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Sgyes fémionok a hidrogén-perorid oxidációé 

(Se redukció© sebességét, némely esetben a reakció 

irányát is befolyásolni képcsők. Ваш hatások te­
kintetében fűként az átmeneti fémek tűnnek ki. В 

fémionok cserepének felderítéséhez igen fontos an­
nak megállapítása, hogy milyen összetételű és 

ssorkosotü vegyület képződik hldrogcn-per 03& d ha­
tására. Ezért dolgosat ómban as egyik leghatásosabb 

katalizátornak, a molibdenát-ionolinak a hidrogén- 

pcroxiddal való reakcióival kívánok foglalkozni.
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Ajgrübbi sesäBtauä áSSaUsSáда

A hl dro go n -pe r 03d. d és a nollb denát - ionok kö­
zött végbenюпб folyamatokat cár számos szerző tanul- 

aínyosta, azonban a kelet kos ott termék összetételére 

és stabilitására vonatkozó megállapítások ellentmon­
dóak*

dorther /1/ figyelte meg élőéként a hidrogén- 

peroxid és a molibdén-trloxid között létrejövő reak­
ciót midőn bárium-peroaridot és nolibdén-trioxidot 

oldott föl kénsavban. Ilyenkor az oldat sárga színű­
vé változott, amelyet a hidrogén-peroxid hatásának 

tulaj doni to tt.
Schöne /2/ megerősített© Werther megfigyelő- 

colt, de észrevett© azt is, hogy molibdén-trioxid 

jolonlétében a hidrogén-peroxid bossldsa is lejátszó­
dik.

Bárjaid /3/ megállapította, hogy a molibdénsov 

' kénsav tartalmú hi drogén-peroxidban sárga szinti ve- 

gyület képződése közben feloldódik; ugyanakkor a 

hidrogén-poroxld neutrális mólibdenát oldatban egy 

barma szinti, igen gyorsan boraié vegyülot keletkeze- 

lesben reagál* Ezzel szemben az ugyancsak semle­
ges kémhatása Uo összetételű vegyülot

viselkedését eltérőnek találta, cüy a savas pro-
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bakhoz hasonlóan sárga szinti oldat képződő so köz­
ben reagált. További vizsgálatai során megállapí­
totta, hogy

rázható át /ellen­
tétben a kromáttal/,

2. az oldat ezine savak hatására mélyül,
3* lúgok hozzáadása az oldat ölsz intőié nedé- 

séhez és oxigénf lodéshcz vezet.
4. A savanyu oldat féneink hatására zöld szi­

ntire változik. Az oldat kálium hesneiono- 

forrát /XI/-vcl és kálium-roúaniödal kö­
zönséges molibdcnát reakciókat ad.

5« A peroxi-solibdenátot tartalmazó oldat 6- 

lom-nitráttal, bárium-kloriddal, ezüst- 

nitráttal, merlmri -klórt ddal csapadékot

Eredményei alapján azonban nem tudott állást- 

foglalni abban a kérdésben, hogy «valódi*, vagy 

*no?D valódi* pero;^-származék keletkezik.
liolikofff és Pissar.1evski.1 /4/ megfigyelt ék, 

hogy lúgos kálium-mollbdmát /К^МоО^. ♦ ЗКОИ/ hld- 

rogén-poroxiddal mély vörös szinti oldat keletkezé­
se közben reagál, amelyből hűtés hatására alkohol­
ban náci oldható vörös szinti kristályok válnak le.
A kristályok rövid idő eltelte után megsárgulnak.
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Сашетег /5/ megállapította, hogy hidrogén- 

peroxidban oldott oolibdénoavból az oldat bopárlá- 

sával egy sárga szinü aktív oxigént tartalmazó ve- 

gyülot állítható elő SMoO^O^O összetétellel, 

amely hi drog ón-per őri dot tart aim 20 vizes oldatból 

átkristályositliató ,
Möller /6/ Bármid eredményeit vette részle­

tesebb vizsgálat alá, Kristálytanilag vizsgálta a 

BimmIá módszerével előállított peroxi-molibdenát 

kristályokat. Azonos kristálytani adatok ellenére 

az aktiv oxigén tartalomban eltérést talált,
/Ш4/б МОу0э4#4П20 összetételű omóninn-po- 

liiaolibdcnátot oldott fel hidrogén-peroxidot tar­
talmazó vizes oldatban, majd a terméket kristálya - 

*
sitotta, A hidrogén-peroxid koncentrációt ól fügt­
en kőt különböző aktiv oxigén tartalmi oldatot 

nyert í

a, 3/ffiI4/2,0,7йоС4• Ш120 összetételű narancs 

színű,
b, 3/MI4/^0.51 ob4,í?IloC3,61I20 összetótolü sár­

ga színű kristályokat •
Az aktiv oxigént tartalmazó nolibdanátok ké­

miai tulajdonságait vizsgálva megállapította, hogy 

1, a hidrogén-peroxLö tartalom kálium-por- 

manganáttal mögt it ráihat ő,



• 5 *

i>#--т№,-if.' .

2. s peroxt«иоЦЬdénsav éterrel mm -rázható
tel.

3. lúgok hatására az oldat élszintelenedik 

és oxigénfejlődés ко vöt kezik be,
4* а /Ш14/э0.7Мо04.12Ка0 összetételi! kristá­

lyok vákuumban fossfor-pentoxid felett
szárítva viztartalnukat elvesztik, de ak-

*
tiv oxlcéntartalmk változatlan шгad.

*
5* Ая aktiv oxigénben sóz dákabb peroxl-mo- 

libdenát oldatából fos2fátionok hatására 

salétromsava© közegben ma válik le a 

közismert emónium-f oszf or-oollb denát 
csapadék, míg az aktiv oxigénben szegé­
nyebb oldatból igen. Az utóbbi esetben a 

peroxid-t art atom csak a csapadék ssürle- 

tébon volt található.
i.rodményei elsé három pontba alapján mm ka­

punk pontos képet a hidrogén-peroxid raolibdená* 

kötését illetően, a 4. és 5. pontok azonban "va­
lódi* paroli vegyülct létrejöttére utalnak.

Pispar/tevnki.1 /7/ a hidrogén-poroxi d nolib - 

dénsav reakció toraokémiáját vizsgálta, Kőnsovvol 
savanyított nátrium-oolibdonát oldathoz hidrogén- 

peroxidot adott változó oDnnylségben, mjd nórte а 

felszabaduló reakciókét •

'
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8,00 МайHjp2 «

* Vt ' “а“00*
3 Hj02 « Hg»o04

4V* * Hí*to04
A mérési adatokból látszik* hogy 1*1 mólarány

♦12,32 * 

♦12,32 * 

♦12,40 *

№

#

esetében több hé szabadul fel, mint? a 2*1 mólarány 

esetében mért reakcióhó fele. Ennek alapján a» ak-

vegyületet különböztetett meg.
üroöe /8/ a hidrogén-peroxid ás a raolibdén- 

oav között létrejövő reakciót vizsgálta. Kénsawái 

savanyított nátrima-molibdenát oldathoz hiörogén- 

peroxidot adott, maid a szabad bidrogén-peroxid 

mennyiségét az éter-vis mogoselás alapján az oto- 

res fázisban vizsgálta. Mérései szerint 0,05 a ol­
datban a feltételezett Ш£№л összetételű vcgyülot 

6>*-ban összetevőire disszociál.
A liidrogén-poroxid molibdénsav reakciót más 

oldalról a kldrogon-peroxidaak állandó molibdenát 

koncentráció /0,05 m/ melletti változtatása közben 

fellépő színváltozás alapján is megvizsgálta. Úgy 

találta, hogy 1:1 HgO^i HgMoö^ aólarányig m olda­
tok fényelnyelése növekszik, majd a Iiidrogén-per- 

oxid további növelésekor 2*1 mólarányig csökken a 

féayelnyelés. Esek a vizsgálatok a hidrogén-per-
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oxLcl tartalomban eltérő komplexek létezése mellett 

szólnak*
Koscriheim« liakki és Krause /9/ hldrogén-per* 

oxLdnak különböző tipusu oolibűenátokkal történő 

reakcióit vizsgálták. neutrális alkáli -moltbdenát 
nagy feleslegben alkalmazott hldrogén-poroxiddal 
roagáltatva barna színű oldatot eredményez. Az ol­
datból BgMoÜQ összetételű kristály válik le, amely 

azonban rövid idő alatt elbomlik*
Paramo 1 ibdenáfcból és más polimolibdenátokból 

hidrogén-poroxiddal olyan áktiv oxigént tartalmazó 

vegyületeket nyertek, amelyekben az 0^^ : Sió 

molarnay 1 és 2 között volt. Sikerült egy 

Baö*2iiO0j.0^*6íig0 öccsotétolii vegyületet is előál- 

litaniuk*
Glcu /10/ a liidxogén-peroxiü és molibdenát- 

ionok között lezajló rcakóiólcat a hidrogenion-kon- 

ccsst ráció függvényében vizsgálta* Semleges alkáli- 

molibdenátból kiindulva mély vörös színű oldatot 

kapott, amely oxigén fejlődés közben gyorsan el­
bomlott.

Savanyu molibdenát oldatot reagáltatva sárga 

stabilis oldatot nyert.
Különböző poliaoltbdanátokból aktiv oxigént

*

tartalmazó kristályos anyagot állított elő.
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A káliam-iaolibdenííttal nyert £gjttoOg össz©- 

tételű kristályos anyag tulajdonságait vizsgálva 

megállapította, hogy ez
1. alkoholban oldhatatlan,
2* explozív,
3. levegőn sárga porrá alakul át,
4. sav hatására sárga szinü oldatot ad,
5. lúg hatására ©Iszintelenedik ás oxigén-

*

fejlődés közben bomlik* 

A vegyül©t valószínű szerkezete* 

£-0-0 °2\ ✓
Ш

Kobosev. Sokolov Al/ neutrális molibdenát
oldatból hidrogén-perorid hatására keletkezett

*
peroxi-molibdeuntokat vizsgálta. Bátrium-iaolibd©- 

nátból ШШП rendkívül bonlákony ^ »«- 

czctétclü kristályos anyagot állítottak oló. Ez az 

anyag 100 C°-on robbanásszerűen bomlott el, alacso­
nyabb hőmérsékleten pedig la^Koö^ összetételűvé 

lakúit át*

£-0-0

a-

Jahr A2, 13/ a hi drogén-per oxid és a inolib- 

denát-ionok között végbemenő reakciót tanulmányoz­
va az eddig ismertetetteken túlmenően több alap­
vető megállapít ást tett*
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1* Az eredetileg semleges alkáli-molibdcnát 

oldat píl-ja hidrogén-peroxid hatására emelkedik, a» 

sorban nagy feleslegben alkalmazva a pH újbóli 

csökkenését eredményezi. A létrejövő reakciókat a 

következő ©cyenletekköl irta 1©:
о/ «о©!** ♦ m2°2 - 1Шо06 * H2° * 0Д~

Magit fölöslegben alkalmazott hidrogén-per-
ősid esetébon*

2-b/ ÍIMoQg ♦ 2K202 ♦ ©fí* ♦ 3aao
Az о/ egyenlőt alapján hi droxil ionok kép-

* MoO В

zőtok, amelyek pH emelkedést okosnak. Feleslegben 

alkalmazott hidrogén-pereseid b/ egyenlet szerinti 

reakciót eredményezi, aaely hidrozilionok megkö­
tését eredményezi.

2. Az aj egyenlet szarint a maximális pH-n, 
vagyis amikor a b/ ©gyonlot szerint még nem ját­
szódik le reakció, a hidroxilion koncentráció mg- 

határozása alapján az adódott, hogy a molibdeaát- 

ionofcnak csupán li*-a alakul át diperoxi származék­
ká. A reakció kvantitatívvá tehető, ha a keletke­
zett hidroxilionokat semlegesítjük*

♦ m20s ♦ ü+ * IMoOg ♦ 2Hgö2-o/ Mo0|
Ha az oldat molibdónre számítva kevesebb

mint 2 mól hidrogén-peroxidot tartalmaz, akkor sa­
vanyításkor a pH erőteljes csökkenés© csak akkor
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figyelhető mg, ha a sav mennyisége a aV SHgGg 

molarányt túlhaladta*

3. Axaonoyibm hidrogén-peroxidot nagy fö­
löslegben tartalmáé és с/ o^ronlet cser int savval 

söüLogoeitett nátrium-nolibdex*át oldatban a hiűro- 

gén-peroxid olbomlácával párhuzamosán haitidé pH*
váltósáét követjük, erőteljes pH-csökkenést csak 

akkor tapasztalunk, amikor а Я* « H20g Шarány
1/2 fölé emdllmdik* A dip ovo ki -|K>libdenát ekkor a 

EEoOq * moo|" ♦ 02 

egyenlőt szerint bomlik el*

♦ H*

A fonti kisőrleti eredményekből megállapít - 

ható, hogy a korábbi szersok által feltételesett 

monoperoxi-molifeöénsav Al^í.oO^/ nem létezik.
4. Megfigyelte, hogy olyan mollbdenát ol­

datban, amely molibdmát mólonként 1 ekvivalensnél 
több savat tartalmaz, azaz polimolibdmátok jelen­
létében, kis mennyiségű kidrogén-peroxifi ímtására 

porost-hexaraolibdanát keletkezik* A porori-liexa- 

nolibűonát színét mély sárgának találta*
A potoxí-bexsmolibdönát dlffuziéállandéját 

viaegálva megállapította, hogy a pollmolibdenátok
■л

és a hidrogén-p oroxid d if fűz ic álland ója mgegyezik.
Amennyiben poliraolibdenátokat nagyobb hid- 

rogén-poroxid felesleggel hozunk össze, diperoxi-
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sojwmollb denát keletkezik, azaz depollmorieáció 

játszódik le*
HMo6°il*a^ ♦ ** Il2°2 a 6 1Шо0б * 9ES° * U*

5* neutrális alkáli-aolibdenát nagy feles­
legei hiűrogén-peroaid dal tétrapcroxi-nolibdenát

*
képződése közben reagál*

6. A hidrogén-poroxid és a jodidion, vala­
mint a tioszulfát közötti reakciókban a mollbdenát 
ionok homogén katalizátorként működnek,

7* biporoxi-molibdenát oldatban a diffúzió- 

állandó mérésével molibdenátra nézve monomer iont 

, a szerkezetre vonatkozólag a kö-

'7

határozott 

vetkező képleteket javasolta.
0-0 «11op O-fi

V {m
// \

0
^ / 

m
S \

■

Ü-H°a0-3°S
b.a.

kartincz /14/ /Ш^/gO,2Moü^ Összetételű 

diiaolibdenátot lúggal titrált, A lugfogyáe alapjául 

megállapított a, hogy az oldat /ЯВ^/gOJtoOj és 

H^MoO^ keverékének megfelelően viselkedett, ahol a 

molibdéns&v két bázisú savként volt megtit rálliat ó • 

iíidrogén-poroxid. hozzáadásakor a lugfogyá© csökkent, 

Molibdenát mólonként 2 mól hidrogén-peroxidot alkal­
mazva a lugfogyás megszűnt, A titrálás alapján fel-
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tételezte, hogy a dirn libdonátbél /Iffi^/^Q *40^^^. 

•a&oOjiHgp összetételű vo&yűlet képződött.
kroporativ utón a következő összetételű ve- 

gyülotekot állította elő szilárd alakban*

/BH4/2°*4t’alrt.,ar'o03* /SH4/20,a0akt.,2Ko03 •

/т^/дй.зОд^.змоОд ёв Лт4/г°*40аМ.*41!о0з •
A dip oroxi-mol ib ílonát aggro gációs fokára 

vonatkozó, Jahr-tél ez ár ж zó mogállapit fásokat 

Choaveau és líyé kritizálták. Ízért Jalír és Blanke 

/15/ újabb vizsgálatokat végeztük a dlporoasi-wolf- 

ránsav és diporoxi*ciollbdenát molekulasúlyának meg­
határozására. Méréseiket nátrium-nitrát jég eutek- 

tHornban veszték -18 C°-on. Kísérleti eredményeik 

dimer anion létezésére utalnak. A dimer anion szer­
kezetére vonatkozólag a következe formulát javasol­

ták*

■"■íí

>

o-o-a°2 /4
KO

✓ V 0 \

0 /4 йо
\

0-0-И°2
c.

Osánvi /16, 17/ a mono- és polimolibclenátok-
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nak a hidrogén-peroniddal -való reakcióit vizsgálta 

és mérte a hl Üreg én-poro^ié és moliMenát ionok ol­
datában a pH váltó aás át. Adataiból az alábbi egyen* 

súlyra r;crfc egyértelmű állandókat*
* EMöüg ♦ HgO ♦ OH*

10-A4*pH/2 

A'iOöfy /lígOg/2

Moo|* + 2ИЛ)2V2

/HHoOg/ /QB*^
/mpo|V /H20g/2 “

Mérései szerint a hldrogón-peroxid és a nát-

K «

rium*molibdonát 0,1 - 7,0 i 1 mólaráay tartoíaány* 

ban a fonti reakcióegyenlet szerint reagálj шао- 

peroxi-molifeäonát létesése 

A diperoidl-molib dmét szerkezetére vonatkozólag 

a vegyi!let tulajdonságai alapján a követkézé /й/ 

formulát javasolta*

4 /

volt bizonyítható.

0-0-H

MO
S \

0-00

d.

A hidrqgén-peroxld és a poliraolib bénátok 

közötti reakcióval kapcsolatbon követkézé megálla­
pítás okra jutott«

neutrális oolibdenát oldatot savval titrái- 

va azonnal erét cl jós pH osökktnée tapasztalható 

pH 6-ig, majd csak 1,5 ekvivalens sav hozzáadása
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után -figyelhető ia©g újabb pH változás. /I.ábra./ A
titrálási görbe alakba Mdrogén-peroxid jelonlété»

*
ben lényegében megváltozik»

Kevés hidrogén-peroxidot tartalmasé шНЬ* 

«Jenát oldatba két inflexiós pont figyeltető mag* 

Az ele о inflexiós pontig a keletkezett hlűroxil- 

ionok semlegesítése játszódik le, nig a második 

cgybooslk a hldrogén-peroxidot nem tartalmazó ol* 

datban meghatározható inflexiós pont értékével.
A két inflexiós pont közötti különbség a 

hiürogén»poroxid шзащ:iségémle növelésekor esők» 

ken. Amennyiben a í М0о|~ mólarány a 2 érté»

két eléri, vagy túlhaladja, a két inflexiós pont 

egy ponttá olvad.
A t it válási görbék alapján megállapította, 

hogy a molibéesiátnak savak hatására bekövetkező 

polimcriz oiója hidrogén-peroxid jelenlétében el» 

marad, továbbá a diporoxi-solibdenát »001a cso­
portja mm fojt ki puffertet ást, 

csoportra utal.
Az előző reakciót más oldalról is megvizs­

gálta. Ha előzetesen megsavan.yltott molibűenát ol­
dathoz hl drogén-poroxi dot adunk pil emelkedés csak

tapasztalható, ha az alkal- 

nazott sav mennyisége molibdenát mólonként lega»

erős savas

abban az «©ötben



-15 -

lább X okviváLrrn volt. Amennyiben гг alkalmazott 

sav mennyi cÄge 1 ekvivalensnél több volt, hitlro- 

gén*p©roxid hozzáadásakor pH csökkenés volt »§• 

figyelhető.
<7ál definiált pollmollb dcnd to Imák hidrogén* 

pezoxLdáal való reaJcciója során felszabadult hid» 

rogénionok mennyisége a következő általános egyen* 

lőttel számítható ki.
№20#Ш^ ♦ 2X fígüg * 1 Шк>0£ ♦ /1-2/ H+ + /Х-l/ H20 

űsányi esen megállapításai e llentmonűanak a 

dobr által képviselt felfogásnak, aki szerint a kö­
veiké so egyenlőt Írja 1c a hidrogén-peroxiöüal vég­
bemenő reakcióti

1Шо6°21 * 12 и2°2 = 9 И20 ♦ Ii+

Ccányi meghatározta a <Iiperozi-aolibdonsav 

savi disszociációé állandóit is. Kátioncserélő 

oszlopon alkálimcmtes peroxi-aolibdőnsavut állított 

©lő, amelyet kálium-hidrozlddal titrált. Д pH-vál­
tozást üvogoloktróddal mérte. A titrálósi görbén 

két inflexiós pontot talált pH 6 és 10,1 értőiméi
4 r >

/II.ábra./. A félneutralisáéiób.oz tartósé pit-ér- 

tékok alapján meghatározott savi disszociációé ál­
landók «értékeia

-10% « 3.10*3 K2. 7.10
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V

A peroxi-polimolibdeuátok lét esésével kap­
csolatban megállapította* hogy a tetraenolibdeaát 
oldat öiarogen—perosiaaai txtraiva azonnal pn esek—

dis közben végbement dezaggregálédására utal.
Csányi Jahr és Blanke / 15 / következtetése- 

it vitatva ír .^állapította, hogy a dimer anion fel­
vétele elleti szálltak a diperoxi-molibdenát tulaj-

t

valamint a papirlarűeatográfiás vizsgálatok monomer 

formára utalnak. Jahr és Blanke méréseit -18 C°-on

hét, de az eles/kristály képződésének lehetősége

grldot /13/ peroxl-ciolibdénsavat állított 

elő mollMén-trioxidaak tömény hidrogén-per oxidban 

való oldásávan, majd az oldatot bepárolta. A kelet-

vizsgálta ős összetételét HgJStoO^-nek találta.
A fentiek szerint készített peroxiHaollbdén-

sav vizes oldatának lúggal való neutralizáciéját 

vizsgálta üvegelektród segítségével. 0*1 m olda­
tot titrálva a görbén 0*75 és 1,5 Ha s Mo mól- 

aránynál talált inflexiós pontot / III.ábra/. Az

*
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első inflexiós pontig*

а/ 8 fígMoü5 «. б MS » 2 13а2йо2011 ♦ BogPOjü^ ♦ И И^О

а második inflexió:, pontig*

Ъ/ Ba^ío2013 ♦ б SaüH « 4 ííag&io04 ♦ 3 Hgö

Aa ©gyenlctck szerint az első inflexiós pont» 

lg az ogyezerű monoperoxi -mollbdénoav diaorizálódik 

és тюп peroxidált totranolibdonát is képződik.
Az első és második inflexiós pont között a 

peroxi dált totramolibdenát monoklibdonát tá a- 

lakul át.
A második inflexiós pont után az oldat el­

színtelenedését figyelte meg, amelyet a peroxi-rao- 

libdenát elboralósóval magyarázott*

о/ ®b^Q2°ll ♦ 2 limi “ 2 Мл^а04 ♦ 2 ü2 ♦ ü2° 

Vizsgálatai során a már említett
utráLis nátriom-molib denát ot a- 

öott, amely mint neutrális oó a pil-ra várhatólag 

gyakorol hatást. Kérései azonban a peroxi-no- 

libdcmt oldat pl növekedését jelezték.
Houfcrális nátrium-nolibdonátot és peroxi- 

nolibáéasavat különböző raólarnyban elegy live 

/X mól * /1-Х/ mól BjMj/ mérte a pH vál­
tozást. A mérések során X«G,33*nál tapasztalt in­
flexiói». /IV.ábra./ A változást а

iperoxi-
molib dónsoVhoz
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й/ 4 И^005 ♦ 2 - iia2Mo2013 ♦ йа^о20п

egyenlet tel magyarázta.
Amennyiben а 4 HgMoö^ ♦ 2 lagMoQ^ összeté­

telű oldatot nát rium-hidroxiddal titrált, az in­
flexiós pontot az ösez-moliböcnátra nézve 1 ekvi­
valens lúg hozzáadásánál tapasztaltat

©/ Ha^OgOjj; ♦ Ha2l4o40X3 ♦ 6 líofiíí m

- ■ V»a°U ♦ 4 KVS0Ö4 ♦ 3 V
rrnyi cégétHa a nem per oxidált raollböenát 

növelte, az esetben a lúggal való titrálásnál az 

ele6 és második inflexiós pont közötti lugfo^yosz­
tás növekedett.

Abban az esetben pedig, ha a t Mo a- 

rányt hidrogén-p©roxid hozzáadásával növeli, a két 

inflexiós pont közötti különbség csökken és HgQ^ s 
Mo 2tl mólarány elérésekor már a két inflexiós 

pont egybeesik. Az inflexiós pontok helyzetét a 

ü202 t № és BaQH í Wo mólarányok alapéin as V. 
ábra tünteti fel. As ábra matematikai vizsgálata 

alap Jón megállapítja, hogy a neutrálisadé folyamán 

esők egy Hgö2 s Mo « 2*1 összetételű peroxi-aolib- 

dénsav létezik, amelyhez BagföOgQj^-bél kiindulva

f/ äa^oA013 ♦ 8 H202 ♦ 2 HftOH « 2 Я^О20п+ 9H20

azaz Ba * fígŐ2 «1*2 aránynál lehet eljutni.

m
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heutrális molibdonátból kiindulva pedig 

g/ 2 U&^004 ♦ 4 Ii2ü2 ♦ 2 П+ я HagííOgO^ ♦ 2 H20

roekeióe gyesi# tt ol Írja le a folyamatot.
Esen vizsgálatai alapján a diperoxi-molib- 

denátot Jahr és Lothar, valamint üouchay felfоgó­
cával egyezésben dinernek tokinti és kimondja, hogy 

a szilárd állapotban «ögfigyelt mmperoxi-molib- 

denát oldatban nem létezik.
A poroxi-aollbdonátdk stabilitását illetően 

megállapította, hogy a diperoxi-származék pH б a» 

latt stabilis, magasabb pll-nál azonban elbomlik.
Ühouvoau, aouohav és úridat /19/ spektro­

fotometriás módszerről vizsgálták a hidrogén-per- 

oxid molibdenát rendszert változó mennyiségű sav 

alkalmazása mellett. Kegállapitották, hogy o,01 m 

molibdenát esetébon a fényelnyelés a t И»
Isi aránynál a Osl és 2sl arányok esetén mórt fény- 

olijyelGS értékei közé esett, és megegyezik a per­
oxidált és nm peroxidált vegyülő tok elnyelés ónok 

összegével. Esen az alapon kimondták, hogy а йош- 

peroxi-vegyülő t nem létezik Al.ábra./.
Amennyiben 2*1 mólarányon túl növelték a 

hiúrogén-peroxid mennyiségét, a szinkép maximumár- 

nak helyén növekedett as oxtinkció, a szinkép alak­
ba ugyanakkor változatlan maradt. A 2#1 mólaránynál
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mért erfcinkciót, vis so nyitva a nagy feleslegben al­
kalmazott hitb^ogén-peroxid esetében mért extinkcick- 

hoz, megállapították, hogy а 2 IlgG^.MöO^ öcssótétо- 

lü ve gyűlő t 10-2 m oldatban 15^-ban összetevőire 

disszociált.
Ismeretes, hogy a molibdenát anionok sav fe- 

molibdenát kationná alakulnak át. Ennekleelegb

analógiá jaként azt várták, hogy a peroxl-mQltbdenát 

oróoobb savanyít ás tor ugyancsak peroxi-molibdenát 

kationná alakul át. A diperoxi-molibdenát ©l&yolé- 

si szinkópái erősebb savanyítás mellett megvizsgál-
vají kizárólag a maximum helyének a látható irányá­
ba való kismértékű eltolódását találták, a görbe 

alakba azonban változatlan maradt. Ezen eredmény 

változatlan szerkezetre utal. /VII.ábra./
Alacsonyabb hi drogén-p eroxid -ao li b danát mól- 

arány esetén a színképek értékelésekor diporoxi-
szárnasékot találtak. >zen eredményüket úgy értéke­
lik, hogy a diperoxi -molibdenát anionok, amelyek
io20^]dimer formában e tisztáinak molibdenát katio-

°4
Botot /ШИОдОдЛ kötnek 

J Ш4оаОбЛ

'S» а
MOgU?

összetétel szerint.°4
Ilcsarjevski termokéniai méréseit pedig úgy 

értelmezik, hogy az 1:1 mólarányig az anionok per-
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:V-'

ordáié dnak, 111 és 2íl raólurány között a nolibdo­
nit kationok alakulnak át poroxidált anionokká. A 

folyamat második részében a rcakcióho csökkenést 
molibdenát kationoknak anionokká való átalakulását 

kísérő endoterm folyamat okozta.
Eiohardsoa /20/ spektrofotometriás, konduk- 

tosetriás és pót emlőmet riás módszerekkel vizsgál­
ta a hldrogén-peroxid nolibdénsav rendszert.

Vizsgálataihoz ioncserélő gyantával előál­
lított alkálimat ее aolibdénsavat használt. Spek­
trofotometriás vizsgálatainál a Job-féle folytonos 

variáció módszert alkalmazta. A méréseket több ki­
indulási koncentráció mellett elvégezvo a VIII.áb­
rán látható változásokat tapasztalta.

Azonos oolibdénsav koncéntrációnál az al­
kalmazott hidrogén-peroxid mennyiségét változtat­
va és a fényelnyelést több hullámhosszon mérve a 

IX. ábrán feltüntetett változást észlelte.
A különböző Hg©p I Me©|~ molaránynál azo­

nos kiindulási molibdénsav koncentráció esetében 

а X. ábra szerinti elnyelési színképeket kapta.
nidrogén-poroxid-molibdénoav rendszerben

megmérte a pH változását is. HgOg t fío lal mól- 

arányig pH csökkenést tapasztalt, ma3ö 2*1 méla­
talált. 2:1 mól—rányig ^döntős pH csökkenést
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arány túllépése után újbóli pH csökkenést figyelt
4

meg*
Ugyancsak mérte a vezetőképesség változását

is* 111 molárisig a vezetőképességben mérsékelt e- 

molkedéot talált, majd csak a 2si mélorány túllépé­
se után észlelt további vezetőképesség változást.

iíoloriraetrids, potenoiomotrlás és konclukto- 

mctriás mérései alapján azt a következtetést vonta 

le, hogy Alkálimontcs molibdénsavbcl kiindulva két 

különbőzé porost -mollbdonát vagy ülőt képződik 1;1 

és 2sl mólarány szerint*
Cheuveau, öouchay és Tridot által feltétéle­

sett íUlögGq kationok létezését som eletetroforézis­
sei, som JcationcseréléGsol mm tudta bizonyítani.

véleménye szerint az 1:1 raclarány szerint 

képződött peroxi-molibdénsav 4-szeresen aggregéit
termék. Szerinte az ioncserélt molibdénsávbaa a 

libáén 4-ö sor esen polimerizált alakban van jelen 

/iyio^ü13/, amelyhez ha hldrogőa-peroxld kapcsoló­
dik nm tapasztalható vezetőképesség változás. A- 

mennyibon a peroxi dálódás dezs&gresáeló utján кюшю 

végbe, akkor hidrogén-peroxid hozzáadásakor vezető* 

képesség változást kellett volna tapasztalni.
Az Isi mél arányú peroxi-mölibdénsav somle-

4P'

gooitését a következő folyamat utján képzelte el.
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2 HgBlo4017 + 6 BaOH * 2 laaH»20n ♦ ♦ 5 KgO

Bs a folyami аг ekvüa leneiap ont ok, valamint 

a reals© ió végterméke tekintetében azonos a Tridot 

félő elképzeléssel.
A Ujptojäjtf összetételű pcroxi-molibdénsavból 

nagyobb mennyiságii hl drogén -p er oxi d hatására diper- 

oxi-molibdóimav képződik.

V*4°17 ♦ 4 “2°2 - 2 аЛ°1Х * 3 V
A potenoiOBKítrikus és konduktometrilois méré­

sek alapján a 2*1 mélarányu pero^i-molibüonát savi 

disczoeiáciéállandéjdt a Henderson egyenlet alapján 

7.10*3-nafc találta.

Griffith /21/ a semlegesített diperoxi-volf* 

rámától jég-vizkálium-nitrát eutaktilnra fagyás­
pontjára gyakorolt hatása alapján 4.8 - 2*2.10*2 я 

oldatban dinernek találta. A dlporoxi-molibdenát 

higabb oldatban végzett krioszkópiai sőre sok alap­
ján szintén dinernek bizonyult.

Káliun-diperoni -nolibdcnátot /KgHOgO^ 

és káliun-diperoxi-volfraaátot /К2¥2о^.ЗН2о/ állí­
tott ©lét amelyet foczfor-pontoxid felett óvatos 

melegítéssel viaaentcoltett. A vizaentesitett ve- 

gylile tok infravörös ezinképét vizsgálta. Az infra­
vörös színképekben H-Ö-0 éo JI-0 kötésekre jellemző 

sávokat nem észlelt, ugyanakkor fém-oxigén-fém kö-
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...... . ..•-•i;-?' ,

tosro 3c Ilomző frekvenciák megfigyelhetek voltak.
Tömény /3 m/ diporoxi-volfranát oldatban a 

fíamon-szinkép vizsgálatoknál W-O-W kötéselset kimu­
tatta.

Mérése,1 alapján kimondja, hogy a diperool- 

aolibdonát és volfrámát oldatban, csakúgy mint 

szilárd állapotban, tiPUí3U diacr anion for­
mában létezik.

Az anion valószínű, szerkezet© s
12-0—0 0—0 

— ко— о 

0—00—0

Xzo-polimolibdonátolc tamlmámozása

A hidrogon-peroxid és a aolibdenát ionok kö­
zött végbemenő reakciók értékeléséhez azokat a vál­
tozásokat is figyelembe kell venni, amelyek a raolib-

-■ ¥

denát oldatokban savanyítás hatására játszódnak le. 

Közismert, hogy a nolib denát ionok sav hatására po­
limerizáló dnak, azonban a kialakult poll-anion szer- 

kozote tekintetében a magállapit ások eltérőek.
Jander /22/ a molibdenát oldat vezetőképes­

ségét és a molibdenát diffúzióállandőjónak sav ha­
tására bekövetkező változását mérte. Mérései alap- 

4án йо3о££ . ;юб021 , és Ko2^o||"ion6- 10-
г^12°41 •
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képződésére következtetett*
Byé /23/ vesetőképességi, potenciomotriás 

és kriocsképiás mérésekkel polianlon kelet-
kososét állapította meg. Nagyobb koncentrációban és 

erősebb savanyításra йо^о|^ összetételű. anion kép» 

sodéöét figyelt© meg.
Caroenl /24/ pótenclomotriás és spektrofoto- 

motriás mérésekkel 0fü01-ö,D25 m oldatban 3/2 ekvi­
valens sav hozzáadásakor figyelt meg jellemző anion 

kialakulást, amely Mo^öíjj összetételűnek talált. 

Méréseinél igen híg oldatban /ЗМ~*т/ már csak 

noser aniont állapított meg.
JUlndovist /25/ röntgondifrakciós és spektro­

fotometriás mérésekkel /26/ MtoyDgJ és ^oQu|* ionok 

létezését állapította nog.
üsányi /27/ papirkromtográfiás módszerrel 

vizsgálta a nolibdenátionok sav hatására bekövet­
kező aggregáoióját• Megfigyelései szerint savanyí­
tás hatására nem keletkezik egységes termék, hanem 

ogy aggregációc egyensúly alakul ki* A legstabili­
sabb poliionnak a hesamolibdenátot találta.

basaki. Jblndovlst és bilién /28/ pót enc io- 

triás utón veszett egyensúlyi vizsgálatoknál a 

savanyítás növelésével iáo?u|j , Mo?o|j és Mo?o|j 

poll anionok képződését állapította mg»

'

•)
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fei. !у-даЪЧ'

ШШШЁйВШ /29/ kát ionos exólő pontén dili* 

tott QIC alkálineatQB aoliböéncavat, amelyet nát- 

riura-hidroxi tidal titrált. A titrálást píl de vese» 

tokcpeoeégi тбжёшве! követte* Mérései eeezint a 

molibdőnsav HgpSo^Q^ összetételű izo-polis&v alak­
jában exicstál. Koncentráltabb oldatokban a pára- 

raolibdemát Jelenlétére utaló töréspontok is megta­
lálhatók a titrálási görbéken.

Cannon /30/ nátrium-nolibdönát oldatot sav­
val titráltf majd pH és opektrofőtoa»tr iás mérés­
sel követte a váltosásokat. Vizsgálatai ssorint 

sav hatására
4 HaaN004 ♦ 6 HCl « ®а2оЛаоо3/4 ♦ 3 и2о 

erőnléttel leírható folyamat megy végbe.
Сошхзг és Calmon /31/ a polioolib dánsavat 

pH-metiikus titrálássál* valamint B-űl alakú ani- 

oncseréló tankén beálló egyensúlyok segítségével 

viaszolták. Méréseik sserint egy Cl" ion 2-5 oolib- 

dénatoramal cserélődik ki a ránt én. Titrálási gör­
béken 152 és 1*5 H* 3 Mö mólarnnynál kaptak Jel­
leg sót cg töréspontokat. Méréseik oserint Mo4o|3 és 

йо1и°32 ösosetótelii polisavak felettesnek.
Chari és Jain /32/ ioncserélő gyantán olo- 

állltott raolibdónsavat lural való titráláeoal
Hig oldat okban /lG*^/a titrálásnál a

V

I
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v

polioav depoliuterlzáciéjára jellemző titrálási gör* 

bőt nem kapták nos, hanem a monomer savra jellemzőt
-t

nyert ele*
lieltner-Wigroin és Cohen /33/ a polimolib* 

denátok kialakulását tanulmányozták különböző pH*n 

E-öl alakú anioncserélő gyantán kialakult egy emu*
lyok segítségével* 0,2 m oldatokban alacsonyabb pli-
kon Cl* ionok í.o^ü^ és ionokkal cserélőd*
век ki.

Hátrium-molibdenátnak savval való titráláea- 

kor H* г Но 3*2 aránynál inflexiós pontot figyel* 

tek meg, amely a tetramolibdenát képződését mege­
rősíti.

0,0025 ra vagy annál higabb oldatban a tit- 

rálási görbéken az inflexiós pont elmosódott, amely 

a gölimerizáöió eLmaradásara enged következtetni*
A polimolibdenátok vizsgálatával foglalkozó 

közlemények még nem adnak a polianion szerkezetére 

vonatkozólag egységes megállapítáera lehetőséget.
Az utóbbi időkben megjelent közlemények, amelyek 

megbízhatóbb módszerekkel végzett méréseket közöl* 

nők, megerősíteni látszanak Csúnyának korábbi meg* 

állapításét, amely szerint a molibdenátionok viz 

kilépéssel kondenzáció utján aggregálódnak. A po* 

limerizáolósfok tekintetében 4x aggregáeió látszik
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a legvalós zinfibЪпек, némely adat a még nagyobb po- 

limerisáció mellett bizonyit.

AJzombbi eredmények összefoglalása

Ли előbbi időrendi áttekintésből kiderül, 

hogy a hidrogén-peroxid és a molibőenátion közötti 
reakció tekintetében nem alakult ki egységes fel­
fogás* A vizsgálatok kezdeti szakaszában főként ar­
ra törekedtek, hogy a reakció végtermékeit izolál­
ják és összetételüket meghatározzák* E vizsgálatok 

rendkívül eltérő 8^ t molibdén mólarányt állapi- 

g. Az esetek legnagyobb részében 1 alattitattak
értékeket találtak. Nemleges oldatot alkalmazva si­
került egy 2-aél magasabb aktiv oxigén tartalmú 

peroxi-nolibuenátot is előállítani, amely rendkívül 

bonlékonymk bizonyult*
A kos dot i vizsgálatok meglehetősen változatos 

eredményei a peroxi-molib d onát borlékonyságűval és 

szennyezések jelenlétével ért címezhet ők.
A későbbi kutatások kizárólag az oldatokban 

végbemenő folyamatok megfigyelésére irányultak. kö­
dern vizsgálati módszerek alkalmazásával a megálla­
pít ás ok közelebb kerültek ugyan egymáshoz, azonban 

több ellentmondó kísérleti eredmény miatt végső kö-

v
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* 2$ *

votkostetest niiMloBidáis levonat mm lehetett* 

oldatokban védett viszálatok alapján az

fületeket külsőst ették negs
1/ Q 

2/ 0
3/ *» * 4*1 t©trapürosl-*l*ffiollbde»át
4/ Jahr által esgftgyelt x^croжХ-polimlXMomt

í He « Isi maopGro,xi^l-ffiolibd€mátakt.
: Ma »2*1 diporoxi*l*taollbdca£takt*

A sÄnopür©zl*l«Ki;olibcJrxav létesését oldanak 

^laM*j0Vgkl4 /7/ állapitatta HmhSalai mává* 

©elásol. ;>aroá© /8/ kolorlaotriá© a4a$e*kn£l flóréit» 

s^e, hogy as oldat oaiac 1*1 a*£taráatfi£ erősebb-, 
m4á 2*1 a61a*ái*ylg eeökkea* aicbarőeon /20/ ©рек* 

trofotocsctrláö »érései 3rodc áss Idáé ét mgcréél*
tik.

Irtáét АС/ osak ©siláxd alakba» tudott egy* 

esortl oo^poroxi-l-eűllbdcoétot előállítani, visos 

oldatba» атак di^Srjét tételest© fel.
Jahr /12, 13/ ás Ceáayi /16/ neutrális ao- 

libdondtnok hi<!ro^án*p©rasiddal való roakoiéja so* 

ráa méri© a fölszabadult leget, illetve as oldat 

pn*ját. к ^állapították, hogy a©éles fí^g s Ш»|~ 

aélaráoy esetében a
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• ••• «•

2 H2Ö2 ♦ Moü%~ * BlioOg ♦ 0П"
*

egyenlett adja vissza helyesen a változást. Ezen az 

alapon a oonoperoxi*1 -xnolibdanát létezését kizárt­
nak tartják*

Cheuveau, youchay és Tridot /19/*-Iiiehardson 

/20/ következtet őseivel ellentétben • spektrofoto• 

notriás mérések alapján kizárják a monoperoxi-l* 

nolibdenát képződésének leliet őségét* Az Isi méla* 

arány esetében nyert színképeket mint a diperoxi-l-
peroxidált aolibdénsav salaké*aolibdenát és a i 

pét tekintették*
A monoperoxi-1 -iaolibdenát létezésére vonat* 

Izozó me&állapi tás oknál figyelembe kell vermünk, 
hogy a vizsgálatokat minden esetben savas közegben 

végezték /íieearjevskij, Erode, Riohardson/, raig a 

vagyület képződését tagadé megállapít шок semleges 

vagy gyengén lúgos oldatok vizsgálata alapján szü-
lettek*

Und a két felfogást bizonyító kísérletek 

m ggyőzőok, ezért feltételezhető, hogy ha а шш* 

peroxi*li30libüeaát létezik, akkor kizárólag savas 

oldatokban található, nagyobb píí-kon diporoxi ve gyű - 

letté alakul át.
diecroxi-molibdonát
Pissarjevskij /7/ és Brode /8/ figyelte meg,
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bogy oldatban diperoxL-l-mülibdéncav létezik, ké­
sőbbiek sorim koee ebeim, Malcict és Srause, majd fo­
to со v éc Ookolov /11/ figyeltek meg baconlő vegyüle- 

tekét. Jabr /12, 13/, fciartir.ez A4/, Csányl /16/,
'űri dot /18/, Ohcuveau, Souohoy ős t'ridot А9/, majd 

iiichardaon /20/ későbbi vizsgálatai a diperoxi-mo- 

libdonát keletkezését ogyboíiaagsóan bizonyították.
A dLporoxi-r.olibdenát koletkosését polimolib- 

dekátokból Jahr /12/ és Csdayi /16/ vizsgáltak. Yies- 

galataik alapján megállapítható, bogy a mlibdonát- 

ionok polimcrisaciéja savak hatására csak olyan o- 

setbon megy végbe, ba annak OH-cg oport jai szabadok.
As ООН csoportokkal rendelkező peroxidált molibdoná- 

tok nem kapcsoló dank paliionokká.
A tíip oroxt-nolibdénsav savi tulajdonságait 

Csányi /16/ és iU chordson /20/ vizsgáltak. Megálla­
pították, bogy as kútbázisu sav,

З.Ю*3 -10és K2 « 7.10
diöosooiációállandó értékkel, kichardson as erős ob-

% -

-3 nagycága dics­ben discsoeiáló csoportra « 7*10 

saociációállandót állapított raog.
A diperoxi -íitölib donát szerkó set ere irányuló

vizsgálatok eltérő megállapitásókra vezettek. A di- 

poroxi-molibdenát mólsulyát diffusleállandó mérések 

segítségével Jahr /12/ határozta meg. A vegyületet
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raolibdosátга nézve monomernek találta. Kesébb Jahr 

és Blanke, valamint Griffith /2/ krioatórópikus mé­
rések alakján öimerizáeiét állapítottak meg. Griffith 

infravörös Se Rama-asinJteép vizsgálatai Ш-0-Мо köté­
sekre engednek követ kost ütni. Csányi vizsgálati ered-

/■

rsényei monomer formára utalnak.
Martinez és friáot a hidrogén-peroxiáot tattal» 

xaazó savanyú molibdenátok luggal veié titxálácánál 
mórt ekvivalencia pontok alapján nolibdénrc nézve 

diner aniont állapítottak meg. Tridot által fa lirt 

egyenlet formailag helyes, do nőm vette figyelembe, 

hogy minden izopolieav Ing hatására depoliraerlzáló- 

öik. fovibbi ellenvet énként említhető mag, hogy a 

Őtmer izáe iá a van Arkcl szabály értelmében az OS 

csoportok proton Őisszooideiéjáaak növekedését von­
ja Kiaga után, amit azonban jelen rendszerben non fi­
gyeltek meg.

#

A ftotHgQgíOH* * 4íB#2 arány esetében taposs-
talt inflexiós pontra ugyanolyan joggal az

*V*4°13 + 8 H2°2 ♦ 2 &зШ 

egyenlet helyett folirható a tap asz tálat'tál inkább 

összhangban állni látszó 

I<a^o4c13 ♦ 8 h2g2 ♦ 2 hauii

a aejl-a0!! ♦ 9Ha°

4 KaHtioQg ♦ IBgö

©gyonlei•

A diporoxi-1 -molibdent szerkezet;éré Jahr /а#Ь/
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.

ős Csanyi /й/ formulát javasolta.
o o-o-e
^ /

MO
// \ m 

[** 0

0, 0-H

V
4 4

0 0-0-íi
4 /

Me
if \-ö*

H* Д4,

0-И

d.b.a*
/ A veeyület tulajdonságai a Csányi által java­

solt szerkezettel vannak összhangban. b tulajdonsá­
gok a következők*

1« A paroxi-DOlibdoaátok sav hatására 

literi aálódnok*
2. Fos sf át ionokkal /аозша1гш1опок ős sale trón- 

sav jelenlétében/ a jel leaset es дашп!ш-

po-• \

fos zfо r-nollb tlonát képződés e lm rád. 

3* ólon és báriumionokkal ad csapadékot. 

4. Abban az esetbon, ha SaüMoOg összetételű 

oldathoz ezüst-nitrátot adnak, csapadék
leválást lehet tapasztalni, melynek ösozo- 

tétele Agjjtóoüg, ugyanakkor az oldat pli-ja 

csökken. Kz a jelenség úgy őrtelraozheto, 

hogy a gyengén disszodálő hidrogSnion e- 

züstionra cserélődött ki ős a pH-csökkenést 

a felszabadult salétromsav okozta*
3. A diperori-molibdénsav oxidáoiős ős reduk­

ciós folyam tokban nagymértékű hasonlóságot 

mutat a hi drogén-perosid tipusu v egy ülőt ek-
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hess.
V

A tet rapea?oxi*l*iraolibdonátra vonatkozó vízd- 

goLatok kielégítően egybehangzó megállapításokra 

vezettek. A vogyilletot szilárd állapot !>гш is elő­
állították.

A t et г operoxi -1 «nolib dornt fontosabb tulajdon-
sásait

1* Viaos oldatban nem peroxidált nolibdenát- 

ra és oxigénre bocűik.
2. Szilárd alakban diperoxi-l-oolibdenáttd 

alakul át.
3. Vizes oldatban sav hatásúra diporoxi-l- 

raolibdonáttá alakul dt.
4. Vizes oldata lag hatására elszintolonedik

M

ás gyors oxigénfcglodés tapasztalható.
♦

A p oroxi -polinol ib dó ns avr a vonatkozóan az el» 

öo raegfigyelésofeDt Jahr /12/ tette. Kevés hidrogén» 

peroxid jelenlétében aegsavany it ott poliböenát ol­
datban mély sárga szint figyelt raeg. A diffúzióéi-
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Xö»d ót meghatározva a polisolibdeaátökra és a paro­
lidéit származékra kozol azonos értékeket talált.

i'iieharűson /20/ a raollböénsav vezütőképessé• 

gcnok hldrogán-pcroxiö hatására történő változását 

vizsgálta. ösaк a hl drogén-perosidnak lil mólarány- 

ban való hozzáadása után talált áelentooebb -vezető* 

képesség növekedést. Megfigyelését úgy értelmezi, 

hogy a hidrogén-peroxiű előbb a ^Jelenlévő 4-molib- 

dénsavval per03d.-4»molibdénsavat szolgáltat, és 

csak a tov bbt Mdrogón-peroxld hatására figyelhe­
tő гэс" a dezaggrűgüotót leisere vezetőképesség növe­
kedés .

Csányi /16/ mérései a peroxi-noliböenátionok 

létosés ét аш támasztják old.

,1.úSS.

A porcr.il-raolibdénca vakra vonatkozó eddigi 

vize gálatok áttekintése alapján megállapíthatjuk, 

hogy a diperoxi-vegyülőt létezése pH 7 alatt bizo­
nyított és pH 7 feletti tartományban is tisztázot­
tak keletkezési feltételei. A diperoxi-molibdenát 

polimerlzáeiósfoka tekintetében azonban már ölté- 

rook a megállapítások.
Б témakör másik sokat vitatott kérdése, hogy
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létez ik-e a dlporoxi vegyü létén ktvia pH 7 alatt 

más aktiv oxigén tartalmú vegyüiet # a monoperoxl- 

molibdmái létezése as eddig elvégzett vizsgálatok 

alapján /meggyőzően/ 

pitható, ha létezik, kizárólag a savas pH tartomány- 

ban találhat6.
Az alábbiakban ismertetett vizsgálataink cél­

ja a hidrogén-peroxid és a solibűenát ionok reakció- 

jának savas pH tartományban való tanulmányozása 

volt* A kérdés eldöntésére több egymástól független 

mérési módszert sükolmaztunk.
a. Vezetoképességi mérések
b. Spektrofotometriás mérések
Cm Äolokulasuly mérések
őm Heakciókész sági vizsgálatok
o. Egyensúlyi mérések extrém kis koncentrá­

cióban
f. Papirkronatográfiás vizsgálatok«

bizonyított, de megálló-

Kátrlum-molibdenát /Eeaml/, hidrogón-poroxid 

/Beánál/, perklórsav /Apolda/, nátrium-hidroxid 

/Spolek/, Sotmx 50 kationcserélő gyanta*
Má

cégével
100 cm hosszú, 1 cm átmérőjű Uwex-50 gyanta-
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та1 töltött oszlopot sobavval И* alakba vittük, 

desztillált viszel kinőstűk. A gyanta oszlopra 20 

ral 1.13 nátrium-saolibömát oldatot öntöttünk ás 

1,5-2 nl/pero sebességgel engedtük átfolyni, isi­
kor a nátrium-яюНЬdanát oldat toljes mennyisége 

az oszlopra koráit, a gyantát desztillált viszel 

az előbbivel azonos sebességgel mostuk. Az első 

50 sü folyadék részletet, amely aolibdenátot ш 

tartalmazott, elöntöttük. A követkézé 200 ml fo­
lyadék tartalmat a a molibdmát fotömagét. így az 

•libdcnát kb. 90$S-ét sikerült visz- 

czanyormlnk. Az oldat mlibdenátot és hidrogéniont 

1*2 raol arányban tartalmazott. A molibdén tartalmat 

az alábbi kban ismertetett módszerrel határoztak 

meg.

alkalmazott

A meghatározás alkját Cheuveau és munkatár­
sai /19/ megfigyelése képezi, mely szerint a molib-
demtionok hidrogon-peroxiddal nagymennyiségű kén-

■¥

sav jelenlétében mély sárga szinü oldatot adnak.
1 tű 0,01 m-nál nem töményebb oldathoz jeges 

hűtés közben 5 ml előzőleg 0 C°-ra hütött tömény 

kénsavat adtunk, majd az oldat lehűtése után 1 ml 

0,1 m hi drog ón—p croxid oldatot. Az igy nyert olda­
tot szobahőmérsékleten egy óráig állni hagytuk,
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najd as oldat ext Inkái, óját 1 cat rétegvastagságú Ы1» 

vettéban 4ü5 mu-nál meghatároztuk.
A XI.ábra bwitat ja a fonti eléirás szerint lse» 

>lt Q#01 m molibdénsav oldat színképét, mig a XIX# 

ábra a nyert kalibrációs görbét szemlélteti.
Módszerünk alkalmas 0#0015-0,Cl m molibdénsav 

* *
oldatok vizsgálatára* A módszer pontossága £ 2 ,t*

Vizsgálat colja önnek a megállapítása volt, 

hogy milyen módon változik a különböző koncentrá­
ciójú molibdéncav oldat vesctótoápoecőgo hidrogén- 

peroxid hatására*
ÁS oldatok ellenállását a szokásos mádon aor­

ták. A kid áramforrásét egy 800 C/e hanggenerátor 

képezte, OsszehasoaXit6 ©llenállámak bifiláris te­
kercs elé sil elemekből ópitett ellenálláss zelsrónyt 

alkuimз tűnte. ílull-allszorkánt ОхАоа«£Ш 1541-tipusu 

katódsugár-oszcilloszkepot használtunk. Az oldatok 

ellenállását 1 cm5 felületű platinózott platina e* 

h&sasgeléktrÓda segítségével oórtUk. A cella-kons­
tanst a szokásos módon határoztuk

20 ml pontosan hígított móliádénál oldathoz 

százszor töményebb hl drogén -p croxid oldatból rész­
leteket adtunk és rendre megmértük az oldat ellen­

állását.

■S*
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■ 4 ;ÄV:rr'>*V^r>' V: V •

A Különböző koncentrációjú molibdénsav olda- 

tokban a hiűrogéa-pcroxid hatására bekövetkező ve­
zetőképesség változásokat a XIII. őe XIV. ábra tün­
teti fel. az ábrákon látható, hogy a 10 

rációban az oldat vezetőképessége hlorocén-percsid 

hatáséira azonnal emelkedik. Vezetőképesség változás 

3*1 mólarámyig figyelik tó meg. 5*10 

dóban az előzőhöz hasonló változás észlelhető, a- 

zonban a vezetőképesség növekedése csupán 2*1 nól- 

aráxyig kifejezett, azt követően még 3*1 mólarányig 

csak kisebb növekedés tapasztalható. 10*2 a molib- 

dcnsav oldatban a vezetőképesség kezdetben a hidro- 

gén-peroxid hozzáadására neo mutat változást 1*1 

aólarányig, majd azt követően emelkedés tapasztal» 

ható 1*1 és 2*1 mólarány között. 5.10*2 m molibdón- 

sav vezetőképessége hidr ogén-pcroxid hozzáadásakor 

kezdetben 0,2 * 1 mólarány lg nem változik, majd azt 

követően 1*1 mólarányl£ csökken. Ezután 2*1 aólará- 

ayig a vezetőképesség növekszik, 2*1 mólarény után 

jelentős változás már ma észlelhető.
Jelentősen megváltozik a vezetőképesség ala­

kulása lü"1 m koncén t rác lében • Az ioncserélt molib- 

dénsav vezetőképesség© hidrogén-poroxid hatására 

kezdetben jól megfigyelhető növekedést utat 0,25*1 

molar аду lg, majd őst követően 1:1 »ólarányig erőtől-

-3 m koncént -

-3 m koncéntrá-
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кг* я:'cm**

ю 9,55 40'г Mo -so^

3■ 40 ~г Mo-say

5. 40 ~г Mo -say

5. 40~г Mo-soy

5

2.10'* Mo-soy

4. 40-* Mo-say

0,5. 4О'2 Mo-soy

Ht Ot
3-12-41-1 Mo

JUH. Óbra.
Motibdénsav oldat vezetőképességének hidroqén - 

peroxid hatására bekövetkező változása.
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. 1*1
mólarány után 2*1 mőlarái^ ig az ©1Őző konecmtrd- 

dohos hasonlóan jelentős vezetőképesség növeJas - 

dós tapasatálható.
Jft az^4aflJbgfc

fekintettel arra, hogy az eddigi vizsgálatok 

egymástól jelentősen eltérő színképeket eredményez- 

tck, szükségesnek tartottuk a spektrofotometriás 

méréseket megismételni*
Méréseinket 10 10"® ée Ю“1 m koncentráci­

ójú ioncserélt molibdénsawal végeztük. Az oldatok 

szinkópát Ini 

ráztuk neg kvarc Mivoltában.
A XV. ábrán 10-3 и oldatban nyert spektrumot 

mutatjuk be. A 3,5 píí-nál az egyes lí^Gg * Ко mólé.*» 

rénynál felvett színképek 290 mp-nál jól definiált 

isoboztikus pontot határoznak meg. A színképen 2*1 

mólaránynál $10 шд-nál maximum je lent kéz ik, amely 

további hidrogén-peroxid hozzáadáséra mérsékelten 

emelkedik /XXII.ábra/. 10*1 aólaránynál a moláris

SP 50Ü spektrofotométerrel hatd-

eartinkciós koefficiens érték© В * 1006. 
10 *3 a molibdóncav 0,1 m perklőrsavoe olda­

tában 206 sni-nál figyelhető meg izobeztikus pont 
/XVI.ábra/. Az adssorbciőo görbén 2*1 mólaráay e- 

setén 330 Ep-nál maximum jelentkezik, amely a híd-
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'

rogén-poroxid koncentráció további növel csávói e- 

raelkodik. Az abszorbciós görbék a hosszabb hullám­
hosszak fölé nagyobb elnyelést mutatnak. 10ti mol­
ar ágynál a maximum helyén mért moláris extlnkeió 

koefficiens értéke E * 1003#
IQ*2 m ioncserélt molibdénsav 2,1 pH-ju olda­

tában 1*1 mólarányig nem találtunk jól definiált 

izobeztikus pontot. Azt követben azonban a görbék 

292 jjp-nál izobeztikus pontban metszik egymást. 2*1 

móloránynól, 320 E9i«oál maximum mutatkozik, lütl 

mólarány esetén a 2*1 mólaránynál valamivel maga­
sabb értékok merhet ók, azonban a görbe alakja vál­
tozatlan marad. A maximumban, 10*1 mólaránynál meg­
határozott moláris extihkeló koefficiens órtéko
E • 1008 /mi.ábra/. 

10 *2 a molibdénsav 0,1 a porklórcavao oldatá­
ban aég klfоjozottebben látszik, hogy alacsonyabb 

H2Q2 * No mólaránynál más egyensúly uralkodik, mint 

nagyobb hidrogén-peroxid koncentráció esetébon. 2*1 

mólaránynál 325 qju-nál maximum figyelhető meg, a- 

lynok érték© 10:1 mólaxánynál valamivel magasabb 

/XVXII.ábra/. Az abszorbeiós görbe a hosszabb hul-
láEhosssak felé magasabban főt, mint a pH 2,1 ol-

*■

daiban.

A 0,0945 m molibdénsav /pH 1,7/ spektruma
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hidrogén-poroxid hatására a követkos óképpen vált ősik, 

О*űQ í 1 ós 0t25 i 1 mólarány között 330 m-nálj 

0,25 - 1,0 1 1 mőlorány között 310 a^Hűálj 1,0-2,Oil 

mólarány tartományban 296 cgx-nál izobezttkue pontok 

figyelhet ók meg* A hosszabb hullánhosse tartomány­
ban 390 m-nál ogy további isobeztikus pont talál­
ható 1,0 - 2,0 : 1 mólarány ok között* 2,00 s 1 mól­
arány közelében 320 rnp-nál maxiimra jelentkezik, 10il 

mólaránynál, a maximumban meghatározott moláris ex- 

tinkciós koefficiens értéke E * 1120 /XXX., XXIII*, 
XXIV.ábrák/•

Tanulmánya ztuk a peroxi-molibdónsavak ssihkó- 

pében a pH-vált о sás hatásúra bekövetkező változáso­
kat is* Esen vizsgálatokat 0,1 n molibdóneav olda­
tokban végeztük el*

0,1 m molibdénsav oldathoz 0,5:1, 1:1, 1,5*1 

és 2:1 nólarányban hiörogón-peroxidot adtunk, majd 

tömény nátriura-hidroxid hozzáadásával az ol«latok 

pH-ját 4-re, ill* 6-ra állítottuk be és me^iatároz- 

tuk az oldatok színképét.
pu=*4 esetében a különböző mólaráoyban hidro- 

gén-poroxidot tartalmazó oldatok színképénél nőm
találtunk izoboztikus pontot. A 6 pli-ju moliMénsav 

oldatok esetében az egyes mólarányok színképei u-
adtak izobestikus pontot, de a ssínké-gyetnesak
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рок nagymértékben hasonlítottak egymáshoz. AX-XXI. 
ábra,/

Amint a pH-1,7 $ 0,0945 a nolibdónsav esoté- 

bon megfigyeltük az Ginből ősi görbén l»2sl mőlaráoy 

között 390 гзр-nál Izobeztilros pont található. 430 

щх-oál a Isi és 2*1 mólarámyu oldatok extinkciója 

jól mérliötően különbözik egymástól /XXV.ábra/,
Tekint öttel arra, hogy Isi mÓlaránynál nagyobb 

extiakdo mérhető mint 2*1 mólarány esetében, morc* 

tot végeztünk annak megállapítására Is, hogy mi­
lyen változás tapasztalható különböző nélarányoknál, 

ha az oldat pH-ját változtat jak.
Méréseinknél 25 ml 0,1 m molibdonsav oldathoz 

0,25*1, 1,0*1 és 2,0:1 molerC-nylxm hiörogém-pcroxi- 

dot adtunk, majd tömény nátriiam-áiidrorid hozzáadá­
sával az oldat píi-ját, amelyet üvegolekrtróddal aér­
tünk, a kívánt értékre beállítottak és mértük az ol­
dat extinkciéjdt 430 ojx-ná! /iXY.ábro/.

A vizsgálataink célja шпак a tájékozó jelle­
gű megállapítása volt, hogy milyen a különböző mér­
tékben peroxidált molibdénsavak, valamint semlege­
sítés után a öiperoxL-molibdemát átlagos polimer* • 

zácicSs foka. Kóré oe lakot a vizes oldatok fagyáé pont­
os ökkenéce utján, valamint ültracont rifuga segítse-



YV. XXI. ábra Molibdénsav oldal ok elnyelési 
képének váll о zása hidrogén -peroxid halasára.
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0.50 •• /
0,60-1 
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О) b)10'3 т Mo -say to'*m Mo -say
E E

1.0 1.0 -/
/
/ ___ pH> 3,5_ysw «*

330 m/u

_____pH’2.1
310 mu 

— _ pH’1.0 
JlOnyu

0.75 / II
/ III - I0.50 I 0.5

У/ !/
-I0,15 0.75

I
21 4:1 0:1 S1 Ю1 н& 2-1 4-1 6 1 3-1 10:1 Hl°!

He Ho

C.)

10'* m M,-say pH ’1.7£
1.15

1.0

0.75

0.5

0,75

2 1 4:1 6-1 S‘1 tol Hi0t
Ho

XXII. ábra.
Molibdénsav oldatok extinkciójának változása hidroqén - 

peroxid hatására. Mérések az elnyelési színképek max.-nál.
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gévol végzett Bzedímaatáció mérés alapján végeztük 

el* A különböző sértőkben peroxidált molibdeaáto- 

kát a következő módszerekkel állítottuk elő*
а/ Ioncserélő gyantán előállított molibdóa- 

eavat forralással bepárol tűk, amikor a mlibdónsav 

molibdén-triOxid*fcidrát alakjában kicsapódott* A 

csapadékot centrifugálissal különítettük el* A 

csapadékot tömény lldrogón-pcroxidbaa melegitőc 

közben feloldottuk* akikor világos sárga oldatot 

nyertünk. Megfigyelt ük* .hogy az oldatban melegítés 

hatására a szin mélyülése mellett* oxigénfe j lédé esel 

3áré bomlás játszódik le* árős oxigénfeylodés mag* 

közelítően líl mólaránylg tapasztaliiatő* amikor 

csapadékkiválás is megfigyelhető* Az Így nyert per* 

oxi-xsolibdc&át oldathoz annyi hidro&én-pcroxidot 

adtunk:* hogy abban pontosan Isi acbxásy alakuljon 

ki* Majd elkészítettük a 2sl uólarányu. vagy illő tét 

is. A nyert ыуágból melibdenátra nézve 0,5, 0,25 

és 0,1 a oldatokat késsitettünk*
b/ 0*1 a ioncserélt molibdónsavből kiindulva 

10 m hidrogén-peroxid oldattal 0,25:1» 1:1 és 2*1 

mólarányban iddrogén-peroxidot -tartalmazó vegyülő­
töket készítettünk# lűtraccntrifugás vizsgálataink­
nál ugyancsak 0*1 n ioncserélt moliMénsavból 0*8al 

mélaranyban hi drogén -p cr oxidot tartalmazó oldatot
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feGsanáltunk.
с/ Semlegesített diperaxi-molibdjriátot ion­

cserélt noXibőémsav, nátrim-mollbdcnát és hidro­
gén-per oxid lilí4 aólarányban való elegyítésével 

állítottak ©16.
A r®fíyáspoato8ÖMceaó© raogímtárosáBöiioz "labor* 

gyártmánya krléczképba 90 ml oldatot mértünk, mád 

Becfeaan-hóméro segítségével a fagyáspontot racghatá- 

rostok*
Tekintettől arra, hogy a peroxL-mollbdönoav 

oldatok hidrogénlott tartalma a mollbáenát koncent­
ráció ml lőtt nem elhanyagolható, as észlelt pli-k 

segíts égével számított hidrogénion koncentrációval 

helyesbítettük a mért fogyás pontos ökkmés értéke­
ket, maád grafikusan azokat o«o-ra nolibdonát kon­
centrációra extr ápolóitok. /I.táblásat. XXVI.ábra./ 

Mérésetek eredményét as I«táblásat és XXVI.ábra 

tünteti fel. Krioszkópos móré sóink alapján as ion­
cserélt nolibdénsav 0,1 m oldatában 8,06, a 

&oQyQt25ll2°2 °*3- n oldatában 5,8 x aggragációs 

fokot állapítottгшк mg.
A moláris fagyos»ontcoökkonéo értékeknek űaü- 

ra vtálé grafikus extrapolálása által a 

összetételű peroxi-oolibdaaátra 4,03-4*50 x, a
■.f

MOO^tSHgOg összetételű diperoxi-molibdmátra pedig



I. táblázat.
'l

. lo lokul aeuly ráérős poroxi - molibdondt oldotok fagyáspontcsökkonőse alapján.

Vlsöc41t voßyülot 

össsotdtolo

Koncentráció 

radi Ménre nózvo 

0 IO*

fagyáspont 

csökkenés 
t 0°

Qtf által okozott 

fagyáspont csökfco-
pH V t lcoret0ált 

/ t - w
ÜL

pH alapján
10 aéo £ +

3.07 0,072 0,365.00 0,252 1,41 0,130V r*2°2

1.56 0.360,141 2,73 0,051 0,0902.5050 0,. %o2

0,067 1.441,04 0,027 0,0401,00 0,401ЛО Oj. HgOg

0,968 3,871,41 0,072 0,8965,0030 V 2 “2°2 i,ao

0.051 0,457 1*821,56 2,750. 5082,50m c^. г rigOg

0,0321,731.761,00 0,1720,204 1,72a* °5* 2 n2°2

\
3,70?la«0. 2&Ю5. 41^0^ 1,160 6,80 3.152

tJa^O. 2:1005. 4I^02 1.93 0,640 6,70 3,32

íJa^G. 2,1005. 4I^0g 1,00 0,370 6,70 3,70

ГЛ0О5. ILjO /Но вот/ l,oc, 0,051 1,32 1,52 0,020 0,023 0,23

0,060ЮО5. 0,25 1^02 1,í.k 1,02 1,52 0,0320,028 0,32

1,00 0,073 1,82IJ2°2 1.52 0,033 0,045 0,45

1005. 2llg02 1,00 0,232 1,60 2,52 0,047 0,105 1,85
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0,93*1,0? x aggregációs fokot állapítottunk sej.
A äügOш2£Шу40^2 összetételű vogyülct 

setében a gaeafi&uö extrapoláció segítségév©! a se* 

láris fagyáspontcsökkenés űoG esetében 3,3-3,9 G°- 

nak adódott, amkly mcülbdunátőriként 1,93-2,1 ré­
szecske számot képvisel. keen ero&aény a ©emieg©* 

öltött aiporoad-ciolibáenátnak kát ionra történő 

disszociációját bizonyltja*
Ultracentrifuga segítségével történt viasgü- 

la tokát becloaaa oponco fyp К-Hl analitikai ultra­
centrifugával végeztük Kohles /34/ módszerével.
A méréseket Csrappon Alfréd tudómányoz mmkatáro 

/ША kémiai öz orks zetkut ató láb or at órima/ végezte
el, akinek ezúton ia őszinte köszönetcaot fejsze®

*

ki*- A közelito saedimentáoiós egyensúly méréseknél 
a fordulat szám 5074C ford ./pere volt* к molekula* 

súlyt grafikus módszerrel számítottak ki. számítá­
sainkhoz szükséges korrekciós tény©zó, mely as ol­
dott anyag parciális fajlagos térfogatát tartalmas* 

sa, /1-V / e 1,G?9 volt. Ilymódon
y,lö5 m ioncserélt aölibdénaavxa 

M ж G4ö á; 7*7 ^

c-

ü,8öil mólarányban hidrogén-poromldot tartal­

mazó oldatban

337 ± |;I iM «
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mld-rulaoulyok adódtak.
ff л «*».#*% *1 js %*aj£íüsjшШМ 

3&№to&i
mm, шшш

Az alábbiakban hig# 10 ш nolibdónöav olda­
tokban végsőit méréseinkről számolunk bo. Kl&actes 

kísérleteinkben raegállapitot tak, hogy mind a kiin­
dulási mollbdénsav, mind a dlperoxl -ffiolibdonát o-
zon koncentráció tartományban követi Beor-laaíbsrt 

#
JL» Ъ£ llfr * «MU.t# OJTVoEQT &ъ •

As oldatokat a következő sódon toéssitettük* 

10 ni-со nórólonbikba 1 el lö*3 a molibdénoav ol­

datot CD •gfelelo ncnnyleógtl Mdrogen-peroadUot 

mértünk* mjd pH 0-3 között perklór©avval, pH 4-6 

között öt04 a aoetát paff őrrel /5 ni/ аз oldat pH* 

4át beállítottak és a lombik tartalmát 10 ml-re
desztillált viszel kiegészítőt Шк. äs oldatok ez-
tiníídóáát 320 és 360 rn-nál 4 cm-es kvarc kövottá-

.# *
hm határoztuk mg. tréseinket 22 C°-on végeztük.
A mérési eredményeket а XI.táblásat tünteti fel.

Аз egyes pO-knál as egyensúlyt
П^аО^ ♦ 2 Haö2

egyenlettel Írhatjuk le különböze Hg02 * m móla- 

rány ©setébm.
Különböző pH-kon a

/ИдМООд/ /iigUg/5

/HgMOOg/ flljfi/

HgMOOg ♦ «JO

К »
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II« táblázat«

Diperoxi - molibdénsav összetevőire való disszociációjának változása a pH függvényében«

Bemért pH = 1 

O, lm H0104
pH * 3 

0,001m HC104
pH * 2 

0,01m H0104
pH = 0 

lm H010
pH a 6 

0,02m acetát
pH = 4 

0,02m acetátн2о2:н2моо4

cHgMoOg

10*5m
cligMoOg
10*5m

d^MoOg

10*5m

cí^MoOg
10“5m

cILjMoOg

10“5m
oH^MoOg
I0“5m

pKpKpK pKpKpKI0~5m

2,28,920 9,8960,5 : 1 1*75

3,82,3 3,310 0,7 1*5 7,588 8, olO 8,421 8,6381,0 : 1 7,008 4,8 ЫШ

7,563 3,5 8,397 6*915 1,5 ; 1 2,6 7,928 4,4 8,6755.1 9,189

20 2,0 : 1 1*5 6,903 3,5 7,497 4,6 7,866 8,2385,7 7,0 8,812 7,8 9,224

25 2,5 : 1 6,980 4*3 7,8862,5 7,449 5,8 6,9 8,268 8,6 8,39,000 8,841/

30 3,0 : l 3,2 6,946 6,85,3 7,478 7,899 8,0 8,309 8,9319,2 8,7376*9

40 7,*304,0 : 1 6,906 6,64,4 8,1 7,879 9,1 8,328

50 5,0 : 1 6,906 7,7 7,462 7,9465,5 9,0

- •

60 6,0 : l 6,4 6,906 8,4 7,448
'i-

6,93980 8,0 : 1 7,8

pK átlag 6,919 7,488 7,917 8,314 8,846 nem átlagolható
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láeáról számolunk be*

1 b1 0,2 s hidrogéa-peroxid oldathoz 0,5-4,0 

ml Q#1 m Ioncserélt molibdónsavat adtunk /0*5*1 és 

2:1 mólardny között/* majd az oldatot hig perklór- 

savval /pH*1,7/ 5 ml-ro egészítettük ki* Az Így el* 

készített oldat hős 0*1 ni 0,1 n káliun-p öraanganá- 

tot adtunk és 5Э0 mp-nál mértük as oldat extinkeió 

csökkenését* A méréseket ünioan SE 500 spektrofo­
tométerrel végeztük.

Mérési eredményeink értékelésénél az alkalma­
zott persanganát 5056-nak elfogyásáig eltelt időt 

használtuk fel. XXIX.ábrón látható, hogy kevés mo- 

libdonát jelenlétében, agaikor a hidrogón-p eroxi d 

diperoxi-molxböénsav alakjában van az oldatban, a 

reakció rendkívül nagy sebességgel megy végbe* A 

molibdénsav mennyiségét növelve 1*1 mólarány köze­
lében a reakció mérhető sebességűvé válik. A nolib- 

nnyieégét tovább növelve a reaísció lelas-dénsav
GUI*

ЪиШБШ

A Ili dr о gén -р егоxid bomlását a rós/Il/ion ka­
talizálja. Kísérleteinknél 0,1 m Ioncserélt nolib- 

dénsav oldathoz tömény hiórogéa-porexldot adtunk

=J SZEGED £ J 

в

t, V

&
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2:1 II202 : Mo mélaráayban, majd az Időközönként 

vett Hintákban róz/Il/ionok áelcnlcStébea és távol- 

látó ben 3 odometriasan mérllík a peroxid koncentráció 

változását* A katalizátorkónt alkalmazott rcz/ll/i- 

onok koncentrációba 5.1G~* n volt. Vizsgálatainknál 

oll mÄrzos ként a molibdénsav pH-jával azonosra /1,7/ 

boállitott hidrogén-jieroxid oldatban hasonlóan vizs­
gáltuk a bomlás mértékét róz/II/ionok jelenlétében 

és távoliét ében*
Amint a XXX.ábrán igen jól látható, a molib- 

donátot tartalmazó oldatban a hidrogón-poroxid réz 

/Il/ionok hatására kezdetben szinte pillanatazerü- 

en bőrűik. A bomlás sebessége 0,8:1 mólarány köze­
lében lecsökken. 0,3:1 mólarány közelében pedig a

tartalmazó oldathoz képest a bom-molibdenátot n< 

láo sebosség© csökkenést mutat. A réz/Il/ion távol- 

létében, valamint csupán hidrogén-peroxidot tartal­
mazó oldatban, a hidrogcn-peroxlű bomlása lassú fo- 

*
lyamt.

.жМтШШ
A papixkromatográfiás vizsgálatoknál üsányi- 

nak /27/ a mono- és pollaolibdenátok elválasztásé* 

ra kidolgozott módszerét alkalmaztuk. Ioncserélő 

gyantán előállított 0,1 a raoliböánsav oldathoz meg­
felelő mennyiségű hidrogén-peroxidűt adva állítottuk
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■ 1Ь'Лг^:.г:иЩ^с

ülő a peroxl*mlibdénsav oldatokat;*
iíhataan 1 kromtográfiás papírból 28x30 ош 

mgjraága lapokat kivágtunk ős a papír alsó s»ólé­
tól 8 ез>ге niint startvonalra vittük fel a vizsgá* 

lantié oldatokat több rés slot bon, összesen ö,Q5 ml 
térfogatban* ügyelve arra» hogy a startvonalon aa 

oldatok által okosolt foltok átnérójo 0,5 ora-nél 

№ légy о n ne^yobb* á foltokat segs&áritottuk, m$á 

a papírt henger torsára összevarrtuk. A kronatog* 

rafálásra előkészített papirt via-etilalkohol*iso* 

proiiilolkoliol 4s3*3 Keverékének gésában 30 percen 

keres átül párate lit et tűk, neyd ugyanabba as oldó* 

szerköve* ékbo beleesve a futtatást feles álló to oh* 

nikával 20 órán át végestük«
A futtatás után a papírokat nesáritottuk, 

m^d előhívtuk
a/ oolibdénres sósavval savanyított kálium* 

heucaciano*f orrát /II/ oldattal,
V hldrogán*pero xidras kénsavval savanyított

■*

káliuia»áodidot tartalmazó kaményitó oldattal*
Mindkét esetbon a foltok azonos Mf őrt éknél 

jelent kost ok /JÜUUábra/«
A kromatográfiás vizsgálatoknál zaollbdénsav* 

ból kiindulva hl drogén -poroxi dot hántol? nólaráoy* 

bon tartalmazó oldatok foltjai azonos Bf értéknél
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jelentkeztek.
Az a tény, hogy Kind a molibdénsav, mind pe­

dig a peroxidált mollbűénsav foltjai azonos Sf ér­
téknél jelent hősnek, arra enged következtetni, hogy 

a fcromatögrafálás alatt peroxidban szegényebb raolib- 

denát szár sasok keletkezik, a hidrogén-peroxiá el» 

bomlása következtében. Lsért megvizsgáltuk azt is, 

hogy okos»© változást as, ha a futtatékeveróMies 

kis mennyisőgben /0,1 n/ hidrogén-peroxLdot adunk, 
vagy a papírt öleset oson hiéregén-peroxiddal közöl­
jük. ügy találtak, hogy a hidrogén-peroxid alicoLm- 

sása ©setén a moliMenát az előzőekben tapasztalt 

Mf értéknél lényegesen elhelyezkedő egységes folt­
ban jelentkezik /OXII.ábr©/.

1,0 ш hl drogón»p ©roxiddal előzőt oson kezelt, 

mjd jól megszári tott pap irt alícalmasva úgy talál­
tuk, hogy a raolibüenát, hasonlóan a koz©letIon pa­
pír esetében tapásztaltokhoz, a peroxi-molibdonátok

* *

közel azonos íif értéknél jelentkeztek. HoOySll^O^ 

mélarény esetében kaptunk az előzőektől valamivel 

magasabb 8f értéknél jelentkezett, azonban itt is 

a start vonlai irányába erősen elhúzódó diffus csik- 

kal /XOJII.ábra/.
A hidrogón-peroxidot tartalmasé futtatókove- 

rékkel készített krosatogranraokat a peroxid-mentes
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futtat ókever ükben készültekkel összehasonlítva aog» 

állapíthatjuk, hogy as Bt értékek közötti jelentős 

eltérés két vagy több, tulajdonságokban lényegesen 

különböző vegyületre utal. ügy gondoljuk, hogy a 

kis mennyiségben alkalmas ott hidrogén-peroxid, mert 

szerkerjete a via szerkezetéhez hasonló, nem okoz o- 

lyan mértékű változást a peron-aolibdenát kromatog- 

ráfáidon során, hogy azok Bf értéke emiatt megvál- 

tozsoa, de a hidrogén-peroxid hozzáadás aegákadá- 

lyozza a diperoxi-raolibdenát elbomlását.
A hldrogén-peroxid-mentes futtatékeverék ese­

tében az egyes vegyidet eknek megfelelő foltok közel- 

eső Bf értékei hasonló molekula» z érkézét re engednek 

követka zt otni •

У

A hidrogén-peroxid és a solibdenátlonok reak­
ciójának savas pH tartományban való tanulmánya zása­
kor elsősorban annak a megállapítására törekedtünk, 

lét esnek-e dlperoxi -molibd onát on kívül más aktiv 

oxigént tartalmazó raolibdenátok.
Kísérleti eredményeinket áttekintve meg kell 

állapítanunk, hogy az alkállmentos molibáénsav ol­
datból kiindulva a folyamatok annak töménysége ezé-
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rint sera azonos Irányba аошеВ: végbe. Kísérleti e- 

redőnyeinket esért csak meghatározott koncentráció» 

tartományon belül értékelhetik.
Igen hig /IO"3 m vagy hlgabb/ molibdénsav ol­

datok esetében a hidrogén-peroxid hatására történő 

vezetőképesség változás és spektroczképiai viselke­
dés egy lépcsőben végbemenő reakcióra utalnak» amely
során dlperoxi-nolibűenát végtermék keletkezik. Ваш

•4 m molibdén-oredraényoket látszik megerősíteni a 10 

sav oldatban uralkodó egyensúlyok vizsgálata is. k- 

sen méréseknél a Hgüg * Ко mólarány igen széles ha­
tárai között a

IígMo06 +2HgOUg^c04 ♦ 2 H202

egyenlettel leírható egyensúlyt állapítottuk meg.
Töményebb /0»1 и/ molibdénsav oldatokban vég­

zett vizsgálatok több lépcsőben végbemenő reakcióra
enged következtetni. A molibdénsav vezetőképessége 

hidrogén-peroxid hatására 0,20-0»25*1 $ 0,25-1,00*1 

és 1,00-2,0:1 mólarány tartományban jellegzetes vál­
tozást mutat /XIII.ábra/. A spektrofotometriás vizs­
gáitoknál, a vezetőképesség! mérésekhez hasonlóan, 

0,00-0,25 * 1 mólarány között 330 mji-nál 0,25-1,0:1 

mólarány esetén 310 ufi-nál és 1,00-2,00*1 mélarány 

között 296 és 390 r^x-nál az abszorbeiós színképen 

izobeztikus pontok figyelhetők meg /XXIII.ábra/. B-
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sem eredmények arra utalnak, hogy alkállraentos ion- 

cserélt nolib<iénsavi)ól kiindulva 0,1 m koncentráció 

eseten hidrogén-peroxid hatására három lépcsőben 

megy végbe a reakció: 0,35:1 j 1,0:1 és 2,0:1 ösz- 

ssetételü vegyíllct képződik*
üzen megállapítást látszik részben alútúmasz- 

tani a réz/ll/ és raolibdenát ionokkal katalizált 

hidrogén-peroxid bomlás vizsgálata is# A 2:1 méla* 

rányban hidrogén-pere:*!dot tartalmazó molibdénsav 

oldatokban a hidrogén-peroxid réz/ll/ionok hatására 

hevesen bomlik, 1:1 mólarány közelében azonban a 

bomlás sebessége nagymértékbon lecsökken /ХХК.áb­
ra/# A htclrogén-peroxid bomlási sebességének nagy­
mértékű és hirtelen változása nem magyarázható a 

hi drog én-p er oxid koncentrációjának cs okko nősével, 

liánom sokkal inkább ©gy más felépítésű vegyülct 

megjelenésével#
A peroxi-nolibdórmavak molibdenátra vonatkoz­

tatott aggregáciős fokának mogállapitására Icrioss- 

kópikus és szedimentácíós méréseket végeztünk# 0,1 

m molibdónsav oldatban a molibdénsav átlagos poli- 

merizációs foka kriosskópoo mérés alapján 8,o6x-nak 

adódott. A szadiméntáciő mérés alapján Ms« 840,4* fjfíj 

amely érték óMoQ^.I^O Ms» 881,71 értékhez áll a leg­
közelebb.
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Krioczkópos néréseink alapján 1:1 HgügiitoO^.I^O 

oldatokban a oollbdeaát tetraDolibdenát alakban van 

jelen, amennyiben "valódi" p eroxi-s zármaz ók ke lot ké­
sik, A szerkezetet

0 0« 0o 0
II И* Й* ti

H-OO-Mo-Ö-Mo-O-Mo-Ü-Mo-OQ-H
H IIII II

0 0 0 0

formában lobot felvonni. Ebben az esetben a molib- 

dénsav OH csoportjai 00K csoportokra cserélődnek
ki.

Ha felhasználjuk a diporoxi -oolib dénsavra nog- 

határosott disszociáción állandókat
Km 7.Ю*3-3Km 3,10

az oldat pH-ja 0,125 m tetra származók /сйо* 5.10-1n/
ill.

esetén
pH* 1,71 ill. pH* 1,53 

а о zárni tot t érték.
A szediraeatáciő mérése alapján rendelkezé­

sünkre álló esetlen adat, amely 0,8:1 H^Q^MoO^^H^Ö 

oldatban készült 397,96^ moleiculasuly adódott, 

amely 2K002.2Hgü2 ÜB 355 értékhez áll a legköze­
lebb.

A diporoxi-rnolibdenát anion mind savas, mind 

semleges oldatban a krioszkopos mérések alapján то» 

libdenátra nézve monomernek bizonyult.

f
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-5Д 10 в r.olibdénsnv oldatban bük; a vese to* 

képességi габгоаск, sem pedig a spektrofotometriás 

mérések nem adtak határozott választ a hidrogén*

percsiddal lefolyó reakciók tekintetében. As ered* 

Kények пев bizonyítanak egyértelműen egy-egy lép­

csőben lezajló reakció mellett, de több lépcsős 

reakciót sem lehet ások alapbér Sdmöndani*

Az iso-polimolibdoaátok tanuliaányosásával 

foglalkozó közlemények esen koncentráció tartomány* 

bon spontán depoD ineriséciót пои említenek. Vizs­

gálataink azonban arra irtainak, hogy ilyen tömény­

ségű oldatban a polianion hidrogen-peroxid hatásá­

ra lálentŐo mértékben dopoliner i záló áik és es ért 

peroxi-nono vegyület is képződik peroxi-polimollb- 

aenát mellett, ha a hidrogén-poroxid 1*1 mólarány- 

ban van Selen*

Tanulmányoztuk a peroxi-moliböénsavak szín­

képében a pH változtatás hatására bekövetkező vál­
tozásokat is. 10*1 a oldatban 0,5*1 $ 1*1 * 1*5*1 

és 2,0*1 mól arányok mellett pH*4 és pilss6-nál fel­

vettük ez abssorbciés szinképoket.

Különböző sőlarányok mellett píl*4-nél az ab­

szorpciós színképek nem alkotnak izobeztikuc pon­

tokat, ami még több lépcsőbon végbemenő reakcióra 

utal /ZX.ábra./.
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sara csak egyfajta vegyület, diperoxi-nolibdonát 
keletkezik. Ezen eredmények a korábbi m^állapítá­
sokkal összhangban vannak.

Koncentráltabb /10 m/ aolibdénsav oldatok­
ban hldrogén-p erо x± d hatására több lépcsős reakci­
óval kell számolni. Ez a megállapítás Hi chordson 

eredményeivel kielégítően egyezik, de hangsúlyoz­
nunk kell, hogy ilicliardsor által közölt színképek 

/X.ábra/ nem reprodukálhatók.
Cheuveau és munkatársai /19/ által közölt a- 

datot sen sikerült maradéktalanul reprodukálnunk.
A színképük alakja, szemben Mchardson eredményei­
vel, azonos volt, azonban Eléréseinknél /XVII.ábra/ 

az izobeztikuc pont nőm jelentkezett Ghouveau és 

társai által megadott pontossággal. Utóbbi szor­
zók méréseiket 10“2 el koncentrációban végezték, a- 

hol tapasztalataink szerint nem nyerhető egységes 

kép a reakció lefutásáról.
Mindazon vizsgálatokot, amelyek a dipero-xi- 

molibdenátnak semleges oldatban való keletkezésé­
re utalnak /Jalír és Csányi/ kísérleteink is alátá­
masztják! pl! «6 felett csak egyfajta vogyitlot kelet­
kezik a diperoxi-l-raolibdenát.

Azok a »gállapitások, amelyeket a hidrogén- 

peroxidot tartalmazó molibdénsavníJt lúggal /íridőt/
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és hidrogén-, eroxidot tartalmazó nitrium-rsolibdonat 

oldatnák savval való titrálási görbék alapján von­
tak le, nincsenek összhangban eredményeinkkel, A- 

laesonyább píl-n a titrálási görbék alapján a diper- 

oxi-vegyületnél köves óbb aktiv oxigént tartalmazó 

vegyülő tét nem tudtak megállapítani* Megfigyelése­
ink közötti eltérés föltehetően abban keresendő, 
hogy vizsgálatainknál az említeti kutatók által al­
kalmazott módszerektől lényegesen eltérő vizsgá­
latokat végeztünk, ашоХуек a különböző mértékben per­
oxidált vegyülitek kimutatás ára vezettek.

Kísérleti módszereink a poroxi-molibdaiátok 

szerkeze iónok megállapítására közvotlonül nem al­
kalmasak, azonban a korábbi vizsgálatok ismeretében 

a következőket állapíthatjuk meg.
A kisebb mértékben poroxidált vegyülot való­

színűleg 4-szeresen polimerizált molibűenátot tar­
talmaz • A poroxi-csoport reakcióképessége kisebb, 

aint a diperoxi-vögyületó, ami valószínűvé teszi 
azt, hogy a hi drogén-poroxid egy része két fogú li- 

ganxhnaként kapcsolódik a fém atomhoz.
A dipcroxi-aolibdeaát szerkezetére vonatko­

zó elképzelések eltérőek, Martinez, !£ridot, Jahr 

és Griffith a vegyületet dimer, (íeónyi pedig mono­
mer felépítést tartja valészinünok. l'ridot és Maat*



- 61 —

tinea lúggal való titrálás során tapasztalt visel­
kedésből vontak le követ koz tét ást. Azonban sár east 
említettük* nem vették figyelembe* hogy a ptíl-eme- 

lése a depoliraerizáciét segíti elő*
Jahr és Griffith az ionsuly meghat árosáét 

kis koncentrációban, alacsony hőmérsékletű cutek* 

tilOTiaokban végesték* Ezen méréseknél az alacsony 

hőmérséklet már a diraorisáciét is elősegítheti, de 

az elegykrlstály képződése sem zárható ki* amelyek 

részecske-szára csökkenést eredményezhettek*
Griffith infravörös színkép vizsgálatait viz- 

raent ősit ott kristályos vegyületen /КдМОдОц/ végez- 

te. Az 0-0 kötésre megállapított sáv 861 cm-1 M

áll távol a hidrogén-peroxid esötében megállapított
877 cm“1 sávtól* ly a perhídr )xil-csoportra is 

jellemző* A sávok kismértékű eltérése esetleg а 

peroxo-cs©portban létrejött kötés lazuláséból szár»
mzhat • Az 580 ста“1-né 1 mért sáv a Mo-O-Mo kötésre 

jellemző, amely a mólibdanátok polimerizlei63ára 

enged következtetni* Ezen mérésekkel kapcsolatban 

meg kell jegyezni, hogy a szilárd állápéin anyag­
gal végzett vizsgálatok пега minden esetben bizonyít­
ják ugyanazon anyagnak oldott állapotban való szer­
kezetét* A Mo-O-Mo kötésre megfigyelt s vök alap­
ján pedig* - tekintettel arra, hogy azok csak ato-
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nők közötti kötésekre adnak felvilágosítást, - mm 

lehet a molit danátok aggregéciés fokára, messzemenő 

követkéz tét és t levonni «
kolelaalonuly mérésóink mind savanyú, .mind 

semleges oldatban molibdenátra monomer anion léte­
zését erősítik mg* sen eredmények teljes össz­
hangban vannak Ceáayi megállapításával, amelyek a- 

ltspjúu ezen vegyiilet monomernek tekinthető* űsányi 

által imgállapitott kémiai tulajdonságok«, valamint 

as általunk végzett reakoiékészaégl mérések egya* 

ránt as aktiv oxigéneknek portildrorll-csoport ok 

alakjában való kapcsolódását erősítik meg, ezért a 

2:1 aránya vegyüli, tot helyes dibidroperoxi-l-molib- 

deaátnofc tekinteni *

össsofo/lalás
A molibdcnátioztok és ti htdrogón-peraxid kö­

zött végbemenő reakciókat elsősorban a savanyu pH 

tartományban taraalzmínyostok* Eredményeink arra u- 

tálnak, hogy a reakció végtermék© függvénye a ki­
indulási molibdenát konconi.ré оiónak és a pll-nak*

1. :iig oldatból ki indulva, a pH-tói függőt- 

lenül, a rcakói6 végterméke a iipcroxi-l-molibdc- 

nút.
2# Töményebb oldatokban moliböénsavból kiindul-
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va a reakció több lépesében rogy végbe. о,25*1*
Isi és 2*1 mólaránynál figyeltünk 

változásokat.
3* A peroxi-aolibdanátok molekulasúlyának 

gállapitására irályuló méréseink a diperoxi-ve- 

gyülot esetén monomer, az fiktiv oxigénben szegényebb 

A*1 mclardnyu/ vegyület esetén polimerizált formá­
ra utalnak.

g jellegzetes

4. A kémiai tulajdonságok figyelembe vétele 

alapján megállapítható, hogy a űiperoxi-1-mollbde- 

nát az aktiv oxigént perhi&roxil-csoport alakjában 

tartalmazza. Ugyancsak a kémiai tulajdonságokra a- 

lapitva állítható, hogy az aktiv oxigénben szegé­
nyebb vegyület részben két fogú peroxo -cs opo rt о t 

tartalmaz. Az infravörös és Lámán spektroszkópiai 

vizsgálatok alapján 

zott állást foglalni.
5. ШММ ^ald. tartalmi vo.syülotekct а 

pH függvényében vizsgálva megállapítottuk, hegy 

pHss6 alatt többfajta vegyület keletkezhet, pll«6 

fölött azonban csak diperoxi-l-nolibőcmát létezik.
6. A molibdenátokra vonatkozó ismereteink 

tükrében eredményeinket úgy értékelhetjük, hogy 

mindazon esetekben, amikor a mólibdanát polimolib- 

denát alkjában lép a hidrogén-peroxiddal reakció-

lehet e kérdésben határo-
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ba, átmenetileg peroxi-poltmoliböenát tel étkez ik, 

ambly további hictrogén-peroxid hatására depolimc- 

rizálodik és dihidro -peroxi-1-molibdenáttá alakul 

át, Abban as esetben» ha a polimolibdenát depolime- 

rizáeiőja egyéb okokból kifolyólag is lehetséges 

/magasabb pH, alacsony koncentráció/» a reakció 

közvetlenül diperoxi-1-nolibdón képződé-sóhoz vésőt.

lsen a helyen mondok köszönetét Dr.űsanyi 

László egyetemi tanárnak, a kémiai tudományok dok­
torának, aki a téma felvetésénél és annak kidolgo­
zása során értékes tanácsokkal látott el. Köszö­
nettel tartozom továbbá 2Jr.Bichter András főorvos­
nak, az orvostudományok kandi&Á tusának, aki a téma 

kidolgozását technikai ss empontbél lehetővé tette
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