2. AZ ELEKTROLÍZIS ALKALMAZÁSA PREPARATÍV CÉLOKRA

Előnyök:

· ε beállításával extrém nagy oxidáló, ill. redukáló hatás fejthető ki

· nem szennyez az ox.-/red.-szer, ill. melléktermék

· ε változtatásával szelektív elektródreakció

· némely anyag másként nem is állítható elő (pl. CrH, számos fém és ötvözet bevonata)

Hátrányok:

· viszonylag lassú

· speciális berendezések

2.1. ELMÉLETI HÁTTÉR
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2.1.1. ÁRAMKIHASZNÁLÁS

Faraday-törvény: 


m, ill. M a termék tömege, ill. moláris tömege, z az elektródreakció töltésszáma, F a Faraday-állandó (96.487 C mol-1), I az áramerősség, t az elektrolízis időtartama

2.1.2. AZ ÁRAMERŐSSÉG-FESZÜLTSÉG GÖRBE (1. ábra)
2.1.3. A TÚLFESZÜLTSÉG SZEREPE (2. ábra, 1.-2. táblázat)
Vizes közegben fontos a nemkívánatos gázfejlődés visszaszorítása

Lehetőségek az elkerülésére:

· Magas H2-, ill. O2-túlfesz.-ű elektródok alkalmazása

Pl. 
V(V)-/V(IV)-sók red.-ja V(III)-má, ill. V(II)-vé:




VO2+  +  2 H+  +  e-   =   VO2+  +  H2O

ε0 = +1,0 V




VO2+  +  2 H+  +  e-   =   V3+  +  H2O


ε0 = +0,34 V






V3+  +  e-   =   V2+



ε0 = -0,20 V

· Reaktánsok konc.-jának növelése

· Hőmérséklet csökkentése

2.2. KÍSÉRLETI KÖRÜLMÉNYEK

2.2.1. AZ ELEKTRÓD KIVÁLASZTÁSA

Szempontok:

· inertség/reakciópartner (ld. még 3. táblázatot)
· túlfesz. (vizes oldatoknál !)

· vezetőképesség

· kristályszerkezet

· alak

2.2.2. OLDÓSZEREK ÉS ALAPELEKTROLITOK

Szempontok:

· vezetőképesség 

Vizes közegben: savas kémhatásra ásványi savak, bázikusra alkálifém-hidroxidok, semlegesre alkálifém-halogenidek, -szulfátok, -nitrátok, esetleg –perklorátok

Nemvizes közegben: R4N+, Na+, ill. Li+ perklorátja, valamint bizonyos I--, Br--, PF6--, ill. BF4--sók

· pH szinten tartása (nemvizes közegnél probléma!)

· nemvizes közegek esetén gyakran nincs megfelelő “vizes” reakció, nehezebben oxidálhatók/redukálhatók, szélesebb Δε-tartomány (4. táblázat)
2.2.3. AZ ELEKTRÓDPOTENCIÁL


ε változtatásával a katódon a legpozitívabb, ill. az anódon a legnegatívabb pot.-on lejátszódó reakció megy végbe


ε pontos méréséhez referenciaelektród szükséges (leggyakoribb: vizes közegben a kalomel-el., acetonitrilben vmilyen Ag/Ag+(0,01M) el.; 5.-6. táblázat, 3. ábra)

2.2.4. AZ ELEKTROLITOLDAT KONCENTRÁCIÓJÁNAK HATÁSA



Pl. hideg H2SO4-oldat anódos elektrolízise Pt-n (7. táblázat); 3 reakció:





2 H2O   =   O2  +  4 H+  +  4 e-




2 SO42-   =   S2O82-  +  2 e-




3 H2O   =   O3  +  6 H+  +  6 e-



(0˚C-on az utolsó reakció figyelmen kívül hagyható)

2.2.5. A HŐMÉRSÉKLET HATÁSA


cellaellenállás, reakciósebességek változása (8. táblázat)
2.2.6. FÉMBEVONATOK ELEKTROLITIKUS ELŐÁLLÍTÁSA

Befolyásol:

· áramsűrűség (kis j: durva kristályok, nagy j: apró kristályok, nagyon nagy j: fa-alakú képződmények + H2-fejlődés, foltosodás)

· elektrolitkoncentráció (megfelelően nagy kell legyen)

· hőmérséklet (kül. irányú és mértékű a hatása)

· adalékanyagok (pl. cukrok, kámfor, zselatin, enyv, kazein; adszorpciójuk a felületen finomszemcsés bevonatot eredményezhet)

· fémion-komplex képződés (pl. Ag-leválasztás AgNO3-old.-ból: rosszul tapadó, durva szemcsés bevonat, [Ag(CN)2]- tart. old.-ból: sima, tartós bevonat)

2.2.7. AZ ELEKTROLÍZIS MÓDSZEREI (4. ábra)
· konst. U (= IR + Δε, ahol U az elektrolizáló feszültség, Δε a munkael. és az ellenel. pot. kül.-e, I az áramerősség, R a cellaellenállás); akkor előnyös, ha csak kis hányadát választjuk le az elektroaktív komponensnek

· konst. I (5. ábra)
·  konst. ε (= a munkael. és a ref. el. pot. kül.-e; az előző 2 módszerrel szembeni előny: szelektivitás, hátrány: bonyolultabb készülék)

2.2.8. AZ ELEKTROLIZÁLÓ CELLA KIALAKÍTÁSA (6.-8. ábra)
· osztatlan terű (a munkael. és az ellenel. tere nincs elkülönítve egymástól; )

· osztott terű (a munkael. és az ellenel. diafragmával elkülönítve egymástól; általában ez az előnyösebb)

Érdekes példa 

Benzol LiCl-tartalmú, metil-aminos oldatának katódos redukcióterméke

· osztatlan cellában: 1,4-ciklohexadién, míg

· osztott cellában: ciklohexén.

2.3. ELEKTROLITIKUS SZINTÉZISEK

2.3.1. Gázok előállítása

H2, O2: nagytisztasággal nyerhető 30%-os KOH-oldat elektrolízisével

O3: 12,5%-os O3/O2-elegy 1,08 g cm-3 sűrűségű H2SO4-oldatból nagy anódáram-sűrűséggel -10˚C alatt; sokkal jobb hozam: 40%-os HClO4-old.-ból -56˚C-on

Cl2: tiszta, O2-mentes gáz 23%-nál töményebb HCl-old.-ból, közepes j-n

F2: KF/HF elektrolízisével

GeH4: GeO2-tartalmú, jéggel hűtött H2SO4-oldatból Pb-katódon

SbH3: 8 g Sb- és 80 g borkősav-tartalmú, 1,7 liter 2 M konc.-jú H2SO4-oldatból 0˚C-on Pt-Ir-katódon képződik

PbH4, BiH3: kisebb konc.-ban képződik Pb-, ill. Bi-katódon H2SO4-oldatból

2.3.2. Fémek leválasztása

Sóoldatokból igen tiszta (C-, S-, P- és N-szennyezéstől mentes) fémek nyerhetők katódos redukcióval:

· legkényelmesebben a nemesebb fémek,

· bizonyos körülmények között vizes oldatból a Zn, Cd, Ga, In, Tl, Pb, Sb, Ni, Co, Fe, Mn és Cr,

· vizes citrát-oldatokból a Mo, W, Ta és Nb,

· Hg-katódon (H2 túlfesz.! + amalgámképzés) vizes oldatból az alkálifémek és -földfémek

választhatók le.

Nemvizes oldószerek alkalmazása ritkábban ad jó eredményt, de pl.

· igen tiszta Li absz. piridines vagy acetonos LiCl-old.-ból, 

· Na, Sr, Cd, Sn, Sb, Bi és As acetonos elektrolitold.-ból,

· La, Nd és Ce sóik absz. etanolos old.-ából Hg-katódon, ill.

· Al fémorganikus vegyületei xilolos old.-ából

nyerhető.

2.3.3. Katódos redukció fémkiválasztás nélkül

Sima katódfém (pl. Hg, Pb, Tl, Zn, Cd, ill. Sn, valamint amalgámjuk)-felületek alkalmazása (H2 túlfesz.).

Különösen hidridek, szerves, ill. alacsony oxidációs számú fémet tartalmazó vegyületek (pl. NH4V(SO4)2.12 H2O, (NH4)2V(SO4)2.6 H2O, CrSO4.5 H2O, Ag2F, K3MoCl6, K3W2Cl9, EuSO4, YbSO4) előállítására használják.

2.3.4. Anódos oxidáció

Ha nem az anódfém anyagát oxidálják, sima Pt vagy Pt-Ir (O2 túlfesz. + ox. hatásnak ellenállnak), ill. kénsavas közegben Pb anód alkalmazása.

Példák: Cu2O, AgO, (NH4)2S2O8, KClO3, KClO4, KBrO3, Co2(SO4)3.18 H2O, BaFeO4.H2O, Pb(OCOCH3)4, (NH4)2PbCl6.

2.3.5. Olvadékelektrolízis

Nagyiparban gyakori (pl. Na, K, Be, Mg, Ca és Al előállítása), laboratóriumban viszont ritkán alkalmazzák, mert ált. kényelmetlen és kedvezőtlen a kitermelés.

Nagyobb jelentősége van a tiszta Li, Ta, Th, U, La és más ritkaföldfémek lab.-i előállításánál. 

Az elektrolit-olvadék ált. halogenid, különösen némely fluorid (kedvező, hogy az oxid jól oldódik benne). 

Előnyös, ha minél alacsonyabb T-en (pl. eutektikus sóelegyek alkalmazása), de a fém op.-ja felett elektrolizálunk.

Probléma, ha a levált fém visszaoldódik a sóolvadékba, ill. elreagál az anódgázzal (pl. Cl2, CO vagy fluorvegyületek). 

Megoldás: katód- és anódtér elválasztása, anódon védőcső alkalmazása.

Az elektrolizáló edény porcelán-, üveg-, kvarc-, korund- vagy grafittégely.

2.3.6. Fémorganikus vegyületek előállítása

Szerves vegyületek elektrolízisénél gyakori, hogy a képződött szpécieszek a fémelektród anyagával reagálva fémorganikus vegyületet eredményeznek. 

Sok esetben viszont a fémorg. vegy. elektrolízisével lehet eljutni új származékhoz.

Katódos eljárások (ált. gyökös mech.; R a szerves csoport, M a fém):

R+  +  e-   →   R•

R•  +  M   →   RM

Anódos eljárások (gyakran a fémorg. vegy. anódos ox.-jával állítanak elő egy másikat: indirekt metalláció):

R-   →   R•  +  e-
R•  +  M   →   RM

Lehetséges mellékreakciók: R• dimerizációja, ill. H-atom lehasadása.

Probléma: közeg elektromos vezetőképessége kicsi!

Pl. az R2M összetételű (M = Mg, Be, Zn, Cd, Hg) fémorg. vegy.-ek nemcsak tiszta állapotban, de még donor típusú oldószerekben (pl. éterek) is rossz el. vezetők.

Megoldás: sók, fém-hidridek, fémorg. reagensek, mint adalékanyagok alkalmazása

Pl. Et2Zn-hez EtNa adagolásával sószerű addukt képződik:

NaZnEt3   →   Na+  +  ZnEt3-
2.3.6.1. Katódos redukciók

2.3.6.1.1. Alkálifém- és alkáliföldfém-organikus vegyületek

Ált. szerves vegyületek előállításánál in situ generálják az oldatban.

Az elektrolitikus módszereknél alkalmasabb eljárások léteznek. 

Anionos mech. polimerizációk elektrolitikus iniciálása, pl. 

1,1-difenil-etilén katódos red.-ja CaI2/HMPA közegben

2 Ph2C=CH2  +  Ca2+  +  2 e-   →   (Ph2C–CH2–CH2–CPh2)2-Ca2+
2.3.6.1.2. Ónium-típusú kationok redukciója

Fontosabb alkalmazási területek:

· Szerves amalgámok készítése ónium-ionok elektroredukcióján keresztül

R4N+  +  e-  +  Hg   →   R4N•/Hg

(vö. Na+  +  e-  +  Hg   →   Na•/Hg)

A szerves amalgámok fémes tulajdonságokat (is) mutatnak.

A sikeres szintézis feltétele: ált. 0ºC alatti T, redukcióra a víznél kevésbé érzékeny oldószerek

Pl. Me4N+Cl- absz. etanolos old.-át -10ºC-on Hg-katódon redukálva tetrametil-ammónium-amalgám (ezüstös-fehér kristályos anyag, nagyon reaktív, szobahőfokon Me3N-t szabadít fel) kapható. 

Hasonló tul.-ú a megfelelő S-, ill. P-tartalmú amalgám.

· Ónium-ionok elektrolízise, melyben a katód anyaga is részt vesz a reakcióban

Szoba-T felett az ónium-kation semlegesítődését követően a heteroatom-szén-kötés hasadásával fémorg. vegy. képződik (A = heteroatom, pl. S, P, I, Sb, N; M = elektródfém, pl. Hg, Pb; R = szerves csoport)

RnA+  +  e-  +  M   →   RM  +  Rn-1A

Pl. BzMe2S+Tos- só vizes oldatát 90ºC-on Hg-katódon redukálva 94%-os hozammal kristályos Bz2Hg kapható (Bz ≡ benzil, Tos ≡ tozilát).

· Fémorg. ónium-ionok elektrolízise

Pl. Bz3MeAs+Cl- só vizes oldatát Hg-katódon redukálva 95%-os hozammal Bz2MeAs kapható.

2.3.6.1.3. Szerves vegyületek katódfémen lejátszódó 
metallációja

1. példa: ciklohexanon 5% H2SO4-at tart. vizes oldatát 55ºC-on Hg-katódon redukálva kb. 30%-os hozammal Ch2Hg (Ch = ciklohexil) kapható.

2. példa: akril-nitril NaOH-os vizes oldatát 15ºC-on Sn-katódon redukálva Sn(CH2CH2CN)4 kapható.

3. példa: MeBr Bu4N+Br- tart. aceton-víz-elegyben szoba-T-en Pb-katódon redukálva 98%-os hozammal PbMe4 kapható.

2.3.6.1.4. Higanyorganikus sók (RHgX) redukciója

Fémes tul.-ú (jó el. vezetőképesség, fekete szín) gyökjellegű termék előállítása (R = Me, Et, n-Pr):

RHgCl  +  e-   →   RHg•  +  Cl-
RHg• izolálható, komprimálva fémes csillogást mutat; melegítés hatására:

2 RHg•   →   R2Hg  +  Hg

Egyéb példa: PhHg(CH3COO) KNO3-tart. vizes old.-át Hg-katódon redukálva Ph2Hg kapható.

2.3.6.1.5. Szerves tallium-vegyületek redukciója

2.3.6.1.6. Szilícium-, germánium-, ón- és ólom-organikus vegyületek redukciója

Pl. Ph3MX (M = Si, Ge, Sn, Pb; X = Cl, CH3COO) dimetoxi-etános oldatának Hg-katódos redukciója.

Sokféle folyamat lehetséges; először minden esetben:

Ph3MX  +  e-   → Ph3M•  +  X-
továbbiakban, 

· ha M = Si, Ge, akkor Ph3MH (H-absztrakció),

· ha M = Sn, akkor Ph3MMPh3 (dimerizáció), ill.

· ha M = Pb, akkor pedig Ph2Hg (katódfém arilezése) képződik.

2.3.6.1.7. Arzén-, antimon- és bizmut-organikus vegyületek redukciója

Hasonló folyamatok, mint a 14. csoportban, de sokkal gyakoribb az intermedier gyökök dimerizációja.

2.3.6.2 Anódos oxidációk

2.3.6.2.1. A p-mező szerves fém-vegyületeinek előállítása

Az anódfém megfelelő szerves származéka képződik.

Két nagy csoportba sorolhatók a módszerek:

· Grignard-típusú Mg-vegyületek dietil-éteres oldatának elektrolízise

Pl. Pb-anódon EtMgCl-ból PbEt4, Al-anódon EtMgI-ból Et3Al, PhMgCl-ból fémes módosulatú B-anódon Ph3B nyerhető (analóg módon trialkil-foszfinok is előállíthatók).

· Alkálifémek Al-mal, ill. B-ral alkotott szerves sóinak anódos ox.-ja

Pl. Pb-anódon KAlEt4-ból Hg-katód mellett PbEt4 nyerhető:

4 KAlEt4  +  Pb    →   PbEt4  +  4 AlEt3  +  4 K(Hg)x
Pl. Sb-, ill. In-anódon NaF.2 AlEt3-ból 85%-os hozammal SbEt3, ill. InEt3 kapható.

Pl. Mg-anódon kis áramsűrűség mellett NaBEt4-ból vizes oldatban 73%-os hozammal Et2Mg kapható. 

2.3.6.3. Átmeneti fémek szerves származékainak elektroszintézise 

Példák:

· Ti(cot)Cl.solv (cot ≡ ciklooktatetraén, solv ≡ oldószer) komplexek előállítása TiCl4 és ciklooktatetraén piridines vagy THF-es oldatának Al-katódon 20-40ºC-on történő red.-jával 70%-os hozammal

· Cr(CO)6 előáll. Cr(acac)3 (acac ≡ acetil-acetonáto) Bu4NBr/piridines oldatából 81ºC-on acél-katódon, CO-nyomás mellett 60%-os hozammal (hasonlóan nyerhető: Mn2(CO)10, V(CO)6, Fe(CO)5, Co2(CO)8, Ni(CO)4)

· Ferrocén előáll. TlCp dimetil-formamidos oldatából Fe-anódon 90%-os hozammal

· Rh(PPh3)4 előáll. RhCl(PPh3)3-ból acetonitril-toluol-elegyben Pt-katódon 70%-os hozammal

�EMBED Equation.3���
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