredmények a kordbbi megdllapitde
sokkal Gsszhangban vannak. .

Koncentriltabd /10°} m/ molibdénsev oldatoke
ban hidrogéneperoxid hatdsira tébb lépesls reakei-
6val kell szdémolni. Ez a megdllepitds Richardson
eredményeivel kielégitfen egyezik, de hangsulyoge
nunk kell, hogy Richardsor dltal k$z8lt szinképek
/%.4bre/ nem reprodukélhaték.

: Cheuvean és munkatdrsai /19/ dltal kiztlt ae
datot sem sikerilt maradéktalsnul nprodukﬁlmk;
A szinképek alakja, szemben Richardson eredményoie
vel, azonos volt, aszonban mérépseiminél /XVII.dbra/

az isobeztikus pont nem jelentkeszett Cheouvean és
tdrsai 4ltal megadott pontoaeéggal; Ut6bbi szere
28k méréseiket 10°2 m koncentrdciéban végesték, ae
hol tepasztalataink sszerint nem nyerhetl egységes
kép a reakeid lefutdsirdl.

Hindazon vizsgilatoket, amelyek a diperoxie
molibdendtnak senleges oldatban vald keletkezdnée
re utalnak /dahr ds Cednyi/ kisérleteink is aldtd.
maszt jik: pH=6 felott osak egyfajta vegyiilet kelet-
kezik a dipe:onolomolibdmét;

Azok a megdllapitdsok, amelyeket a hidrogdéne -
peroxidot tartalmasé molibdémeavnak luggel /Tridot/




és hidrogineperoxidot tartalmeszd ndtriumemolibdendt
oldatnak savval vald titrdldei gorbdk alapjdn vone
tak le, nincsenck Ysszhangoan orodmémiaklwl; A=
lacsonyabd pllen g titrdldsi gérbdk alapjén a dipere
oxievegyliletnél kevesobb aktiv oxigént tartalmasd
vegyliletet nem tudtuk megdliapitani. Megfigyelése=
ink kisotti oltérés felteheilen abban keresends,
hogy vizegdlatainkndl az emlitett kutatdk dltal ale
kalmazott médszerektll lényegesen eltiérd viszsgie
latokat végestiink, Myﬁk a killonbésb mértékben pere
oxiddlt vegyuletek kimutatdsdra vezettek.

Eisérleti médszereink a peroxiemolibdendtok
pzorkezotdnek megdllapitdsdra kizvetleniil nem ale
kalmasak, azonban a kordbbi vizsgdlatok ismeretében
a ktvetkezfket dllapithat juk mg;

A kisebb mértékben peroxiddlt vegyilet valde
szinileg 4eszeresen polimerizgdlt molibdendtot tare
t&lm. A peroxiecsoport reakeidképessége kisebb,
mint a diperoxi-vegylileté, ami valdesiniivé teszi
ast, hogy a hidrogéneperoxid egy része kétfogu li-
gandunként kapesolddik a fém atomhoa;

A diperoxiemolibdendt sserkezetére vonatkoe
26 cliépzeldsek eltérlek, Martines, Tridot, Jahr
ép Griffith a vegyilletet dimer, Cpdnyl pedig mono-
mor felépitést tartja valdszinlinek. Tridet és lore
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tinez luggel vald titrdlds sordn tapasztalt visele
kedésb8l vontak le kiivetkestetést. Azonban wir ast
emlitettik, nem vették figyelembe, hogy a pieemo=

lése a depolimerizdoidt segiti 018 .

Jahr és Griffith ez ionsuly meghatirozdst
kie koncentricidban, alsocsony hémérséklett euteke
tikumokban végezték; Ezen mérdscknél az alaccony
himérséklet mér a dimerizdeidt is clfsegitheti, de
az clegykristdly képziddse sem sérhatd ki, amelyek
résuecske~-pzdn cstkkendst eredminyezhettek.

Griffith infravérds szinkdp viszsgdilateit vize
mentesitett kristdlyos vesyileten /xzuozou/ vigoze
te. Az 0-0 kibtésre megdllapitott sdév 861 em™ nem
411 tdvol a hidrogéneperoxid esotében megdllapitott
877 em™t sdvtél, amely e perhidroxilecsoportra is
jellmll& A sévok kismdrtékit eltdirdse esetleg a
peroxoscsoportban 1létrejitt kBtds lozuldsdbdl padre
maghat, Az 580 em"lenél mért sév a Mo-O«Mo kitésre
Jellemz8, amely a molibdendtok polimerizdeidjira
enged kiivetkeztetni, Seen mérdsekkel kapesolatban
meg kell jegyezni, hogy s szildrd dllapbtu anyage
gal végzett vizegdlatok nem minden esctben bisonyite
Jjéx ugyanazon enyagnak oldott éllapotban vald szere
keaetéf. A Mo-O«ilo kitéore megfigyelt sivok alap-
Jén pedig, ~ tekintettel arra, hogy azok csak ato-
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mok kiztttl kttépekre adnak felvildgositdst, - nem
lehet o molitdendtok apgpgresdeids fokira messzemend
kévetkoztetdst lavonni; |

Holekulosuly nérésoink mind savenyu, mind
sexleges oldatban nolibdendtra mononer anion létee
géodt erdsitik mg; lzen eredményck teljes Ussze
hangban vannak Csdnyi mesdllgpitdsdval, amolyek a-
lapjén ezen vegyilet monomermck tekinthet8, Cednyi
d1tal mogdllapitott kémial tulajdonségok, valamint
az dltalunk vigzett reakeibkészsdsi mérésck eLyae
rént az aktiv oxigénelncek perhidromilecsoportok
alakjdban valé kapesoldédisdt erfsitik meg, ozért a
231 arinyu vegylletet helyes dibidroperoxielemolibe
dendtuak temmmi;

A molibdendtionok ds a hidwogdneporoxid ke
2ottt vigbemenl rockeldkat clefsorban a savanyu pi
tartomdny ban tamzlméuaoztuk; Lredmdnyeink arvs ue
taloak, hogy o roskeid vigterméke fliggvénye a kie
induldisi wmolibdendt koneentricidnak és a plienak:

1. dig 0ldatbdl kiindulva, a pHet6l figgete
Mni.il.. a reakoid viglerndike a diperoxiele-molibdoe

nat,
2. Téményebb oldstokban molibdénsavbdl kiindule
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va a reakeid tobb lépeslben megy végba; 0,25213
1:1 és 2:1 mélardnyndl figyeltiink meg jellegzetes
vﬁtoaéaoht;

3; A peroxiemolibdendtok molekulasulydnak
megdllapitisira irdnyulé méréseink a diperoxi-vee
gyilet esetén monomewy, az aktiv oxigénben szegdnyedbd
/1:1 nélerdinyu/ vegylilet csetén polimerizdlt formde
ra utalmk;

4. A kémial tulajdonsdgok figyelembe vétele
alapjdin megdllapithatd, hogy & diperoxielemolibdee
nit az aktiv oxigént perhidroxile-csoport alakjdiban
tartalmassa, Ugyancsak o kémiai tulajdonsdgokra ae-
lgpitva dllithaté, hogy az aktiv oxigénben szegdée
nyobdb vegyiilet részden kétfogu peroxo-csoportot
tnrtalnan. Az infravérts és Raman spektrossképial
vizegdlatok alapjén nem lehet e kérdésben hatdiroe
zott 41ldst toglalni;

5; Kiilonbszs °akt; tartalm vegyileteket a
pil fuggvénydébon vigsgdlva megdllapitottuk, hogy
pli=6 alatt tsbbfajta vegyililet keletkezhet, pli=6
felett azonban csak diperoxi~lemolibdendt létesik,

6; A molibdendtokra vonatkozé ismereteink
tikrében eredményeinket ugy Srtékelhetjilk, hogy
mindazon esetekben, anikor a molibdendt polimolibe
dendt alakjdban 1lép a hidrogéneperoxiddal reakeide



ba, dtmenetileg peroxie-polimolibdendt keletkezik,
amely tovibbi hidrogéneperoxid hatésdirs depolime=
rizdlédik és dihidroeperozie-lemolibdendttd alakul
ét; Abban az esetben, ha a polimolibdendt depolimee
rizdeidja egyéb okokbdél kifolydlag is lehetsdges
/magasabd pH, alacsony koncentrdicid/, a reakeid
kigvetlenil diperoxi-lemolibdén képzddésdhen met;

Ezen a helyen mondok kigztnetet Dr;c‘s&nyi
Liszlé egyeteni tandwrmak, a kémiai tudomdnyok doke
tordnak, ald a téma felvetésdnél és ammak kidolgoe
zésa sordn értdkes tandesokkal ldtott al; Edszde
nettel tartosom tovdbbd m;mkter Andrés florvos-
nok, az orvostudomdnyok kandiditusdnak, aki a téma
kidolgosdsit technikal szempontbll lehetdvé tette
aaémm;
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