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Osztalyelnoki megnyito

BECK MIHALY
az MTA rendes tagja

Tisztelettel koszontom mindazokat, akik megjelentek az Akadémia ez évi
kozgyiulése alkalmabol rendezett felolvaso tilésiinkon, illetve tudomanyos iilésszakun-
kon.

Ilyen iilésszakra minden évben sor kerilt, altalaban egy-egy témakor koré
csoportositva hangzottak el az eléadasok. Ezuttal nem valami sajatos problémat
szemeltiink ki, amelyrdl a magyar kémia ide vonatkozo eredményeit mutatjuk be,
hanem megkiséreljik — amennyire azt az eléadasok id6 korlatja lehetove teszi —,
mintegy keresztmetszetet adni a magyar kémiai kutatasok egészérol. Tessziik ezt azért,
hogy a jelenlévok is, de azok is, akik mas modon szereznek majd tudomast az itt
elhangzottakrol, valoban attekintést kapjanak arrol, hogy milyen fontos, talan
legfontosabb eredmények sziilettek a kémia teriiletén.

Azilyen alkalmak mindig arra késztetik a tudomanyszervezot és a tudomannyal
foglalkozot, hogy megvizsgalja, hogyan is all a teriilet, amelyet miivel. Hogyan all a
hazai kutatas vonatkozasaban, illetve nemzetkozi Osszevetésben. Természetesen
nagyon nehéz az ilyen Osszevetés, de mégis a kozelmultban kidolgozott statisztikai
modszerek, a rendelkezésre allo adatok lehetdvé teszik az elmult néhany évre
visszatekintve, annak megallapitasat, hogy a kép nem rossz, a magyar kémiai kutatas
tisztes helyet foglal el a nemzetk6zi kémiai kutatas egészében. Ez a tisztes hely a mai
helyzetben nem megvetendd, bar a népgazdasag minden agara elmondhatnank ezt.
Ugyanakkor bizonyos aggodalom is eltolt benniinket, vajon mennyire 6rizheté meg ez
a helyzet a kovetkezo 6t vagy kovetkezo tiz évben vagy még hosszabb idészakban.
Vannak jelek, amelyek kétséggel toltenek el, vajon a tudomanyos kutatashoz —
legalabbis a mi teriiletiinkon — elengedhetetleniil sziikséges anyagi eszk6zok rendel-
kezésre allnak-e majd olyan mértékben, amilyen mértékben erre sziikség lenne ahhoz,
hogy ezt a helyet megoérizziik, eddigi szinvonalunkat megtartsuk.

Nagyobb vizsgalodasra harom évvel ezel6tt keriilt sor az Osztalyon, éspedig az
1980-i osztalyiilésen. Ott mar ugyanezek az aggodalmak hangot kaptak és sajnalattal
kell megallapitani azt, hogy azota a helyzet inkabb rosszabbodott, mint javult. Az
akkori beszamolobol egy idézetet mondanék, utalva a Magyar Szocialista




Munkaspart XII. Kongresszusanak hatarozataira, amelyben egyebek kozott ez
olvashato: ,,A tudomanyos teljesitmény eredményességének megfelelé elemzésben,
elismerésben részesiiljon”. Ugy érzem, hogy ez a kongresszusi hatarozat nem
érvényesiilt kelloképpen. Persze ezen lehet vitatkozni. Nyilvanvalo az is, hogy az
eredményekrol csak egésziikben beszélhetiink. Ha a magyar kémiarol azt mondom,
hogy tisztes helyet foglal el a nemzetk6zi kutatasban, akkor ez az egészére vonatkozik,
amiben természetesen vannak kivald, kozépszeri és sajnos selejtes eredmények is.
Ezeknek az eloszlasa minden bizonnyal Gauss-gorbe szerint irhato le. Azon megint
lehetne vitatkozni, hogy mennyire torzult ez a Gauss-gorbe, valosziniileg még tobben
vitatkoznanak azon, hogy mi van az elnyulo rész elején, meg az elnyalo rész végén. Az
azonban aligha lehet kétséges, hogy azok az el6adasok, amelyek itt ma bemutatasra
keriilnek, a Gauss-gorbének a kozépso részén foglalnak helyet és igy alkalmasak arra,
hogy tényleg a legjobb erdményekrol adjanak képet. Talalunk ezek kozott az
eléadasok kozott olyanokat, amelyek kifejezetten alapkutatas jellegiiek, nagyon
helyesen, mert az az elsédleges dolgunk, hogy a kémiai fundamentalis kutatasokkal
foglalkozzunk. Azért hasznaltam ezt az idegen szot, amit kiilonben nagyon nem
kedvelek, mert az alapkutatasnak pejorativ kicsengése van, a fundamentalisnak
azonban nem, mert kutatas legyen a talpan, amely mélto arra, hogy a fundamentalis
jelzének megfeleljen. Ez természtesen nem jelenti azt, hogy nem kell minden erével
arra torekedniink, hogy ott, ahol latszik a lehetdség tobb-kevesebb attétellel
gyakorlati alkalmazasra leljenek a kutatasaink, ezeket az attételeket megkeressiik és
megprobaljuk azt, hogy a gyakorlatba atiiltetheté eredményeket tényleg vegye is at a
gyakorlat.

Sajnos, ez sem kizarolag a kutaton mulik. Az nagy baj, ha a kutatok energiaja-
nak javarészét nem az eredmények elérése emészti fel, hanem az eredmények
értékesitése. Akkor valami zavar van a kinalat és a kereslet piacain. Ilyen bajokat
hatarozottan érziink, ennek is mar harom évvel ezel6tt hangot adtunk és azota sem
valtozott lényegében a helyzet. Sajnos, azt kell mondanom: a joval korabbi évek,
évtizedek kedvezobb példakat nytjtanak arra, hogy a magyar ipar igényelte a magyar
kutatasnak, koztik a kémiai kutatasnak az eredményeit. Mindenki el6tt ismeretes
példara utalok. Igaz, hogy az Egyesiilt 1zz6 a kémiai iparnak a szélén helyezkedik el, de
a wolfram-gyartast mégiscsak a kémiai iparhoz kell sorolni és az, hogy a két
vilaghaborl k6zo6tt az Egyesiilt [zzonak vilaghiri gyartmanyai voltak, elsésorban az
ASCHNER alapitotta, PFEIFER IGNAC szervezte és késobb BRODY altal vezetett, ma
Brody Laboratoriumnak hivott intézménynek akkori munkassagahoz fizédik. Ma a
Brody Laboratoriumban nem igazi alapkutatassal foglalkoznak, BRODY nevét csak a
laboratorium 6rzi, az ott folyé kutatasok szelleme aligha.

A gyogyszerkutatas terén is arra figyelhetiink fel, hogy — bar itt talalhato, azt
hiszem, a mai magyar iparban a legnagyobb érzékenység a hazai termékekre —, ez
talan ott sem elég. SCHAY akadémikus emlitette a kozelmultban, hogy a magyar
gumiiparnak a mai eredményeit is jorészt az alapozta meg, hogy volt arra figyeld,



igényes ,,iparos”, aki érzékelte a tudomanyos eredmények, tudomanyos kutatas
tavlati jelentOségét és hasznat a gyakorlat terén is.

En azt hiszem, hogy mindannyian, akik itt vagyunk, reméljiik nem kell soka
varnunk arra, hogy a mostaninal optimistabb hangvételii bevezeté hangozzék el majd
a Kémiai Tudomanyok Osztalyanak valamelyik iilésén.

Azitt kovetkezo eldadasoknak a tudomanyos tartalma, igényessége erre minden
esetre reményt ad. A kinalat vonatkozasaban nem allunk rosszul. J6 lenne, hogy ha az
igény, az alkalmazasi készség teriiletén is megtalalhatnank ugyanezt a fejlodést.
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REAKCIOCENTRUM-ELTOLODAS EGYES FEMEKKEL
KATALIZALT REAKCIOBAN

TETENYI PAL
az MTA rendes tagja
PAAL ZOLTAN

(MTA Izotép Intézete, Budapest 1525, Pf. 77)

BALANDIN [1] a reakcio indexének nevezte a reaktansnak azt az atomcsoportjat,
amely a katalizator feliileti atomjaival egyiitt a tulajdonképpeni katalitikus atalakulas-
ban részt vett. Mar a korai munkakban is tortént utalas arra, hogy az indexen kiviil
molekularészek befolyasol(hat)jak a katalitikus folyamatot. Az idék folyaman a
katalizis kiilonbozoé elméletei sajatos ingadozassal fordultak a katalitikus aktus
lokalizalt vagy delokalizalt volta fele. A katalizis elektronelmélete [2] példaul a
katalitikus aktivitast a feliilet kollektiv elektrontulajdonsagaival hozza 6sszefiiggésbe;
itt az aktiv centrumok szerepe elmosodik. Az elméletet eredetileg félvezetokre
fejlesztették ki. KNOR megfogalmazasa [3] fémekre az elméletet Ggy teszi érvényessé,
hogy a feliileti kotést képezo lokalizalt elektronok és a delokalizalt ,,elektrontenger”
kolcsonhatasat tételezi fel. Szerinte a katalitikus sajatsagokat éppen e kétféle
elektronok aranya hatarozza meg. A masik szélsGséget azok az elképzelések
képviselik, amelyek szerint mindig csak egyetlenegy atom tekinthetd aktiv mag kortil
lévo ligandumok [4]. A katalitikusan aktiv egyiittes, az un. ,,ensemble’ elmélet, ill.
annak modern valtozata [5] képviseli véleménylink szerint az ésszerti k6zéputat. Ez —
a sztereoszelektiv katalizis ujabb eredményeivel egyiitt — ravilagit a teljes molekula és
a szilard katalizatorfeliilet egy korulhatarolt részének a fontossagara.

Az itt felsorolando eredmények tavolrol sem olelik fel az Izotop Intézet
katalitikus kutatasainak teljes spektrumat; részletesebb beszamolokat a Kémiai
Tudomanyok Osztalya eldtt 1976-ban [6] és 1979-ben [7] volt alkalmunk tartani.

Eléadasunkban olyan katalitikus reakciokat mutatunk be, ahol bizonyithato,
hogy a feliilet és a reaktans kozti kolcsonhatas nem szoritkozik egyetlen reagalod
atomcsoportra. Példainkban ez gy mutatkozik meg, hogy a reakcid soran a
molekulak a feliileten elmozdulnak, vagy pedig az aktiv centrum tamadasa a reaktans
tobb atomjat is eléri. Ezaltal a reakciok az egyszerii ,,adszorpcio—reakcio—
deszorpcié” séma alapjan vartnal bonyolultabb modon mennek végbe. Erre a
jelenségre a ,,reakciocentrum-eltolodas” (,,reaction centre shift””) megjel6lést javasol-
juk. A kovetkezOkben négy példat kivanunk ismertetni: a sokréti példakbol is lathato,
hogy e fogalom inkabb laza gyijtonév, a jelenség mikéntjére utal, és semmiképpen sem
kivanjuk merev besorolasi kategoriava valtoztatni. A felsorolt példak egy része csupan
aranylag kis hozamu mellékreakcio. Ez is mutatja, hogy milyen fontos a teljes
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termékspektrum figyelemmel kisérése, hiszen aranylag kis hozammal megjelend
termékekbol elméletileg fontos kovetkeztetéseket lehet levonni.

Példaink a kovetkezo reakciok lesznek:

— vazatrendezodéses hidrogenolizis platinafémeken;

— legalabb egy kvaterner szénatomot tartalmazo szénhidrogének hidrogenolizise;
— Ottagh gyuris vegyuletek képzodése és felnyilasa;

— ciklopentan keletkezése ciklohexanolbol.

Valamennyi felsorolt példaban a szén-szén kotés felszakadasanak valamely
valtozata jatszik alapvetd szerepet. Altalanosan elfogadott, hogy ezt, a hidrogenolizis-
nek nevezett reakciot tobb C—H kotés felhasznalasa el6zi meg és a kotésszakadas a
tobbszordsen a felillethez kotott koztitermékekben jatszodik le [8, 9]. Ennek
legegyszeriibb példaja az etan hidrogenolizise (I. séma):

CH—CH CH, CH;
75N 17 —» 275  vogy [
M M M M M M

1. séma

jol illusztralja a reakcio tobbpontos jellegét. Nagyobb molekulaknal a reakcio
sulypontja athelyezddhet a molekulan belil. Ennek legegyszeriibb esete a propan
hidrogenolizise, amelynek aktivalasi energiaja lényegesen kisebb az etannal észleltnél.
Itt a harom szénatom egyiittes — valosziniileg n-allil jellegli k6lcsonhatasa konnyiti
meg a reakciot [6]. Nikkel esetében, amely fém n-komplexképzo hajlama gyengébb —
ez a kiilonbség kisebb. Neopentan esetében a legtobb fémen ismét az etanhoz hasonlo
értéket kapunk, hiszen a kvaterner szénatom nem képes kolcsonhatni a feliilettel.

1. Vazatrendez6déses hidrogenolizis

SARKANY, Guczi és TETENYI [10] irtak le elsGszor, hogy neopentan palladiumon
lejatszodo hidrogenolizise soran a termékben nem elhanyagolhaté mennyiségii n-
butan jelentkezik meg. A n-butan keletkezésének szelektivitasa 2—4% volt és a
hidrogénnyomas novelésével nott (1. tablazat). Az idézett kozleményben a jelenség
magyarazata az volt, hogy a neopentan bizonyara részben el6bb izomerizalodik, mint
hidrogenolizal, hiszen — mas irodalmi hivatkozasokkal ellentétben [8, 11] — a
palladiumnak némi izomerizacios aktivitasat is meg lehetett figyelni. Ennek
hidrogénfiiggése megegyezett az elobb emlitettel (1. tablazat).

Neohexan (2,2-dimetil-butan) esetében hasonlo jelenséget lehetett észlelni, négy
VIII csoportbeli fém: Pt, Pd, Rh, Ir jelenlétében [12]: a vazizomerizacioval egyiitt n-
pentan is megjelent a termékek kozott. Keletkezésének szelektivitisa magasabb
hémeérsékleteken, ill. kisebb hidrogénnyomasnal csokkent (1. abra), ugyanakkor a
hidrogenolizis teljes hozama, ill. szelektivitasa erésen nott. Neohexanbol vazizomerek
csak az un. kotéseltolodasos (,,bond shift’’) reakcioval keletkezhenek [8]: mindkét



1. tablazat
Hidrogenolizistermékek eloszldsa és az izomerizacio szelektivitdasa neopentdnbél [6]
Katatizator: Pd-korom, ppcopenin = 1,33 kPa

Termékek, %

T Pu,> kPa Sizor Yo
C,—C, i—C,H,, n—C,H,,

558 42 62,7 332 4,1 2,3
29 65,6 33.2 39 1.2
15 85,9 12,2 1,9 0,5

585 75 62,1 33,3 4.6 3.7
58 67,8 28,6 3,6 1.8
44 74,5 22.7 2,8 nyomok

varhato izomert sikeriilt kimutatni, mégpedig mindig tobb (mintegy kétszer annyi) 2,3-
dimetil-butan, mint 3-metil-pentant. Ezen izomerek szelektivitasa parhuzamosan
valtozott a n-pentanéval a hidrogén mennyiségének fliiggvényében. Megjegyzendo,
hogy a reakcio nem korlatozodik a kvaterner szénatomot tartalmazo vegyiletekre. n-
Heptan hidrogenolizistermékei ko6zott pl. metil-pentanokat sikeriilt kimutatni [13].
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1. dbra. n-Pentan képzddésének szelektivitasa 2,2-dimetil-butan hidrogenolizisénél. Impulzus rendszer

Ennek hozama is nagyobb hidrogénnyomasnal mutat — elég lapos — maximumot,
mint a hidrogenolizis 0sszes hozama.

Mivel a deszorbealt termékek ujraadszorpcioja és masodlagos reakcioja az
emlitett koriilmények kozott valosziniitlen [14], fel kell tételezni, hogy az izomerizacio
és a hidrogenolizis egy lépésben, a reakciocentrum eltolodasa utjan jatszodik le. A
neopentan izomerizaciojanak legvalosziniibb atja @ MCKERVEY, ROONEY, SAMMAN
[15] altal javasolt egy centrumos mechanizmus. Feltételezziik, hogy ez kétféleképpen
mehet végbe. A — valoszinlibb — esetben, amikor egy metil- és egy etil-csoport vesz
részt a reakcioban, 2.3-dimetil-butan keletkezik. Ha azonban mindkét reagald



partner metil-csoport, a 3-metil-pentan izomer terméken kiviil n-pentan is keletkezhet,
meégpedig nem a szokvanyos tobbszorosen disszocialt koztitermékeken keresztil (ami
a hidrogenolizis elfogadott reakcioja [8, 9]), hanem olyan, kevéssé disszocialt feliileti
komplexen keresztiil, amelynek a tobb feliileti hidrogén kedvez (2. abra).

E rakcio lejatszodasa mellett szol az is, hogy a legnagyobb izomerizacios
aktivitasa platinan a neopentan hidrogenolizisének aktivalasi energiaja a propanéhoz,
nem pedig az etanéhoz hasonld [6]. Itt a hidrogenolizis dontd mértékben a
vazatrendezodéssel egyiitt jatszodik le.

CHy  CHy CH3 CHa CH3 CHy
<|:H4c\—c++, — cé:‘-_f‘c\~CH3 —» CH—C—CH3
M CH3 M  CHs M CHj3

2,2 DMB 2,3 DMB

2,3 DMB > 3 MP
CHs CHa CHs

/ A /
CH— G —CHp—CHy — CHZ:%C —CHy— CHy—# CH;—C—CHy—CHj
| N\ \ /\

M CHy M CH M CH

2,2 M8 N"‘ Imp

/CHs /CH;
CH—C—CHy—CH3— (llH—CHZ—-CHZACHg

= CH
M H ,_(IIHZ Mo 2

M
L nP

2. dbra. 1zomerizacio és vazatrendezddéses hidrogenolizis reakcioutjai 2,2-dimetil-butan atalakulasanal

2. Kvaterner szénatomot tartalmazé szénhidrogének hidrogenolizise

Azelébbiekben ramutattunk az 1,2-, az 1,3- és az 1,2,3-adszorpcio kiilonbségére
a hidrogenolizisben. Felmerill a kérdés: vajon még tavolabb esé szénatomok
adszorpcidja nem vezethet-e hidrogenolizishez. Ezt a problémat kvaterner szénatomo-
kat tartalmazo alkanok példajan vizsgaltuk. Mint ahogyan a neopentannal az egy
kvaterner szénatom kovetkeztében az l-es és a 3-as szénatom csak egymastol
elszigetelt modon adszorbealodhat, éppen ilyen a helyzet a 2,2-dimetil-, a 2,2,3-
trimetil- és leginkabb a 2,2,3,3-tetrametil-butan esetében. Ez utobbi alkannal csakis
1,4-adszorpcio lehetséges. LECLERCQ és munkatarsai vizsgalatai szerint elvben az ilyen
adszorpcio is vezethet hidrogenolizishez [16].

Platina katalizatoron a reakcio sebessége maximumot mutat a hidrogénnyomas
fiiggvényében [17]. A maximumban meért relativ reakciosebességek a molekula
elagazottsaiganak mértékében nének. A kvaterner szénatom melletti (nem metilcso-
porthoz vezetd) szén—szén kotés hasadasanak valoszinlisége sokkal nagyobb a
demetilezédésnél.



Nyilvanvalo, hogy a molekula kezdetben 1,4-adszorpciot szenved és a két ,,pillér”
kozott az a leggyengébb C—C kotés szakad el, amelyik nem is érintkezik a
katalizatorral: a reakciocentrum athelyezddik a tamadas pontjar6l a molekula egy
masik helyére (lasd II. séma).

Ez az athelyez6dés okozza azt a heterogén katalizisben ritkan megfigyelhetd
Jelenséget, hogy a reakcioképesség kozvetlen Osszefiiggést mutat a felszakadé C,—C,

Rz  Rs_

= >C{2)_ &

Ca Cw)

| I
M M

II. séma

kotés energiajaval (2. tablazat). Az esetek tobbségében, ahol a katalizator és a reaktans
kozott képzodo kotések energiaja is szerepet jatszik a bruttod reaktivitas mértékének
kialakulasaban ilyen Osszefiliggés altalaban nem tapasztalhato [6] (gondoljunk pl. az
,,erosebb” — nagyobb energiaji — C—H kotés kiemelkedden nagyobb reakciokeé-
pességére a ,,gyengébb’ — kisebb energiaji — C—C kotéshez képest fémkatalizatoro-
kon, azaz arra, hogy a H—D csere és dehidrogénezés sokkal készségesebben jatszodik
le, mint a C—C kotés felszakadasaval jaro legtobb reakcio).

2. tablazat
A C,—C 3, kotésdisszociacios energiak és reakcioképessége helyet-
tesitett butanokban [17)
Katalizator: Pt-korom, a reakcioképességet a hidrogénnyomas
fliggvényében észlelt maximalis reakciosebességek alapjan szamitot-
tuk. T = 603 K, py, = 5—20 kPa; pyc = 1,23 kPa.

Alkzs C—C energia Relativ
kJ/mol* reakcioképesség
2,2-Dimetil-butan 322 1,00
2,2,3-Trimetil-butan 306 2,82
2,2,3,3-Tetrametil-butan 283 4,06

*S. W. BensoN, Thermochemical Kinetics, Wiley, New York, 1968.

Ez a hatas még nikkel esetében is érvényesiil, ahol pedig a demetilezédés az
uralkodo reakcio. A 2,2,3-trimetil-butan toredékeinek relativ koncentracigja azt
mutatja, hogy az izobutan nemcsak fokozatos demetilezoédés, hanem egy mas reakcio
utjan is képzodhet [17]. Ez nyilvanvaloan a kvaterner-tercier C—C kotés szakadasa,
ami propant és izobutant eredményez.

A toredéktermékek anyagmérlege szintén a belsé C—C kotés szakadasara utal.
Ha a hidrogenolizis kizarolag egymasutani demetilezés Gjtan jatszodna le:

C,—»C,_,+CH,»C,_,+CH,-..., (1



akkor a metanra nézve az anyagmérlegben teljesiilnie kellene a I11. séma egyenletének:

[C1)=[Cn-1]+2[Ch-2] +3[Cn-3)+4[Cn-a] --- -

Ay A

[C’]Exp 2 [01]Colc [C1]Exp < [C‘]Calc

111. séma

A sémabol lathato, hogy tiszta végdemetilezés esetében a talalt metanhozamnak
(C,)calc. €8yenlonek (vagy a masodlagos szakadasok figyelembevételével nagyobbnak)
kellene lennie a szamitottnal (C)).,,, mig belsé szakadas felléptekor forditott a
helyzet.

A 3. abra azigy szamitott és a mért metan mennyiségét hasonlitja Ossze. Lathato,
hogy a metan mért mennyisége 2,2,3-trimetil-butan esetében csak a legkisebb

[C,y] mol %

|
0 10 20 30
t, min

3. dbra. Miért (exp.) és szamitott (calc.) metanhozamok helyettesitett butanok hidrogenolizisénél. A
szamitas a III. séma egyenlete alapjan tortént. Katalizator: Ni, cirkulacios rendszert, T=505 K, H,:
szénhidrogén arany=1:3,5

kontaktidonél, a 2,2,3,3-tetrametil-butannal viszont valamennyi kontaktidénél kisebb
az egyenletbdl szamitottnal, ami azt jelenti, hogy valamelyik nagyobb téredékbdl tobb
képz6dott, mint a komplementer metanbol. Ez belsé kotésszakadasra utal, ami
eszerint még nikkel esetében sem elhanyagolhato folyamat.



3. Ottaga gy(irGk felnyilasa

Ciklopentan-gytris vegyiiletek szén-szén kotésének szakadasa szamos fémen
(elsésorban Pt, Pd, Ir, Rh jelenlétében) a kiindulasi szénhidrogénnel azonos
szénatomszamu alkant képez un. gyurufelnyilasi reakcioban. E folyamatnak az
aktivalasi energiaja altalaban joval kisebb a toredéktermékek képzodését eredmeé-
nyez6 hidrogenolizisénél [6, 9, 18, 19] (3. tablazat). A folyamat masik sajatossaga,
hogy — helyettesitett ciklopentanoknal — eros szelektivitast mutat: a felnyilas
elsésorban a helyettesitotol tavol kovetkezik be [9, 14, 20, 21]. A hidrogén vivogazban
nyert szelektivitasi értékeket a 4. tablazat foglalja 6ssze. Ez az érték azonban erdsen

_ 3. tablazat
A Cg gyiri felnyilasanak és az alkanok hidroge-
nolizisének aktivalasi energidja

Katalizat Kiindulasi E,
IR, szénhidrogén kJ/mol

Pt n-pentan® 179
ciklopentan® 106
3-metil-pentan® 167
metil-ciklopentan® 107

Rh n-pentan® 117
ciklopentan® 54

Ni n-pentan® 142
ciklopentan® 117

a Cirkulacios rendszer, 10: 1 hidrogén:szénhidrogén arany
® Impulzus rendszer, 3 ul szénhidrogén hidrogén vivogazba

4. tablazat
A gyurifelnyilas szelektivitasa kiilonbozé fémeken

Kiindulasi b/a arany, ha a katalizator * Hivabioals
szénhidrogén Pt Pd Ir Rh Ru BESES
Metil-ciklopentan 9.8 29 324 6,5 17T [14]°
7,9 — 69 215 [20]¢
Etil-ciklopentan 37 - 10,5 7.3 [20]¢
/C\ LN\
R R—C € C
R
a a (;:
AN
b % 4 \C C
c ¢ /C\ /C\
(ll c
R

® Impulzus rendszer, H, vivogaz, T=603 K, Pt; 648 K; Pd; 468 K; Ir; 453 K; Rh; 543 K Ru.
Hordozomentes fémek. )
¢ Araml6 rendszer, H, jelenlétében, T=533—583°K, aktivszén hordozos fémek.
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fiigg a szénhidrogén és hidrogén aranyatol. Kevesebb hidrogén jelenlétében a
szelektivitas csokken (4. abra).

A francia katalitikus iskola a gyirifelnyilast az alkanhidrogenolizissel analog
koztitermékkel magyarazta (IV. séma) [22]. Ez azonban szerintiink nem magyarazza
kielégitden a fenti jelenségeket. Elképzelésiink szerint az alkil-ciklopentanok fokozott
reakcioképességét reaktiv adszorpciojuk eltérd tipusa okozza. A molekula lapszeriien,

15

0 Rh/453 K
QIr /483K
X Pd/648 K
& Pt/573K

0 50 100
% H2

4. dbra. Metil-ciklopentan gyurifelnyilasanak szelektivitasa a hidrogénnyomas fiiggvényében. Impulzus
rendszer, kiillonb6zo hidrogéntartalmua vivogazok

@ 20

||
M M
1V. séma

fekvd helyzetben kotodik a feliilethez. Az elsdleges adszorpcio a tercier szén-
atomon kovetkezne be. Ezen az Un. kotd helyen adszorbealodik elsonek a szén-
hidrogén. Elegendd hidrogénben a f6 reakcio, a gyurifelnyilas egy masik aktiv
centrum — feltehetdleg a szomszédos fématom — kozremiik odésével kovetkezik be, a
helyettesitotol tavolabb esoé kotéseken (5. abra). Ez az oka annak, hogy ilyen sajatos
gyurufelnyilasi reakcio csak azon a négy fémen jatszodik le, amelyek atomatmeérdje
bizonyos sziik hatarok kozé esik [14]. Hidrogén tavollétében a termékben megné a
metil-ciklopentan mennyisége; a dehidrogénezést a n-hexan hozamanak relativ
novekedése kiséri. Feltehetd, hogy ha a hidrogén nem foglalja el a katalitikusan ak-
tiv fématomok egyes palyait, egy-egy fématom a molekula tobb szénatomjaval is
kolcsonhatasba léphet és dehidrogénezés, esetleg a kotd hely melletti, C—C kotés n-

hexanhoz vezeté gytrifelnyilasa jatszodhat le (5. abra).

11



reaktiv  koto

hely hely
4; “T %
M M

M

AT &

5. dbra. A metil-ciklopentan reakcioi egy, ill. két fématomon

4. Ciklizaciés CO eliminacié ciklohexanolbdl

Ciklohexanol fémkatalizatorokon elsdsorban dehidrogénezédik. Ez a reakcio a
legtébb fémen ciklohexanonig megy, de nikkel, palladium és platina esetén jelentos
mennyiségi fenol keletkezését sikeriilt megfigyelni [23, 24]. Radioaktiv nyomjelzése
kisérletek azt mutattak, hogy a fenol nagyrésze ciklohexanon koztitermék deszorpcio-
ja nélkiil keletkezett.

Feltételezziik, hogy a reakcio a polaros oxigén és a katalizator kozott kezdddik.
Ezt spektroszkopiai mérések is alatamasztjak [25]. Platinan (valamint nikkelen és
rodiumon is) adszorbealt ciklohexanol infravoros spektrumaban az alabbi jellegze-
tességek figyelhetdk meg:

a) feliileti karbonil képzddése;
b) a karbonilcsoport melletti szénatomok kolcsonhatasa a feliilettel;
¢) magasabb homérsékleteken CO kihasadasa a molekulabol.

Az a) folyamat nyilvanvaléan a ciklohexanonhoz vezeté dehidrogénezéssel
azonosithato. A fenolhoz vezet tovabbi dehidrogénezés pedig megkoveteli azt, hogy a
katalizator ne csak az oxigéntartalmu molekularésszel, hanem a szénhidrogéngytrivel
is kolcsOnhatasba 1épjen. Ezt jelzi a b) megfigyelés. A ¢) pontban emlitett jelenség a
gyuri felhasadasaval van Osszefiiggésben.

A b) és ¢) folyamatok értelemszeriien azt jelentik, hogy a reakcidcentrum
attolodik az eredeti tamadaspontrol egy masik helyre (6. abra). Itt most nem kivanunk
részletesen foglalkozni a fenol képzddésének korabban mar részletesen targyalt utjaval
[23—25], hanem a molekula felhasadasanak egy sajatos mellékreakciojara szeretnénk
a figyelmet felhivni. A toredéktermékek kozott ugyanis — jollehet aranylag kis
mennyiségben — ciklopentant figyeltiink meg. Ciklohexanolbdl joval tobb ciklo-
pentan keletkezik, mint ciklohexanbél. Ez utobbi vegyiilet gytrijének felnyilasa igen
lassii reakcié és a nyomokban jelenlévé metil-ciklopentan azt mutatja, hogy a
ciklopentan az utobbi esetben valdszinileg ennek a C,—C, gyirisziikiiléses
reakcionak a masodlagos terméke (5. tablazat). Ez nem lehet érvényes a ciklohexanol-

12



M
0
e - I
= 7 ¢
M MM

6. dbra. Ciklohexanol dehidrogénezése, ill. ciklizaciés CO eliminacioja

5. tablazat
Nyilt lancu és gyiuris hidrogenolizistermékek keletkezése ciklohexdnbol és ciklohexanolbol
0,4 g Pt, vivogaz N,, pl-es impulzusok

A 0,
Kiindulasi b Osszetétel, mol %
s C,—C, alkanok cP McP C, gyiiriis
Ciklohexan 513 0,037 - 0,0018 99,96
573 0,484 0,0023 0,0023 99,51
633 2,00 0,0094 0,0030 97,99
Ciklohexanol 513 0,55 0,031 - 99,48
573 1,90 0,11 — 98,00
633 8,50 0,49 — 91,00
6. tablazat
Ciklopentan/n-pentadn ardny kiilonbozé kiinduldsi anyagok eseté-
ben
2 e ? .
Kiindulasi e Ciklopentan/n-pentan x 10
iilet Vivogaz
Lo T.K: 513 573 633
Ciklohexanol H, 6 22 40
N, 86 85 166
n-pentan N, 1,2 53 2,1

ra, ahol metil-ciklopentan nem keletkezik. Ugyancsak kizarhaté a hidrogenolizis
soran keletkez6 n-pentan masodlagos gyiiriizarodasa, mert:

— ciklohexanolbdl a ciklopentan (n-pentan arany joval nagyobb, mint n-
pentanbol, annak ellenére, hogy az n-pentan joval nagyobb koncentracioban,
készségesebben reagalhatna (6. tablazat);
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— nikkelen a platinaval 6sszemérheté mennyiségi ciklopentan keletkezik [26],
annak ellenére, hogy a n-pentan—ciklopentan reakcio ezen a fémen nem mutathato ki
[14];

— nitrogénben tobb ciklopentan keletkezik, mint hidrogénben, pedig a
kozvetlen gyiriizarasra a hidrogén hatasa forditott: hidrogén tavollétében nem
jatszodik le ciklizacio [27].

Végeredményben azt kell feltételezniink, hogy az alkoholos (ill. valosziniibb,
hogy a képz6do ketonos) funkcids csoport elsddleges adszorpcidja utan a reakcio
centruma — bar kis szelektivitassal — a két alfa-helyzetii szénatomra tolodhat at oly
modon, hogy a szén-monoxid kihasadasa utan a toredékmolekula két vége
Osszekapcsolodhat. Itt a katalizator feliilete iranyitja a lapszeriien adszorbealodott
molekulat annak bomlasa utan egy Gjabb kitiintetett geometria felvételére (6. abra).

Kovetkeztetések

A reakciocentrum-eltolodast szén—szén kotésfelszakadasos reakcioknal fi-
gyeltiik meg. Egyrészt olyan reakciok tartoznak ide, ahol a reagald molekula
szerkezetébol kovetkezik az, hogy mas kotésének kell reakcioba lépnie, mint ahol a
primer adszorpcid megtortént. Masrészt azonban — és ezek az esetek vannak
tobbségben — a molekula szerkezetének, a katalizator feliilleti geometriajanak és a
legtobb esetben valamilyen mas, jelenlévo ,,asztochiometrikus komponensnek™ [28] a
sajatos kolcsonhatasa eredményeképpen jon létre a katalitikus folyamatok e
kilonleges fajtaja. A felsorolt reakciok lejatszodasa érveket szolgaltat a bevezetdben
emlitett ,,egyatomos—tobbatomos aktiv hely’ vitaban, mégpedig az utobbi javara.

Nem kétséges, hogy vannak olyan folyamatok, ahol a komplex, ill. a heterogén
katalizator altal serkentett folyamat lényegében azonos moédon jatszodik le. Helyesnek
tekinthet6 ROONEY és WEBB azon megfigyelése, hogy a n-, ill. a m-allil-komplexek
részvételével lejatszodo folyamatok egy részét — talan leginkabb a hidrogénezéses
folyamatokat — ide kell sorolni [3, 29]. Lattuk azonban, hogy éppen egy m-allil-
adszorpcio létrejotte segitheti eld a propan és nagyobb alkanok hidrogenolizisét,
amely reakcio tovabbi fazisaiban tobbpontos adszorpciot kell feltételezniink. Nem
szabad tovabba elfelejteniink, hogy a fémek feliileti atomjainak joval kevesebb
lehetsége van ligandumcserére, mint az egymagva komplexeknek, hiszen a tombi fém
felé es6 tobbi féematomok — ha ezeket is ligandumoknak tekintjiikk — vajmi nehezen
cserélhetok. A szomszédos fématomok pedig — a fém k6z0s elektrongaza révén —
lekotik a feliileti elektronpalyak nagy részét. (Joval kevésbé vonatkozik mindez az
éleken vagy a csucsokon lévo fématomokra, amelyek azonban éppen nagyobb
reakcioképességiik folytan konnyebben is dezaktivalodnak.) Ha a megmaradé néhany
feliileti szabad koordinacios helyet mas anyagok (pl. hidrogén, CO stb.) foglaljak el,
épp ezaltal valik lehetségessé a szomszédos fématomok kolcsonhatasa a reagalo
molekulaval. Jol szemlélteti ezt a ciklopentan-gytri felnyilasanak atomi modellje (7.

14



abra) [30]. Itt a legaktivabb atomkozi' helyeket hidrogénatomok foglalhatjak el,
megakadalyozvan azt, hogy egy fématommal tobbszords kotés 1étesiiljon, ami pl. az 5.
abra jobb oldalan bemutatott reakciokhoz vezet. Szénatom ugyanilyen helyzetben
dezaktivalja a kornyez6 fématomokat. Ugyanakkor ott, ahol a hidrogén reakciopart-
ner (a ciklohexanol gytrijének felhasznalasanal) a hidrogén inkabb a n-pentan, mint a
tobb aktiv helyet igénylé ciklopentan képzodése felé tolja el a reakciot.

7. abra. Hidrogén és szén hatasanak sematikus rajza a Pt(111) feliiletén. Nagy iires korok: Pt-atomok, kis

vonalkazott korok: C-atomok (léptékhelyesen). Az atomok kozott, ill. az atomok tetején szorbealodott

hidrogénatomokat ,,H"-val jeloltiik. A Cs-gyiiriis reakciok az atomok tetején jatszodnak le (mind a

gyurizaras, mind a gyurifelnyilas esetét bemutatjuk). Ez akkor lehetséges, ha az atomkozti poziciokat H
foglalja el, de nem lehetséges, ha ugyanezen a helyen egy C-atom il (ritka vonalkazas)
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AZ ALAPKUTATASTOL AZ IPARI MEGVALOSULASIG

Fopor LAjoS

{BME Mezogazdasagi Kémiai Technologiai Tanszc¢k, Budapest)

GAL SANDOR

BME Altalanos és Analitikai Kémiai Tanszék, Budapest )

Az eredmenyes kutatasokkal szemben tamasztott igény az, hogy belathato idén
beliil azok kozil minel tébb megvalosuljon. Ez mind a kutatoknak. mind a nép-
gazdasagnak erdeke.

A hazai alapkutatasok magas szinvonala megkivanna olyan fejleszté bazist,
amely a kutatokat a realizalasig segitené. Alig van azonban olyan intézmény. ahol
kisérleti izem mukodik a miszaki és gazdasagi kérdések vizsgalatara.

A muszaki fejlesztest célzo kutatasok laboratoriumi Iépesdjében a mindig tobb
paraméter altal befolyasolt folyamatok kielégitd megismerés¢hez alapos clemzo
munkara van sziikség. A kis anyagmennyiségekkel végzett mérések korszeru
modszerck esetén  lehetove teszik a részfolyamatok vizsgalatat és azok kolesonhata-
sainak tisztazasat.

A Kkutato ezck ismeretében a meéretnovelések soran szerzett tapasztalatok
birtokaban adhat vialaszt az ipan realizalaskor felmeriild kérdésekre nevezetesen:
hogyan?, milyen eszkozokkel ¢s milyen felkészaltségl szakemberekkel egyuttmuk od-
ve kerilhet sor a megvalositasra. Ez utobbinak csokken a jelentdsége a fejlett iparn
hattérrel rendelkeso orszagokban.

Ugy gondoljuk helyes az a megallapitas. miszerint az alapkutatasnal az cgyéni,
ill. kis csoportok kutatasa hatasos. a fejleszto kutatasoknal pedig a jol szervezett
nagyobb egységek jutnak belathato idon belul iparilag is megvalosithato eredmeények-
hez.

Ezért masfél évtizeddel ezeldtt az Altalanos és Analitikai Kémiai Tanszek és a
Mezogazdasagi Kémiai Technologiai Tansz¢k kutatoinak egy részebol munkacsoport
alakult azzal a célkitazéssel, hogy az alapkutassal clért eredményeket lehetoseg szerint
iparilag megvalositsa.

Ez az egyittmukodés szellemi és anyagi koncentralast eredményezett,
nagyértéki miszer- ¢és géppark céliranyos felhasznalasat tette lehetéve, amelynek
révén sikeriilt kidolgozni. iparilag megvalositani néhany most ismertetésre kerilo
eljarast.

Azipari realizalashoz természetesen elengedhetetlen volt az egyes iparvallalatok
messzemeno segitése, kockazat vallalasa és szakembereinek tapasztalata is.
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Szamos vallalat koziil megemlitjiik a Péti Nitrogénmuveket, a Novényolajipari
és Mososzergyartd Vallalatot, Vegytervet, Chinoint, HAGE-t, a kiilkereskedelmi
vallalatok koziil a Chemokomplexet, amely a Szovjetunioban és az NSZK-ban torténd
megvalositasokat segitette elo.

A csoport létrejottében jelentds szerepet jatszott a kozos érdeklodés, amely a
viznek és a felilletnek a szerepére iranyult a fizikai-kémiai folyamatokban. igy a
kilonbozo terileteken dolgozok tapasztalatai kolcsonosen hasznosak voltak és
eredményesebbé tették a munkat.

A fazisatmenetek vizsgalatara, ill. a termoplasztikus anyagokbol a viz
eltavolitasanak vizsgalatara az eszkozok rendelkezésre alltak. Mérni tudtuk a
homérséklet és az ido fiiggvényében pl. a tomeg-, a hodszinezet-, a morfologiai
valtozasokat.

Munkank soran — mint arrol késobb szo lesz — ) mérési modszereket is
dolgoztunk ki. A megvalosult eredményeink kozil példaként négy eljaras alapjait
képez6 kutatasainkat mutatjuk be.

A négy megoldasban szerepet jatszik a viz a folyamatok sebességes szem-
pontjabol, tovabba fontos az olvadék-szilard atmenet mikéntje a megvalositas
kivitelezhetosegére.

Az orszagos kronikus takarmanyfehérje mérleghianya indokoltta tette olyan
hazai, biztonsagosan felhasznalhato, ipari eredetii fehérje-potlo készitmények
eloallitasat, amelyek kérodzok takarmanyozasara alkalmasak. A szubsztancialis
karbamid etetése tényleges veszélyforrast jelent, és biologiai hasznosulasa sem
kielégit. E két hatrany kikiiszobolésére a karbamidot mint nitrogénforrast olyan
nagy energiatartalma anyagokkal kapcsoltuk 0Ossze, melyek hazai eredetiek,
nevezetesen novényolajipari melléktermék-, ill. hulladékzsirsavakkal és a gabona6r-
lemények keményitdjével.

A zsirsav-karbamid csatorna-vegyiilet szerves oldoszerbol torténd, régota
ismert eldallitasa ipari méretben takarmanyozasi célra nem johetett szoba. A szerves
oldoszerbdl eléallitott zsirsav-karbamid csatorna vegyiilet szobahdmérsékleten
szilard, kristalyos anyag. A karbamid molekulakbol felépitett csatorna atmérdje olyan
méretii, hogy abban a zsirsavlanc szorosan illeszkedik. Az 1. abran lathato hexagonalis
szerkezet csak az Gn. vendégmolekula — ami most zsirsav — jelenlétében stabilis. A
vendégmolekula eltavolitasaval a szerkezet Osszeomlik és a tetragonalis karbamid
szerkezet alakul ki.

A szerves olddszerbdl tiszta zsirsav felhasznalasaval eldallitott addukt stabi-
litasat DSC modszerrel zart mintatartoban vizsgaltuk [1]. A 2. abran lathato, hogy
120 °C kornyezetében a vendégmolekula kilépését endoterm csucs jelzi, majd 133 °C
koril a karbamid olvad meg. Ebbol kovetkezik, hogy az addukt eldallitasa a mar
emlitett hulladék zsirsavakkal legfeljebb 110 °C koriili homérsékleten torténhet.
Bizonyitottuk, hogy a folyamat nem megfordithato. Az ismételt felfiités hatasara a
szabad zsirsav jelenlétét az olvadasi csucs jelzi. Ez azt jelenti, hogy oldoszer nélkiil
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karbamid és zsirsav reakciojabol mérheto sebességgel nem képzodik addukt: azaz a
folyamat csak oldatban kivitelezheto.

Az oldoszerként szoba joheto vizben a karbamid igen jol, a zsirsavak
elhanyagolhato mértékben oldodnak, az addukt viszont nagyrészt alkotodira esik szét

[2].

1. abra. Zsirsav-karbamid csatorna vegyilet
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2. dbra. Szerves oldoszerbdl eléallitott zsirsav-karbamid addukt DSC gorbéi

2% 19



A karbamidoldat és zsirsav intenziv keverésével 25—50 °C k6zotti homérsékle-
teken kis sebességgel és rossz kitermeléssel keépzodik addukt.

A folyamat teljessé tételét két tényezo akadalyozza: az addukt képzodés
asszociatumainak lassu szétesése.

E negativ hatasok a homérseklet novelésével csokkenthetok, mivel magasabb
homeérsékleten toményebb karbamid oldat allithato elo és az asszocialt zsirsavak
szama kisebb. Tovabbi elonyt jelent az a tény, hogy koncentralt karbamid oldatban
sokszorta jobban oldodnak a zsirsavak, mint vizben. Ez azzal magyarazhato, hogy az
érintkezo fellileteken addukt képzodik, amely oldodik a koncentralt karbamid
oldatban.

Bizonyitottuk, hogy adduktot termelékenyen és gazdasagosan ugy Ilehet
eléallitani, ha intenziv keverés kozben a homérséklet 100—110 °C koril van, a
karbamid oldat koncentracioja a lehetd legnagyobb és az addukt képzodés utan
feleslegessé valo viz a lehetd leggyorsabban eltavozik.
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3. abra. Oxigeén felvétel 37 C-on

E négy feltétel egyiittes biztositasa mar laboratoriumi korialmények kozott is
csak ugy volt megoldhatd, ha 100 °C koriili homérsékleti anyagot intenziv keverés
kozben porlasztottuk: A képzodott termék gyakorlatilag vizmentes, kristalyos addukt
volt. Annak ellenére, hogy a cseppekre bontas utan a hidrofob sajatsagot mutatod
addukt feliiletérdl a viz pillanatok alatt eltavozik, lehitve ezaltal a terméket is, a
telitetlen zsirsavak oxidalodasa jelentds. (Oxidalt termék takarmanyozasi értéke kicsi,
ill. mérgez6 az anyag.)
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Megallapitotuk, hogy a zsirsavak oxidalodasa az intenziv keverés hatasara
oldatfazisban kovetkezik be. Az adduktalodas utan az Gn. becsomagolt zsirsavmole-
kula oxidaloédasa elhanyagolhatd mérték i a szabad zsirsavakéhoz képest, amelyet a 3.
abra mutat. A felvétel 37 °C-on oxigén atmoszféraban készilt. Eljarasunk szerint [3] az
1500 kg/6 kapacitasu iizemben 40% zsirsavat és 60% karbamidot tartalmazo
adduktot folytonos tizemmodban a kovetkezo6 modon gyartanak (4. abra).

VI

L 0 g g o= 4 VIL.

4. abra. Zsirsav-karbamid addukt eloallitas vazlata
I. zsirsav tartaly; II. karmadid-oldat tartaly; I11. adagolo szivattya; IV. futott csovezeték; V. reaktorcso;
VI. egyutas porlasztofej; VII. prolaszto torony; VIII. szallitoszalag; 1X. szita; X. kiszerelo egység

A ket tarolotartalybol a szobahémérsékleten tarolt szirsav (1), ill. a 90 °C koriili
homérsékleten nyomas alatt tartot 86%-os karbamid oldat (Il) aranyszabalyozott
adagolassal (III) zart és futott csovezetéken jut (IV) el és talalkozik a reaktorcsdben
(V) 105 °C koriili hémérsékleten.

E homérsékleten és keverésnél az adduktképzodés pillanatszerii. Az an. egyutas
porlasztofejen (VI) 5 bar nyomassal cseppekre bontjuk fel az anyagot. A cseppek a
toronyban (VII) viztartalmukat hétartalmuk rovasara elveszitik és szilard, porszeri
kristalyos termék keletkezik.

Az ipari termék vizsgalata igazolta, hogy az igy eléallitott addukt szerkezete
megegyezik a szerves oldoszerbdl eloallitott addukt szerkezetével (5. abra). Sem
szabad zsirsavakat, sem szabad karbamidot nem tartalmaz, annak ellenére, hogy
relative nagy a zsirsavtartalma. A termékbol emulgealoszer és mechanikai energia
igénybevétele nélkiil stabilis zsir a vizben emulzié készitheto.

A nagyiizemi takarmanyozasi tapasztalatok igazoltak az etetési kisérletek
eredményeit, amelyek szerint a karbamid nitrogénje igen jo hatasfokkal fehérjéve
konvertalodik, bizonyitva ezzel az egyideji jo zsirsav hasznosulast is. A készitmény
21
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5. abra. Vegyes ipari zsirsav és addukt DSC gorbéi

retard hatasat tobb oldalrol bizonyitottuk a nagyilizemi tapasztalatokkal megegye-
z6en.

A 6. abran a rontgendiffrakcios felvétel az addukt kristalyos szerkezetét
bizonyitja és a megbontas utan a karbamid tetragonalis elrendezési.

Az addukt eloallitasanak és felhasznalhatosaganak vizsgalata soran szerzett
tapasztalatainkra épitve kutatasokat végeztink a keményitd, ill. a celluloz és
karbamid kozott kialakithato kapesolat lehetoségeirol. Fo torekvésiink arra iranyult,
hogy a részfolyamatok megismerése révén olyan gazdasagos megoldast dolgozzunk ki,
amely a hazai korilmények k6zott megvalosithato.

Az addukt képzodés vizsgalata soran, mint arr6l mar szo volt, a kello
viztartalom, az emelt hdmérséklet és az intenziv keverés biztositotta a folyamat gyors
lejatszodasat. A gazdasagos eljaras ez esetben feltételezi, hogy az energiaigényes
szaritasi mivelettdl eleve el kell tekinteni. Ez azt jelenti, hogy legfeljebb a légszaraz
gabonadrleményben 1évo viztartalmat hasznalhatjuk fel oldoszerként kapcsolat
létrehozasahoz és a kielégitd hoatadas biztositasahoz.

A kiindulasi anyagok és azok keverékének termikus viselkedését mutatja a 7.
abra.

Az l-es gorbe a légszaraz kukoricaérlemény vizleadasat,

a Il-es gorbe a karbamid,
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6. dbra. Rontgendiffraktométeres felvételek

a IlI-as gorbe a két anyag mechanikus keverékével készilt minta viselkedését

mutatja.

Mindharom felvétel nyitott mintatartoval késziilt.

A 8. abra hermetikusan zart mintatartoban készilt felvételt mutat. A két felvétel
Osszehasonlitasabol lathato, hogy a két modellben alapvetéen eltéré folyamatok
jatszodnak le.

Nyitott tégely hasznalata esetén a légszaraz kukoricadrlemény viztartalma mind
a tiszta Orleménybdl, mind a mechanikus keverékbdl akadalytalanul eltavozik és
megjelenik a keverékben is a karbamid megolvadasara jellemzé DSC csucs.

Zart mintatartoban 140 °C-ig dinamikus koriilmények kozott a kukoricadr-
leményben semmiféle valtozast nem tudtunk kimutatni.

Az elézetesen vizmentesitett kukoricadrlemény €s a karbamid kozott igen kis
mértéki kolcsonhatas jott létre, amely az adszorptive kozott viz kis hanyadanak
jelenlétével magyarazhato, azaz a karbamid olvadaspontja, ill. oldodasa 126 °C-os
csuccsal jelentkezik. A harmadik gorbe az Osszes eddigitdl eltérd lefutasa. Most mar
tudjuk, hogy a légszaraz kukoricadrlemény viztartalma a gorbe tanusaga szerint
oldja a karbamidot és a karbamid 60 és 90 °C kozotti hdmérsékleten helyet cserél a
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7. dbra. Nyitott mintatartoban készilt DSC felvételek
. Légszaraz kukorica Orlemény; I11. Karbamid: II1. 83:17 kukorica érlemény-karbamid mechanikus
keverék

vizzel ¢s egy stabilis szerkezeti anyagot kapunk, melynek tulajdonsagai cltérnek a
komponensek tulajdonsagaitol.

A folyamat részletes vizsgalatat ugyancsak zart mintatartoban kilénb6zo
koncentracioju légszaraz kukoricadriemény és karbamid keverékével folytattuk.
aranyosan magasabb homérsékleten torténik meg a karbamid teljes mennyiségének
oldatba vitele.

Annak eldontésére, hogy itt valoban a hokezelés hatasara leadott vizgéz és a
karbamid kozotti kolesOnhatasrol van-e sz0, egy 0j vizsgalati modszert fejlesztettink
ki az an. kettéosztott, de azonos légteru, lezarhato tégely alkalmazasat.

A 10. abran ennek a tégelynek a metszete lathato. A 11. abran olyan felvételeket
mutatunk be, amelyek ebben a kettéosztott tégelyben késziiltek. A viz a karbamiddal
csak g6z tormajaban érintkezhet.

Jol lathato, hogy a két gorbesereg (9. és 11. abra) igen nagy hasonlésagot mutat
¢és valoban a keverékekben az elsé folyamat a karbamid oldodasa és csak ezutan jon
letre kapcesolat a karbamid ¢és a keményitd kozott.
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‘ 8. dbra. Hermetikusan zart mintatartoban késziilt DSC felvételek
I. Légszaraz kukorica orlemény; 1. Vizmentes kukorica 6rlemény-karbamid 83: 17 mechanikus keverck.
I, Legszaraz kukorica 6rlemény-karbamid 83:17 mechanikus keverék

A keményitd és karbamid ko6zott kialakult kapesolat revén kapott anyagot
komplexnek hivtuk. Azt mar tudtuk, hogy a komplex képzodéséhez a légszaraz
kukoricadrleményben (vagy keményitoben) jelenlevd viz elegendé a folyamat
veéghezviteléhez 100 "C koruli homérsékleten intenziv keverés biztositasa mellett.

A komplexképzodés idosziikségletének meghatarozasara tovabbi méréseket
végeztink. Ezekbol mutatunk be két abrat.

A két (12. ¢és 13.) abran azonos kukoricadrlemény-karbamid aranyt biztositva
(83:17) zart mintatartoban 90 °C-on kilonbozé ideig hokezeltiik a mintakat. A
hokezelés befejezése utan azokat szobahomérsékletre hutottik. Egy-egy mintabol
nyitott, ill. zart mintatartoban készitettiink felvételeket.

A két gorbeseregrol megallapithato, hogy 90 “C-on 30 perc alatt a teljes
karbamid mennyiség komplex formajaban van jelen. Nyitott mintatartoban a ,.d"
gorbe szerint a komplexbdl a viz eltavozik és a karbamid megolvadasara jellemz6 csucs
nem jelentkezik.

A zart tégelyben keészilt felvételeknel az ,.f° gorbe a szabad karbamid teljes
hidnyat mutatja ellentétben az ,,e” gorbével, ami szerint a 20 perces hdkezelés utan
még szabad karbamid oldodasa (51 “C-on) megfigyelheto.
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9. dbra. Légszaraz kukorica Orlemény-karbamid kilonbozd aranyu mechanikus keverékének, zart
mintatartoban késziilt DSC gorbéi

acelgolyo

arany mintatartd

keverek viz
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$8 mm ‘

10. dbra. Kettéosztott kvazi zart DSC tégely

A DSC felvételekbdl levonhato kovetkeztetésekkel megegyezoen a 14. abran
bemutatott rontgendiffraktométeres méréssel sem tudtunk szabad karbamidot
kimutatni. Infravoros spektrofotométeres felvételekkel bizonyitottuk, hogy hidrogén-
hidas szerkezet jon létre [4, 5].

Eljarasunk alapjan [6] iparilag olyan megoldas keriilt megvaldsitasra, amelyben
83:17 légszaraz gabonadrlemény (10—16% viztartalom) — karbamid keveréket
intenziv keverés kozben kvazi zart rendszerben 100 °C korili homeérsékletre
melegitiink. A vizveszteség potlasara kozvetlen gozbefuvast alkalmazunk fenntartva
ezzel a jobb hdatadast és csokkentve a felfilitési idot. A megépiilt tizem 4 t/6 kapacitasi,
a termék gyakorlatilag mikrobiologiailag steril €s elnyujtott felszivodasa.
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11. dbra. Karbamid-viz rendszerrdl, kettéosztott zart mintatartoban készilt DSC felvételek
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12. dbra. Légszaraz kukorica 6rlemény-karbamid 83:17 mechanikus keverékébdl nyitott mintatartban
késziilt DSC felvételek

a) Homogenizilas utan; b) 10 perc hontartas utan; ¢) 20 perc héntartas utan; d) 30 perc hontartas utan
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/3. dbra. Légszaraz kukorica Orlemény-karbamid 83: 17 mechanikus keverékérdl zart mintatartoban készult
DSC felvételek
«) Homogenizalas utan; b) S perc hontartas utan; ¢) 10 perc hontartas utan; d) 15 perc hontartés utan; ¢) 20
pere hontartas utan; f) 30 perc hontartas utan

Az eddigiekbdl talan érzékelhetd volt a fazisaumenet kitiintetett szerepe az
clobbr két megoldas szerinti termék eldallitasaban. Az alabbiakban ismertetésre
keril6 kutatasi eredmények a szilard-olvadék, olvadék-szilard fazisatmenetek
vizsgalata soran szilettek [7, 8, 9].

A fazisatmeneteknek azokat az eseteit tanulmanyoztuk, amikor az olvadék és a
szilard anyag Osszetétele megegyezik, azaz olddszer nélkiili folyamatokrol van szo.

Munkank soran a natriumacetat 3HOH, a natriummetaszilikat XHOH,
aluminiumszulfat XHOH, a szorbit, a fruktoz kristalyositasat vizsgaltuk. Ezen
anyagok kristalyos, jol oldodo, allando Osszetételli és mindségt formaban torténo
ipari eloallitasa igen sok problémaval jar.

Az ipar részben még ma is dermesztéssel allit eld ezekbdl terméket. Ez a
dermesztett termék nem vagy csak részben kristalyos szerkezetii, ezért kisebb értéki is.
Tovabbi hatrany, hogy a technologia nem folytonosithato.

Célul taztik ki a fazisvaltozas soran lejatszodo fizikai-kémiai folyamatok
megismerését és az eredmények felhasznalasaval kristalyositasi eljaras kidolgozasat.

Eredményeinket szorbiton mint modell-anyagon mutatjuk be (15. abra).
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15. dbra. Szorbit mintak DSC gorbéi



Az oldoszerbdl kristalyositott szorbitnak két modosulata van, amelyek 86, ill.
97 °C-os DSC csucshomérséklettel jellemezhetok. A dermesztett szorbit — amely
azonos Osszetételll az oldoszerbdl kristalyositottal — 50 °C feletti hdmérsékleten
lagyulni kezd és 75 °C-os csuiccsal megolvad. Jol lathaté az abran az eltérd termikus
sajatossag.

A rontgendiffrakcios felvétel is hasonlo kiilonbségeket mutat. Az ,, A, ill. ,,B”
modosulatok megolvasztas utan beoltas nélkiil amorf anyagot eredményeztek. Ha a
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16. abra. 50% ,,A"+ 50% ,,B” szorbit DSC felvétele

viszk6zus olvadékokat az olvadaspont koriili hémérsékleten a kristalyos termékkel
beoltottuk és a hasonlo feladatokra kifejlesztett homérsékletprogramozo [10]
segitségével az olvadaspont alatt kiilonboz6 homérsékleten pontos értéken tartottuk,
majd mértiik a kristalyos rész aranyat, azt tapasztaltuk, hogy olvadaspont kozelében
képzoddott a legnagyobb mennyiségben kristalyos fazis. Szobahomeérsékleten tartva az
Omledéket kristalyos fazist nem tudtunk kimutatni.

Ha 80 °C-os amorf termékbdl készitett olvadékot ,,A” modosulata kristaly-
szemcsével fiithetd mikroszkop targyasztalan beoltunk és megfigyeljiik a novekedeést,
azt tapasztaljuk, hogy kb. 20 perc sziikséges a teljes anyagmennyiség kristalyosodasa-
hoz. Természetesen szorbit esetében ,,B” modosulata beoltéanyag ,,B”” modosulati
terméket eredményez.
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A mikroszkopos vizsgalatoknal alkalmazott korilmények (vékony olvadék film
¢s finom szemcséjii beoltd kristalyok) nem szolgalhatnak modellként nagyobb
anyagmennyiségekkel torténd kristalyositashoz.

A szorbit kétfajta modosulatanak 11 °C-os olvadaspont kiilonbsége adta meg
szamunkra azt a lehetdséget, hogy azonos Osszetétell anyag részben olvadék; részben
kristalyos formaban legyen jelen tetszés szerinti aranyban és szemcseeloszlasban,
pontosan szabalyozott hémérsékleteken.

A 16. abran DSC gorbén mutatjuk be a valtozast. 1 °C/perc felftitési sebességnél
83 °C-os csucshomérséklettel az 50%-ban jelenlévo ,,A” modosulatu termék megol-
vad és a fazishataron érintkezik a ,,B” modosulata szilard anyaggal. A ,,B”
modosulatu, most beoltd anyag szerepét jatszo kristaly felilletén olyan gyors a
kristalyosodas, hogy ezt a DSC gorbén a 85°C-os exoterm csucs is jelzi. A
tovabbiakban a teljes anyaghanyad megolvad 95 °C-os csuccsal.

A sorozatmérések alapjan egyértelmivé valt, hogy csak akkor tudjuk a
kristalyosodast rovid idore korlatozni, ha az olvadasponthoz kozelesé homérsékleten
diszkrét olvadék és szilard részecskéket titkoztetiink. Ezzel egyidejiileg a kristalyositas
optimalis homeérsékletének biztositasa a sziikséges homennyiségnek a részecskékhez
torténd oda- ill. elvezetésével megoldhatova valt. Bizonyitottuk tovabba, hogy a
részecskeméret csokkenése a kristalyosodas sebességét noveli.

Ahhoz, hogy szorbit olvadékbol 20—100 um atmeérdji cseppeket tudjunk
eléallitani 120 °C koriili olvadékot kell porlasztani kb. 2% viztartalom mellett, mert
kisebb homérsékleten a viszkozitas talsagosan nagy.

Eljarasunk [11] alapjan a Péti Nitrogénmiivekben megeépiilt kristalyositd tizem
jelkeépi jeloléssel késziilt folyamatabraja lathato a 17. abran, melynek kapacitasa 1000
t/év.

4 4

17. dbra. Szorbit kristalyositd tizem technologiai folyamatabraja
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A Szovjetunioban mitkodd hasonlo elrendezésii tizem kapacitasa szintén 1000
t/év.

Végiil bemutatunk egy eljarast, melyet az addukt készités soran szerzett
tapasztalatainkra épitva valodsitottunk meg.

Az addukt képzodés egyik 1épése a reaktorcsben Iétrejovo zsir a vizben tipusi.
nagy diszperzitasfoki emulzid eldallitasa. A reaktorcsOvel vizsgaltuk kilonbozo
dsszeteteli emulzidk stabilitasat a nyomas-, a homersckletprofil ¢s az aramlasi
scbesseg fuggvényében.

Erdeklddésiink az élelmiszeriparban és a takarmanyiparban egyariant fontos
stabilis emulziok felé fordult.

Ezekben az emulziokban a meghatarozo szerepet jatszik a viz--zsir-- fcherje
arany.

Kimutattuk, hogy a felhasznalas szempontjabol eldonyds megjelenési formagu.
stabilis emulzio jol defimalt koncentracio aranyok kozott allithato elo [12).

Az Osszetétel ismeretén tilmenden a stabilis emulzio készitéschez hozzatartozik
a reaktorcsében a kello nyomas és homerséklet intervallum ismerete is a kelld
apritottsag biztositasahoz.

A megvalositashoz készitett berendezésben feélfolytonosan vagy folytonosan
tortént az emulziok eldallitasa. A magasabb olvadasponti zsirok hilés soran
bekovetkezo fazisvaltozasa az emulzio stabilitasat nem csokkenti.

Kulon kiemeljiik. hogy a viz—zsir-—fehérje harmas rendszerben az optimalis
Osszetételnél a stabilitas elhanyagolhato mértckben fiigg a homérséklettol. Az igy
készitett élelmiszeripari emulziok a mélyhités és a pasztorozés homersekleten i
stabilisak, ami széles kort alkalmazasukat tessi lehetéve.,

Takarmanyozasi célra tzemszeri gyartas ¢s felhasznalas folyik a HAGE
tangazdasagaiban. Elelmiszeripari célra. emulziok készitésére. tovabba husipari
veremulziok cloallitasara tortént megvalositas.

A kilonbozo celu felhasznalasra jelenleg 4 tzemben 1500 kg o kapacitiasu
termeld berendezés mikodik.
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UJABB FELISMERESEK AZ ALIFAS KETONOK
FOTOLIZISEBEN

MARTA FERENC
az MTA rendes tagja
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(Magyar Tudomdnyos Akadémia K ozponti Kémiai Kutaté Intézete, Budapest)

Bevezetés

A fotokémiai folyamatok kutatasa iranti érdeklddés az utobbi idében jelentdsen
megnott, aminek f6 okaként — szamos egyéb ok mellett — két tényezo nevezhetd meg.
A nagy teljesitmény ultraibolya féenyforrasok kifejlesztése lehetdveé tette a fotokémiai
szintetikus modszerek ipari alkalmazasat [1]. Masrészt a kisérleti technika fejlodése
lehetové tette az igen rovid ido alatt, nanoszekundum és pikoszekundum idotar-
tomanyban lejatszodo folyamatok tanulmanyozasat [2], [3].

Az utobbi evtizedek intenziv fotokémiai-kinetikai kutatasainak eredményekép-
pen szamos ismeret halmozodott fel a ketonok és aldehidek fotofizikai és fotokémiai
sajatossagairol. A fotolizis mechanizmusat az aromas karbonil vegyiiletek esetében
sokkal részletesebben vizsgaltak, mert ezek az anyagok kedvezobb fényelnyelési
sajatsagaik kovetkeztében konnyebben tanulmanyozhatok modern tranziens ab-
szorpcios és emisszios modszerekkel, mint az alifas karbonil vegyiiletek [4]. Ez
utobbiak fotokémiajanak mechanizmusara vonatkozo adatokat elsésorban kompe-
titiv modszerekkel, hig oldatokban és gazfazisban nyerték. A rendelkezésre allo
ismeretek alapjan viszonylag jol leirhatok a karbonilvegyiiletek fotokémiai visel-
kedésének fobb jellemzoi, pl. gyokkinetikai vizsgalatokban gyokforrasként alkalmaz-
va [ 5], vagy a szennyezett atmoszféra napfény hatasa alatt lejatszodo atalakulasaiban
[6], azonban, mint errdl sz6 lesz, néhany alapvetod kérdés tisztazatlan maradt.

A karbonilek fotokémiaja teriiletérél szarmazo ismeretek kiterjedt gyakorlati
alkalmazast nyertek pl. biologiai aktivitasa vegyiiletek szintézisben [7], a mianyagok
fotobomlasi mechanizmusanak megértésében és ezen at fény hatasara lebomlo, illetve
fotostabil mianyagok eldallitasaban [8], vagy a fotosokszorositasi iparban [9]. Az
emlitett rendszerek jellemzoje, hogy benniik a karbonilcsoportok nagy koncentracioja
alakulhat ki a szintézisben alkalmazott nagy ketonkoncentracio miatt, vagy a
polimervazon egymashoz kozeli helyzetben rogzitett karbonilcsoportok kovetkezé-
ben. [lyen koriilmények k6zott — amint errdl a késobbiekben sz0 lesz— szamolni kell
a karbonilcsoportok kolcsonhatasaval, amely kolcsonhatas jelentésen megvaltoztat-
hatja a rendszer fotokémiai-kinetikai viselkedését. A most ismertetendé6 munkaban
megallapitottuk, hogy egy egyszeru alifas keton, a 2-pentanon fotokémiai primer
folyamatainak kvantumhatasfokai oldatban fiiggnek a 2-pentannon koncentra-

5 riein

34



fliggés oka a triplettképzodési kvantumhatasfok és a triplett reakciok jelentdségnek
novekedése a ketonkoncentracio ndvekedésével. Idoben felbontott fluoreszcencias
vizsgalatok alapjan bizonyitottuk, hogy a gerjesztett szingulett és alapallapoti keton
kolcsonhatasa gerjesztett dimer, ugynevezett excimer képzOodéséhez vezet, aminek
egyik kovetkezménye a triplett reakciok kvantumhatasfokanak megndvekedése
nagyobb ketonkoncentracioknal.

Az 1. abran mutatjuk be — a jelenleg altalanosan elfogadott felfogasnak
megfeleléen — a karbonil-vegyiiletek legfontosabb fotofizikai atalakulasait. A K

K(n, 1t *) "K1sc
{ *K(n,m%)

1. abra. Karbonilvegyiiletek fontosabb fotofizikai atalakulasainak szkémaja

alapallapotu karbonilvegyiiletbol kozeli ultraibolya fény elnyelésének hatasara az
'K(n, n*) szingulett gerjesztett molekula képzodik. Utobbi a gerjesztési energiat
fluoreszcencia-fény alakjaban kisugarozhatja, tovabba sugarzas nélkili atalakulassal
visszatérhet az alapallapotba, és atmehet a *K(n, n*) gerjesztett triplett allapotba. A *K
triplett molekula sugarzas nélkili atalakulassal térhet vissza az alapallapotba. Az
abran feltlintetett fotofizikai atalakulason kivill mind a szingulett, mind a triplett
gerjesztett molekulak atalakulhatnak kémiai reakcioban, igy pl. gyokokre vagy stabilis
molekulakra hasadhatnak. (Ezeket a kémiai folyamatokat nem jeloltik az abran.) A
fotofizikai és fotokémiai atalakulasok sebességi egyiitthatoinak felhasznalasaval
megadhato a szingulett és triplett allapot élettartama,

1 ) 1

1 o
’ TO= ——_—.’
ke + kg + 'kyse + 'k, K +k

To=

(M

valamint a szingulett és a triplett gerjesztett allapotokrol lejatszodo fizikai és kémiai
atalakulasok kvantumhatasfoka (kvantumhasznositasi tényezoje),

'oe="k 1 Co="kisc 't =9k, %1, &)

Amint az (1) és (2) formulakbol kitiinik, a gerjesztett allapotok élettartama, valamint a
fotofizikai és fotokémiai primer folyamatok kvantumhasznositasi tényezoi fiiggetlenek
vizsgalata folyaman mi azt tapasztaltuk, hogy a fentiekben vazolt klasszikus kinetikai
képpel ellentétben a fotokémiai primer folyamatok kvantumhatasfokai koncentra-
ciofiiggok.
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A kvantumhasznositasi tényez6k koncentraciofiiggése

A 2-pentanon fotolizisét izooktan oldoszerben, 0,01 - 1 moldm 3 ketonkon-
centracioknal, 298 K homérsékleten, 313 nm hullamhossznal vizsgaltuk. Ilyen
koriulmények kozott a 2-pentanon legjelentésebb fotokémiai primer atalakulasa a
Norrish II tipust fotokémiai primer folyamat néven ismert olefin-eliminacios reakcio:

h.
CH,COC;H, —+CH,COCH, +C,H,

A Norrish II tipusu primer folyamat kvantumhasznositasi tényezdje konnyen megha-
tarozhato, mert a reakcio termékei, az etilén és aceton, stabilis molekulak. A
ketonkoncentracio hatasanak részletes vizsgalata soran széles hatarok kozt valtozo 2-
pentanonkoncentracioknal mértiikk az etilénképzodés kvantumhatasfokat. A kapott
eredményeket a 2. abran mutatjuk be. Az eredményekbdl lathato, hogy az
etilénképzddés kvantumhasznositasi tényezdje a ketonkoncentracio ndvelésével
hatarértékig nott; a valtozas a vizsgalt koncentracidtartomanyban mintegy kétszeres.

02 04 06 08 10
[P)/mol dm”>

020L
0

2. dbra. Az etilénképzoédés kvantumhatasfokanak fiiggése a 2-pentanon koncentraciojatol

A 2-pentanon Norrish II tipust atalakulasaban mind a szingulett, mind a triplett
gerjesztett allapot részt vesz. A kisérleteinkben alkalmazott hullamhossznal azonban a
Norrish II tipust atalakulas tilnyomorészt triplett reakcio, ezért kvantumhatasfoka-
aak nagymértéki novekedése csak attol eredhet, hogy 2-pentanon nagyobb
koncentracioinal megnd a fotolizisben a triplett allapot szerepe.

A novekedés értelmezésére feltételeztiik, hogy az a triplettképzodési kvantum-
hatasfok valtozasanak a kovetkezménye. Feltételezésiink igazolasa céljabol mértiik a
2-pentanon triplettképzddési kvantumhatasfokat a 2-pentanon kiildnb6z6 koncentra-
cioinal. A triplettképzodés kvantumhasznositasi tényezéjének meghatarozasara a
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Sandros altal kidolgozott, szenzibilizalt biacetilfoszforeszcencia mérésen alapulo
modszert alkalmaztuk [10] . A moddszer alapjat az a tény adja, hogy a biacetil
hatékonyan vesz at triplett energiat gerjesztett szerves molekulaktol, és az ennek
kovetkeztében keletkezd triplett biacetil intenziven foszforeszkal. A szenzibilizalt
biacetil-foszforeszcencia mérésebol kiilonbozé pentanon-koncentracioknal nyert 2-
pentanon-triplettképzédési kvantumhatasfokok a 3. abran lathatok. A triplettképzo-
dés kvantumhatasfoka hasonlé modon fiigg a pentanonkoncentraciotd, mint azt az

o

0,25 0,50
(K)/mol dm>

3. dbra. A triplettképzédés a kvantumhatasfokanak koncentraciofiiggése a 2-pentanon fotolizisében

etilénképzodés kvantumhatasfokanal lattuk. A triplettképzodés kvantumhatasfoka
nagy ketonkoncentracioknal 1-hez kozeli érték, vagyis a szingulett-triplett atalakulas
csaknem teljes.

Fenti kisérleti eredményeink azt mutatjak, hogy az alapallapotu keton jelenléte
elosegiti a szingulett-triplett atalakulast. Ez a hatas legvalosziniibbben a szingulett
gerjesztett és alapallapotu keton kolcsonhatasanak eredménye. Ennek a kolcsonhatas-
nak a figyelembevételével a 2-pentanon fotolizisének fontosabb fotofizikai és
fotokémiai primer atalakulasai:

Eihie=—iJR 3)
1
i L (4)
K SCHO0 L0 (5)
IK—*"_,C,H,+CH,COCH, (©)
'Kk
IK——oK W)
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R

K R ®)
1LK
K +K —5€, 3K 4K ©)
3%
g —L SCHO0 + 0, (10)
3k
K —* »C,H,+CH,COCH, (11)
3 *kq
A B (12)

A szkémaban K, 'K és *K a 2-pentanon alap-, gerjesztett szingulett és triplett allapotat
jeloli. A szkéma a szingulett és triplett pentanon ,klasszikus” unimolekulas
atalakulasain (fluoreszcencia, Norrish I és II tipusu reakcio, belsd konverzio,
szingulett-triplett atalakulas) kiviil tartalmazza az altalunk megallapitott bimolekulas
szingulett-triplett atalakulast ((9) reakcio). A kinetikai szkémabol levezethetok a
triplettképzodés, valamint az etilénképz6dés kvantumhasznositasi tényezdjének
ketonkoncentraciotol valo fiiggesét leird kifejezések:

_ "Kisc + "kisc * [K]

e (13)
7— + 'kisc ' [K]
To
dy= 'ku+ kisc - 311(11 31+ 'kisc  *ku - *10[K] (14)
— + 'kisc " [K]
To

A (13) és (14) Osszefiiggések szerint a triplettképzodési kvantumhatasfok és az
ctilénképzodés kvantumhatasfokanak kis ¢és nagy koncentracioknal vett
hatarértékebol gerjesztett molekulak atalakitasainak sebességi egyiitthatoi szarmaz-
tathatok. A hatarértékek kifejezését, valamint azok szamitogépes gorbeillesztéssel
nyert szamszeru értékeit a (15), (16) és (17) egyenletek adjak meg. [K]—0 esetén

3¢ = lleC. 11020,56 i0,03 (IS)
és
¢"")lk" E 1‘['()'+’ lleC : lto = 3k|| = 3T0=0,17i0,02. (16)
Ha [K]— o0, akkor 3¢p—1 és
du = ky - 1o = 0,3510,02. (17)

A (15) és (16) hatarértékekbdl az ', = 2,6 ns élettartam felhasznalasaval a 2-pentanon
unimolekulas szingulett-triplett atalakulasanak ((8) reakcio) sebességi egyiitthatojat
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nyerhetjiik. fgy a (15) egyenletbdl 'k, =(2,2+0,3)- 1085~ ! és a (16) egyenletbdl 'k,
=(1,540,4)- 1085~ ! adodik. A (17) hatarértékbdl és a 2-pentanon 3t,=0,21 +0,04 ps
¢lettartamabol pedig a triplett Norrish II tipusu reakcio sebességi egytitthatojaként
Sku=(1,7+4)-10% ! szamithato.

Az eddigiekben lattuk, hogy a 2-pentanon fotolizisében a triplettképzodési
kvantumhatasfok és ennek kovetkeztében a triplett allapotbol lejatszodo fotokémiai
kedésével. A jelenség értelmezése eddig a lehetd legegyszeribb mechanizmust
tételeztiik fel. E szerint az alapallapoti 2-pentanon a szingulett gerjesztett 2-
pentanonnal iitkozve elOsegiti a szingulett-triplett atalakulast. Ez a modell azonban
nem ad valaszt arra a kérdésre, hogy miért indukalja a 2-pentanon sokkal
hatékonyabban a szingulett-triplett atalakulast, mint oldoszer. Fel kell tételezniink,
hogy a szingulett gerjesztett és alapallapotu 2-pentanonmolekulak — valosziniileg
karbonil-csoportjaik révén — specifikus kolcsonhatasba lépnek. Az aromas szénhid-
rogének fotofizikajarol rendelkezésre allo ismeretek [11] alapjan varhato, hogy a
kolcsonhatas eredményeként egy rovid élettartamu koztitermék, gerjesztett dimer, an.
excimer képzodik. Excimerképzodést azonban az alifas karbonil vegyiiletek esetében
ez ideig nem sikerilt kimutatni.

Fluoreszcencia-spektrumok és fluoreszcencia-¢lettartamok

Az excimerképzddés lehetdségének kimutatasara fluoreszcencia-spektroszkopi-
ai és fluoreszcencia-¢lettartammeérési modszereket alkalmaztunk. A méréseket
izooktan oldoszerben késziilt 2-pentanon mintakkal, 298 K homérsékleten végeztiik. A
gerjesztO- hullamhossz a fluoreszcencia-spektrumok felvételénél 297 nm, az élettar-
tammeéréseknél pedig 316 nm volt.

Gerjesztett dimerek (excimerek) képzodése legkozvetlenebb modon kiillonbozo
reszkalo excimer képzddése esetén a fluoreszcencia-spektrumban a monomer
fluoreszcencia-savjahoz viszonyitva hosszabb hullamhosszaknal 0j emisszios sav
megjelenése varhato. Ez a sav az excimer-emissziotol szarmazik, és intenzitasa az
fluoreszcencia kimutatasa céljabol széles, 0,001 és 0,2 mol dm 3 kozotti 2-pentanon-
koncentracio tartomanyban felvettiik a fluoreszcencia-spektrumokat. A kiilonb6zo 2-
pentanon-koncentracioknal mért fluoreszcencia-spektrumokat a 4. abran adjuk meg.
Az alacsony (kb. 10 %) fluoreszcencia-kvantumhatasfok miatt a higabb oldatok
spektrumanak meghatarozasahoz a kereskedelmi spektrofluoriméterek érzékenysége
nem volt elegendd, ezért hazilag allitottunk Ossze fotonszamlalo detektalassal milk6d6
nagy érzé¢kenységl spektrométert. A kilonb6z6é pentanon-koncentracioknal felvett
fluoreszcencia-spektrumok Osszehasonlitasabol kitlinik, hogy a vizsgalt koncentra-
ciotartomanyban egyetlen emisszios sav figyelheté meg, amelynek intenzitasmaximu-
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ma 390 nm-nél van. Sem ennek a savnak hosszabb hullamhosszak felé torlodasa, sem
) sav megjelenése nem tapasztalhato nagyobb ketonkoncentracioknal. A megfigyelt
egyetlen sav a gerjesztett szingulett pentanon irodalombol ismert fluoreszcencia-
spektrumaval egyezik meg.

Rendszeriinkben tehat excimertdl szarmazo fluoreszcencia nem figyelheté meg,
de ez nem zarja ki az excimer képzOdését, mivel az excimer nem szikségszeruen
fluoreszkal. Mas, mindenekel6tt kinetikai modszerek alkalmazasaval azonban ilyen
esetben is nyerhetiink ismereteket a gerjesztett és alapallapotu keton kolcsonhatasa-
nak természetérdl és szerencsés esetben a nem fluoreszkalo excimert is kimutatjuk. A
feladat megoldasara kiilonosen alkalmas a fluoreszcencia-lecsengési kinetika kozvet-
len mérése, nagy érzékenysége és jo idofelbontasa miatt. Ennek figyelembevételével a
fluoreszcencia-lecsengési gorbék meérésére az un. idokorrelalt egyfotonszamlalo
modszert [12] alkalmaztuk. A méréberendezés vazlatat és a méromaodszer elvét az S.
abran mutatjuk be. Az L lampa néhany ns szélességi fényimpulzusokat bocsat ki,
amelyek megjelenését a PM, fotosokszorozo érzékeli és minden fényvillanas kezdetén
elinditja a K id6-amplitudo konvertert. A lampa fénye az MK monokromatoron at jut
az M mintaba. A minta altal kibocsatott egyes fluoreszcencia-fotonokat a PM,
fotoelektronsokszorozo érzékeli. A PM, fotosokszorozoé jele az els6 fluoreszcencia-
foton beérkezésekor megallitja a K konvertert, amely leallas utan a két bemenetére
érkezé jelek kozott eltelt idovel aranyos fesziiltségimpulzust bocsat ki. A sokcsatornas
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5. abra. 1dokorrelalt egyfotonszamlalo élettartamméré berendezés blokksémaja. L : kapuzott nanoszekun-

dum lampa és mukodtetd egység, MK: monokromator, M: mintatart6 haz és fluoreszcencia-kiivetta, PM :

RCA 1P 28 fotosokszorozo, PM,: MULLARD XP 2020 Q fotoszokszorozo egyfoton detektalashoz

huzalozva, D,, D,: diszkriminatorok, KE: késleltetd, K: idé-amplitado konverter, A: sokcsatornas
analizator, R: vonaliré, LY: szalaglyukaszto

analizator a konverter kimend impulzusait az amplitudok nagysaga szerint, vagyis a
fluoreszcencia fotonok beérkezési ideje szerint rendszerezve megszamolja. A mérés
fluoreszcencia-fotonok beérkezési valoszinuiségét az ido fiiggvényében megado infor-
macio. Az ily médon meghatarozott fluoreszcenciaintenzitas-id6 fiiggvény azonban
nem adja meg kozvetleniil a keresett lecsengési fiiggvényt. A gerjesztd fényvillanas
szélessége esetiinkben Osszemérhet a fluoreszcencia-lecsengési idovel, ennek kovet-
keztében a mért fluoreszcencia-lecsengési gorbe torzitott. Tovabbi torzito tényezo az
elektronikus mérdberendezés véges idofelbontasa. A valodi lecsengési fiiggvény
meghatarozasa céljabol rekonvolucids szamitast kell végezni. A szamitast iterativ
rekonvolucios modszerrel [13] végeztik. A szamitashoz sziikség van a gerjesztési
fliggvényre, vagyis a gerjesztd fényvillanas intenzitasanak mért idofiiggésére. A
gerjesztési fiiggveény és a feltételezett lecsengeési fliggvény (a probafiiggvény) felhasz-
nalasaval fluoreszcencia-lecsengési gorbéket szamitottunk, amelyeket Gsszehasonli-
tottunk a kisérletileg mért gorbékkel. A szamitast a probafiiggvény paramétereinek
valtoztatasaval addig folytattuk, amig a mért és szamitott gorbe kiillonbségébdl
képzett sulyozott hibanégyzetdsszeg (y?) minimumot ért el [13], vagyis az egyezés mar
nem volt tovabb javithatd. JO egyezés esetén a mért és szamitott gorbe csak a
fotonszamlalas Poisson-szorasa miatt kiilonbozik egymastol, ekkor y? 1-hez kozeli
érték, a meért és szamitott gorbe stlyozott kiilonbsége [14] pedig 0 koriil véletlensze-
riien szor.

A 6. és 7. abran gerjesztési fliggvényt, kisérletileg mért fluoreszcencia-lecsengési
gorbét és rekonvolucioval szamitott lecsengési gorbéket adunk meg. A 6.a abran
lathato szamitott gorbét egyexponencialis probafiiggvény felhasznalasaval szamitot-
tuk. A szamitott és mért gorbe kozott rendszeres eltérés van, amint azt a 6.b abran a
sulyozott hibak eloszlasa mutatja, a sulyozott hibanégyzet-Gsszeg pedig 1-nél joval
nagyobb (y? = 12,6). A 7.a abran felrajzolt szamitott gdrbét kétexponencialis
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6. dbra. Egyexponencialis kinetika feltételezésével értékelt fluoreszcencia-lecsengési gorbe. [K]=0,0116 mol
dm3
(a) o: gerjesztési fuggveény, x: mért lecsengési gorbe, @: szamitott lecsengési gorbe; (b) e: sulyozott
hibafiiggvény
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7. dbra. Kétexponencialis kinetika feltételezésével értékelt fluoreszcencia-lecsengési gorbe. [K]=0,0116 mol
dm 3. A jelolések megegyeznek a 6. abran alkalmazott jelolésekkel

42



lecsengesi kinetikai feltételezésével nyertiik. Ebben az esetben a szamitott és mért gorbe
kozott rendszeres eltérés nincs, amint a 7.b abran a sulyozott hibak eloszlasa mutatja,
és a sulyozott hibanégyzet-Osszeg is 1-hez kozeli érték (x> = 1,04).

A részletes mérések soran azt tapasztaltuk, hogy a szingulett 2-pentanon
atalakulasa az egész vizsgalt koncentraciotartomanyban (0,003 — 0,2 mol dm )
kétexponencialis kinetika szerint irhato le. A kétexponencialis fluoreszcencia-lecsengés
elsé pillanatban meglepd, mert a korabban bemutatott fluoreszcencia-spektrumok
szerint a rendszerben csak egyetlen részecske fajta, a szingulett gerjesztett 2-pentanon
fluoreszkal. Egyetlen emittalo részecskefajta jelenléte is vezethet azonban a fluoresz-
cencia-intenzitas kétexponencialis idofiiggéséhez, ha ez a részecske a rendszerben
egyn¢l tobb uton képzodik. Rendszerinkben a gerjesztett szingulett keton
képzodésének egyik forrasa az alapallapota keton fényabszorbcioja. Ha azonban a
rendszerben gerjesztett dimer képzodik, akkor gerjesztett szingulett ketonmolekulak
képzédhetnek az excimer redisszociacioja utjan is. Ilyen disszociacios lépést
tartalmazé mechanizmust mutatunk az alabbi szkéman:

K & by 1K (3)
1y Ko
K—/——K+h @)
2k : . ,
'K ——— unimol. atalakulasok (18)
1 kt 1 lk'l'sc 3
k_g

amelynek (18) lépésében az (5), (6), (7), (8) atalakulasokat foglaltuk Gssze. Részletes
kinetikai kezeléssel kimutathato [15], hogy ebbdl a mechanizmusbol kétexponencialis
fluoreszcencia-lecsengés kovetkezik

I;=Ae " Be™2, (20)

Osszhangban a kisérleti tapasztalattal. Ennek alapjan valosziniinek tinik, hogy
rendszeriinkben nem fluoreszkalo excimer képzodik reverzibilis modon. Mas
mcchanizmusok (pl alapéllapotban képzc")dc'itt dimer gerjesztése ésa gerjesztett dimer

.....

koncentracnofuggeset. A kapott fiiggéseket a 8. abran abrazoltuk. Lathato, hogy
mindkettd koncentraciofiiggd, amit reverzibilis excimerképzodés esetén varunk. A -
paraméterek koncentraciofiiggését a kovetkezo kifejezéssel lehet megadni:

| 1 1
E {(M kg[M ]+(E)

- 1 1
+\/<—t—(—éj—W—lkE[M])2+4'lkE"k—e[M]}, (21
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8. dbra. A (20) egyenlet 7, ¢s 1, lecsengési paramétereinek fiiggése a ketonkoncentraciotol

amelyben M az alapallapot(, 'M a szingulett gerjesztett monomer ketont, E pedig az
excimert jeloli. A kifejezés elég nehezen attekinthetd, de fontos kinetikai informaciokat
nyerhetiink kis és nagy koncentracioknal vett hatarértekbdl, valamint ¢, és 7, reciprok
ertekeinek Osszegebol:

ha [M] -0, 7, = E)=1/"k§c+ 'k _g) (22)
1, = (*M)=1/(k,+ ) 'k); (23)
ha [M]— o0, 7,— 0és
1,— 1/ ki (24)
1 1 1

A TR G

+ 'kE-[M]. (25)

A keét lecsengési paraméter 0 ketonkoncentraciora extrapolalt hatarértéke az excimer-
¢lettartamot, illetve a szingulett gerjesztett pentanon-¢élettartamot adja meg. A 8. abra
gorbéibdl (E)= 0,6 +0,3 ns, illetve 7(*M)=2,6 10,2 ns adodik. A t, paraméter nagy
koncentracioknal mérheto hatarértéke (24) szerint a triplett keton excimeren keresztiil
végbemend képzodésének 'kfs-=(5,3+0,2)-108s ! sebességi egyutthatojat adja. Az
excimer-redisszociacio sebességi egyiitthatoja pedig a (22) és (24) hatarérték Ossze-
vetésebol 'k _=(1,140,3)-10%s~ . Az excimerképzddés sebességi egyiitthatojat a (25)
egyenlet szerinti abrazolasbol nyerhetjiik, az abrazolas a 9. abran lathato. A 9. abra
egyenesének meredekségébdl 'kp=(2,74+0,3)-10'° dm® mol~' s™'. Az excimer-
képzodés sebességi egylitthatoja igen nagy érték, az excimerképzodés gyakorlatilag
diffuziokontrollalt folyamat.

A szingulett 2-pentanon lecsengési kinetikajat izooktan oldoszeren kiviil
vizsgaltuk tercier butanolban is. Tercier butanolban az excimer-élettartam 1,8 ns
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(t;'+ 13 ns™

[K]/mol dm™?

9. dbra. A 1, ¢s T, paraméterek (25) egyenlet szerinti abrazolasa

korili érték (szemben az izooktanban mért 0,6 ns-mal). Az excimer szingulett-triplett
atalakulas sebességi egyiitthatdja ugyanakkora, mint izooktanban. E két adatbol az
folyamat, mint izooktanban. Ennek oka egyrészt a tercier butanol nagyobb
viszkozitasa lehet. Az excimer stabilizalasahoz azonban hozzajarulhat a tercier
butanol nagyobb polaritasa is, mivel az excimerek polaros, toltésatviteli komplex
jellegii képzddmeények.

Kevésbé részletes vizsgalatokat végeztiink izooktan oldoszerben néhany mas
alifas ketonnal is 0,01—0,1 mo6l dm ™' ketonkoncentracional. Minden vizsgalt
ketonnal kétexponencialis lecsengési kinetikat tapasztaltunk. A méréseinkben
alkalmazott ketonkoncentracioknal a hosszabbik lecsengési paraméter nagy kon-
szerint az excimeren keresztiil torténo triplett keton-képzodés sebességi egyiitthatdja
nyerhet6. Ezt a sebességi egyiitthatot adjuk meg kiillonbozé ketonoknal az 1.
tablazatban. A tablazat adatai szerint az excimer szingulett-triplett atalakulasanak
sebességi egyiitthatdja csokkenni latszik a karbonilcsoporttal szomszédos szénatom

1. tablazat
Egyszeri alifas ketonok 'k -értékei
T=298 K, A=316 nm, oldoszer: izooktan

- ) metil-izo-propil- di-izo-propil-
keton aceton 2-pentanon A Waton
1079 kgo/s ™ 5,0 53 38 34
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szubsztitulaltsaganak mértékével. E tendencia megerdsitése és értelmezése azonban
tovabbi vizsgalatokat igényel.

Alifas karbonilvegyiilet fotolizisében tudomasunk szerint eddig -exci-
merképzédést nem figyeltek meg. Ugy véljiik, hogy a termékképzddési kvantumhatas-
fok és és a triplettképzodés kvantumhasznositasi tényezojének koncentraciofiiggése,
valamint a fluoreszcencia-lecsengési kinetika kozvetlen vizsgalata alapjan tobboldala
bizonyitassal elso izben sikeriilt excimerképz6dést megbizhatéan kimutatnunk alifas
ketonok fotolizisében. TObb ketonnal nyert kinetikai eredményeink szerint valoszind,
hogy az excimerképzodés alifas ketonok esetében altalanos jelenség.
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MOLEKULAN BELULI KEN-OXIGEN KOLCSONHATAS

KUCSMAN ARPAD
(ELTE, Szerves Kémiai Tanszék, Budapest )

Kovalens kén-oxigén kitéshosszak. Ha a molekulak szerkezetét és tulajdonsagait
aziranyitott atompalyak elmélete alapjan irjuk le, akkor rendszerint arra toreksziink,
hogy kétatomos szerkezeti részletek sajatsagait adjuk meg. Ebbdl a szempontb6l nagy
jelentdsége van a kotéshosszaknak. Ezek az adatok szabalyos esetben olyan A—B
atomparokra vonatkoznak, amelyek tagjait vegyértékvonal koti dssze a konstiticios
képletekben. Erdeklédésiink a kotéshossz-adatok irant onnan ered, hogy ezek

Konstucios A Kotesi A
tipus kornyezet
0
=
FF)ST 1,40
0
0
=
0 ©, O)S§o 162
N.v?
P 1,60-1,44 Pie
-~
0 (N,N)sQO 143
‘ Q
(& C)S§o 40
w1 (F, F, F, F)S=0 1,40
: >sM=0
‘ [ (c,C.0,0)=0 1,64
(F,F)S=0 1,462
= 1,45
:SIV=O 142-149 (0,0)S=0
(N,N)S=0 1,48
(C,C)S=0 1,49
(F,9,0)s"'~0(C) 1,56
\ (c,0, 0)s"'—o0(C) 1,58
—S—0— |158-1,65 i
/ (0,0s"—0(C) 1,63
(c)s"—o(c) 1,65

1. dbra. Kovalens kén-oxigén kotéshosszak
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csoporttulajdonsagot fejeznek ki: a szamszeru érték jellemz6 az A—B részletre, az ott
fenallo kotéserdsségre, €s minden jelentOsebb eltérés az elfogadott atlagértéktol jelzi a
kornyezo ligandumok befolyasat (elektronvonzas, delokalizacio).

Mindez meggy6zéen bemutathatdo a kén-oxigén kotéshosszak valtozasaval;
ezek az adatok nagyszamu kénvegyiiletnek épp a legjellegzetesebb részletére
vonatkoznak (1. abra). Az S=0O kettds kotés hossza a szulfonokban és a szulfuran-
oxidokban jellegzetesen kiillonbozik a szulfoxidok kettds kotésétol, valamint az S—O
egyes kotés hosszatol is. Mindegyik konstitucios tipusban a kotési kornyezetnek
modosito hatasa van. Legrovidebb az S, O kotés, ha elektronegativ fluor all mogotte,
leghosszabb, ha szénatom a hattératom.

Hipervalens kén-oxigén kotéshosszak. A kénorganikus vegyiletek birodalma-
ban Uj teriletet jelentett a hipervalens S, O kotést tartalmazd oxiszulfuranok
felfedezése 1971-ben, ami KAPOVITS és MARTIN egymastol fliiggetlen munkassaganak
k6szonhetd. A legkorabban eldallitott szimmetrikus dioxiszulfuranokban a két S, O
kotés igen hosszu és egyforma, 1,65 helyett 1,83 A (példaul I; Karovis, KALMAN,
1971, KALMAN, SAsvVARI, KAPovITS, 1973).

0
0 07©
‘ 1,83 i
St $®
i 1,83 i .
0 039
0

E vegyiiletekben a két apikalis oxigén kémiailag ekvivalens, elektronegativita-
suk egyforma. A kotéshosszabbodas oka az, hogy a linearis O, S, O-részletben
valojaban S, O félkotéseket talalunk. A harom centrumon négy elektron oszlik meg,
két elektron van ko6to palyan, két elektron pedig nemkoto palyan, melynek csomosikja
a kénatomon van. igy a kénatom pozitiv toltést visel, amit a két oxigénatom fél-fél
negativ toltése egyiittesen ellensulyoz (Ia).

Az ujabban felfedezett nemszimmetrikus szulfuranok (II) vizsgalatakor
kideriilt, hogy a hipervalens kotés a kornyezetre igen érzékeny, a két S, O kotéshossz
erosen kilonbozik. A kevésbé elektronegativ oxigén alkotja a rdvidebb, ,,kovalen-
sebb’ kotést, mig azinkabb elektronegativ oxigén a hosszabb, ,,ionosabb” kotést. Egy
alkiloxi-aciloxi tipust oxigénpar esetében az S, O kotések hosszaként 1,66 és 2,25 A
volt észlelhetd 1,83 A helyett (MARTIN et al., 1977, 1981).
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Az oxiszulfonium-triflatok (ITI; MARTIN et al., 1974) sz¢€lso esetet képviselnek; a
rovidebb és a hosszabb hipervalens S, O kapcsolat egy kovalens és egy ionos S, O
kapcsolatta diszproporcionalodik. fgy a triflat ion nembazisos oxigénje mér csak ion-
viszonyban van a szulfonium-kénnel. Mindez ismét utal arra, hogy a hipervalens
kotések sokkal érzékenyebbek a kotési kornyezetre, mint a szokasos kovalens kotések!

A kén-oxigén kapcsolatok osszefoglalasa. A kén-oxigén kapcsolatok eddig
targyalt valtozatait sszefoglalhatjuk egy Angstrom-skalan (2. abra). A viszonylag

140-149 A 1,56-1,65 A 165-2,25 A 2,03-325 A 3,25 A
S==0 S==0 S==s0 S50 S/0
kovalens kovalens hipervalens kolcsonhatds van der Waals
kotes kotés kotes tav
e 2y
(NS

2,41 A Mammi, 1961
2,03 A Johnson, 1971

ATFEDES!
Jaj | | 1 s | L I | | | | ! 1 1 | 1 1 b ALony &
1,50 2,50 3,00 3,50
KOTO DONOR—- AKCEPTOR NEMKOTO
TARTOMANY TARTOMANY TARTOMANY
Atmenet Atmenet

gyenge kélcsénhatasok
szekunder struktira
reakciok bevezetd szakasza

2. dbra. A kén-oxigén kapesolatok osszefoglalasa A-skalan
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sziik 1,40—1,49 A tartomanyba tartozik az S=0 kovalens kett6skotés, az 1,58—1,65
A tartomanyba pedig az S—O kovalens egyeskotés. Ehhez csatlakozik és joval
szélesebb teriiletet foglal el a hipervalens, S, O kotések tartomanya, amely 1,65 A-tdl
egészen az extrém 2,25 A értékig terjed. Egy masik hatarkd is emlitést érdemel. Ez a
Pauling-féle 3,25 Angstromés van der Waals tavolsag, amely a nemkoté kén- és
oxigénatomok minimalis tavolsagat szabja meg.

Mindezek ismeretében Angstrom-skalankat harom nagy tartomanyra oszthat-
juk. A két sz€lso tertilet a kot és a nemkoto kén-oxigén egyiittesek tartomanya. A
kozottiik levo teriilet is igen érdekes, hiszen varhatoan ez felel meg a szokottnal
gyengébb kapcsolatok, a donor-akceptor kolcsonhatasok tartomanyanak, amely
éppen ez alkalommal keriil részletesebb targyalasra. A donor-akceptor kdlcsonhata-
sokrol altalanban tudjuk, hogy nagy szerepiik van a szekunder strukturak kialakitasa-
ban, valamint a reakciok bevezetd szakaszaban.

Az intramolekuldris kén-oxigén kdolcsonhatas felismerése. 1961-ben fedezték fel
az els6 olyan vegyiiletet, amelyben a nemkotd kén- és oxigénatomok tavolsaga 2,41 A
— tehat dramaian rovidebb, mint a van der Waals tavolsag —, igy a molekulan belili
kén-oxigén kozelallas a ,kOtelezG™ taszitassal szembeszallo, vonzo jellegii donor-
akceptor kolcsonhatas fennallasara utalt (IV; Mammi er al., 1961).
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Tiz évvel késébb talaltak egy olyan vegyiiletet is, melyben a kdzelallas 2,03 A-nyi
(V; JoHNSON et al., 1971), ami az ujabb értékelés szerint jelzi a hipervalens tartomany
és a kolcsonhatasi tartomany atfedését. Egy pillantast vetve azimmar klasszikussa valt
elsé példara, a Mammi-féle 2,5-dimetil-furofténre, megallapithatjuk, hogy ez a
vegyiilet egy diszulfid jelleget biztosito ditiolgytiriit és egy a, f telitetlen ketonokra
jellemz0 oldallancot tartalmaz. A V vegyiiletben a karbonilcsoportot nitrozocsoport
helyettesiti.

Tovabbi vizsgalatok. A Cambridge-1 Krisztallografiai Adatbank szerint 1961 és
1982 k6zott tovabbi 750 (1) olyan vegyiiletet vizsgalatak rontgendiffrakcios modszer-
rel, amelyben a nemkot6 kén-oxigén tavolsag a 2,00—3,25 A teriiletre, vagyis a donor-
akceptor tartomanyba esik. Ha figyelmen kiviil hagyjuk azokat a vegyuleteket,
amelyekben a kén- és oxigénatomok I,3-helyzetben rogzitettek (350 vegyiilet),
tovabba, ha a donor-akceptor tartomany alsé hataranak a korrigalt van der Waals
tavolsagot (3,00 A) tekintjiik, akkor mintegy 250 olyan vegyiilet marad, amelyet a
molekulan beiili kén-oxigén kolcsdnhatas szempontjabol érdemes vizsgalat targyava
tenni. A szokasos irodalmazassal gyakorlatilag hozzaférhetetlen teljes adatkészlet
birtokaban nemrégiben kisérletet tettiink arra, hogy a kén-oxigén kozelallasra
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vonatkozo adatokat ujra rendszerezziik és értékeljik. Ezaltal lehetoség nyilt arra is,
hogy a korabbi felismeréseket ismét Osszefoglalhassuk és esetenként kiegészitsiik. A
komputeres adatkeresésben ARGAY GYULA volt a segitségiinkre.

Csoportositds, jellemzés. A vizsgalt vegylileteket a kovetkezé szempontok szerint
csoportosithatjuk: a) AzS - - O részletet tartalmazo ,,gyliri” tagszama; ez lehet négy
¢s Ot, de hatos gytiriit nem észleltek. b) Az akceptor-kénatom vegyértékallapota; lehet
a kén feltiné modon kétertéki (szulfid, diszulfid, heteroaromas), lehet négyértéki
(szulfoxid, szulfilimin, szulféonium) vagy hatértéki (szulfon). ¢) A donor-oxigén
konstiticios tipusa; az Y=0 csoportban az oxigén lehet példaul karbonil-oxigén
(ketonok, észterek, savak) nitro-oxigén, szulfo-oxigén. d) A ,,belsé” gytriatomok
(A, B), mindsége; ez lehet telitetlen szén, nitrogén. e) Az X hattératom mindsége; ez
lehet kén, oxigén, nitrogén, szén (3. abra).

S-akceptor vegyertekallapota ¢
1S"" (szulfid, diszulfid, aromas)
Hattératom ¢ s" (szulfoxid, szulfilimin, szulfénium)
S, 0. N; G, sV (szulfon)
<
//%///_//_///S,{//_/%/Z/_/_/://O/ﬂ/ 0- donor. konstitucioja
G 2 karbonil-0 (keton,
T T‘/ sav, eszter)
A ¥ nitro-0
\ e szulfo-0

/ B 74 J
a

d vk \
Belso gyurlatomok Gylrl tagszam
C(sp?) N(sp?) negy, ot
(hat nem!)

3. abra. Nemkoto kén- és oxigénatomot tartalmazo vegyiiletek csoportositasa

Az S, O kolcsonhatas jellemzésére — jobb hijan — az S - - O tavolsagot (ami
2,00 és 3,00 A kozott van) és az X—S -+ O szoget (amely rendszerint 180° kériili)
szoktak megadni; néha sor keriil a gytriire jellemz6 torzios szogek megadasara is (ezek
idealis esetben 0°-osak).

Az S, O kozeldllas szerkezeti feltételei. A rendelkezésre allo adatok alapjan a
kén-oxigén kozelallas szerkezeti feltételeit mar a hatvanas évek végén elemezték és
fontos megallapitasokat tettek (HAMILTON, LA PLACA, 1964; KAPECKI, BALDWIN,
PAuL, 1968; NYBURG et al., 1971). Az adatok felgyilemlése ujabban sziikségessé tette
az ujra-osszefoglalast és kiegészitést, amiben magyar kutatok is jelentds részt vallaltak
(BEER, HORDVIK et al., 1979; KALMAN, PARKANYI, 1980; KucsMAN, KAPOVITS, 1983).
Az elemzések eredményeit a 4. abra foglalja Gssze.
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Elekronegativ vagy ]L e ot b]
polarozhatd hattératom P

O N S részlet
1 5
X_S ................ 0
A Y.
N S
X
/\B Z
Belsd gylirliatomok kedvezd Ld_ 1,5 konjug(l'acié . [f’«
kétési geometrigja (kis tav, cisz-planaris konformacio
kis s269) telitett atom akadalyoz

4. dbra. A kén-oxigén kozelallas szerkezeti feltételei

a) Alapvetd kovetelmény, hogy a kénatomtol az oxigénatomig terjedd
molekularészlet konjugalt lancolat legyen, amelynek az A=—B kotés mentén cisz-
konfiguracidja, a B—Y kotés mentén pedig cisz-planaris konformacidja van. Ha a
folytonos konjugaciot telitett atomok beépitésével megsziintetjiik, megszinik a
planaritas és ezaltal a kén-oxigén kozelallas is.

'h) Az X—S - O szerkezeti részlet gyakorlatilag linearis.

c) Sokkal kifejezettebb a kozelallas, ha a hattératom elektronegativ (ilyen az
oxigén), vagy polarozhato (ilyen a kén).

d) A bels6 gylUriatomok kedvezd kotési alapgeometriaja (a kisebb belsé
kotéshossz vagy a kisebb kotésszog) jol észrevehetden eldsegiti a kozelallast. gy
példaul a kisebb SAB szog miatt az aromas vegyiiletek elényben vannak az olefin
tipusuiakkal szemben. Nitrogénatom beépitése szénatom helyett ugyancsak kedvez a
kozelallasnak; igy a nitrocsoport elényben van a karbonillal szemben, az uretanokban
nagyobb lehet a kolcsonhatas, mint az észterekben.

Példik az S, O kozeldllisra. Az altalanos részben elmondottakat néhany
példaval szemléltethetjiik. A VI képlet egy telitett, nemkonjugalt oldallanci savat
mutat be (AMIRTHALINGAM, MURALIDHARAN, 1972). Nincs planaritas, a ferde
konformacié miatt a karbonil-oxigén tavol all a kéntdl. A VII vegyiilet egy analog
észter, amely azonban konjugalt (CAMERON, HAIR, 1971). A cisz-planaris konformacio
a kedvezotlenebb kotésszogek ellenére is szorosabb kén-oxigén kozelallast biztosit.
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A VIII vegyiilet rokona az el6zéeknek, de azoktol abban kiilonbozik, hogy az
X—S - O részletben a hattératom nem szén, hanem kén; emiatt az oxigén kozelebb
keriilhet a kénhez (KARLE, MITCHELL, 1969). A IX vegyiilet ugyancsak aromas
diszulfid, de karboxil helyett nitrocsoportot tartalmaz (Ricci, BERNAL, 1970.) A
nitrogén kisebb kotésszoge és kisebb kotéshosszai miatt a nitro-oxigén kozelebb van a
kénhez, mint a karbonil-oxigén. Erdekes, hogy a legszorosabb kén-oxigén kozelallast
kén hattératom esetén a nitrozocsoport biztositja (V); az 1971-ben JOHNSON altal
észlelt 2,03 A S -+ O nemkotd tavolsag mar a hipervalens tartomany hatarteriiletére
esik.

R gitos 24, R gier
f . l 53
OH
\m
Vill

A X képlet azt szemlélteti, hogy a nitrogén ,,belsé gytiriatomnak” is bevalik; a
szoban forgd konjugalt benzoiliminovegyiiletben a kén-oxigén tavolsag ugyancsak
rovid. De tovabb rovidil ez a tavolsag, ha a Xl'képlet szerint az S, O részletnek
elektronegativ oxigén-hattératomot biztositunk a szénatom helyett. Az utobbi
képletpar magyar kutatok jelentds hozzajarulasat is jelzi a kén-oxigén kolcsonhatas
kutatasaban (SO6LYOM, SOHAR, ToLDY, KALMAN, PARKANYI, 1977, 1980).

Fizikai tulajdonsagok modosulasa. Az intramolekularis kén-oxigén kozelallas
jelentds befolyast gyakorolhat a vegyiiletek fizikai sajatsagaira. gy koran felismerték,
hogy a kolcsonhatasban részt vevo karbonilcsoport IR elnyelési savja jelentdsen
eltolodik az alacsonyabb hullamszamok felé, ami kotésgyengiilésre utal (5. abra).

Igen latvanyos ez az eltolodas a metil-vinil-keton és a metilén-ciklohexanon
ciklusos diszulfid-szarmazékaiban; az 1700 cm ! koruli értékek helyett 1600 koriili
értékeket észleltek; az eltolodas tobb mint 100 hullamszam. Kén-oxigén kolcsonhatas-
ra utal a dikloracetil-szulfiliminek karbonilsavjanak jelentds eltolodasa is.

Egyes esetekben jol észlelheté a kolcsonhatasban részt vevd X—S és O=Y
csoportok kotéshosszainak megnyulasa. Kiilonosen szembetiind ez, ha egy diszul-
fidrészlet all szemben a karbonilcsoporttal. Az S—S kétés hossza 2,03 helyett 2,12 A, a
C=0 kotésé pedig 1,21—1,24 helyett 1,23—1,27 A lehet.
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Pinel et al. 1971
ST
Ph
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3| "ACIL-SZULFILIMIN"
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Kucsman, Ruff, E’ZS“M”(I)I ﬁ
Tandcs 1967 () (6
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Kalman, Sasvari,
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5. dbra. A karbonilsav eltolodasa az IR-spektrumban kén-oxigén kozelallas hatasara

Kémiai tulajdonsagok modosuldsa. A kén-oxigén kozelallasnak jelentds szerep
jut a kénatomon lejatszodo reakciok befolyasolasa terén is. Ezt kivanjak szemléltetni a
kovetkezo példak.

a) KwaRT és GIVENS (1969) szerint az aril-szulfenil-kloridok (példaul XII) -
oxidativ klorozas utjan szulfonil-kloridokka alakithatok. Ennek a reakcionak a
bevezetd lépése egy kloraddicio, amely triklos-szulfuranhoz vezet (példaul XII—
XIII).

TI
s CIZ s
)
OZNG? (konnyen) OzN‘@‘T‘ cl
cl cl

XN Xl

Mindez azonban nem jatszodik le, ha a szulfenil-klorid orto-nitrocsoportot
tartalmaz (XIV). Ilyenkor ugyanis az egyik apikalis helyzetet — a kén-oxigén
kolcsonhatas révén — elfoglalja a nitro-oxigén, mikozben a ,,hattér-kloratom” szintén
apikalis helyzetbe keriil; a klormolekula ekvatorialis addicidja (XIV—-XV) ilyen
korilmények kozott kedvezdtlen lenne.

02N O;N cl
o Cly | RS
P > ~—

@’s olile s Cl
| |
Cl Cl
a-helyzetek
foglaltak
XIV XV

54



Ezt az elgondolast — nevezetesen a reakciocentrum gatlasat — kozvetett moédon
a rontgendiffrakcios adatok is alatamasztjak. Mar korabban ismeretes volt, hogy az
analog szulfenatokban (XVI) az O—S - - O részlet valoban csaknem linearis, és az
,,apikalis” nitro-oxigén igen kozel all a kénatomhoz (HAMILTON, LA PLACA, 1964).

RD/kozvetett ED/kozvetlen
O o O
\N——(_) \N—Q

: [2.44 : [2.41
E B =
S : [17° ]
l
OMe Ci

"szulfenat” "szulfenil-klorid”

XVI XV

A legljabb elektrondiffrakcios vizsgalatok a XIV szulfenil-klorid példajan
kozvetlen bizonyitékot is szolgaltattak.a feltételezett linearis CI—S - - - O elrendezodés-
reésaz S - O kozelallasra. E vizsgalatok kiilon érdekessége, hogy elsd izben sikeriilt
igazolni, hogy a kén-oxigén kolcsonhatas g6z allapotban is fennall, megszabva a cisz-
planaris konformaciot (SCHULTZ, HARGITTAI, KAPOvVITS, KUCSMAN, 1983).

b) Kén-oxigén kolcsonhatas révén nemcsak az orto-nitrocsoport, hanem az
orto-karbonilcsoport is gatolhatja a kénatomon végbemend reakciokat, amint erre
kovetkeztetni lehetett az 0-XC H,S(Me) = NTs tipusu szulfiliminek savas hidrolizisé-
vel Osszefliggd vizsgalatainkbol (KAPoviTs, RUFF, GULYAS, KUCSMAN, 1976). Sikeriilt
kimutatni, hogy az o-XC_ H,S®(Me)NHTs szulfonium (protonalt szulfilimin) inter-
medieren lejatszodo, szulfoxidhoz vezeté hidrolizist a kisebb térigényi, de S, O
kolcsonhatasra alkalmas X =0-COOMe csoport jobban gatolja, mint a nagyobb
térigényi, de S, O kolecsonhatasra nem alkalmas X = 0o-CH,COOMe csoport; X=H,
0-CH,COOMe és 0-COOMe esetén k., =1, 0,57 és 0,27 volt észlelhetd (vo. a 6. abra
kedvez6 6tos és kedvezodtlen hatos ,,gyurat” feltiinteto I és II képleteivel, ahol Cl
helyett NHTs olvasando).

¢) A kén-oxigén kolcsonhatas reakciot elGsegitd hatasat is tapasztaltuk késobb,
amikor a szulfidok szulfoxidokat eredményezo klorozasi reakciojat vizsgaltuk (RUFF,
KapoviTs, RABAI, KUCSMAN, 1978). Itt a bevezetd lépés az elektrofil klorkation-
addicio; ennek soran klor-szulfonium ion képzédik (XVII—-XVIII).

Q N Q -
@'S:—CH3 = e @'s’— CH3
v Adg I
cl
XVl XVl

Osszehasonlitottuk egyes para- és orto-szubsztitualt szarmazékok reaktivitasat
és azt tapasztaltuk, hogy az orto-helyzetli észtercsoport és az orto-helyzeti
karboxilcsoport a reakciot — varatlan moédon — nagyjabol egyforman segiti, mig a
homolodg csoportok segité hatast nem mutatnak (6. abra).
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R=H, Me
ko I
Q Ky J RO\ -
L c=0
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coo 62,8 oo
B RO )
CH,COOMe 0,26 Homoldg _C:05
CH2COOH 0,62 "—‘ ortocsoport B
nem segit S—CHj
CH,C00° 2.9 &
Hatos nem-konjugalt
gylrd

A kisérleti eredményekbdl az alabbi kovetkeztetéseket vontuk le: 1. A reakcid
intermedierjét elektrosztatikus jellegli S, O kolcsonhatas stabilizalja, ami a pozitiv
kénatom és a negativan polarozott karbonil-oxigén kozott all fenn (6. abra, I). 2. Az
észtercsoport €s a karboxilcsoport hatékonysaga azért egyforma, mivel benniik a
karbonilcsoport polarozottsiga nagyjabol azonos. 3. Otés tagszamu konjugalt gyt
kialakulasa lehetové teszi a kén-oxigén kolcsonhatast és a reakcio segitését. 4. A hatos
tagszamu, nem konjugalt gylrii nem planaris (6. abra, II), ilyenkor nincs S, O
kolcsonhatas, ezért a reakcio segitése sem kovetkezik be.

d) A7.abran részletezett negyedik példa az S, O kélcsonhatas és a hipervalencia
kapcsolatara utal. Ezen a téren érdekes megallapitasokat tehetiink, ha az o-COOH-
csoportot tartalmazéd klor-szulfonium-ion (I) és aciloxi-szulfonium-ion (II) belsd
nukleofil szubsztitucios reakcioit 6sszehasonlitjuk. Belsé nukleofil tamadas eredme-
nyeképpen a I vegyiiletbdl oxi-szulfonium-klorid keletkezik, a klor-hattératomos
S~ O kolcsonhatas tehat (O—S* Cl17) szulféoniumsd strukturat eredményez.
Ugyanakkor a II vegyiiletbdl dioxiszulfuran jon létre, vagyis az oxigén-hattératomos
S -+ O kolcsonhatas O—S—O hipervalens struktarat hoz létre.

Osszegezve megallapithatd, hogy szoros kapcsolat all fenn az S, O kolesonhatas,
a hipervalens kotés és a kénatom reaktivitasa kozott. Ilyen korilmények kozott
indokolt volt kezdeményezni, hogy az intramolekularis kén-oxigén kozelallas
szisztematikus rontgendiffrakcios vizsgalatat kapcsoljuk Ossze a kénorganikus
reakciok mechanizmusanak vizsgalataval.

A szildrd fazisu konformdcié és a reakciomechanizmius kapcsolata. Latszolag
ellentét all fen a statikus modellek szilard allapotban valo vizsgalata és a dinamikus
folyamatok oldatban torténd vizsgalata kozott. Ezt az ellentmondast oldja fel a
Dunitz-féle koncepcid, amely a Cambridge-i Krisztallografiai Adatbank adatsoroza-
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7. dbra. A kén-oxigén kolcsonhatas és a hipervalens kotés Osszefiiggese

tainak feldolgozasan alapszik. DuNITZ (1978—80) megallapitotta, hogy az ellentétes
jelleml atomparok ,,nonbonded” elhelyezkedése a kristalyracsban adott szabaly-
szeriiségeknek felel meg, tovabba, hogy az atomok kozelallasat vonzo kdlesonhatasok
segitik eld, és egyuttal ez a kozelallas jelzi a megfeleld reakciok kezdeti szakaszat. fgy
kideriilt, hogy az elektrofil (akceptor jellegii) atomok altalaban a szulfid-kénatombol
kiindulo, XSX sikra merdleges tengely koriil helyezkednek el (ez a maganos
elektronpar iranya), mig a nukleofil (donor jellegli) atomok rendszerint az X—S
kotéssel szemben talalhatok; ugyanez érvényes a szulfoniumsokra is (8. abra).

A Dunitz-koncepcid folyomanya, hogy szoros Gsszefliggésnek kell fennallni a
szomszédcsoporttal elosegitett, kénatomon lejatszodo reakciok kezdeti szakasza és a
szubsztratumok, illetve a termékek intramolekularis S, O kolcsonhatassal stabilizalt,
szilard fazisi konformacioja kozott is.

Modellvegyiiletek. A molekulan beliili S, O kolcsonhatas tanulmanyozasa
celjabol eloallitottunk tiz kénorganikus aromas észtert és nitrovegyiiletet, és ezeket
rontgendiffrakcios uton vizsgaltuk (9. abra). A modellvegyiiletekben az akceptor
S(IT)-funkcio szulfid és diszulfid, az S(IV)-funkcio pedig szulfoxid és szulfilimin volt. A
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8. dbra. Elektrofil és nukleofil nemkoté ligandumok elhelyezkedése a kozponti kénatom koriil

Akceptor—S orto— szubsztituens

S~ funkcio: szulfid, diszulfid 0-COOMe, o-CH,CO0Me
S'V—funkcio: szulfoxid, szulfilimin 0-NO;
COOMe COOMe COOMe CH,COOMe
G O OO O
COOMe NO: NO,
COOMe COOMe COOMe CH2COOMe
O Ov0 OO0 O
! 3 g g
COOMe NO2 NO;
COOMe

o o,
COOMe N—S0; OMe

9. dbra. Rontgendiffrakcios uton vizsgalt kénorganikus aromas észterek €s nitrovegyiiletek

donor-oxigént tartalmazé orro-szubsztituensként észtercsoport, homolog észtercso-
port és nitrocsoport szerepelt.

Ezaton mondunk koszonetet a kozponti kutatastamogatasért, amely anyagilag
lehetové tette az RD vizsgalatok elvégzését.

Kisérleti eredmények. A 9. abran lathatd vegyiiletek rontgendiffrakcios uton
meghatarozott geometriaja alapjan néhany figyelemreméltod kovetkeztetésre jutottunk
(KucsMmaN, Kaprovits, KALMAN, PARKANYI, 1980—83).

a) A keétértéki kénatomot és 6tos ,,S, O-gylrit” tartalmazo vegyiiletekben
megvalosul a kolcsonhatast lehetéve tevo cisz-planaris konformacio. Az X—S - O

részlet linearis. Az S O tavolsag eléggé nagy, de ez az adat fiigg a belso
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gyuriatomoktol és a hattératomtol is; a nitrogén-, illetve a kénatom bevitele
észrevehetden csokkenti az S - - - O tavolsagot (10. abra, I).

b) A négyértékii kénatomot és Otos S, O-gyuriit tartalmazo vegyiiletekben
ugyancsak megvalosul a kolcsonhatast megengedo cisz-planaris konformacio, amint
azt reakciok alapjan korabban feltételeztiik (vO. a 6. abraval). Az X—S - - - O részlet itt
is linearis; hattératomként mindig az elektronegativ oxigén vagy nitrogén szerepel,
sose a szénatom. Ezzel egyiittvéve is azonban az S, O tavolsagok nagyok és kevéssé
fliggenek az X és Y atomoktol (10. abra, II).

B:O, N] LY:C,fﬂ LX:O, ep
X=C, S Y=C, N e c
| | o
X—S“ ....... ﬁ X:SI.Y ..... (|:|) X:S \C/
I
~ Y\ CH2
| I ]
. Otés gyurl I Otés gylirts Ill. Hatos gylry
s'" - modell S"V-modell s, s"V-modell
Y Y
6 N c N Sl
X X 340-5,15 A
. 2,72 2,92 B 2‘;73 2{3 nincs kolcsonhatas
A A Osszhang
kemiai
2,68 | (2,59 2, == k
S 2 ) N 3 eszlelettel

10. abra. 1,5 és 1,6 tipusu S, O kolcsonhatas S(IT)- és S(IV)-vegyiiletekben

¢) A hatos S, O-gyuriit tartalmazo vegyiiletekben — a kén vegyértékallapotatol
fuggetlenil — mar nem talalunk planaris gyurit, az X—S - - - O részlet sem linearis. A
van der Waals tavolsagnal joval nagyobb S, O tavolsagok (3,40 és 5,15 A) arra
mutatnak, hogy nincs kolcsonhatas a kén- és oxigénatom kozott. Mindez ugyancsak
Osszhangban van a korabbi kémiai tapasztalattal (10. abra, III).

Az orto-szubsztituensek kompeticidja. Az S-diarilvegyiiletek esetében felmeriil a
kérdés, hogy milyen konformacio alakul ki, ha két donor jellegii szubsztituens all
szemben az akceptor kénnel. Modellvegyiileteink erre is valaszt adtak (11. abra).

A szulfidok megorzik a szokasos ,,skew” (ferde) konformaciot. Az els6 gyura
koplanaris a CSC sikkal; az itt levo kiilsG-orto szubsztituens van kedvezobb
helyzetben a kolcsonhatas szempontjabol, mert az O - -S részlethez linearisan
csatlakozik a szén-hattératom. Tapasztalatunk szerint ezt az orto-helyzetet az inkabb
elektronvonzoé csoport, azaz a nitrocsoport foglalja el.
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11. dbra. Kén-oxigén kolcsonhatas S-dianilvegyiiletekben; két donor orto-szubsztituens kompeticioja

A szulfoxidok ugyancsak megodrzik a szokasos konformaciot, ez azonban
..butterfly” (pillango) tipusi. Az elsé gytrii meroleges a CSC sikra; elsOsorban az itt
levd kulsO-orto szubsztituens alkalmas S, O-kolcsOnhatasra, mivel az O S
részlethez itt csatlakozhat linearisan a szulfinil-oxigén, mint hattératom. Tapasztala-
tunk szerint ezt az orto-helyzetet a kevésbé elektronvonzd csoport, azaz az
észtercsoport foglalja el; ennek karbonil-oxigénje keriil tehat kozelebb a kénatomhoz.
A masodik gyidri mintegy 60°-os szoget zar be a CSC sikkal; az itt levd inkabb
elektronvonzo szubsztituens (a nitrocsoport) S, O-kolcsonhatasra kevésbé alkalmas.

Kvalitativ elméleti targyalds. Az intramolekularis kén-oxigén kolcsonhatas
kvalitativ elméleti leirasanak iranyvonalait mar 1969-ben lefektette HORDVIK. Mai
eszkoztarunkat véve figyelembe, a kérdéshez tobbféle uton kozelithetiink.

a) Ha a konjugalt rendszerekben megnyilvanulé S, O-kdlcsonhatast VB-
hatarszerkezetekkel kivanjuk szemlélteni, akkor a szokasos I elektronképlet mellé
felirhato a II dipolaris hatarszerkezet — ez fejezi ki a kén és az oxigén kozott fenallo
elektrosztatikus kolcsonhatast —, valamint a I11 apolaris hatarszerkezet — ez fejezi ki
az oxigén és a kén kozotti kovalens kolcsonhatast, az in. no bond — single bond
rezonanciat (12. abra).

b) A MO elmélet szerint az X—S - - O részlet delokalizalt o-rendszer,
kozelebbrol haromcentrumos—négyelektronos rendszer. Két elektron kotd palyan
helyezkedik el, kettd pedig nemkotd palyan, melynek a kénen csomoésikja van. Ehhez
jarul még kotésként a két n-elektron delokalizacidja a planaris 6ttagu gyiriin, vagyis
egy kvazi-aromas rendszer kialakulasa (13. abra).

¢) Az ijabban elterjedt frontier orbital modszer ugyancsak alkalmas a kisérleti
tények kvalitativ elméleti magyarazatara. Ha a molekulaban a kén és az oxigeén kozel
all, akkor sor keriilhet (oxigén-HOMO)-(kén-LUMO) kolcsonhatasra. LUMO-ként a
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| (szokasos) I (dipolaris) Il (apoldris)
elektrosztatikus kovalens
S, 0 kélcsénhatas S, O kdicsonhatas

12. dbra. A kén-oxigén kolcsonhatas leirasa hatarszerkezetekkel a VB-elmélet alapjan

.. DELOKALIZALT 6-RENDSZER
X—S--0 részlet

3 centrum, 4 elektron

02t Co () Cgp < —
nemkotd Cx@ S @o@ n; .H-\\-H-’/
K6td Cx) @SO (o) & H

DELOKALIZALT m-RENDSZER

F 1,5 konjugalt
Urlreszlet
\\) e hi e 6t6s ciklus, 6 - elektron

13. dbra. A kén-oxigén kolcsdnhatas leirasa az MO-elmélet alapjan

LuMo HOMO
C2Cs \\ 2@
6% lazito \ “\ ”

\ L

. % /' ng nemkotd
Alacsony, ha X elektronegativ

vagy polarozhatd

pl. B ¥ogy 3 Magas, ha Y=0
konjugalt rendszer
Maximdlis atfedés, ha X—S---0 része
kollinedris

14. dbra. A kén-oxigén kolcsonhatas leirasa az FMO-elmélet alapjan



hattératom-kén (X—S) o* lazito palya, HOMO-ként az oxigén n, nemkotd palya
szerepel (14. abra).

A HOMO-LUMO atfedés akkor hatékony, ha az X—S - - - O részlet linearis. A
HOMO-LUMO kolcsonhatas energiacsokkentd hatasa ezen tulmenden akkor
érvényesiil, ha a HOMO palya energiaja elegendGen magas — ez az eset all fenn, ha a
karbonilcsoport konjugalt rendszer része —, tovabba, ha a LUMO palya energiaja
elegedden alacsony; ez az eset all fenn, ha a kénatomhoz elektronegativ hattératom,
vagy egy masik kénatom csatlakozik.

Kvantitativ elméleti tdrgyalds. A kén- és oxigénatomot 1,5-helyzetben tartal-
mazo6 vegyiiletek esetében a tapasztalat szerint igen gyakran talalkozunk a van der
Waals radiuszok altal ,,tiltott”, S, O kozelallast eredményezé cisz-planaris konforma-
cioval. Ez a jelenség kétségteleniil megérdemli a kvantitativ elméleti feldolgozast és az
azon alapul6 hiteles értelmezést. Az S, O kozelallas gyakori megvalosulasa nyilvan
valamiféle ,,brutt6” vonzasra, energiacsokkenésre vezetheto vissza. Az energiamérleg
kialakulasaban bizonyara szerepe van az elektrosztatikus kolcsonhatasnak, a
polarizacionak, a toltésatvitelnek, valamint a vonzo hatasokkal szembeszegiild
kicserélodési repulzionak, a lezart molekulapalyak kozotti taszitasnak is. E tényezok
egzakt targyalasa az intramolekularis esetben elvi nehézségekbe iitkozik, igy a kén-
oxigén kolcsonhatas kvantitativ targyalasa meglehetosen elhanyagolt teriilet. Minda-
zonaltal harom probalkozas e helyen is emlitést érdemel.

a) KAPECKI és BALDWIN még 1968-ban EHMO-modszerrel vizsgalta a Mammi-
féle alapvegyiiletet (IV) és kimutatta, hogy a kénatom és az oxigénatom kozott
gyakorlatilag nincs kovalens kdlcsonhatas.

Nincs kovalens Jelentos kovalens
kélcsénhatas kélcsdnhatas
nincs 6-kotés 20 % 6-kotées

/ '/ 2,68-nal
0 2,24 nincs!
5_5.2.’.1‘.1..0 [ Ngiep
)% )J\
A A AN
l

v Xl

b) Ujabban RD, ND és EHMO modszerek egyiittes alkalmazasaval kimu-
tattak, hogy a Solyom-féle vegyiiletben (XI), ahol a kén és az oxigén igen kozelallo,
jelentds, mintegy 20%-o0s-kotést eredményezd kovalens kolcsonhatas all fenn; ha az
S, O nemkotd tavolsag nagyobb (példaul 2,68 A), akkor ilyen kolcsonhatas nem
észlelhetd (COHEN-ADDAD, PARKANYI et al., 1983).

¢) Az intramolekularis S, O kolcsonhatas megfelelden szabatos elméleti
targyalasa ab initio kvantumkémiai modszeren alapulhat. A lehetséges 0t itt a
kiilonbozd konformerek geometridjanak optimalizalasa, és az ezekhez tartozd
energiaadatok kiszamitasa, osszehasonlitasa. Egy ilyen vizsgalatsorozatot kezdeme-
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nyeztiink nemrégiben a Toront6i Egyetemmel egyiittmitkddve (CSIZMADIA, ANGYAN,
KOvespI, KucsMmaN, 1983). A gazdasagi okokbol egyszerisitett szerkezetii modell, a
Z-3-fluortio-propenal (XIX) viszonylag kevés atomot tartalmaz, feltehetben mégis
rendelkezik azokkal a sajatsagokkal, amelyek hatékony S, O kolcsonhatast tesznek
lehetové. E vegyiiletben ugyanis az 1,5-helyzeti kén- és oxigénatom konjugalt rendszer
része, tovabba a fluor-hattératom nagy elektronegativitasi. Az elsé szamitasokat
Monstergauss ‘81 programmal, STO-3G minimalis bazissal végeztiik.

F—S:-:"7:0 F—S e

SN S
H H H 0
H H
XIXa, transz-cisz XIXb, transz-transz

Az F—S és C—C tengelyek korili rotaciot véve alapul, a geometriak
optimalizalasaval kiszamitottuk 22 konformer energiaadatat. A varakozasnak
megfelelden a transz-cisz XIXa és a transz-transz XIXb planaris konformaciok a
kedvezményezettek, kettdjik koziil pedig éppen a kén-oxigén kozelallast mutatod
XIXa bizonyult 1,243 kcal/mol-lal stabilisabbnak. [ly médon az intramolekularis kén-
oxigén kolcsonhatas modelliink esetében elméleti Gton kimutathatéva, kvantitativ
adattal jellemezhetové valt. A d-palyak figyelembevétele némileg még tovabb noveli az
energiakiilonbséget a XIXa konformer javara (3,75 kcal/mol), ez tehat nem a
modszerben rejlé elhanyagolasok kovetkezményeként adodik.

Kezdeti lépéseket tettiink abban az iranyban is, hogy az ab initio szamitasok
eredményeit felhasznaljuk a kvalitativ targyalas teriiletén. Kiegészitd szamitasok
eredményei (kvantitativ PMO analizis, szamitasok Mulliken-toltések alapjan) azt
mutatjak, hogy a XIXb— XIXa atalakulassal kapcsolatos energiakiilonbség nagyobb
részben a kén oxigén kozelallassal kapcsolatos elektrosztatikus kolcsonhatas javara
irhato, és csak kisebb részben indokolhato azzal, hogy a karbonil-oxigén n -palyan
levé maganos elektronparja delokalizalodik az F—S o* lazité palyara. Az utobbi
mellett szol egyébként az F—S kotés némi meghosszabbodasa is a XIXa-ban (1,647
helyett 1,648 A), ugyanakkor azonban itt az n,-palya energidja a varakozassal
ellentétben nem csokken, hanem éppen n6 (—9,17 eV-rol —9,06 eV-ra). Mindez
figyelemeztet arra, hogy a kén-oxigén kolcsonhatas elméleti targyalasa a tovabbiak-
ban még alaposabb kimunkalast igényel.
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SZERVES ASZTACIUM VEGYULETEK, ELOALLITASUK
ES TULAJDONSAGAIK

VASAROS LASZLO, BEREI KLARA

(MTA Kozponti Fizikai Kutato Intézete AEKI, Kémiai Féosztdly, Budapest)

A halogéncsalad 6todik tagja, a 85 rendszamu asztacium bolygonkon stabilis
formaban nem fordul el6. Nevét is innen kapta: dotatog — instabilis [ 1]. A természetes
radioaktiv bomlasi sorok tagjaiként igen rovid felezési idejii izotopjai léteznek a
természetben. Ezek koziil a leghosszabb életii 2! At felezési ideje 54 s [2]. A természetes
asztacium izotopok Osszmennyisége a foldkéreg 1 km vastagsagi rétegében nem
haladja meg az 50 mg-ot, vagyis az asztacium a legritkabban elofordulo természetes
elem [3].

A 24 ismert asztacium izotop koziil a kémiai kutatasokhoz altalaban a hosszabb
életi — néhany oOra felezési ideji — 209, 210 és 211 tomegszamu nuklidokat
alkalmazzak. Ezek csak mesterségesen, részecskegyorsitok segitségével allithatok eld.
Az 1. tablazatban e harom izotop el6allitasara hasznalt magatalakulasokat foglaltuk

1. tablizat
A leghosszabb felezési idejit At-izotopok eléallitdsa és bomldsa
; ; X Részecske Radioaktiv
Magatalakulas Nuklid energia (MeV) T,,2(h) b
209Bi(a, 4n) 209A¢, >34 55 EC(95.97,)
x(4,1%)
209Bi(«, 3n) 210 >28 8,3 EC (99,8%)
a(0,2%
209Bi(q, 2n) 2L At >20 T2 EC (58,1%,)
ZHRI'I(EC) «(41,9%)
IJZTh(p, Sp) 209.2|0.2||At 660
2 JSU(p, Sp)

Ossze. Kozepes energiaju gyorsitokkal bizmutbol 2°°Bi(a, xn) 2'2 ~*At magreakcioval
(ahol x=2, 3 vagy 4), nagy energiaju protongyorsitokkal uranbdl vagy toriumbol
spallacio (sp) itjan juthatunk asztaciumhoz. A 2!'Rn, amely ugyancsak spallacio révén
képzodik, elektron befogassal (EC) 2! At izotoppa bomlik.

Radiokémiailag tisztan a harom koziil csak a 211-es tOomegszamu izotop
allithato el6. Ugyanakkor éppen ez az asztacium nuklid tart szamot nagy érdeklodésre
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orvos-biologiai felhasznalasanak lehetdsége miatt. Az asztacium kémiajaval kapcsola-
tos kutatasok, fundamentalis jelentéségiikon tulmenden, azért is fejlddtek rohamosan
az utobbi idoben, mert felmerilt a 2''At izotdp a-sugarzasinak potencialis
hasznositasa a tumor terapiaban. Amint ez a bomlasi sémabol [4] lathato (1. abra) a
211At 41,9%-ban a-részecske kibocsatasaval 2°7Bi izotoppa bomlik, 58,1%-ban pedig
elektron befogassal 2! ' Po nuklidda alakul. Ez utobbi nagyon rovid felezési idével (0,56

2n

At
2 7.2h
0,687 0,3 % EC
L1,9% a
0, ’
0363 SONEy (Emax=5,9 MeV)
ZQL‘PO
100 % a 200
(Emax =7,45 MeV) 38a
ar
100 %
EC, Bt
o,
2.340 < 69%
%
1633 833 %
0,5 % 0,898 )
0,6 % ; 0570 98 %
i {
989 % v ‘
207
97Pb

1. dbra. A *''At-nuklid egyszerisitett bomlasi sémaja [4]

s) ugyancsak a-bomlassal stabilizalodik. Az 2''At-bol és a 2! ' Po-bdl szarmazo nagy
energiaju a-részecskék rovid hatotavolsagon belill (vizben ~60 pm) igen nagy
sugarzasi dozist adnak le. Ez elvben lehetdséget teremt a tumoros sejtek elroncsolasa-
ra, a szomszédos egészséges szOvetek viszonylag kis karosodasa mellett. Ehhez
azonban a 2''At izotopot szelektiven a beteg sejtek kozelébe kell bejuttatni.

Az asztacium orvos-biologiai felhasznalasara kozvetleniil felfedezése [5] utan is
torténtek kisérletek [6]. A probléma napjainkban ismét az érdeklodés kozéppontjaba
keriilt. A 2. tablazat az 2''At készitmények in vivo alkalmazasanak néhany példajat
mutatja. Allatokkal végzett anyagcsere vizsgalatok alapjan megallapitast nyert, hogy
az asztacium a jodhoz hasonldan a pajzsmirigyben halmozodik fel [6—8]. Pavianokon
végzett majatiiltetésnél 2''At-limfocitakkal kezelt allatok esetében a szervkivetés
haromszor olyan hosszi id6 utan kovetkezett be, mint a nem kezelt csoportnal [9]. Az
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2. tablazat
211 gt-készitmények bioldgiai alkalmazdsa

In vi izsgalatok
211At készitmény = bl : Laboratorium
célja szerv allat
t. malac 1941. Berkeley, USA [6]
LAt ::2; ag(l::re pajzsmirigy egér 1956. Brookhaven, USA [7]
8 patkany 1956. Berkeley, USA [8]
idegen i
21 At-limfocitak antigén étiijltetés pavian 1973. Pretoria, Dél-Afrika [9]
destrukcio
21AL-U tumor- . : -
A - = 0
2117 UdR teria labszar eger 1977. KFA-Jilich, NSZK [10]
207 TEkolloid | VmOr hasiireg egér 1981. Harvard, USA [11]
terapia

allatokkal végzett tumor terapias kisérletek eredményei is biztatoak. 2! ! At-uracillal és
211 At-dezoxi-uridinnel kezelt egereknél a 2!' At aktivitas jelentds része a daganatos
sejtekben halmozodik fel, hAromszor nagyobb mértékben, mint a radio-joddal jelzett
analog vegyiiletek esetén [10]. Hasiireg rakos egereket Te-kolloidra felvitt 2!!'At
izotoppal kezelve 100%;-os tulélést értek el [11].

Az asztacium kémidja mindOssze par évtizedes multra tekint vissza. A 3.
tablazatban az eddig el6allitott szervetlen és szerves asztacium vegyiiletek fobb tipusait
foglaltuk dssze. Az At* és At>* vegyértékformak létezése koriili vita még napjainkban
sem tekintheté lezartnak [12]. A szerves asztacium vegyiiletekkel kapcsolatos
kutatasok kezdetén, az elemnek fémes jelleget tulajdonitva, elsésorban fémorganikus
vegyiileteit vizsgaltak [13, 14]. Az utols6 10—15 évben szamos egyszeri €s bonyolult
szerves asztacium vegytletet sikeriilt el6allitani és megbizhatdan azonositani, amelyek
C-At kotést tartalmaznak (Osszefoglalasként lasd [15]).

3. tablazat
Az asztdcium kémiai formainak f6bb tipusai

Szervetlen At-formak
At A ALY ACT AL ALY
AtO,,AtO;,AtO, AtX;
X=Cl,Br,I

Szerves At-vegyiiletek
1. Fémorganikus:
ArAtCl,, Ar,AtCl Ar=fenil, p-tolil

At(CsH N), X X=ClO,, NO,
2. C-At kotés:
RAt R =alifas csoport
ArAt Ar =egyszeri és Osszetett aromas csoport
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Mivel az altalanosan hasznalt hosszabb életii izotopok eldallitasahoz nagy
teljesitményii nuklearis berendezések sziikségesek, ilyen jellegii kutatasok csak néhany
atommag kutatd kozpontban fejlddtek ki, ahol ezek a berendezések rendelkezésre
allnak. Az egyik ilyen kdzpont a dubnai Egyesitett Atomkutato Intézet (EAI). Itt a
szocialista orszagok részvételével egy nemzetkozi kutatd kollektiva hosszi évek ota
folytat vizsgalatokat az asztacium kémiaja terén. A szervetlen formak tanulma-
nyozasaban a 60-as évek végén, 70-es évek elején magyar kutatok is részt vettek:
CSATONE DR. NAGY AGNEs (KFKI) és DR. KrRoO Erik (KK KI).Az asztacium szerves
kémiajaval kapcsolatos vizsgalatokba a 70-es évek elsd felében kapcsolodtunk be az
EAI munkatarsainak felkérésére. Ebben az iddszakban kezdték el ui. tanulmanyozni a
211Rn-bol elektron befogassal képzddd 2! ' At atomok nagy energiaju reakcioit szerves
kozegekben. Laboratoriumunkban ekkor mar tekintélyes tapasztalat gytlt Ossze a
nagy energiaju (,forr6”) halogének szerveskémiai reakcioival, valamint a szerves
halogén-vegyiiletek analitikajaval kapcsolatban. Az egylittmikodés késobb kiszélese-
dett, magaba foglalva a termikus asztacium atomok egyszer(i aromas vegyiiletekkel
lezajlo reakcioinak vizsgalatat, az aromas asztacium vegyiiletek eldallitasat és alapvetd
fizikai-kémiai tulajdonsagainak meghatarozasat.

A kiterjedt vizsgalatok kettds célt szolgaltak. Egyfeldl valaszt kerestiink arra a
kérdésre, hogy a csoporttarsainal joval pozitivabb jellegli asztacium szerves
rendszerekben halogénként viselkedik-e? Masrészt az egyszerii aromas asztacium
vegyliletek eloallitasa jelenti az elsO lépést az orvos-biologiai alkalmazas szem-
pontjabol fontos asztaciummal jelzett biomolekuldk szintéziséhez.

Az asztaciummal kapcsolatos munka jellegzetessége, hogy a vizsgalatokat
mintegy 10~ '*—10"'7 mé6l anyagmennyiségekkel kell elvégezni. A kisérletek soran,
tehat, csak a radioaktivitas mérésen alapuld6 modszerek alkalmazhatok. A termékek
elvalasztasara és mennyiségi meghatarozasara extrakcios eljarasokat, megoszlason
alapulé gazkromatografiat és nagy nyomasu folyadék kromatografiat hasznaltuk.
Ezek a modszerek ui. alkalmasak a nyomnyi és a makro mennyiségben jelenlevd
anyagok egymas melletti meghatarozasara.

Aromas asztacium vegyiiletek el6allitasa

A vegyiiletek tobbségét elsoként kellett eldallitani és azonositani. E mellett az
asztacium sajatsagait is figyelembe véve (hordozomentes izotop rovid felezési idovel),
csak egyszeril, kis anyagmennyiségekkel és rovid id6 alatt kivitelezheto eloallitasi
modszerek johettek szamitasba. Ezért a megbizhatoé eredmények érdekében igye-
keztiink tobbféle szintézisutat alkalmazni egyazon vegyilet eldallitasara, tovabba
azonos reakcioval mas-mas kiindulasi anyagbol azonos végtermékhez eljutni. Az egyes
At-vegyiiletek azonositasara az analog halogén-szarmazékok felhasznalasaval a
szekvencialis kromatografias analizist alkalmaztuk.
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Nagy energiaju helyettesités

Az a tény, hogy asztaciumhoz csak magatalakulasok eredményeként juthatunk,
kinalja a lehetdséget, hogy az ily modon keletkezett ,,visszalokott” atom kolesonhata-
sait kozvetlen szintézisre hasznaljuk fel. A magatalakulas soran képz6d6 atomok ui.
altalaban energia tobblettel rendelkeznek és reakciokészségiik a termikus atomokénal
nagyobb.

Igy pl. ha 2! 'Rn-t aromas vegyiiletek jelenlétében hagyjuk elbomlani, az elektron
befogas révén képzdd6 nagy energiaju 2! ' At* atomok versengd reakcioban helyettesi-

tik az aromas gyuri hidrogénjét és (szubsztitualt benzolszarmazékok esetén) nehéz
atomot vagy csoportot:

L " @ o
n
At
@ + 2Mpy
2117

ahol X=H, F, Cl, Br, I, NH2, NO2.

Vizsgalatokat végeztiink annak megallapitasara, hogy a k6zeg halmazallapota,
Osszetétele és az aromas magban levé funkcios csoportok jellege hogyan befolyasolja
az egyes reakcioutak valoszinlségét [16, 17].

Megallapitottuk, hogy az ?''At nagy energiaji hidrogén helyettesitésének
hozama* folyékony halmazallapoti rendszerekben a legmagasabb: benzolban 23%,,
mig halogén-benzolok soraban a fluor-benzoltol a jod-benzolig csokkend tendenciat
mutat. Monoszubsztitualt benzol-szarmazékokban a helyettesités soran képz6do At-
vegyiiletek izomer megoszlasa, a kisérleti korilményektdl és a szubsztituens
mindségétdl fliggetleniil, kozel statisztikus. Példaként a 2. abra az elektronkiildé NH,,
az ambioelektronikus Cl és az elektronszivdo NO, szubsztituens esetén folyékony
halmazallapotu rendszerekben észlelt hidrogén helyettesités izomer eloszlasat mutatja.

NH; Cl NO;
26 20 18
17 20 22
% 20 20

2. dbra. A nagy energiaju At—H helyettesités izomer eloszlasa

* Hozam alatt a tovabbiakban mindig a radiokémiai hozamot értjiik, vagyis a szoban forgo termék
aktivitasanak aranyat az osszes 2''At aktivitasahoz, %-ban kifejezve.
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Tehat az aromas gytriben levo kiillonbozo jellegti szubsztituensek iranyité hatasa nem
érvényesiil észreveheté mértékben. Ez egyébként a tobbi nagy energiaju halogén
aromas hidrogén helyettesitésének is jellemz6 vonasa [18, 19].

Halogén-benzolokban a nagy energiaja 2! ' At halogén helyettesitési hozamaban
a hidrogén szubsztitucioval ellentétes tendencia tapasztalhato: értéke fluor-benzoltol a
jod-benzolig novekszik. A tobbi forrd halogénatomra is jellemzé modon ez a hozam
forditva aranyos a helyettesitett halogén kotési energiajaval [19]. Szubsztitualt
benzolokban a nehéz atom, illetve csoport helyettesités sokkal nagyobb valoszintiség-
gel megy végbe, mint a hidrogéné.

At~ —halogén kicserélédési reakciok
A halogén-benzolok, valamint a szubsztitualt halogén-benzolok és a termikus

energiaju asztatid ionok (At ™) kozott lezajlo halogén kicserélodési reakciok ugyancsak
alkalmasnak bizonyultak aromas asztacium vegyiiletek eldallitasara:

Hal At
@ . @ ! " ,
R R
ahol Hal=Cl, Br, I
-R=H, F, Cl, Br, I, NH, NO,, CH3, CF;. (2)

Heterogén kozegben a (2) reakciot eldszor alifas asztacium vegyiiletek
eléallitasara hasznaltak fel a dubnai EAI-ban [20]. A modszer alkalmasnak bizonyult
aromas szarmazékok szintézisére is [21]. Kisérleti megvalositasahoz az itveg
ampullaban levo, At -t tartalmazo, gyengén lugos oldatot szarazra paroljuk és az
aromas brom-, ill. jodvegyiilet hozzaadasa utan az ampullat leforrasztjuk és
melegitjik. 150—200 °C-on a megfelel6 asztacium vegyiilet 50—60%-0s hozammal
keletkezik.

Alifas aminok jelenlétében lehetéség nyilik az At~ — Hal kicserélodés
tanulmanyozasara homogén kozegben [22—24]. Ilyen koriilmények k6z6tt az aromas
magban levo brom- és jod-szubsztituensek mellett a klor is kicserélhetd asztaciumra. A
vizsgalt aminok kozill a prim-butil-amin bizonyult a leghatasosabbnak. Kis
mennyiségének jelenlétében 200 °C-on valé melegités utan a keletkezo asztat-benzol
hozama klor-benzolbol 73%, brom-benzolbol 85%, jod-benzolbdl pedig 99%,. A
reakciokinetikai vizsgalatok azt mutattak, hogy az At~ — Hal kicserélodési reakcio
aktivalasi energiaja mindharom halogén-benzol esetében azonos: 17kJ/mol. Ez egyben
azt bizonyitja, hogy az alifas aminok és a halogénbenzolok részvételével els6 1épésként
azonos szerkezetl kozbenso termék (feltehetden fenil-ammonium kation) képzodik. Az
asztatid ion csak a kovetkezo reakcidlépésben, a kozbenso termék elbomlasa soran,
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épiil be az aromas gyiribe [22]. A brutto folyamat hozama gyakorlatilag nem fiigg a
kiindulasi vegyiilet szubsztituensének jellegétol [24].

A homogén kozegben lezajlo At~ — Hal kicserélodési reakciok egyszeri
kivitelezésiik és magas termékhozamuk miatt, kivaloan alkalmasak egyszerii aromas
asztacium vegyiiletek szintézisére.

Elektrofil szubsztitucio

A halogének egyik jellemz6 reakcidja, az aromas elektrofil szubsztitucio,
asztaciummal is végbemegy a kovetkezd brutto folyamat szerint:

X X
@ + AtY — @ + H?t
At
ahol X=H, F, Cl, Br, I (3)

Tomény ecetsav és dikromsav oxidaloszer jelenlétében az asztatid ion
asztacium(1)kationna oxidalodik. A szolvatalt At(1)-kation részvételével homogén
kozegben lezajlo hidrogén helyettesités hozama benzolbol 40—50%; halogén-
benzolokbol — a halogének dezaktivalo hatasa miatt — alig 19, [25].

Redukalo szert nem tartalmazoé vizes kozegben az asztacium feltehetéen hipo-
asztaciumossav — HOAt-formaban stabilizalodik. Asvanyi savak (H,SO,, HCIO,)
jelenlétében, a tobbi halogénnel analog modon, protonalt hipo-asztaciumossav
képzodik:

HOAt+H,0*=(H,0At)* +H,0 (@)

Ez utobbi a szolvatalt At(1)-kationnal erélyesebb elektrofil agens. Részvételével a
heterogén kozegben 140—190 °C kozotti homérsékleten lezajlo elektrofil szubsztitu-
cios reakciok nagyobb hozammal mennek végbe, mint az ecetsavas homogén
kozegben [26].

A 3. abra az asztacium elektrofil szubsztitucioja soran a halogén-benzolokbol
képz6do halogén-asztat-benzolok izomer eloszlasat szemlélteti. Lathatd, hogy ez
esetben érvényesilnek a klasszikus iranyitasi szabalyok. A halogének orto- és para-
iranyito hatasa ecetsavas homogén kozegben nagyobb mérvi, mint asvanyi savak
jelenlétében. A szolvatalt At(1)-kation ui. kevésbé reakcioképes €s ezért szelektivebb,
mint a protonalt hipo-asztaciumossav. Hasonlo szelektivitasbeli kiilonbséget tapasz-
taltak pl. a brom aromas elektrofil szubsztitucioja esetében is [27].
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Homogén kozeg

F Cl Br
4 8 10
1 1
92 82 78
Heterogen kozeg
F Cl Br
12 15 16
3 10 10
70 50 48

Lb

3. dbra. Az asztacium elektrofil szubsztituciojanak izomer eloszlasa

Kovetkezésképpen az altalunk vizsgalt harom — tobbi halogénre is jellemzé —
reakciotipus mindegyike alkalmas egyszerli aromas asztacium vegyiiletek eloallitasa-
ra. E folyamatokban az asztacium a tobbi halogénhez hasonlé modon viselkedik.

Fizikai-kémiai tulajdonsagok

Nyomnyi anyagmennyiségek fizikai-kémiai tulajdonsagainak meghatarozasara
a hagyomanyos modszerek a legtobb esetben nem alkalmasak. Ezzel magyarazhato,
hogy a szerves asztacium vegyileteknek csak igen kevés tulajdonsagat sikerilt eddig
pontosan meghatarozni. Az adatok tobbsége az analog halogénvegyiiletek sajatsaga-
ibol valo extrapolalassal nyerhetd. Ujabban azonban, egyes paraméterek kozvetlen
mérésére is mod nyilt.

Egyszerii aromas asztacium vegyiiletek néhany fizikai-kémiai tulajdonsaganak
meghatarozasara a megoszlasos gazkromatografiat hasznaltuk fel. A gazkromatogra-
fias viselkedés ugyanis tiikrozi a szorbens és szorbatum molekulai k6zotti kolcsohata-
sokat. Ily modon a retencios adatok alapjan meghatarozhatok olyan anyagi
sajatsagok, amelyek e kolcsonhatasokra visszavezethetok, mint pl. a forraspont,
parolgashd, molrefrakcio vagy a molpolarizacio. A meghatarozasokat az analog
halogén-vegyiiletek és a megfelel6 asztacium vegyiilet Kovats-féle retencios indexeinek
(I)* [28] mérése utjan, extrapolacioval végeztiik. A kiilonb6zd polaritasa allofaziso-

ingadozasatdl leginkabb fiiggetlen Gsszehasonlito gazkromatografias adatnak.
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kon mért I,-értékek Osszevetésével megbizhatobb adatokat nyerhetiink, mint
egyszerilen a retencios idOk Osszehasonlitasaval [29—31]. A 4. abra példaként a
halogénbenzolok Squalan apolaris fazison meghatarozott retencios indexe ¢€s
forraspontja kozotti linearis Osszefiiggést szemlélteti. Az At-vegyiiletek forraspont
értékeit a 4. tablazatban foglaltuk Ossze.

Halogén-benzolok és szubsztitualt halogén-benzolok apolaris allofazisokon
mért gazkromatografias adatainak Osszehasonlitasa soran linearis Osszefiiggést

® © Is] =

Sq ory. 1n-2
ICGHSX (160 °C)-10

~

5 | | |
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Tipy €

| | | 1 |

4. dbra. Benzolszarmazékok Squalan all6 fazison mért retencios indexei (133 ) és forraspontjai (Ty,) kozétti

Osszefliggés
4. tablazat
Aromas At-vegyiletek fizikai-kémiai allandoi
Vegyiilet T "C 4H,, kJ/mol Rc- a0 cm?*/mol I
CoH At 216 4291 20,17 153
o 237 46,40 = =
AtC,H,CH, m 237 46,65 20,08 -
p 236 46,81 - 1,51
o 213 44,63 - -
AtC¢H,F m 206 43,19 20,49 -
p 209 42,60 = —
o 258 50,78 - -
AtCH,Cl m 255 49,12 20,35 -
p 253 47,61 - -
o 303 - — —
AtC¢H,NO, m 297 - - -
P 303 - - ~
Atlag 20,27 1,52
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talaltunk [32] a retencios index novekmény (d1y) és a megfeleld halogén diszperzios
tényezoje (dy) kozOtt, mint ezt az S. abra mutatja. 6l a retencios index megvaltozasat
jelenti annak hatasara, ha a benzolgytriiben egy hidrogént halogénnel (X) helyet-
tesitink:

‘5lx=lArx_lArH (5)

A diszperzios tényezé pedig kiszamithato a diszperzios energia Osszefliggése alapjan
[33], amelyet az oldott anyag ¢és az oldoszer funkcios csoportjai kozotti kolesonhata-
sok hatarozzak meg:

" oy

0Ug~Ay———5 =Aqdx, (6)

(ro+rx

ahol 0U, a diszperzios energia ndvekmeény, ay az X polarizalhatosaga, r, az oldoszer
(esetlinkben az allofazis) funkcios csoportjanak, ry az X halogén Van der Waals sugara,
A, konstans.

A 81y és a dy kozotti linearis kapesolatbol (5. abra) az utobbi mennyiség értékeit
asztaciumra is meghatarozhatjuk, és igy a (6) Osszefiiggés alapjan az o, -t kiszamithat-

6 1
i 2
5 ..
At
o I
LO_ 3 Ben
e Br
w 2 |
Cl
1 -
&= F
| | | 1 | ¥ |
0 5 10 15 20 25 30
dx 10722

5. dbra. A halogén-benzolok retencids index névekménye (0ly) és a megfelelé halogének diszperzios
tényezbje (dy) kozotti Osszefiiggeés. 1 — Apiezon, 2 — Squalan
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juk. Az a,, ismeretében a C-At koteés refrakcidja (R¢ _ »), az R és az a kozott fennalld
kozismert egyenlet felhasznalasaval szamithato:

_4nN
3B

R

o, (7)

ahol N az Avogadro szam.

A kotési refrakcid igy meghatarozott értékei a 4. tablazatban lathatok.

Polaris és apolaris allo fazisokon mért retencios indexek kiilonbsége alapjan az
elozoekhez hasonld6 modon meghatarozhatd az aromas asztacium vegyiiletek
dipélusmomentuma. E célbol a polaris Polietilén-glikol (PEG) és az apolaris Squalan
(Sq) all6fazison mért retencios index kiilonbségeket (A15E¢ = 1557 —153y) a halogének
polaritas tényezdihez (p,) viszonyitottuk. Ez utobbi mennyiség az orientacios
kolcsonhatasi energia egyenlete alapjan [33] a koOvetkezoképpen fiigg Ossze a
dipolusmomentummal:

153
U, ~A,——A ; 8
or or Tc(ro+rx)3 orpx ( )
ahol U, az orientacios energiandvekmeény, uy a C—X kotés dipolusmomentuma, T,
az oszlop abszolit homérséklete, r, az oldoszer (esetiinkben az allofazis) funkcios
csoportjanak, ry az X halogén Van der Waals sugara, A,, konstans.
A 6. 4bra mutatja a py és a A1RES kozotti dsszefiiggést a halogén-benzolok és a p-
halogén-toluolok sorozatara. A (8) egyenlet segitségével meghatarozott uc _ ,, értékeit
a 4. tablazatban foglaltuk Ossze.

At

p-CH3CeH.X

Py 107

6. dbra. Halogén-benzolok és p-halogén-toluolok polaris és apolaris allo fazisokon mért retencios indexeinek
kilonbsége (A15EY) és a megfelelé halogén polaritas tényezdi (py) kozotti Osszefiiggés
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A szerves asztacium vegyiiletek tulajdonsagainak kozvetlen meghatarozasara
alig van példa. Igy két holland csoport néhany savas és bazikus jellegii asztacium-
vegyiilet disszociacios allandoit hatarozta meg e vegyiiletek szerves és kiilonbozd pH-
ju vizes kozeg kozotti megoszlas alapjan [34, 35].

Ezért fontos az a tény, hogy néhany aromas At-vegyiilet parolgashdjét (4H,) a
gazkromatografias adatokbol extrapolacio nélkil kozvetlen modon is meghataroztuk.
Ehhez az abszolut retencios térfogatukat (V,) mértiik kiilonb6z6, de a szoban forgod
vegyliletek forraspontjahoz kozelesd, oszlophomérsékleteken (T.) €s a szamitast a
kovetkezo Osszefligges [36] alapjan végeztiik:

AH
*+K 9)

InV,= RT ;

ahol 4H, az oldashdé, amely apolaris oldoszerek esetében kozel egyenl6 a parolgasho-
vel (4H,), R a gazallando, K konstans. Az igy nyert AH,-értékek nem tértek el
észrevehetden az extrapolacios modszerrel nyert adatoktol. A 4. tablazatban a kétféle
meérés atlagértékeit tintettik fel.

Még jelentsebb eredménynek tekinthetd, hogy dubnai csoportunknak sikerilt
a C—At kotés disszociacios energiajat asztat-benzolban, valamint n- és izo-propil-
asztatidban kozvetlen uton is megallapitani a pirolitikus bomlas kinetikajanak mérése
alapjan [37]. Ehhez az altalanosan ismert toluol hordozogaz technikanak [38, 39]
némileg modositott valtozatat alkalmaztuk. A pirolitikus kemenceként hasznalt
Pyrex-csovet kozvetleniil a gazkromatografhoz kapcsoltuk. A szoban forgo vegyiile-

.....

80 (— W
60 |-
40 - CgHs At
Eo=187+20 kJ/mol
20
=
1 10
= 8=
6
4
t
2
] |
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T K =10”

7. dbra. Az asztat-benzol termikus bomlasanak Arrhenius-gorbéje
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aktivalasi energiajat. Ez utobbi a C—At kotés energiajaval azonosnak veheto, ugyanis
a (10) megfordithato folyamatban a gyok rekombinacio gyakorlatilag nem igényel
aktivalasi energiat [40].

RAt2R +At, (10)
ahol R=C¢H,, n-C;H,, izo-C;H,.
A C—At kotés disszociacios energia értékeket az 5. tablazat tartalmazza.
Lathato, hogy a kisérletileg meghatarozott értékek jo egyezést mutatnak a korabban
extrapolacios modszerekkel szamitott adatokkal.

5. tablazat
A C—At kotés energiaja néhany szerves asztdacium vegyiiletben
. D¢ A, (kJ/mol)

Vegyiilet e :

szamitott [41] mert [37]
n-C,H,At 163 162+ 10
izo-C,H,At 159 152+10
CoH At 205 187420

* %

Eredményeink alapjan Osszefoglalasképpen megallapithatjuk, hogy az asztaci-

kainak tulajdonsagai egyarant azt a feltevést tamasztjak ala, hogy szerves rendszerek-
ben az asztacium halogénként viselkedik.

A szerves asztacium-vegyiletekkel kapcsolatos kutatasok a dubnai EAl-ban
kozremikodésiinkkel tovabbra is folytatodnak. Terveink szerint a jovoben a
fundamentalis kutatasok mellett szeretnénk az asztaciummal jelzett biomolekulak
eloallitasaval és tulajdonsagaik vizsgalataval is foglalkozni.
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A KEMIAI TUDOMANYOK OSZTALYA ES A SZERVES
KEMIAI BIZOTTSAG FELOLVASO ULESE
NEHAI GERECS ARPAD, MULLER SANDOR ES
VARGHA LASZLO EMLEKERE, SZULETESUK
80. EVFORDULOJA ALKALMABOL
1983. DECEMBER 7.

EMLEKEZES GERECS ARPADRA
(1903—1982)

Ebben az évben lenne 80 éves GERECS ARPAD akadémikus, az E6tvos Lorand
Tudomanyegyetem Kémiai Technologiai Tanszékének egykori tanszékvezeto egyete-
mi tanara. Azok emlékezetében, akik személyesen ismerték, ma is élénken él nemrég
(1982. januar 27-én) bekovetkezett, varatlan halala el6tti napokban is még korat
meghazudtolo fiatalos alakja, mozgékonysaga, szellemi frissesége és munkabirasa.

Nagy megtiszteltetés szamomra, hogy mint egykori tanitvanya és munka-
tarsa ez alkalommal és ezen a helyen eredményekben gazdag életutjarol és a Vele
kapcsolatos emlékekrdl beszélhetek.

1903-ban Zsambékon sziiletett. Jollehet a tanulas, majd a hivatas gyakorlasa
tavolabbra szolitottak, a csaladi hazat, a sziil6falut és annak szép vidékét még idos
koraban is rendszeresen felkereste és mindig otthonanak tekintette.

79



Kozépiskolai tanulmanyait az Esztergomi Benedekrendi FOgimnaziumban
végezte, ahonnan jol alapozott human és természettudomanyos miuveltséget és a
mivészetek szeretetét vitte magaval.

Erettségi utan a budapesti Milegyetem (akkori nevén Kir. Jozsef Milegyetem)
Vegyészmérnoki Osztalyanak lett hallgatdja és ott 1927-ben vegyészmérnoki oklevelet
szerzett. Az egyetemen neves tanarai voltak és fejlddésére nagy hatast gyakoroltak
példaul ZEMPLEN GEzA (szerves kémia), SIGMOND ELEK (mezOgazdasagi kémia) és az
akkor fiatal VARGA JOzsEF (kémiai technologia) professzorok.

Gerecs Arpad mikodése a Zemplén-iskoldban (1926—1938)

GeRecs ARPAD szakmai palyafutasa a hires Zemplén-iskolaban kezd3dott és
arra ennek az iskolanak a kutatasi hagyomanyai és kemény munkastilusa maradando
hatassal voltak. Negyedéves vegyészmérnok-hallgatoként 1926-ban keriilt az akkor
Szerves Chemiai Intézetnek nevezett tanszékre és rekordnak szamito 12 évet toltott ott
mint ZEMPLEN professzor tanarsegédje. Ez id6 alatt nemcsak kivalo témavezetdje volt
ZEMPLEN professzor ar személyében, de olyan kitind kollégai is, mint példaul Kiss
DENES, CSUROS ZOLTAN, MULLER SANDOR, BRUCKNER ZOLTAN, TETTAMANTI KAROLY
és BOGNAR REZsO.

1930-ban miiszaki doktoratust szerzett. Ertekezésében a Barbados szigetérdl
szarmazo aloé-bol izolalt aloinnal — az un. barbaloinnal — foglalkozott, amelyet a
hidroxi-antrakinon-glikozid tipusi, biologiailag aktiv keserianyagok kozé soroltak.
Doktori szigorlati targyai a szerves kémia (fOtargy), a kémiai technologia és a
mezdgazdasagi kémiai technologia voltak, amelyek egyébként mar kezdeti tudomany-
teriileti érdeklodési korét is jol korilhataroltak.

A fiatal GERECs ARPAD képességeirdl és teljesitményérdl ZEMPLEN professzor
urnak igen j6 véleménye volt. Erre vonatkozolag hadd idézzem magat ZEMPLEN
professzor urat, aki az akkor 27 éves tanarsegédje részére 1930. oktober 7-én kiallitott
,,Mikodési bizonyitvany”-ban a kovetkezOket irta:

,,Alulirott igazolom, hogy dr. GERECs ARPAD okleveles vegyészmérnok ur a
vezetésem alatt allo kir. Jozsef Milegyetem szerves chemiai intézetében 1926. julius 6ta
mikodik, mégpedig 1928. marciusig mint magan tanarsegéd, azota mint kinevezett
tanarsegéd és részt vett a tanszéken folyo legkiilonféléebb tudomanyos és gyakorlati
kutatomunkakban.

Minden munkaja elvégzésében GERECS ARPAD kitarto, j6 megfigyeloképességii,
leleményes és rendkiviil iigyes munkatarsamnak bizonyult, miért is vele dolgoztam ki
legnehezebb problémaimat. Ha még hozzateszem, hogy mint ember is a laboratorium-
ban sok szimpatiara talalt, nyugodt lélekkel ajanlhatom 6t, mint a chemia minden
agaban jaratos szakembert az illetékes korok legmelegebb figyelmébe”. Alairas:
ZEMPLEN GEZA.

A professzor ur mas alkalmakkor is a fentiekkel teljes Osszhangban allo
jellemzést adott munkatarsarol. Példaul: ,,... megismertem nagy elméleti
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képzettséget, kivalo megfigyeloképességet és ligyességét a kisérletezésben™ (1928);
,,Kivalo szakképzettségével és szokatlan kisérleti igyességével legteljesebb elismerése-
met érdemelte ki” (1938). Nem érdektelen hangsulyozni, hogy az akkor mar
nemzetkozi tekintélynek orvendo tudos az elméleti felkésziiltség mellett milyen nagy
jelentdséget tulajdonitott a gyakorlati képességeknek. GERECs ARPAD kétségteleniil
kezdettdl mindvégig kivalo volt mind a két teriileten és hozzatehetjiik, hogy feladatait
mindig fegyelmezett rendszerességgel latta el.

Visszatérve a ,,Mukodési bizonyitvany™ szavaira, lassuk hat, melyek voltak
azok a ,,legnehezebb problémak™, amelyeket ZEMPLEN professzor Gr GERECS ARPAD
tanarsegéddel dolgozott ki? A sokféle ,,tudomanyos és gyakorlati” kutatasi téma
koziil, amelyek miivelésében a Szerves Chemiai Intézetben toltott évek soran részt vett
és teljesitményét ZEMPLEN professzor ur azzal honoralta, hogy a tudoméanyos
kozleményekben tarsszerzoként (vagy kozremiikodoként) az 6 nevét is feltiintette,
harom olyan témateriiletet szeretnék kiemelni, amelyek ma mar a szerves kémiai
tananyag részét képezik.

1. Egyik ilyen témateriilet a természetes glikozidok szerkezetének vizsgalata,
aminek az alabbi eredményei kertiltek kozlésre:

— Adatok a szolanin szerkezetének vizsgalatahoz (1928).

— Adatok a floridzin és a kvercitrin ismeretéhez (1928).

— A barbaloinrdl (doktori értekezés 1930).

— A rutinoz szerkezete és szintézise (1935).

— A robinobioz és a kempferol-ramnozid szerkezete és eldallitasa (1935).

— A luzitanikozid (kavikol-rutinozid) szerkezete (1937).

A kor egyik legtekintélyesebb kémiai szakfolyoirataban — a Berichte der
Deutschen Chemischen Gesellschaft-ban — 1928-ban jelent meg az elsé tudomanyos
koézlemény, amelynek tarsszerzdje (ZEMPLEN professzor mellett) GERECs ARPAD volt.
A dolgozat cime: ,,Adatok a szolanin szerkezetéhez”. A szerzok a glikozidos kotések
hasitasara jégecetes hidrogénbromidot alkalmazva igazoltak, hogy az alkaloidok
korébe sorolhato aglikonhoz — a szolanidinhez — 3 monoz kapcsolodik a kovetkezd
sorrendben: glikoz — galakt6z — ramnoz.

A fentiekben felsorolt publikalt eredmények koziil szeretném még kiemelmi a
rutinoz szerkezetének felderitését és szintézisét (1935). Ez a— ramnozbol és gliikk6zbol
allo — diszacharid természetes glikozidok cukorkomponenseként elég gyakori. Egyik
legismertebb ilyen glikozid a flavonoidok korébe tartozo rutin, amelyet korabban a
kerti rutabol ( Ruta hortensis) izolaltak és amelyrél ez a diszacharid a nevét is kapta.
Gerecs Arpad késobb (1945 utan) a CHINOIN gyogyszergyarban talalkozott Gjra a
rutin témaval, amikor is ipari eljarast dolgozott ki a P-vitamin hatasi rutin izolalasara
hajdinabol (Fagopyrum).

2. Egy masik fontos témateriilet a ,,Zemplén-féle elszappanositds’’ néven ismert
dezacilezési modszer fejlesztése volt. Ezzel kapcsolatos, 1936-ban megjelent dolgoza-
tukban ko6zolték, hogy szénhidratok acetilezett szirmazékainak dezacetilezéséhez az
ekvimolarisnal joval kevesebb natriummetilat elegendd. Az eljarasnak ezt a

6 81



tovabbfejlesztett valtozatat alkaliakra érzékeny cukorszarmazékokra, sot poliszacha-
rid-acetatok heterogén fazisban végrehajthaté dezacetilezésére is jOl hasznalhatonak
talaltak.

3. A harmadik kiemelt témateriilet a- és S-glikozidok 1j szintézismodszereinek
— kiilonosen a Zemplén-féle higanyacetdtos modszernek — és alkalmazasi példainak
kidolgozasa. 1929-ben publikaltak az a-sorba tartozo biozidok eldallitasat szublimalt
FeCl, alkalmazasaval, rriajd a higanyacetasos modszerrel kapcsolatos kozlemények
kovetkeztek. E modszer kidolgozasanak egyes allomasait és alkalmazasi példait a
Berichte-ben k6z6lt 13 dolgozatbol allo sorozat ismertette, mely a ,,Higanysok hatasa
acetohalogéncukrokra” cimet viselte. E kozlemények kozott 7 olyan van, amelyen
ZEMPLEN professzor munkatarsa és szerzétarsa Gerecs Arpad volt. Ez utébbiak
témaja a kovetkezo:

— a-biozidok szintézise higanyacetat jelenlétében (1929).

— a-sorba tartozo alkil-biozidok kozvetlen eldallitasa (1930).

— Dekaacetil-1-f-metil-a- és -f-cellobiozido-6-glikoz szintézise (1931).

— Genciobioz- és cellobiozido-6-glik6z-szarmazékok eldallitasa (1931).

— Tridekaacetil-1-B-metil-6-f-cellobiozido-genciobioz eldallitasa (1931).

— B-1-l-ramnozido-6-a-glik6z szarmazékainak szintézise (1934).

— A B-1-l-ramnozido-6-d-galaktéz néhany szarmazékanak szintézise (1938).

A higanyacetatos modszer a- és B-glikozidok — kozottikk diszacharidok és
oligoszacharidok — szintézisére altalanosan hasznalhatonak bizonyult. Alapja
lényegében az, hogy acetohalogéncukrokkal higanyacetat katalizator jelenlétében
glikozileznek szabad hidroxil-csoportot tartalmazoé aglikonokat és a komponensek
aranyanak valtoztatasaval toljak el a reakciot akar a-, akar p-glikozidok
képzodésének iranyaba.

A tanszék fenntartasanak és fejlesztésének anyagi fedezetét nagyrészt ipari
megbizasok vallalasaval és teljesitésével lehetett megszerezni. ZEMPLEN professzor
urnak kozismerten igen szoros és jo kapcsolata volt a CHINOIN gyogyszergyarral és
tanszékén rendszeres kisérletezés folyt a Gyar kilonféle készitményeinek kidolgozasa,
fejlesztése és felmeriild kiilonféle kémiai problémai kapcsan. E nagyon sokrétd,
gyakorlati céli kisérleti munkabol — példaul a papaverinnel, a Rubrophennel és
Salvarsan-analogokkal kapcsolatos kisérletekbol — természetesen GERECS ARPAD is
kivette részét; ilyen modon ismerkedett a gyogyszeriparral, az ipari kutatassal,
fejlesztéssel.

Abban az idoben természetes volt, hogy a miegyetemi tanszékek fiatal
munkatarsainak nagy része rovidebb-hosszabb id6 utan az iparban helyezkedett el és
gyakorlati célokra hasznositotta tudasat. fgy volt ez a Zemplén-tanszéken is, ahonnan
a hazai szerves vegyipar — kiilonosen a gyogyszeripar — szivesen fogadta a
kutatasban jartas, jol képzett munkatarsakat. Gerecs Arpad 1938 nyaran vett biicsut a
tanszéktol és helyezkedett el a gyoszeriparban, melynek kiilonboz0 teriiletein az 1950-
es eévekig dolgozott.
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Gerecs Arpad munkdssdga a gyogyszeripar kiilonbizé teriiletein (1938—1955)

Gyogyszeripari tevékenységét a Wander Vegyészeti Gyarban (jelenleg EGIS
Gyogyszergyar) kezdte, ahol egy évig (1939 augusztusig) technologiai problémak
megoldasaval foglalkozott és 0j eljarast dolgozott ki a gyar egyik akkori termékének —
a sztilbosztrolnak — szintézisére.

Ezutan a CHINOIN gyogyszergyarba hivtak, ahol 1950 januarjaig dolgozott és
elismerést kivalto muszaki és vezetdi teljesitményeket ért el. Ami e tevékenység
»latvanyosabb” részeét illeti, a gyar mas kutatoival (elsésorban FOLDI ZOLTANnal és
KONIG REZsOvel) egyiitt részese volt fontos készitmények — mint példal Ultraseptyl, a
B,-vitamin és a tesztoszteron — el6allitasara alkalmas 1j, fiiggetlen eljarasok
kidolgozasanak. Legalabb ilyen fontos volt azonban az a kevésbé latvanyos
mindennapos mérnoki munka, mely a termeld ilizemekben a miiszaki szinvonal
tartasat, a megbizhaté mindennapi teljesitmény elérését szolgalta. Kitiiné miiszaki
érzékkel és fegyelmezett munkaval latta el ezt a feladatot is. Hangoztatott
meggy6zodése volt mindvégig, hogy a kutatd vegyésznek az iizemesitésen at a napi
termelésig kell tudni végigvinni javaslatait. Kozismert volt, hogy az iizemben dolgozo
miiszakiaitol, munkasoktol elvart teljesitményt adott esetben 6 maga is személyesen
bemutatta. Ezért, tovabba azért is, mert a fizikai dolgozok teljesitményét megbecsiilte
¢és mint felettesiik velilk emberséggel bant, az iizemekben is tekintélynek drvendett.

Munkassaga elismerésként a Részvénytarsasag igazgatosaga cégvezetoi cimmel
ruhazta fel (1943), majd lizemigazgatova nevezték ki (1944. aprilis).

A haboru végén a CHINOIN iizemeinek és felszerelésének egy része tonkre-
ment, a termelés dezorganizalodott. A felszabadulast kovetoen, amikor salyos gondot
jelentett a termelés Gjra inditasa, GERECs ARPAD szaktudasat, tapasztalatait és
tekintélyét kész folt az ujjaépités szolgalataba allitani. E munka iranyitasat a
CHINOIN iigyvezetd igazgatojaként latta el, majd az allamositas (1948. marc. 25.)
utan a kutatasi osztaly vezetdje lett. A felszabadulas utani idore estek olyan muszaki
teljesitményei, mint a P-vitamin hatasu rutin izolalasara eljaras kidolgozasa, a p-
amino-szalicilsav (PAS) gyartasi eljaras kidolgozasa és a gyartas bevezetése, gazvizbol
alapanyagokként hasznosithaté fenolok (elsdsorban pirokatechin) kinyerésének
kidolgozasa és kiilonféle technologiai problémak megoldasa. Az 1940-es évek végén
indultak meg a CHINOIN-ban a hazai penicillingyartas bevezetésére iranyulo
kisérletek is, amelyek kémiai részébe O is bekapcsolodott.

Orszagos nyilvanossagl elismerés érte GERECs ARPADoOt 1950. marc. 15-én,
amikor ,,A miszaki ujjaépités terén kifejtett kimagaslo munkassagért” kategoriaban
Kossuth-dijat kapott. A kitiintetés indokolasa szerint munkassagaval ,,... a P-
vitamin és B, -vitamin, pirokatechin és a tuberculosis gyogyitasanal fontos p-amino-
szalicilsav hazai alapanyagokbdl valo eloallitasat tette lehetove” .

Az 1950-es évek elsé fele GERECs ARPAD szamara mozgalmas valtozasokat,
ujabb feladatokat hozott. EI6bb (1950. jan. 1-t6l) a Kozponti Biokémiai Ipari Ku-
tato6 Laboratériumba (KOBIKULA) helyezték at, ahol ekkor a f6 feladat a hazai
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antibiotikumgyartas elokészitéséhez sziikséges kisérleti munkak folytatasa volt. A
penicillin mellett sorra keriilt a sztreptomicin, amelynek kisérleteit GERECS ARPAD
személyesen is végezte amellett, hogy f6 feladata a kémiai osztaly munkajanak
szervezese volt. Egy évvel késobb (1951. januar) a Szerves Vegyipari Kutato Intézet
igazgatojava, majd Gjabb egy év utan (1952. juniusatol) a Gyogyszeripari Kutato
Intézet igazgatojava nevezték ki. Ez utobbi megbizatast 3 évig (1955. majusig) latta el.
Erre az idore esett a KOBIKULA egyesitése az Intézettel és a hazai gyogyszeripar
szamara fontos tobb kutatasi feladat sikeres befejezése, 0j eljarasok iizemesitése.
(P¢ldaul Sulfaguanidin, C-vitamin, B, ,-vitamint tartalmaz6 majkészitmény, Oxytet-
racyklin, Chloramphenicol, progeszteron, B,-vitamin {j technologiaja stb.)

Az Gsszesen mintegy 17 éves mozgalmas gyoszeripari kutatoi, muszaki és vezetoi
tevékenység szamara korantsem jelentett szakitast a kutatassal és az egyetemi
oktatassal. SOt! Kutatoi tapasztalatait eredményesen tudta alkalmazni ipari
problémak megoldasara, Uj eljarasok kidolgozasara és nem szakadt el az egyetemi
oktatastol sem. 1941-ben a Miegyetemen ,,Szénhidratok és glikozidok™ c. t¢émakorbol
magantanari képesitést szerzett és magantanari eldadasokat tartott még az 1947/48-as
tanévben is, majd meghivott eléadoként , Természetes szerves anyagok™ cimil
fokollégiumot tartott vegyészmérnok-hallgatoknak. Ebben az idoben (az 1948/49- és
az 1949/50-es tanévben) ZEMPLEN GEZA professzor mellett szamos egykori Zemplén-
tanitvany (igy CsUROS ZOLTAN, FOLDI ZOLTAN, LANYI BELA, KUNZ ALFONS, Kiss
DENES, TETTAMANTI KAROLY, BOGNAR REZS® és GERECS ARPAD) is oktatta a
vegyészmeérnok-hallgatokat.

Gerecs Arpdd akadémikus, a kémiai technolégia professzora (1951—1982)

Eletpalyajanak 0j szakasza bontakozott ki az 1950-es években, amelynek az
egyetemi oktatas és a rendszeres kutatas, valamint az akadémiai tudomanyszervezoi
tevékenyseég volt a fo jellemzdje.

Az 1949/50-es tanévben mar a Szegedi Tudomanyegyetemen is tartott
eléadasokat meghivott eléadoként ,,Szerves kémiai techologia™ és ,,A kémiai ipar
gépei” c. targykorokbol, majd 1950-ben ny. rendkiviili tanarként, 1951-tdl pedig ny.
rendes tanarként kinevezték a Szegedi Tudomanyegyetem szervezés alatt allo
Alkalmazott Kémiai Tanszékének vezetojévé. E megbizatasat 1955-ig latta el.

A Magyar Tudomanyos Akadémia kozgyilése 1951-ben levelezo tagga, 1958-
ban rendes tagga valasztotta. 1955-ben egyetemi tanarnak, 1957-ben pedig tanszékve-
zetd egyetemi tanarnak nevezték ki az E6tvos Lorand Tudomanyegyetem Kémiai
Technologiai Tanszékére.

Kutatasi témai ezutan is leginkabb gyogyhatasu természetes vagy szintetikus
szerves anyagok eldallitasara és kémiai reakcioik vizsgalatara terjedtek ki, jellemzo
modon tobbnyire ipari indittatasiak voltak, de a praktikus célokon tulmenden a
problémak alapjainak tisztazasaig, alapkutatasi szintig igyekezett fejleszteni azokat.
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Az 1950-es években WINDHOLZ MARTA, SzEL TAMAs és Sipos GYORGY
kozremukodésével fenolok karbonsav-észtereinek aluminiumklorid jelenlétében
végbemend atalakulasaval, az Gn. Fries-reakcioval, kozelebbrol e reakcioban
érvényesild protonkatalizissel foglalkozott (1. abra).

E munka soran igazolta, hogy a reakcioelegyben a szabad fenolok és
aluminiumklorid egymasrahatasakor keletkezé hidrogénklorid protonaddicio utjan
katalitikus hatast gyakorolva befolyasolja a lejatszodo fofolyamatok mechanizmusat

FRIES REAKCIO

OH
R
OCOCH,CI
COCH,ClI
(AlCl3)
R OH
COCH,Cl
R
OCOCH3 OH
(AlCl3)
CH3 CH3
COCH3
0COC;Hs OH
COCzHs
(AICl3)
CH3' CH3
1. abra

és ezen keresztiil az intermolekularis és az intramolekularis atalakulas, illetve az orto-
és para-szubsztitucié aranyat (2. abra). E kutatasok nemzetkozi elismerését mutatja,
hogy 6 kapott megbizast az Interscience Publishers 1964-ben megjelent ,,Friedel-
Crafts and Related Reactions” c. monografiajaban a Fries-reakcioval foglalkozo
fejezet megirasara.

Az 1950-es évektol az 1960-as évek elso feléig a mezdgazdasagi hulladékokbol
(példaul kukoricacsutkabol, burgonyaszarbol, a napraforgomag héjabol stb.)
egyszeri modon eldallithato furfurol hasznositasi lehetdségei foglalkoztattak Gerecs
professzor urat. Munkatarsaival (WINDHOLZ MARTA, majd EGYED JANOS, DECSEI
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FRIES REAKCIO
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2. dbra

FURFUROL
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HO—(CH,),~CHO + H,;N-OH —— H,0 + HO-(CH;),~CH=NOH
(H20)
I + H,N-OH —# —# HO-(CH,),—~CH=NOH
pH 3
0
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LAJos és ZsapON BELA) a furfurolbol el6allithato vegyiiletekkel és azok reakcidival
foglalkozott. Egy ilyen hasznositasi lehetdség a furfurolbol furfurilalkohol eldallitasa,
majd a 3. abran lathat6 uton annak atalakitasa dihidro-piranna és ez utobbibdl §-
oxivaleraldehid és é-oxi-valeraldoxim aléallitasa. Ez utobbi eldallitasara egy lépésben
kozvetleniil dihidro-piranbol j eljarast dolgozott ki.

FURFUROL

HO-(CH,), —~CH=NOH

CH5COCI
CH;C00-(CH,), —CN I
PBF3
135 °C (DMF)
HO-(CH;),—CN
Br—(CH,),—CN SOCl;
v
Cl—(CH;), —-CN
NaCN
NC-(CH,),-CN
Hidrolizis Redukcid
HOOC-(CH,), —COOH H,N-(CH,)g—NH,

4. abra

A 4-oxi-valeraldoxim kulcsfontossagu intermedierként hasznosithato példaul
poliamid-tipusi miiszalak monomer alapanyagainak — adipinsavnak és hexametilén-
diaminnak — eldallitasara. Ennek menetét szemlélteti a 4. abran lathato vazlat,
néhany mas iranya atalakitasi lehetoséggel egyiitt. A fOreakciokra sikeriilt joO
kitermelést ado egyszeru eljarasokat kidolgozni, melyek adott esetben ipari célra
hasznosithatok.

Poliamidok mellett poliészterek iranyaban is végzett vizsgalatokat WINDHOLZ
MARTA, majd ZsADON BELA és DEcsel LAjos kozremiikodésével, furfurolbol és mas
monomer alapanyagokbol — példaul pentaeritritb6l — kiindulva.
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Az Alkaloida Vegyészeti Gyar és a Kobanyai Gyogyszerarugyar kezdemé-
nyezeésére az 1950-es évek végétdl folynak alkaloidkémiai kutatdasok az ELTE Kémiai
Technoldgiai Tanszékén GERECS professzor vezetésével, majd tamogatasaval. ZSADON
BiiLAval elobb a makgubo, majd a Vinca minor extrakciojaval, makalkaloidok, illetve
vinkamin ¢és mas Vinca-alkaloidok izolalasaval és az ezzel kapcsolatos analitikai
problemakkal foglalkozott. Ezzel Osszefuiggésben kezdtiink bevezetni a tanszéken

ALKALOIDOK

IZOLALAS

’ e H g
| H
|
S N)\’) 1
H . Aspidospermidin vaz
COOCH;
Taberszonin b 9
AN /\N
\,
\
| ~ ]
! K\Q\‘/ SN
v H
Kvebrachamin vaz
//.
il
. N
~ ‘N/\\i/ e
HO |
B i Vinkamin
7 |
CH;00C /‘ (Eburnan vaz)
5. abra

kulonfele elvalasztastechnikai modszereket, elosorban kromatografias metodikakat.
Ennek keretében foglalkoztunk alkaloidok ioncserélo kromatografias elvalasztasaval
is MATHE ARPAD, majd DFcser Lajos kozremiikodésével.

GEeRECs professzor ur minden lehetséges tamogatast megadott, hogy az
alkaloidkémiai vizsgalatok onalloan tovabbfejlodjenek tanszékén. Az 6 tamogatasa-
val folytak és folynak ma is a természetes indolalkaloidokkal kapcsolatos tanszéki
kutatasok, amelybe OTTA KLARA, SziLASI MARIA, majd BARTA KAROLYNE is
munkatarsként bekapcsolodott. E téma egy jellemzo részletét mutatja be az 5. abra.
Alka'mas novényi nyersanyagokbol — igy példaul a Gyogynovény Kutato Intézetben
honositott és termesztett Amsonia tabernaemontana ndvény magvabol — taberszonint
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izolalunk, amely igen alkalmas alapanyagnak bizonyul kiilonféle vazrendszerii mas
indolalkaloidok, igy példaul aszpidoszpermidin-vazas, kvebrachamin-vazas, és a
vérnyomascsokkenté hatasarol ismert vinkamin és hozza hasonld eburnan-vazas
alkaloidok eldallitasara egyszerii parcialis szintézisekkel.

Ismeretes, hogy az indolalkaloidokon tilmenden az indol szamos egyszeriibb
szarmazéka is gyogyaszatilag hasznosithato biologiai hatassal rendelkezik. GERECS

INDOL

Indolin(szarmazékok) dehidrogenezese:

Ni, 80 °C
= |
A

Rz R2

(R1=H, CH30; Rz=H, CH3, CzHs, C3H7)

Indol(szarmazekok) szelektiv hidrogenezése:

Rs R,
Ni, 78 °C
| o=
o e,
+H;
R3 Ry T R

R; 3

|
R2 R2
(Ry=H, CH30; Rz=H, CHs, C2Hs, C3H7, CH3CO)

(R3 és R,=H, CHs)

6. abra

professzor ur régota érdeklddott e vegyiiletcsoport irant és az 1960-as évektdl
mindvégig rendszeres indolkutatdsokat végzett MATHE ARPAD, KONYA ARANKA, TOTH
TiBOR és BARTA KAROLYNE munkatarsakkal. E témateriilet néhany jellemzo részletét
szeretném a tovabbiakban bemutatni.

Szamos esetben az indol benzolgyirijén a 6-os szénatomon helyettesitett
szarmazékokkal érhetdk el bizonyos biologiai hatasok. Koziiliik kiilondsen a hidroxi-
vagy alkoxi-szarmazékok jelentdsek, amelyek példaul indolinbdl (dihidro-indolbol)
kiindulva nitralassal, redukcioval, diazotalassal és a diazoniumso megfelel6 ata-
lakitasaval, majd az igy nyert megfelelé indolinszarmazék szelektiv katalitikus
dehidrogénezésével (aromatizalassal) allithatok elé célszeriien. E reakciosorok
tanulmanyozasa egyszeriien kivitelezhet6 1j eljarasok kidolgozasara vezetett. Ugyan-
akkor kiilonféle aromas indolszarmazékok indolinszarmazékokka alakitasara alkal-
mas szelektiv katalitikus hidrogénezési modszert is kidolgoztak (6. abra).
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Egy masik példa alkaloidszerli f-karbolinszarmazékok egy szintézismodjanak
kidolgozasa triptamin és ketonok kondenzaciojaval. Kiméletes korilmények kozott,
Schiff-bazis tipust intermedieren at igen jo kitermeléssel sikeriilt el6allitani a megfeleld
termékeket (7. abra).

Indolszarmazékok gazdasagos elGallitasanak — kiilonosen ipari eldallitasanak
— egyik kulcskérdése, hogy kell6 mennyiségben jo mindség €s olcsé alapanyag alljon

INDOL
I -H,0 I (HCl)
" 5 NH, 20°C . AN ok . NH
H I H A% H
C R4 R> Ry R2
P
R; R,

Ri, Ry =di-CHs, (CHp),, (CHy)s, (CHy)e

7. abra

rendelkezésre. Ez vezette GERECS professzor urat az alapvegyiilet — az indol — ipari
elballitasa hazai lehetdségeinek alapos tanulmanyozasara. E vizsgalatokat elobb az
EGYT Gyogyszerészeti Gyar, majd a Reanal Finomvegyszergyar is tamogatta.

GERECs professzor ur abbol indult ki, hogy etilbenzol nitralasaval hazankban
nagy mennyiségben allitanak el p-nitro-etilbenzolt, amelyet intermedierként hasznal-
nak fel. Ekozben melléktermékként o-nitro-etilbenzol keletkezik, aminek hasznositasa
kivanatos lenne. Egy ilyen lehetéség az, hogy a nitrovegyiilet redukcidjaval o-amino-
etilbenzol allithato el, ami viszont — f6 vonalaiban a 8. abran vazolt reakciolépések-
ben — katalitikus dehidro-ciklizalassal indolla alakithato.

INDOL /@/\



GERECS professzor ur e reakcioval kapcsolatos rendszeres vizsgalatai szabadal-
mazott Uj ipari eljaras kidolgozasara vezettek, amelynek lényeges vonasait a
nagylaboratoriumi vazlatos folyamatabra (9. abra) kapcsan szeretném bemutatni.

A reaktor kiilsd futésh alloagyas kontakt katalitikus csOreaktor. Az o-amino-
etilbenzolt (o-NH,-EB) vizgdzzel elegyitve, elomelegitve vezetik a 700—750 °C
hémérsékletii reakciotérbe. A reaktorba mintegy fele magassagig betoltott katalizator

INDOL

o-NH,-EB aminok recirk.

veggaz
aminok
)
A
ig Io)
.—o ~
2 i 700-
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g =
o =1
A
A ?
gazok INDOL
szerves fazis

9. dbra

roppant olcsé és konnyen hozzaférhetd anyag: nem zsugoritva égetett mazatlan
porozus fajansz cserép Orleménye. Egyszeri atvezetés soran az o-amino-etilbenzolra
vonatkoztatva 50% koriili hasznos konverzio és ennél nem sokkal kisebb kitermelés
érhetd el. Indol mellett a reakcidelegy atalakulatlan kiindulasi anyagot és kiilonféle
egyéb aromas aminokat is tartalmaz, amelyek keverékét az indoltdl egyszerii médon
(példaul desztillacioval) jol el lehet valasztani és ezek recirkulaltatasaval az indol
kitermelését nagy mértékben lehet novelni. Hulladékként féleg hidrogént, metant és
etilént tartalmazo véggazokat vezetnek el.
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A Gerecs-eljarassal egy olyan nagylaboratoriumi berendezésben, amelynek
reaktora egy minddssze 1,8 x 80 cm méretll acéleso (felig toltve katalizatorral) az
aminok teljes recirkulaltatasaval hosszabb idon at folytonos iizemben mintegy 70%-os
kitermeléssel naponta atlagosan 300 gramm indolt lehet eldallitani.

Els6sorban az indol téma kapcsan keriilt sor gazkromatografias vizsgalatok
kifejlesztésére is a tanszéken. GERECS professzor ur ezt a feladatot TOTH TiBORra bizta,
aki azoéta is eredményesen fejleszti tovabb ezt a teriiletet.

A szerves preparativ munka analitikai hatterének és altalaban a kisérleti munka
miuszaki feltételeinek megteremtésére mindig nagy gondot forditott. Mindig alapozha-
tott BALOGH ZSIGMONDNE vegyésztechnikus megbizhato analitikai eredményeire. Az
uvegtechnikus és kiillonosen a tanszéki miiszerész (ZENTAI RUDOLF, majd Bozsik PAL)
szamara a késziilékterveket nagyon sokszor 6 maga készitette, sot, amikor csak
tehette, kivitelezés kozben is gyakran folytatott megbeszélést és szorakozasként nem
egyszer manualisan is ,,bedolgozott”.

A laboratériumi kisérlet gondos tervezése, végrehajtasa €s pontos jegyzokony-
vezése mindig alapvetden fontos volt szamara, tanitvanyaitol és munkatarsaitol ezt
mindig szigoruan elvarta és megkovetelte. Szamtalanszor hangoztatta, hogy ,,a jol
megtervezett és kivitelezett, pontosan regisztralt kisérlet eredményei szinte
orokérvénytiek, legfeliebb a hozzajuk fiizott magyardzatok valtoznak”. O maga
mintaszerl, jol kezelhetd és minden részletre kiterjedé kisérleti jegyzOkonyveket
vezetett. Hatramaradt eredeti jegyzokonyvei — kozottiikk szamos szénhidratkémiai
kisérletének jegyzOkonyve — mindenkor tanulsagul szolgalhatnak a kisérletezd
vegyésznek.

Ezzel kapcsolatban kell beszélnem arrol is, hogy a szénhidrdtkémiai kutatdshoz
¢lete veégeig hii maradt; ilyen kisérletek kedvéért még nyugdijazasa (1974) utan is
visszajart tanszéki laboratoriumaba. Ilyen kutatasokat tulajdonképpen 16—18 éven at
folyamatosan végzett a Kémiai Technologiai Tanszéken is technikusaval (BARTA
KAROLYNEval), egy-egy id0szakban bevonva mas munkatarsakat is (SOMOGY1 LASZLO,
FOTI ANDRAS, KONYA ARANKA). E vizsgalatok targya részben elméleti jelentéségii
(cukorfenil-hidrazonok szerkezetvizsgalata és monozok gytristabilitasanak vizsgala-
ta), részben gyakorlati volt, amennyiben szamos biologiailag aktiv és gyogyaszati célra
hasznalhat6 cukorszarmazékot allitott eld, vagy 1j eljarasokat dolgozott ki ilyenek
eloallitasara. Egyike legutolsé eljarasainak példaul az alkil- és az 1,2-cikloalkilidén-
3,5,6-tri-O-benzil-glikofuranoz elodallitasara kidolgozott Gj modszer.

A felsorolt, kozvetlenebbiil személyes érdeklodésbol fakadod kutatasokon
talmenden GERECS professzor Gr a kémiai technologiaval és egyaltalan a kémia
gyakorlati alkalmazasaval Osszefliggd mas iranyu kutatasokat is nélkiil6zhetetlennek
tartott és tamogatott a Kémiai Technologiai Tanszéken. Ezek koziil ki szeretném
emelni LiBOR OszKAR agyagasvanyokkal kapcsolatos vizsgalatait, tovabba azokat a
kornyezetvédelmi — viztisztitasi kutatasokat, amelyeket LiBOR OSzKAR KUNA
LAszLOval, GRABER LEAval és VARGA ENikOvel folytat.
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Tudomanyegyetemen a muszaki kémiai targyak oktatasa és ezen keresztiil a
vegyipar problémait ért6, attol nem idegenkedd szemlélet kialakitasa nem nélkiilozi az
Utkeresés nehézségeit, az eltéré (sok esetben ellentmondod) nézetek Osszecsapasait.
GERECS professzor Gr — aki kutatasi, egyetemi oktatasi €s ipari tapasztalatokkal
egyarant gazdagon és magas szinten rendelkezett — higgadtan és mértéktartoan,
ugyanakkor nagyon hatarozottan alakitotta és fejlesztette a Kémiai Technologiai
Tanszék oktatasi tematikajat és oktatasi modszereit. Hatarozott volt abban a
tekintetben, hogy bizonyos mértékii miiszaki kémiai miveltség és ismeretanyag
elsajatitasa nélkiilozhetetlen a tudomanyegyetemi vegyészképzésben és a kémia-
szakos tanarképzésben is. Ugyanakkor allast foglalt amellett is, hogy elhibazott
torekvés lenne a miiszaki egyetemek szerepének barmiféle utanzasa vagy részbeni
atvétele. Nagyon egyszeriien arrol van szo, hogy a zommel kutatoi hivatasra készilo
vegyészeknek fogadoképeseknek kell lenni ipari problémakkal szemben, a kémia-
szakos tanaroknak pedig fel kell késziilniiik arra, hogy tanuldiknak be tudjak mutatni
a kémia gyakorlati (ezen beliil ipari, mezdgazdasagi stb.) alkalmazasait.

GERECS professzor ur sokat tett a miiszaki kémiai oktatas fejlesztése érdekében.
Ez az eldadasok és a gyakorlatok folyamatos fejlesztésén tulmenden az aranyok
szilkkség szerinti valtoztatasat, sOt, ujabb teriletek és témakorok bevonasat is
jelentette. Az 6 idejében indult meg tanszékén példaul a kémiai kibernetikai képzés,
amit azutan BENEDEK PAL akadémikus fejlesztett tovabb, 6nallo oktatasi egység
keretében. GERECS professzor ur a kémiai technologiai oktatasban a kémiai jelleget
hangsilyozta, ezen beliil azonban az allando fejlesztést forszirozta. Kiilonosen a hazai
petrolkémiai ipar vertikumanak, a hazai mianyagiparnak a kiépitése kapcsan egyre
fontosabb feladatnak tartotta, hogy a mianyagok elallitasanak és alkalmazasanak
alapjaul szolgalo polimerkémia és technologia egyre nagyobb szerepet kapjon a kémiai
technologiai képzésben. Ezen a teriileten Gjabb elorelépés kovetkezett, amikor GERECS
professzor nyugalomba vonulasa utan TUDGs FERENC akadémikust nevezték ki
utddjava a tanszéken. Ez a valtozas ugyanakkor nem érintette a miszaki kémiai
targyak oktatasi koncepciojat.

GERECS professzor ur kitiind eléado volt; emlékezetes marad eléadasainak jol
kovetheto, vilagos mondanivalodja, kristalytiszta logikaja, sallangoktol mentes szép
magyar beszéde és nem utolsosorban az eléadasi anyag kozérthetd és szép rajzos
szemléltetése. Ezek utdn a vizsgan természetesen nagyon komolyan (sokak szerint
szigoruan) kérte szamon a hallgatok tudasat. Feliiletesen felkésziilt hallgatok szamara
bizony szorongatott perceket jelentett, amikor nem elégedett meg a lecke felmondasa-
val, hanem arrdl is meg kivant gy6z3dni, hogy a vizsgazo valoban megértette-¢ a
lecket.

A hallgatok felkésziilését szamos egyetemi jegyzettel, majd ZSADON BELA
kozremiik 6désével irott egyetemi tankonyvével segitette (Bevezetés a kémiai technolo-
giaba, 1968, 1974, 1983). frott szdvegeire is a lényegre torekvés, gondos, vilagos
fogalmazas és kitiin6 rajzos szemléltetés jellemzo.
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Szemléltetésre adott esetben nemcsak rajzokat, hanem hazilag készitett
modelleket is felhasznalt. Szivesen tervezett modelleket vegyipari gépekre és
készulékekre, amelyeket azutan a tanszéki mithelyben Zentai mester készitett el.

GERECS professzor Ur az egyetemi munkat élethivatasnak tekintette és azzal
szoros kapcsolatban maradt nyugdijazasa utan is. Ezért kiilonOsen nagy Oromet
okozott neki, hogy 1981-ben az E6tvos Lorand Tudomanyegyetem diszdoktorava
avattak. Amikor az ilinnepi tanacsiilésen atvette a diszdoktori oklevelet, valasz-
beszédét a kovetkezo szavakkal kezdte: ,,Ez a mai datum (1981. februar 11.) és az a
nap, melyen megkaptam Rektor Ur levelét, melyben az Egyetem Tanacsanak ram
vonatkozo hatarozatardl értesitett, életutam legkiemelked6bb mérfoldkovei kozé
tartozik”.

Az egyetemi tevékenység mellett aktiv tudomanypolitikai és tudomanyszerve-
z06i, valamint oktataspolitikai tevékenységet is kifejtett. Hossza lenne felsorolni ezzel
kapcsolatos minden egyes tevékenységét, ezért hadd szoritkozzam néhany fontosabb
testiileti és bizottsagi mikodésére. Tagja volt az Akadémia elnokségének, a Kémiai
Tudomanyok Osztalyanak, a Szerves Kémiai — Szerves Kémiai Technoldgiai — és a
Miszaki Kémiai Bizottsagnak és tobb munkabizottsagnak, a TMB Szerves Kémiai
Szakbizottsaganak és kiilonféle aktualis céli operativ bizottsagoknak. Tagja volt,
tovabba a Tudomanyos és Felséoktatasi Tanacsnak, a Miiv. Min. Kémiai Szakbi-
zottsaganak, majd elndke a Tudomanyegyetemi Kémiai Szakbizottsagnak. A Magyar
Kémikusok Egyesiiletének alelnoke, majd elnokségi tagja volt.

A tanitvdnyok és munkatdrsak Gerecs professzor urral kapcsolatos személyes emlékei

Azt gondolom, nem volna teljes az emlékezés, ha nem szolnék GERECS professzor
ur egyéniségének néhany jellemzé vonasarol, személyes kapcsolatardl tanitvanyaival
és munkatarsaival. :

Csodalatos volt higgadtsaga és az a képessége, ahogy bonyolultnak tiind vitas
kérdéseket és problémakat a leheté legegyszeriibb alapkérdésekre tudott visszavezetni
¢és ezzel a megoldas felé vezetd utat megtalalni.

Jellemz6 volt ra a kemény, céltudatos, fegyelmezett munka, amit tanitvanyaitol
¢és munkatarsaitol is elvart, sziikség esetén pedig szigoruan megkdvetelt. Vele egyiitt
dolgozva atvehettiik munkamodszerét és élvezhettiik a jol szervezett munka dromét is.

Ertelmes cél érdekében nem volt valogatos a munkaban és annak semmilyen
formajat sem tekintette alacsonyrendiinek.

Kivalo nevel6 volt, mert leginkabb személyes példamutatassal érte el a kivant
hatast. Elsésorban a tisztességes emberi magatartasra, a munkara és a munka
szeretetére nevelt, mert meggy6zodése volt, hogy jobb jovot csak értelmesen és jol
szervezett kemény munkaval lehet teremteni. Eppen ezért hazugsagot, mellébeszélést
nem tirt maga koril és nala a munkahelyen egyetlen értékmérd létezett: a
kovetkezetes munka és annak felmutatott eredménye.
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A munkahelyen talan sokak szamara kissé zarkozottnak tinhetett, mert
munkaja teljesen elfoglalta. (A munkahelyet egyébként is sz6 szerinti értelmezésben a
munkara szolgalo helynek, a munkatarsakat pedig olyan tarsaknak — kollégaknak —
tekintette, akikkel els6sorban a munkaban kell egyittmiikédni.) Kozvetlenebb
beszelgetések alkalmaval azonban tapasztalhattuk, hogy mennyire sokoldala, szines
egyéniség. Nagyon kedvelte a szabad természetet, lelkesedett egy-egy szép utazasért és
szivesen kertészkedett. Szerette az irodalmat, a zenét és a képzomiivészetet; 6 maga is
hegediilt, szépen rajzolt és festett. Szénrajzainak és akvarelljeinek kedvenc témaja
tobbnyire a meghitt személyes kOrnyezet; a természet, a kert és a lakas, a szeretett
sziil6falu és annak milemlékei.

Tisztelt Hallgatosag!

Emlékezésemet hadd fejezzem be Jozsef Attila néhany soranak idézésével,
amelyeket GERECS professzor ur is tObbszor és szivesen idézett, amelyek az 6
¢letfelfogasahoz nagyon kozel allottak és nekiink is tanulsagul szolgalhatnak:

,,.Ne légy szeles.
Bar a munkadon mas keres —
dolgozni csak pontosan, szépen,
ahogy a csillag megy az égen,
ugy érdemes’’.
ZSADON BELA
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MULLER TANAR UR
(1903—1966)

Ha a mai linnepi Osszejoveteliink helye nem a Magyar Tudomanyos Akadémia
felolvasoterme lenne és a jelenlevok nem allnanak szilardan a materializmus talajan,
akkor a megemlékezést valosziniileg ugy kezdeném, hogy 1903-ban Magyarorszag
folott a csillagok allasa igen kedvezd volt nagy vegyészek sziiletéséhez. fgy azonban
csak arra hivhatjuk fel a figyelmet, hogy a kémiaban a szazadel6n megindult erételjes
fejlédés szele hazankat is megérintette, és azok kozill az érdeklédd és tehetséges
fiatalok koziil, akiket joszerencséjitk a huszas évek elején mar a Milegyetemen mik6dé
Zemplén-iskolaba vezetett, jo alapokat kaptak ahhoz, hogy tudomdnyos karriert
fussanak be.

MULLER SANDOR Aradon sziiletett. A soknemzetiségii Erdélyben apai agrol a
német nyelvet kapta, mig édesanyjatol az igen er6sen magyar érzésii kolozsvari
egyetemi tanar lanyatol nemcsupan a magyar nyelvet, de a kultira és a tudomanyok
iranti érdeklodést is. Tovabb erositették benne ezt a kolozsvari diakévek, majd a pesti
egyetemi tanulmanyok, amelyeket E6tvos kollégistaként Osztondijjal végzett el. Az
eredetileg zoologusnak késziilo természetrajz-kémia szakos tanarjelolt érdeklodése
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mar tanulmanyai kezdetén a kémia, foleg a szerves kémia felé fordult. Zemplén Géza
miuegyetemi professzor vendéghallgatoja lett, aki felismervén tehetségét, helyet
biztositott szamara laboratériumaban. Itt Zemplén kozvetlen tanitvanyaként
sajatitotta el a szerves kémiai metodikat. 1926-ban — tehat mar 23 évesen koraban —
jelent meg doktori értekezése és ugyanebben az évben nyert tanari diplomat is.

MULLER SANDOR doktori értekezése sokkal tobb annal, amit egy frissen végzett
kutato els6 kozleményétdl elvarnank. Itt olvashatjuk elsé izben azt a fontos modszert,
amely a szakirodalomban Zemplén-féle lebontas néven valt ismertté. A dolgozatbol
idézem: ,,A diszaccharidok lebontasa mind ez ideig megoldatlan probléma volt. A
kérdés nagy fontossaga abban rejlik, hogy jo modszerrel a keletkezett, lebontott
diszaccharidok tovabb bonthatok és ezzel a diszaccharidok oly sokat vitatott
szerkezetébe bepillantast nyerhetiink. Wohl modszerével csak a monoszaccharidokat
lehet ,lebontani.’ ”’ Majd irodalmi bepillantast nyajt az egyéb, eredménytelen lebontasi
kisérletek leirasaba — azutan —, idézem ,,mindezen sikertelen eredmények utan a
Zemplén-féle szappanositasra terelodott figyelmem. Ezt a cukrok dezacetilezésére
elégge nem becsiilheté modszert ebben az esetben azért lehet sikeresen felhasznalni,
mert mint a kisérletek mutattak, a natrium-metilat oly modon szappanositja el a
cukorszarmazékot ...” és mar magyarazza is a mechanizmust. A mechanizmus
ismeretében pedig megtalalja azt a reagenst (Ag OAc), amelynek hozzaadasaval a
NaCN eliminalhato és igy a termelést 30%-rol 80%-ra javitja.

MULLER SANDOR a doktoralas utan még né¢hany honapig ZEMPLEN GEzZA
asszisztenseként dolgozik, majd magyar allami 6sztondijjal Berlin Dahlembe keriil. A
KURTH HEss mellett toltott év munkajarol — a celluloz témakorébol — két cikket
olvashatunk Liebig Annalenjében.

MULLER SANDOR hazatérve a frissen alapitott Tihanyi Biologiai Intézet vegyésze
leszz. O ,.a” vegyész. Az Intézettél kapott feladatokrol ,,A Balaton vizének
vegyelemzése”, ,,A Balaton viz oxigéntartalmanak vizsgalata”, , Vizsgalatok a
periférias idegekben levé K-rol” cimii cikkekben szamol be 1929-ben. Csupan
érdekességként emlitem, hogy a Balaton els6 vegyelemzését 1837-ben végezte
SIEGMUND és az 1929-es elemzés ehhez képest csupan a vastartalom csokkenését irja le.
Hasonl6 iranyu valtozast a ziirich-i toban is észleltek. Napjaink Balaton vizével valo
Osszehasonlitas azonban csak irigységet ébreszthet benniink, ugyanis az 1929-es
elemzés soran nitratot és foszfatot csak nyomokban észleltek.

A kémiai kutatas aramkorétol elszigetelt vegyésznek a raharuld, zommel
sablonos, kémiai analitikai vizsgalatokon kivil még jutott ideje arra, hogy
szénhidratkémiai kutatasokkal foglalkozzék. Ezen kutatasok a hidroxi-antrakinon- és
altalaban a fenolglikozidok szerkezetének tanulmanyozasara és szintézisére terjedtek
ki. A hidroxi-antrakinonok hidroxilcsoportjanak a helyzettdl fiiggd, valtozo
reakciokészségére felfigyelve azoknak a kutatoknak a csoportjahoz csatlakozik Miiller
Sandor, akik kisérleti alapon el3szor jutottak el az intramolekularis H-kotések
fogalmahoz.



Tihanybol tanulmanyi szabadsaggal, magyar allami 6sztondijasként egy évig
HELFERICHNEl dolgozik MULLER SANDOR, Greifswaldban, illetve Lipcsében, majd tobb
mint egy évig Rockefeller-6sztondijjal a londoni egyetemen ROBERTSONnal, végiil
néhany hoénapig a Napolyi Biologiai Intézetben. HELFERICHel egyiitt végzett
kutatasaiban elsé izben ismerték fel a Walden inverziot a cukorepoxidok savas
felnyitasa soran. Ez a megfigyelés a sztereospecifikus szerves kémiai reakciok gyakran
idézett klasszikus példajava valt azota.

Bar MULLER SANDOR Tihanyban munkatarsak nélkil dolgozik, az utolso éveket
kivéve, és laboratoriumi felszerelése is sokkal gyengébb mint a muiegyetemen volt,
évenként négy-hat dolgozata jelenik meg, foleg a Berichte-ben. A Természettudoma-
nyi Tarsulat kémiai asvanytani szakosztalyanak ilésén 1934-ben tartott , Az
oxiantrakinonok cukorfelvételének elmélete” cimii eléadasan, amelyet a Magyar
Kémiai Foldyiratban kozoltek le, a szerz6 elektronszerkezeteket ir fel és ezek
segitségével értelmezi a vegyiiletek reakciokészségét.

1935-—36-ban az eredményes kutaté fiatal diplomasokat vonz magahoz és

_ megkezdodik az a kutato-oktatd munka, amelynek soran a Miiller iskolaban jo
néhany ifji kémikus valik szakmajat szeret6 elkotelezett kutatova.

A tihanyi elszigeteltségbdl szabadulast remélve 1936-ban MULLER SANDOR
kutatovegyész, majd szaktanacsado lesz a Chinoinban. Az igazi lehetdséget azonban
az egyetem adja meg szamara. 1938-ban a Pazmany Péter Tudomany Egyetem Szerves
Kémiai Intézetben adjunktus lesz, 1940-ben egyetemi magantanar, 1943-ban egyetemi
nyilvanos rendkiviili tanar. A Chinoinhoz valo kapcsolata, kevésbé kotott formaban,
tovabbra is fenn marad.

A SzEk1 TIBOR vezette Szerves és Gyogyszerészi Vegytani Intézet asszisztenciaja-
nak létszama alig mérhetd a mai Szerves Kémia Intézetéhez, de a preparativ szerves
kémiai kutatasok id6- és munkaigényes feladatara boségesen akadt mindig vallalkozo
munkatars. MULLER SANDOR élénk, szellemes, a tudomanyban rejlo Osszefliggeseket
feltaro eloadasait hallgatd magasabb évfolyami didkokat hamar elfogta az a
lelkesedés — hogyha intenziv munka aran is —, nem csupan csak egy-egy oOrara
miikodhessenek egyiitt a Tanar Urral, hanem részt kérjenek abbdl a lelkes, egymas
munkajat figyeld, kisérd és kiegészité csoportmunkabol, amelyet a Tanar Ur vezetett.

1939 és 1950 kozott 27 doktori disszertacio késziilt el a Tanar Ur vezetésével. Az
elsd dolgozatok még a szénhidratos témakhoz kapcsolodtak, a késGbbiek mar a dimer-
propenil-fenoléter témat épitették.

TIEMANN a mult szazadban, SzEk1 TIBOR 1906-ban a Berichte-ben kozolte, hogy
a propenil-fenoléterek asvanyi sav hatasara dimerizalodnak. Ezt a terméket TIEMANN
javaslata alapjan ciklobutan szarmazéknak tartottak. Az analog dimer propenil-
fenolétereket HAWORTH és MAVIN antracén vazunak, BAKER és ENDERBY indan
vazunak vélték. A dimerek szerkezetének, majd keletkezésének egységes elvét a
Muiller-tanitvanyok sokfeldl inditott vizsgalatai tisztaztak azzal a reménnyel, hogy a
nyert eredményekkel a polimerizacios mechanizmus elveit is sikeriilt tisztazni. Az
anetol, izoeugenol, izohomogenol, szafrol, azaron dimerjét allitotta el6 egy-egy ifju
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kutato, majd a termék szerkezetét kivantak megallapitani oxidativ lebontassal és
szintézissel. A parhuzamosan ¢€s egymasraépild munkakban ki-ki tamaszkodott a
tobbiek észleleteire; ezek kozt termeészetesen a negativ kisérleti eredményekre is.
Gyorsan jutottak el hozzank a téman egyidejileg dolgozok sikerei és melléfogasai, az
elodok disszertaciol pedig kozkézen forogtak. A felszabadulas elott végzettek koziil
akkor csak WILHELMS ADRIENt, TOLDY LAJOst, RICHTER PETERt ismertem szmélyesen,
de a tobbi Miiller-disszertansrol is, akiket az életben sem lattunk, Ggy beszéltiink, mint
a legkozvetlenebb ismerdsrol, akiknek jol ismerjik viselt dolgait. A negyvenes
években, a kutatast segitd miszerek megjelenése elott az elemanalizis, az olvadaspont
és keverék olvadaspont adtak csupan tajékoztatast és igy bizony sokkal tobb
preparativ munkara volt sziikség ahhoz, hogy maganak a dimernek, illetve lebontasi
termékeinek a szerkezetét biztonsaggal megallapithassuk. Kiilonosen, mert sztereo-
1zomerek megjelenése is tarkitotta a képet.

A dimerek helyes szerkezete és a dimerizaci6 mechanizmusanak megismerése
mar arra az iddszakra esett, amikor az infravoros szinkép allando kiegészito részéveé
valt a kutatasnak, de NMR felvételi lehetoség még nem volt itthon. KATRITZKY
professzor latogatasat hasznalta fel arra MULLER tanar ur, hogy a norwich-i
egyetemen készitsenek résziinkre NMR felvételt.

MULLER SANDOR vegyészi palyafutasa idején oOriasi mértékben fejlodtek a
kutatasi lehetGségek és veliik egyiitt a kémiai szemlélet is. Amig a legkivalobb szerves
kémiai tankonyvek (Freudenberg, Langenbeck, Karrer) jobbara csak az eddig
iskolaik altal féemjelzett elméletek erjesztoen hatottak a kémiai gondolkodasra.
MULLER SANDOR nagy érdeme, hogy a budapesti Tudomany Egyetemen 6 karolta fel
kezdeményezOként az elméleti szerves kémiai oktatas tigyét. Neki koszonheto, hogy az
egyre nagyobb jelentOségu korszerii elméleti szerves kémiai szemlélet nalunk is
gyokeret vert. El6adasaiban a kvantumkémiai alapokat és elméleti Osszefiiggéseket a
szerves kémikusok nyelvére leforditva, rendkiviil szemléletesen és szinesen targyalta.
Elvezetes eldadasait még odavago anekdotakkal is fiszerezte. Eleinte csak az elméleti
szerves kémiai special kollégiumat hallgato érdekl6dok talalkoztak ezzel a szemlélet-
tel, de késobb Veszprémben, a kezd$ egyetemi hallgatokkal is az Osszefiiggések
iranyito elve szerint kivanta megismertetni a szerves kémia alapjait és a szerves kémia
oktatasanak alapveto reformja felé iranyult torekvése. Kitiind partnerre talalt ebben
BRUCKNER GYOzO akadémikusban, aki maga is hasonlo elveket vallott. A nyelvi
korlataink miatt csak Magyarorszagon elismert kitiiné Bruckner-konyv lektoraként is
¢lményszeri egylittmiikodés volt a Szerves Kémiai Tanszék professzorai kozott.

Az elméleti szerves kémia gondolatvilagaba valo elmélyedést segitette MULLER
tanar ur jegyzete. Ennek a jegyzetnek konyvvé érleléséhez azonban mar nem volt ideje.
Ha vizsgaztatott, a Tanszéken mindig nagy tomeg gyiilt 6ssze: a k6zonség (néha még a
vizsgazo is) €lvezettel hallgatta a vizsgakat (€s tanult beloliik). A vizsgan a Tanar ur igen
nagyra értékelte az 6nallé gondolkodast és jol feltett kérdéseivel olyan megallapi-
tasokhoz vezette el a vizsgazot, amit az korabban nem is tudott.
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A legmodernebb kémiai elméletek elsajatitasa mellett sem szakadt el MULLER
SANDOR a gyakorlati élett6l. A Chinoin utan 1943—48-ig a Krayer Lakk és Festékgyar
miiszaki vezetdje, majd a Szerves Vegyipari Kutato Intézet szaktanacsadoja lett.

Orokké emlékezetes lesz disszertansai szamara az a mozdulat, ahogyan a Tanar
Ur kezelésébe vette az ifju vegyészek kristalyositasi torekvéseinek ellenallé olajokat.
Fltyurészve, odahagyva az irdasztalat, szemiivegét homlokara tolva, odaallt a
laborasztal mellé és nem nyugodott, amig munkajat nem koronazta siker. Ha a
kristalyositas elott még ,,hochvakuum™ desztillaciora is sor keriilt, akkor ahitattal
néztilk, amikor a Tanar Ur a sajat pénzén vasarolt csiszolatos felszereléssel és
pumpaval eldvarazsolta a 0,01 mm-es vakuumot. (Intézeti dotaciobol akkor még nem
voltak elérhetdk ezek az eszkozok.) A kristalyokrol azutan érzékletes leirasokat
olvashattunk a Tanar Ur tollabol, példaul ,,laza rozettakat alkoté tiik, amelyek mar
kiilséleg is kiilonboznek a sokkal tomottebb kristalyrozsakban megjelend, 106 °-on
olvado diizohomogenoltol.” Hogy mennyire ¢lonek latta a labor eseményeit, arra
mutat példaul az ilyesféle leirasa ,,az elegy rovid id6 mulva granatvoros lesz.” MULLER
tanar ur publikalo stilusat Orzik, szamtalan kritikai megjegyzése nyoman, a tole
kikeriilt disszertaciok. Gyakran ismerhetok fel a képletekben a Tanar Ur betiii.

Ha a Tanar Ur nekifogott egy dolgozat megirasanak, teljesen megfeledkezett az
id6rol. Mi, ifjo munkatarsai pedig, akik reggel 6ta bent dolgoztunk az intézetben, nem
akarvan megzavarni 6t a munkaban, este 8—1/2 9 tajban labujjhegyen szoktiink ki a
laborbol.

Ipari allasatol végleg megvalva MULLER SANDOR egyetemi tanarként, majd
1952-t6l az elméleti szerves kémia professzoraként egész idejét a tudomanyos
kutatasnak és az egyetemi oktatasnak szentelhette. Tudomanyos munkassaganak
elismeréseként 1949-ben az MTA levelez6 tagjava valasztjak. 1953-ban Kossuth-dijjal
tuntették ki. 1957—65-ig masodallasban a Veszprémi Vegyipari Egyetem Szerves
Kémiai Tanszékét vezeti, itt alapkollégiumot tart. 1964-ben atveszi az Acta Chim.
Hung. szerkesztésének iranyitasat, majd 1965 0szétol az Akadémia Sztereokémiai
Kutaté Csoport tudomanyos osztalyanak vezetdje. Az utobbi feladatoknak nem
tudott mar eleget tenni MULLER SANDOR, betegsége, majd 1966-ban bekovetkezett
halala miatt.

Szinte hihetetlen, hogy majd 18 éve nincs kozéttiink a Tanar Ur. A negyven
évesnél ifjabb kollégak szamara talan nem is mond semmit a neve. Ugy gondolom,
hogy azoknak a vegyészeknek a feladata emlékezni ra és alakjat felvillantva
megismertetni a fiatalabb kollégakkal is, akik MULLER SANDOR mellett dolgozhattak
és szemtanui lehettek annak a poztalan, jatékos kedvvel és humorral, de ha kellett
szivos kitartassal, faradhatatlanul végzett munkanak, amelyet a megismerés szenvedé-
lyes vagya sarkallt és amely nem a katedra magassagabol, hanem munkatarsi
kozelségbol mutatott peldat.

LEMPERTNE SRETER MAGDA
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A VARGHA PROFESSZOR KEZDEMENYEZTE
CUKORKEMIAI KUTATASOK
A GYOGYSZERKUTATO INTEZETBEN

TOobb mint 12 évvel ezelott, 1971. jalius elsején elhunyt VARGHA LASZLO
akadémikus, aki idén innepelte volna 80. sziiletésnapjat. Amikor az a megtiszteltetés
ért, hogy felkértek a VARGHA professzor ur altal kezdeményezett munka eredménye-
irél valo beszamolora, valasztanom kellett, hogy szakmai palyafutasa soran elért
Osszes fontosabb eredményt ismertessem-e vagy inkabb egy részteriileten elért
eredmények bemutatasara szoritkozzam.* Ugy éreztem, hogy az utobbi megoldas,
annak ellenére, hogy nem ad teljes képet, mégis célravezetobb, mert bar VARGHA
professzor ur szakmai érdeklodése kiterjedt a szerves kémia szamos teriiletére,
alighanem a szénhidratkémia volt a részteriilet, ahol mind elméleti, mind gyakorlati
szempontbol a legjelentosebb — és egyben legmaradandobb eredményeit elérte. Igaz,
hogy O sajat magat nem tekintette kizarolagosan cukorkémikusnak, ennek ellenére
nemzetkozi hirnevet vivott ki maganak ezen a teriileten és alapveté munkait ma is

* VARGHA LAszLO szakmai eredményeinek ismertetéséhez lasd: Kémiai Kozlemények 37, 277—314
(1972).
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surun idézik a szakirodalomban. A masik ok, amiért a szénhidratkémia teriiletén — és
azon belill 1s csak a Gyogyszerkutato Intézetben elért eredményeire szoritkoznék az a
tény, hogy a biologiailag aktiv cukoralkohol-szarmazékok kutatasaban végzett
munkajan keresztiil tudom talan legjobban bemutatni eredeti gondolkodasmodjat, és
azt, hogy a gyakorlati celkitiizések megvalositasa soran felmeriilt elméleti problémak
megoldasa hogyan vezetett mindig ujabb és ujabb gyakorlatilag is jelentds eredmé-
nyekhez.

Miel6tt eléadasom szakmai részére ratérnék, engedjék meg, hogy roviden
bemutassam VARGHA professzor Gr szakmai palyafutasanak fébb allomasait.

1903. januar 15. Berhida

1920 Pazmany Péter Tudomanyegyetem, Budapest

1926 Egyetemei doktori cim (Pacsu)

1926—27 Budapesti Jozsef Nador Miegyetem (Zemplén)

1927—29 Berlini Egyetem (Ohle)

1929—31 Technische Hochschule Berlin-Charlottenburg (Schonberg)
1931—32 Szegedi Tudomanyegyetem Orvos-Vegytani Intézete (Szent-Gyorgyi)
1932—33 Tihanyi Biologiai Kutatointézet

1933—35 Szegedi Tudomanyegyetem Szerves Kémiai Intézete (Széki)
193536 Budapesti Tudomanyegyetem Elettani Intézete

1936—40 Richter Gedeon Vegyészeti Gyar

1940—45 Kolozsvari Ferenc Jozsef Tudomanyegyetem

1946—50 Kolozsvari Bolyai Tudomanyegyetem

1950—71 Budapesti Gyogyszerkutato Intézet

VARGHA LASzLO 1903. januar 15-én sziiletett Berhidan, édesapja reformatus
lelkipasztor volt. A kozépiskola elvégzése utan 1920-ban beiratkozott a Budapesti
Pazmany Péter Tudomanyegyetem Természettudomanyi Karara és egyetemi tanulma-
nyainak befejezése utan ugyanitt készitette el egyetemi doktori dolgozatat Pacsu
professzor vezetése mellett. Az 1926-ban ,,summa cum laude” mindsitéssel megszer-
zett doktori cim sem tette azonban lehetévé — az akkor gazdasagi dekonjuktira idején
— a konnyt elhelyezkedést, ezért VARGHA LASzZLO eloszor fizetés nélkili gyakor-
nokként ZEMPLEN professzorhoz keriilt a Budapesti Miegyetemre, majd a kovetkezo
évben egy allami 0sztondij keretében sikeriilt Berlinbe jutnia. Itt az egyetemen EMIL
FISCHER volt intézetében, annak utodjanal, OHLE professzornal dolgozott két évig, aki
megismertette és megszeretette vele a szénhidratkémiat. Ez a cukorkémia iranti
érdekl6dése tartosnak bizonyult, és késObbi életében, bar a kiilsd kényszeritd
koriilmények miatt idonként el kellett szakadnia a szerves kémia ezen specialis
teriiletétdl, amikor csak tehette, vissza-visszatért kedvenc kutatasi témajahoz. A
kétéves Osztondij letelte utan VARGHA LAszLO elfogadta SCHONBERG professzor
meghivasat és tovabbi két évet toltott a Berlin-Charlottenburgi Miegyetem Szerves
Kémiai Intézetében mint a professzor maganasszisztense.
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Amikor négyéves tavollét utan hazateért, egy évig Szegeden a Ferenc Jozsef
Tudomanyegyetem Orvos Vegytani Intézetében SZENT-GYORGY1 ALBERT professzor
munkatarsaként dolgozott. Itt mar hasznositani tudta az OHLE professzornal szerzett
cukorkémiai ismereteit és aktivan bekapcsolodott a C-vitamin szerkezetkutatasaba.

A SZeENT-GYORGYI professzor mellett eltoltott egy év utan a Tihanyi Biologiai
Kutato6 Intézetbe, majd innen egy ujabb év mulva Szegedre keriilt, ahol SzEk1 TIBOR
professzor mellett a Szerves és Gyogyszerészi Kémiai Intézetben folytatta kutatasait
két éven at. Itt, a szénhidratkémiaban végzett addigi kiemelkedd kutatomunkaja
alapjan 1935-ben egyetemi magantanarra habilitaltak. A kovetkezo évben visszakeriilt
Budapestre, ahol egy évet a Pazmany Péter Tudomanyegyetem Elettani Intézetében
dolgozott, majd meghivtak a Richter Gedeon Vegyészeti Gyarba, ahol megbiztak a
szintetikus szerves kémiai kutatolaboratorium megszervezésével. Itt keriilt elészor
kapcsolatba a gyogyszerkémiaval, és az itt toltott négy év alatt szerzett tapasztalatait,
késobb igen gyiimolesozden tudta haszonositai, amikor a Gyogyszerkutato Intézetbe
kerilt.

Amikor 1940-ben Szegedrol visszatelepiilt Kolozsvarra a Ferenc Jozsef
Tudomanyegyetem meghivtak professzornak és kinevezték a Szerves Kémiai Intézet
igazgatojava. A haboru utan a roman kormany kinevezte az akkor alapitott
Kolozsvari Bolyai Tudomanyegyetemre, ahol neki kellett megszerveznie a kémiai
oktatast és kutatast. Annak ellenére, hogy VARGHA professzor ur ezt a feladatat az
akkori kozismert gazdasagi nehézségek kozepette is sikeresen elvégezte, a roman
kormany 1950-ben nem ujitotta meg szerzodését, igy haza kellett telepilnie.

Ekkor keriilt a Budapesten Gjonnan alapitott Gyogyszerkutato Intézetbe,
melynek eloszor osztalyvezetdje, majd 1957-t6l 1971-ben bekoOvetkezett halalaig
igazgatoja volt.

Amint latjak, nem tiintettem fel sem akadémiai tagsaganak, sem kilonbozo
kormanykitiintetéseinek adatait. Ezt nem feledékenységbdl tettem, hanem azért, mert
bar tudasa és elért eredményei alapjan kevés ember érdemelte ki nala jobban ezeket a
kitiintetéseket, példamutato szerenysége €s puritan jelleme nem engedte meg, hogy
ezek révén érvényesiiljon. Mindig tavol allt téle a hivalkodas és keriilte a nyilvanos
szerepléseket. Nem attol lett elismert tudos, hogy Kossuth-dijat kapott, hanem azért
kapott Kossuth-dijat, mert elismert tudoés volt.

Ezen bevezetd utan ratérnék azoknak a kutatasoknak az ismertetésére,
amelyeket VARGHA professzor ur a Gyogyszerkutato Intézetbe lépése utan kezdemé-
nyezett és €lete végéig vezetett.

Az oOtvenes évek elején vilagszerte megindult a harc az emberiség egyik
legfélelmetesebb betegsége, a rak ellen. A betegség kemoterapias gyogyszereinek a
kutatasahoz hianyzott ugyan e koros folyamatok kivalté okainak az ismerete, de a
haboru alatt a harcigazok kutatasa soran felfigyeltek arra, hogy a nitrogénmustar a
sejtosztodas megakadalyozasan keresztiil fejti ki mérgezé hatasat. Ez az alapvetd
felismerés adta a donté 16kést az Ggynevezett biologiai alkilezoszerek kutatasanak.
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Mint tudjuk, biologiai alkilezészereknek nevezziik mindazokat az anyagokat,
amelyek biologiai koriilmények kozott, tehat in vivo is képesek alkilezni. Mar Gilman
¢és Philips kimutattak, hogy a nitrogénmustarbol ilyen korilmények kozott egyensuly
erejéig egy aziridin-szarmazék képzodik, mely a tulajdonképpeni alkilezé agens (1.
abra). Azt is ki lehetett mutatni, hogy ennek képzddéséhez lényeges a N-atom
bazikussaga. Ha ezt csOkkentették, pl. azzal, hogy a metil-csoport helyett elekt-

Biologiai AlkilezOszerek

2 CH2CH2-Cl
™\ CHoCH,~Cl

— . CHa(+ _~-CHs -

CH3—-N
% CHz2”~ N CH2CH,-Cl

A. Gilman, F.S. Philips: Science 63 [1946] 409.

Cl —CHzCHz\
N

CH,~CH~-COOH
Cl=CH2CH~~ i

NH2
Melphalan
F.Bergel, V.C.E. Burnop, J.A. Stock: J. Chem. Soc. 1955 1223
1. abra

ronszivo szubsztituenseket alkalmaztak, a hatas csokkent vagy teljesen elmaradt. Ezen
tények ismeretében vilagszerte megindult a nitrogénmustar-szarmazékok, valamint az
aziridinvegyiiletek szintézise, azzal a célkitizéssel, hogy az eredeti molekula kozismert
toxicitasat csokkentsék. Ilyen meggondolasbol szintetizaltak Angliaban elészor olyan
anilinmustar szarmazékokat, amelyekhez alifas karbonsav csatlakozott, és ezek
viszonylag kedvezo hatasat ugy sikeriilt fokozni, hogy az aktiv csoport hordozojaként,
végiil aminosavakat alkalmaztak. A legsikeresebb vegyiilet kétségkiviil a fenilalanin
szarmazeék volt, melyet késoObb Melphalan névvel forgalomba is hoztak. Ez teremtette
meg az ugynevezett ,,nem testidegen’ hordozok elvét, melyet a szerzok eldszor 1955-
ben megjelent publikaciojukban kozoltek. Az évszamot csak azért emlitettem, mert
ugyanebben az évben publikalta VARGHA professzor ur is elsé atiito sikerét, amelyet a
citosztatikus hatasi cukorszarmazékok szintézise teriiletén elért.

A probléma megkozelitése nala is hasonlo volt, azaz a citotoxikus-csoportot egy
nem testidegen hordozohoz, nevezetesen cukoralkoholokhoz kivanta kotni.

Ebbol a célbol a jol ismert 3,4-monoaceton-mannitot diepoxidjava alakitva,
majd utobbit etilén-iminnel reagaltatva elallitotta az 1,6-bisz-aziridino vegyiiletet (2.
abra). Ez, bar mutatott citosztatikus hatast, igen toxikus volt, ezért megkisérelte az
izopropilidén-csoport szelektiv hidrolizisét a vegyiilet sosavas kezelésével. Ilyenkor
azonban az atmenetileg keletkezett termék rogton tovabbreagalt és sosavaddicio
mellett a megfelel6 1,6-bisz-2-kloretilamino-vegyiilet keletkezett.

Mint tudjuk, ez a kivalo citosztatikus hatasi anyag kés6bb Degranol néven
forgalomba keriilt és azota is eredményesen hasznaljak egyes rosszindulati betegségek
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L.Vargha: Die Noturwissenschaften 42 [1955] 582.

2. dbra

kezelésénél. Az, hogy a Degranolbol nem lett atiit6 sikerii gyogyszer, nem a molekula
hatékonysagan mult, hanem azon, hogy az illetékesek nem ismerték fel idejében ezen
— akkor még egyediilallo — gyogyszer piaci kiaknazasanak lehetoségeit.

A Degranol kiemelkedd bioldgiai tulajdonsagai, ha anyagilag nem is hoztak
meg a megérdemelt sikert, a tovabbi kutatas szempontjabol donté jelentéségiieknek
bizonyultak, mert ezek alapjan indult meg egy széles kori kutatas, mely amellett, hogy
szamos alapveto szerkezet- és hatas kozotti Osszefliggést tisztazott, ujabb és ujabb,
egyre hatékonyabb citosztatikumok eléallitasahoz vezetett.

A hatas—szerkezet kozotti Osszefiiggések tanulmanyozasa soran VARGHA
professzor ur és munkatarsai eldszor a cukoralkohol-hordozé szerepét kivantak
tisztazni és ezért olyan analogokat allitottak eld, amelyek a szénlanc hosszaban, a
kiralis centrumok konfiguraciojaban és a hidroxilok védettségében kiilonboztek. A
szintetizalt analogok biologiai vizsgalatanak adataibol kovetkez6 — az optimalis
hatas eléréséhez sziikséges — torvényszeriiségeket lehetett meghatarozni:

a) A szénlanc hossza hat szénatomra kell, hogy kiterjedjen, a rovidebb, illetve
hosszabb analogok csokkent aktivitassal rendelkeztek.

b) A p-mannit konfiguracio a legkedvezObb, az enantiomer, ill. a tobbi
diasztereomer vegyiilet toxikusabb vagy kevésbé hatasos.

¢) A hidroxil-csoportoknak szabadon kell maradniuk. Eszterezésiik (aceti-
lezésiik) a felszivodas csokkentése révén elnyijtja a biologiai hatast, de ugyanakkor
gyengiti is. Eter-kotések bevezetése (itt ciklikus izopropilidén, illetve benzilidén
szarmazékokat vizsgaltak) a hatas elvesztéséhez vezet. A kutatas masodik fazisaban az
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alkilez0 tulajdonsagért felelds csoportokat tették vizsgalat targyava és itt a kovetkezo
eredményekhez jutottak:

a) A halogénatom cseréje bromra nem csokkenti a hatast, a jod szarmazék
viszont, a C—I kotés gyors hidrolizise miatt inaktiv.

b) Ha a mono-kloretilamino csoportot a ,,valodi” N-mustarban szerepld bisz-
kloretilamino csoportra cserélték, rendkiviil toxikus szarmazékokhoz jutottak.

A Degranol kedvezd terapias tulajdonsagait tehat valoszinlleg annak
kdszonheti, hogy, mivel nem valodi N-mustar szarmazeék, csokkent toxitasu vegyiilet,

CH,0H CH,Br CH,NH-CH,CH,—Cl
HOCH HOCH HO(lZH
HOCIZH HOC:H e HOC::H
HCOH HCOH HCOH
H(l:OH HCOH HéOH
CH,O0H CH,Br CH,NH-CH,CH,~Cl
CH,0Ms
CH,0Ms HOCH CH,NH-CH,CH,—0Ms
(!ZHz HOCH HCOH
(IZHZ HCOH HCOH
éH)OMS HCOH CH2NH-CH,CH,—-0Ms
CH20Ms
Myleran Mannogranol Lycurim
3. abra

ugyanakkor az 1,6-helyzetii két mono-kloretilamino csoport révén képes keresztk 6té-
seket létrehozni, és igy a reduplikacio gatlasan keresztiil citosztatikus hatasat kifejteni.

A Degranol ipari eldallitasa természetesen nem koOvette az eredeti eljarast,
hanem egy olcsobb szintézisutat dolgoztak ki, mely a mannit magas hdmérsékleten,
nyomas alatt végzett. hidrogénbromidos kezeléssel eloallithato, régen ismert 1,6-
dibrom-D-mannitbol indul ki, majd ezt alakitotta at tobb lépésben a kivant
végtermékké (3. abra). Az intermedierek biologiai vizsgalata hivta fel VARGHA
professzor ur figyelmét az 1,6-diszubsztitualt-hexitek biologiai jelentdsegeére, mivel a
dibrém-mannit maga is igen kedvezd citosztatikus hatassal rendelkezett.

Ebben az id6ben Angliaban mar ismert volt a Myleran (1,4-dimeziloxi-butan)
kedvezd leukémiai elleni hatasa, ezért VARGHA professzor ur a meziloxi-csoportokat is
bevonta az alkilezd tulajdonsagi vegyuletek szintézisébe. Az elsOnek eloallitott 1,6-
dimezil-D-mannit, melyet az angol kutatokkal parhuzamosan szintetizaltunk — igen
kedvezd rakellenes hatassal rendelkezett és ezért ,,Mannogranol” névvel
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torzskonyvezésre is keriilt. A kedvezd klinikai eredmények ellenére sem indult
azonban meg a vegylilet nagy léptékil gyartasa, amit részben a molekula koriilményes
tisztithatosagaval, részben relativ instabilitasaval indokoltak.

Amikor a meziloxi-csoportokat a Degranol-tipust vegyiileteknél a klératomok
helyettesitésére alkalmaztak, kideriilt, hogy ezekben az analogokban mar nem
érvényes a Degranol-sorban megallapitott hatas-szerkezet Gsszefliggés, mivel itt a négy
szénatomot tartalmazo lanc hossza bizonyult a legkedvezobbnek. A leghatasosabb

CH,0Ms O/,?Hz ?HzBr
HOCH \\?H HOCH
HOCH HOCH HOCH

| e -+

H?OH H?OH H?OH

HCOH H?\\ HCOH

CH;0Ms CH3 CH,Br

DMM DAM DBM

Walker 256 patkany carcinoma ellenes hatas™

LDso EDgo LDso/EDgo
DMM 2000 200 10
DBM 900 118 7.6
DAM 1% 3 47

* az adatok mg/kg dozisokra vonatkoznak

L. A. Elson, M.Jarman and W.C. J. Ross:
Europ. J. Cancer 4 617 (1968)

4. dabra

szarmazek, az eritit 1,4-bisz-meziloxietilamino szarmazéka késobb Lykurim névvel
citosztatikumkeént forgalomba is keriilt.

A dimezil-mannit (DMM) és dibrom-mannit (DBM) kedvezd, és egymashoz
igen hasonl6 biologiai aktivitasa felvetette annak lehetéségét, hogy a citosztatikus
hatasért tulajdonképpen egy k6zos intermedier, az elvileg mindkettobol leszarmaztat-
hato 1,2: 5,6-diepoxi szarmazék (DAM) a felelds, és az eredeti molekulak lényegében
csak a megfelel$ ,,transzport” alakok szerepét tolti be (4. abra).

E hipotézist a DAM eléallitasaval elészor Angliaban sikeriilt valoszintsiteni,
mivel utobbi vegyiilet majd két nagysagrendel aktivabbnak (de ugyanakkor
toxikusabbnak is) bizonyult mindkét eredeti molekulanal. Ennek alapjan bizonyitott-
nak tekintették azt a hipotézist, mely szerint a cukoralkohol-alapu biologiai
alkilezoszerek kivétel nélkiil ,,inaktiv’ transzport alakok és a tulajdonképpeni
hatékonysagért a beldliik keletkezd aziridin-, illetve epoxi szarmazékok a felelGsek.

107



Mivel a diepoxidok elvileg négy helyen tamadhaté molekulak, bizonyos
értelemben tetrafunkcos vegyiileteknek tekinthetdk. Tobbek kozott ez volt az oka
annak, hogy célul tiztiik ki a kiilonbozo tetrafunkcos hexitek szintézisét. Az 5. abran
lathaté a p-mannitbol gyakorlatilag is eldallithato, a biologiailag aktiv csoportok
elhelyezésében killonb6zé négy izomer. Ezek koziil a C-tipus kivételével a tobbi
szimmetrikus szairmazék. Az A-tipusban a két szabad hidroxilcsoport kozépen,

CH,X CH,X CHaX CH,0H
Z—-CH HO-CH Z-CH Z—CH
HO—CIJH Z—C'H HO—(IZH X-(IZH
H(IZ—OH H(II—Z HC-2Z H(IZ—X
HC-2Z HC-0H HC-OH HC-2
CHX CH X CH,X CH,0H
1,2:9; & 1,846 1,24, 6 2,3, L5
A B c D
5. dbra

egymas szomszédsagaban, a B-tipusban a 2,5-szénatomokon meg a D-tipusban a
molekula szélén helyezkedik el. Az ebben a vegyiiletcsaladban eldallitott els6 hatasos
szarmazék a 1,2, 5, 6-tetramezil-D-mannit volt, melynek szintézisét a (6. abra)
szemlélteti. A vegyiilet késdbb Zytostop névvel klinikai kiprobalasra keriilt. A tovabbi
vizsgalatok itt is bebizonyitottak, hogy a bioldgiai hatasért nem maga a tetramezil-
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észter, hanem a beldle keletkezd 2,3 : 4,5-diepoxid a felelés, mely a szervezetben is
keletkez6 aktiv metabolit.

Mivel az el6z6ekben mar emlitettem a meziloxi- és brom-csoportok igen hasonlo
reaktivitasat, ebben a vegyiilet-tipusban is meg kellett vizsgalni e citoaktiv csoportok
szerepét. Ebbol a célbol 1,6-dibrom-pD-mannitbol kiindulva a 3,4-izopropilidén
szarmazékon at eléallitottuk annak 2,5-diészterét, mely azonban az izopropilidén
csoport savas hasitasakor atrendez6dott a megfelel6 3,5-diacetatta (7. abra).

Ezt a acilvandorlast a késobbiekben a megfelel6 p-nitrobenzoatok alkalmazasa-
val meg tudtuk akadalyozni, és igy eljutottunk a kivant vL-idit konfiguracioju
diepoxidhoz, de az acilvandorlas egyben lehetdséget nyujtott eddig hozzaférhetetlen
,aszimmetrikusan” szubsztitualt D-mannit szarmazékok szintézisére. Az ezeken
keresztiil eloallitott diepoxi-dulcit szarmazék, valamint az elobb emlitett L-idit

cres

hatasatol.
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Ha e vegyiilet szintézisével nem is értiik el a remélt kedvezo terapias eredményt,
az aszimmetrikus acilvandorlas felhasznalasaval a 2,4-benzilidén szarmazékon
keresztiil egy monobrom-monoepoxi-mannithoz jutottunk, melynek terminalis
epoxigyurujét kiilonobzo savakkal felnyitva sikeriilt olyan D-mannit szarmazékokat
el6allitani, amelyek 1,6-helyzetben kiilonb6z6 karakteri alkilezé tulajdonsagi
csoportokat tartalmaznak (8. abra).
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8. abra

Ezek koziil a mezil-brom szarmazék a dibrom-mannitnal kedvezobb citosztati-
kus aktivitassal rendelkezett, mig a brom-klor, illetve a brom-jod szarmazék alig
mutatott hatast. EI6bbi a C—Cl kotés stabilitasara, mig utobbi a C—I kotés konnyi
hidrolizisére vezethetd vissza. Az ugyancsak aszimmetrikusan tetraszubsztitualt 1,6-
dibrom-2,4-dimezil-D-mannit eléallitasa az acilvandorlasi termékbodl akadalyba
uitkozott, mivel az acetilcsoportok savas hidrolizisekor 1 mol metalszulfonsav
kihasadasaval egy 2,5-anhidro gytrii épiilt be a molekulaba, ami a hatas teljes
elvesztésével jart. Az igy kapott vegyiilet azonban a késObbiekben kiindulasi
anyagként fontos szerephez jutott.

Kutatasainknak ebben a stadiumaban sok olyan hatas-szerkezet kozotti
Osszefliggést deritettiink fel, melyek okat nem tudtuk megmagyarazni. Ennek egyik
példajat a dimezil-diepoxi hexitek segitségével a 9. abran mutatom be. Ha a rendkiviil
erds citosztatikus hatasa 1,2: 5,6-diepoxi-D-mannit szabad hidroxil-csoportjait
megmezileztiik (vagy a megfeled tetramezil szarmazékot luggal kezeltiik) a keletkezett
dimezil-diepoxid teljesen inaktivnak bizonyult. Ugyancsak hatastalan anyaghoz
jutottunk akkor is, ha az aktiv diepoxidot erds luggal kezeltiik, amikor az epoxidok
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9. abra

,,befelé” vandoroltak a szénlancon. Ha azonban ezt a biologiailag inaktiv egyiiletet
mezileztiik, a kapott, terminalis meziloxi csoportokat tartalmazo szarmazék ismét
kedvezo citosztatikus hatassal rendelkezett. A biologiai hatasnak erre, a latszolag
azonos funkcios csoportoknak a molekulan beliili elhelyezkedésétol valo fluggésére,
csak sokkal késobb kaptunk elfogadhaté magyarazatot, amire eléadasomban még ki
fogok térni.

Mivel az 1,2: 5,6-diepoxi-mannit az egyik legerésebb hatasu citosztatikum, a
kedvezotlen toxicitasi tulajdonsagok csokkentése végzett VARGHA professzor ur a
tovabbiakban az analog diepitio vegyiiletek szintézisét tizte ki célul. A 10. abran
bemutatott két izomer egyben a két lehetséges szintézisutat is szemlélteti. Az egyik
lehetoség a védett diepoxid oxiran gytriinek inverzid kozbeni atalakitasa epitio
gyurikké, majd a védOcsoport szelektiv eltavolitasa. A masik lehetdség tioészter
csoportok bevitele a molekulaba, amelyek dezacilezés utan a veliik szomszédos kilépd-
csoportok eliminacioja kozben bezartak a kivant epitio gyuriket. Az igy eldallitott,
kiilonbozo konfiguracidju hexit-szarmazékok biologiai aktivitasa elmaradt az analog
diepoxidokétdl. Ennek valosziniileg elsdsorban az az oka, hogy bar e vegyiiletek is jol
oldodnak vizben, abbol polimerizacio kovetkeztében viszonylag gyorsan ki is valnak.
Ez a folyamat nyilvan az €16 szervezetben is lejatszodik, igy az alkilezésre képes
molekulaknak valoszinileg csak egy tort része jut el arra a helyre, ahol biologiai
aktivitasat ki kellene, hogy fejtse. A gyenge biologigi hatas okainak vizsgalatanal
azonban egy tovabbi bizonytalansagi faktort jelentett az a tény, hogy az akkori
viszonylag korlatozott szerkezetkutatasi lehetOségeink segitségével nem tudtuk a
vegyiiletek szerkezetét egyértelmilen meghatarozni. Felmeriilt ugyanis annak a
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lehetdsége, hogy atrendezddés kovetkezett be, €s nem az epitio vegyiiletek, hanem a
velik izomer, tetrahidrotiofén gyiriket tartalmazo, 1,4: 3,6-bisz-tioanhidro
szarmazékok keletkeztek. E probléma tisztazasa végett keriilt sor ezen izomerek
célzott szintézisére amelyet a 11. abran a D-idit konfiguracioju szarmazék példajan
mutatok be.

Az igy eléallitott vegyiiletek minden tulajdonsagukban kiilonboztek az izomer
diepitio szarmazékoktol, igy elobbiek szerkezetét megnyugtatd modon tisztazni
lehetett. Bar a ditioanhidro vegyiiletek nem rendelkezdtek biologiai aktivitassal,
megvizsgaltuk kémiai atalakithatosagukat és ennek soran eldallitottuk bisz-szulfoxid-
jaikat is. Mivel e reakcioban két izomert sikerilt elkiiloniteni, azok miiszeres
szerkezetfelderitéséhez sziikségiink volt egyszeriibb modellvegyiiletekre. Ebbol a
célbol a 8. abran bemutatott 1,6-dibrom-2,5-anhidro-p-szorbit szarmazékot alakitot-
tunk at a megfelel6, merev térszerkezettel rendelkezé ,.,tioxan” szarmazékka (12.
abra). Utobbi vegyiilet a biologiai vizsgalatok soran erds gyomorfekélygatlo hatast
mutatott, mivel jelentosen csokkentette a gyomorsav szekrécidjat. Ezen varatlan
biologiai hatas megjelenése indokoltta tette a hatas-szerkezet kozotti Osszefiiggések
vizsgalatat ebben a vegyiiletcsoportban is. A hatasért felelos szerkezeti elemek
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meghatarozasa végett eldszor a kénatom szerepét tanulmanyoztuk, de ennek
oxidacidja a hatas elvesztésével jart (13. abra). Ugyanezt tapasztaltuk akkor is, amikor
egy vagy mindkét meziloxi-csoportot szubsztitualtuk, illetve kiilonb6zé heterogyiiri-

ket alakitottunk ki helyiikon.
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Az utolso szerkezeti elem, melynek szerepe tisztazasra vart a 2,5-helyzetii éter-
kotés volt. Mivel ezt a végtermékben a molekula tobbi csoportjanak karosodasa nélkiil
nem lehet hasitani, egy 0j szintézist kellett kidolgozni a megfeleld ,,nyitott” analog
eldallitasara. Hogy ennek polaritasa lehetdleg ne térjen el lényegesen a hatékony
molekulaétol, nem a szabad hidroxilos, hanem a megfelel6 2,5-dimetoxi szarmazék
szintézisét tuztilk ki célul, mely valtozatlanul éterkotéseket tartalmaz az anhidro-
gyuri helyén. A vegyiilet szintézisét az ismert 2,4-benzilidén-D-szorbitbol kiindulva
hat Iépésben valositottuk meg (14. abra), és a kapott végtermék koriilbeliil ugyanolyan
gyomorfekélygatlo hatassal rendelkezett, mint az athidalt gyliris tioxan szarmazék.
Ezen az eredményen felbuzdulva célul tztiik ki a kétféle (meziloxi €s metoxi) csoport
helycseréjét a molekulaban, azaz annak az izomernek a szintézisét, mely a két metoxi-
csoportot kozépen (3,4-helyzetben) és a két meziloxi-csoportot a szélén (2,5-
helyzetben) tartalmazza.

E vegyiilet szintézis¢hez az 1,2: 5,6-diaceton-D-mannitot hasznaltuk kiindulasi
anyagként (15. abra), melyet a megfelelé 1,6-dimezil-2,5-dimetil szarmazékan
keresztiil alakitottunk at a kivant célvegyiiletté. Utobbi azonban nem valtotta be a
hozza fiiz6tt reményeket, mert alig mutatott gyomorfekélygatlo hatast. Ez valoszinti-
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leg nagyfoku reaktivitasanak és az azzal egyiittjaro instabilitasanak tudhato be. A
ami a gyiiriiben 1év6 kénatom kozelségével magyarazhaté. Ez, episzulfonium kation
képzésén keresztiil katalizalja a vegyiilet bomlasat.

A szintézis intermedierjeinek biologiai vizsgalata soran azonban kideriilt, hogy
a dimezil-dimetil-mannit igen kedvezé citosztatikus hatassal rendelkezik, és ebbdl a
szempontbodl jelentdsen feliilmulja az Gsszes eddig ilyen indikacioval intézetiinkben
eldallitott cukoralkohol-szarmazékot. A biologiai adatok Osszevetésébdl (16. abra)
egyrészt latszik a rendkiviil kedvezo terapias index, mely i.p. adagolas mellett kozel egy
nagysagrenddel jobb a dimezil-, illetve dibrom-mannit megfelel6 értékénél, valamint
az a meglepd tény is, hogy a vegyiiletbdl eléallitott diepoxid messze elmarad tdle
hatékonysagaban.

Ez egyben azt is jelenti, hogy ebben a vegyiiletcsoportban nem érvényes az eddig
altalanosan elfogadott hipotézis, mely szerint a bioldgiai alkilez6 hatast cukoralko-
hol-szarmazékok aktivitasukat mindig diepoxidjaikon mint aktiv metabolitokon
keresztul fejtik ki. E latszolagos anomalia magyarazatahoz a diepoxid kémiai
viselkedésének a tanulmanyozasa segitett hozza benniinket. Amikor ugyanis az anyag
hidrogénbromidos kezelésével el6 akartuk allitani a megfelel6 1,6-dibrom-3,4-dimetil-
D-mannitot, a varakozassal ellentétben csak egy monobrom-2,5-anhidro-szarmazékot
tudtunk izoldlni. Ez a reakcio a vegyiilet konformacioanalizisével konnyen megma-
gyarazhato. Feltételezhet6 ugyanis, hogy az oldatban egyébként kedvezo ,,cikk-cakk™
konformacio a 3,4-helyzetii, viszonylag nagytérkitoltésii metoxi-csoportok jelenléte
miatt energetikailag kedvezotlenné valik, és emiatt a molekula egy ,,sarlo” alakot vesz
fel. melyben e két csoport térbelileg tavol helyezkedik el egymastol (17. abra). Ha
ebben a konformacioban kovetkezik be az egyik epoxid gyura hasitasa hidrogénbro-
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middal, a képzodo hidroxilcsoport térbelileg kozel keriil a masodik epoxid-gytrihoz,
igy annak protonalodasakor intramolekularis tamadas kovetkezik be, amely a 2,5-
anhidro gyurt kialakulasahez vezet. E hipotézist azzal is ala tudtuk tamasztani, hogy
két metoxi-csoportot kedvezd, transz-térallasban tartalmazza, hidrogénbromidos
kezeléskor kvantitative a vart 1,6-dibrom szarmazékka alakul. A biologiai vizsgalatok
is Osszhangban voltak elébbi hipotézissel, ugyanis a dulcit konfiguracio esetén a
dibrom és a diepoxi szarmazék aktivitasa kozott nem talaltak lényeges kiilonbséget.

Az eldbb elmondottak arra is valaszt adtak, hogy a korabban emlitett diepoxi-
dimezil-hexitek esetén (9. abra) miért van drasztikus kiilonbség a kiilonboz6 szerkezeti
izomerek kozott. A terminalis epoxid gyuriket tartalmazo 3,4-dimezil szarmazék
hiszen a meziloxi és metoxi csoportok térigénye nem kiilonbozik lényegesen. Ennek
megfelelden ez a vegylilet sem képes bifunkcios alkilezésre, hanem csak egy
monoszubsztitualt 2,5-anhidro vegyiilet képzésére, amely biologiailag inaktiv. Ezzel
szemben a terminalis meziloxi csoportokat tartalmazé izomerben a kozépiitt
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a keresztkotések létesitéséhez sziikséges nyujtott alakot.
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Az eddig elmondott példakkal illusztralni kivantam VARGHA professzor ur
kutatasi koncepciojanak helyességét, amely a gyakorlati célkitiizések szem elott
tartasaval végzett kutatasok mellett a szintetikus munka kozben felmeriilé elméleti
problémak megoldasanak ugyanolyan fontossagot tulajdonitott. Ennek volt
koszonhetd, hogy a citosztatikumok kutatasa soran a szerkezet-felderitéséhez
sziikséges modellvegyiiletek eldallitasakor eljutottunk egy eddig ismeretlen tipust
gyomorfekélygatlo hatasu vegyliletcsaladhoz, majd az itt, a hatas-szerkezet kozotti
Osszefliggések tisztazasa soran végzett kutatas vezetett el benniinket egy minden
eddiginél hatasosabb citosztatikum felfedezéséhez. Utobbi segitségével nem csak a
hatasszerkezet Osszefliggésekre eddig felallitott hipotéziseket lehetett és kellett
korrigalni, hanem a hatasmechanizmusok tjabb, fontos tényezdinek tisztazasaval uj
perspektivak nyiltak meg a rosszindulati betegségek kemoterapias kezelése elott.

Tisztelt hallgatosag, eléadasomban igyekeztem azt az utat felvazolni, amely
VARGHA professzor ur nyitott meg el6ttiink a Degranol felfedezésével, és amelyen oly
soka vezetett benniinket, szeretettel batoritva szarnyprobalgatasainkat. Toéle tanultuk
meg a tudomanyos gondolkodasmodot, az elméleti és gyakorlati problémak kolcsonos
tiszteletét és megbecsiilését, a pontos, preciz munkat és a kozlemények fogalmazasa-
nak kristalytiszta logikajat. Mindannyian, akik kozvetleniil vagy kozvetve munkatar-
sai voltunk, szeretettel és tisztelettel gondolunk ra, mert a szakma szeretetére, a
tudomany feltétlen tiszteletére és a megalkuvast nem ismeré kutatoi magatartasra,
nem hangzatos szolamokkal, hanem sajat példamutato életével nevelt benniinket.
Biiszkén valljuk magunkat tanitvanyainak és a rank hagyott talentumokkal
igyeksziink az O szellemében safarkodni.

Végiil alljon itt azoknak a névsora, akik részben a vegyiiletek szintézisében
voltak VARGHA professzor ur kozvetlen munkatarsai (elsd oszlop), részben e
vegyiiletek biologiai vizsgalataval jarultak hozza a munka sikeréhez (masodik oszlop).

FEHER ODON BALO JOZSEF
HORVATH PIROSKA CsANYI ENDRE
HORVATH TIBOR DuMBOVICH BORIS
K ASZTREINER ENDRE ECKHARDT SANDOR
KuUSZMANN JANOS KELLNER BELA
LENDVAI JOZSEFNE KENDREY GABOR
MERESZ MAGDOLNA NEMETH LASZLO
NOGRADI TAMAS SELLEI CAMILLO
SOHAR PAL ToLpy LAJos

A kémikusok koziil kiemelném Dr. HORVATH TIBOR nevét, aki nemcsak VARGHA
professzor ur egyik legrégibb munkatarsa volt, de az 8 nevéhez fiizédik a Zytostop és a
Lycurim felfedezése is. Az orvosok koéziil Dr. CsANY1 ENDRE és Dr. DUMBOCH BORIs
intézetiinkon belill voltak VARGHA professzor ur munkatarsai, mig a tobbiek
kiilénboz6 klinikak és intézetek vezetSiként kapcsolodtak be a munkaba.

KUSZMANN JANOS
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A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIA 1984. EVI
KOZGYULESE KERETEBEN TARTOTT OSZTALYULES
ELOADASAI
1984. MAJUS 9.

FONTOSABB IRANYZATOK A SZENHIDRAT-TARTALMU
ANTIBIOTIKUMOK KEMIAJABAN

SZTARICSKAI FERENC
(MTA Antibiotikum Kémiai Tanszéki Kutatécsoport, Debrecen)

A magyar antibiotikum kutatas €s termelés teriiletén dolgozok nevében sze-
retném megkoszonni a Természettudomanyi Foosztaly és a Szerves Kémiai Szakbi-
zottsag vezetOségenek, hogy ez alkalommal és ezen a helyen lehet3séget biztositottak
arra, hogy a hazai antibiotikum kutatas helyzetérdl néhany szot ejtsiink.

Az elmult években a biotechnoldgiai eljarasok fejlesztése és ezen beliil az
antibiotikumok termelése — a vilagméretii regresszio ellenére is — valtozatlanul felfelé
ivel. Ugy gondolom ezt manapsag csak kevés teriileten mondhatjuk el. Pedig az uj
antibiotikumok eloallitasa interdiszciplinaris kutatasi feladat, amely a mikrobiologus,
a bioengineer, a vegyész, a gyogyszerész, a farmakologus és a klinikus szakember jol
Osszehangolt, tervszert egyuttmikodését igényli. Sajnos, azt is meg kell mondanom,
hogy Magyarorszagon az emlitett szakembereknek nincs olyan k6zos forumuk, ahol
az antibiotikumok kutatasaval, gyartasaval kapcsolatos eredményeiket, problémaikat
megbeszélhetnék.

Ezt a hianyossagot felismerve, az elmult években a DAB Gyogyszer- és
Vegyipari Munkabizottsaga mar tobb alkalommal szervezett antibiotikum kutatasi
konferenciat, igy 1980-ban ,Kefalosporinok kutatasanak aktualis problémai’
cimmel. Ennek tapasztalatait felhasznalva, az OKKFT keretében inditotta el a
BIOGAL Gyogyszergyar — mint az antibakterialis, antifungalis és antiviralis szerek
rendszergazdaja — nagyszabasu kefalosporin kutatasi programjat. Az 1981—1983
kozott elért kutatasi eredmények érzékeltetésére megemlitem, hogy a legkiilonbozdbb
hazai kutatohelyek (BIOGAL Gyogyszergyar, BME Szerves Kémiai Tanszék,
Gyogyszerkutato Intézet, KLTE Szerves Kémiai Tanszék, Kozponti Kémiai Kutatod
Intézet stb.) bevonasaval ezideig 276 0j kefalosporin analogon késziilt, amelybdl a
farmakologiai screening elso rostajan 10 vegyiilet akadt fenn, illetve ennyit javasoltak
tovabbi vizsgalatokra. A kutatasi programnak ma még csak a derekanal tartunk, ezért
konnyelmiség lenne a fenti adatokbdl barmilyen messzemend kovetkeztetést levonni.
E témaval kapcsolatban ezideig négy szabadalmi bejelentés sziiletett, melyrél —
érthet6 modon — a nagy nyilvanossag el6tt ma még nem beszélhetiink.

Ezért jelen eldadasommal az antibiotikum kutatasnak egy masik, rendkiviil
dinamikusan fejlodo teriiletére, a szénhidrat-tartalma antibiotikumokra szeretném
iranyitani szives figyelmiiket. Ennek most kiilonosen az ad aktualitast, hogy az elmult
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évben iinnepeltik a nagy magyar szénhidratkémikus ZEMPLEN GEZA sziiletésének 100.
évfordulojat. A magyar szénhidratkémiai kutatasok megbecsiilését és rangjat tiikrozi,
hogy tavaly a II. Europai Szénhidratkémiai Konferencianak* hazigazdai lehettiink.

A szénhidrat-, glikozid tipusu antibiotikumok kutatasa vilagszerte fénykorat éli
és jelentOsen hozzajarul a szénhidratkémia fejlodésehez, 0j reneszanszanak kibonta-
kozasahoz. Ebben kiillondsen fontos szerepet toltottek és toltenek be a dezoxi-amino-
cukrok. Tankonyveinkbdl megtanultuk, hogy az els6 dezoxi-aminocukrot, a D-
glik6zamint (chitozamint) LEDDERHOSE tObb mint szaz évvel ezel6tt izolalta a tengeri
rakpancél savas hidrolizatumabol. Azt azonban mar csak kevesen tudjak, hogy a
kilonboz6é szénhidrat-tartalmu antibiotikumok szerkezetfelderitése soran — az
elmult négy évtizedben — csupan a monoamino-mono-, di- és tridezoxi-hexozokat
tekintve tobb mint félszaz valt ismertté. Ezek szama menten az 6tszorosére ugrik, ha
hozzaszamoljuk még a szintetikus uton eldallitott analogonokat is. Természetesen ez
eddig csak az ,.érem” egyik oldala. A masik oldalon ott vannak a fermentacios uton
el6allitott szénhidrat-tartalmu antibiotikumok tonnai. A harmadik és leginstabilabb
oldalan pedig ott sorakoznak a kereslet és kinalat altal megszabott vilagpiaci
aringadozasok, a gazdasagossag és a szabadalomjogi kérdések.

Valosziniileg igaza lehetett a Nobel-dijas E. CHAIN professzornak, amikor azt
mondta: ,,a kefalosporin azért lett jo tizlet, mert jok voltak a jogaszaik™.

A szénhidrat tipusa antibiotikumok szerkezeti sajatsagait figyelembe véve az 1.
tablazatban feltiintetett I—VII fobb csoportokba sorolhatok. A magyar gyogyszer-
ipar altal termelt antibiotikumokat, a hazai kutatasi tradiciokat és lehetdségeket,
tovabba a felhasznalasi igényeket mérlegelve elsdsorban a [II—V csoportra szeretném
felhivni a figyelmet. Esetiinkben, mindharom témacsalad ko6zott a kapcsolatot a
dezoxi-aminocukrok szolgaltatjak.

A szénhidrat-tartalmu antibiotikumok legnépesebb csoportjat az aminoglikozi-
dok képezik.** Az elmult negyven év alatt ez a csoport tobb mint kétszaz, \j
képviseldvel gazdagodott, melyekbol napjainkig két és félezer analogont allitottak eld.
Az elso, torténelmi jelentdségl €s ma is hasznalatos aminoglikozid-antibiotikumot a
sztreptomicint WAKSMAN és mtsai (1944) fedeztéek fel, akit 1952-ben Nobel-dijjal
tiintettek ki. A sztreptomicin totalszintézisét az UMEZAWA-csoport (1974) oldotta meg.
Ezt kOvette a neomicin, amely a sztreptomicinnél lényegesen toxikusabb vegyiilet,
szajon at szedve nem szivodik fel, ezért fOleg mitétek elott bélfertGtlenitésre
alkalmazzak.

Ujabban a BIOGAL Gyogyszergyar Exuter és Neomast néven neomicin
tartalmu allatgyogyaszati készitményt forgalmaz.

Az aminoglizozid-antibiotikumoknak strukturalis és gyakorlati szempontbol
legjelentdsebb képviseldit az ugynevezett pszeudo-triszacharid tipusu vegyiiletek

* 2nd European Symposium on Carbohydrates and Glycoconjugates, Budapest, 1983. aug. 9—12.
** SzTAriCsKAl F., BOGNAR R.: Kutatasi iranyzatok az aminoglikozid-antibiotikumok kémiajaban.
Kémia Ujabb Eredményei (szerk.: Csakvari B.), Akadémiai Kiad6, Budapest, 1984, 62 (megjelenés alatt).
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1. tablazat
Fontosabb szénhidrdt, glikozid tipusu antibiotikumok csoportositdsa
1. Egyszeri szénhidratok és szarmazékaik.
Pl. nojirimicin, prumicin, sztreptozoticin stb. . .
I1. Di-, oligo- és poliszacharidok
Pl. izomaltoz, 2- és 4-amino-trehaloz, everninomicinek, mannanok stb. ..
I11. Makrolid antibiotikumok
1. Nem polien-makrolidok
Pl. eritromicin, oleandomicin, dezertomicin, primicin stb. . .
2. Polien-makrolidok
Pl. nisztatin, B-amfotericin, perimicin stb.. . .
IV. Amino-glikozid antibiotikumok
1. Oligoszacharid tipusi aminoglikozidok
Pl. sztreptomicinek, neomicinek, lividomicinek stb. . .
2. Pszeudo-oligoszacharid képviselok
Pl. ribosztamicin, kanamicinek, tobramicin, gentamicinek stb. ...
V. Glikopeptid antibiotikumok
1. Bleomicin-csoport
Pl. bleomicinek, pepleomicin stb. . .
2. Vankomicin-csoport
Pl. vankomicin, risztomicin (risztocetin), aktinoidin, avoparcin stb. . .
V1. Antraciklin-glikozid antibiotikumok
Pl. adriamicin, daunomicin, karminomicin stb. . .
VII. Nukleozik antibiotikumok
1. Purin-nukleczidok
Pl. puromicin, angusztmicinek, kordicepin stb. . .
2. Pirimidin-nukleozidok
S-blaszticidin, amicetin, polioxinok stb. . .
3. C-nukleozidok
Pl. sowdomicin, oxazinomixin stb. . .

kozott talaljuk. Koziilik is magasan kiemelkednek a kanamicinek és a tobramicin (1.
abra). A kanamicinek k6z0s szerkezeti vonasa, hogy a 2-dezoxi-sztreptamin C—6
hidroxiljat a-kotéssel a 3-amino-3-dezoxi-D-gliik6z (a kanézamin) glikozilezi. Eltérés
csak a C—4-es hidroxil-csoporthoz kapcsolédo cukorrészen talalhato. Ez az A-
kanamicinben 6-amino-6-dezoxi-D-gliik6z, amelyet a B-kanamicinben 2,6-diamino-
2,6-didezoxi-D-gliikoz, a C-kanamicinben pedig 2-amino-2-dezoxi-D-gliikoz helyet-
tesit. A tobramicin pedig nem mas mint a B-kanamicin C—3’ dezoxi-szarmazéka. A
dolog pikantériaja az, hogy B-kanamicinbdl kiindulva a tobramicint a kémikusok
hamarabb allitottak el6, mielott azt STARK €s mtsai (1967) a nebramicin-komplex 6-os
faktoraként megtalaltak.

Ez azonban a fermentacios uton torténd nagyilizemi eldallitas mellett ma mar
csak elméleti jelentoségi. Ezideig a vilagon csak az Eli Lilly and Co. (USA) és a
BIOGAL Gyogyszergyar termel tobramicint, amely Brulamycin néven kerilt
forgalomba hazankban. Széles antibakterialis spektruma kovetkeztében — amely a
gentamicin rezisztens korokozokra is kiterjed — gyakorlati felhasznalasa egyre
nagyobb tért hodit. Ezt példazta a kozelmultban Debrecenben rendezett szimpozium
is*

* BIOGAL Brulamycin Szimpézium, Debrecen, 1984. apr. 26—27.
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1. abra. A kanamicinek és a tobramicin szerkezete

A tobramicin az egyik legexportképesebb antibiotikumunk a vilagpiacon ma
még igen joO aron értékesithetd. Szabadalmi védettsége néhany év mulva lejar és ahhoz,
hogy konjunkturalis lehetoségeinket megorizziik, mielobb 1) készitménnyel kellene
szinre lépnink. Ilyen megfontolasok alapjan gondoltunk a tobramicin nebrézamin (3-
dezoxi-C-neozamin) egységének modositasara. Metil-3-azido-6-brom-2,3,6-tridezoxi-
p-D-ribo-hexopiranozidbdl kiindulva a 2. abran feltiintettek szerint két 1épésben, jo

Br N3 NH2 H
09 Nan, 09 Liam, Qe
e
DMF eter HO
HO 92% HO 67 %
N3 N3 NH:

Metil-3,6 -diamino-2,3,6-
tridezoxi-B-D-ribo-hexopiranozid

2. dbra. A metil-nebrozaminid szerkezeti izomerének szintézise
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hozammal sikeriilt eldallitanunk a metil-3,6-diamino-2,3,6-tridezoxi-$-D-ribo-hexopi-
ranozidot. Ez esetben tehat a C—2-es amino- és C—3-as dezoxi-funkciot felcsereéltik.

Az aminoglikozid-antibiotikumok gazdasagos eldallitasanak (sok mas tényezo
mellett) egyik nagy problémaja, hogy a termelé mikroorganizmusok a biologiailag
aktiv komponensek egész arzenaljat bioszintetizaljak. gy példaul a tobramicin mellett
B-kanamicin és apramicin is képzodik. A vegyész izolacios nehézségeinek érzékel-

Ry-NH

RCHO

A-B-v C-purpurdzamin " ‘r. gentamin

2-dezoxn -sztreptamin
gardzamin CH3
CH3NH

Gentamicinek

Nev Ry R,

C4-gentamicin CH3 CHj3

C2-gentamicin CH3 H

Cio~gentamicin H H

OH
go rbzomitC'\H 2,6-diomino-2,3,L,6-tetrodezoxi-D—glicero-
CH3aNH -hex-4-enoz
j i I CHzNH; (dehidro-purpurdz-amin)
Sziszomicin

3. dbra. A gentamicinek és a sziszomicin szerkezeti felépitése

tetésére talan elegendé megemliteni, hogy a Gyogyszerkutato Intézet munkatarsainak
a 3. abran lathato C,-, C,,- és C,,-gentamicint 6tven komponensii elegybdl kellett
izolalni, melyet a Chinoin Gyogyszer- és Vegyészeti Termékek Gyara (Budapest) allit
el6 és forgalmaz.

A 3. abran lathato sziszomicin pedig azon kevés antibiotikumok kozé tartozik,
melynek biologiai aktivitasa a rickettsiakra is kiterjed. Ezek utan barki mondhatna,
hogy ez a kis orszag igen szép eredményeket ért el az aminoglikozid-antibiotikumok
gyartasa terén. Az lizemi kollégak azonban jol tudjak, hogy egy adott termelési szint
fenntartasaért ujra és ujra meg kell kiizdeni. Valosziniileg a génsebészeti technologia
ezen a teriileten is jelentds. valtozasokat fog majd eredményezni.
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A gyakorlo orvos pedig betegei agyanal egy masik sulyos gonddal, a rezisztencia
kialakulasaval talalja magat szemben nap mint nap. A rezisztencia kétféle modon
alakulhat ki. Egyrészt a baktériumok mutacioja, masrészt a klinikai anyagbol izolalt
korokozok extrakromoszomalis enzimjei utjan.

Az antibiotikum molekula

a) hidroxilcsoportjai adenilezédnek (sztreptomicinek, bluenzomicinek)

b) foszforilezédnek (neomicinek, paromomicinek, lividomicinek)

¢) primer aminocsoportjai részben (B-kanamicin) vagy teljesen (gentamicinek)
acetilez6dnek.

Vagyis az enzim az antibiotikumokat Ggy modositja, hogy tobbé nem képesek a
targethez (receptorhoz) lek6todni és gatlohatasukat kifejteni. Jelen ismereteink szerint

®
N ATl OH
©_[AAT-8] ©
® @ ® H
AFT-(3)-1 O & Bty
)@ 2 ! AAT-(3)-1 @ CH,-NH,
AFT-(3)-117" B
- L AAT-(3)-11] (® CHCH3-NHCH3
[AAT-2117Q) | HoNe[AAL G ® CHCH3-NH;
0
- NH; @ NHCH;3
® CHs
= ®
b
®QS"CH2—@
@G
@AY
OH
@ 0
ANT-27]
Aminoglikozid-acetil-transzferaz enzimek: AAT (3)-1
AAT-(3)-11
AAT-(3)-11I
AAT-(2')
AAT-(6")
Aminoglikozid-foszfor-transzferaz enzimek: AFT-(3')-1
AFT-(3')-11 és AFT-(5")
Aminoglikozid-nukleotidil-transzferaz enzim: ANT
Antibiotikum Szubsztituensek helyzete
neve c-2 -3 c-& C-5' CHat c-4" €-6"
A-kanamicin OH OH OH CH>NH> NH; OH; H OH
Tobramicin NH2 H OH CH,NH; NH OH; H OH
C4-gentamicin NH; H H CHCH;-NHCH3| NHCH3 | CH3; OH
C2-gentamicin NH; H CH2NH; NHCH3 |CH3; OH
Cio—gentamicin NH; H CHCH3-NH, | NHCH3 [CHs; OH

4. dbra. Aminoglikozid-antibiotikumok enzimatikus inaktivalodasa

124



az aglikonként 2-dezoxi-sztreptamint tartalmaz6 aminoglikozid-antibiotikumokat
adenilezéssel, foszforilezéssel és acetilezéssel nyolc-kilenc enzim képes inaktivalni (4.
abra). Ezek szama a jovoben feltehetéen még noéni fog.

Ezek utan kémikus fejjel nagyon logikusnak tiinik az antibiotikum molekulak
funkcios-csoportjait ugy modositani, hogy azokon keresztiil az enzim ne legyen képes
tobbé inaktivalo hatasat kifejteni. Ez ellen a vegyész elsésorban ,,dezoxi-analogonok™
eléallitasaval vagy specialisan acilezett- és alkilezett-szarmazékok készitésével
probalja meg a mikroorganizmusokkal szemben felvenni a harcot. A szamos lehetoség
kozul tanulsagul szolgalhat erre a kiillfoldon Dibekacin, Amikacin és Netilmicin néven
kifejlesztett és forgalomba keriilt félszintetikus antibiotikum analogonok példaja
(5—7. abra).

Japan kutatok B-kanamicinb6l kiindulva eikészitették az antibiotikumnak 3'- és
4'-helyzetben diekvatorialis mezil-csoportot tartalmazo védett szarmazékat, melybdl
TipsoN—COHEN modszer szerint (DMF-ban natrium-joid és cink-por jelenlétében)
nyert telitetlen vegyiilet hidrogénezése és védocsoportok eltavolitasa a kivant 3', 4'-
didezoxi-B-kanamicinhez (Dibekacin) vezetett.

A Bristol-Banyu cég munkatarsainak az Amikacin el6allitasahoz az alapgondo-
latot az L(-)a-hidroxi-y-amino-vajsavat tartalmazo butirozin, valamint az attol mentes
ribosztamicin biologiai hatasa és szerkezete kozotti Osszefliggések szolgaltattak.

NACPe

B
CbeNH ¢ NHCbe

1. CzHs0COC 1.BzCl (Bz=CsHsCO-)

A HO 2 H*
Hy aceton-viz NHCbe 2
2. (CH4)2=C=(0CH3); 3.(CH3)2=C=(0CHa);
DMFA; pTsOH -0 0 DMFA; p TsOH
o&\\ 4 MsCI/Pyr.
CbeNH OH O
B-kanamicin Cbe=-CO0CzHs

Ny N N\—\Cbe N
R 0 0 MsO 0
NHCb E%
e
NH70 1 Hzlkot QNHO Tipson-Cohen
| 260% AcOH 1 e r;oJ
3 Bo(OH)z n
0
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CbeNH 0Bz
OHO

3, L’-didezoxi-B-kanamicin
(Dibekacin)

5. dbra. Dibekacin szintézise
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(6. abra). Ok, az A-kanamicin 2-dezoxi-sztreptamin egységének C—1-es aminocso-
portjat ezen specialis aminosavaknak N-hidroxi-szucciniminészterével szelektiven
acilezték. A védocsoportok eltavolitasat kovetoen nyert Amerikacin vaidban szélesebb
antibiotikus-spektrummal rendelkezett az A-kanamicinnél, melyet ez ideig csak
egyetlen és viszonylag ritkan el6forduldo AAT (6') enzim képes inaktivalni.

Az N-alkil-szarmazékok készitésének egyik klasszikus példaja a sziszomicinbdl
torténd N-etil-sziszomicin (Netilmicin) eldallitasa (7. abra). Erre WRIGH és munkatar-
sainak az nyujtott lehetoséget, hogy a gentamicin tipusu antibiotikumok aminocso-
portjainak alhehoid jelenlétében végrehajtott reduktiv alkilezése, illetve a hidrid-donor

L 6N
HO——=2\T" x
¥ ho | e

HO NHz-CHz-CHz-(I:H—COOH
o 5% OH _
HO/% L-a.-hidroxi- ¥ -amino-vajsav
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NRCOZ NOS
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HO NHy Cbz-NH-CHz~CHy~CH-C

o OH O
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Amikacin (BB-K8)

6. dbra. Amikacin elballitasa A-kanamicinbdl
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agens redukalo készsége pH fiiggo; jelen esetben az optimals pH = 5. Mas szoval a
reakcioelegy pH értékének valtoztatasaval — védocsoportok alkalmazasa nélkiil —
mas és mas aminocsoportot alkilezhetiink. Megemlitem, hogy a netilmicinnel* és
sziszomicinnel** kapcsolatos klinikai tapasztalatok megvitatasara mar 1979-ben és

OH
259 Me 0 HzN /
1.NaCNBH. MeHN 0
e W OH CHoNH,
2. kromat. 0 0

EtHN NH2

1-N-etil-sziszomicin
(=Netilmicin)

Sziszomicin

Ht

OH OH
R HY HOH HOH
B-higromicin HzN NHMe EtHN NH2

1-N-etil-2-dezoxi-sztreptamin
7. dbra. Netilmicin készitése sziszomicinbdl és az 1-N-etil-2-dezoxi-sztreptamin azonositasa

1980-ban konferenciat szerveztek. Noha az el6zoekben bemutatott félszintetikus
aminoglikozid-antibiotikumok hazai eléallitasanak lehetoségei majdnem teljesen
adottak, mégsem az ellen a cél, hogy most mar ezeket mi is feltétleniil gyartsuk. A jovot
illetden inkabb az a tanulsag; ha egyszer sikeriilt fermentacios uton egy jO hatasu
alapmolekulat el6allitanunk és azzal a piacra betornink, ugy vétkes konnyelmiiség
lenne az abbol kifejlesztheto ujabb antibiotikum generaciok potencialis lehetoségét
masoknak atengedniink. Az elmult évek irodalmat attekintve azt tapasztalhatjuk,
hogy az ujabban izolalt aminoglikozid-antibiotikumok esetében jelentds strukturalis
egyszerusodés mutatkozik.

A 8. abran feltiintetett molekulak cukorrészén mar egyetlen olyan szabad
hidroxil-csoport sem talalhat6, melyen keresztiil az inaktivald enzim hatasat
kifejthetné. A szerkezet-hatas terén felhalmozodott bdséges tapasztalatok azonban
arra figyelmeztetnek, hogy a pszeudo-diszacharid vazat a vegyész teljesen biintetleniil
nem ,kopaszthatja” meg a hidroxil-csoportoktol. Igaz, hogy a dezoxi-funkciok
kialakitasaval a molekula ellenallobba valik a rezisztens mikroorganizmusokkal
szemben, de egy bizonyos hataron tul a vegyiilet toxicitasa is ugrasszeriien megno.

Az aminoglikozid antibiotikumok kémiajaban egy teljesen Uj iranyzatnak a
nyitanyat jelenti a FERRIER (1979) altal felismert reakcio. Ennek az a 1ényege, hogy a

* Nordic Netilmicin Symposium, Cambridge, Queen’s College, 1979.
** Sisomicin an International Round-Table Discussion, London, 1980.
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FORTIMICIN A NH; H COCH2NH;3 CH/NH;/CH3
FORTIMICIN B NH; H H CH/NH,/CH,
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SANNAMICIN A NH2 H COCH;NH» CH>NHCHj3
SANNAMICIN B NH> H H CH2NHCH3
ISTAMICIN B H NH; COCHzNH CH2NHCH3

8. dbra. Pszeudo-diszacharid tipusu aminoglikozid-antibiotikumok

cukorszarmazékokbol konnyen elkészithet6 C—5 exometilén analogonok enyhén
savas kozegben, higany (II)-klorid jelenlétében intramolekularis aldolciklizacioval
ciklitolokka alakulnak (9. abra). A reakciot SUGAWARA és KUZUHARA (1981) egyszerii
diszacharidokra, igy a maltozra is kiterjesztették.

Masoktol eltéréen a mi szintézis stratégianknak (10. abra) az volt azelve, hogy a
konverziot a D-cukor sorban olyan eltér6 sztereokémiaju C—5 exometilén hexopira-
nozidokkal hajtottuk végre, melyek a dezoxisztreptamin legalabb egyik nitrogén-
funkciojat azido-csoport formaban mar elve hordozzak. Megallapitottuk, hogy a f-D-
eritro-konfiguracioju vegyiletiink esetében, ahol C—3 azido-csoport és a C—4-es
hidrogén egymashoz képest transz-helyzetben foglal helyet a reakcio — feltehetoen
azoimid kilépéssel — 2-benzoiloxi-5-hidroxi-ciklohex-3-enont eredményez. Ugyanak-
kor az emlitett funkcidkat cisz-relacioban tartalmazo a-p-treo-konfiguracioju. C—3
epimér vegyilet pedig a 2L-2,5/3-3 azido-2-benzoiloxi-5-hidroxi-ciklohexanont

Ferrier
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i refl. 5 éra @
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9. dbra. Ferrier-reakcio
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10. abra. 3-azido-2, 3, 6-tridezoxi-hex-5-enopiranozidok Ferrier-transzformacioja

eredményezte, melynek kiilonboz6 tridezoxi-amino-hexozokkal torténd glikozilezeése
és a molekulak tovabbépitése kutatocsoportunknal jelenleg folyamatban van. Ezen
tulmenden, az ilyen tipust ciklohexan-szarmazékok tovabbi lehetoséget kinalnak 1)
tipusi  aminoglikozid-antibiotikum analogonoknak mutaszintézissel torténd
eloallitasahoz. A glikopeptid-antibiotikumok régota ismert és napjainkban is
rendkiviil dinamikusan fejlodo csoportjat képezik a vankomicin tipusi antibiotiku-
mok* (2. tablazat). Felfedezésiik kronologikus sorrendjét véve figyelembe a bal oldali

2. tablazat
A vankomicin antibiotikum-csoport képviseloi

1956 Vankomicin (Vancocin)
1957 Antinoidinek
Risztocetinek (Spontin, Aggrecetin)
1961 K-288 (Vankomicin)

1963 Risztomicinek (Aggristin)
1968 Avoparcinok (Avotan)
1969 LL-AM-374
1975 Aktaplaninok 1975 Mannopeptinek
1976 A-477
1978 A-35512 1978  A,-teichomicin
1979 Azureomicinek
1983 A-41030 1983 0OA-7653
A-47930

* F. SzTARrIicSKAL, R. BOGNAR: The chemistry of vancomycin group of antibiotics. Recent
Developments in the Chemistry of Natural Carbon Compounds (Ed. by Cs. Szantay), Akadémiai Kiado,
Budapest, 1984. Vol. 10. pp. 91-—-209.
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oszlopban azokat a képviseloket tiintettitk fel, melyek idetartozasa rész vagy teljes
szerkezetiik ismeretében nem kétséges. A jobb oldalon felsoroltak esetében ez minden
vonatkozasban még nem bizonyitott. Gyakorlati felhasznalasuk rendszerint megel6z-
te kémiai szerkezetiik teljes felderitését, melyre a zarojelben levo kereskedelmi nevek
egyértelmien utalnak. Az évszamokbol pedig kitlinik, hogy az ujabb és ujabb
képviselok keresésére még az elmult években is jelentOs pénzt és energiat aldoztak. A
human gyogyaszati és diagnosztikai alkalmazas mellett egyre novekvo aktivitas
tapasztalhato ezen antibiotikumok mezogazdasagi felhasznalasa irant. Ennek
egyrészt az ad aktualitast, hogy ezek a tapcsatornabol nem szivodnak fel. Masrészt a
hushozamot nével6 allattapszer adalékok koziil az elmult években a stilbéneket és

HO 0
Me

L-risztdzamin

L - Akozamin; R=H
L- Aktindzamin; R=Me °
0, 0
Me Me
Me OH NH> OH
HO HO
NH, Me
L-vankozamin 3-epi-L-vankdzamin

0 OH
HoN 2 E E i
HO Aktinoidinsav
R=H Risztomicinsav; R=Me
R=Cl R=Cl

X OH X,
0 0
HO OH
HO
HN o, - i NH; NHz
0 0 0

Vankomicinsav; Xi1=X,=Cl
Xy=H; Xz=Cl
X1=Xz2=H

11. dbra. Vankomicin tipust antibiotikumokbol izolalt 4 3-amino-2, 3, 6-tridezoxi-hexonok és aromas
aminosavak
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szteroidokat az Eurdpai K6z0sség orszagaiban betiltottak, tehat az érdekelt vallalatok
0j kutatasi terileteket keresnek.

Ennek eredményeként az American Cyanamid Co. (USA) az avoparcint Avotan
néven, mint allattapszer adalékot huszonot orszagban szabadalmaztatta. Noha, az A-
477 antibiotikum szerkezete még ismeretlen az Eli Lilly and Co. (USA) maris
csirketapszerként forgalmazza. Hasonlo céllal allitottak elé az A-35512 ¢és az
aktaplanin antibiotikum komplexeket is.

A 11. abran feltintetett 3-amino-2,3,6-tridezoxi-hexozokat ezen antibiotiku-
mokban talaltak meg eloszor, melyek kivétel nélkill az L-cukor-sorba tartoznak.
Kozilik az r-vankozamin és az A 35512 B antibiotikumbol izolalt C—3 epimer
elagazolancu. A risztomicinekbdl és risztocetinekbdl nyert L-risztézaminrol elsoként
mi szamoltunk be az irodalomban. Az aglikonok peptidlancanak kialakitasaban foleg
0y, fenolos karakter(i, aromas diamino-dikarbonsavak (aktinoidinsav, risztomicinsav)
és triamino-trikarbonsavak (vankomicinsav, illetve annak mono és dideklor analo-
gonja) vesznek részt (11. abra). A 4-oxi-, valamint a 3-klor-4-oxi-C-fenilglicin és a
monodeklor-vankomicinsav 3-(2-klor-4-szeril-fenoxi-)-5-(4-szeril-fenoxi)-p-oxi-C-
fenil-glicin jelenlétérdl az A- és B-aktinoidinben, tovabba a risztomicinbol izolalt
risztomicinsav (3,3'-diglicil-6-metil-5,6'-dihidroxi-difeniléter) vizsgalatarol ugyancsak
mi szamoltunk be elsonek. A 2,3'-diglicil-4,6,6'-trihidroxi-difenil-szerkezetii aktionoi-
dinsav, valamint a vankomicinsav vagy annak részlegesen, illetve teljesen dehalogéne-
zett analogonja — kivétel nélk il — e csoport minden antibiotikumanak alkotoeleme.

Jolillusztralja ezt a szerkezeti elvet a vankomicin az A- és B-aktinoidin, valamint
az a- ¢s f-avoparcin triciklikus heptapeptid szerkezete. A C-terminalis karboxil-
csoport mindegyik antibiotikumban az aktinoidinsav tetraszubsztitualt D-gyurij¢hez
tartozik.

Az N-terminalis-csoportot a vankomicinben az N-metil-D-leucin az avoparci-
nokban a 4-oxi-fenil-szarkozin az aktinoidinekben pedig a 4-oxi-, illetve a 3-klor-4-
oxi-C-fenilglicin hordozza. A 12. abra 6sszefoglalo képletébdl lathato, hogy amig a
vankomicin mono-, az aktinoidin tri-, addig az a-és f-avoparcin tetraglikozid
vegyiilet. Tovabbi k6z0s szerkezeti vonasuk, hogy az aglikonok B-gytrijéhez egy 2-O-
a-(3-amino-2,3,6-tridezoxi-L-hexopiranozil)-f-p-gliikkozil heterodiszacharid egység
kotddik. Ahol az aminocukor komponens a vankomicinben az L-vankozamin, az
aktinoidinekben az L-ak6zamin és az avoparcinokban az L-risztézamin. Szerkezeti
sajatsagait tekintve az A- és B-aktinoidin tehat a vankomicin és az avoparcin k6zott
foglal helyet és strukturalis ujszeriisége folytan vizsgalata igen nagy vonzerét jelentett
szamunkra.

Enyhe savas hidrolizis soran mindkét aktinoidinbdl a 13. abran feltiintetett
. sorrendben hasadtak le a szénhidratok. Tehat savval szemben legérzékenyebb az L-
akozamin és legellenallobb az L-aktin6zamin kotése. Metilezéses kotésanalizissel
valamint perjodatos oxidacioval nyert informacioink alapjan arra kovetkeztettiink,
hogy mindkét aktinoidin-aglikonhoz kiilonalléan 1-1 mol D-mannoz és L-aktinoza-
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min, tovabba a 2-O-(L-ako6zaminil)-D-gliik6zil szerkezetli heterodiszacharid*, az
akobioz kotodik.

Megallapitottuk. hogy az aktinoidinsav és L-fenilalanin mellett az A-
aglikonban x-amino-4-hidroxi-fenil-ccetsav, a B-aglikonban pedig annak 3-klor-
szarmazéka fordul el6. Mindkét C-fenilglicint késobb az American Cyanamid Co.
munkatarsal az x- és fl-avoparcinban is megtalaltak. Ezen vegyliletek szerkezetét

Vankomicin: Ry=Ra=R¢=R¢'=R¢"=H; X, =X,=Cl; R=Me
Ry=  CH,0H

R 0 0
N, - RL_—CH——< Re=—{ ; COP-1 Rs=—{
HO:

NH; OH

0 Aktinoidin A: R=Ry=Xy=H: X»=Cl;
Xe— @ HN Rz
7 iy V0o -0
0 o= . on Y~ B: ReRizXszH; Xo=Cl;
) NH HO R.= —@OH

T __R HO 00 CH,0H
Rt @} & i N Me0,~0 c 0-
| = 0 Rs= @;R::—CHZQ;RF%V@QRE": ey

o X.  HN 1 HO
‘ 3 NH
Yyl pa 6/\ R i NHz
/ RN 2 T A I
: (C_)/ Oj\ ] Avoparcin: Rg=R:'=R."=X+=H; X,=Cl; R=Me
\ NH l , CH,CH CH;0H HO OH
N R 0
R-G \~— s R @ s R.= (M >
) 7 5 O
Q> Q LY, O

HO/r*O !

2 Rz« 0H B:Ru):@OH
cl

12 dbra. A vankomicin. az aktinoidin és az avoparcin triciklusos heptapeptid szerkezete

Stecker- ¢s hidantoinon keresztil vezeto szintézissel igazoltuk. melyet azota tobben is
sikeresen alkalmaznak. Ez azért Ienyeges. mert napjainkban a p-x-amino-4-hidroxi-
fenil-ecetsav szamos, iparilag fontos fi-laktam .atibiotikum (amoxicillin, cefadroxil.
cefatrizin stb.) eloallitasanal igen nagy jelentOségre tett szert (13. abra).

Az antibiotikum Y-al jelolt még ismeretlen szerkezeti elemére BERDNIKOVA €s
munkatarsai (1976) az aglikon Edman-lebontasa Gtjan a tripeptid Osszetételébol
kovetkeztettek. A feltintetett C,.H, .O,, (bekeretezett) Osszegképletet azonban
helyteleniil adtak meg. amelybdl a kloratom teljességgel hianyzott. Ezen kiviil az
aktinoidinsav szerkezete is hibas, mint tudjuk difenil és nem difeniléter kotést
tartalmaz. Végil az A- és B-aktinoidin reduktiv-lugos és hipokloritos lebontasat
kovetd oxidativ vizsgalatokkal sikerilt tisztaznunk a monodeklor-vankomicinsav

* A szerzo ¢s munkatarsai idokozben szintézisét kozolték: Carbohydr. Res. /47, 211 (1986)
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OMe OH dH
MeO
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‘ CisH16N207 ‘
Aktinoidinsav
=1
fi:OOH CoH1NO; COOH
HC-NH2 L-fenilalinin HC-NH2

Cl
OH

NH; /7
Ry o
Ar= CH -COOH

13. abra. Az A- és B-aktinoidin szerkezeti elemeinek azonositasa

helyes Osszetételét. Ennek eredményekén a 14. abran bemutatott reakcié uton egy
klortartalmu trikarbonsav-trimetilészter keletkezett, melynek képzodését a risztomi-
cin hasonlo szerkezeti eleménél részletesen ismertetjiik (25. abra). A molekulaban a
kloratom jelenlétét elemanalizissel és a tomegspektrumban megjeleno **Cl: 37Cl
izotopcsucsokkal sikeriilt igazolnunk. Természetesen az 6sszehasonlitdé 'H—NMR-
spektrum értékelésekhez igen nagy segitséget nyujtottak a vankomicin €s a risztocetin
hasonl6é lebontasaval erre a célra kilon preparalt két kloratomot tartalmazo és
klormentes termékeink.

A vankomicinre meghatarozott szerkezeti elveket, tovabba a C- és N-terminalis
csoportok helyét, valamint a sajat és masok altal kozolt ismeretanyagot mérlegelve
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1979-ben az A- és B-aktinoidinre a 15. abran lathato szerkezeti felépitést javasoltuk.
Késébb ezt a szerkezetet szovjet kutatok annyiban pontositottak, hogy a kloratomot
X', helyzethez az L-aktinozamint (4-O-metil-akozamin) pedig a C-terminalis feldli
szerin-egység R -szubsztituenséhez rendelték.

Ezen antibiotikum-csalad masik alcsoportjat legjobban a sajat kutatisaink
eredményeként megismert A-risztomicin, illetve A-risztocetin reprezentalja. A néhany

NO2
H CH>,N Részlegesen metilezett
L e B k. Bl
0,N bOzN@—F b. 3n HCI-MeOH , Braglikon
x .
= N
NH NO; @ 2n KOH-50 % MeOH G4 m Lt Masue, e
| b, NaOC! b. Ac;0, pH~75-8
CH, . NG c. CHzN;
COOMe c. &L n KOH d. oszlop kromat.
d. 5% KMnO,
e CHzNz
Cl X
MeOzC COzMe : J: 5 " f
H
Hans NHAC NHAC
OMe Me
N O X=H, X=Cl és X=Cl, X'z
HOOC-CH- —CH—CONH-CH—CHz@ ‘| A
| | e o S ooy o]
HOOC-CH NH2 COOH |
y |
T“IH OH Cl
C|IO 0 0
HaN-CH OH HO O OH
0 CH-COOH 0
e C C<< [ HoN O N 0 NH;
T2 OH OH OH
Monodeklor-vankomicinsav

14. dbra. Monodeklor-vankomicinsav kimutatasa az A- és B-aktinoidinbél

év kiilonbseéggel izolalt amerikai risztocetin és szovjet risztomicin azonossaganak a
gyanuja mar a kutatas kezdeti szakaszaban felmeriilt. Ezért a tovabbiakban a
risztocetin és risztomicin névvel valo jeldléssel pusztan a mintak eredetét kivanjuk
érzékeltetni, ugyanis vizsgalataink idején még mindkét antibiotikum szerkezete
ismeretlen volt.

A hidrolizishez hasznalt sav toménységétdl fiiggéen az A-risztomicinbdl a
neutralis szénhidratok mellett el0sz0r az igynevezett p-aglikon szabadult fel, melynek
tovabbi savas hidrolizise egy 0j tridezoxi-aminohexo6zhoz (a risztézaminhoz) és az
aglikonhoz vezetett (16. abra). Ebbdl, erélyes savas hidrolizissel pediga C,(H, ;N,O,
és C,,H (N,O, osszetételli aktinoidinsavat €s risztomicinsavat nyertiik.
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NH;
OH

R,0 NH

HO—CH;
OH
HO

HO

Me

NH;

OH OR3
Sztaricskai és mtsai: Actinoidin A: Xy =H, X; és X3=H/Cl vagy Cl/H

Tetrahedron Lett. 1979, 2861  Actinoidin B: X1=Cl, X; és X; =H/Cl vagy CI/H

)
Ryvagy Ri= M€ s O Ra R} vagy R"= @
HO

NH;

Berdnikova és mtsai: Actinoidin A: X;=X;=Ry=H; X; =Cl
Antibiotiki 27, 252 (1982) Actinoidin B: X3=X5=Cl; Ry=X;=H

OH
Ry=MeO ~—0_ Ry, R vagy Rj= 0
Me OH HO

HO

NH,

15. dbra. Az A- és B-aktinoidin szerkezete*

Ez utébbi katalitikus hidrogenolizise D-ciklohexil-glicint és metil-ciklohexil-
glicint eredményezett. Ezen és mas spektroszkopiai eredmények alapjan egy
difeniléter-kotésen keresztiil felépiilé szerkezeti elvet javasoltunk a risztomicinsavra.

Az antibiotikum részleges savas hidrolizis soran két redukalo diszacharidra
(rutindz és risztobioz) és egy triszacharidra (risztotrioz) bomlott (17. abra). Az
acetolizist kovetden pedig okta-O-acetil-risztobidzt és egy deka-acetil-triszacharidot
nyertiink. Ez utobbi azonban a legjobb esetben is csak 3—4%-ban, az acetolizis soran
masodlagos atalakulas eredményeként keletkezett. A rutinézt hepta-O-acetat

* Ujabban a szerzé és munkatarsai a glikozidos kotések kontigracioit is meghataroztak: J. Antib.
(Kozlés alatt)
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formaban, a tobbi oligoszacharid szerkezetét metilezéses kotésanalizissel '3C—NMR-
spektroszkopiai vizsgalattal ¢s részben enzimatikus hidrolizissel hataroztuk meg.
Mivel a risztobioz és risztotrioz ezideig az irodalomban ismeretlen volt, ezért
szerkezetiket a 18, abran bemutatott egyszera szintézissel is igazoltuk.

1M D-Glikoz
2M  D-Manndz
1M D-Arabinoz

1M L-Ramnoz

A
i
F ——® (,-Agliko-A-risztomicin
: [
2 % HCl 1
IN HCl — CgHy13NO4
T Risztozamin
\J
, : 0,5n HCl )
A-risztomicin ————————® A-risztomicin-aglikon

——— (Cy5HigN;07 -
Aktinoidinsav

+
o 0 0 0
HoN M NH, HoN )\(NHZ
H OH HO
. G Hy/Pt S @
0
Me OH Me

Cy7H18N207
Risztomicinsav

16. dbra. Az A-risztomicin savas lebontasa

Ezen di- ¢s triszacharid szerkezetének helyességén tulmenden ezek az eredmé-
nyek azt is bizonyitottak, hogy az antibiotikum heterotetraszacharid oldallancaban az
elagazasi centrumot a D-glikoz képviseli, melyhez az L-ramnoz 16, illetve a D-
mannoz 1 -2 ¢és x-glikozidos kotéssel kapesolodik.

A Hakomori-szerint eldallitott permetil-A-risztomicin hidrolizisét kovetden a
19. abran lathato részlegesen metilezett monoszacharidokat kaptuk. Ebbdl arra
kovetkeztettiink, hogy a két mannoz kozil az egyik az aglikonhoz kiilonalloan
kapcsolodik, mig a masik a heterotetraszacharid oldallancaban foglal helyet, melyhez
C 2 helyzetben a terminalis x-p-arabinofuranozil egység kotédik. Vizsgalataink
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szerint ettol a B-nisztomicin oldallancanak szerkezete csak a 2-O-x-p-arabinofuranozil-
a-D-mannopiranozil rész hianyaban kulonbozik.

A savas hidrolizissel nyert, ) 3-amino-23.6-tridezoxi-hexoz, a risztézamin
szerkezetét a perjodsavas oxidacio utan kimutatott acetaldehid, illetve az N-benzoil-
risztozaminbol natrium-perjodatos ¢s bromos oxidacioval nyert N-benzoil-p(-)-
aszparaginsav, tovabba a tomegspektroszkopiai vizsgalatok igazoltak. A risztozamin

Nincs cukor AcO- CH« AcO-CH;
a.HIQ, T
b H* D-Man-D-Ara —OA” >~UAL
" Ac-0 AcO AcO
D-Man- |A-risztomicin-¢-aglikon | -D-Glu =
Lm_,_, S X CE, H:SBT
| L-Ram CH OAc CH,OAC}
a. Parc. hidr | | 0 [
01n HCI / \ |
b. kromat. [\OALACO>[ \OAc O ﬁ!
! : AcO N} ACO\l_rV 0
; Y Y Okta-O-acetil- B
= tobio |
W iy 00-CH, risztol |‘z \
CHs | } HO- CHﬂ ’ \ AcO
0 OACgO/ACONO AcO \& Y
OH OH ~0H _J c
Ho Ol G HO ~Zempien _ Deka-O-acetil-
-risztrioz
HO-CH; Rutinez OH HO- CH?
0
HO Acz0 | Ac,0 O HO
HO Piridin | AcONa
vagy
Risztotrioz Risztobioz
00-CH;

AcO AcO NOAc
AcO

OAc
Hepta-0-acetil-rutindz

17. dbra. Az A-risztomicin részleges savas hidrolizise, acetolizise ¢és perjodsavas oxidacioja

molekularis forgatoképességi értéke ([M],= — 68") pedig egyértelmiien a vegytilet L-
ribo-konfiguraciojara utal, melyet az "H-—NMR-spektroszkopiai vizsgalatok (H—3
¢s H—4 cisz-, a H—4 ¢és H—S5 transz-diaxialis helyzetli) szintén meger0sitettek.
Tovabba bizonyitottuk, hogy a metil-N, O-diacetil-risztozaminid azonos a metil-3-
acetamido-4-O-acetil-2,2,6-tridezoxi-x-L-ribo-hexopiranoziddal és konformacioja
kloroformos vagy benzolos oldatban 'C, (20. abra).

Eredményeink publikalasat kovetéen az American Cyanamid Co. kutatoi az -
risztozamint az x- s f-avoparcinban, az Eli Lilly cég munkatarsai pedig az aktaplanin-
komplexben is megtalaltak. N, N-dimetil-szarmazéka a megozamin pedig a Shering-
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Plough Co. (USA) makrolid szerkezetii megalomicinjének épitdelemeként valt
ismertté.

A risztozamin elsO szerkezetbizonyito szintézisét ugyancsak nekiink sikerilt
megoldanunk (21. abra). Szintézisiink kulcsvegyiiletét a metil-2,6-didezoxi-3-O-p-
toluol-szulfonil-a-L-arabino-hexopiranozidot L-ramnalbol kiindulva harom lépésben
allitottuk el6. Ebbol kristaiyos formaban a metil-3-azido-2,3,6-tridezoxi-a-L-ribo-
hexopiranozidot nyertiik, melynek katalitikus hidrogénezése a metil-a-1.-risztozamini-
det eredményezte. Az abran lathato, hogy az azonositast L-risztozamin-hidrogénklo-

RO-CH2 RO-CH; RO-CH2 HOCH>
0 0 0
i Hg(CN)z =t Zemplén OH
ORRO OR S, KoRr el |
RO B RO OR RO OR Ac0-  HO
OH RO-CH; R 1Y
R=COCH1 Q —Q
OR RO A| OH HO
RO 0 HO
Risztobi6z
G- 0,10 HCI
-cc. H2S0, Al
e {;—risztomicin
NaOAc
RO f—0,0—CH; H;0— ACOH RO /~—0.0~CH,
Me B Me
CR
RO O 0 X RO RO R@
R=COCH3
X=Cl vagy Br 0.0-CH;, (56 %)
Hg(CN); CH,0R
CeHs— 0
RO RO —CH3NO; ORRO
RO Br
(27 %)
HO 0.0—CH, —CH,
Me
Q
Ho o f OH OH Zempkén .0 0 (oR
RO
HO- CHZ RO-CH2
OH HO R R
HO RO 0

Rxsztotrroz (65 %)

18. dbra. Risztobioz és risztotridz szintézise €s azonositasa
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2.3,4-tri-0-Me- MeO MeO
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19. dbra. Neutralis szénhidratok szekvencidjanak meghatarozasa A-risztomicin heterotetraszacharid
oldallancaban

riddal és N-benzoil-risztozaminnal is elvégeztiik. Ezen kivil a 4-uloz-szarmazékon
keresztil még a megfelelé L-xilo-vegyiiletet is eldallitottuk.

Az elmult évek folyaman kilfoldi kutatok napjainkig tizenhat szintézis utat
kozoltek az L-risztézamin eldallitasara. Ezen konkurrencia aradattol osztonozve
1979-ben egy még egyszeriibb és altalanosithato eljarast dolgoztunk ki az -
risztozamin- és L-akozamin-szarmazékok preparalasara (22. abra).

L-ramnalbol ,,enonon” keresztiil eldallitott nyers C—3-ulozid-oximjat Raney-
Ni jelenlétében redukaltuk, melynek acetilezése a metil-N,O-diacetil-a-L-risztozami-
nid és -L-akozaminid (5:1) keverékét szolgaltatta, amit kromatografiasan
kilonitettiink el és az antibiotikumokbol szarmazo mintakkal azonositottuk.
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20. dabra. Az L-risztozamin szerkezetigazolasa lebontassal
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21. abra. Az L-risztozamin szerkezetbizonyito szintézise
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22 dhra. U Jabb modszer az L-risztozamin és L-akozamin eloallitasara
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23. abra. A D-risztozamin szintézise
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1977-ben BAER csoportjaval egyidejileg, de toliink fluggetlentl n-gliikozbol
kiindulva megoldottuk a risztézamin enantioszterecomerének eloallitasat is (23. abra).

Noha ez a munka szorosan nem kapcsolodik az A-risztomicin szerkezetvizsga-
latahoz, Ojabban igen nagy jelentdségre tett szert a rakellenes hatasu, antracikiin-
glikozid antibiotikum analogonok eléallitasanal.

Az elozoekben bemutatott vizsgalataink tisztaztak, hogy a risztomicinben ¢és a
risztocetinekben talalt szénhidratok mennyiségileg ¢s mindségileg azonos modon
vesznek részt a molekulak szerkezeti felépitésében. A hidrolizis kisérletek kapesan (16.
abra)azis kideriilt, hogy mindkét antibiotikum, illetve aglikon erélyes savas behatasra

A-Risztomicin (risztocetin)
H* vagy lHCl—MeOH

Hlir | BT e G NH-CH2-COOH
b. OQNQ—F
NO2
5 Gerighig NO2 OMe Me
b. 4 n KOH- 0 OMe
-NaBH. | HPLC Q
c. Ac,0,0H" i
d. CH2N; g i
e. oszlop AcNH AcNH
kromat. OMe ol OMe
OMe Me
| _HPLC
HPLC
————
—
HO
L
HO

24. dbra. A-risztomicin-aglikon lugos-reduktiv lebontasa
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az alacsonyabb molekulasulyl aktinoidinsavat és risztomicinsavat eredményezi.
Kérdés azonban, hogy a kiilonboz6 eredetit mintakbol szarmazo aminosavak valoban
egyez$ szerkezetet reprezentalnak, illetve az aglikonba torténd beépulésiik azonos
vagy eltéro elvet kovet. A kovetkezOkben bemutatasra kertilo kisérleteink ezt a célt
tovabba a még ismeretlen dideklor-vankomicinsav feltarasat szolgaltak.

Az O-metilezett-A-risztomicin-aglikon lagos-reduktiv lebontasat kovetoen a
védett risztomicin- és aktinoidinsavnak az elvileg lehetséges diasztereoizomere koziil
kettot-kettot sikeriilt nagynyomast kromatografiaval szétvalasztanunk. A reakcioe-
legyben kimutatott monodezamino-risztomicinsav szarmazéek viszont nem osszetevoje
az aglikonnak csupan az antibiotikum N-terminalis-csoportjanak vesztését kovetoen
jelenik meg a reakcioelegyben. A 24. abra aljan lathato két vegyilet, illetve az

OH
0 0
HO OH
H,N o HaN A NH,
OH OH OH

Dideklor -vankomicinsav

{~o {~o o {~o
- - -
& l
OH 0 0 0 NH 0 NH;
OMe OH OH OH J
d b
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b. NaOClI
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OO 0O
Me0,C CO2Me

COz2Me

OMe a. 2n KOH MeO OMe
b. NaOCI MeQ @
c. OH(—~)

o d. CH2N; © COz2Me

OMe COzMe

| e 1n HCl
an
i i _b.NaOCI
- OH‘ !
CH2N
0 0 B are COzMe CO;Me
AcNH AcNH
OMe OMe

25. dbra. A dideklor-vankomicinsav, aktinoidinsav és risztomicinsav lebontasa
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antibiotikumbol csak a lagos behatasra keletkezo glicin az aglikon harmadik
szerkezetelemenek a dideklor-vankomicinsavnak retroaldol hasadasat koveto re-
duktiv atalakulasanal keletkezett. A kilonbség csak az, hogy amig az egyik terméknél
¢z a reakcio a dideklor-vankomicinsav mindkét f-hidroxi-fenilszerin egységén
Iejatszodott. addig a masik vegyilet esetében ¢z a folyamat csak az egyiket érintette.
Ezzel parhuzamosan a masik oldalon a dehidrataciot és hidrolitikus ammaoniavesztést
kovetoen keletkezett fenil-piroszolosav egyseg redukcioja ment végbe (25. dbra, a—c¢
recakciout).

OH

A-risztomicin-(risztocetin)-aglikon

26. abra. A risztomicin(risztocetin)-aglikon szerkezete

Végil a risztomicinsav. az aktinoidinsav ¢és a dideklor-vankomicinsav szerke-
zetére a perdontd bizonyitékot a lagos-hipokloritos (esetenként kalium-permangana-
tos oxidacioval kombinalt) lebontassal nyert dikarbonsav- ¢s trikarbonsav-szarmaze-
koknak a szintetikus mintakkal végzett 9sszehasonlitasa kétséget kizaréan bizonyitot-
ta.

Ezek a lebontasok azért is figyelemre méltok, mert a koztes termekek
preparalasa nélkil mar 15—20 mg-os anyagmennyiségekkel is kitinden kivitelez-
hetok. Ugyancsak ezt az elvet kovettitk az aktinoidin monodeklor-vankomicinsav
komponensének szerkezet meghatarozasa esetén (14. abra).

A 26. abran feltiintetett A-risztomicin-aglikon N- és C-terminalis metoxi-
karbonil-csoportjat, tovabba a G-gyuri glicin egységének kiralitasat (lasd 16. abra)
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elséként mi hataroztuk meg. Ezt kdvetoen WILLIAMS csoportja (Cambridge, Anglia),
valamint HARRIS és munkatarsai (Nashville, USA) spekulativ alapon, de ,.helyes
kémiai raérzéssel” az abran lathato aminosav szekvenciat javasoltak a risztocetin-
aglikonra. Roviddel ezutan feltételezésiik helyességét a moszkvai SILAEV csoportja
(1979) kisérleti Gton, Edman-lebontassal is igazolta. Ezek utan mar csak egyetlen
feladatunk, az aglikon-szénhidrat kotések pontos helyének és konfiguracidjanak
meghatarozasa maradt hatra. Kérdés, hogy az aglikon hat fenolos- ¢és két alifas
hidroxil-csoportja kozil a szénhidratok melyeket és milyen formaban glikozilezik,

A-risztomicin
vagy
A-risztocetin
a. CH;N; c. COz
b. 0,2 mol BalOH),| d. (NH,),S0,
0,2 mol NaBH,; | e. Sefadex G-25
N, kromatografia

' '
CHz-COOH o

! M
" @

L-risztdzaminitol

: @

0
QO—CH st bAcz(J
0 c. CH2N NH2
OH Di-0-metil-risztomicinsav
OH ¢
HO HOHO 0

HO-H,C
Q
OH
OH
HO- CHz NHAc
OH
OH 0 54_03
H+

D - Glikoz

D - Mannéz

D - Arabin6z

L - Ramnoz

27. dbra. Az A-risztomicin(risztocetin)-aglikon ¢s a heterotetraszacharid oldallanc kapcsolodasi helyének
megallapitasa
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ugyanis ezideig a drasztikus lebontasok semmilyen szénhidrat-tartalma aglikon-
fragmenst nem eredményeztek. (27. dbra)

Végiil is, a fenolos hidroxil-csoportjain metilezett antibiotikum egészen enyhe,
lugos-reduktiv hidrolizisét kovetden sikeriilt izolalnunk az ,.érintetlen™ risztotetrozzal
glikozilezett dideklor-vankomicinsav szarmazékot (S,—O,). amely az A-risztomicin
moltomegének megkozelitdleg a felét teszi ki. A vegyiilet Osszetételét a hidrolizis
vizsgalatok, valamint a tiszta kristalyos A-risztomicinnel, tovabba a modei metil-z-D-
arabinofuranoziddal és fenil-f-p-glikopiranoziddal végzett Osszehasonlito '*C—
NMR-vizsgalatok bizonyitottak. A lebontas tovabbi terméke a glicin, valamint az 1.-

A-risztomicin

vagy
A-risztocetin
Ac20-MeOH
CH31-K2CO03
HCl
CD31-K,C0;5
KOH-NaBH,

oo oo

Y

O-metilezett~aminosavak

OMe Me
a. NaOCl 0 OMe
b. KMHOL
3 M, @ @

CO2Me CO2Me
0CD3
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COz2Me

RO OMe
s @
ST i

CO:R’

R:R':Me
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28. dbra. Az aglikon és a kiilonalld D-mannoz kotodési helyének meghatarozasa
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risztozaminitol, melynek szerkezetét szintézissel is igazoltuk. A hidrolizatum még a
fenolos-hidroxil-csoportjaink blokkolt risztomicinsavat is tartalmazta, ami azt jelenti,
hogy ide cukor nem kotodhet.

A kilonallo p-mannoz kapesolodasi helyét agy hataroztuk meg, hogy a lebontas
soran a cukrok eltavolitasat kovetoen deuterometilezést iktattunk be (28. abra).

A deuterometil-csoport két termékben, a trikarbonsav-trimetilészterben a
tetraszacharidlanc helyén és az aktinoidinsavbol képzodott difenil-dikarbonsav-
meltilészterben C—6 helyzetben jelent meg. Ez utdobbi megallapitasunk helyességét
deuteralatlan, valamint deuterometanolban atészterezeéssel eléallitott model vegyiile-
tek Osszehasonlito '"H—NMR-vizsgalata ayan és szintézissel igazoltunk. Kizarasos
alapon, illetve a ¢-aglikon ismeretében az L-risztézamin mar csak a dideklor-
vankomicinsav valamelyik f-helyzetii alkoholos hidroxil-csoportjahoz kotédhet.
Model fenil-a-D-mannopiranoziddal és metil-a-L-risztozaminiddel végzett Osszeha-
sonlitdé "3C—NMR-spektrumvizsgalatok alapjan mindkét cukor kotését szintén a-

Eszerint a 29. abran lathato A-risztomicin, illetve risztocetin az elsé 2000-nél
nagyobb moltomegi glikopeptid antibiotikum, melynek szerkezete ismert.

Vizsgalataink helyességét a cambridgei-i csoport és LOMAKINA és munkatarsai
(1982) szintén megerositettek.

Kutatasaink soran elsoként mutattunk ra, hogy az amerikai risztocetin €s a
szovjet risztomicin nemcsak szerkezetiik, hanem biolodgiai hatasuk alapjan is azonos
értéki €és a risztomicin a Von Willebrand korban szenvedo vérzékeny betegek
diagnosztizalasara kitinoen felhasznalhato. Ez a betegség a VIII. faktor-komplex
mennyiségi vagy mindségi zavaran alapulo vérzékenység; a hemosztazis genetikailag
determinalt molekularis deffektusa. Kimutatasa elsodleges fontossagh kiilonosen
mutéti beavatkozasok esetén.

A szerkezetvizsgalat soran nyert fontosabb A-risztomicin szarmazékok és
¢pitoelemek vizsgalata azt mutatta, hogy a trombocita agglutinacio kifejtésében
elsésorban az antibiotikum molekula metoxi-karbonil-csoportja és szabad fenolos
hidroxil-csoportjai jatszanak szerepet. Ilyen megfontolasok alapjan a DOTE II. sz.
Belklinikajaval (DR. RAK KALMAN professzor és DR. BopA ZOLTAN adjunktus)
egyittmikodve egy A-risztomicin tartalmu labordiagnosztikai készitményt fejlesz-
tettiink ki, melyet a REANAL Finomvegyszergyar Aggristin-Kit és mas aggregalosze-
rekkel (ADP, adrenalin) kiegészitve Aggristin Pus néven hozott bel- és kulfoldon
forgalomba.

A vankomicin-csoport kémiajanak toretlen fejlodésére utal, hogy 1983-ban az
Eli Lilly Co. munkatarsai ujabb glikopeptid antibiotikum-komplexekkel kapraztattak
el a szakmai kozonséget (30. abra). Kiilonds oroémiinkre szolgalt, hogy ezen
antibiotikumok szerkezeti felépitése a risztomicinnél megallapitott elvet koveti,
tovabba hogy a risztozamint mindegyik aktaplanin komponensben jra megtalaltak.

Az el6zoekben bemutatott és kimondottan alapkutatas indittatasa szerkezet-
vizsgalataink tapasztalatait késobb megkiséreltiik a gyakorlatiasabb céla gyogyszer-
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Sztaricskai, F., Harris, C. M., Neszmélyi, A., Harris, T. M.
J. Am. Chem. Soc. 102, 70393, (1980)

29. dbra. Az A-risztomicin(risztocetin) szerkezete

kutatas szolgalataba allitani. Ugyanis a vankomicin tipust antibiotikumokbol izolalt
3-amino-2.3.6-tridezoxi-hexozok, illetve szintéziseik koztes termékei kitiind lehetéseé-
geket kinaltak a rakellenes hatasu antraciklin-glikozid antibiotikum analogonok
cloallitasahoz.

Ezen antibiotikumok ko6zos jellemzdje, hogy a 7-hidroxi-7.8,9,10-tetrahidro-
5.12-naftacén-kinon vazas aglikon C—7-es hidroxiljahoz a-kotéssel 3-amino-2,3.6-
tridezoxi-L-lixo-hexopirandz (L-daunozamin) kapcsolodik (31. abra). Biologiai
hatasukat azaltal fejtik ki, hogy a DNS kettos helixebe beépiilve annak szerkezetét
stabilizaljak, illetve bizonyos lokalis deformacio létrehozasa altal gatoljak a DNS

Az antraciklin-glikozid antibiotikumok forgalmazasa teriiletén a piacot a
Farmitalia Carlo Erba-cég (Olaszorszag) uralja. Koziliik legjobban az adriamycin
(Doxorubicin) emelkedik ki, amelyet — a fermentécios nehézségek kovetkeztében —
ujabban kémiai konverzioval daunomicinbol allitanak elo. Tartds adagolasuk

148
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30. dbra. Ujabb risztomicin-tipusa glikopeptid antibiotikumok

0 HO 0

R 0 HO £
R—Q0
Me
R
NH2
Daunomicin (Daunorubicin) R1=0Me; R2=R4=H; R3=0H
Adriamicin (Doxorubicin) R'=0Me; R2=R3=0H; R“=H
Karminomicin (Carubicin) R!=R3:=0H; R?=R4=H
4'-Epi-adriamicin R'=0Me; R?=R“=0H; R3=H
4’-Dezoxi-adriamicin R'=0Me; R?=0H; R3=R“zH
4'-Demetoxi-daunomicin R'=R2zR%=H; R3=0H

31. dbra. Rakellenes hatasu antraciklin-glikozid antibiotikumok

kapcsan mellékhatasuk, kiillonésen kardiotoxicitasuk komoly problémat jelent. Ezt
elsésorban a molekulaban levd L-lixo-konfiguracioja daunézaminnak tulajdonitjak.

Ezért uj antraciklin antibiotikum analogonok eldallitasaval vilagszerte intenziven
foglalkoznak. Ezideig legigéretesebbnek a 4'-epi-analogonok mutatkoznak, melyben a
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daunézamint az aktinoidin egyik cukorkomponensére, az akozaminra cserelték ki.
Jelenleg a 4'-epi-doxorubicin hazai kiprobalasat az Orszagos Onkologiai Intézetben
végzik. Uj — els6sorban a cukorrészen modositott — antraciklin-glikozid antibioti-
kum analogonok eloallitasaval elsoként hazankban az MTA Antibiotikum Keémiai
Tanszéki Kutatocsoportban mi kezdtiink el foglalkozni (32. abra).

Munkank elsodleges célja az volt, hogy a kitind kristalyosodasi készseggel
rendelkezé azido-cukorszarmazékaink ezen tulajdonsagait a Koenigs-Knorr szerint
preparalt antibiotikum molekuldkra is atorokitsik.

igy a hagyomanyos szintézis utakkal szemben az amino-csoport atmeneti
védelmét és a védocsoport utdlagos eltavolitasat is megtakarithattuk. Veégil pedig egy
mesterségesen csokkentett aktivitasi katalizator jelenlétében az azido-csoportot
szelektiven redukaltuk.

Azt tartjak, hogy egy tudomanyos felfedezés és annak gyakorlati megvalositasa
kozott eltelt id6 annal rovidebb, minél szorosabb az alapkutatas és a termelés
osszefonddasa. Kivanatos lenne, hogy ez a terminus a jovoben Magyarorszagon is a
lehet6 legrovidebbre csokkenjen, mert a hazai antibiotikum kutatas és gyartas csak igy
fog tudni helytallni a népek nagy versenyében.
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AZ ANTIBAKTERIALIS KEMOTERAPIA AKTUALIS
ORVOSI PROBLEMAI

GRABER HEDVIG

(Févarosi Tandces Péterfy Sandor Utcai Korhdaz Rendeld, Budapest)

Nagyon koszonom az Akadémiai Kémiai Osztalyanak megtisztelé felkérését:
orilok, hogy ezen a helyen elmondhatom az antibiotikus terapia orvosi gondjait. Ez az
interdiszciplinaris megbeszélés szamomra azt jelenti, hogy a vegyész, aki a gyoszeral-
kotas folyamatanak elsé tagja visszajelzeést kér a gyartotol, majd a betegagy mellett
dolgozo orvostol: érdekli elméleti munkajanak gyakorlati eredménye, az hogyan valik
az alapkutatas a beteg ember szamara haszonna.

A rendelkezésre allo id6 a kovetkezo témak targyalasat teszi lehetové:

1. Az antibiotikumok orvosi felosztasa
. A cefalosporinok
. Az aminoglikozidok és az egyéni adagolas
. A mellékhatasok
. Helyesen hasznaljuk-e az antibiotikumot?
. Hogyan jarul hozza az antibiotikum-kutatashoz a klinikai farmakologia?

W N

[= NNV T N

A vegyész szamara, ugy gondolom, az antibiotikum elsésorban érdekes vegyiilet
— az orvost viszont klinikai hatasa érdekli, amely az antimikrobas hatasra, a
farmakokinetikara és a mellékhatasok el6fordulasara épiil. Azaz: mennyire hat az
antibiotikum a korokozora, mennyire jut el a szervezeten beliil a fertézés helyére és
valoban szelektiv-e a toxicitasa, nem artalmas-e az emberre. Ebbol a szempontbol
készilt az antibiotikumok alabbi felosztasa; e tablazatbol beszélnék azokrol a
szerekrol, amelyeket mind a kutato, mind a klinikus szdmara perspektivikusnak
gondolok (1. abra).

A penicillin 41l ma is legkdzelebb az idealis antibiotikumokrol alkotott képhez:
baktericid, atoxikus, aranylag olcs6 — egyetlen hatranya, hogy allergizal. Fejlesztése
jorészt a 6-APA (6-amino-penicillansav) 6-os helyén valo modositasokkal tortént —
igy szélesedett az egyes készitmények hatasspektruma.

A 7-ACA (7-amino-cefalosporansav) modositasara tobb a lehetdség (2. abra):

A cefalosporinokat 1., 11. és I11. generacios készitményekre osztjak fel (3. abra):
mar azelso generacio tulajdonsagai kitiindek: baktericidek, atoxikusak, a penicillinnél
kevésbé allergizalnak és szélesebb spektrumuak; ellenallnak a Staphylococcus-
laktamaz bontasanak.
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ANTIBIOTIKUMOK

BAKTERICID STATIKUS
ATOXIKUSAK TOXIKUSAK SZéLES KESKENY
BE TA-LAKTAMOK AMINOGLIKOZIDOK SRR
PENICILLINEK CEFALOSPORINOK
BENZYLPENICILLIN o (STREPTOMYCIN) OXYTETRACYLIN
METICILLIN I. GENERACIO GENTAMICIN DOXYCYCLIN ERYTHROMYCIN
OXACILLIN ey TOBRAMYCIN
AMPICILLIN Il. GENERACIO SISOMICIN
CARBENICILLIN K AMIKACIN
MEZLOCILLIN Ill. GENERACIO NETILMICIN
AZLOCILLIN !
EGYEB SZERKEZETEK CHLORAMPHENICOL
IMIPENEM VANCOMYCIN
MONOBACTAM RIFAMPICIN

FONTOSABB CHEMOTHERAPEUTIKUMOK

SULPHAMIDOK
SUMETROLIM

NITROFURANTOIN, NALIDIXSAV, OXOLINSAV

ANAEROBOKRA IS
LINCOMYCIN

CLINDAMYCIN
METRONIDAZOL

1. dbra. Az antibiotikumok felosztasa orvosi szemszogbol

f-laktamaz stabilitast

befolyasolja

@—CONH\;

/

=
---T

Az antibakteridlis spektrum

meghatdrozoja

COOH

ITAntibokteriélis hatast
1 befolyasolja

CH20COCH3

Farmakokinetikat és az
antibakteridlis hatast befolyasolja

2. abr. A 7-ACA modositasi lehetdségei

|. Generacid

Cefaiotin (Keflin, Ceporacin)

Cefaloridin (Ceporin)
Cefacetril
Cefalexin

Il. Generacid

Cefamandol (Mandokef)

Cefuroxim (Zinacef)
(Celospor) Cefoxitin  (Mefoxin)
(Keflex, Pyassan)
Ill. Generacio
Cefotaxim (Claforan)

Cefoperazon (Cefobid)
Ceftriaxon (Rocephin)
Ceftazidim (Fortum)
Moxalaktam (Lamoxan, Latamoxef)

3. abra. Cefalosporinok generaciok szerint
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A II. generacio spektruma szélesebb, a gram-negativok altal termelit laktama-
zokkal szemben is ellenallobbak, félidejiik hosszabb mint a cefalotiné, metabolikusan
stabilak, napi adagjuk 4,5—8 g k6zott van (a cefalotiné 12 g sulyos fert6zésekben). Az
[. és a Il. generacid fontosabb szarmazékainak a 4. abran, a IIl. generacios
keszitmeények képleteit az 5. abran mutatom be.

Ry H
R:—CO—NHﬁS
i ok

COOH
|. GENERACIOS CEFALOSPORINOK Il. GENERACIOS CEFALOSPORINOK
R; R> R R3 Rz
Z/ \&_ - | Cefalotin -CH2-0-CO-CH3
S e Z/ \B‘(‘:' Cefuroxim | -H | -CH,-0-CO-NH;
0 N
CHp— | Cefaloridin ~-CHzN N
- == CH- Cefamandol| =H 7~\\
N N—N ] ~CHz-S N/N
Nl ; -CHzS /| \\ CHs OH )
| N-CH,- | Cefazolin SHs
N=— S
/ \ Cefoxitin  ~OCH3 -CH;~0-CO-NH
@»?H— Cefalexin ~CH3 1 s XCHz— = e 2
NH2

4. dbra. 1. és 1. generacios cefalosporinok szerkezete

A cefuroxim, cefotaxim, ceftriaxon, ceftazidim 7-es helyén kapcsolt oxim
csoport rendkivill eldnyds a mikrobiologiai aktivitasra; a cefamandol, cefoperazon és
moxalaktam 3-as helyén lathato metil-tiometil-tetrazolil a farmakokinetikat javitja,
ugyanakkor azonban két nem kivanatos hatas hordozodja: alkoholintoleranciat okoz
¢és csokkenti az egyik alvadasi faktornak, a protrombinnak a képzését — igy vérzéses
szovodményekre hajlamosit. E veszélyessé valhato mellékhatast elsésorban a
moxalaktam alkalmazasakor irtak le. Az antimikrobas hatast legjobban a MIC érték
jellemzi — az 1. tablazatban erre vonatkozo adatok talalhatok.

A cefalosporinok szervezeten beliili sorsat tekintve, azt latjuk (2. tablazat), hogy
kitrulesi felidejik 0,6 oratol egész 6—8 oOraig valtozik — és valtozo az egyes biologiai
folyadékokban mérhetd szintjiik is.

A 2. tablazatbol kitinik az egyes szarmazékok félideje, adagja, adagolasi
gyakorisaga kozotti kilonbség, a generacionként fokozodo szoveti szint. A III.
generacio egyes szarmazékai az epében olyan magas szintet érnek el (cefoperazon:
1000 mg/l felett), hogy a nagy toménységben a bélbe zudulo antibiotikum képes a
belflora megvaltoztatasara, disbakterozis, hasmenés eldidézésére. A liquorban csak a
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5. dbra. 111. generacios cefalosporinok szerkezete

I11. generacio tagjai érnek el szamottevd koncentraciot — e szerek talan legnagyobb
jelentosége, hogy a Gram negativ meningitisekben iv. adas mellett terapias hatasuak
— ¢ betegségek azelott 80%-ban halalos kimeneteliek voltak, még direkt a
koponyaiirbe adott antibiotikum kezeléssel is.

Sajat esetiink, 27 éves fiatalember, korhazunk baleseti sebészetére keriilt koponyaalapi toréssel,
kovetkezményes E. coli meningitissel. Napi 2 g iv. ceftriaxon hatasara gyors gyogyulast észleltink. A
liquorban a ceftriaxon koncentracioja 30—40 mg/l volt, mig a korokozoé MIC, MBC értéke 1 mg/l alatt
maradt — igy a gyors gyogyulas értheto.

155



Staphylococcus, Gram negativ pdlcdak, Pseudomonas és Bact. fragilis ellen

1. tablazat:

Fontosabhb cefalosporinok MIC , értékei

Készitmény Staphylococcus Loy Dty sakasiine® Pseudomonas Ba;l:
= o) fragilis
minimalis inhibitor koncentracio mg/l
1. generacio:
Cefalotin <l <10 ez, rez. rez.
Cefaloridin <l <10 rez. rez. rez.
Cefalexin <l <10 rez. rez. rez.
I1. generacio
Cefuroxim <1-2 <510 <1020 rez. rez.
Cefamandol <1--2 <5—10 <10—20 rez. rez.
Cefoxitin <12 <5-10 <10—-20 rez: <10
I11. generacio
Cefotaxim <10 <0.1 <10 16—32 ~10
Cefoperazon <10 <0,1 <10 8—16 ~10
Ceftazidim <10 <0,1 <10 2—8 ~10
Moxalaktam <10 <0.1 <10 16—32 ~10
Ceftriaxon <10 <0,1 <10 16—32 ~10
* laktamaz — : nem termel laklamazt
laktamaz + : laktamaz-termel6
2. tablazat
Fontosabb cefalosporinok farmakokinetikai adatai
T g ol : Elérhet6 max. szintek, mg/l
Készitmeny F¢lido, ora Napi adag, g 5
Serum Epe Liquor
Cefalotin 0,6 12 30 0 0
Cefamandol 1,0 6—8 100 20 0
Cefuroxim 1.4 4,5 120 25 2
Cefoxitin 0.8 6—8 100 20 0
Cefotaxim 0.9 4—6 150 23 8
Cefoperazon 2,0 4 150 1500 10
Ceftazidim 1.8 4 160 40 12
Moxalaktam 2.2 4 180 170 40
Ceftriaxon 6—8 2—(4) 180 400 40

A cefalosporinok dzsungeljében az indikacios teriilet sémaval (6. abra)
probalnam bemutatni. A felfelé keskenyed6 haromszog a betegek csokkend szamat, a
felfelé szélesedo a fert6zés sulyossaganak fokozodasat kivanja jelképezni.

A I11. generacioval valo takarékoskodas sziikséges azért, hogy hatékonysagukat
megtarthassuk; de ezt irja el6 rendkiviil magas aruk is (egy napi adag 30—50 dollar).

Cefalosporinokkal itthon elég mostohan allunk. Mindossze egy éve van II.
generacios készitményiink — e téren eldre kell 1épniink: importtal, licenc gyartassal
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CEFALOSPORIN KEZELES INDIKACIOJA

Betegek szama Fertozés sulyossaga
NOHRRRRRKKS
Eletveszelges fertdzések rezistens korokozok; / III. GENERACIOS

immunsuppressios betegek

e.z»:o:?..:oe..m”

/Sulyos életveszeélyes (korhazi) fertozesék b I1. GENERACIOS

Enyhe, kp. sulyos (terileti) fert&z\ések, profilaxis 1. GENERACIOS

6. abra. Cefalosporinok indikacios terilete

vagy fejlesztéssel. Reméljik, a Biogal cefalosporin programja eredményez majd
hatékony magyar cefalosporin-készitményt.

Roviden emliteném az ) beta-laktamokat, a monolaktam-csoportot és a
thienamycint, amelyek az elmult évben keriltek klinikai forgalomba kulfoldon.
Spektrumuk széles, farmakokinetikajuk kitiiné — jelentéségiik kétségteleniil nagy, de
talan ma még nem tekinthet6 at teljesen. Hazankban egyel6re nincsenek.

Kiemelt targyalast érdemelnek az aminoglikozid antibiotikumok is: az elterjed-
ten hasznalt szerek kozott a leghatékonyabbak. Magyar készitmény is van: nagy
jelentdségli a Biogal tobramycinje (Brulamycin®), amelyet egyediil gyartanak az Eli
Lilly et Co-n kivil. A Chinoin pedig gentamicint gyart. Képletiikket a 7. abra

NH2 NH2

0 bR
NHz HOM NH;
NH2 NH2 CHa~NH  OH NH2 NH NH, OH
0 HO~ CH3 0 HO
HO 0 HO Y
GENTAMICIN TOBRAMYCIN 0 OH

0
CHz NHz
NH- CO‘CH CH,CH2NH;

jw NH2 OH
SISOMICIN AMIKACIN CHzOH

NETILMICIN (%) NHCzHs

7. abra. Aminoglikozidok szerkezeti képletei
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szemlélteti. Az egyforma struktira magyarazza, hogy farmokokinetikajuk gyakorlati-
lag azonos. A két félszintetikus szarmazék, a netilmicin és az amikacin a kozponti
gyuri l-es helyére kapcsolt csoport révén szélesebb spektrumi a tobbinel: a
gentamicint, tobramycint, sisomicint inaktivalo bakterialis enzimek ugyanis e csopor-
tok miatt nem férnek hozzajuk. A netilmicin toxicitasa kisebb a tobbi aminogliko-
zidnal.

Az aminoglikozidok hatékonyak a Staphylococcusok és a Gram negativ
bélbaktériumok 75—-96%-ara. és ezek a baktériumok jelenti ma a legnagyobb veszélyt

BRULAMYCIN serum conc., mg/l

(1)) SRS

8. dbra. Tobramycin (Brulamycin) szérum-szint gorbéje egészséges fiatal egyénen, 8 eset atlaga

a betegek szamara. A bakterialis rezisztencia terjedése azonban ijeszto: a gentamicin
hazai forgalombakeriilésekor a Pseudomonas és a Proteus mirabilis torzsek 100%-ara
hatott — mig ma az érzékeny torzsek aranya csak 40, ill. 70%, sajat bakteriologiai
anyagunkban.

Az aminoglikozidok farmakokinetikajat a tobramycin példajan mutatom be:
im. injekciobol gyorsan és teljesen felszivodik; szajon at adva nem. Iv. adhato, ha az
im. injekcio nem ajanlott. Egészséges fiatal emberen 1 mg/kg im. adag utan 5—7 mg/I-
os csucskoncentraciot ér el a szérumban, majd mintegy kétoras félidovel kitril, a
vesén at, valtozatlan formaban (8. abra).

A vese szilir6 funkcidjanak csokkenésekor a félidé megnd, teljes veseelégtelenség
esetében akar 45 orara. Az aminoglikozidok toxicitasa nem elhanyagolhato:
karosithatjak a vesét és a hallast. A tankonyvek és tajékoztatok ezért egyéni adagolast
ajanlanak: 1,0—1,5 mg/testsuly kg-ot. A tapasztalat szerint azonban a testsily
onmagaban nem ad elég tampontot az egyéni dozirozashoz, ha hatékony és
biztonsagos kezelést akarunk alkalmazni, tobb adatot kell szamitasba venniink.
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Két peldaval illusztrathato: 20 éves fiatalembernek Staphylococcus okozta szivbelhartyagyulladasa
a tankOnyv szerinti adagolas (3 x 80 mg tobramycin) mellett nem valtozott: a szérumszint nem érte el a
terapias tartomanyt. Ellenorzés mellett emelve az adagot 4 x 120 mg bizonyult hatékonynak — erre a beteg
meggyogyult.

A masik, szomorubb eset: 3 x 80 mg, majd 4 x 80 mg gentamicin 60 éves betegben halalosan végzodo
veseelégtelenséget okozott. A terminalis szakban a gentamicin szérumszintje a megengedett haromszorosa
volt.

Az egyéni adagolashoz szamos nomogram all rendelkezésre. Magunk is
dolgoztunk kis személyi szamigogépes programot, amely a beteg kora, neme,
testsulya, testmagassaga és vesemukodése szerint megadja a kivant aminoglikozid

3. tablazat
Az antibiotikumok lényegesebb mellék hatasai

Penicillinek Allergia (10%)

Cefalosporinok Helyi vénagyulladas, allergia (1—)
Egyesek: alkoholintolerancia, vérzési hajlam

Aminoglikozidok Hallas, veseartalom

Tetracyclinek Mij, veseartalom

Chloramphenicol Csontveloartalom

Clindamycin Pscudomembranaceus colitis

Nalidixsav Fényérzékenység

Oxilonsav Idegrendszeri tiinetek

Nitrofurantoin Idiopathias pseumonitis

Sulfonamidok Allergia, vese-, majartalom

Rifampicin Mijartalom

Minden szajon at adott ab.  Gyomor-bélpanaszok

Minden antibiotikum Sajat belfolra megzavarasa,

Feliilfert6zodés rezisztens torzzsel
Bakterialis rezisztencia terjesztése

adagot. A modszer ujdonsaga, hogy szintméréssel kombinalhato és az adag a
szintmérés alapjan korrigalhato. Az elmult években végzett vizsgalataink szerint, ha az
aminoglikozidot testsuly szerint adagoljuk, ugy az esetek 50, ha testmagassagot, kort,
vesemikodést is tekintetbe vessziik, 70%-ban érhetd el az idealis vérszint — mig
szérumszint ellenérzéssel 100%-ban. Ilyen korilmények kozott az aminoglikozidok-
kal elérhetd terapias siker 80—90%;-ban bekovetkezik, a mellékhatasok pedig csak 1—
3%-ban jelentkeznek.

Az aminoglikozidok hatékonysaganak és toxicitasanak ismeretében felmeriil a
kérdés: van-e e szereknek ma is perspektivaja? Véleményem szerint igen: soka
nélkiilozhetetlenek maradnak még sulyos, életveszélyes sepsisekben, sulyos hagyuti
fertozésekben, csokkent immunitasa betegek fertozéseiben. Toxicitasuk pedig,
megfeleld adagolassal minimalisra csokkenthetd.

A mellékhatasok, amelyek az antibiotikumokkal egyiittjarnak impozans listat
adnak még akkor is, ha csak a legfontosabbakat soroljuk fel (3. tablazat).

Két kiilonleges mellékhatast kiemelnék: A chloramphenicol kozismerten
csontveld artalmat okoz, altalaban azonnal jelentkezo, dozisfliggd, reverzibilis: tehat
észrevehetd és el is keriilhetd. Van azonban egy egyéni érzékenységen alapuld formaja
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is, amely nem dodisfliggo, késleltetetten jelentkezik és rendszerint haldlos. Véletlen-
szerii, nem szamithato ki eldre és késleltetett volta miatt sokszor a rendeld orvos nem is
¢rtesil az okozott artalomrol.

A 71 ¢ves feérfi prostatectomia soran mindossze 2 x | g chloramphenicolt kap; az urologiai osztalyt
teljes jolétben hagyja el. Két honap mulva teljes voros-, fehérvérsejt. vérlemezke hianyban, csontvel6
sorvadas ¢s kovetkezményes sepsis tinetei kozott meghal.

Ilyen eset el6fordulasa — szerencsére — ritka, az egyes szerzOk valoszinliségét
1:500.1ll. 1 : 40 ezer-re teszik. Egyetlen ilyan beteg észlelése azonban elég ahhoz, hogy
tudjuk: a chloramphenicolt csak azon a sziik teriileten alkalmazhatjuk, amelyben

4. tablazat
Az antibiotikumok helyes adasdnak nehézségei

Objektivek: 1. Elégtelen mikrobiologiai hattér
(a korokozo megallapitasa nehéz)
2. Korszerutlen antibiogramok
(a forgalomban lévo érzékenységi testkorongok elavultak; modern
antibiotikumokrol még nincsenek)
. A bakterialis rezisztencia fokozodik
. Egyre sulyosabb betegek kezelendok
(idosek, immunsuppressio alatt allok, daganatban szenvedok, politrauma-
tizaltak)
Szubjektivek: 5. Az orvos segiteni akarasa miatt konnyebben rendel antibiotikumot, mint
indokolt volna
6. E magatartasat eldsegiti a beteg. ill. hozzatartozojanak igénye, nyomasa

B

valoban indokolt, banalis fert6zésekben nem adhato. Riasztdé mellékhatas az
ugyancsak egyéni érzékenységen alapuld, véletlenszeri nitrofurantion-pneumonitis,
amely magas lazzal, legszomjjal, a légzofeliilet beszikiilésével jar — ez azonban a szer
kihagyasara napok alatt gyogyul.

Ha az antibiotikumok aldasait és artalmait végiggondoljuk, jogos a kérdés:
helyesen hasznaljuk-e dket? Attol tartok, e céltol mind hazai, mind vilagviszonylatban
messze vagyunk. Amerikat adat szerint 1979-ben 6000 korlap atvizsgalasakor kidertiilt,
hogy a terapiasan adott antibiotikumok 38—66%-a. a profilaktikus 80%-a folosleges
volt és folosleges volt az okozott mellékhatasok 92%-a is! Sajat korilményeink kozott
az antibiotikumok helyes, kritikus adasanak nehézségeit a 4. tablazatban szemlélte-
tem.

Kovetkezményesen a fogyasztott antibiotikumok mennyisége a realis
szitksegletnek 2—3 szorosa: 1983-ban annyi volt, amennyivel az orszag teljes
lakossagat lehetne egyszeri kezelésben részesiteni. Ennek megfeleloen noveltiikk a
bakterialis rezisztenciat, okoztunk folosleges mellékhatasokat és folosleges koltsége-
ket.

Az elmondottakbol kovetkezik, hogy amikor a klinikai farmakologianak az
antibiotikumok teriiletén betdltott szerepérdl beszéliink, nem elég az uj vegyiiletekrol
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szOIni, hanem ismerni kell feladatait a bevalt antibiotikumok helyes hasznalataban is
(5. tablazat).

Sajat csoportunk évente kb. 6000 bakterialis tenyésztésbol mintegy 3000
baktériumtorzset izolal és hatarozza meg érzékenységet régi €s uj antibiotikumok irant
(DR. ARR MAGDOLNA mikrobiologus); mintegy 600 antibiotikumszint meghatarozast
végziink (DRr. CSIBA ANDRAS vegyész); farmakokinetikai szamitasainkat és program-

5. tablazat
A klinikai farmakologia feladatai az antibiotikumok teriiletén

Uj antibiotikummal Bevalt antibiotikummal

Mikrobiologia:
screening klinikai torzsekkel egyéni antibiogramok
a rezisztencia helyi alakulasanak figyelése

Farmakokinetika:
vizsgalatok egészséges onkéntesekkel egyeni adagolas kidolgazasa:
idoseken, maj-, veseelégtelenségben (terheseken,
ujszilotteken)

Klinikum:
elso terapias értékelések folyamatos terapias értékelés
alapkozlemeényck tovabbkepzes

Jainkat Dr. DEeutscH TiBOR egy. adjunktus, kiilsé munkatarsunk iranyitja; a
farmakokinetikai és klinikai értékeléseket évente 2-3, esetleg 4 antibiotikummal
klinikai farmakologus és belgyogyasz kollegaimmal (DR. LupwiG ENDRE, DR.
MAGYAR TAMAS, DR. TERNOVSZKY Eva és DR. SZEKELY Eva) végezziik.

Az antibiotikumokrol a vegyészeknek szo6l6 rovid visszajelzés azt mutatja, hogy
még sok kérdés megoldatlan. Hatasok és mellékhatasok, rezisztens korokozok, sulyos
betegek: megannyi komoly feladat, Iélegzetelallitoan érdekes probléma, sok kozds
munkat jelent nekiink: vegyészeknek és orvosoknak. Remélem, még sok alkalmunk
lesz k6zos eredmények, sikerek elérésére és ilyen interdiszciplinaris megbeszélésekre.
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ANTIBIOTIKUMOK FERMENTACIOS ELOALLITASANAK
KUTATASI ES GYARTASI PROBLEMAI

POLYA KALMAN
(BIOGAL Gyvogyszergydr, Debrecen)

Az elmult idoben igen sokat hallottunk a biotechnologiarol, a biotechnologia
potencialis lehetdségeirdl, messze vezetd jovojérdl. Az antibiotikumok biotechnologi-
al gyartasa, azaz fermentacioja a kezdetektdl eltelt negyven év soran a gyoszergyartas
egyik meghatarozo iparagava valt s jelentosége tovabbra is novekvoben van (1.
tablazat). Emellett az antibiotikum fermentacios ipar fejlédése rendkiviil sok olyan

1. tablazat
A fermentdcios termékek és a fermentalt antibiotikumok részesedése a vilag gvogyvszeripardaban, forgalmi
adatok alapjan (1982)

A vilag gvogvszertermelése:
80 milliard $.
Ebbol: fermentacios termék
18 milliard $,

Ebbol: antibiotikum
8 milliard $,

Ebbol: cephalosporin
3 milliard $

eredményt hozott, amelyek a biotechnologia mai rohamos fejlodésének egyik alapjat
képezik.

Mivel az antibiotikumok — ezek kozott is a penicillin — biotechnologiai
gyartasa tekintheto a legfejlettebbnek, valamennyi jelentds volumeni biotechnologiai
gyartas kozott, ezért jelen eldadas talan arra is alkalmas lesz, hogy egy modern
biotechnologiai eljaras — a penicillin-gyartas — példajan a biotechnologia sarkalatos
pontjairol, az él6 sejir6l — amely a jelen esetben mikroorganizmus —, a mikroorganiz-
mus tenyésztésére alkalmazott technologiarol és a technologia kivitelezésére szolgalo
berendezésrol képet adjon (1. abra).

A biotechnologiaban a szamunkra hasznos folyamatokat végbevivd €16
objektum lehet novényi vagy allati sejt, szovet vagy mikroorganizmus — a legtobbszor
mikroorganizmus. A mikroorganizmusok elsddleges fontossaga konnyen magyaraz-
hatoé: ipari méretekben is aranylag konnyen tenyészthetok, gyorsan novekednek és
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1. d@bra. A penicillin biotechnologiai eloallitasanak sémaja

gyors anyageserét folytatnak, valamint viszonylag olcso tapanyagokon képesek
megelni.

Az antibiotikumok eldallitasara is mikroorganizmusokat alkalmaznak: igy
gombakat, példaul penicillin esetén Penicillium chrysogenumot; sugargombakat,
példaul neomicin esetén Streptomyces fradiaet; vagy bacillusokat, mint bacitracin
esetén a Bacillus subtilist.

Sokan keriilik a kifejezést: szekunder anyagcsere, mégis — a konnyebb
érthetdség kedvéért — kénytelen vagyok ezt a kifejezést én is hasznalni. Az
antibiotikumok szekunder anyagcseretermékek. Jelenlegi nézépontunkbél ez foként
azt jelenti, hogy az antibiotikum szintézise latszolag nem sziikséges az azt termeld
mikroorganizmus életfolyamataihoz. Nem tudjuk, miért alakult ki egyes mikroorga-
nizmusokban az antibiotikum termelés képessége.

A természetben talalhaté ,,vad” torzsek antibiotikum termelOképessége igen
kicsi, ezért a termelés ipari megvalositasanak érdekében a mikroorganizmus szamara
latszolag értelmetlen szekunder anyagcserefolyamatok felerdsitése, a genetikai
modszereken alapuld tdrzsnemesités alapvetd kovetelmeény.

163



A felfokozott termeloképességii mikroorganizmusok altalanos tulajdonsaga az,
hogy tovabbtenyésztés kozben — amint azt a 2. abra els6 oszlopa mutatja — minden
generaciovaltasnal valamit veszitenek termelOképességiikbdl: a torzsek az atoltasok
soran ugy valtoznak meg, hogy tulajdonsagaikban egyre inkabb hasonlitanak a
kiindulasi ,,vad” torzsekhez, melyek nem vagy alig termeltek, de nagyon jol
novekedtek. Ezért torzsnemesitésre akkor is sziikség van, ha egy ipari torzsnek csupan
a termelOoképességét kivanjuk fenntartani.*

A torzsnemesitésben alkalmazott, mindmaig legsikeresebben muvelt hagyomd-
nyos genetikai modszerek lényege mindOssze azt, hogy a termeld torzs sporait
(esetenkeént a vegetativ sejteket) valamilyen mutagén hatassal kezeljiik ugy, hogy azok
nagy szazaléka elpusztuljon, majd a tulélok kozott keresiink olyan genetikailag
megvaltozott egyedeket, mutansokat, amelyek termeloképessége megnovekedett. A
mutansok dontd tobbsége azonban lényegesen kevesebbet termel a sziildi torzsnél,
ezért igen nagyszamu mutans levizsgalasa sziikséges nagyobb termelOképességl torzs
izolalasahoz.

A mutansok szirésének nehézsége az, hogy a termeloképesség megnovekedését
igen nehéz észlelni. Ugyanis mutansainkat altalaban sziiléi torzsre kidolgozott,
optimalt technologia segitségével tenyésztjiik: adott taptalajon, adott homeérsékleten s
adott levegdzési viszonyok kozott. igy az Gj mutansainktol kénytelenek vagyunk
elvarni, hogy a régi technologiai keretek kozott termeljenek tobbet, s ez természetesen
csak egy bizonyos hatarig lehetséges.

A hatvanas években a kutatok tobbségének meggy6zddése volt, hogy minél
lassubb egy torzs primer anyagcseréje, annal erésebb annak szekunder anyagcseréje.
Ma mar tudjuk, hogy ez bizonyos szempontbol igaz, de helyesen fogalmazva az az
igazsag, hogy ha egy torzs egy bizonyos taptalajon primer anyagcsere folyamatait
talzottan gyorsan hajtja végre, ugy represszios jelenségek lépnek fel, melyek
leallithatjak vagy fékezik a szekunder anyagcserét. Természetes ezért, hogy minél
lassubb primer anyagcseréju torzseket izolalunk, annal nagyobb esélyiink van arra,
hogy ezek kozott jol termeldket talaljunk, melyek represszios jelenségeket nem
mutatnak.

A hatvanas években ez az elv sorozatban eredményezte a lassubbnal lassubb
primer anyagcseréjii torzseket. Ezek némelyikének szaporodoképessége annyira
legyengiilt mar, hogy alig lehetett Oket tenyészteni. A nagyon vizualis 2. abra masodik
oszlopan lathatjuk, ez a torzsnemesitési elv eredményeit annak koszonhette, hogy a
mikroorganizmus primer anyagcseréjét fékezni volt képes. Ha lehetne mérni, ugy ki
lehetne mondani, hogy ezekben a mikroorganizmusokban a hatdanyag termeléssel

* Elvben arrolis lehetne sz6, hogy a torzseket nem oltjuk at, hanem valamilyen konzerv formajaban,
példaul liofilizitumként taroljuk. Minél tovabb taroljuk azonban a torzset — példaul a torzs sporait —
annal gyengebb lesz annak csirazoképessége, sot a csirazast kovetden novekeddképessége is. Ahhoz, hogy a
novekedoképesség az eredeti szintre helyrealljon, tobb évig tarolt spora esetén 2—S5 atoltasra, tehat
generaciovaltasra is sziikség van. Emiatt a konzervalas — tarolas nmagéban nem lehet megoldas
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Osszefiiggd mechanizmusok a hatéanyag termeléssel 6ssze nem fliggd mechanizmusok
rovasara erosodtek fel. Mas szavakkal a belolik képzodott biomassza egységnyi
tomegre esO termelOképessége novekedett meg. Mas kérdes, sikerilt-e megfelelo
mennyiségli biomasszat eldallitani.

A hatvanas évek torzsnemesitése bizonyos id0 utan mint nemesitési stratégia
hasznalhatatlanna valt. A torzsek rendkivil érzékennye valtak a fermentacios
technologia optimumtol valo legkisebb eltéréseire i1s. Nyilvanvalova valt, hogy a
tovabblépéshez a primer anyagcesere visszaszoritasara, a represszios jelenségek
lekiizdésére a tovabbiakban mas utat kell keresni. Erre 0j lehetoséget a modern
fermentacios technologiak megjelenése nyujtott.

A mai torzsnemesités — amint a 2. abra harmadik oszlopa mutatja —
elsésorban a termeléssel Osszefliggd folyamatok erdsitését thzi ki célul. )

AZ IPARI TORZS ES A TERMEK mm
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2. dbra. Az atoltasok és a torzsnemesités hatasa az ipari torzsek novekedési készségére és termeléképességére
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Ezzel velejar a termeléssel 6ssze nem fiiggd biokémiai folyamatok erdsodése is,
amelyck represszios jelenségekhez vezethetnek. Ennek elkeriilése azonban ma mar a
technologia eszkozeivel megoldhatd feladat.

Mint emlitettem, az 0j mutansok kivalogatasa soran nehézséget jelent a
termeloképesség fokozodasat észlelni a szildi torzsre optimalt fermentacios
koriilmények kozott. Ez kiilonosen jelentds kérdéssé valik akkor, ha a technologiaval,

Penicillin mennyisége

1do

3. abra. Uj mutansok termelési gorbéje ( ) a szil61 torzs termelési gorbéjevel (O
potencialis termeloképesség (- — —) megvalositasa a technologia feladata

) osszevetve. A

a korulmények valtoztatasaval kivanjuk szabalyozni az tizemi fermentacio lefolyasat.
Mivel a mutansok szirése laboratoriumi razott fermentacioban torténik, ahol a
technologiaval szabalyzasra nincs mod, a feladat a potencialis termeloképesség
megnovekedésének észlelése.

A 3. abran lathatjuk kilonboz6 Penicillium chrysogenum mutansok penicillin
termelési gorbéjét a sziildi torzzsel osszehasonlitva. A bemutatott mutansok koziil a
legtobb rosszabbul termel, mint a sziiloi torzs. (A valos arany tobb nagysagrenddel
rosszabb, mint az abran lathato.) Van olyan mutans is, amely joval hosszabb
fermentacios idO alatt tobbet termel, mint a sziil6i torzs. Talalunk olyan torzset is,
amely lényegesen kevesebbet termel az egész fermentacios soran, azonban termelési
gorbéjét elemezve lathatjuk, rajtkészsége kiemelked6. Ez a torzs rovid idore igen
magas bioszintézis sebességre képes. Ez a tOrzs tekinthetd perspektivikusnak: a
genetikai modszerrel elértiikk, hogy gyors penicillin bioszintézisre legyen képes
bizonyos korilmények kozott, s ez jelenti a potencialis termeloképesség megnove-
kedését. A technologia feladata az, hogy 0j tOrzsiink szamara mostmar olyan
feltételeket teremtsen, amely feltételek kozott a kezdetben csak rovid ideig tapasztalt
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magas bioszintézis sebesség hosszl idon at, csaknem az egész fermentacio ideje alatt
fennmaradjon.

Hazankban minden ipari kutatohely, és az ipari kutatohelyekhez szorosan
kapcsolodo Gyogyszerkutatod Intézet foglalkozik torzsnemesitéssel. Az a tapasztalat
alakult ki, hogy évi 3—5 000 ) mutans levizsgalasa esetén évente 5—20% potencialis
termelOképesség fokozodast lehet elérni, amely azutan a technologia eszkozeivel az
lizemben vagy realizalhatova valik vagy nem.

A hagyomanyos genetikai modszereken til tavlatilag uj lehetoségeket jelentenek
a modern genetikai modszerek. A protoplasztfizio soran — igen leegyszerusitett
képpel élve — két sejt genetikai allomanya véletlenszertien keveredik: az utddsejt
mindkét sziildi sejtbol tartalmaz DNS szakaszokat. Igy elvileg meg van arra a
lehetdség, hogy két torzs elonyos tulajdonsagait protoplasztfuzioval egyesitsiik. Ezen
talmenden a modszer elvi lehetdséget nyajt akar 4j antibiotikumot szintetizalo torzs
létrehozasara is.

Sajnos, a protoplasztfuzioval torténd torzsnemesités is igen nagyszamu izo-
latum levizsgalasat koveteli meg. A protoplasztfizio kutatasanak Magyarorszagon
kiemelked6 eredményei vannak: a JATE Mikrobiologia Tanszéke vilagszerte elismert
eredményeket ért el a mikrobialis protoplasztfuzioval kapcsolatban. Hazankban tobb
helyen foglalkoznak a protoplasztfiizié torzsnemesitésben torténd felhasznalasaval: a
modszer ipari alkalmazhatosaga mértékét a jovo donti el.

A génklonozas tavlati lehetdségeit ma még alig lehet becsiilni. Azonban latni kell
azt is, hogy a kozeli jovoben az antibiotikum bioszintézis teriiletén — és hasonloan
mas, poligénesen determinalt tulajdonsag esetén — a kozeli jovoben a lehetoségek
igencsak korlatozottak. Ennek egyik oka az, hogy az antibiotikum szintézisében
résztvevo gének klonozasa soran a szelekcio igen nehéz; tovabbi ok, hogy a legtobb
antibiotikum esetén a szintézis mechanizmusa sem ismert pontosan, nemhogy a
termelést limitalo 1épés, amely lépésért felelos enzim génjét érdemes lenne klonozni;
kérdéses az is, hogy a jelenleg meglévo vektorok képesek-e olyan magas expresszios
szintet biztositani, amely a mar meglévé magas termelOképességi torzsek tovabbi
javitasat lehetové tenné. A felsorolt és szamos egyéb megoldatlan kérdés miatt az
antibiotikum termeld torzsek nemesitésében a génklonozas gyakorlati alkalmazasa
még vilagszerte varat magara.

Szerencsére e technikanak is van a vilag élvonalaba tartozé miveloje
hazankban: az MTA Szegedi Biologiai Koézpont.

A mai torzsnemesitési stratégiakrol elmondottakbol kovetkezik, a technologia
kidolgozasa soran a legfontosabb kutatasi feladat annak megallapitasa, hogyan lehet a
fermentacio kiemelkedd bioszintézis-sebességet mutato szakaszat megnyujtani.

A 4. abra bemutatja ennek a feladatnak a természetét. El0sz6r mérni kell a
fermentacios folyamat nagy bioszintézis sebességet mutato szakaszaban a legfonto-
sabb biokémiai folyamatok sebességét. Ha ezen folyamatok sebességét prolongaljuk,
joggal szamithatunk arra, hogy a fermentacios folyamat nagy bioszintézis-sebességet
mutato szakasza jelentésen novekedni fog. A technologus szamara ez a kérdés ugy
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4. abra. Néhany jellemz6 fermentacios paraméter alakulasa, illetve alakitasa batch és anyagesereszabalyzott
technologiaval

vetddik fel, mint az egységnyi sejttomegre esé szénforras fogyasztasi sebesség, a
nitrogénforras fogyasztasi sebesség, az oxigén fogyasztas, a prekurzor anyagok
fogyasztasa vagy a CO, termelési sebesség optimalis szinten tartasa. Természetesen
jobb lenne, ha pontosan tudnank, a fenti paraméterek megvaltozasa milyen biokémiali
folyamatokon keresztiil hat az antibiotikumok szintézisére: példaul, egy hatarértéken
talmend szénforras fogyasztasi sebesség mely pontokon okoz repressziot. Ma ezek a
kérdések még jobbara megvalaszolatlanok. A technoldgia kialakitasa szempontjabol
szerencsére nagyon jelentds az is, ha meg lehet allapitani, hogy a fenti paraméterek
milyen értékek kozott eredményezik az optimalis termelési szintet.

Mindezekbol mar érezhetd, hogy egy olyan fermentacios technologia, amely
abbol all, hogy készitiink egy tapfolyadékot, ebbe beleoltjuk a mikroorganizmust, a
rendszert jol levegdztetjiik, hogy a mikroorganizmus jol szaporodjon, semmi esetre
sem kecsegtethet optimalis eredménnyel. Egy ilyen, altalanosan elterjedt néven
,.batch’” technologiaban a termékképzodés szempontjabol optimalis biokémiai
folyamatsebességek csak véletleniil, rovid idészakra valosulhatnak meg, s ezért ezek
technologiak altalaban alacsony hozamuak. Talaloan ,,eldobott k6™ technologianak
is nevezik ezeket a fermentacios eljarasokat, mivel a fermentaci6 elinduldsa utan nem
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tehetlink mast, mint varunk, hogy annak vége legyen és meglatjuk majd, mi az
eredmény. Meg kell jegyezni, minden antibiotikum gyartasa kezdetben ilyen ,,eldobott
k6" technologiaval torténik; ezért kicsi a hozam s részben ezért értékes az antibioti-
kum.*

A hozam novelése érdekében kifejlesztett fed batch elnevezésti technologiak
szabalyozzak a fermentacio lefolyasat, az eszencialis biokémiai folyamatok sebességét.
Ma a fermentaciok szabalyozasanak altalanosan elterjedt modja a tapanyagok és
egy¢b ingrediensek meghatarozott ttemi adagolasa. Ezaltal szabalyozhaté a
mikroorganizmus novekedési lteme, anyagcseréje, a killonbozo tapanyagok fo-
gyasztasanak sebessége. Ezen anyagcsereszabalyzott technologiaknal tobb (példaul
penicillin esetén 7—9) ingredienst adagolunk szabalyzas érdekében.

Az 5. abra a penicillin anyagcsereszabalyzott fermentacid soran alkalmazott
néhany adagolast mutat be. Itt lathatd, hogy a fermentacié alatt az adagolasok
hatasara jelentésen né a térfogat, a parolgas okozta csokkenés ellenére is. Egy tovabbi
anyagcsereszabalyzasi érdekesség: a Penicillium chrysogenum, mellyel jelenleg
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5. dbra. Adagolasok és térfogatvaltozasok egy penicillin fed batch technologianal

* Egyébkeént ebben az idészakban az antibiotikum a kis hozamu technologia mellett azért is magas
aru, mert forgalmazasat bizonyos szabadalmi jogok korlatozzak: ez a termék forgalmazasanak
extraprofitos korszaka. Szép eredménye a hazai antibiotikum-gyartasnak, hogy tobb termék esetén sikeriilt
belépni a termék forgalmazasanak extraprofitos korszakaba. Példaul: Gyogyszerkutato Intézet-CHINO-
IN: gentamicin; Gyogyszerkutato Intézet-BIOGAL: tobramicin.
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dolgozunk, a habzasgatloként adagolt napraforgo- vagy szdjaolajat is hasznositja
szénforrasként, ezért a szénforras taplalasi sebesség szamitasanal ezt is figyelembe kell
venni.

Lathato tovabba, hogy a tapfolyadék megfeleld pH értéken tartdsa szintén az
anyagcsereszabalyzason keresztiil valosul meg. A szénforras adagolas mértékének
novelésével a pH csokkentése érhetd el, a kiilonbozo nitrogénforrasok adagolasaval
pedig csokkenthetd, ill. novelhet6 is a pH (6. abra).

20

szacharo6z

T

Adagolasi sebesseg [mg%/6ra-10]

6. dbra. A pH tartasa anyagesereszabalyzassal egy penicillin fed batch technologianal és a penicillin termelési
gorbe

Az ipari fermentacioknal fontos kérdés, a fermentor hasznos térfogatat
mennyire hasznaljuk ki (7. abra). A batch (nem anyagcsereszabalyozott) fermentacio
soran a fermentor kapacitasanak kihasznaltsaga jo: a térfogat a fermentacio soran a
parolgas miatt kismértékben csokken.

A fed batch (anyagcsereszabalyzott) technoldgianal viszonylag alacsony
térfogatrol kell indulni, hogy lehetévé valjon a kiillonbozé tapanyagok és egyéb
ingrediensek beadagolasa: ezért a fermentor kapacitasanak kihasznaltsaga rosszabb.

A semicontinous (félfolyamatos anyagcsereszabalyozott) technoldgia a fed batch
technologia egyik valtozata, és ma mar annyira magatol értetddd valtozata, hogy
szinte érthetetlennek tinik, miért csak az utobbi néhany évben terjedt el. Ez a
technologia nem kényszertil alacsony térfogatrol indulni, mint a fed batch, hogy legyen
hely a késdbb beadagoland6 anyagoknak; magasabb térfogatrol indul, és ha a térfogat
eléri a fermentor hasznos kapacitasat, akkor a fermentlébol leereszt. Ennek a
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FERMENTACIOS TECHNOLOGIA TIPUSOK

D a fermentor

& a fermentié mennyisége oltas utan

J a fermentlé mennyisége a fermentacid végen

y o

—————

BATCH FED BATCH SEMICONTINOUS
(nem anyagcsere (anyagcsere (felfolyamatos)
szabalyzott) szabalyzott)

7. dbra. A térfogatviszonyok alakulasa kiilonbozo penicillin fermentacios technologidknal

technologianak nemcsak az az eloénye, hogy nyilvanvaloan jobban kihasznalja a
fermentor kapacitasat, hanem az is, hogy az ilyen rendszerben még a termékképzodés
szempontjabol optimalis termékkoncentraciot is tartani lehet. Példaul penicillin
fermentaciok esetében 25—30 000 NE/ml penicillin tartalom folott Ggy tinik, maga a
penicillin magas koncentracioja is gatja lehet a termékképzodésnek. Olyan ilitemben
kell tehat az adagolasokat és a leeresztéseket végezni, hogy a termék koncentracioja is
optimalis legyen.

Az eldzoek talan azt is sugallhatnak, hogy a fermentacios folyamatok a kutatas,
fejlesztés soran szinte matematikai pontosaggal tervezhetok. Sajnos, ez egyaltalan
nincs igy. Gyakran nemcsak a részletkérdésekben vannak bizonytalansagok, hanem a
kiindulopontoknal is. Példaul nincs egzakt modszer az €16 sejttomeg mérésére, habar
ez az egyik legfontosabb jellemzéje a fermentacionak. Ilyen kérdések miatt az
antibiotikum: fermentaciok kutatasaban, fejlesztésében a gyakorlott szakember
egészséges szubjektivizmusa, intuicidja tovabbra is alapvetden sziikséges. A gyartasi
technologia kivitelezése soran viszont mar mar a helyzet, a folyamatokat mikropro-
cesszorok iranyitjak: biologusként is ki merem jelenteni, az az ipari fermentacios
technologia a jo technologia, amelynek kivitelezéséhez biologusra nincs mar sziikseg;
amelynek kivitelezése soran, akik a folyamatot megvalositjak, nem is nagyon tudnak
rola, hogy a fermentor belsejében egy mikroorganizmus termel és kiizd az életéért
szamara nagyon kényelmetlen korilmények kozott.

Hazankban jelenleg antibiotikumok fermentalasara két anyagcsereszabalyzott
technologia all rendelkezésre (a penicillin és a cefalosporin). A tobbi antibiotikum
gyartasanal még csak az anyagcsereszabalyozas csirai talalhatok meg.
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Korszerli anyagcsereszabalyzott fermentacios technologiak megvalositasahoz
természetesen korszeri berendezés szikséges.

Mindenekel6tt sziikség van egy fermentorra, ami legyen rozsdamentes acélbol,
tegyen lehetdvé nagyon intenziv keverést (2—3 kW/m? fermentlé energiafelvétel), és
biztonsagos relativ sterilitast.

Ilyen fermentort ma mar nem probléma eloéallitani. Hazankbana VEGYTERV-
nek tobb nemzetk6zi szinvonalnak megfelelé fermentor tipusa is van. A kivitelezés is
megfelelé szinvonala. Kétségtelen azonban, hogy mind a tervezés, mind a kivitelezeés
vonatkozasaban a keverést biztosito meghajtomu tekintetében tovabblépésre van
sziikseg.

A {6 probléma azonban nem ez, hanem az anyagcsereszabalyzashoz sziikséges
on line és off line analitikai, fizikokémiai és fizikai mérések megvalositasa.

A 2. tablazat ugy hiszem, meggy6z0en bemutatja azt, hogy korszeri technologia
kivitelezéséhez nemcsak fermentor, kozszolgaltatas és szakember sziikséges, hanem
szamos nagyérték( miiszer is. Ez a tablazat bemutatja azt is, hogy hazankban az
ATOMKI—BIOGAL—Maiszaki Egyetem kezdeményezésére, melybe most mar
bekapcsolodoban van a Kobanyai Gyogyszerarugyar és a CHINOIN is, attorod
méréstechnikai fejlesztések is megvalosultak. Eurdpaban eldszor épitettiink olyan
kvadrupol fermentor komputer rendszert, mely az eszencialis paraméterek koziil
szamos, teljesen megbizhato és pontos mérésre alkalmas. Olyan paraméterek on line
mérésére is képes, melyeket korabban csak off line tudtunk meghatarozni. Ha
meggondoljuk, hogy a felépitett, BIOGALban lizemel6 rendszer ezeket a paramétere-
ket parhuzamosan képes nyomon kovetni, egyszerre akar 8 fermentor esetében is,
akkor talan még jobban érzékelni tudjuk e csaknem teljes mértékben hazai forrasokbol
felepitheto rendszer elOnyeit.

Nem esett sz0 az antibiotikumok fermentlébdl kinyerésérol. Egyrészt idohiany
miatt, masrészt azért, mert e témahoz nem értek olyan szinten, hogy fobb problémait
meg merném fogalmazni a témahoz kozeli rokon hallgatosagnak. Errdl csak annyit:
sok Ujat hozott a modern technika: ioncserés és extrakcios folyamatok mikropro-
cesszoros folyamatszabalyzasa, molekulaszirés, extrakcio, a mikroorganizmus
kiszurése nélkiil. Sajnos, ez sem annyira kutatasi, mint inkabb pénzkérdés hazankban.

El6adasomban nem érintettem a korszeri fermentacios folyamatok realizalasa-
hoz sziikséges szabalyozas-technikai eljarasokat, elsésorban azért, mert ezek magas
szinvonalon valo megvalositasa megfelel6 anyagi raforditassal ma mar nem probléma.

Osszefoglalva: A torzsnemesitéshez megfeleld modszerek allnak rendelkezésre, s
remélhetd, a tovabblépés liteme a tovabbiakban is megfelel6 marad. Egy barmilyen
bonyolult anyagcsereszabalyzott technoldgia teljesen automatizalt megvalositasa
ma elsdsorban nem a kutatason, hanem az anyagi er6forrasokon mulik. Ami a
ketté kozott van, az a fOo kérdése és egyben a legfontosabb kutatasi feladata az
antibiotikumok biotechnologiai eldallitasanak. Ez a feladat a biokémiai folyamatok
minél mélyebb megismerése, s ez ma elsdsorban sok-sok kutatast igényl6 analitikai és
méréstechnikai probléma. Az antibiotikumok bioszintézisében résztvevé biokémiai
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2. tablazat
EGY MODERN PENICILLIN
FERMENTACIO MERT PARAMETEREI

INGOLD OXIGENMERG - fermentlében oldott O,
INGOLD pH - MERG - fermentlé pH értéke
H.u.B. GAZELEMZ0O (MAGNOS) O - elmend gaz 0, tart.
H.u.B. GAZELEMZO (URAS) N - elmené gdz CO, tart.
INGOLD €O, MER{ - ferm. 1& fiz. oldott CO, tart —
L - ferm. & kém. oldott CO, tart.-
Pt ELLENALLASHOMER) | - fermentdcid héfoka
Pt ELLENALLASHOMERQ N - hitéviz héfoka
KROHNE ROTAMETER E - levegdmennyiség
EVIG EGYENARAMU MOTOR - keverd ford. sz; tel]. felv.
GAMMA NYOMASTAVADO - fermentor belsd nyom.
——— MERES FERMENTLEBOL
HEWLETT PACKARD HPLC - fenilecetsav
- fenoxiecetsav
0O- p-0H -V pen.
F - V-pen.
ATOMKI
F - G-pen.
. kvadrupol
LABOR MIM AUT. ANALIZATOR - V-pen.
tomeg -
L - G-pen.
spektro-
| - ketosavak )
- , meter
N - szenhidratok ——

RADELKIS pH és NH; MERS T — s
RADELKIS pH MERG - NH;-N Sérensen szerint
JANETZKY CENTRIFUGA - sejttomeg

folyamatok pontosabb megértése kozvetleniil a technologiak kifejlesztésének szintjén,
kozvetetten a torzsnemesitésen keresztiil fejtheti ki hatasat.

Es most mindaz, ami ezekbdl talan még kovetkezik (mintegy hozzaszolasként
sajat eloadasomhoz):

Fejlesztési stratégiak

Minket, ipari kutatokat a leghatarozottabban bosszant az, ha valaki meggondo-
latlanul nyilatkozik az alapkutatas és az alkalmazott kutatas viszonyardl. Igen
gyakran hallhato az a nézet, hogy a magyar tudomanynak rengeteg eredménye van,

viszont az ipari realizalasnal vannak problémak.
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Jol ismert az a torvényszeriség, ha egy tudomanyos eredmény eléallitasara egy
egységnyi, akkor ezen eredmény félizemi realizalasahoz tiz egységnyi, izemi
megvalositasahoz pedig szaz egységnyi anyagi raforditas sziikséges. Az alapkutatasra
igenis sziikség van; de mércéje hazankban az kell hogy legyen, hogy a vilag ¢lvonalaba
tartozik-e, és nem az, hogy mi kéze a mindennapi gyakorlathoz. Az ipari alkalmazas
soran viszont az elobbiekben emlitett tiz egységet mar csak néhany témanal lehet
megkockaztatni, a szaz egységet pedig csak egy-két témanal.

Annak kivalasztasa, hogy melyik témara kell koncentralni az anyagi eroforraso-
kat, csak igen alapos, sokoldalu elokészitd munkaval lehetséges. Alapvetd kove-
telmény, hogy csak nagy volumenben gyarthato és minél magasabb feldolgozottsagi
fokon eladhato termékkel szabad fogalkozni. Ezért példaul a hazai griseofulvin vagy
dibekacin ellatas esetleges megoldatlansaga ma nem az ipar értetlenségeének,
fogadokészség hianyanak kérdése, hanem kereskedelem-politikai kérdés, ami gy
fogalmazhaté meg: mit vesziink az ipar altal megtermelt valutan?

Jelenleg a béta-laktam tipusu antibiotikumok uraljak a vilag antibiotikum
piacanak dontd hanyadat, s a cefalosporinok részaranya jelentdsen né (3. tablazat).
Ebbol az kovetkezne, hogy a BIOGAL elsésorban cefalosporin eldallitasara
rendezkedik be, azonban mégsem ezt tortént. Egy kiilfoldi céggel elonyds szerzodést

3. tablazat
Amerikai korhazak antibiotikum vasarldsa;
niovekmeény az elézé évhez viszonyitottan, %-ban

Antibiotikum 1977 1978 1979

penicillinek +:1 al | +5
félszintetikus, széles

; e +9 +5 -6
spektrumu penicillinek
aminoglikozidok +19 +9 +1
tetraciklinek = 10 +4
cefalosporinok F 13 i +26

tudtunk kotni egy igen magas feldolgozottsagi foku eritromicin termék forgalomba-
hozatalara, gyartasi know-how-juk alkalmazasaval. fgy elébb az eritromicin-alap-
anyag gyartasara fogunk berendezkedni.

Egy orszagosan koordinalt, intenziv és ma mar igen eredményesnek mondhato
cefalosporin szarmazék kutatast ugyanakkor valtozatlan intenzitassal tovabbfolyta-
tunk, késobb beinditandd cefalosporin-alapanyag-gyartasunk gazdasagossaganak
megalapozasa céljabol.

A kutatas, a gyakorlat, a novum és a gazdasagossag Osszhangja — mint a
példankbol is lathato — igen sarkalatos, sokoldala kérdés.
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KONYVBIRALATOK

SOHAR PAL: Vidlogatott fejezetek a modern NM R-spektroszkopiabol.
SOHAR PAL: Szénrezonancia-spektroszkopia.

A Kémi ujabb eredményei, 58. és 59. kotet.

Akadémia Kiado, Budapest, 1984, 220 és 243 oldal.

Ez évben éppen negyven éves a magneses rezonancia. Amikor kimutattak, aligha gondolta barki,
hogy ¢z az ,egzotikusnak™ tiinhetd jelenség barmiféle érdekességgel birhat a vegyész szamara. Aztan
rovidesen kiderilt, hogy bizonyos atommagok (pl. protonok), mint elemi magnesek, ,,érzik™" a molekulan
beliili kémiai kdrnyezetet, s ez a kémiai eltolodas kell felbontasi miszerrel kimutathato. A 60:as évektol a
nagyfelbontast NMR-spektroszkopia a kémia talan leghatékonyabb szerkezetkutato eszkozévé valt. Azt
hihettiik volna, hogy ezen robbanasszeri fejlodés utan csak megtorpanas kovetkezhet. Nem igy tortént:
elsésorban a Fourier-transzformacios (FT) technika bevezetése a lehetoségek egész uj tarhazat nyitotta meg.
SOHAR PAL, az 1976-ban alapmunkaként megjelent konyve utan,most az NMR-spektroszkopia ezen ujabb
credmeényeirdl ad attekintést, a sorozat csak e témaval foglalkozo két ) kotetében.

Az 58. kotet | valogatott fejezetek'-ként 6t O témaval foglalkozik. Az elsé viszonylag egy specialis
téma: a kémiailag indukalt dinamikus magpolarizacio (CIDNP) jelensége abban all, hogy egyes gyokos
mechanizmust reakciok termékeinek NMR spektruma szokatlan intenzitasviszonyokat mutat. Az
altalaban elfogadott magyarazat az, hogy adott gyokpar reakciojanak valosziniisége magspinkonfigura-
ciotol is fiigg, s ez a konfiguracio atmegy a termékbe is. A A CIDNP igy kiegészité modszere lehet az ESR-
spektroszkopianak gyokos reakciok tanulmanyozasaban.

A 2. fejezet ,,az NMR-spektroszkopia torténetének egyik legnagyobb és leggyorsabb karriert
befutott modszerét™, a siftreagens-technikat ismerteti. A hallatlanul szellemes eljaras azon alapszik, hogy a
magneses fémionokat — lantanoidak alkalmas komplex vegyiileteit — adva az oldathoz, a mérendé anyag
spektrumaban megvaltoznak a relativ kémiai eltolodasok, igy egyszeriien lehetové valik atfedé savok
felbontasa. A jelenség hattere az, hogy a siftreagens a vizsgalt molekulahoz kotodik, ott lokalis magneses
teret létesitve. Amennyiben ez sztereospecifikus, elvben kovetkeztetni lehet a magok térbeli helyzetére: a
geometria- (konformacio-) maghatarozas ezen érdekes, nyilvan csak kell6 koriltekintéssel alkalmazhato
lehetOsége tette a siftreagens-technikat kiilonosen népszeriive.

A 3. fejezetben targyalt Fourier-transzformacios (FT) technika az, ami igazan forradalmasitotta az
egész NMR-spektroszkopiat. A mintat a diszkrét radiofrekvencias pulzusok sorozataval gerjesztve, a
rendszer valasza a tér kikapcsolasa utan egy interferogram, amibdl a spektrométerhez kapcsolt komputer
Fourier-transzformacioval allitja el6 a spektrumot (PFT-technika). A modszernek a hagyomanyos
eljarashoz képest nagy érzékenysége tette lehetove a proton mellett egyéb magok — legfontosabbkeént a 13C
— vizsgalatat. A felvételi paraméterek (kilonb6zd pulzussorozatok) varialasaval, s a modszert a kettds
rezonanciaval kombinalva a legfantaziadusabb megoldasokra nyilik lehetdség a maximalis informacio
kinyerésére. Kiilonosen szellemes és latvanyos a kétdimenzios spektroszkopia (2DFT), s ezen beliil is a J-
szerint felbontott 2DFT-spektrum: a gerjesztd (v,) pulzussorozat, illetve a protonok lecsatolasat végzé (v,)
pulzusok alkalmas kombinalasaval elérhetd, hogy a lecsatolatlan (eredeti) spektrum egyes multiplettjeit
mintegy a masik (v,) dimenzioba fogatjuk, s igy az atfedé multipletteket szétvalasztjuk.

A 4. fejezetben ismertetett relaxacios id6 mérések is a PFT technika bevezetésével terjedtek el. A
relaxacios idok egyre inkabb ugyanugy hozzatartoznak a mérésbol nyerheté informaciokhoz, mint
hagyomanyosan a kémiai eltolodasok és spin-spin csatolasok. Tl a kémiai informaciokon, a relaxacios
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idok mérése alkalmazast talal a rakdiagnosztikaban is. Ezen uj teriileten valo alkalmazasban, ami teljesen )
tavlatokat nyit az NMR-modszer elott, a legelegansabb, igéretes technika a térfokuszalt NMR-spektrum
(FONAR). E kotet a nitrogénrezonancia-spektroszkopiaval foglalkozo fejezet zarja.

A teljes, 6nallo 59. kotetet szentelte a szerzo az NMR- spektroszkopia legnagyobb jelentdségt ajabb
teriiletének, a '*C-spektroszkOpianak, amit szintén a PFT technika tett rutinszeriien elérhetove.

Rovid bevezetés foglalja Ossze azokat az elonyoket és tobbletinformaciot, amit a szénrezonancia-
spektrum a protonrezonancia-spektrumhoz képest nyajt (Iényegében: egyszerii szerkezetli spektrum, ami
kozvetlentl értelmezheto térképe a molekula szénvazanak). A konyv a gyakorlo spektroszkopus szemével
részletesen targyalja az egyes szerveskémiai vegytiletcsoportok jellemz6 spektrumadatait, egy-egy kilon
fejezetben a kémiai eltolodasokat, spin-spin csatolasokat és a relaxacios adatokat. (Utobbiak azon fontos
tény megértésehez is sziikkségesek, miszerint — szemben a proton spektrumokkal — a '*C-jelek intenzitasa
nem mutat egyszerii egyenes aranyossagot a magok szamaval.) Kilon fejezet foglalkozik néhany specialis
alkalmazassal (pl. sift-reagensek, dinamikus szénrezonancia-spektroszkopia).

E kotet érteket kulondsen emeli a gyakorlo spektroszkopus szamara az utolso fejezetként adott,
részletes megoldasokat is tartalmazo, feladatgytjtemény.

Mindkét kotet nélkiildzhetetlen olvasmany mindazoknak, akik az NMR-spektroszkopia irant
meélyebben érdeklodnek, az Gjabb fejleményekrol tajékozodni akarnak, és azok is, akik e szerkezetkutato
modszert aktivan alkalmazzak.

FoGARAsI GEzA

SZEKER GYULA: Ipar és miszaki fejlesztés hazankban az 1980-as években.

A Kémia Gjabb eredményei 60. kotet sorozatban.
Akadémiai Kiado, Budapest, 1984.

Az ipar és a miszaki fejlesztés kérdései mind nagyobb érdeklodeést valtanak ki nemcsak a kozvetlentil
érintett szakemberek, hanem a tarsadalom szélesebb rétegei kozott egyarant. Ennek oka feltehetden azzal is
magyarazhato, hogy egyre nd azok szama, akik megeértik, hogy a legujabb ipari forradalom koraban a
gazdasagi novekedésiink, azaz boldogulasunk egyik fontos zaloga a miiszaki és vele parosulé ipari fejlesztés
korszerusitése hazankban.

Ennek megismeréséhez kivan hozzajarulni e munka is, mely az egyes iparagak révid torténeti
attekintését is érintve sokoldali szimadattal kiegészotve nyujt attekintést a legfontosabb hazai iparok
helyzetérdl, fejlesztési iranyairol. Felvillantja a vilag és kiilonos tekintettel a KGST-hez k6t6do ipari és
fejlesztési kapcesolatainkat, ezek lehetdségeit €s tavlatait.

A kényv mondanivaldja harom {8 fejeztre oszthato. Az elsé fejezet a magyar gazdasag és ipar
helyzetét elemzi a vilaggazdasagban. A masodik fejezet foglalkozik a termelési és termékszerkezet
korszerusitésének kérdéseivel és elemzi az egyes legfontosabb iparagakban az ipar és miiszaki fejlesztés
meggyorsitasahoz sziikséges feladatokat. Foglalkozik tovabba az energiahordozé iparral, az energia-
gazdalkodassal, a vaskohaszattal, a gépiparral, a vegyiparral és a textiliparral. A harmadik fejezet foglalja
Ossze a miszaki fejlesztés aktualis feladatait az 1980-as években.

A 205 oldal terjedelmii munkat, melyben 19 jol dsszevalogatott statisztikai tablazat is talalhatd, jol
hasznalhatjak az iparban, a fejlesztésben és a kiilkereskedelemben dolgozo milszaki és kozgazdasagi
szakemberek. Hamarosan forgathatjak tovabba a konyvet a kozép és felsGoktatasban dolgozok és tanulok

egyarant.

LiBOR OSZKAR
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E. Upor, M. MoHAL, Gy. NOVAK: Photopetric Methods in Inorganic Trace Analysis. Akadémiai Kiado,
Budapest, 1985. 404 oldal

A konyv mint a Comprehensive Analytical Chemistry cimii kozismert sorozat hiszadik kotete jelent
meg. Ez tobbé-kevésbé megszabja rangjat is. Lényegében az el6z0 sikeres magyar nyelvi kiadas atdolgozott
és elsosorban az irodalmi hivatkozasokban kibovitett valtozata.

Szerkezetileg hat kisebb-nagyobb fejezetre és egy elég nagy terjedelmi: fuggelékre oszlik.

Az elso fejezet felvet néhany altalanos megoldast a spektrumfotometria alapjaival kapcsolatban.

A masodik fejezet tartalmazza az analitikai modszerek tervezéséhez, kidolgozasahoz és ellen-
Orzesehez szitkséges tudnivalokat. Foglalkozik az érzékenység, a pH és a koncentracioviszonyok szerepével
és ezek optimalizasaval. Kitér a kalibralo oldatokkal kapcsolatos kérdésekre €s az esetleges zavaro hatasok
problémakdorére is.

A harmadik fejezet az elvalasztastechnika lehetoségeinek rovid, tomor targyalasa. Magatol
¢érthetddoen ide keriiltek a koncentralas problémai is. Ismerteti a csapadék levalasztas, az ioncserés
kromatografia, a desztillacio és az elektrolizis alkalmazasi lehetoségeit, dsszehasonlitva az egyes eljarasok
hatékonysagat.

A negyedik fejezet tartalmazza a mintak elokészitésével kapesolatos kérdéseket a mintavételtol az
oldasig. Ide keriilt egészen érintolegesen éppen az oldasi problémak miatt a kémiai modszerekkel végezheto
fazis-analizis ismertetése is.

Az 6todik fejezet targya a pontossagot befolyasold tényezok ismertetése. Részletesen kitér az
anyagveszteségbol adodd, a szennyezés altal okozott és az egyensuly megbomlasabol adodo hibakra,
valamint kikiiszobolésiik lehetoségeire. Ismerteti a modszerek pontossaganak ellenorzésére szolgalo
eljarasokat is.

A monogréfia zomét, nagyjabol 200 oldalt, a kb. 6tven elem konkrét spektrofotometrias mérését
igen alaposan ismerteté hatodik fejezet teszi ki. Igen nagyszami modszert ismertet, tobbségik konkrét
mintdkban torténé meérések formajaban, ami egyuttal azt is jelenti, hogy a szerzok sajat analitikai
gyakorlatuk kiprobalt eljarasait is kozli. A megelemzett anyagok kozott a kovetkezoket talalhatjuk:
kilonféle eredetii vizek, noveényi részek, asvanyok, kozetek, keramiai targyak, otvozetek, levego, talaj, sok,
nagytisztasag fémek, szenek, vérszérum, félvezetok hamu stb. Ebbél a felsorolasbol is lathato, hogy a
konyvben ko6zolt eredményeket a legkiilonb6zobb teriileteken dolgozo analitikusok tudjak mindennapos
munkdjukban alkalmazni. Mivel a szerzok igen alaposan 6sszegytjtott irodalmat is kozolnek minden egyes
mérési lehetoség utan, kézikonyvkeént is jo szolgalatot tesz a monografia.

A fuggelék a spektrofotometriaban hasznalatos rreagensek kozil a leggyakoribb 160-nak kozli a
nevét, képletét, felsorolja a segitségiikkel meghatarzhato elemeket és utal a legfontosabb irodalmi adatokra.

A konyv teljesiti azt, amit cimében igért, hasznos Gtmutatot ad mindazoknak a kezébe, akik
szervetlen anyagok spektrofotometrias mérésének problematikajaval talakoznak a gyakorlatban.

Nagy kar, hogy a szerzok egyike (Upor E.) mar nem érhette meg a nyomdatechnikailag is sikerilt,
értékes konyv megjelenését.

KRAUSZ IMRE

ELELMISZERIPAROK ES KORNYEZETVEDELEM

(Food Industries and the Environment Proceedings of the International Symposium, Budapest, Hungary,
9—11 September 1982) )

Szerkesztette: HoLro J. Akadémiai Kiado, Budapest és Elsevier Science Publishers B. V. as Vol. 9. in the
series ,,Developments in Food Science”, 1984. 578 oldal, 124 tablazat, 105 abra, Szerzok adatai.
Targymutato.
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A C.LLA. (Commission Internationale des Industries Agricoles et Alimentaires) az MTA és METE
védnoksége alatt 1982. szeptember 9—11-én Budapesten megtartott szimpozium eléadasait kozos angol
nyelvii kiadvanyban tette kozze a két kiado. A kotet anyaga 20 orszag 65 szakemberének eléadasait foglalja
magaban, koztiik szamos fejlodo orszagbeli résztvevoet is.

A konyv 6 fejezete kozil az élelmiszeripar és a kornyezetvédelem altalanos kérdéseit taglalo elso
fejezet a legnagyobb terjedelmi. Ezt kovetden 3 fejezet harom, a kornyezetvédelem szempontjabol
legfontosabb élelmiszeripari agazat, a konzervipar, a tejipar és hisipar problémaiba ad betekintést. A ket
befejezo részt egyrészt néhany egyéb élelmiszeripari agazatot érint, illetve a zajvédelem kérdéseit.

Az eloadasok egyik f6 gondolata a kornyezetszennyezo ¢elelmiszeripari hulladékok minél teljesebb
hasznositasa, a hulladékszegény technologiak kidolgozasa. A kornyezetszennyezo anyagok teljes, illetve
részleges eltavolitasa érdekében alkalmazhato eljarasok kozott szerepel a széles korben hasznosithato
nembranszeparacios technika, elektroflotacio, koagulacio, a hulladékok fermentacios ipari hasznositasa,
kilonbozo aerob és anaerob kezelések.

A specialis konzervipari témakori eléadasok foleg a novényi nyersanyag feldolgozasos hulladékai-
nak hasznositasaval foglalkoznak részben takarmanyozasi célra, részben biogaz termelésre. A tejiparban a
savO hasznositasa, a fehérjeveszteségek csokkentése mutatkozik a f6 megoldando problémanak.

A husipar kornyezetvédelmi kérdéseivel sok eldadas anyaga foglalkozik. A témak kozott szerepel
tobbek koOzott a vérhasznositas, a fehérjekinyerés a szennyvizekbodl, kollagéntartalmi nyersanyagok
feldolgozasa, a nagy szervesanyag tartalmu szennyvizek kezelése. Az egyéb iparagak kozott szerepel a
keményitogyartas, a szeszipar, valamint a sorgyartas kerdésének taglalasa.

A befejezé fejezet néhany altalanos zajvédelmi kérdést érint, tovabba, hogy a kdrnyezetszennyezéssel
Osszefliggd mikrobiologiai mintavételi modszertani problémat.

A kotetben Osszegyiijtott ismeretanyag értékes informaciot nyajt a kornyezetvédelem jelenlegi
helyzetérol szamos orszag €lelmiszeriparaban. Megmutatja a fejlodés iranyait és attekintést ad az eddig elért
eredményekrol. Igy mind az ipari szakemberek, mind a kutatassal, fejlesztéssel foglalkozok sok érdekes
gondolatot talalhatnak a konyvben és haszonnal forgathatjak.

LASZTITY RADOMIR

M. HORVATH, L. BiLiTzKyY, J. HUTTNER: Ozone.
Akadémiai Kiado, Budapest és az Elsevier Science Publishers B. V. Amsterdam k6z6s kiadvanya. Budapest,
1985. 350 oldal.

A konyv bevezetdjében a szerzok ramutatnak arra, hogy az utobbi két évtizedben az 6zon iranti
érdeklddés rendkivill megerdsodott, amit egyrészt az ipari felhasznélas fokozodasa, az 6zon atmoszférikus
szerepének mélyebb felismerése és nem utolsosorban a kutatasi modszerek rohamos technikai fejlodése
eredményezett. E megallapitast a konyv messzemenden alatamasztja.

Az 6zonra vonatkozo szakirodalom teljes spektrumat lelhetjiik meg e kiadvanyban, éspedig anélkiil,
hogy az olvasonak olyan érzése lenne, hogy jelentéktelen részletekre térnének ki a szerzok.

Az elso fejezet a fizikai tulajdonsagok targyalasaval kezdodik. Az ismeretek, a kutatasi eredmények
mélységét tikrozi, hogy példaképpen a molekulaszerkezeti paraméterek (kotésszog, kotéshossz) a 16-os és
18-as izotopbol, sot ezek keverékébol allo molekulak egyarant ismeretesek. E fejezetben keriil sor az
6zonképzddés, az 6zon bomlasanak, robbanasszerii bomlasanak és a reakcio részletes targyalasara is. Végiil

178



az 0zon fiziologiai hatasat irja le alacsonyabb és magasabbrendii organizmusokra és a vegetaciora. Nagy
figyelmet forditanak a szerzok az 6zon analitikai meghatarozasanak leirasara.

A masodik fejezet témakore az atmoszférikus 6zon. Szerzok targyaljak az atmoszféra osszetételét, az
o0zonképzodest és bomlasat és annak egyensulyat, valamint azemberi tevékenység hatasat ezen egyensulyra.

A harmadik fejezet az Ozoneloallitasi eljarasokkal foglalkozik, legrészletesebben az elektromos
kistileses modszerrel.

A negyedik fejezet az 6zon stabilitasat és tarolasanak lehetoségeit irja le gazfazisban nyomas alatt,
folyékony allapotban, illetve oldatban. Foglalkozik a konyv az 6zonszallitas problémaival is.

Az 6todik fejezet az 6zon ipari felhasznalasat targyalja nemcsak a viz kezelésével, hanem a kémiai
terén bemutatott példakkal.

A konyv a nemzetk6zi kémiai szakirodalom sikeres up to date kézikonyve, mely az 6zon kémiajaval
foglalkozo szakemberek, valamint a kémia Gjdonsagait figyelemmel kiséré kutatok és oktatok érdeklodésére
egyarant szamithat.

CSAKVARI BELA

CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY OF BIOLOGICALLY ACTIVE NATURAL PRODUCTS.
(PROCEEDINGS OF THE SECOND INTERNATIONAL CONFERENCE, BUDAPEST, 15—19
AUGUST 1983)

Szerkesztd: SZANTAY CsaBA, Szerkeszté munkatarsai: GOTTSEGEN AGNES és KOVACS GEZA

Akadémiai Kiado, Budapest ¢s az Elsevier Science Publisher, Amsterdam k6z6s kiadvanya. 1984. 378 oldal.
28 tablazat, 89 abra. Nev és targymutato, szerzok névjegyzéke

A konyv az 1983. augusztus 15—19 kozott tartott 2. Nemzetk6zi Konferencia biologiailag aktiv
ismerteti. A masodizben megrendezett konferencia alapgondolata a biologiailag aktiv vegyiletekkel
foglalkozo kémikusok és biotechnologusok eszmecseréjének és egytttmikodésének segitése a tudomanyos
eredmények minél gyorsabb gyakorlati hasznositasanak clérésére. Ezt az alapgondolatot titkrozi az a 23
magas szinvonalu és atfogo jellegii eloadas, amelyeket ez a kotet tartalmaz. Bar a konyv nem csoportositja
az eloadasokat — azok az elhangzas sorrendjében kovetkeznek egymas utan — azok tartalmukat tekintve
hiarom témakorbe sorolhatok:

— biologiailag aktiv természetes vegytletek izolasasa és szerkezetfelderitése
— biologiailag aktiv vegyiiletek szintézise ill. bioszintézise
— a fermentacios folyamatok hatasfokanak novelése.

Az els6 témakorben LINDBERG (Svédorszag) a Streptococcus pneumoniae killonbozo tipusai altal
termelt poliszacharidok szerkezetérol és azok immunologiai jelentoségérol adott Gsszefoglalot. Kialonbozo
penésztorzsek perilénkinon csoporta sorolt pigmentjeit izolaltak és vizsgaltak MERLINI és NASINI
(Olaszorszag), akik ismerték e vegyiiletcsoport érdekes sztereokémiai sajatossagait és biologiai hatasukat.
Musso (NSZK) a betalain pigmentek szerkezetérdl és metabolizmusokrol ad szinvonala attekintést. A
Methylosinus trichosporium baktérium torzse indikator tulajdonsagii pigmentjeinek izolalasardl és
szerkezetfelderitésérol szamolnak be STRAUSS és mtsai (NDK). ApSIMON és mtsai (Kanada) egyes tengeri
¢élolények szaponinjainak (asteroszapoinok, Holothuroidea-félék szempontjai) izolalasarol és szerkezet-
vizsgalatarol ad attekintést. MAREKOV és mtsai (Bulgaria) tanulmanya a valeriana novények gyogyaszatilag
fontos ciklopentan-monoterpénjeivel foglalkozik. A Meliaceae csaladba tartozo egyes novények rovarok
elleni védettségét biztosito biologiailag aktiv vegyiiletekrol Kraus (NSZK) ad osszefoglalot.

A masodik témakorbe sorolhato SCHNEIDER (NSZK) eldadasa enzimekkel végzett aszimmetrikus
szintézis érdekes példajat és altalanos jelentoségét emeli ki. BARTMAN (NSZK) és TOMOSKOz1 (Magyar-
orszag) a prosztanoid vegyiiletek szintézisének kérdéseit targyaljak. KisfFALUDY (Magyarorszag) a modern
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peptidkémiardl ad kitiind Osszefoglalast. Az alkaloidak szintézise, ill. bioszintézise keriil ismertetésre
WINTERFELDT (NSZK), WENKERT (USA), valamint VLAHOV és mtsai (Bulgaria) eléadasaban. Tovabbi
gyogyaszatilag fontos természetes vegyiiletek szintézise a témaja RoKACH (Kanada: leukotriének), TaMm
(Svijc, gombametabolitok), GErRO (Franciaorszag; aminociklitolok), ARCAMONE (Olaszorszag; antibiotiku-
mok), VINCZE (Magyarorszag; szteroidok) és NOVOTNY (Csehszlovakia; szeszkviterpenoidok) eldadasai-
nak.

A fermenticios technologiaval kapcsolatban NYESTE és mtsai (Magyarorszag) a fermentacios
technologiak optimalasanak problémakorét foglalja Ossze kiilonos tekintettel a szamitogeppel irdnyitott
fermentor rendszerekre. A sok fermentacios folyamat hatékonysaga (és gazdasagossaga) szempontjibol
kulcsfontossagn levegoztetés képezi a targyat MONFREDINI €s munkatarsai (Olaszorszag) tanulmanyanak.

A szép kialakitasu, gazdag irodalmi utalasokkal, targymutatoval rendelkez6 konyvet a termeszetes

forgathatja érdeklodéssel és haszonnal.

LASZTITY RADOMIR

A kiadasért felelos az Akadémiai Kiado és Nyomda foigazgatoja
Muiszaki szerkeszt6: Sandor Istvan
A kézirat a nyomdaba érkezett: 1984. IX. 7. — Terjedelem: 15,75 (A/5) iv
86.13699 Akadémiai Kiad6 és Nyomda, Budapest. — Felelds vezeto: Hazai Gyorgy
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A Kémiai Kézlemények vialtozé terjedelmii fiizetekben jelenik meg. Egy kitet altalaban
két fiizetbsl 4ll. Evente két kotet keriil kiaddsra.
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A kéziratokat a 48. kotet 277 —278. oldalan kozolt Tajékoztaté szerint elkészitve,
valamint 5—15 soros magyar és angol nyelvii dsszefoglaldssal ellitva CsAkvArt Bira, 1088
Budapest, Mizeum korat 6 —8 cimre kell bekiildeni.
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ELOADASOK

A METILSZTIROL AMINOMETILEZESI
REAKCIOJABAN KELETKEZO MELLEKTERMEK
IZOLALASA ES SZERKEZETIGAZOLASA*

SOHAR PAL

(EGIS Gyogyszergyar, Szerkezetkutatasi Osztaly,
Budapest, Pf. 100, H-1475)

LAZAR JANOS és BERNATH GABOR
(SZOTE Gydgyszerészi Vegytani Intézet, Szeged, Pf. 121, H-6701)

Erkezett: 1984. februar 20-an

Az a-metilsztirol (1) aminometilezésével az intermedierként képzodé oxazin-
szarmazek (2) sosavkatalizalta atrendezodése Gtjan 4-fenil-1,2,5,6-tetrahidropiridin (3)
allithato el6 [1—4]:

F’h\ Ph
Gty e e ><_\NH —— s @NH
/ NH,CI i / -HP

0

1 2 3

A 3 vegyiilet leirt [4] szintézisét reprodukalva, a reakciotermék vakuumdesz-
tillaciojakor viszonylag nagy tomegl (40—459%;) desztillalasi maradék keletkezeéset
figyeltilk meg, amirdl eddig a szintézis mas alkalmazoi nem tettek emlitést. Ezt az
anyagot vizes sosavval hidrokloridda alakitottuk, majd a nem oldodo részt
elkiilonitve, a vizes sosav feleslegét ledesztillaltuk. A desztillaciés maradékot forro
acetonban oldva, majd az oldat lehiitése utan kivalo kristalyokat kiszlirve vékonyré-
tegkromatografiasan egységes termék izolalhato, amelybdl vizes ammonium-hidro-
xiddal a bazist felszabaditva, jol kristalyosodo — vakuumdesztillacio utjan tisztithato
anyagot kaptunk. E vegyillet szerkezetének felderitésére IR, 'H és '3C NMR
vizsgalatot végeztiink.

A bazis IR szinképe (vO. 1. tablazat) konjugalt fenilgytrt és NH, illetve OH
csoportok jelenlétét valoszinisiti: 3290 cm ~ '-nél igen éles vNH sav jelentkezik, 3200 és
2500 cm ~ ! k6z6tt vOH sav 1ép fel és a hozzatartozo vC—O sav 1060, ill. 1050 cm ~ !-es
frekvenciaja primer hidroxilcsoport eléfordulasara mutat. A fenilgytirii monoszubsz-

* SOHAR P., Strukturaufkldrung heterocyclischer Verbindungen mit spektroskopischen Methoden.
Eloadas a Bonni Egyetem Szerveskémiai és Biokémiai Intézetében. NSZK, Bonn, 1981. augusztus 17.
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titiciora jellemzo intenziv yC, H és yC,,C,, savjai 755 és 690 cm ~ !-nél talalhatok. Az
1630 cm ™ '-nél levo gyenge vC=C sav a telitetlen kdtés és a fenilgyfirti konjugacidja
miatt azonosithato.

A "H NMR spektrum (lasd 2. tablazatot) az 6t fenil és két savanyu proton mellett
egy olefin és hét, heteroatommal szomszédos hidrogén eléfordulasat igazolja. Mindez
arra utal, hogy a 3 fotermék olyan N-szubsztitualatlan analégjarol van szo, amelyben
egy hidroximetil-helyettesitod is eléfordul (4). A monoszubsztitualt fenilgylri négy
vonala a '*C NMR spektrumon is megtalalhat6, miként a hidroximetilcsoport szénjele
is 64,7 ppm-nél (3. tablazat). Az emlitetteken kiviil két olefinszénjel és harom telitett
szénatom vonala jelentkezett, ismét csak Gsszhangban a 4 tipusu szerkezettel. A két
(a konjugacios lanc végén elhelyezked6 szénatom joval arnyékoltabb, mint a ,,bels6”
[5a]). A harom telitett szén viszonylag kis magneses tereknél levo jele heteroatom,
illetve telitetlen kotés szomszédsagara mutat. Az NH csoport eléfordulasanak
igazolasara N-metil-szarmazékot (5), a hidroxilfunkcio bizonyitasara az ismeretlenbdl
— €s utobbi szarmazékabol is — O-acetil-vegytiletet (6, 7) allitottunk eld. Schotten—
Baumann acilezéssel elkészitettiik az N-(p-nitrobenzoil)-szarmazékot (10) is, és

@Rl ©/CHIOR
N N
R
R=H ; R'=CHOH 8 R=H
R=Me; R'=CH,0H 9 R=Ac

R=Ac; R'=CH,0Ac
R=Me; R'=CH0Ac

Noh o~

reverzibilis N=O acilvandorlassal is alatamasztottuk a feltételezett két funkcidscso-
port jelenlétét. A tetrahidropiridingyiris szerkezet igazolasara az ismeretlen vegyiile-
tet nitrobenzolban palladiumszénnel hevitve aromatizaltuk (8), és eloallitottuk e
termék acetilszarmazékat (9) is. Elvileg ui. elképzelheto volt 5- vagy 6-tagu aliciklusos
vagy pirrolingyuris szerkezet is. Az 5—9 szarmazékok spektrumai alatamasztottak
feltevéseinket.

Az N-metil-szarmazék (5) IR-szinképében valtozatlanul jelentkezik a vOH és
vC—O sav (1. tablazat), nincs meg viszont az éles vNH sav. Az 'H NMR spektrumban
2,35 ppm-nél megtalaltuk az N-metil-jelet és az 6t aromas, egy-egy olefin- és hidroxil-
proton jelén kiviil hét tovabbi, telitett hidrogén multiplettjét lehetett azonositani. A
13C NMR spektrumban gyakorlatilag valtozatlan kémiai eltolodassal megjelenik a
négy aromas, a két olefin, a hidroxilmetilcsoport és az egyik telitett szén vonala, mig a
masik ketto jele mintegy 10 ppm-mel paramagnesesen eltolodik. Ezen kiviil 45,3 ppm-
nél azonosithato az N-metil-szénjel. A két vonal paramagneses eltolodasa arra mutat,
hogy a nitrogénnel két telitett szénatom szomszédos: a jeleltolodas ui. az N-
szubsztitucio kovetkezménye (fB-effektus [6, 7]).
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Ph CH,OH

> CH,0H fj\ ﬁj\ Ph

N CH,0H CH,OH N
H H
La 4b Lc Ld
Ph CH20H
CH20H d E‘j/ U
N N CH,0H CH,0H
8a 8b 8c 8d

A N, O-diacetil szarmazék (6) IR-szinképében az amid-1 sav 1635 cm ~ '-nél, az
észtersavok 1710 (vC=0), 1235 és 1020 (vC—O) cm ~'-nél vannak. A protonrezonan-
cia-spektrumon az acetoximetil-jel 2,12 ppm-nél, az acetamidcsoport rotacios gatlas
miatt dubletté hasadt jele 1,90 és 1,98 ppm-nél talalhato. Utobbi két vonal 100 °C folott
szinguletté olvad egybe. Az N-metil-vegylilet acetoxi-szarmazékanak (7) IR-
szinképében ugyancsak jelentkeznek az észtersavok (1. tablazat), a protonrezonancia-
felvételen pedig az acetil- és N-metilszingulettek (2. tablazat). A szénrezonancia-
eltolodasok alig valtoznak a 7 vegyiiletnél § adataihoz képest, mindossze a telitett
szenek arnyékoltabbak kissé (2,8, 1,4 és 1,4 ppm-mel). Két 0j vonal jelentkezik az
acetil-metil- (20,5 ppm) és karbonil-szénatomoknak (170,3 ppm) megfeleloen.

Az aromatizalt 8 szarmazék 'H NMR spektruma a feltételezett konstitacio
egyertelmi bizonyitéka. A fenil- és hidroximetil-helyettesitok SH, ill. 2H és IH
intenzitasi harom szingulett jelén kivill (az 1H intenzitasi OH-jel széles) ui. csak
harom aromas hidrogén jele azonosithato, a piridinszarmazékokra jellemzé kémiai
eltolodastartomanyban (la. abra), két szomszédos, ill. egy izolalt gylriiprotonnak
megfelel6 multiplicitassal (két dublett, felhasadas 5,2 Hz és egy szingulett). Elvileg tehat
6 izomer: a 4-fenil-3-(hidroxi-metil)-, ill. az 5-fenil-2-(hidroxi-metil)- és a 4-fenil-2-
(hidroxi-metil)-piridin, tovabba ezeknek a szubsztituenseket felcserélt helyzetben
tartalmazo parja egyeztetheté Ossze a fenti spektrum-adatokkal. Figyelembe véve
azonban, hogy a metil-sztirol kiindulovegyiiletbol nem keletkezhet a-fenil-helyettesi-
tett piridinszarmazék, csak a 8a—d szerkezetek johetnek szoba. Ezt az § metilvegyii-
letnél észlelt B-effektus is bizonyitja, amely két telitett szénatom jelén mutatkozik: a-
helyzeti fenilszubsztitucio esetén, figyelembe véve, hogy a fenilgytri telitetlen szénhez
kapcsolodik (konjugalt) csak egy telitett szomszédja lehetne az N-metil-csoportnak. Az
orto-helyzetii gyurtprotonok 5,2 Hz-es csatolasi allanddja alapjan a 8d szerkezet
kizarhato, mert a piridinek J(3, 4) csatolasai nagyobbak (6,5—9,2Hz a jellemz6
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1. tablézat
A 4—11 vegyiiletek IR-adatai [cm~ '] KBr pasztillaban
VNH VOH* vC=0" vC=C* vC—O ¥Ca H® ¥CaCa?
sav sav sav sav say sav sav
: B 1060*
4a 3290 3300—2500 1630 L 755 690
s - 3400—2500 = 1630 1045* ;’;‘5’ 695
1710 1235° 765
» 1635° M0 1020° 760 L
1240°
7 = = 1740 1650 i 760 700
8a"t = 3500—2500 — — 1025° 755 705
1235°
8 i s _—
9 1744 S 752 704
10° = 3430 161551 1615 1045° 760 708
1283% 696
1t 3320 = 1732 1610 1123® 770 77
1105° 700

* Primer hidroxilcsoport
® Esztercsoport

¢ Az aromas gyiriik és a konjugalt C=C kettoskotés kozos vC=C jellegii csoportrezgési savja, amely a konjugaci6 kovetkeztében intenziv

4 Jellemz6 a monoszubsztitualt benzolszarmazékokra

¢ Amid-I sav
f Folyadék film

* Erds piridin savok: 1550, 1450, 890, 650, 640, 620, 580 (8), 1593, 1481, 843 (9).
* v, NO,, vsNO, és vC,,N(O,) savok: 1522, 1352 és 858 (10), ill. 1524, 1356 és 874 (11)

! Egybeolvadt savok
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A 4,5 és T—9 vegyiiletek '"H NMR adatai CDCl, oldatban (S1ys=0 ppm)*

2. tablazat

H—2 H—3 H—S5 H—6 CH,0 ArH (fenil) NCH, Ac NH OH
(2H)® m(1H) (1H) (2H)® (2H) m(SH) s(3H) s(3H) s(1H)* s(1H)*
3,02¢ . 6,10 3,58¢ 3,07 y

4 335 345 '4) 376 i 72—174 _ - 345 ~2,7
2.58¢ " 6,08 2:76%¢ 3,804

. 305¢ ~28 4d(32) 3374 3600 I 2,36 ) <52
242 g 6,00 2,80%¢ 4,08

7/ <28 3,08 '3 3.25¢ d(7) 72—174 2.35 1.92 —

8 8,69 B 712 8,35 462 737 o 58
s dis) d(s) s ~s 4
8,73 7,22 8,60 5,08 — 2,03 — -

. s da(s) d(s) s L

* A6, 10¢és 11 vegyiiletek legfontosabb 'H NMR adatai a kvetkezok: CH,(OAc): 2,12, s (3H), (6); CH(NAc): 1,94 (6); CH, 0: 4,95, d (10), 4,40 és 4,50 (11);
H—5: 6,00 (10), 6,15 (11); ArH (fenil): ~7,33 (10), 7,3—7,5 (11); ArH-2,6 (p-NO,-fenil): 7,70 (10), 8,10 (11); ArH-3,5(p-NO,-fenil): 8,35 (10, 11). A 6 és 10 N-acetil-
szarmazékok egyes jelei a rotacios gatlas kovetkeztében megkett6zodnek és kiszélesednek. A 6 vegyiilet esetén magasabb homérsékleten a jelek egybeolvadnak és
¢lesebbé valnak. A 10 analog spektruma magasabb hémérsékleten jellegtelenné valik a részleges acilvandorlas miatt, a 10 és 11 komponensek spektruma

szuperponalodik.

b 8 és 9 esetén az intenzitas 1H.

¢ Széles szingulett

4 ABX spin rendszer A vagy B része (két dd)(5A>6B):J 45, J ox €s J gy értéke Hz-ekben: 13, 2és4(4), 11, 1és2(5), 11, 5,1¢és4(T)a2-es,ill. 12, 2,5¢és4(4);
16, 4 €s 1(5); 17, 5 és 2(7) a 6-os, végil 11, 2,5 és 2 (5) a CH, O metiléncsoportokra.

¢ Atfedo jelek.
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3. tablazat

A 49 vegyiiletek '*C NMR kémiai eltolédasai CDCly oldatban (Syys=0 ppm)

Cc—-2

C—-3 CcC—4 C—S C—6 CH, C—1I' =24 16" C-3. 9 C-4 NCH, COCH, C=0
4* 45,6 379 140,6 125,6 47,7 64,7 137,0 126,1 128,5 127.2 — - -
L 55,3 38,6 1399 1244 579 65,8 136,2 126,1 1284 1273 453 —
(g 41,5 37.1 1394 123,7 45,6 63,8 136,2 126,0 129,2 128,3 — 212 170,2
(68) 12) (11) (22) (35) (20) (45) 219 170,8
(14)
™ 53,9 37,2 139,7 125,3 55,1 65,0 135,1 125,6 128,4 1271 45,5 20,5 170,3
8® 148,0 1343 1493 1243 150,0 60,1 1379 128,7 128,5 128.4 — — —
U o 148,54 128,0 148,54 123,1 150,0 60,8 136,9 127.5% 127,5% 1274 - 19,3 168,8
* 63 MHz-en
® 25 MHz-en

¢ Az acetamid-csoport gatolt rotacioja miatt a 6 vegyiilet egyes jelei felhasadnak. A felhasadasokat Hz-ekben, zarojelben adtuk meg.
4 Egybeesd vonalak, protoncsatolt spektrumfelvétellel bizonyitva.
¢ Egybeeso vonalak



értektartomany [5b]). A 8b szerkezet nem valoszinli, egyrészt ugyanis egy aromas
proton joval arnyékoltabb a masik kettonél (1a. abra), ami a, y-helyzetli szubsztituen-
sek elofordulasat valoszinttlenné teszi, masrészt a meta-csatolas nem ok oz szignifikans
felhasadast, és ez 2,6-helyzetu hidrogének jelenlétére utal. Amig ui. az ezek okozta
felhasadas <0,6 Hz-n¢l, addig a J(3, 5) kolcsonhatasi allandok legtobbszor 0,6 és 2 Hz
kozotti nagysaghak [Sb], és igy tobbnyire jol észlelheté a megfeleld felhasadas.

A 8 piridingytris vegyiilet '*C NMR adatai is igazoljak, hogy a hidroximetil-
szenet kivéve (60,1 ppm) nincs telitett szénatom a molekulaban. A négy feniljel mellett
jol azonosithaté az 6t piridin-szén jele. Mivel ezek kozil két szubsztitualatlan
(intenziv) és egy szubsztitualt (gyenge) jel kozel egymashoz, kis tereknél (148,0 és 150,0
ill. 149,3 ppm-nél), két tovabbi pedig nagyobb tereknél, egymastol tavol (intenziv vonal
1243 és gyenge vonal 134,3 ppm-nél) jelentkezik (1b. abra), a gytri 3,4-diszubsztitcio-
ja, s ezzel a 8a, ¢ szerkezetek valoszinisithetok, 6sszhangban az 'H NMR adatokbol
leszurt kovetkeztetéssel. Mivel ui. a piridineknél 6C, > 0C, > 0Cy [ 5c], s a szubsztita-
cio legtobbszor paramagneses eltolodassal jar [8], az egyik szubsztituens fS-helyzete
(erre mutat a két arnyékoltabb szén egyikének gyenge, kisebb terek felé eltolodott jele)
és a masik y-pozicidja kézenfekvo (a piridinben C, 14 ppm-mel arnyékoltabb, mint a
két a-szénatom [ Sc], sezt a kiilonbséget egyenliti ki a szubsztitlicid). Ha a szubsztituens
a-helyzetii lenne, a szubsztitualt C, atom arnyékolasa csokkenne a szubsztitualatlané-
hoz képest, amelynél viszont a y-szén joval arnyékoltabb volna. A csokkend terek
iranyaban tehat — nagyobb tavolsagra egymastol — erds, erds, gyenge sorrendben
jelennének meg a vonalak, szemben a kisérleti eredménnyel, amely szerint a harom
vonal igen kozel van egymashoz ¢s a két erdsebb kozrefogja a gyengébbet (1b. abra).

A fentiek alapjan valosziniibb 8a ¢s 8¢, valamint a kevésbé valoszin(, de végleg el
sem vetheto 8b szerkezeteket visszavetitve a 4 ismeretlenre, a 4a—d lehetdségeket kell
meérlegelni:

Az olefin kettdskOtés ui. a fenilgytrtvel konjugalt kell legyen (ezt a reakciout és a
relative intenziv vC=C IR sav mellett az bizonyitja, hogy a 7 N-metil-O-acetil-

szarmazek spektrumaban az OCH, jel dublett, ami AcOCH,CH<_ csoport jelenlétét

bizonyitja), és egy olefinproton fordul elé a molekulaban. igy a 8a és 8¢ szerkezetek bol
levezethetd és a kettdskotés helyzetében kiilonbozo szerkezetek nem johetnek szoba,
fentiek és a 8b szerkezet viszont 4b és 4¢ létezését is megengedik.

A 4b, d szerkezetek elvethetok, mert a 4—7 vegyiiletek protonspektrumaban
nincs C(sp*)—CH,—C(sp?/sp?) tipusi metiléncsoportra jellemzé (2,4 ppm-nél kisebb
kémiai eltolodasu) jel. Végeredményben tehat a 4a, ill. a megfelel6 8a és a kevésbé
valoszinu 4c, ill. a megfelelé 8b szerkezetek kozott kell donteni.

Tapasztalati szabaly [ 5d] segitségével kiszamitva a 8a és 8b szerkezetek esetén
varhaté '"H NMR kémiai eltolodasokat, tovabbi alatamasztast nyert a 8a, s ezzel a 4a
szerkezet. Bar a szamitott és mért eltolodasok kiilonbsége (4. tablazat) csak mintegy
10%-kal kisebb 8a szerkezetre, a 8b alternativahoz viszonyitva, a kiillonb6z6 helyzeti
hidrogének eltolodaskiilonbsége viszont atlagosan mintegy haromszoros utobbira. A
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szamitashoz felhasznalt szubsztituens-konstansok ui. DMSO-d, oldatra vonatkoz-
nak, mig a kisérleti értekeket CDCl;-o0s oldatban mértiik. Ezért a mért és szamitott
eltolodasok kiulonbségei az oldoszereffektust is magukba foglaljak. Ugyanazon
molekula kilonb6zé helyzetli hidrogénjeinek eltolodaskiilonbségeit dsszehasonlitva
viszont ez a hiba legnagyobb részt eliminalodik.

c-3.5%
ArH-2*,3, 4,5 .6
(fenil)
C-2',6
a) . b)
C-2
1
H-2 c-6
H-6 H-5 !
i
c-1 |
i
|
Gl s o
T L | ¥ | I I w
9 8 7 150 140 130 &lppm]

1. dbra. A 8a vegyiilet 'H (a) és ' *C (b) NMR spektrumanak részlete 250, ill. 25,2 MHz-en, CDCl, oldatban a
fenil- és piridingytriitk aromas hidrogeén-, ill. szénjeleivel
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4. tablazat

A 8a ¢s 8b vegyiiletek kisérletileg meghatarozott és szamitott 'H és '3C NMR kémiai eltoloddsai,
valamint a kémiai eltolodaskiilonbségek, ppm eqységekben

. Hozza- Kémiai eltolodas Kémiai eltolodaskiilonbség
Vegyiilet : ; S .
rendelés mért szamitott® H/C® H/C*
OH-2 8,69 8,82 -0,13
OH-5 7,12 7,55 —-043 -0,29
8a OH-6 8,35 8,67 -0,32
A40H (2, 5) 1,57 1,27 0,30
ASH (2, 6) 0,34 0,15 0,19 0,20
ASH (5, 6) 1:23 1,12 0,11
OH-3 8,35 7,88 0,47
OH-5 7,12 7,53 —-041 0,32
8b¢ OH-6 8,69 8,77 —0,08
ASH (3, 5) 123 035 0,88
A0H (3, 6) 0,34 0,89 —-0,55 0,59
A0H (5, 6) 1,57 1,24 0,33
oC-2 150,0 149.7 +0,3
oC-3 1343 136,2 -1,9
oC-4 1493 143,7 +5,6 2,5
8a oC-5 1244 120,3 +4,1
oC-6 148,0 1474 +0,6
oC-2 1493 163,7 —144
oC-3 1343 118,9 +154
8b¢ oC-4 148,0 144,7 +33 8,1
oC-5 1244 117,8 +6,6
0C-6 150,0 1494 +0,6

* Empirikus szubsztituens konstansok felhasznalasaval (lasd a szoveget)

® A mért és szamitott értékek kiilonbsége

¢ A harom, illetve 6t kémiai eltolodaskilonbség atlaga

¢ A hipotétikus 8b szerkezetre megadott ,mért” értékek a 8a esetén kisérletileg meghataro-
zottakkal azonosak, de a 8b szerkezetnek megfeleld hozzarendelések figyelembevételével parositva
az egyes H, ill. C atomokkal

Hasonldéan a protoneltolodasokhoz, a mért és szamitott szénrezonancia-
eltolodasok 8a esetén sokkal kisebb (atlagosan 2,5 ppm-es) eltérései is ezt a szerkezetet
valoszintsitik 8b parjaval szemben (atlageltérés 8,1 ppm!). Mivel a sziikséges
szubsztituens-konstansok nem alltak rendelkezésre az irodalomban, az empirikus
formulaba [5c] a fenilé helyett a vinil-, a hidroximetilé helyett pedig az etil-
szubsztituens konstansait [8] helyettesitettiik.

Végsé bizonyitasként az 5 N-metil-vegyiilettel és 7 acetoxi-szarmazékaval
kettdsrezonancia-kisérleteket végeztiink, ezzel az 'H NMR jelek esetenként kétséges

Az 5 vegyiilet spektruman (2a. abra) az olefin (H-5) jelet telitve 2,76 és 3,37 ppm-
nél a kettés dublettek dubletté egyszeriisodnek (2b. abra), jelezve hogy ezek egy
=CH—CH ,— csoport metilén-hidrogénjeitél szarmaznak. Mivel ilyen csoport a 4b
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2. dbra. Az 5 vegyillet '"H NMR spektruma 250 MHz-en, CDCl, oldatban (a) és a kettdsrezonancia-
spektrumok (b—h), rendre a H-5 (b), H-6e (c), az atfed6 H-3 és H-6a (d),a CH,O (e, ), a H-2a(g) és a H-2e (h)
jeleket telitve. Lecsatolo teljesitmény: 0,7 W, akkumulalt spektrumok szama: 8
*: telitett jel; % : a telités hatasara valtozo jelek
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3.dbra. A7 vegyiilet 'H NMR spektruma 250 MHz-en CDCl, oldatban (a). A kettdsrezonancia-spektrum (b)
a H-3 jel telitésekor (lecsatolo teljesitmény: 0,6 W, akkumulalt spektrumok szama: 8). Differencial mag-
Overhauser-effektus (DNOE-kisérlet) a fenil- (c), ill. N-metilprotonok (d) telitésével
*: telitett jel; % : a telités hatasara valtozo jelek; « : a DNOE kisérletben intenzitasnovekedést mutato jelek
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¢s 4d szerkezetekben nem fordul el6, ez a kisérlet Gjabb bizonyiték ezen szerkezetek
kizarasanak jogossagat illetoen. A forditott kisérlet (2c, d abra) is azonos eredményt ad:
a 3,37 ppm-es kettds dublettet, ill. a 2,78 ppm-es parjat (s sziikkségszertien a vele atfedo
jelet) telitve, a H-5 triplett szinguletté, ill. dubletté egyszertisodik.

A fenti metilénprotonok egyikének telitésekor egyidejileg a masik kettos
dublettje is egyszertusodik, dsszetartozasuk bizonyitékaként.
telitéskor a legnagyobb eltolodasu, s igy kétségkivill az OCH, protonoktodl szarmazo
kettos dublettek dubletté (az ABX spektrum A B multipletté) olvadnak 0ssze (2d. abra).
Termeészetesen ugyanez torténik az analog H-2 jelekkel is.

Az ,ellenkisérletek” — a —CH,O— protonoktol szarmazo6 3,80, ill. 3,60 ppm
korili jelek telitése (2e, f abra) — egybehangzo eredményt adnak: mindkét esetben
egyszerusodik a ,,par” jele és ¢lesedik a 2,8 ppm-es jel. Hasonloképpen igazolhato a H-2
metilénprotonok jeleinek Osszetartozasa is (2g, h abrak).

A 7 vegylilet H-3 jelét telitve (3b. abra) szinguletté olvad egybe az itt eredetileg
dublettként jelentkezo (3a. abra) CH,O jel, amelynek hozzarendelését az S vegyiiletre
mérthez képest erosen megnovekedett kémiai eltolodas is egyértelmiive teszi. Dubletté
egyszertsodik ugyanakkor a 2,42 ppm-es kettds dublett ¢és valtozik a 2,8 ppm koriili
atfedo jelek szerkezete, igazolva a H-2 (s egyuttal a H-6) metilénprotonok jelének 2.

A kettosrezonancia-kisérletek azonban nem adnak 0j informaciot a 4a vagy 4¢
szerkezet kozotti valasztast illetéen. Ezért a 7 vegyilettel DNOE (Differencial
Nuklearis Overhauser Effektus) kisérletet [Se] is végeztiink. Ennek lényege, hogy a
térben kozeli magok egyikét gerjesztve, a masik jelintenzitasa megno [9].

Az aromas protonokat telitve a H-3, H-5 ¢és kisebb mértéxben a CH,O jelek
intenzitasa (3c. abra), az N-metil-jel telitésekor viszont a H-2 és H-6 hidrogéneké (3d.
abra) novekedett az eredeti spektrumhoz (3a. abra) képest. A 3c, d abrak a ,normal” és
NOE spektrumokban mért jelintenzitasok kiilonbséget (DNOE) mutatjak. Ekként a
d4a, s ezzel a 8a szerkezet végérvényesen bebizonyosodott.

Mivel a fenti vegyiilet egy gylriibezart nitrogénatomot tartalmazé 1,3-
aminoalkoholnak tekinthetd, érdekesnek tiint a rokon 1,3-aminoalkoholok esetén
vizsgalt [10—15] N—O ¢és O—N acilvandorlasi reakciot a 4a vegyiilet eseteben is
megkisérelni.

10 1"

A Schotten—Baumann szerinti acilezési reakcioval elkészitett N-benzoil-
szarmazek nem bizonyult kristalyosnak, mig p-nitro-benzoil-kloriddal jol kristalyo-
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sodo terméket (10) nyertiink. A 10 vegyiiletet sosavas alkohollal melegitve a 11 O-acil-
szarmazék hidrokloridjat kaptuk. Lug hatasara a 11 O-acil-vegyiilet a 10 N-acil-
szarmazékka alakul vissza. Elobbi reakciok a spektroszkopiai ton levezetett 4a
szerkezettel 0sszhangban vannak.

Kisérleti rész

A Boetius (Franz Kiistner, Dresden) mikroolvadaspont-meghatarozokésziilék-
kel mért olvadaspontok nincsenek korrigalva. A vékonyrétegkromatografias vizsgala-
tokat szilikagél G rétegen, metanol — 10%-os ammonium-hidroxid (9:1) kifejleszto
elegyben, jodgoz elohivassal végeztiik. A vegyiileteket Biichi (Flavil, Svajc) tekéscso-
ben desztillaltuk.

Az IR spektrumokat KBr pasztillaban vagy folyadékfilmként Perkin—Elmer
577 optikai racsos késziilékkel vettiik fel.

A proton- ¢s szénrezonancia spektrumokat 5 mm-es kivettaban, szoba-
homeérsékleten Bruker WM-250, ill Varian XL-100 FT-spektrométerekkel 250,13,
ill. 25,14 MHz-en vettiik fel, deuterokloroformos oldatban, belsé referensként TMS-t
alkalmazva és az oldoszer deutérium-jelére lockolva. Az 'H és ' *C NMR spektrumok
felvételehez hasznalt legfontosabb meérési paramétereck a kovetkezok voltak: spekt-
rumszélesség 5 kHz, pulzushossz: 1 és 10us (~20° és 80° billenés-szog), gyujtési ido:
1,64 ¢és 0,8 s, szamitogép-memoria: 16 és 8 K, akkumulalt spektrumok szama 8 és 4—
100 K. A jel/zaj viszony javitasara exponencialis fliggvénnyel szoroztuk az idofiiggd
spektrumokat (FID-eket), a vonalszélességet 0,7, ill. 1,0 Hz-re valasztva. A szénspekt-
rumok szélessavil protonlecsatolassal (lecsatolo teljesitmény ~3 W) késziltek. A
kettosrezonancia-kisérletekhez konvencionalis kb. 0,15 W teljesitményii CW-be-
sugarzast hasznaltunk. A differencial-NOE méréseket a Bruker Aspect 2000 pulzus-
programozas brosurajaban szereplo 12,5 szam mikroprogrammal végeztiik. A NOE
eléallitasara kapuzott lecsatolast alkalmaztunk, 30s késleltetési idovel, S0 mW-os
lecsatolo teljesitménnyel. Akkumulalt spektrumok szama: 32, relaxacios késleltetés
0,1's. Az els6 két spektrumot minden ciklusnal figyelmen kiviil hagytuk, a stacioner
allapot biztos elérése érdekében.

3-( Hidroxi-metil )-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidropiridin (4a)

856 g ammonium-klorid és 3000 ml 36%-os formaldehid oldat 60 °C-ra
melegitett elegyéhez keverés és hiités kozben lassan 944 g a-metil-sztirolt adagolunk.
A reakcioelegyet keverés kozben 40 °C-ra hitjik. Hozzaadunk 2000 ml metanolt
és a keverést 20 oraig valtozatlan hémérsékleten folytatjuk. A metanolt vakuumban
eltavolitjuk, a maradékot 3000 ml tomény sosavval elegyitjiik. Az elegyet keverés
kozben 100 °C-ra melegitjiik, lehttjiik, 15n natrium-hidroxiddal megligositjuk és
benzollal extrahaljuk. A benzolos részt kalium(I)-karbonat folott szaritva, a benzol
ledesztillalasa utan vakuumban desztillaljuk és 46—50%-os termeléssel 4-fenil-1,2,3,6-
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tetrahidropiridint nyeriink enyhe sarga szinii olajként. Fp.: 97—112 °C (1 Hgmm),
n3>:1,586 [4].

A desztillalasi maradékot (kb. 450—500g) 25%-0s sosavban oldjuk, allni
hagyjuk, a savas-vizes részt az oldhatatlan gyantas tiledékrol leontjiik €s vizsugarvaku-
umban beparoljuk. A maradékot kb. 2 liter acetonban melegitéssel feloldjuk és
hitdszekrényben kristalyosodni hagyjuk. A kivalt kristalyokat sziirjiik, acetonnal
mossuk, majd vizben feloldva, ammonium-hidroxiddal atlugositva, kloroformmal
extrahaljuk. Kalium(I)-karbonaton szaritva, a kloroform ledesztillalasa utani maradé-
kot vakuumban desztillaljuk. Fp.: 150 °C (4 mm). Kapunk 28 g anyagot, mely éter
hozzaadasa utan kristalyosodik. Op.: 69—70 °C. C,,H,;sNO (189,25). Szam./mért C:
76,15/76,10. H: 7,98/8,19. N: 7,40/7,45%, 4a.HCl. Op.: 228—229 °C C,,H,(NOCI
(225,72).

1-Metil-3-( hidroxi-metil )-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidropiridin (5)

9,46 g (0,05 mol) 4a-t 11,5 g (0,25 mol) hangyasavval és 10 ml 36%-os formalde-
hid oldattal (kb. 0,11 mol) 12 6ran at gozfirdon melegitiink. 10 ml tomény sosavat
adunk hozza és beparoljuk. A maradékot 25 ml vizben feloldjuk, tomény ammonium-
hidroxid oldattal atlagositjuk és a kivalt olajat benzolban felvessziik. Kalium(I)-
karbonaton szaritjuk, majd beparoljuk. Vakuumban desztillaljuk. Fp.. 155°C
(4 Hgmm), 9,1 g (89%). Op.: 99—100 °C. Szam./mért C: 76,81/77,10, H: 8,42/8,59, N:
6,89/6,79% S5.HCIl. Op.: 183—184 °C, C,3H,3sNOCI (239,74).

1-Acetil-3-(acetoxi-metil )-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidropiridin (6)

4,73 g (0,025 mol) 4a-t 10g (~0,1 mol) ecetsavanhidriddel 10 ml toluolban 2
oran at enyhe forrasban tartunk, majd az oldoszert, ill. az ecetsavat és ecetsavanhidrid
feleslegét vakuumban ledesztillaljuk. A maradékot szaraz éterbol haromszor atkrista-
lyositva 4,5g (65%,) fehér kristalyos anyagot kapunk. Op.: 70—72 °C. Vékonyrétegkro-
matografiasan egységes, azonban mar 1-—2 nap alatt elfolyosodik, ecetsavszagiuva
valik, diacetat és monoacetat szarmazékok keveréke keletkezik. C,¢H,,NO; (273.33).
Szam./mért C: 70,30/69,90. H: 7,00/6,71, N: 5,12/5,20%.

1-Metil-3-(acetoxi-metil )-4-fenil-1,2,3.6-tetrahidropiridin (7)

10 g (~0,05 mol) 5-6t 50 ml benzolban oldunk. Hozzaadunk 10 ml (~0,1 mol)
ecetsavanhidridet, szemernyi cinkport és 12 6ran at 100 °C-on melegitjiik. Vakuumban
beparoljuk, a maradékot 20 ml vizben oldjuk, ammoénium-hidroxiddal megligositjuk
és benzollal extrahaljuk. A benzolt kalium(I)-karbonaton szaritjuk, majd a benzol
ledesztillalasa utani maradékot vakuumban haromszor desztillaljuk. Fp. 170 °C
(4 Hgmm), 7 g (57%), n%:1,547 fény- és oxigénérzékeny olaj. C,sH,,NO, (245,32).
Szam./mért C: 73,44/73,11, H: 7,80/8,07, N: 5,70/5,96%.

194



3-( Hidroxi-metil )-4-fenil-piridin (8a)

9,46 g (0,05 mol) 4a-t 0,5 g 10%-os palladium-csontszénnel 43 g (0,35 mol) nitro-
benzolban 135°C-on 6 oOran at keveriink, mikozben a keletkezd vizet nitrogén
atbuborékoltatassal eltavolitjuk. Lehiités utan a reakcioelegyet 2n sosav feleslegébe
ontjiik, szirjik és toluollal extrahaljuk. A vizes részt ammonium-hidroxiddal
meglagositjuk és az amint toluolban felvessziik. Kalium(I)-karbonaton szaritjuk, a
toluol ledesztillalasa utan vakuumban desztillaljuk. Fp.: 160 °C (4 Hgmm), 7,5 g (81%),
Op.: 62—63 °C. C;,H,;NO (185,288). Szam./mért C: 77,81/78,10, H: 5,98/6,22, N:
7,56/7,30%.

3-( Acetoxi-metil )-4-fenil-piridin (9)

4,63 g (0,025 mol) 8a-t 5g (~0,05 mol) ecetsavanhidriddel 10 ml benzolban 2
oran at enyhe forrasban tartunk, majd az oldoszert, ill. ecetsavat és ecetsavanhidrid
feleslegét vakuumban ledesztillaljuk. A maradékot éterben felvessziik, hig (5%-0s)
natrium-hidrogén-karbonat oldattal semlegesre mossuk. Kalium(I)-karbonaton
szaritjuk, az éter ledesztillalasa utan vakuumban desztillaljuk. Fp.: 160 °C (4 Hgmm),
nyeredék 5,0 g (89%), n3%: 1,5727 C, ,H,3NO, (227,26). Szam./mért C: 73,99/74,30, H:
5,76/6,10, N: 6,16/5,84%;.

I-(p-Nitro-benzoil )-3-( hidroxi-metil )-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidropiridin (10)

4,73 g (0,025 mol) 4a-t 50 ml benzolban oldunk, és 50 ml 1n natrium-hidroxid
oldatot hozzaadva, intenziv keverés mellett, részletekben 5,56 g (0,03 mol) p-nitro-
benzoil-kloridot adagolunk hozza. 6 oraig szobahdfokon keverjik, majd a kivalt
kristalyokat sziirjiik, a benzolos részt elvalasztva semlegesre mossuk és beparoljuk. A
maradékot a korabban kiszurt kristalyokkal egyesitjiik, benzolban oldjuk, kalium(I)-
karbonaton szaritjuk és az oldoszer ledesztillalasa utan visszamaradt anyagot
benzolbol atkristalyositjuk. Nyeredék: 6,2 g (73%). Op.: 144 °C. C,,H,3O,N, (338,37).
Szam./mért C: 67,44/67,10, H: 5,36/5,62, N: 8,27/8,30%.

3-(p-Nitro-benzoxi-metil )-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidropiridin-hidroklorid (11)
(N -0 acilvandorlas utjan)

1,69 g (0,005 mol) 10-t feloldunk 50 ml vizmentes etanolban és hozzaadunk 10 ml
25%-o0s etanolos sosavat. A reakcioelegyet enyhén forrasban tartjuk, kézben id6rol
idore vékonyrétegkromatografia segitségével ellendrizziik a reakcio lefutasat. 2 ora
alatt a reakcio teljesen végbemegy, ekkor szarazra paroljuk és a maradékot acetonnal
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atmosva szurjik. Nyeredék: 1,3 g (69%) fehér kristalyos anyag. Op.: 195—197 °C.
C,oH,,0,N,Cl (375,83). Szam./mért C: 60,72/60,04, H: 5,09/5,40, N: 7,45/7,72, Cl,
9,43/9,61%.

I-( p-Nitro-benzoil )-3-( hidroxi-metil )-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidropiridin (10)
(O—N acilvandorlas utjan)

0,93 g (0,0025 mol) 11-t 20 ml vizben oldunk, 20 ml benzolt rétegeziink fol¢ és
intenziv keverés kozben pH 10-ig 2n natrium-hidroxidot csepegtetiink a reakcioelegy-
hez. A keverést folytatva idorol idore a reakcio lefutasat vékonyrétegkromatografiasan
ellendrizziik. A reakcido 1,5 ora alatt teljesen végbemegy, ekkor a benzolos részt
elvalasztjuk, kevés kalium(I)-karbonaton szaritjuk. Beparlas utan 0,45 g (53%) fehér
kristalyos anyagot nyeriink. Benzolbol atkristalyositjuk. Op.: 142—143 °C. Olvadas-
pontdepressziot a 10-zel nem adott, vékonyrétegkromatografiasan a 10 vegyiilettel
azonos.

Osszefoglalds

Az a-metil-sztirol aminometilezésekor a 4-fenil-1,2,5,6-tetrahidropiridin fétermék mellett nagy
mennyiségii ismeretlen szerkezetii melléktermék keletkezik. Szarmazékok elballitasaval és IR, 'H és '*C
NMR vizsgalatokkal igazoltuk, hogy a melléktermék a 3-hidroxi-metil-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidropiridin. A
szerkezet és a spektrumasszignaciok alatamasztasara kettosrezonancia és DNOE méréseket is végeztiink.
Eléallitottuk az 1-N-metil-, 1-N-, 3-O-diacetil-, 1-N-metil-3-O-acetil, valamint 1-N-p-nitro-benzoil-
szarmazékot, tovabba utobbibol acilvandorlassal a 3-0-p-nitro-benzoil-szarmazékot. A heterogyiriit
aromatizalva szintetizaltuk a 3-hidroximetil-4-fenil-piridint és O-acetilszarmazékat.

Summary

Aminomethylation of a-methylstyrene leads to 1,2,3,6-tetrahydro-4-phenylpyridine as main product
together with a significant amount of a previously unknown by-product. Via synthesis of derivatives and their
investigation by IR, 'H and '3C NMR spectroscopy we proved, that the by-product is 1,2,3,6-tetrahydro-4-
phenyl-3-pyridine-methanol.

The proposed structures and the assignment of the spectra were confirmed by double resonance and
differential nuclear Overhasuer effect-measurements.

The N-methyl-, the N-methyl-O-acetyl, as well the N, O-diacetyl, further the N-(4-nitrobezoyl), and
via N—O acylmigration the O-(4-nitrobenzoyl) derivatives of the by-product were synthesized. By
aromatization of the heteroring, 4-phenyl-3-pyridine methanol and its O-acetyl derivatives were obtained,
too.

IRODALOM

1. SCHMIDLE, C. J., MANSFIELD, R. C.: J. Amer. Chem. Soc., 77, 5698 (1955).

2. ibid, 78, 425 (1956).

3. ibid, 78, 1702 (1956).

4. JANSSEN, P. A.J., VAN DE WESTERINGH, C., JAGENEAU, A. H. M., DEMOEN, P. J. A., HERMANS, B. K. F., VAN
DAELE, G. H. P., SCHELLEKENS, K. H. L., VAN DER EYCKEN, C. A. M., NIEMEGEERS, C. J. E.: J. Med. Pharm.
Chem., 1, 281 (1958).

196



. SOHAR P.: Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy. CRC Press, Boca Raton, Florida (1983).a) Vol. I1.,

p. 176, b) Vol. IL, p. 87, ¢) Vol. 1L, p. 192, d) Vol. IL, p. 86, ¢) Vol. L, p. 197.

. MASON, J.: J. Chem. Soc. A., 1038 (1971).
. STOTHERS, J. B.: Carbon-13 NMR Spectroscopy. Acedemic Press, New York (1972). p. 152.
. PRETSCH, E., CLERC, T., SEIBL, J., SIMON, W.: Tabellen zur Strukturaufkldarung organischer Verbindungen mit

spektroskopischen Methoden. Springer Verlag, Berlin (1976). p. C140, C145.

. KUHLMANN, K. F., GRANT, D. M.: J. Amer. Chem. Soc., 90, 7355 (1968).

. WEIsz 1., DupAs A.: Monatshefte 91, 840 (1960).

. KURTEV, B. J., MoLLOv, N. M., ORAHOVATS, A. S.: Monatshefte 95, 64 (1964).

. BERNATH G., KovACs K., LANG K. L.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 65, 347 (1970).

. BERNATH G., LANG K. L., GONDOS GY., MARAI P., KOVACS K.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 74,479 (1972).
. BERNATH G., GONDOS GY., LANG K. L.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 81, 187 (1975).

. BERNATH G., LANG, K. L., TICHY, M., PANKOVA, M.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 86, 199 (1975).

2 197






KOMPLEXEKTOL A FEM FELE — KIS ES NAGY
ATMENETIFEM-K LASZTEREK *

GUNTER SCHMID
(Institut fiir Anorganische Chemie, Universitat Essen,

D-4300 Essen-1, Universitdtsstrasse 5—7, BRD )

Erkezett: 1984. junius 11-én

Az atmenetifém-klaszterek kémidja az elmult 10—15 évben dont6 0j eredménye-
ket ért el. A tobbé-kevésbé véletlen szintézisek korszaka utan, lassan megtanultuk a
klaszterek eldallitasanak rendszerezését, megeértettiik a szerkezetek épitdelveit és
ennek alapjan 0j eldallitasi stratégiakat tudtunk kidolgozni.

Az atmenetifémek sokmagvi molekulai, a ,klaszterek”, nem csak ,,akadémikus”
érdekességgel birnak. E vegyiiletek régota fontos szerepet jatszanak a homogén és
heterogén katalizis, kiillonosen pedig e ketté hatarteriiletének kutatasaban. A
klaszterek a kristalynovekedés, a feliileti jelenségek kutatasa €s szamos ezekkel rokon
tudomanyteriilet fontos modelljei. Nem utolsosorban pedig a klaszterek tanulma-
nyozasatol reméliink valaszt arra a fontos kérdésre: tulajdonképpen hany fématom
képez olyan alakulatot, amit mar fémnek nevezhetiink.

A klaszterek kutatasanak jelenlegi kérdéskore két fontosabb problémacsoportra
bonthato:

1. A ligandum-burok

2. A klaszter magja

A ligandum-burok

Egy-két magvi komplexekben és kis klaszterekben altalaban két elektronos,
kétcentrumu kotések jelentkeznek s jol megérthetok a ligandumok tipusanak és
szamanak figyelembevételével egyszerii elektron-szamolasi szabalyok, mint pl. az
ismert 18-elektron-szabaly, alapjan. MINGOS és WADE olyan empirikus szabalyokat
dolgoztak ki, melyek alkalmasak poliéderes vegyiiletek kotéseinek jellemzésére
(Polyhedral-Skeletal-Electron-Pair-Theory — poliéderes vaz-elektronpar elmélet)
[1—4]. E szabalyokat eredetileg boranokra és karboranokra allapitottak meg,
nagyobb atmenetifém-klaszterekre csak korlatozottan alkalmazhatok, mivel leve-
zetésiiknél csak az s- és p-elektronpalyakat vettek figyelembe.

Mar aranylag kis klasztereknél, melyeknél a ligandumok szdma koveti a
18-elektron-szabalyt, jelentkeznek a ligandumok elrendezodésével kapcsolatos

* (a) Az MTA Veszprémi Akadémiai Bizottsagban elhangzott eléadas, 1984. jun. 5. (b) ,Klaszter™ az
angol cluster szo0 (sajnos) elmagyarosodott, ill. elnémetesedett formaja: sokfématomos, féem—fém kotésekkel
Osszetartott vegyiiletek Osszefoglalo neveként hasznaljak.
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problémak. Pé¢ldaként emlitsiink meg egy homolog tetraéderes klaszter-part: a
Co04(CO),, ¢s az Ir,(CO), , fémvaza hasonld, de az elsénél 3 hid-CO csoport alakul ki
[5], mig a masodikban csak véghelyzetii karbonilcsoportok [20a] vannak. A két fém
heteronuklearis tetraéderes klasztereinek, (CO)yCo5EL, [6—15] és (CO)oIr;EL, [16]
behato6 tanulmanyozasa, nem utolsoésorban pedig BENFIELD és JOHNSON [17] munkaja
nagyban hozzajarult a ligandumok elrendezddésének megértéséhez. A kérdés mai
allasat a kovetkezoképpen definialhatjuk: egy M, Osszetételi fémklaszter koordina-
cios Ovezetéeben levé ligandumok ugy rendezdédnek el, hogy azon a legkisebb
gombhéjon foglalnak helyet, ahol a ligandumok kozo6tti taszitas minimalis lesz. Ez a
megallapitas alkalmas mind olyan egyszerii klaszterek, mint a Co,(CO),, vagy
Ir,(CO),,, mind pedig ezeknél sokkal komplikaltabb klaszterek szerkezetének
magyarazatara.

A klaszter magja

Az 1. abran M, (m=4—13) Osszetétell klaszterek féem-magjanak szerkezetét
mutatjuk be. A bemutatott példak jol szemléltetik a klaszter mag épitdelvét
(nucleation, angol): az atomok a legszorosabb illeszkedés elvét kovetve rendezodnek,
igy az m = 13-nal ikozaéderes vagy kuboktaéderes szerkezet alakul ki.

Az épitéelv még markansabban jelentkezik a 2. abran bemutatott M, (m = 14—
38) atomos klaszterek szerkezeténél. Ezek a szerkezetek is a legszorosabb illeszkedés
elvét kovetik s igy tulajdonképpen fémracsokbol ,kivagott” kis darabkaknak
tekinthetdk. Igy pl. a [Rh,,(CO);,]* anion klaszter-magjat 4 egymasra helyezett,
legszorosabban illeszkedé C,, szimmetriaju fém-rétegnek tekinthetjiik, melyek koziil
az egyik nem teljes. Az ABAC rétegsorrend hexagonalis (hcp) €s kobos (ccp)
legszorosabb illeszkedésnek felel meg. A [Pt,4(CO)5,]* ™ hep, a Ptyg(CO),4 cop tipusi.

Az M, ;-as klaszternagysaggal egy ,zart” szerkezetet (closed-shell structure,
angol) ériink el. Az ilyen ,,zart” szerkezetek kiilonosen stabilisak. A kovetkezo ,,zart”
szerkezetet m=>55-nél érjik el. Fizikai modellek és kisérleti megfigyelések arra
mutatnak, hogy az Mg, egység, hasonléan magasabb ,magikus szamokhoz”,
ugyancsak kiemelked6 stabilitast mutat. Nem sokkal ezelott ezt kisérletileg is
igazoltak xenon-klasztereken [38].

A 2. abran bemutatott példak m értéke 13 és 55 kozotti. Fontos kérdésnek
mutatkozott, hogy vajon az 55-0s magikus szamnak megfelel6 klaszterek is
eléallithatok-e. E tipus Iényeges 1épést jelent a fémes allapot iranyaba.

Uj stratégidak

A korabbi vizsgalatokbol a kovetkezd altalanositasokhoz juthatunk el:

1. A fém-klaszterek igyekeznek lehetdleg egyenletes ligandumburokhoz jutni.

2. A fématomok a legszorosabb illeszkedés elve szerint rendezddnek.

3. A ,zart” szerkezeteknél (closed-shell structures) kiilonosen nagy stabilitas
varhato.
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M, Ms(a) Ms (b)

My, (a) My (b)

1. abra. Az atmenetifém-klaszterekben kialakulo fém-elrendezédés néhany példaja
M,: M,(CO),, (M=Co [5, 18], Rh [19], Ir [20a]); M (a): Os,(CO), ¢ [20b], [Nis(CO),,1*>~ [21]; M (by:
[Aus(diphos),]2* [22]; M: M4 (CO), ¢ (M =Co [23], Rh [24]), Os¢(CO), 4 [25]; M,: [Rh,(CO), 61>~ [26];
Mg: [Aug(PPh;)s]** [27]; My: [Aug(P tolyly)g]** [28]; M,,: Au,,(PR;),X; [29—31]; M,,:
[Ni;2(CO),  Ha-n]" 7" [32]: M5 (a): [Auy5(PRy),0Cl,]1° 7 [33]; My, (b): [Rh,5(CO), Hy -] [34].

M,s-0s klaszterek felépitésénél az eddig alkalmazott modszerek, amelyek
lenyegében kisebb klaszter egységek kondenzaciojat jelentik — legalabbis mostanig —
nem bizonyultak eredményesnek. A fématomoknak a kisebb fragmensek ligan-
dumhéjatol nem zavartatva kellene Osszetalalkozni, majd a ,,magikus szam” elérésekor
a képzédményt megfelelé ligandumoknak kellene stabilizalni.
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2. dbra. 13 fématomnal nagyobb atmenetifém-klaszterek példai
M,,: [Rh;4(CO),s]*" [35]; M,s: [Rh;5(CO),,1>" [35]; Mj,: [Rhy,(CO)s,1%" [36]; Mye:
[P1,4(CO)3,1>~ [37]; M3g: Ptyg(CO)4a(?) [37]

A 3.abran a felépitési elv egy egyszeriisitett vazlatat lathatjuk. Nyilvanvalo, hogy
az | tavolsag és a 0 ,klaszter kipsz0g” a klaszter-mag nagysagatol és a ligandum
ligandumburok ,vastagsagat”. Ha a klaszter-mag nagysagat egy adott fémre
kiszamitjuk, megkereshetjiik a mag stabilizalasara legalkalmasabb ligandumot.

A 4. abran az M 5-0s klaszter konkrét esetére kiszamitott modellt mutatunk be,
melybdl annak a ligandumnak a kozelité geometriai méreteit kaphatjuk meg, amely 55
kuboktaéderes elrendezddésti fématombol allo képzédményt a lehetd legteljesebben
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befed. Ha M = Au-t valasztunk és ligandumként egy tercier-foszfint, gy a 4. 4brabol az
5. abra vezethetd le, melyen bemutatjuk a 12 PPh; ligandummal beboritott Auss
klasztert [39].

A bemutatott koncepcio kisérleti megvalositasa gy sikeriilt, hogy PPh;AuCl
benzolos oldatat 50—60 °C ko6zotti homérsékleten B, Hg-nal reagaltatjuk. Ily modon
Auss(PPhy),,Clg-ot kapunk. A 6 Cl™ ligandum a foszfinok altal meghagyott
»fedetlen” feliiletrészeket boritjak. Molekulatomeg-meghatarozasok, Mossbauer-
spektroszkopias vizsgalatok és kiilondsen nagyfelbontasu transzmisszios elektronmik-
roszkopos (HRTM, high resolution transmission electron microscopy) mérések
bizonyitjak a modell helyességét.

Ha a fémet aranyrol mas fémekre cseréljiik, sziikséges a ligandum nagysagat a
klaszter megvaltozott nagysagahoz ,igazitani”. Ily modon, a 4. abran bemutatott
modell felhasznalasaval sikeriilt eléallitanunk és jellemezniink a Rhys(PtBu;),,Cl,,
[40], Russ(Pt-Bu,),,Cls, €s a Ptgs(Ast-Buy),,Cl,, vegyiileteket.

Az 55 fématomos klaszterek *'P-NMR vizsgalata arra utal, hogy a foszfinok
igen mobilisak, melyek oldatban konnyen disszocialnak. A Rhgs-0s klaszternél
103Rh—3!P csatolas nem észlelhetd, ami arra utal, hogy a foszfinok oldatban oly

Klaszter - kupszog

___ Fém-klaszter magja

—— Ligandumburok

3 dbra. A ligandumburok és a klaszter kiipszog vazlata

b
n =Ltan 30°

l="cub‘d

4. dbra. Az M 5-0s klaszterhez megfeleld ligandumok alakjanak ,kiszamitasahoz” hasznalatos modell
r, = Foszfinradiusz; d = Ligandum ,magassag”
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5. dbra. Az Auss(PPh;),, vazlata

gyorsan mozognak, hogy a csatolas , kiatlagolodik”. E megfigyelésekbdl az gyanithato,
hogy oldatban a ligandumburok laza ,borként” veszi koriil a klaszter magjat.

Az 10j kisérleti eredmények fényében még inkabb valoszinilsithet, hogy
magasabb ,magikus szamoknak” megfeleld (55 utan 147 kovetkezik) féem-klaszterek is
eldallithatok, ugyhogy talan egy napon a fém-komplex és a fém ko6zotti hid bezarul.
Kisérleteket folytatunk, hogy kolloid allapotu fémeket megfelelé ligandumokkal
komplexalva kiilonitsiink el. E kisérletek elozetes eredményei biztatoak s remélhetd,
hogy ily modon egy tovabbi lépést tehetiink a komplex vegyiiletektdl a fém felé vezetod
uton.

Osszefoglalis

A dolgozat kis és nagy fématomszamu atmenetifém-klaszter vegyiletek épitési elveit tekinti at. A
felismert elvek felhasznalhatok az eddigieknél lényegesen nagyobb klaszterek eldallitasara: az 55 fématomos
klaszterek szintézisét és jellemzését szerzo részletesen targyalja.

Summary
The review summarizes those general principles which are governing the formation of small and
high-nuclearity transition metal clusters. These principles enabled the synthesis of much larger clusters than

those reported earlier: the preparation and characterization of metal clusters with 55 metal atoms is
described in details.
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AZABOROLINIL SZENDVICS
ES FELSZENDVICS KOMPLEXEK*

GUNTER SCHMID
(Institut fir Anorganische Chemie, Universitdt Essen, D-4300 Essen-1, Universitdtstrasse 5—7, BRD)

Erkezett: 1984. junius 11-én

A ciklopentadién molekula egyik C=C egységének BN-csoporttal valo
helyettesitése 1,2-azaborolinhoz vezet. A ciklopentadiénhez hasonléan az 1,2-
azaborolinok monoanionja 6n-elektronos rendszer és igy alkalmas #53-tipust
koordinaciora:

SEN SN G}

Ciklopentadién 1,2-azaborolin Ciklopentadienil 1,2-azaborolinil

Az azaborolinilkémia teriiletén vizsgalataink célja az volt, hogy Gsszehasonlit-
suk e ligandum ¢és az izoelektronos ciklopentadienil csoport szerepét, viselkedését
atmenetifémek koordinacios Ovezetében. KiilonGsen a téma két vonatkozasat
vizsgaltuk:

1. A szabad BN-vegyiiletekben a BN-csoport jelentékeny mértékben polaros.
Vizsgaltuk, hogy e polaritast az atmenetifémhez torténé koordinacid milyen
meértékben egyenliti ki?

2. Mivel a ciklopentadienil ligandum két szénatomjanak BN-egységgel valo
helyettesitése megsziinteti az el6bbi D, szimmetriajat, szamos 0j izomérialehetdség all
eld: az azaborolinil gyiiriik ,.eliilsé” és ,,hatsd” oldala kiilonbozdvé valik, szendvics-
komplexekben koordinalédhatnak ugyanazon (keletkez6 atomsorrend: BN/NB) vagy
ellentétes (BN/BN) oldalukkal. Ezen tulmenden minden egyes forma 5 fed6 és 5 koztes
allast konformaciot alkothat — Osszesen 20 kiilonbozo szerkezet! A félszendvics
komplexekben a BN/NB—BN/BN lehetOségek enantiomer parokat hoznak létre, a
szendvicskomplexekben ez a lehetdség diasztereomerek kialakulasahoz vezet.

Néhany évvel ezelott szerzonek lehetdsége volt a Magyar Tudomanyos
Akadémia egyik munkabizottsaga el6tt beszamolni bortartalmu heterociklusok
koordinacios viselkedésérdl [1]. A jelen tanulmanyban az azota elért eredményeket
tekintjik at.

* Az MTA Veszprémi Akadémiai Bizottsagban 1984. jun. 6-an elhangzott el6adas.
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Preparativ eredmények

Az 1,2-azaborolinil-komplexek eléallitasara eddig harom lehetdséget munkal-
tak ki.

a) Fémkomplexek reakcioja semleges 1,2-azaborolinokkal.

b) Elparologtatott fématomok reakcioja semleges 1,2-azaborolinokkal (,,fém-
atom-szintézis”).

c) Litium 1,2-azaborolinil sk reakcioja atmenetifém sokkal.

Az a) lehetdség felhasznalasaval allitottuk eld az elsé 1,2-azaborolinil komplexe-
ket [2—4]:

Fe(CO),

Fe(CO)g + {/ N O /@\N—R’
R3 B/ R3 B/
- b

1

Az (1) vegyiilet szarmazékai cisz-transz izomériara képesek. Hasonloan az izoelektro-
nos [CpFe(CO), ], komplexhez a Fe—Fe kotés mind reduktiv (pl. fém Na-mal), mind
oxidativ (pl. I,-dal) modon hasithato:

Fe(CO),

Na
R3 el

R? | - FelCO),

A (2) és (3) vegylletek sokoldalian felhasznalhatok kiindulasi anyagok tovabbi
szarmazékainak eldallitasahoz.

A b) modszerrel sikertiilt eléallitanunk az els6 azaborolinil szendvics komplexe-
ket [5, 6]:
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107% Torr
B

A2

3 / T sMoB0C QN-—R‘ £1% _N-R
» :
L ®

(M=V,Fe,Co! 4

E szintézisnél a semleges 1,2-azaborolinnak a megfelel6 anionna torténd redukcioja-
kor felszabadulo hidrogén a bemért ligandum 1/3 részét 1,2-azaborolinné hidrogénezi.

Az 1,2-azaborolinil szendvics és félszendvics komplexek eléallitasanak legsokol-
dalubb lehetdsége azonban a c) modszer. Az 1,2-azaborolinil litiumsok a legkii-
16nb6zO6bb atmenetifém-halogenidekkel reagalnak, amikor is szendvics komplexek
képzddnek [6—10]:

2Li* 4@“-*7 * MX,——2LiX + ZQN-R M

B B

| |
Me Me
2

4
(M=YV, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, Os; X=Cl, Br; R=Me, t-Bu, SiMe; stb.)

+Ti X, ZQN—R Tix

-2LiX B
Me
e
2Lt B/N R 5
Me
VClL ZO =R
- 2LicCl 8" o
Me
[

(X=Cl, Br; R=t-Bu, SiMe,)
Félszendvics komplexeket a kovetkezd reakcidval nyerhetiink:

(A C:/N"B” + [(CH3CN)3Mn(CO)3] PRy —= LiPR; + 3 CHyC

? (CO)y
C
Me Mn

(@)

|
Me

14
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Valamennyi azaborolinil komplex illékony, inert oldoszerekben jol oldodo anyag.
Altalaban nagymértékben levegbérzékenyek.

Szerkezeti és kotésviszonyok

A komplexalt gytriik ,aromaticitasanak™ a bevezetésben felvazolt kérdéskore
kisérletileg rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozasok és magneses magrezonancia
spektrumok alapjan tanulmanyozhato.

A (4—6) komplexek, mint ez sejthetd volt, két izomer formaban léteznek,
melyek a gyiriik elrendez6désében kiilonboznek a BN/NB és a BN/BN izomerek 1:1
aranyban keletkeznek és Ovatos frakcionalt szublimacioval vagy oszlopkromatogra-
fiasan elvalaszthatok. Mindkét izomer, valamennyi vizsgalt esetben, szilard allapotban
a fedo, ill. koztes allasu gyiriigeometria szempontjabol csak egy konformer
kialakulasat mutatjak. Nem mutatkozik azonban semmiféle rendszeresség abban,
hogy mikor melyik konformer képzddése kedvezményezett. Az emlitett, 20 elméletileg
lehetséges konformer/izomer koziil csak 2 kialakulasat észleltiik az 1. abran példaként

-

Cis)  CIs)

1. dbra. A bisz[ 1-terc.-butil-2-metil-n*~(1,2-azaborolinil) Jkobalt (a) BN/BN és (b) BN/NB izomerjének oldal-
és feliilnézete. (A Zeitschrift fiir Naturforschung engedélyével)
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M=V,Fe M=Co M= Ni

2. dbra. Kiilonbozo fémek bisz (1,2-azaborolinil) fém szendvics komplexeinek oldalnézete

bemutatjuk a bisz[ 1-terc.-butil-2-metil-n*®-(1,2-azaborolinil) Jkobalt két izomerjének
oldal- és feliilnézeti képét[12]. Mindkét izomer koztes allast gytrielrendezédést
mutat. Ezzel szemben a (4) M =Fe, R =SiMe; szarmazék BN/BN izomerje koztes
allast, mig a BN/NB izomer fedo allasu gyurikonformériat mutat [6].

E komplexek egyik tovabbi érdekes szerkezeti vonasa az, hogy a fématomok,
elektronkonfiguraciojuktol fiiggden hajlamosak a gytirii kozéppontjatol valo eltavo-
lodasra. A vanadiumtol a nikkel felé ,haladva” az n*-azaborolinil ligandumok
fokozatosan n*-koordinaciojuva valnak. Ez az atmenet jol lathaté a 2. abran
bemutatott ,oldalnézetben” felvazolt szerkezetekbol. Ez a szerkezeti tendencia arra
vezethet$ vissza, hogy az elektronokban gazdagabb fémek (Co, Ni) igyekeznek
Hkitérni” a 6n-ligandum feldl érkezo toltésatmenet elol. A metallocénekkel ellentétben
ez a heteroaromas azaborolinil-gytiriiknél nyilvan sokkal konnyebbé valik.

Mint emlitettiik, a gytirii-oldalak nem azonos volta a félszendvics komplexeknél
enantiomer parok kialakuldsahoz vezet, ezek a szokvanyos (nem kiroptikai)
spektroszkopiai modszerekkel nem kiilonboztethetok meg. A 3. abran bemutatjuk a (3)
tipusu komplexek egyik képviselojének két enantiomerjét. Valamennyi vizsgalt
esetben az azaborolinil-gyiirii Iényegében planaris. Altalaban az M—B, M—N és M—
Ctavolsagok a kovalens kotéstavolsagnak felelnek meg. Ezalol kivétel a Ni és bizonyos
mértékig a Co, melyeknél a femnek a gytirti kozepétol valo eltolodasa figyelheté meg. A
nikkel komplexekben a B és N atomok mar nincsenek kolcsonhatasban a féematommal.

A boratomok és az atmenetifém kozott kialakuld kotés jol észlelhetd a !'B—
NMR spektrumokban. A komplexekben erds a fém ligandum viszontkoordinacio, ami
nagymértékben megnoveli a bératomon az elektronstiriiséget. Ennek az a kovetkezmé-
nye, hogy a koordinalt gyliri ''B—NMR jele nagyobb térerdk felé mozdul el, a szabad
liganduméhoz képest. Ha a bor nem kapcsolodna be a koordinacios kolcsonhatasba, a
"B NMR jelnek éppen alacsonyabb térerdk iranyaba kellene eltoloédni a gyfirii
tobbi atomjanak koordinacioja kovetkeztében.

Ez észlelheto elektronokban szegényebb atmenetifémek, pl. a titan és a
vanadium esetében. Az (5) és (6) komplexekben a kiindulasi Li sohoz képest a ' B—
NMR jel kismértékben (29-r6l 31 ppm-re) alacsonyabb térerok felé tolodik el. Ez a
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4. dbra. A bisz[Z—metil-1—(trimetil-szilil)-n’—(1,2—azaborolinil)]titén-diklorid molekulaszerkezete. A B—Cl
ko6lesonhatasokat szaggatott vonallal tiintettiik fel
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jelenség még kifejezettebben érvényesiilne, ha nem alakulna ki erés bor—klor
kolcsonhatas, ami a bor elektronhianyat nagymeértékben csokkenti. A B—CI
kolcsonhatast a rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalatok eredményei is jol tiikrozik:
erre mutatunk be példat a 4. abran.

A '""B—NMR spektroszkopia altal szolgaltatott eredményeket jol kiegészitik és
alatamasztjak mind az '"H— és '*C—NMR, mind a rontgendiffrakcios adatok.

A koordinalt gytirtikben észlelheto kotéstavolsagok a n-elektronok nagymérték-
ben egyenletes delokalizacidjarol taniskodnak. Arra a kérdésre, hogy az azaborolinil
gylurli aromas jellegét a koordinacid megerdsiti-e — egyértelmiien igenld valaszt
adhatunk abban az értelemben, hogy a koordinacio elGsegiti az egyenletes toltés-
eloszlast. A ciklopentadienil analogokhoz képest fontos kiillonbségeket észleliink. Ezek
elsésorban a koordinalt gytrik kémiai viselkedésében jelentkeznek. Bar a koordinalt
azaborolinil gyliriik kémiai viselkedésének vizsgalata még csak a kezdeti lépéseknél
tart, a kilonbségek mar most nyilvanvalok.

Osszefoglalis

Szerz6 Osszefoglalja az 1,2-azaborolinil ligandum szendvics és félszendvics tipusu atmenetifém
komplexeinek eldallitasara kidolgozott modszereket. Rontgendiffrakcios és spektroszkopiai vizsgalatok
arra mutatnak, hogy a heteroaromas ligandum altalaban n*-koordinacioju. A Ni-komplexekre e ligandum
n>-tipusi koordinacioja jellemzd. A szerzé attekinti a szerkezetek jellemzo, altalanos vonasait.

Summary

The synthetic efforts for obtaining sandwich and half-sandwich type 1,2-azaborolinyl transition
metal complexes are reviewed. The X-ray diffraction and spectroscopic results show that in these complexes
the heteroaromatic ligand is generally n°-coordinated. n3-coordination is characteristic for Ni. General
structural tendencies are discussed.
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HUMANBIOLOGIAI ANYAGOK
NYOMELEMKUTATASANAK KERDESEI*

NAGY ZOLTAN
(DOTE Kézponti Kutaté Laboratorium, Debrecen, Pf. 3. H-4012)

Erkezett: 1984. marcius 2-an

A modern miuszeres elemzo késziilekekkel elért hatékony analitikai modszerek
rohamos fejlodése folytan a nyomelemkutatas humanbiologiai vonatkozasban is
reneszanszat éli.

Ez annak a felismerésnek is koszonhetd, hogy szazadunkban a kornyezeti
szennyezOdés, az iparositas, a motorizacio, a modern mezdgazdasag ¢és termékeit
feldolgozo technologia fejlodése kovetkeztében foldiinkon az asvanyi anyag korabbi
egyensulya megbomlott, és igy a nyomelemek ujraelosztasanak folyamata is nagyon
felgyorsult. A fold, az ipari levegd és a vizek szennyezOdése megvaltoztatja a
taplaléklanc nyomelem eloszlasat. Az Gjraelosztas két iranyban; a koncentraciogradi-
ens mentén és ennek ellenében megy végbe. A kibanyaszott nyersanyagbol, ércekbdl, a
tiszta elemek, vegyiiletek millio tonnait allitjak el6 a sziikségletek céljaira, de végiil
tetemes résziik hulladékba, majd a szennyvizekbe keriilve karositja a termétalajt és
vizeinket is. A fold termo rétegén végbemeno ciklikus termelési tevékenység folytan a
talaj egyes nyomelemekben elszegényedik, mert a termelt kulturak altal felszivodott
elemeket nem vagy csak részben potoljak. E kétiranya folyamat kihat a taplalasi lanc
egészére és természetesen ennek a legvégén allo emberre, tehat biologiai életfolyamata-
inkra is.

Fel kell tételezni ui., hogy ezen asvanyi anyagok kozvetve vagy kozvetleniil
hatast gyakorolnak a sziv és egyéb szervek sejtjeire, a véredényrendszer falara vagy
mas olyan szabalyozo6 centrumokra, amelyek a cardiovascularis funkciokkal fiiggenek
Ossze. Ennek kovetkezménye a szervezet részérdl egy kényszer adaptacio, végil
bizonyos biologiai funkciok megvaltozasa.

A nyomelemkutatast az is jelentésen 0sztonzi, hogy egyre inkabb megismerjik
azokat a betegségeket, korképeket, amelyek egyes mikrotapelemek hianyaval vagy
tobbletbevitelével fliggenek Ossze [1]. Ezekbdl lathato Osszeallitas a 1. és 2.
tablazatban. Ezzel kapcsolatban meg kell jegyezni, hogy a feltiintetett betegségek és a
nyomelem koncentracido valtozas kozotti Osszefiiggés igen komplex, attételes és
legtobbszor részleteiben sem ismeretes, de mégis egy bizonyos nyomelem allapot a
betegség koroktanaban szerepet jatszhat vagy prognosztikus értékkel birhat [2].

* A GTE, MKE, OMBKE ko6z0s Szinképelemz$ Szakbizottsaga és az MTA Spektrokémiai

Munkabizottsaga , Kornyezetvédelmi Analitika™ debreceni ankétjan 1983. jinius 6-an a DAB Székhazaban
elhangzott eloadas.
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1. tablazat

Bizonyos klinikai dallapotokban mely elemek hianya mutathato

ki?
Alkoholizmus Zn, (Mn)
Anémia Fe*
Angolkor Ca; P
Borbetegsegek Zn
Cukorbaj és érelmeszesedés Cr, (Zn)
Fehérje-kaloria alultaplaltsag Cr, Cu, Fe, Mn, Zn
Fogszuvasodas F, (Sr), Mo?
Golyva ™
Idegbetegségek Cu
Intravénas taplalas (huzamo-
san) Cu, Mn, Zn
Lassu sebgyogyulas Zn*
Szenilis oszteoporozis Sr
Szexualis fejletlenseg Zn
Torpenoves Zn
Veseelégtelenség Zn

* az elem-hiany oki tényezonek tekinthetod

2. tablazat

Klinikai korképek, ahol az elemtartalom novekedése tapasztal-

Anémia, enkefalitisz,

fiatalkori szellemi fogyatékossag Pb
Majzsugor

(felnott és fiatalkori) Cu, Ag
Hemokromatozis

(ismeretlen eredetil) Fe, Pb
Itai-itai kor

(Cd-betegseg) Cd
Kollagén betegségek

(reumas sokizileti gyull.) Cu
Magas vérnyomas Cd (vese)
Szivinfarktus Cu, Mn, Ni

(masodl. a vérben)

Terhességi toxémia Cd
Vasanyagcsere-zavar

(taplalkozas) Fe, Pb
Wilson-kor Cu

(maj, agy, vizelet)



A nyomelemek rendkiviili jelentoségét ma mar a sejtkomplexum biokémiai és
élettani folyamatainak minden szintjén felismerték. Ambar t6bb mint 60—70 elemet
mutattak ki a baktériumokban, gombakban, magasabb rendii novényi és allati
szervezetben [3], mégis, csak kevés elemet tanulmanyoztak alaposan, pedig koziiliik
legkevesebb 40 bioaktivitassal rendelkezik. Ezen elemek molekularis-bioldgiai szintii

3. tablazat

Nyomelem: (Trace element, spurenelement )

fémnyom, nyomfém, fém(es)-szennyezo,
bio(aktiv) elem, létfontos(sagh) elem,
taplal(koz)asi mikroelem, mikro(tap)elem,
oligoelem, anorganikus vitamin
A modern analitikai kémia szerint;
Nyomelem; <0,0001%, vagy
<107 ° tomegarany <1 ppm
az Osszes matrixra
Ultra-nyomelem: <0,0000001%, vagy
<10~ ? tdmegarany <1 ppb
az Osszes matrixra

hatasanak alapos ismerete napjainkban korantsem teljes, de a jové — kiilonb6zd
hatarteriileti tudomanyokat is atfogd — nyomelemkutatasa ad majd feleletet e
kérdésekre. Ezek koziil csak néhannyal foglalkozom jelenleg. EI6bb azonban roviden
vazolom ismereteinket az emberi szervezetben rendszeresen eléforduld bio-, ill.
nyomelemekrol. A szakirodalomban talalhato ,,nyomelem” elnevezés igen tarka, ezért
a 3. tablazat a nyomelemek tobb szakteriileten is hasznalatos szinonimait tinteti fel.

A 4. tablazatban az emberi szervezetben el6forduld kémiai elemek osztalyozasat
lathatjuk [4].

Az 5. tablazat az atlagos silyu emberi test asvanyi részének (hamujanak)
elemtartalmat tiinteti fel.

Bar a szervezet hamutartalmanak 999%-at teszik ki a féelemek, az a maradék 1%,
amelyet sok mas elem egyiittesen alkot, ugyanolyan jelentds, de funkcioit tekintve még
kevéssé ismert. Ezek a test sulyanak kb. 0,05—0,1%;-at teszik ki, s tekintsiik most —
humanbiologiai vonatkozasban — ezt az értéket a nyomelemek fels koncentracio-
hataranak [5].

A nyomelemkutatas egyik fontos kérdése az elemek létfontossaganak kritériu-
ma. A kérdés igy teheto fel:

Mely elemek létfontossagiak az élet szamara?

Azt mondhatjuk, a legszigoribb elvi megszoritasok mellett, hogy egy elem akkor
esszencialis, ha jelenléte nélkil élet nem lehetséges.

Ez a régebbi definicio logikus és elméletileg érvényes is, de a gyakorlati célokra
tal szigori. Az analitika jelenlegi fejlettségi szintje mellett ui. nem jelenthet6 ki
kategorikusan, hogy ez vagy az az elem egyaltalan nincs jelen a vizsgalt rendszerben.
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4. tablazat

Az emberi és dllati szervezetben eldfordulé bioaktiv elemek osztdlyozdsa (1981)

KEMIAI ELEMEK AZ EMBERI TESTBEN

FOELEMEK99,9%, NYOMELEMEK 0,1%
Esszencialis Esszencialis* Esetlc?'g : Ne.“,’ -
esszencialis esszencialis**
COHNSP Mg As Cd
Na K Ca Fe (17.sz) B Hg
Cl I (1850) Ba Pb

Cu (1928) Br Ag

Mn (1931) Li Be

Zn (1934) Sr Sb

Co (1935) Rb

Mo (1953)

Se (1957)

Cr (1959)

Sn (1970)

vV (1971

F (1972

Si (1972)

Ni (1973)

* zarojelben: az esszencialitas felfedezésének éve
** kornyezeti kolcsonhatas folytan bejuté nyomelemek

5. tablazat

Az altaldnos sulyu (70 kg) emberi test elemtartalma

Viz 50,6 kg

Fé elemek: C+O+H+N 17 kg
Ca 1200 g
P 600 g
K 200 g
S 170 g
Cl 110 g
Na 80 g

Nyomelemek: Mg 20g
Si Fe Rb F Zn 1-10g
Zr Sr Br Cu 01-1g
PbCdBAlIBaV AsSn SeMnI Ni 001-0,1g
Mo Ti Sb Li Cr Co Cs 0,001 —-0,01 g
Ag Au Bi+a tobbi 0,001 g
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Gondoljunk csak arra, hogy pl. az atmeneti elemek I. szériajabol bérfnelyik 1 ppb
koncentracio-szinten is 10'* atomot reprezental grammonként.

Az esszencialitas kritériumait tobben is targyaltak [6—8] az orvosi irodalom-
ban. Ezek koziil kett6t mutat be a 6. és 7. tablazat. A test funkcidiban egy adott elem
létfontossagat meg lehet allapitani a felszivodas helyének, ill. a fém transzportjanak
kovetéseével pl. egy kisérleti allatban (izotopos vizsgalatokkal), hasonloan, mint a
toxikologiai vizsgalatoknal. Egy masik fontos kérdés, hogy a kutatok jelenleg nem
forditanak kell6 figyelmet a fém oxidacios és koordinacios allapotanak meghata-
rozasara, pedig ennek ismerete igen fontos volna a fém altalanos toxicitasanak
megitélése szempontjabol [9]. Az emberi szervezetben nagyon eltéré az egyes
bioelemek koncentracioja. Eredményes kutatasukra ezért csak olyan érzékeny,
altalaban miuszeres elemz6 eljarasok alkalmasak, amelyek lehetéve teszik kis
mintamennyiségekbdl (0,1—1,0 mg) igen kis koncentraciok (10 *—10"°) meghata-
rozasat. Az ilyen analitikai feladat altaliban kettds jellegli; nyom- és egyben
mikroelemzés is, €s igy ez fokozott kovetelményeket tamaszt az elemzével szemben. A
jOv6 nyomelemzeési trendje azonban még ennél is kisebb kimutatasi hatarokat kivan.

A 8. tablazatban lathato az egyes elemek dusulasa az emberi szervekben [10].

Az a szerv szerepel elsd helyen, ahol legnagyobb a zarojelben megadott
koncentracid, ez azonban nem sziikségszeriien utal ott a fém funkcidjanak fontossaga-
ra! Pl. az aluminium, a titan és a vanadium a tiidoben dusul, a szilicium a borben, de

6. tablazat

Az esszencialitas kritériumai

A taplalasilag létfontossagi elem

O kozvetleniill befolyasolja a szervezet mukodését és
sziikséges annak metabolizmusahoz

O nem helyettesitheté mas elemmel

O hianyaban az élészervezet nem milkddik megfeleléen és
varhato élettartama megrovidiil

7. téblazat

Az esszencialitas kritébiumai Schroeder szerint*

Az az elem, amely

O geo-biokémiailag elterjedt (foldkéreg-tengervizben, novény- és allatvilagban) \

O kémiai természetét illetden élettani funkciora alkalmas vagy azzal Osszeférhetd bioldgiai aktivitassal
rendelkezik

O atomszama olyan hatarok kozé esik, ami esszencialis az élet és egészség szamara (Z=1 H—53 1)

O a placentaris és emldgatakon athatol, tehat a neonatalis korban az Ujszillott szamara elégséges
mennyiséget biztosit. (Jelen van a tejben és 0jsziilottben)

O egy életen at konstans mennyiséget mutat a szovetekben, vagy csokken a korral (a hianyallapot jeléiil)

O oralis dozisa nem mérgezé (a foldkéregben szerepld vegyértéke formajaban)

O homeosztatikus (koncentracio szabalyozott) mechanizmusnak alavetett

* SCHROEDER: J. Chron. Dis. /9. 548 (1966)
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8. tablazat

N yomelemek dusuldsa normal emberi szervekben pug/g hamu

Al tiid6 (3214)> bor > aorta

As maj (10)>bor

Ba csont (30)> bor?

Br aorta (940) > prostata > pajzsmirigy

Cd vese (2760)> maj

Co csont (40)> sziv >izom

Cr csont (40) > bor > tiido

Cu maj (880)> agy > vese > sziv

F aorta (2000) > csont > fog > pajzsmirigy
Fe lép (27530) > tiid6 > maj > vese

Hg vese (127)> aorta

I pajzsmirigy (42200)

Mn  maj (120) > hasnyalmirigy

Mo  csont (103)>maj

Ni csont (110)>bodr

Pb aorta (130) >maj > csont, fog (dasul a korral)
Rb maj (700) > aorta > pajzsmirigy

Si bor (28400)> aorta >izom > sziv > agy
Sn prostata (14)> vese

Sr csont (130)> aorta

Th csont (0,02)

Ti tid6 (450)> bor

U csont (0,01)

\' tiudo (8)

Zn prostata (10400) > maj > vese >izom > aorta
Zr aorta? (680) > sziv?

9. tablazat

A nyomelemek ligandjai természetes keldtor molekuldk az emlésoknél

O fehérjék:
fém-aktivalta és metalloenzimek
O aminosavak:
hisztidin, cisztin, szerin (N, OH, S)
O nukleinsavak:
nukleoproteidek és szarmazékai
O vitaminok:
kobalaminok, pteridinek, riboflavin
O hormonok:
hisztaminok, kortizonok, tiroxin
O oxisavak: i
citromsav és a KREBS ciklus tobbi oxisavjai
O porfirinek:
hemoglobin, hemocianin, katalaz, citokrom-C-oxidaz
O poliaminok:
spermidin, spermin, katekolaminok, adrenalin, noradrenalin, DOPA és analogjai
O konjugalt diketonok:
aszkorbinsav, acetoacetatok

220



funkcidjuk ott elhanyagolhato. Feltiiné a pajzsmirigy a rendkiviil nagy jodtartalma-
val, ahol viszont a jod igen fontos anyagcsere-szabalyozo funkciot tolt be. A cink
koncentracioja pedig a reproduktiv szervekben igen nagy és ott a sejtek osztodasakor
jelentOs szerephez jut. A kadmium a vesében halmozodik fel, az 6lom az aortaban, a
csontokban és a fogakban.

Az élettani folyamatok nagy részében a szerves nagymolekulak funkcidihoz
valamilyen fém vagy félfém (metalloid) sziikséges.

A 9. tablazatban felsorolt anyagok természetes biokémiai komplex-képzok, ill.
kelatorok, amelyek az egyszerii szervetlen ionok szamara ligandumként szerepelnek,
ezeket kiilonbozd kotéserosségii komplexként vagy kelatként koordinativ kotéssel
kotik meg [11, 12].

Az egyes mikrotapelemek fobb biokémiai funkcioit egyedileg nem részletezhe-
tem, ezért most errél a 10. tablazat nyujt egy Osszesitést. Lathato, hogy a legtobb
biokémiai csoport-transzfer, redoxi vagy hidrolitikus katalizalé enzimreakciohoz
valamilyen fém (Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Zn) sziikséges.

Mas fehérjerendszereknek viszont az a feladatuk, hogy a fémet az enzimrendsze-
rek aktiv helyéhez transzportaljak, a fém megdrzésérdl vagy kitiritésérdl gondoskodja-
nak. )

A nyomelemkutatas alapvetd kérdései két kategoriaba sorolhatok. Az egyik
iranyzat azokkal az elemekkel foglalkozik, amelyeknek a biologiai hatasa még nem
ismert. A masik pedig azokkal a létfontossagi mikrotapelemekkel, amelyeknek
biologiai hatasa mar ismert. Ez utobbiaknal a hatas helyét és modjat kutatjak,
meghatarozzak a kilonféle biologiai rendszerek, ill. a populaciok mikrotapelem-
szitkségletét. Vizsgaljak az anyagcserét és ennek valtozasat a kilonféle taplalasi és
hormonalis tényezOk hatasara. Emberi viszonylatban a f6 cél: a taplalasi sziikséglet, a

10. tablazat

A fémkeldtok f6bb funkcioi az allat- és novényvilagbhan

O Transzport és ionkoncentracio szabalyozasa:
klorofill (Mg, Cu), hemoglobin (Fe), hemocianin (Cu), transzferrin (Fe), sziderofillin (Fe),
nikkeloplazmin (Ni) . ..
O Energia transzfer:
elektrontranszport (citokrom rendszer)
O Esszencialis fem megorzése, megkotése:
Fe — ferritin
Cu — coeruloplazmin
Ca — calsequestrin, calmodulin, troponin
O Sztereokémiai atrendezodés:
enzimek aktivalasa v. gatlasa az aktiv centrumok kibontakoztatasa v. elfedése altal
O Makromolekulak képzodése polimerizacioval:
(biomineralizacio)
O A kelalo molekula lipid oldhatésaganak novelése:
egy aktiv metabolit kelalas altal megkonnyitheti a fémion membrantranszportjat a sejtbe
O A ,toxikus fémek” kivalasztasa, detoxikalasa:
[pl. Cd-adagolasra a detoxikalo fehérje (metallotionein) szintézise indukalodik a majban]
O A ,toxikus fémek” helyettesithetik az esszencialisokat:
ezaltal a fenti funkciok gatlodnak (pl. a vesében a Cd a Zn-et!)
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kilonbozé hianyallapotok feltarasa és bizonyos koros allapotokkal valo
Osszefiiggésiik megallapitasa.

A kutatas végso célja, hogy az adott populacio szamara meghatarozzuk, illetoleg
biztositsuk a mikrotapelemek felvételi optimumat, ill. hogy megakadalyozzuk a tobbi
nem létfontossagu vagy toxikus elem tobbletfelvételét [6].

Korabban ugy gondoltuk, hogy ez a cél akkor érhetd el, ha az atlagosan
fogyasztott taplalék kelld6 mennyiségben tartalmazza a sziikséges mikrotapelemeket.
Ez a feltétel helyes, de a gyakorlatban nem teljesiil, mivel ismereteink az Osszes
sziikséges mikrotapelemrdl ma még hianyosak.

Az is bebizonyosodott az orvostudomanyban, hogy a nyomelemhianyos
taplalkozas kovetkeztében eldallo Gn. marginalis deficiencias allapot tobb, jol
felismerheto korkép, szindroma formajaban jelentkezik. Ezek a f6ld azon orszagaiban
jelentenek komoly népegészségiligyi problémat, ahol altalanos protein-kaloria
alultaplaltsag van [2]. A kutatok mar a korabban ismert vas- és jodhiany mellett a réz,
krom, fluor és a cink vonatkozasaban is ramutattak az embereknél is elofordulo
taplalasi hianyallapotok nemkivanatos egészségiigyi hatasaira [4, 13].

Ugyanilyen karos hatasokat eredményezhet a kornyezetszennyezddés kovet-
keztében el6allo kadmium-, higany- és 6lom-tilexpozicio. Pl. az 1968-as adatok szerint
az USA kéményei évenként kb. 1 millio kg kadmiumot , fiistoltek” a levegdbe. Ezen
elemek rovid és hossza tavh hatasainak felmérése kell hogy képezze a széles korii
nyomelemkutatasok alapjat.

Tekintsiik at ezutan a nyomelemkutatas tovabbi néhany problémajat mas-mas
tudomanyteriileten. Ezeket lathatjuk a 11., 12., 13. és 14. tablazatokon.

Hianyallapot kialakulhat klinikai prediszponald tényezék hatasara is. Igy pl.
bizonyos klinikai allapotok szdmos nyomelem hianyat eredményezhetik. Ilyenek a
rossz felszivodas, a jelentds proteinuria vagy a kiterjedt €gés, a kronikus haemodializis
(muvesekezeléskor) vagy a huzamos ideig tarto intravénas taplalas.

A cinkhianynal pl. egyedili klinikai jel, az étvagy, iz- és szagérzet vesztése,
sebészeti mutétek utan pedig a lassu sebgyogyulas utal erre [2].

A kadmium helyettesitheti a cinket pl. a vesében, ezaltal ott lokalis cinkhianyt
okoz, mert a kotofehérjéhez irreverzibilisen kapcsolodik, igy koncentracioja a vesében
a korral novekszik, és az egyes népcsoportok koncentracio-atlaga kozott foldrajzi
kiilonbségek is vannak.

11. tablazat

A nyomelemkutatads jelen probléemai O. Taplalkozastudomdny

O Mekkora a nyomelemsziikséglet?
O Hogyan realizalhato ez a taplalkozasban?
— ¢lelmi anyagok nyomelemtartalma és annak
— hasznosulasi foka a szervezetben
— optimalis sziikséglet megallapitasa
— taplalkozasi hatarértékek megallapitasa
— hianyos taplalkozas kiegészitése nyomelempreparatumokkal
— a mikrotapelemek Osszefiiggései a sziv, érrendszeri és rakos megbetegedésekkel
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12. tablazat

A nyomelemkutatas jelen problémdi 1.
Kornyezetszennyeziodés

Ipari, mezégazdasagi, civilizacios tevékenység = —nyomelem-ljraelosztas— geo-biokémiai problémak
—szennyezO hatas a bioszféraban: —
Toxikus anyagok felhalmozodasa a taplaléklancban!
(Itai-itai-, Minamata-kor, kronikus expoziciok (Pb))
O A kornyezeti, taplalkozasi nyomelemegyensuly-valtozasok rovid és hosszu tavi hatasainak felmérése az
¢loszervezetekben
(emberi vonatkozasban: a korral csokken pl. a Si és Cr konc,, de felhalmozodik pl.: Cd, Hg, Pb!)
O A folos v. hianyos mértékii nyomelembevitel, a felvétel biztonsagi hatarainak megallapitasa talaj-, viz-,
levego-, ¢lelmi anyagokban és éloszervezetekben
O A ,toxikus fémekre” ipar- és munkaegészségiigyi ellenorzések, sziirések
(a kov. fontossagi sorrendben: Pb, Hg, Cd, As, V, Sb, Cu)

Cél: a szennyez0 forrasok felderitése
a kornyezeti egyensuly fenntartasa
az ¢let mindségének megjavitasa

13. tablazat

A nyomelemkutatas jelen problémai I1.
Orvosi-bioldgiai vonatkozasok

A nyomelem

— beviteli, taplalasi igény-optimumok meghatarozasa

— hiany és tultaplaltsagi hatarértékek kimutatasa

— taplalasi antagonizmusok, kolcsonhatasok, kiegyensulyozatlansagok felderitése, ezek kovetkezményei-
nek felmérése

— forgalomvizsgalatok a perinatalis korban és a késobbi fejlodés folyaman

— szervezeti felszivodasanak, transzportjanak, eloszlasanak, dusulasanak, mobilizalasanak, kivalasztasa-
nak és homeosztatikus szabalyozasanak tanulmanyozasa (létfontos és nem létfontos elemek eloszlasi
tipusai)

— hatasok tanulmanyozasa biomineralizacios folyamatokban (porc, csont, epe-, vesekovek képz.)

— funkcio helyének megallapitasa szoveti, sejt, ultrastruktiras és molekularis biologiai szinten

Cél: a hatasmodok megismerése, a patho-biokémiai Osszefiiggések, oki kapcsolatok felderitése!

14. tablazat

A nyomelemkutatas jelen problémai I11.
Klinikai kémiai vonatkozdsok

O meghatarozott korképekkel tarsulo hianyallapotok, koros elvaltozasok, kronikus betegségek nyom-
elem-aspektusai (Cr, Cu, Fe, I, Zn hianya, Wilson-kor, Menkes-syndroma)

O betegségek kovetkeztében fellepé masodlagos konc. valtozasok

O differencial-diagnosztikailag értékesithetd nyomelem-informaciok szerzése

O normal értékek pontosabb megallapitasa (Human szovet-, ill. testnedvekre)

O fémtartalmu gyogyszeres terapia soran koncentr. ellendrzése (a testfolyadékokban, Al, Au (Ag), Bi, Hg,
Li, Pt, Rh, Zn, Pb eltavolitasa komplexalassal)

O fémes mérgezések bizonyitasa

A megvaltozott nyomelemkoncentracioé oka vagy kovetkezménye lehet egy betegségnek!
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A kadmium csokkenti a nOvekedést, a fehérjeszintézist, a zsiremésztést,
hipertoniat okoz, sziv és érrendszeri problémakat valt ki. Ezt két adat tamasztja ala: 1.)
a magasvérnyomasuaknal magasabb a vese kadmiumkoncentracidja, mint a normali-
kadmiumtartalmu viz itatasaval hosszu tavon reprodukalhatoéan magas vérnyomas all
eld [14—16]. Ismeretes, hogy a vas- és rézhiany gyermekkorban vérszegénységet okoz.

Egy masik hianybetegség az un. Menkes-féle gondor haj szindroma [17]. Ez egy
progressziv agybetegség csecsemOkorban, amely X-kromoszoémahoz kotott és
recesszive 6roklodo rézfelszivodasi zavar. Jellemzi az agyvelogyulladasra valo hajlam,
gondorodo, acélos szovetszerkezetl, finom esztergaforgacshoz hasonlatos, szintelen
haj, a centralis idegrendszer, a szovetek ¢€s az artériak nagymérték fejlodési zavara,
korai lethalitassal.

Réztobblet fordul el viszont az un. Wilson-korban [18], amely egy autoszoma-
lis recesszive 6roklodo betegség, €s az jellemzi, hogy a szervezet stratégiailag fontos
helyein, a majban, az agyban és a vesében sok a lerakodott réz, annyira, hogy ez néha a
szem szaruhartyajaban is megfigyelheto egy rozsdabarna Gn. Kaiser—Fleischer-féle
gyurt formajaban. A betegség 6—20 év kozott fordul elé, de néha még 30—40 év
kozott is. Jellemzd rd, hogy a vérszérumnak alacsony a coruloplazmin- ¢és a
rézkoncentracioja, ezzel szemben a vizeletben a réziirités a normalisnak sokszorosa.
Feltételezik, hogy a primer defektus a réz nem kell6 epe altali kitiritése. E betegségen
ugy segitenek, hogy d-penicillamin terapiaval komplexaljak a szoveti rezet, amely igy, a
vese altal fokozott kivalasztasra keril [19, 20].

Azt tapasztaltuk, hogy gyermekkori vesekarosodasnal bizonyos fémek, pl. a cink
¢s a réz szérumkoncentracidja, a vizelettel uritett mennyisége is er0sen megvaltozhat
[21].

A nyomelemzés adatai nemcsak a tobblet- vagy hianyallapotot dokumentaljak,
hanem értékes differencial-diagnosztikai segitséget is nyujtanak az orvosnak.

Az elobbiekben roviden, de korantsem teljességében vazolt néhany kérdés
megvalaszolasa képezheti alapjat annak, hogy jobban megérthessiik a nyomelemek
szerepét a kornyezeti és human biologiai rendszerek kolcsonhatasanak vonatkozasa-
ban. Ez egyre inkabb fontossa valik azért is, hogy felfigyeljiink arra a potencialis
veszélyre, amely a nyomelem ujraelosztas folytan egészségiinkre és jolétiinkre
leselkedik.

A kornyezetvédelmi analitika feladata lesz a jovoben az ilyen jellegii veszé-
lyeztetettségiink felmérése, hogy a genetikai, a teratologiai és egyéb egészségiigyi ka-
rosodasokat megel6zhessiik.

Osszefoglalas
A szerz6 vazolja a nyomelemanalitika 0jjaéledésének kornyezeti okait humanbiologiai vonatkozas-

ban. A nyomelem ujra-elosztasanak hatasa, a biologiai kényszeradaptacio. Klinikai allapotok, betegségek és
a mikrotapelemek tobblete, hianya kozotti Osszefiiggések. A nyomelemek osztalyozasa, a human szervezet
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asvanyi anyag Osszetétele, az elemek esszencialitasa, ennek kritériumai. Elemek disuldsa a szervezetben. Az
€16 szervezet molekulai mint bioligandok (fémkelatorok) és ezek fobb funkcidi. A nyomelem kutatas
idOszerli problémai, kornyezeti, orvos-biologiai és klinikai kémiai vonatkozasokban. Néhany példa
betegségekkel kapcsolatos fémtranszport zavarok bemutatasara.

Summary

The environmental causal factors of the renewing of trace analysis have been outlined in the area of
human biology. The effect of redistribution of trace elements on the involuntary biological adaptation.
Illness and diseases connected with trace element deficiency and excess. Classifying of trace elements, and
mineral composition of the human body. The essentiality of trace elements and its criteria. The abundance of
elements in the organism. The molecules of organism as bioligands for metals and their main functions.
Problems of trace element research at present in connection with the environment, medical-biology and
clinical chemistry. Examples for the metal transport disturbances connected with some diseases.
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ATMENETIFEM VEGYULETEK
A FAZIS-TRANSZFER KATALIZISBEN*

GALAMB VILMOS
(MTA Petrolkémiai Kutaté Csoport, Veszprém)
Erkezett: 1984. junius 11-én

A fazis-transzfer katalizis** az utobbi évtizedben lejatszodott — és napjainkban
valtozatlan litemi — viharos fejlodése és fejlesztése 1j, jol hasznalhato eszkozt adott a
preparativ kémikusok kezébe. Segitségével nemcsak sok — korabban mar ismert —
két- (vagy tobb) fazisu reakcid valosithatd meg egyszeriibben és hatékonyabban,
hanem szamos elegans Uj szintézist is kidolgoztak. A gyakorlati alkalmazassal
parhuzamosan fejlodott az elmélet, mely azonban korantsem tekintheto lezartnak. A
katalizis e valfajanak pontos koriilhatarolasa sem megoldott. Az 1. abra a fazis-
transzfer katalizis két, a gyakorlati esetekben sokszor megvaldosulo tipusat mutatja be.
A jelenség elméleti targyalasa és szerveskémiai alkalmazhatosaganak bemutatasa nem
tartozik céljaink ko6z¢. Ennek kapcsan az irodalomban megjelent kitiin 6sszefoglalo
milvekre kell utalnunk [2—6].

A fazis-transzfer katalizis alkalmazasa az atmenetifém-kémiaban elméleti
érdekességbol hatékony modszerré valt napjaink atmenetifém-kémikusainak kezében.
Uj fémorganikus szintézisek tucatjait dolgoztak ki, és — kiilondsen az utobbi 6t évben
— sok, hatarozott ipari érdeklodésre szamot tarto fazis-transzfer és atmenetifém-
katalitikus reakciot fedeztek fel. A kémia e fejezetének eredményeit a teriilet uttoroi
foglaltak Ossze [7—9], az 1981 oOta publikalt eredmények akar csak nagy vonalakban
torténd attekintése azonban hianyzik az irodalombol.

Az atmenetifém-komplexek ,,bevezetése” a fazis-transzfer katalizisbe tobb uton
megvalosithato (2. abra). Az A. pontban Osszefoglalt reakciok célja olyan komplexek
Osszeallitasa, melyek mas uton nem vagy csak nehézkesen allithatok el6. A B.
esetekben sztochiometrikus mennyiségben hasznalnak fel atmenetifém-vegyiiletet
szerves kémiai célokra. Mig a C. csoport inkabb csak elméleti jelentéségi, a D.
folyamatok szama és fontossaga szinte naprol napra no.

* Az MTA Koordinacios Kémiai Munkabizottsaganak 1983. december 5-i iilésén elhangzott
eldadas.

** Azangol ,phase-transfer catalysis” (PTC) kifejezésnek nincs meghonosodott magyar megfeleldje.
Javaslatként ,fazis-atmeneti katalizis”, ,fazisatviteli katalizis” [1], ,faziskozi katalizis” hangzottak el.
Hangsulyozva a megfeleld magyar terminus technicus sziikséges voltat, ehelyiitt azonban a némileg
elterjedtebb ,fazis-transzfer katalizis"-t hasznaljuk.
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A. B.
RX RY RX>-<RY
QX Qy Qx Qy
szerves fazis | ? \ / szerves fazis
vizes fazis l I //_\ vizes fdzis

Y- +QX # QY+ X~

QX = fazis - transzfer katalizator

1. dbra

L
& ML, e MLz Y Lb ML, _ L
/' fémkomplexek
Y eldallitdsa
tochiometrikus
RX —— ML,_,R — R—L = .
B. Lt reakciok
l sztochiometrikus
ML, szerves szintezisek
ML, ——'—————R'Y——————————————-—-——————
RXML
5 N
\ J atmenetifém, mint
RYML, RXML, fazis -transzfer
‘)__« katalizator
>  Gia
RX # ML, - RX katalitikus
7 N reakciok
Fémorganikus
|  katalikus |
\ ciklus /
/ atmenetifem- es
X fazis-transzfer
katalizis
2. abra

A) Atmenetifém komplexek el6allitasa fazis-transzfer katalizissel

A fazis-transzfer katalizis felhasznalhato fémkarbonil-anionok egyszerti, gyors
és jO hozamu eloallitasara. A szerves fazisba atvitt (vagy az Gn. ionpar-extrakcios
technikaval bejuttatott) er6s nukleofil anion az alacsony oxidaciofoku (rendszerint O)
mono- vagy polinuklearis, semleges fémkarbonillal reagalva generalja a karbonil-

metallat iont:
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A
M - M ;
{(CO), PTC-kériilmények (COX M
A modszer legismertebb példai a [Co(CO),] és [Mn(CO)s] ~ eloallitasa OH
[10] F~ [11] segitségével. Nitrit-anionnal a mas uton nehezen eldallithato, nitrozil-
ligandumot is tartalmazo, igen kevés képviselovel rendelkez6 anionok képzodnek [12,
1:3i}

Fe(CO)s Fe(CO);NO ™
PPN *NO; )
Mn,(CO),, Mn(CO),(NO),
E modszerrel tobbmagva és hidrido-anionok is eléallithatok:
MICO)—2-21", M{CO)H"
M =Cr, Mo, W [14]
M(CO), —* s [HM,(CO) ] o)

M =Cr, Mo, W [15]

KF, 18-crown-6 25
Fe,;(CO),, —»vagy e H;Fe,(CO),,
4

[11]
A redukcio kényelmesen elvégezheté ionpar-extrakcioval vagy ,,in situ” eldallitott
tetraalkil-ammonium-borohidridekkel, pl.:

R,N*BH;
S

[CsHsMo(CO)s1, 2[CsHsMo(CO)5] (4)

(16]

Habar ezen anioneldallitasi reakciok mechanizmusa minden részletében maig
sem tisztazott, hidroxi-karbonil-komplexek mint intermedierek létére kozvetlen és
indirekt bizonyitékaink is vannak.

A Co0,(CO)g+CO+40H =2Co(CO); +CO3% +2H,0 bruttd reakcio fel-
tételezett mechanizmusat [9] mutatja a 3. abra.

A fazis-transzfer korilmények kozott eloallitott karbonil-metallat ionok
sztochiometrikus és katalitikus féemorganikus reakciokon kiviil (. késébb) felhasznal-
hatok fémkomplexek szintézisére. Ezek koziil mutatunk be néhanyat. Co,(CO)g-bol és
allil-halogenidekbdl jo6 hozammal 53-allil-trikarbonilkobalt vegyiiletek allithatok eld
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Co,(CO)g + OH™ ——— [(COKICOOH)Co - ColCO), 1°

N

(CO)- Clo — ColCO),
5
"o %

i-coz
CO, OH"

2Co(CO); + H,0 -=——— HCo (CO)3 + Col(CO),
3. dbra

[17]. Bar a szubsztitualatlan Mn-, Ru-, Mo- és Fe-karbonilokbdl kiinduld hasonld
szintézis gyenge eredményeket adott, e fémek n*-allil (néhany esetben o-allil)
karbonilkomplexei egyszeriien eldallithatok a megfelelé halo-karbonilekbdl PTC-
technikat alkalmazva [ 18—20]. A bonyolult mechanizmus, valoszintileg tobbmagva,
halogéntartalmi anionokon keresztiil lejatszodo reakcio jo (30—95%) hozammal adta
a kivant terméket.

Ugyancsak j6 hozamot biztosit a a-benzil-CsH sMo(CO), vegylilet szintézisének
fazis-transzfer valtozata [21]:

TEBA
PhCHzBr+C5H5Mo(CO)3CIW PhCH,Mo(CO),CsH; (5
I.5h

[Co(CO),] -on keresztiil jatszodik le a (CO),Co;CR komplexek CRX4(X =Cl, Br; R
=Cl, Br, H) vegyiiletekbdl é¢s Co,(CO)g-bol [17] vagy Co(Il)-sokbol [21] kiindulo,
fazis-transzfer koriilmények kozott elvégzett szintézise.

A szerves fazisba atvitt OH~ kitin6 katalizatora a kiilonben nehezen
szubsztitualhato M(CO), (M =Cr, Mo, W) vegyiiletek helyettesitési reakcioinak is
[22]:

Ce¢H¢/50% NaOH
Mg TR MIED,. TGO (6)
Bu,N* I, 25—80°

50—90%,

M(CO), +L

L =diphos, dipy, AsPh,

Az intermedierként valosziniisithetd hidroxi-karbonil komplex (M(CO)s(CO-
OH) ™ cisz-helyzetii CO-csoportjai disszociabilissa valnak, s megfelel6 donor molekula
jelenlétében — az OH ™~ regeneralasa kozben — adja a szubsztitualt szarmazékot.
Ujabban azonban kimutattak [23], hogy a belépd ligandum sajatsagai is befolyasoljak
a szubsztitucio sebességét, mely bonyolultabb mechanizmusra enged kovetkeztetni. A
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hidroxi-karbonil intermedier feltételezésével valik érthetové a kovetkezo, elso
pillantasra meglepOnek latszo reakcio is [24]:

Na'*OH—H,"*0/C,H

M(CO), + '8OH -
NR; 1™

°» M(CO),_,C'®*0+OH" (7)

Az OH -nal Iényegesen lazabb karaktert SH ~ nukleofil szubsztitucios reakciot ad
[25]:
NaSH
M(CO), —2HQ | M(CO),SH- (8)

M =Cr, Mo, W

Fazis-transzfer kortilmények kozott kényelmesen megvalosithatdé p-hidroxo-
platinakomplexek és néhany ciano-komplex szintézise is [26]. A koronaéterek
alkalmazhatosaganak szép példajat adja a (9) reakcio [27]:

MeO cDCL
K)I\/PBU'Z + Nal —2 nincs reakcio
MeO Pt

/s (9)
PhyP
/\0»\ /‘o’\
9 L cocl 4 9

t 3 t
¢ IO v =2 € IO
0o 0 ol 0 0 p{
Ph,P PhsP

A koronaéter- (vagy oligo-etilénglikol-) funkcio foszfinok segitségével is
bevezethetd az atmenetifém koordinacios szférajaba. Az igy kapott komplexek (melyek
targyalasa inkabb a komplexkémia targykorébe tartozik) a szokasostol eltérd
reaktivitassal €s/vagy stabilitassal tiinnek ki [28, 29], azonban olyan féemkomplexet is
leirtak, melynek molekulai egyesitik a fazis-transzfer- és atmenetifém-katalitikus
tulajdonsagokat [30].

Merdben 1) utat nyithat az atmenetifém- és fazis-transzfer katalizisben a
kozelmultban eldallitott 0j vegyiilettipus [31]: atmenetifém-amino komplexek
hidrogénhid-kotés révén képesek koronaétereket megkotni a masodik koordinacios
szféraban. Ez elvileg lehetoséget ad komplex kationok atvitelére is.

A fazis-transzfer katalizis széles koru alkalmazhatosagara adnak tovabbi
példakat a kovetkezé reakciok. Ferrocénszarmazékok elfogadhatd hozammal
allithatok el6 egyszerten, rovid reakcioidével [32]:

R
18 - crown - 6

CsHyR + KOH « 1/2FeCly; ———— Fe (10)

THF |
R

R=H(60%), CH345%),
PhCH2(55%), n-CyH,(40%),
ciklohexil (60 %o )
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Ipari érdekességli a hidrido-karbonil-kobalt vegyiiletek szintézise (amelyben
szerves savak a fazis-transzfer katalizatorok) [33], és az alkoxi-karbonil-tetrakarbonil
kobalt komplexek eldallitasa [34]:

£6. Tl

15-crown-5

(CO),Col + NaOR; (CO),CoCOOR (11)

Az atmenetifémhez koordinalt szerves ligandumok reaktivitasa modosul a
szabad vegyiilethez képest. E jelenség elonyosen kihasznalhatd, amit példaink
illusztralnak [35, 36]:

C4H¢/NaOH
_— e —
RN*X™

X=Cl, Br; I

(CO),Cr (°-ArX)+Rs (CO),Cr (#°-ArSR) (12)

A fémkarbonil-rész oxidativ eltavolitasa utan a szerves ligandum (termék) jo
hozammal kinyerheto:

(CO),F st e PRI . e (13)
e ————
3 CH,Cly e 2.BuIN-0

RN*X~

B) Sztochiometrikus szerves szintézisek

Az e részben targyalasra keriilé reakciok ko6zos jellemzdje az, hogy bar valodi
fazis-transzfer katalizisek, az atmenetifém-komplex sztochiometrikus mennyisége
sziikséges a szerveskémiai atalakitashoz. A reakcid fémorganikus intermedierjeit
altalaban nem izolaljak.

A szerves kémia jol ismert oxidaloszere a MnO, . Az anion sikeresen transzfe-
ralhato a szerves fazisba mind kvaterner ammoniumsok, mind koronaéterek alkal-
mazasaval. A vizes kozeg pH-jatol fiiggden olefinek, acetilének és polialkil-benzolok
cisz-diolokat vagy karbonsavakat adnak. Koronaéterek alkalmazasaval szilard—
folyadék rendszerben is elvégezhetOk az emlitett atalakitasok. Bar e reakciok egy része
fazis-transzfer katalizator nélkiil is lejatszodik, a PTC-technika segitségével az erdsen
exoterm reakciok jobban ,kézben tarthatok™ (keverés sebességének valtoztatasa, a
teljes oldashoz sziikségesnél kevesebb viz alkalmazasa), s sok esetben a szelektivitas is
kifejezetten jo [37].

Szintén felhasznalhato oxidacios célokra az anioncserélo gyantakon megk6tott,
vagy koronaéterek segitségével atvitt HCrO, . E reagensek enyhe oxidaloszerek, de
igen szelektivek [38—40]. Hasonl6 tulajdonsagokat mutat a kvaterner ammoni-
umso/szerves oldoszer-szubsztratum/szilard K,Cr,0O, rendszer is [41].
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A maga nemében paratlanul érdekes a kovetkezo reakcio [42]:

K;[Fe(CN)s]/NaOH

TPP/szerves oldoszer

R—NH—NH—R » R—N=N—-R (14)

63—98%,

A reakcio fazis-transzfer katalizatora a 2,4,6-trifenil-fenol (TPP). A beldle képzodo
fenolat ion a vizes fazisban a K Fe (CN), hatasara stabilis gyokké (TPP) oxidalodik; ez
— atlépve a szerves fazisba, és oxidalva a hidrazinszarmazékot — 2,4,6-trifenil-fenolla
alakul, s ismét a vizes fazisba kertil. A reakcio tehat egy elektron fazisatvitelének
peldaja.

Az atmenetifémek karbonil-vegyiiletei szintén felhasznalhatok sztochiometrikus
szerves szintézisekre. Ennek egyik érdekes példaja a nitrovegytiletek redukcioja [43]:

IN NaOH/C,H,
TEBA, 0.75—24h

Ar—NO, + Fe4(CO),
20°

Ar—NH, (15)

mely koronaéter-katalizissel is végrehajthato [44]. Mig N,-atmoszféraban a hozam
65—929%, a CO erdsen inhibealja a reakciot. A mechanizmus részleteiben még nem
tisztazott; aktiv redukaloszerként a HFe;(CO);, tételezhetd fel. Bonyolitja a képet az,
hogy bizonyos koriilmények kozott kevesebb mint sztochiometrikus mennyiségl
Fe;(CO),, is elegendd; tovabba hogy egyszeriibb vaskarbonilokat (Fe CO)s, Fe,
(CO),) alkalmazva a fazis-transzfer katalizator csokkenti a hozamot.
Hasonlo redukaloszerrel o, fS-telitetlen ketonok is hidrogénezhetdk [45]:
— C-R Fe(CO)s/B/18-crown-6 :>CH—£H——C—-R (16)
I CeHe [
0 (0]
B: KOH vagy R—NH,/H,0
Ugyancsak bazis-katalizalt a benzilhalogenidek dehalogénezése is [46]:

Fe(CO),, NaOH
Bu,N*Br~
CeHe

R—Ph—CH,—Br > (R—Ph—CH,),CO + R—Ph—CH, (17)

A keton/szénhidrogén arany erdsen fligg az alkalmazott bazis koncentracidjatol.

Kéntartalmu szerves vegyiiletek deszulfuralhatok atmenetifém-karbonilokkal
fazis-transzfer korilmények kozott; a reakciot diszulfid melléktermékek keletkezése
kiséri [47, 48].

Ar
L)
Ar,C=$S C‘“‘k'mz?iz’c;"::’o“ - + (Ar=S—), (18)
[CgHgMICO), 1, Ar
<
M= Fe n=2 katalizator : 18 — crown— 6
Mo, W n=3 RN*X"
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Fe(CO)s vagy Co,(CO)q
C¢Hg, NaOH
R,NX"

ArCH,—SH > ArCH, +(Ar—CH,—S—),  (19)

A (16)—19) reakciok nyitolépése egy- vagy tobbmagvi karbonil-metallatok
képzddése.
Az atmenetifém-komplexek 0j tipusu fazis-transzfer katalitikus reakciojat jelenti
a kozelmultban felfedezett hidrogénezés [49]:
Nt Co, (COlgL, /CeHe ™ v
= . CH—CH
P AR 500 HBF,, 55° A W
Ar dodecilbenzol -szulfonsav-Na Ar
vagy NaBPh,

(20)

L =CO, PBuj, 60 - 100 %o

C) Atmenetifém-vegyiiletek mint fazis-transzfer katalizatorok

Atmenetifémek fazis-transzfer katalizatorokkal alkotott komplexeire, sét a
vegyliletek néhanyanak ,,0n"-fazis-transzfer katalizisére is lattunk példakat (pl. (9)
reakcio). Az a jelenség azonban, hogy egy atmenetifém-komplex kozponti atomja
szolgal fazis-transzfer katalizatorként, meglehetosen kevéssé tanulmanyozott. Elsé (és
mindmaig egyetlen) példaja az allil-klorid kétfazisu hidrolizise, melynek sebességét a
Cu,Cl, jelentdsen megnoveli [S1]:
CH,—CH—CH,—Cl + NaHCO, — 2"
szerves vizes

CH,—CH—CH,—OH +NaCl+CO,

(21)
A Cu,Cl, lazan koordinalja az olefint és atviszi a vizes fazisba; ezaltal a hidrolizis
homogén fazisban jatszodik le.* A reakcio a fazis-transzfer katalizis hataresetének
foghato fel: a sebességnOvelésben a fazisatvitelen kiviil szerepe lehet az olefin
aktivalasanak (koordinacio) és az intermedier allil-kation stabilizalasanak is.

D) Atmenetifém- és fazis-transzfer katalizator

A homogén- és fazis-transzfer katalizis kombinalasa nemcsak egyesiti a két
modszer elényeit, hanem 0j lehetdségeket is nyit a katalitikus kémiaban. A homogén
katalizis nagyfoku szelektivitasa altalaban megmarad — s6t sokszor elényosen

* E példa kitiinden ravilagit a fazis-transzfer katalizis fogalmi koriilhatarolasanak nehézségeire is.
Igen tag értelemben ugyanis valamennyi homogénkatalitikus, hidrogénnel, CO-val, oxigénnel stb.
végrehajtott reakcio egyuttal fazis-transzfer katalizisnek foghato fel, melyben az atmenetifém egyuttal fazis-
transzfer katalizator is (formalisan a gaz molekulait viszi at folyadékfazisba). Ez azonban mind a katalizator,
mind a reaktans (esetleg szubsztratum) olyan meélyrehatd kémiai valtozasaval jar, hogy egyszeri
fazisatvitelrl nem beszélhetiink. Ezért nem targyaljuk pl. a kozelmultban kitiinden Osszefoglalt [52, 53],
vizoldhatova tett atmenetifém-komplexekkel végzett tobbfazisu atalakitasokat.
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modosul. Ez nem kis részben annak koszonhetd, hogy a reakciok rendszerint enyhébb
koriilmények kozott hajthatok végre. Sok esetben a termék és a — nemegyszer draga
— atmenetifém katalizator a reakcio befejeztével kilon fazisban vannak, igy
elvalasztasuk és az utobbi regeneralasa egyszeriien megoldhaté. Nem lebecsiilendd
elony az, hogy a homogén uton nem vagy csak korilményesen (pl. nehezen
visszanyerhet6 dipolaris-aprotikus olddszerek hasznalataval) végrehajthat6 reakciok
egyszerien és olcson megvalodsithatok. Bar e reakciotipus ipari alkalmazasara egyelre
nincs példa, az érdeklddés fokozodik. Ez megmutatkozik az ilyen iranyu kutatasokra
forditott anyagi eszk6zok erételjes novekedésében és a szabadalmak szamanak
gyarapodasaban is.

Karbonilezési reakciok

Ez a — potencialis ipari érdekeltségli — reakcio a kovetkezd altalanos
egyenlettel jellemezheto:

C—X OH " /szerves oldoszer , C—C—OH 21)
ML,, CO I

X=Cl, Br, I PTC-katalizator (@)
(+C—C, C—H, —C—CO—C, —C—CO—COOH)

A folyamatban a céltermék sav(ak)on kiviil szamos, esetenként fontos melléktermék is
keletkezik. Az alkalmazott atmenetifém-komplextdl és koriilményektdl fiiggoen alkil-
és arilhalogenidek és mono-, valamint dihalo-olefinek is karbonilezhetdk. Mivel a
céltermék savak soit a vizes fazis tartalmazza, a reakcioelegy feldolgozasa egyszerti.

Az alkil- (elsdsorban benzil)-halogenidek Co,(CO),-tal katalizalt fazis-transzfer
karbonilezése nemcsak karbonsavak, hanem a sokkal értékesebb piroszdéldsavak
eloallitasara is alkalmas reakcio. A reakciokoriilmények megfeleld6 megvalasztasaval
ez utobbi fotermékkeé tehetd. E karbonilezési reakciokat alaposan tanulmanyoztak,
ennek eredményeképpen a mechanizmus f6 lépései tisztazottnak latszanak. A
Co(CO), tekintheto a folyamat katalizatoranak; kialakulasat a 3. abra mutatja. Az
anion szerves halogeniddel reagalva alkil-kobalt karbonilt ad, mely CO felvételével
acilkobalt-karbonilla alakul [50, 76]:

R—X +Co(CO); —— R—Co(CO), —2-» R—CO—Co(CO),  (22)

Ez utobbi komplex azutan — valoszintileg hatarfeliileti reakcioban — az OH ™ -
nal reagalva szolgaltatja a termék savat [54, 55]. A folyamat kinetikajat és a
melléktermékek (hidrogénezett és ,kapcsolt” dimer vegyiiletek, valamint dialkil-
ketonok) képzddési reakcioutjait a legutobbi idében irtak le [56, 57]. Bar a masodik
CO molekula beépiilésével jaro reakciorol tobben beszamoltak [55, 58, 59], a javasolt
mechanizmust alatamaszto els6 eredményeket a kozelmultban publikaltak [60].
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Amint azt a deuteralt és optikailag aktiv 1-fenil-etil halogenidekkel végzett kisérletek
eredményei valoszinisitik, a masodik CO felvételéhez az acilkobalt-karbonil enol-
formajanak kialakulasa sziikséges. A megfeleléen megvalasztott szerves fazis és fazis-
transzfer katalizator az enolizaciot segitheti elo.

Ph—¢=¢—ColCO), L R Ph—C=C—C—ColCO),

Ph —CH~C ~Co(CO)s
CH3 0 CH, OH CH3OH O

e

Ph—%H—(l:I—(I:I—OH P Ph-—-CIH —%—ﬁ—Co(cou
CH; 0 O CHy 0 0

A dehalogénezési és kapcsolasi reakcio keriil elotérbe, ha szubsztratumként a-
halo-ketonokat hasznalnak [61]:

R—CO—CH,Br+ CoZ(CO)S‘—M—(;'Ei:;i—“'L R—CO—CH, + (RCOCH,—), (24)
Bar CO-felvétellel jaro folyamat, mellékreakcionak kell tekinteniink maganak a
benzil-jellegii csoportot tartalmazo fazis-transzfer katalizatornak a karbonilezését; a
reakcio lassu, de j6 hozamu [62].

A tetrakarbonil-kobaltat gyenge nukleofilitasa miatt nem reagal vinil- és aril-
halogenidekkel. E vegyiiletek karbonilezése is megvalosithatd azonban a szokasos
fazis-transzfer korulmények kozott 350 nm hullamhosszusagu fénnyel valo be-
sugarzassal [63]. Hasonlo koriilmények kozott a benzil- vagy allil-csoportot
tartalmazo fazis-transzfer katalizator is karbonilezhet6 [64]. A folyamat intermedier-
jeként gyokparokat valoszintsitettek.

Az alabbiakban a (22) reakcioban keletkezo acilkobalt-karbonilok beékelddési
reakcioit kihasznalo elegans szintézisekre is bemutatunk néhany példat [65, 66]:

(Co ch\ B
Coz(COJg ——y C/_}o (25)
PTC — korilmenyek AN

Hoo O

Ph—C=CH +Mel + CO

n-C,H33N(CH,); Br™ I

NaOH/C¢H, (0]
Cco (26)

Ph—CH=CH,—CH=CH,

A (25) reakcio végterméke mas (MeCOCH ,CH(Ph)CO,H), ha katalizatorként
Ru- és Co-karbonil elegyét hasznaljuk. Bar a reakcid0 mechanizmusaként két
kooperalé homometallikus folyamatot irtak le [67], nincs kizarva, hogy a fazis-
transzfer és heteronuklearis klaszterkatalizis elsé példajaval allunk szemben.
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A Co,(CO)g-lal mint katalizatorral végrehajtott egyszerii karbonilezések bar
lényegesen kisebb hozammal, de elvégezhetok Co(CO);NO-lal is. Katalitikusan aktiv
részecskeként az ez idaig nem izolalt HCo(CO),(NO) aniont tételezték fel [68].

A katalizator olcsOsaga és a rendszer egyszerlisége miatt nagy jelentoségii a
kozelmultban leirt alabbi karbonilez6 modszer:

oldoszer/IN NaOH
Fe(CO)s, CO
Bu; HSO,

» RCO,H 27

Az alaposan még nem tanulmanyozott reakcié a kobaltot hasznalod eljarasokkal
azonos hozammal, 6sszemérheté idok mellett, lényegesen alacsonyabb baziskon-
centracié alkalmazasaval szolgaltatja a karbonsavat. A kisérleti eredmények a
Fe(CO); ™ intermedier jelenlétére engednek kovetkeztetni [69].

Tetrakarbonil-nikkel is hasznalhatd katalizatorként, ha a fazis-transzfer
karbonilezés szubsztratumai allil-halogenidek:

NaOH/C¢H,
NS O CH—OR,—CO0H

s @

CH,—CH—CH,—Cl +Ni(CO),

A reakcio bizonyithatéan tobbmagvu, anionos nikkel-karbonilokon keresztiil
jatszodik le [70].

Sokoldalian hasznalhatok a palladium komplexei a fazis-transzfer karbonilezé-
sekben. Pd(II) trifenil-foszfin komplexek mint katalizatorok alkalmazasaval kétfazisu
rendszerben jO hozammal, nemegyszer figyelemreméltd szelektivitassal karbonilez-
hetdk benzil-, aril- és vinil-halogenidek a megfelelé karbonsavakka [71]:

PdCl,(PPh,),
R,N*X", xilol

R—X+CO +NaOH R—COONa (29)

Ha kis mennyiségt trifenil-foszfint adunk a rendszerhez, elkeriilheté a fém palladium
kivalasa, és a katalizator recirkulaltathatd. A modszer egyetlen hatranya, hogy
atmoszferikusnal nagyobb CO-nyomast igényel. Pd°-komplexek alkalmazasaval a
karbonilezés normal nyomason is megvalosithato. Benzil-halogenidek karbonilezése
azt mutatta, hogy kilonbozo foszfin-ligandumokat hasznalva a reakciotermék
Osszetétele valtozik (pl. észter keletkezik sav helyett stb.) [72]. Enyhe reakciokoriilmeé-
nyek kozott, elfogadhatd hozammal karbonilezhetok vinil-halogenidek is Pd°-
katalizatorral:
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Ar(R) Ar(R)

NNaOH, RyN*X~

b i iy . e L C = CH— COOH (30)
A CeHs vagy t-AmOH R,/

B CO, PdLn

30 —95°%

Kilonbo6z6 szerkezetii szubsztratumok alkalmazasaval megallapithato volt, hogy

1. a reakcio nagyfoku sztereoszelektivitassal (retencio) jatszodik le;

2. L=PPh;, n=4 esetben a reakci®6 nem fazis-transzfer katalizis*, mig
L =Ph,P—CH,—CH,—PPh,(difosz), n=2 esetén a karbonilezett termé¢k mennyi-
sége fligg az alkalmazott kvaterner ammoniumso milyenségétol;

3. halogeno-sztirolok esetében észlelhetd tobb-kevesebb (2—20%) ,,kapcsolt”
termék keletkezése is;

4. csak lancvégi halogénatomot tartalmazo vegytiletek karbonilezhetok elfogad-
hato hozammal [73].
A reakcio kedvezd sztereoszelektivitasat (t-amilalkohol olddszerben ~ 100%) ki-
hasznalva dolgoztunk ki eljarast transz-fahéjsavnak cisz-szarmazékokka torténd
atalakitasara [74]. Annak ellenére, hogy a tobblépéses reakciosor 6sszhozama kozepes
(26—56%,), egyszeru megvalosithatosaga, olcsé kiindulasi anyagai révén az ismert
eloallitasi reakciok versenytarsa.

Vaéltozatos képet mutat a Wittig-reakcioval egyszertien eldallithato 1,1-
dihaloolefinek Pd°-vegyiiletekkel katalizalt fazis-transzfer karbonilezése:

moH

Ar—CH=CBr; (31a)

%- Ar— C= C— CE=C—Ar

R ymo**r R, R’ C = C(COOH),
C=CBr; (31b)
R CoHe R, R’ C = CH— COOH

5N NaOH, R/N*X; CO, 559
R,R’= alkil, c-alkil, H; Pd(difosz), vagy Pd(PPh;), katalizatorok

Valamennyi reakcio valodi fazis-transzfer katalizis, a hozzaadott RN X~
legalabbis noveli a karbonilezett termék hozamat. Az alkilidén-malonsavak
képzddéséhez vezetd reakcioban nyomnyi mennyiségli a-brom alkénsavak voltak

* A reakcio koriilményei kozott nem zarhato ki vinil-trifenil-foszfoniumhalogenidek képzodése sem,
melyek a kozismerten jo fazis-transzfer katalizator tetraalkil-foszfoniumsokhoz hasonléan viselkedhetnek.
A foszfonium-hidroxidok mérsékelt termikus stabilitasa, valamint a katalizatorrendszerrel trifenilfoszfin
hozzaadasa nélkiil elérhetd magas atalakitasi szamok azonban megkérddjelezik a kvaterner foszfoniumsok
mint fazis-transzfer katalizatorok kozremuikodését.
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kimutathatok, mig a kapcsolasi reakcié valoszinii intermedierjei a brom-aril-
acetilének. Fiiggetlen kisérletben eldallitott és azonos korilmények kozott kapcesolt
brom-fenil-acetilén szintén 1,4-difenil-1,3-butadiint adott [75].

A (29)—(31) reakc¢iok mechanizmusanak tisztazasara torténtek kisérletek, ennek
ellenére lezart képet nem tudunk adni a folyamatok minden részletérol. A kisérleti
eredmeényekkel tobbé-kevésbé 6sszhangban allo lehetdségeket foglalja Gssze a 4. abra.

PdLn, == PdLp.y +yL
Pdly_y + Csp2—X T=— XPd(Lp.,)Csp2 PdLn_y + RRN'OH™ === Pd(L,-,)OH"R,N*

Pd(Ln.y)Capz —=C—+ XPd(Ln-y)COICsp2  Pd(Ln_y)OHR,N' + Cypz—X ——= PdlL,_, IOHICsp2 + RN*X"

L co
PdlL,.,)ICOICsp2 === XPdIL.,)(CO—Cgp2) dac i l
y P y P

Pd(Ly. ,HOH)ICO—Cyp2)

Pd(l-n-,)(CO-C;})/—%PdL"_,o HOOC—Csgp2 PdlLn_y (OHNCO—Cgp2) — PdL,._, + HOO—Cgp2

RN*X- —9H o R n*OH- O™ s RNI™ == RN"OH™ » W~

4. abra

Az a)-val jelzett oxidativ addiciés-reduktiv eliminacios folyamatban a kvaterner
ammoniumsé szerepe az acil-vegyiilet hasitasara korlatozodik. E mechanizmus
segitségével nehezen magyarazhatok a benzil-halogenidek karbonilezése soran
tapasztaltak. A b)-vel jelolt lehetoség anionos Pd-komplexet tételez fel kulcsintermedi-
erként, mely a transzferalt OH ~ kozremiikodésével alakul ki. Az anion Sy reakcioban
adja az intermedier alkil-terméket. A ciklus tovabbi része lényegében megegyezik az a)
megfeleld részével [71, 73, 75]. A b) mechanizmus részletesebb kifejtésével magyaraz-
hato az észlelt termékeloszlas, ligandum- és oldoszerfiiggés is. Az oxidativ addicios-
reduktiv eliminacios mechanizmus jol ismert a homogénkatalitikus Pd-katalizatort
hasznalo karbonilezések esetében. Valoszind, hogy lényegében e mechanizmus szerint
jatszodik le a vinilhalogenidek Pd(PPh;),-nal katalizalt kétfazisi karbonilezése is. Az
ismertetett egyéb esetekben a b) Ut nagyobb teljesitOképességiinek tiinik; meg kell
azonban jegyezni, hogy az irodalmi analogiak csekély szama és az intermedierek
ez ideig nem kielégito jellemzése tovabbi kutatomunkat igényel.
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Nukleofil szubsztitucios reakciok

Fazis-transzfer katalizatorral aktivalt nukleofil agensek alkil-halogenidekkel
konnyen vihetok szubsztitlcios reakciokba. Az aril- és vinilhalogenidek csdkkent
reaktivitasanak megfeleléen nukleofil szubsztiticios reakciok altalaban nem hajt-
hatok végre még fazis-transzfer korilmények kozott sem. Ha e vegyiileteket is
aktivaljuk atmenetifém-komplexekkel, a szubsztiticio sikeresen végrehajthatd. A

s s

........

Arx—_NU ML ArX
1 -n
MLn_y
(32)
Ar—hrL,,-yNu' Ar—ML,_ X
X

A fazis-transzfer katalizator szerepe a nukleofil agens atvitele a szerves fazisba.
Elképzelheté azonban ,laza” (soft) fémorganikus nukleofil partner (ML,_;Nu")
generalasa, mely elvileg konnyebben viheté nukleofil szubsztitucios reakcioba még
vinil-halogenidek esetében is.

Az ismertetett reakcioOtipus segitségével egyszeriien és joO hozammal szintetizal-
hatok aril- és vinil-cianidok Ni°® [77] és Pd° [78] katalizatorokkal fazis-transzfer
kortilmények kozott. Hasonld modszerrel aril-(vinil-)-alkil szulfidok is eldallithatok
[79].

Terminalis acetilének jol ismert, homogénkatalitikus arilezése enyhébb
korilmények kozott valosithato meg kétfazisu rendszerben [80]:

NaOH/C4H,

ArX+R—C=CH
Pd(PPh,),NR; X~

» Ar—C=C—R + NaX (33)

Oxiddcios reakciok

Az atmenetifém jelenlétében végrehajtott fazis-transzfer oxidacios reakciok a
korai 70-es évek szabadalmi irodalmaban tiintek fel. E teriileten elsGsorban Starks
amerikai kutatd végzett uttor6 munkat. A mult évtized derekan elsGsorban a
,.sztochiometrikus™ oxidacio gyors litemi fejlodése figyelheté meg, mig napjainkban
ujra elétérbe keriilt az atmenetifém-katalizalt oxidacio.
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A korabbi, igen draga atmenetifém-oxidokat (OsO,, RuO,) katalitikus
mennyiségben hasznalo eljarasok olefinek valtozatos termékeket szolgaltato oxida-
cidjara alkalmasak [80, 817:

OsO,, NR;X ™

_— A
H,0, | |
OH OH
0sO,, NR; X"
R—CHO
HIO,
R—CH—CH, —| (34)
RuO,, NR; X~
R—COOH
HIO,
RuO,, NR; X~
R—COOH
NaOCl

A reakciok jo hozammal (gyakran ~ 100%), enyhe korilmények k6zott hajthatok
végre. A viszonylag draga HIO, elektrokémiai regeneralasa megoldhatd, igy
végeredményben az olefinek atmenetifémekkel katalizalt elektrolitikus oxidacioja is
megvaldsithato.

Terminalis olefinek metil-alkil ketonokka oxidalhatok palladium- [82] vagy
roédium-, ill. ruténium vegytiletek [83] jelenlétében:

R—CH- O, 40— = Cells .p Ol (35)

H,0, 80° I
O

Ko6zismert és olcso oxidaloszerek alkalmasan megvalasztott atmenetifém-katalizator-
ral fazis-transzfer koriilmények kozott felhasznalhatok olefinek epoxidalasara is:

0

TPP Mn™ OAc, Py 7N
R—CH=CH, + NaOCl » R— CH—CH 36
it RyN*X; CH7Clz, H0 . 198}
TPP: mezo-tetrafenil- porfirin [ 84, 85)
H7WOE /7 PG}~ 275
R— CH==CH, + H,0, R— CH—CH, (37)

RGN*X; CgHg, Ha0
(871
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Perspektivikus reakcionak tiinik az aril-karbonatok szintézise oxidativ karbonilezés-
sel [88]:
CH,Cl,, NaOH
2PhOH + CO +1/20, 2t » Ar,CO;+H,0 (38)
PdBr,, Mn(acac),
molekulasziiré, Bu,N *Br~

Formailag e tipushoz tartozik a szekunder alkoholok dehidrogénezése is [89]:

[Rh(CO),Cl1],
—_——

Fhe- O Gl i PO, (39)
y 6t16

| Il
OH NaOH O

A reakcio fazis-transzfer katalizator nélkiil is lejatszodik, de ez esetben a hozam
lényegesen alacsonyabb.*

Hidrogénezések

Ezideig kisszamu atmenetifém- és fazis-transzfer katalitikus olefinhidrogénezeési
reakciot irtak le. Konjugalt diének monoolefinekké hidrogénezhetok fazis-transzfer
katalizatorok jelenlétében kobalt-klorid, kalium-klorid és kalium-cianid lagos
oldataval [90, 91]:

CHy CHy KCN, KCl, NaOH CH’7/\(C“3 CHs

+ - -
ANAcH, | CoCla-6H0, CoHg i b (CH),CHCH,C=CH,  (40)
TEBA
Bar a reakcio lassi, szelektiv és jo hozamu. Intermedierként a HCo(CN)3 ™ tételezhetd
fel, melyet a fazis-transzfer katalizator stabilizal és a szerves fazisba juttat. Hasonlo
modszerrel a,f-telitetlen ketonok is hidrogénezhetdk. Igéretes modszert publikaltak a

kozelmultban aromas vegyiiletek hidrogénezésére [92]:

@ . Hy [1.5-:: h:xod;:r;f;RhCl]l> @ -
R A R

n— CygH33 NICH3)3Br~
1 bar, 25°

Azigen enyhe koriilmények ko6zott végrehajthato reakcio sebessége €s szelektivitasa is
nagymértékben fligg a gylri szubsztituensétél. Hasonld koriilmények kozott
katalizatorként RhCl, is hasznalhato aromasok, acetilének és olefinek hidrogénezése-
re [93].

* A reakcié mechanizmusanak részleteit az eldadas elhangzasa utan tisztaztak [86].
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Egyéb reakciok

Allil-alkoholok kitlind hozammal izomerizalhatok karbonilvegyiiletekké rodi-
um(I) komplexek jelenlétében. Bar a reakcio (jo hozammal) fazis-transzfer katalizator
alkalmazasa nélkiil is végbemegy, az utobbi hasznalata kozel kvantitativ kitermelést
biztosit [94]. Katalizatorként u;-oxo-ruténium-triacetat is hasznalhato; az atlagos
hozamok és magas homeérséklet miatt a reakcio inkabb elméleti érdekességii [95].

o,f-telitetlen ketonok fenilezése végrehajthatdo atmenetifém-katalizator je-
lenlétében:

o) (I?
Il PhH
gCl, PdCl,
— == — > H VEE e
Ph—CH=—CH—C—(CH,),—CH, SEEL G Ph,CH—CH,—C—CH,),— CH,
Bu,N*CI~ (42)

Fenilezoszerként tetrafenil-on is alkalmazhato, a reakcio azonban csak kétszeresen
szubsztitualt olefinek esetében jatszodik le [96].

Varhato fejlodeési iranyok

A sok — és évente ndvekvé szamu — publikacio egyértelmiien jelzi a fazis-
transzfer katalizis térhoditasat az atmenetifém-komplexek kémiajaban. A leirt példak
— kiilonosen az utobbi 3—4 év eredményei — sejtetni engednek néhany fejlodési-
fejlesztési iranyt a kémia e teriiletén.

A fazis-transzfer katalizis szerveskémiai alkalmazasanak lehetéségei az 0j
modszerek, pl. tobbfazisu katalizis kifejlesztésével jelentésen boviiltek. Varhato e
modszerek ,,betorése” az atmenetifém-kémia teriiletére is. Ennek segitségével elvileg
elérhetd a fém és a fazis-transzfer katalizator regeneralasa. Nagyon valoszini, hogy a
fazis-transzfer katalizatorok teriiletén lezajlott és zajlo intenziv fejlodés is érezteti
hatasat.

Természetesen novekedni fog azon reakciok szama is, melyek csak fazis-
transzfer koriilmények kozott valosithatok meg, tehat amelyek nem egy mar ismert
homogénkatalitikus reakcio vagy szintézis jobb hozamu, kényelmesebb fazis-transzfer
valtozatai.

A komplexek szintézisében nagy jelentOségil lehet az atmenetifémhez kapcsolt
fazis-transzfer katalizatorokkal elért ,,bels6” transzfer és stabilizacio. E jelenségnek
ezideig csak szorvanyos példai ismertek. JelentOsnek itélhetd meg a fazis-transzfer
katalizatoroknak a masodik koordinacios szféra kialakitasaban jatszott szerepe is.

Végiil varhato és feltételezheté az ipari érdeklodés fokozodasa és az esetleges
ipari alkalmazas.
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A szovegben eldéfordulo roviditések

Q vagy Q"X : a fazis-transzfer katalizator altalanos roviditése
PPN *: u-nitrido-bis-trifenilfoszfin kation

TEBA: Benzil-trietil-ammonium klorid (Makosza-katalizator)
18-crown-6: 1,4,7,10,13,16 hexaoxa-ciklooktadekan

15-crown-6: 1,4,7,10,13 pentaoxa-ciklopentadekan

Osszefoglalis

Napjaink dinamikusan fejlod6 modszerének, a fazis-transzfer katalizisnek az atmenetifém-kémiaban
betoltott szerepét foglaltuk Ossze. E modszer szerves- és komplexkémiai szintézisbeli alkalmazasi példait
tekintettiik at, kiilonds tekintettel az atmenetifém- és homogénkatalitikus reakciokra.

Summary

The role of PTC method in the chemistry of transition metals regarding the applicability of this
dinamically developing technics in the organic and organometallic synthesis is reviewed. The mechanism of
some important homogeneous and PT catalytic methods is discussed.
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OSSZEFOGLALO ERTEKEZESEK

A HIDROGENEZO KENMENTESITES KATALIZATORAI
ES HATASMECHANIZMUSUK

DOBROVOLSZKY ANDRASNE, NAGY ZOLTAN, PAAL ZOLTAN
TETENYI PAL, az MTA rendes tagja

(MTA Izotép Intézete, Budapest)

1. Bevezetés
1.1. A katalitikus hidrogénezdé kénmentesités

A koolajokban és a kéolajtermékekben a szénhidrogénmolekulakon kiviill — a
kbolaj eredetétdl fiiggden — heteroatomot (kén, nitrogén, oxigén) tartalmazo
vegylletek és nyomokban kiilonbozé fémek is megtalalhatok. Viszonylag nagyobb
mennyiségiik és rendkivill kedvezotlen tulajdonsagaik miatt altalaban a szerves
kénvegyiiletek jelentik a legnagyobb problémat. Ezek kellemetlen szagukon kiviil
mérgezik a masodlagos feldolgozas (reformalas, izomerizalas) katalizatorait,
csokkentik a motorhajtoanyagok stabilitasat, kedvezotleniil befolyasoljak azok égési
tulajdonsagait. Feldolgozaskor, illetdleg elégetéskor jelentds korr6zids problémakat is
okoznak, és égéstermékeik karositjak a kdrnyezetet, ezért ezeket a vegyiileteket, illetve
heteroatomjaikat a koolajfeldolgozas soran el kell tavolitani. Mivel a katalitikus
reformalas olcsé hidrogénforrast képvisel, a kén eltavolitasara a killonb6zé nyers-
anyagokbdl és termékekbdl (asvanyolajparlatokbol és -maradékokbol, kéntartalmua
foldgazokbol és petrolkémiai intermedierekbdl) a katalitikus hidrogénezé kénmen-
tesités az egyik legelterjedtebb technologia. Angol nevének (hydrodesulfurization)
roviditésével az eljarast a kovetkezokben HDS-sel jeloljiik.

Eldnyei:

— a termékhozam megkozeliti a 100%-ot, mivel arra toreksziink, hogy csak a
kénatomokat tavolitsuk el H,S és a megfelel6 szénhidrogén keletkezése kozben;

— nagytisztasagu ként lehet eldallitani a kénhidrogén tartalmu gazbol (a
kénhidrogénben dus lefuvatott gazbol a H, S-t kinyerik és Claus-iizemben tiszta ként
nyernek ki);

— a kénmentesités soran a keletkezo egyes konnyebb termékeket (pl. benzo-
tiofénbdl etilbenzol) desztillacioval el lehet kiiloniteni és pl. oktanszamnoveld
kever6komponensekként lehet felhasznalni;

— rugalmas technologia: kevéssé érzékeny a nyersanyag valtozasaira.
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1.2. A hidrogénezé kénmentesitésnél lejatszodo reakciok

A szerves kénvegyiiletek stabilitdsa az alabbi sorrend szerint csokken:
tiofének > tiofanok > szulfidok > merkaptanok

A reakciok alapja a szerves kénvegyiiletek C—S kotésének hidrogén atmoszféra-
ban, katalizatoron végbemeno felhasitasa a megfelelé szénhidrogén és kénhidrogén
keletkezése kozben.

A kovetkezd reakciok jatszodhatnak le:

R—SH+H, - R—H +H,S (1)
merkaptan '
R—S—R'+2H, » R—H+R'—H +H,S (2)
szulfid

R—S—S—R+3H, —» R—H + R'—H + 2H,S (3)

diszulfid

U + 4H; —— CH3—(CH;);—CHj + HpS (4)

tiofén

R‘Cﬂ\—:ﬂ +3H, — R‘O—CHZ—CH:,» H,S (5)
S

alkil - benzo-tiofen

A kénmentesitési reakciokon kivill a reakciokorilményektdl fiiggéen mas
reakciok — izomerizalas, hidrogénezés (aromasok ¢és olefinek telitddése) hidrokrak-
kolas és kondenzacio — is lejatszodhatnak, s6t nyersolajok és maradékok esetében a
nyomokban jelenlévé féemvegyiiletek redukcidja is végbemegy. A felsorolt reakciok
exoterm hoszinezetiiek, a reakcioho joval kisebb, mint a telitetlen vegyiiletek esetében.

Katalizatorként leginkabb aluminium-oxid vagy aluminium-oxid/szilicium-
dioxid hordozora felvitt kobalt-, molibdén-, nikkel-, vas- és wolfram-oxidok
kilonb6z6é kombinacioi terjedtek el. Kénvegyiiletekkel érintkezve e katalizatorok
részben vagy teljesen szulfidokka alakulnak. Az atmeneti fémek szulfidjainak
katalitikus aktivitasara asvanyi szenek hidrogénezésében (ahol részben heteroatomot
tartalmazo policiklusok hidrogénfelvétellel jard bontasa volt a fé reakcid) magyar
tudds, VARGA JOZSEF mutatott ra elsének [1].

A hidrogénez6 kéntelenités mechanizmusat és katalizatorait napjainkban nagy
intenzitassal vizsgaljak. Mégsem beszélhetiink egyik teriileten sem végleges, mindenki
altal elfogadott megallapitasokrol. Az utobbi években megjelent irodalmi 6sszefog-
lalok koziil meg kell emliteni MASSOTH [2], ZDRAZIL [3] és GRANGE [4] miiveit.
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2. Kéntelenit6 katalizatorok
2.1. Kéntelenité katalizatorok laboratoriumi eléallitdasa

A kereskedelmi forgalomban lévé kéntelenité katalizatorok gyakorlatilag
minden igényt kielégitenek és konnyen beszerezhetok. A kutatomunkahoz mégis
nélkiilozhetetlen a laboratoriumi készitést katalizator olyan vizsgalatokban, amelyek-
nek célja a katalitikus aktivitas és a készitési mod vagy az Osszetétel stb. kozotti
Osszefligges keresése.

Noha az ipari katalizatorok pontos Osszetételérél altalaban nem allnak
rendelkezésre adatok, feltételezhetd, hogy az aktivitasért maguk a szulfidalt fémek a
feletosek. Ezt a feltevést alatamasztja az a megfigyelés, hogy a laboratoriumban
eléallitott szulfidalt katalizatorok viselkedése nagyon hasonlit az iparban hasznalt
katalizatorhoz, és valoszinii, hogy a feliileti aktiv speciesek is mindkettoben ugyanazok
[5]. XPS mérések szerint mind az ipari, mind a laboratériumi szulfidalt Co—
Mo/Al, O, katalizatorban kimutathatdo MoS, jelenléte [6].

Kezdetben egyféemes HDS katalizatorokat hasznaltak, de hamarosan megje-
lentek a VI. és a VIIL. csoport fémeit tartalmazo kétkomponensii rendszerek,
valamilyen oxidhordozon eloszlatva vagy hordozo nélkiili tiszta formaban. A
leggyakoribb a Co—Mo, Ni—Mo, W—Mo osszetétel; ezek kozil a Co—Mo
katalizatort vizsgaltak legrészletesebben. Az ott kapott adatok tobbnyire mas
Osszetételll rendszerekre is atvihetok.

A hordozo nélkiili katalizatorok tanulmanyozasa [ 7, 8] — annak ellenére, hogy
iparban ez ideig nem hasznalatosak — rendkiviil fontos, ugyanis a hordozo
kiiktatasaval leegyszerisodik a katalitikus rendszer.

A laboratoriumi eloallitasi modokat nehéz Gsszefliggo rendszerbe foglalni, mivel
a killonboz6 modszerek egymast atfedhetik és egyarant hasznalhatok hordozos, ill.
hordozé nélkiili katalizatorok készitésére.

Katalizator készitésére az alabbi modszereket hasznaljak:

1. Oldatbol torténd lecsapas savas [9], ill. lugos [10] kozegben, esetleg
kéntartalmu lecsaposzerrel [11, 12];

2. Tiosok bontasa reduktiv hobontassal [15, 16];

3. Hidroxidok keverékének szulfidalasa [17];

4. Nitratok szulfidalasa [13];

5. Impregnalas. Mivel ez a leggyakrabban hasznalt modszer, érdemes vele kicsit
bdévebben foglalkozni.

Az alapanyagok oldataval

a) kész, kristalyos szulfidot (MoS,) [13]

b) vagy valamilyen oxid hordozot [13, 14, 18] (esetleg aktiv szenet) impregnal-
nak [19, 20].

Attol fuggden, hogy a hordozot milyen modon impregnaljuk, tobb modszert
kiilonboztethetiink meg:
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A) Egykomponensti katalizator készitése:

a) egyszeri impregnalas: az egykomponensii oldatot egyszer viszik fel a
hordozora [13, 14, 16, 18];

b) tobbszori impregnalas: egykomponensii oldattal kétszer, vagy tobbszor
impregnaljak a hordozot, a felvitelek kozott szaritanak és kalcinalnak is [14].
B) Kétkomponensii katalizator készitése:

a) koimpregnalas (szimultan) a két komponenst egy k6zds oldatbol viszik fel
(3, 215

b) egymas utani (konszekutiv) impregnalas [14, 16, 21, 22, 23]. Az el6z6
modszernél lassubb, mégis gyakran talalkozni vele. A hordozora elészor a Mo-t, majd

<
(=}

o

30,
20 |
10
) |
Ni /Mo, atom
Szimultdn impregnalds o

————— Konszekutiv impregralas A

1. dabra

a Co-t viszik fel. A felvitelek kozott szaritas és kalcinalas van. Régebben nem
tulajdonitottak jelentéséget a sorrendnek, de ennek ujabb kutatasok szerint
meghatarozo szerepe van a katalizator aktivitasara [24].
A kétféle modszerrel kapott katalizator aktivitasanak kilonbségére példat mutat be az
1. abra.

A fém felvitele megoldhato:

i) Egyensulyi adszorpcioval [21, 26]
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Olyan oldatot hasznalnak, amelyben az impregnalé anyag feleslegben van és ezt
tobbszor megismétlik.

i1) Porustérfogat feltolto (pore filling) modszerrel [19, 20, 24]

A porustérfogatnak megfelel6 mennyiségti oldoszerben oldjak a fémsokat. Nagyon
fontos, hogy az Al,O, hordozé tiszta legyen, mert ha szennyezéseket, pl. Ca-t
tartalmaz, a porusok bejaratara kivalhatnak a ffmkomponensek és megakadalyozzak
az oldat mélyebbre jutasat.

Jo katalizatornak az tekinthetd, ahol a komponensek jol diszpergalt feliileti
fazist alkotnak, és lehetdleg ne diszkrét, in. tombi vegyiiletek formajaban legyenek
jelen.

Hordozos katalizatorok esetén, ha nagy a Mo-tartalom, a monoréteg mellett
Al,(M00O,); és tombi MoOj; keletkezhet. Pott [29] szerint az Al,(M00Q,); keletkezése
elkeriilhetd, ha valamilyen nedves impregnalasi modszert hasznalunk.

A tombi MoO; mennyisége né a hordozon levé Mo tomegével [27]. Ez két
modon kiiszobolheto ki: egyrészt kevesebb Mo felvitelével, masrészt 1Ggos (ammonias,
vagy aminos) kozegben végzett impregnalassal, ugyanis ezen a pH-n azonos tomegi
féembdl kevesebb tombi MoO, keletkezik [30].

Néhany szennyez6 elem, mint a Ca, novelheti a tombi MoOj tartalmat [31].

SiO, hordozon az Al,O5-hoz viszonyitott gyengébb Mo—SiO, kolcsonhatas
miatt [32] (lasd a 2.2. fejezetet), CoMoO, keletkezhet.

Az Al,0, hordozos katalizator aktivitasat elssorban a Co/Mo arany hatarozza
meg [24]. Kis Co promotor koncentracido mellett a katalizator HDS aktivitasa
alacsony, kozepes értéknél novekszik, nagy Co-tartalomnal 0jbol kicsi a katalitikus
aktivitas, mivel a Co-bol 0j fazis, Co,Sg keletkezhet, ami a HDS reakcioban inaktiv
[14] (1asd az 1. abrat).

Spinell-szerkezetii, tombi Co;0, és CoAl,O, is keletkezhet Al,O;-hordozon,
1,5 atom%;-nal nagyobb Co-tartalom esetén [33]. Ha a Co beépiil az Al,0; racsba,
katalitikus szemponthol elvész. Ezt a helyes impregnalasi sorrenddel és a Co
redukciojanak eldsegitésével probaljak elkeriilni [34]. A katalizatort elkésziilte utan
altalaban szobahémeérsékleten szaritjak, de az oldoszer magasabb hdmérsékleten [26]
és vakuumban [21] is eltavolithato.

Al,0; hordozora impregnalt mintaknal a szaritast kovet6 mivelet a kalcinalas.
Altalaban 450—500 °C-on végzik aramlo levegdben, legalabb két oran keresztiil.
Tobbszori [14] ill. konszekutiv [21] impregnalasi modszernél az egyes lépések kozé
szaritast és kalcinalast is kozbeiktathatnak. 535 °C-nal magasabb kalcinalasi
hémeérsekleten Al,(MoQO,), valik ki [27]. A hdmérséklet novekedésével né a karos
CoAl,0O, koncentracioja is [28].

251



2.2. A hordozohatas

A kozleményekben leggyakrabban Al,O5 hordozoval talalkozunk, ritkabban
Si0,-vel, aktiv szénnel és nAl,05-dal.

Az Al,O;-ra impregnalt Mo so szaritas és kalcinalas utan oxidda alakul.
K ilonbozo feliileti speciesek alakulnak ki, amelyekben a Mo ¢és az Al-oxid kozotti
kapcsolat egyeldére még nem teljesen tisztazott. A helyzetet bonyolitja, ha Co vagy mas
promotor-atom is jelen van.

IR vizsgalati eredmények [35] szerint a Co—Mo kozti kdlcsonhatas erdsségét
elsdsorban a hordozo jellege hatarozza meg. SiO,-on eloszlatott Co—Mo fazisban a
Mo helyzetét a Co jelenléte erdsen befolyasolja, mig Al,O; esetén alig. Ebbdl az a
kovetkeztetés vonhato le, hogy az Al,05-val a Mo erésebb kapcsolatot 1étesit, mint
Si0,-vel. Al,O; hordozos katalizatorok EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) mérési eredményei [36], CASTELLAN [32] és GAJARDO [37] vizsgalatai is ezt
mutatjak.

DurAux [38] szerint kalcinalas soran a kovetkez6 reakcid megy végbe:

N,
/Mo\
0\ 0 OH OH 0 0
7 -2H | |
7T + —0—Al—0—Al— 250 —Al—0—Al— (6)
2R
HO OH

A fentiecket P. GRANGE [4] nyoman a 2. abra szemlélteti. Az Al,O5-n jol
diszpergalt ,,CoMo” aktiv komplex olyan kettOsréteget alkot, amelyben a Mo(VI) a
hordozon helyezkedik el és Co(III) boritja. A Co diszperzitasat a Mo noveli.

A Co beépiilését az Al,0, racsaba M Ossbauer emisszios spektroszkopias (MES)
technikaval sikeriilt bizonyitani (14). A katalizatort 3’Co izotoppal jelezték, ez 3" Fe-sa
bomlik, aminek vegyérték- és spinallapota Mdssbauer spektroszkopiaval mérhetd.

Aktivszén mint a HDS katalizatorok hordozoja ritkabban szerepel a kozlemé-
nyekben. A feltehetéen gyengébb fém-hordozo kolcsonhatas miatt jol hasznalhato a
kilonbozd fémek tiofén HDS reakcidjaban mutatott katalitikus aktivitadsanak
Osszehasonlitasara [19].

Co

E gyenge kdlcsonhatds — kettOsreteg

Mo

erds kolcsénhatds ——» egyszeres reéteg

Al;04

Co

| er6s kolcsonhatds —  CoMoG,

Mo

' gyenge kolcsénhatas
Si0,

2. dbra
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BREYSSE €s mtsai. [ 20] szerint az aktiv C és Al,O; hordozokra felvitt Co—Mo-bol
kialakulo aktiv Co—Mo—S fazis keletkezésében nem jatszik meghatarozo szerepet a
hordozo, mivel mindketton keletkezett, sot jelenlétét hordozo nélkiili katalizatorban is
kimutattak.

2.3. A killonbozé katalizatorallapotok sajatsdagai
2.3.1. Az oxidforma

Az Al, O, hordozora leggyakrabban ammoénium-paramolibdat (NH,)Mo-,0,,
vizes oldatabol valasztjak le a molibdént. A molibdén a paramolibdat ionban
oktaéderes (O) koordinacioji, de a katalizator készitése soran a szaritds utan
tetraéderes (T) koordinacioji lesz [39]:

Mo,0%; +4H,0»7MoO2 +8H* (7)

AzMoOj3  (T)szerkezet és a hordozo kdlcsonhatasa Al,(MoO,);-ot eredményez. Ez a
szerkezet magas homeérsékletii kalcinalas soran MoOyj és Al, O, elegyére bomlik [40].
A MoO; tilnyomorészt Mo(O) szerkezetii, amelynek mennyisége a katalizator Mo-
tartalmanak novelésével nd. A Mo(O) species feliileti komplex vagy ,,tombi” MoO,
formajaban lehet jelen a hordozon.

Co/Al,O; Kkatalizator készitésekor, a szaritas utan a kobalt oktaéderes
koordinacioju, a kalcinalas utan pedig mind a Co? *(O), mind a Co?*(T) jelen van. 1—
2 tomegY, Co-tartalom felett elkiiloniilt Co,0, fazis dominal, ami elsdsorban a
Co?*(0)-bal keletkezik.

A Co,0, megjelenése utan a kobalt-tartalom nodvelésével a Co?*(O) relativ
mennyisége nd. Ha a katalizator molibdént is tartalmaz, akkor a Co,0, képzddéséhez
3—4 Y, Co-tartalom is sziikséges.

Ez a katalizator készitésétol, a fémek felvitelétdl is fiigg. A Co—Mo kozti
kolcsonhatas a prekurzor allapota CoMoO, képzodését eredményezi. RATNASAMY
[41] szerint a kobalt jelenléte megndveli az Mo®*(O) redukalhatosagat. A kovet-
kezéképpen mehetnek végbe ezek a reakciok:

0 0 0
3[\:5//:' 2“1,2[\,33¢ }‘ s

N 2 (8)
7 \0 H,0 / \OH e m]
6+ O H 5. 0 3. OH
2[\gor | By (NG |, N\ (9)
/ \O -H20 N Pl |

LoPEz AGUDO és mtsai. [25] Ni—Mo/Al,Oj katalizatorokat vizsgaltak DRS-val
(Diffuse Reflectance Spectroscopy). A katalizatorokat szimultan (S) és kétlépéses (D)
impregnalassal készitették el. A (D)-sorozatban a Ni?*-ionok nagyobb aranyban
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voltak oktaéderes koordinacioban, mint az (S)-szériaban. NiMoO, és NiAl,O,
jelenlétét mindegyik katalizator esetében kimutattak. A Ni—Mo/Al,O, katalizator-
ban a Ni?*-ionok tobb tetraéderes helyet foglalnak el, mint egy hasonl6 Ni-tartalmu
egyfémes hordozos katalizator esetében. Ezt a Mo polarizalé hatasaval magyaraztak
[25]. Az oxidformaju katalizdtorokon kétfajta molibdatot kiilonboztettek meg. A
tetraéderes monomer forma kapcsolodik erésebben a hordozo feliiletéhez. A polimer
(vagy oktaéderes) forma a katalizator kalcinalasa utan képzodik, ez az aktiv szulfid
fazis prekurzora.

Co—Mo/SiO, és Co—Mo/Al,0; hordozos katalizatorokon a kobalt és a
molibdén allapotat NO adszorpcioval is tanulmanyoztak. Az adszorpcid jellegét IR
spektroszkopiaval mérték [35]. A kalcinalas utan a kobalt f6 témegében Co,0,
formaban van jelen. (A CoO csak a 703 K feletti kalcinalas utan valt 6 fazissa.) A
Co;0, normalis spinell-szerkezetet mutatott, amelyben a kétértéki kobalt tetraéderes
helyzetben, a haromértéki kobalt pedig oktaéderes helyzetben van.

2.3.2. Redukalt, szulfidalt katalizdtor forma

A katalizator aktivalasa a redukalast és szulfidalast foglalja magéaba. Sajnos, a
fellileti aktiv speciesek szerkezetérdl maig sincs egységes elképzelés.

A szulfidalast megelézheti a 400—500 °C-on tiszta H, aramban végzett
redukcio. Ez oxigénvesztést, hidrogén beépiilést és a Mo vegyértékének csokkenését
okozza. XPS mérések szerint [42] redukcio utan a Mo 6+, 5+, 4+ oxidacios
allapotban is jelen lehet. Aranyuk a redukcido homérsekletétol és idejétol fiigg.

Co/Al,0, esetén a hordozo feliiletén nincsenek OH-csoportok. Mo/Al,O; és
Co—Mo/Al, O, esetekben a katalizatorok oxid és szulfid formajan is vannak OH
csoportok. A katalizatorok nagy diszperzitasa csak a magas (873 K) homérsékleti
szulfidalas kovetkeztében csokken le, a MoS, aggregalodik, és az Al,O; feliiletén
szabad OH csoportok jelennek meg. Ez sematikusan a 3. abran lathato.

BORESZKOV és munkatarsai Mo®* ionspeciestdl szarmazo ESR jelet észleltek
Mo/Al, O, katalizatorok vizsgalata soran [43]. Co—Mo/Al,0; vagy Ni—Mo/Al, O,
redukalt formaja kisebb jelet szolgaltat, mint a Mo/Al,O;-¢ [38].

SULF. 653K
7/A1204 7 o s
l ® Mo
SULF. 873K @ szabad OH

3. dbra
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ToPS@E és mtsai. [13, 14] Al,O,, SiO, és aktivszén hordozora felvitt Co—Mo
katalizatorokat vizsgaltak Mossbauer emisszios spektroszkopiaval (MES). A Co—
Mo—S feliileti fazist talaltak katalitikusan aktivnak a HDS reakciokban. Az Al,O,
hordozon a Co—Mo—S fazisban egyréteges MoS,-szerli szerkezetet valoszinisitet-
tek, mig hordozomentes esetben tobbrétegili tombi MoS,-t. [45,46]. A MES értékeket
mennyiségi eloszlasanak hatasat vizsgaltak a katalitikus aktivitas szempontjabol.
Feltételezik [45], hogy hordozomentes katalizatorok esetében is valamely Co—Mo—
S fazis fejti ki a katalitikus hatast, mivel a hordozoémentes katalizatorokon jelenlevo
Co-tartalmu fazisokat a hordozos katalizatorok vizsgalata soran is sikerilt kimu-
tatniuk.

HSP (Homogeneous sulfide precipitation) [12] modszerrel készitett kataliza-
tornal 0,25 folotti Co/Mo atomaranynal mar megjelenik a Co,Sq fazis is. MES tech-
nikaval megadhato a kiillonbozé Co-fazisokban a kobalt eloszlasa mennyiségileg is.

CM (Co-maceration) [11] moddszerrel készitett katalizatoroknal 0,15 folotti
atomaranynal mar megjelenik a katalitikusan nem aktiv CogSg és ez lesz a
leggyakoribb fazis is. A Co/Mo atomarany 0,5-ig valo novelése a BET feliilet értékét
nem valtoztatta. Sikeriilt bizonyitaniuk, hogy a promotor Co-atom mennyiségének
novekedése a Co—Mo—S fazisban egyértelmien a katalitikus aktivitas novekedése-
hez vezetett (5. abra). Ezek utan mar vilagos, hogy a CM modszerrel készitett
katalizator miért sokkal kevésbé aktiv, mint a HSP-vel készitettek, hiszen Co:Mo
=0,15 atomaranynal (CM modszer) a Co-nak mar tobb mint a 909%;-a a CoSg-ként
van jelen, és ez nem csokken az atomarany novelésével sem.

A Co-nak a Mo redukcidjaban betoltott szerepérdl egyenlére még nem alakult ki
egységes nézet. GIssy és mtsai. [47] vizsgalataibol az deriilt ki, hogy a Co eldsegiti a
Mo-oxid redukcidjat, a Mo pedig gatolja a kobalt-oxid fémkobalttd torténd
atalakitasat. Ha a redukciot H,O jelenlétében végzik, a MoO; részben MoO,-vé
alakulhat, ez pedig rendkiviil nehezen redukalhato és szulfidalhato [48]. A Co-oxid
meggyorsitjaa MoOj, redukcidjat MoO, vagy fém Mo-ig, de hatastalana MoO, —»Mo
folyamatra [49].

MoO;-t H,S és H, elegyében gyorsabban lehetett redukalni, mint tiszta H,-ben
[48].

A CoO—Mo0;—Al,0; katalizator LipsCH és SCHUIT [50] szerint hidrogénes
redukcioval eléri a lehet6 legmagasabb aktivitasi szintet, az ezt kovetd szulfidalasnak
nincs hatasa az aktivitasra, noha ezt megel6z0, korabbi kozlemények a szulfidalas
fontossagarol irnak [51, 52]. Ujabb eredmények alapjan [13, 14] pedig egyértelmiien
kitlinik, hogy a HDS reakciokban egy aktiv szulfid fazis vesz részt. Ezért a szulfidalas a
katalizator aktivalasanak a legfontosabb része. A prekurzor oxidforma a termodina-
mikailag stabilisabb aktiv szulfid fazissa alakul az oxid-anionok kénnel torténd
helyettesitése, ill. eltavolitasa utjan. Ez az atalakulas tulajdonképpen a kéntelenitési
reakcio soran is lejatszodhat. Ezért talalkozhatunk olyan modszerrel is, amikor
magaval a betaplalt kéntartalmu vegyiilettel szulfidalnak.
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A gyakorlatban azonban elterjedtebb modszer, amikor a katalizatort a reakcio
megkezdése eldtt eldszulfidaljak, mégpedig kb. 50 K-nel a reakcio homérséklete felett.
Ehhez legtobbszor 2—15% H,S tartalmu hidrogéngazt hasznalnak. Gissy ¢és mtsai.
[60] szerint az eloszulfidalt katalizator aktivitasa nagyobb, mint amikor a katalizatort
csak a reakciokomponens szulfidalja. CS,-vel is lehet szulfidalni, de a katalizator
feliletén maradt szénlerakodasok csokkentik az aktualis S-tartalmat és ezzel az
aktivitast.

Mar 1% H,S tartalmi H, elég ahhoz, hogy a HDS reakcié homérsékleti
tartomanyaban a legalacsonyabb vegyértékallapoti szulfid formaban tartsa a fémeket
(FeS, WS,, MoS,, Ni;S,, Co,Sy), viszont H,S — ill. kéntartalmu vegyiilet — allando
jelenléte sziikséges ahhoz, hogy a katalizator aktivitasat meg tudja tartani [53].

A kobalt szerepe a szulfidalas soran még nem teljesen tisztazott. Az vilagos, hogy
a jelenlevé Co;0, fazis CoySg-da szulfidalodik [S]. A legtobb szerzé szerint csak a
Co?*(0) szulfidalodik a Co?*(T) pedig nem, vagy csak nagyon lassan. Mas szerzok
szerint a kobalt beépiil az MoS, kristalyracsaba [54].

A szulfidalt katalizator rendkiviil érzékeny az O,-re [55, 56]. Levegovel valo
érintkezés csokkenti a katalizator kéntartalmat. Co—Mo/Al,O, katalizatoron a
fémkomponensek mért és szamitott magneses momentumainak értékébdl arra
kovetkeztettek [57], hogy a Co?* részlegesen helyettesiti a Mo**-t a MoS, rétegben.
A feliileti fazis magneses momentumanak értekébdl Co, oMo3S, feliileti Osszetétel
szamithato. Ez az oOsszetétel azonban nem ad valaszt arra, hogy a kovetkezd
szulfidalasi reakciok milyen mértékben mentek végbe:

CoO—-CoS
Co0;0,—-Co04Sq
MoO,—-MoS,

A technoldgiai folyamatokban a szulfidalas mértékét 25 mol%, korili értékre
becsulik [76]. Az eddig idézett kisérleti munkakban nem ko&zoltek mennyisegi
adatokat a szulfidalas mértékére vonatkozoan, igy a probléma vizsgalata igéretesnek
tlnik.

2.4. Feliileti képzédmények katalitikus hatdsa; modell-elképzelések

A katalizatorokon kimutathato feliileti képz6dmények megoszlasa nagymeérték-
ben fligg a készités és az elokezelés modjatol.

A kovetkezd szilardfazisu reakciok nagy szerepet jatszanak a katalizator HDS
aktivitasanak kialakulasaban:

3CoMoO, +4A1,0;—3CoAl,0, + Al,(M00,); —»3Co0 +4Al1,0; +3Mo00O,
o
Co;0,
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A reakciok a kalcinalasi homérséklet emelésével jobbra tolodnak el. A CoMoO,
képzodését — a készités soran — nemcsak e ,,szétesés” miatt kell csokkenteni, hanem a
szulfidalas soran a HDS-ben katalitikusan inaktiv CoMo,S, képzddik [58].

A katalizatorok szerkezetérdl kialakitott modellek altalaban egy adott
katalizatorkészitési modhoz kapcsolodnak. Igy ez alkalmazhatésagukat is korlatozza.

A hordozos katalizatorokra kialakitott elsé elképzelés a monoréteg modell volt
[2, 38,59, 60, 50, 61]. Ezt DUFAUX ¢és mtsai. [ 38] irtak le eloszor. SCHUIT és GATES [62]
szerint két kiilonbo6z6 tipusu monoréteg képzédhet az impregnalas soran y-Al,05-on.

03" 0%
(Mo,0,) s Mo, 3(Mo0,0,)
Aly5(ALO,) (AL,0,)

MitcHELL és TRIFIRO [60] mar egy olyan szerkezetet javasolt, ahol a
monorétegben mind a Co, mind a Mo is jelen van. Ezek egymashoz kén- vagy
oxigénhidakon keresztiil kapcsolodnak.

Az interkalacios (vagy beépiiléses) modellt VOORHOEVE és STUIVER [63, 64]
fejlesztette ki hordozOmentes katalizatorokra. A WS,, ill. a MoS, réteges szerkezetben
kristalyosodik, ahol a W(Mo) és S lemezkék szorosan egymasralapoltak. A Mo hatos
koordinacioju trigonalis prizmaban helyezkedik el. A rétegek van der Waals erokkel
kotddnek egymashoz. NbS,, valamint TaS, esetében megfigyelték a promotor atomok
beépiilését a lemezek k6zé. Pontosan ugyanilyen interkalacio MoS, esetében HUiSMAN
és mtsai. szerint nem valoszinl [65]:

A ,pszeudo-interkaldciés” modellt FARRAGHER és COSSEE [66] vezették be.
Szerintiik a Co(Ni) beépiilése a MoS,-ba, ill. a WS, rétegei kozé a feliileti helyekre
korlatozodik. A MoS, kristalyok élein képzoédé W3+, ill. Mo® " -ionok a katalitikusan
aktiv helyek [63].

Az interkalacios modellt — FURIMSKY és AMBERG [67] meérései alapjan —
DEBEER ¢s mtsai. terjesztették ki hordozos katalizatorokra [54].

DELMON és mtsai. [11, 68] a kontakt szinergizmus modell képvisel6i. A Co, ill. Ni
és a Mo, ill. W kolcsOnhatas feliileti elektronatmenetek révén valosul meg a MoS,
(WS,) és a CosSg (Ni;S,) kristalyok kozott. A modell leginkabb hordozémentes, és co-
maceration [11] modszerrel készitett katalizatorokra érvényes.

Meg kell emliteniink még a ,kettésréteg” modellt is [25, 69, 70, 71]. ISS (Ion
Scattering Spectroscopy) vizsgalatok [71] soran a Ni/Mo és Mo/Al intenzitasviszo-
nyok idofiiggvényeibol kettosréteg kialakulasara kovetkeztettek (lasd a 2. abran is). A
Ni2*-ionok a feliileti molibdat monorétegbe torténd beépiilésen kiviil a hordozoba is
beékelddnek, ahol egy spinell-matrixot hoznak Iétre. A |, kettdsréteg” modell alapjan
Co—Mo/Al, 0, katalizatorokon a CoAl,O, (hordozoba ¢kelodott spinell) és a Co;0,
(a felileti monoréteghez kozelebb levo és részlegesen szulfidalhato spinell [35])
keépzodeését el kell keriilni.
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Viszonylag keveset foglalkoznak a katalizatoron (katalizatorban) esetleg
jelenlevé mas elemek szerepével. Ezek koziil a hidrogén emlithetd meg, amelynek
»asztochiometrikus” komponensként betoltott szerepét fémkatalizatorokon tobb
oldalrol alatamasztottak [72].

PIROTTE és munkatarsai [ 73] feltételezik a spillover hidrogén jelenlétét a CogSg-
on, ugy, hogy ezek hozzak létre az aktiv helyeket a MoS,-on. TEICHNER és PAJONK [74]
szerint csak a spillover hidrogén (SiO, vagy Al,0; hordozon) hozza létre az aktiv
helyeket, azonban a spillover hidrogén nem vesz részt a C=C kotések telitésében és a
C—S kotések hidrogenolizisében sem. Az erdsen redukalt feliileti centrumok aktivak a
HDS reakciokban, de ez a képességiik nagyobb, mint a hidrogénez6 aktivitasuk.

Hidrogén szorpcidjat tiszta és Al,05 hordozés MoS, katalizatoron neutron-
diffrakcioval kozvetlen mérésekkel is kimutattak [75]. Hidrogénezéssel Hy o6,Mo0S,
Osszetételll anyagot kaptak, ami evakudlas utan is Hg o,,Mo0S, Osszetételnek
megfelel6 hidrogént tartott vissza. A jelenséget a hidrogénnek a MoS, kristalyrétegek
kozeé torténd — esetleg a Nb- és Ta-szulfidokkal analog — beékelddésével vagy az
interkalacios, ill. a pszeudo-interkalacios modellhez hasonl6 médon magyaraztak. A
hordozés mintan H—S csoportok jelenlétét figyelték meg.

2.5. HDS katalizatorok vizsgalata nyomjelzéses modszerrel

A kén, ill. hidrogén beépiilése a HDS katalizatoraiba stabilis, ill. radioaktiv
izotopok segitségével is vizsgalhato. Viszonylag kevés ilyen kozleményrél van
tudomasunk.

Nyomjelzéses vizsgalatokban leginkabb hordozomentes MoS,-t hasznaltak.
Ennek egyrészt az az oka, hogy a gyakorlatban 6nmagaban is alkalmas a kéolaj
kéntelenitésére. Emellett az ugyancsak jelenlevo telitetlen szénhidrogének hidrogé-
nezésében is aktiv, és megvan az az elonyos tulajdonsaga is (szemben mas hidrogénezo
katalizatorokkal), hogy rezisztens a H,S és egyéb kéntartalmu vegyiilet mérgezésével
szemben.

Gyakorlati hasznan kiviil vizsgalataval HDS katalizatorok szerkezetérdl is
felvilagositast nyeriink. Az irodalomban ugyanis tobb helyen talalkozunk azzal a
feltevéssel, miszerint a szulfidalt CoO—Mo0O;/Al,0, katalizatornak MoS,-szerii
struktaraja van, ahol a Co a Mo helyeken van [13] (lasd 2.4. fejezet).

A H,S jelenléte befolyasolja a MoS, szerkezetét az aktiv helyek eloszlasat [77,
78]. Hatasa — a SIEGEL [79] altal az atmeneti fémoxidokra javasolt modell mintajara
— a Mo koordinativ telitetlenségének csokkentésére vezethetd vissza, amit a H,S
adszorpcid okoz.

Telitetlen szénhidrogének hidrogénezési reakciojaban a H,S-vel kezelt MoS,-
ban levo aktiv hidrogén szerepére felvilagositast adhat, ha a katalizatort D,S-vel
kezelik. BARBOUR [80] és mtsai. vizsgalatai szerint a reakcioban a katalizator feliiletén
adszorbealodott deutérium vesz részt, noha a reakcid6 homérsékletén a deutérium
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gyakorlatilag egyforman oszlik meg a feliilet és a gazfazis kozott. A feliiletre juto H,S
disszociative adszorbealodik (S—H-ra és H-ra) és az S—H csoportban levé H vesz
részt a telitetlen szénhidrogének hidrogénezésében. A gazfazisu hidrogén jelenléte azért
fontos, hogy potolja az aktiv H-t az S—H csoportban.

Tioféen HDS reakcidjanak mechanizmusara lehet kovetkeztetni a deutériummal
kezelt MoS,-n kapott termékeloszlasbol [81]. A feliileten kemiszorbealt tiofén nagy
része deutériumcsere-reakcioban vesz részt, majd kémiai valtozas nélkiil deszorbealo-
dik. Kisebb része kéntelenitddik killonbozé deutériumtartalmu telitetlen szénhidrogé-
nek és butan keletkezése kozben. Az utdobbi a HDS-t megel6zé hidrogénezési
reakcioiban keletkez6 butantiol kéntelenitése soran képzddik.

MoS,-re adszorbealodott H,*°S és inaktiv gazfazisi H,S kozti cserébdl a
feliileten levo adszorpcids helyek heterogenitasara lehet kovetkeztetni [82, 83]. A
kiilonbozo boritottsagnal adszorbealt H,S cseréjében nincs éles kiilonbség. Ez arra
utal, hogy nincsenek kiilonbozo erdsségti adszorpcios helyek. A feliileten csak a H
képes migralni, maga az SH csoport helyvaltoztatasra képtelen.

A kéntartalmu szerves vegyiiletekbdl a kénatom HDS katalizator segitségével
eltavolithato. A gazfazisban megjelend H,S viszont egyrészt a molekulabol, masrészt a
szulfidalt katalizatorbol is szarmazhat. H,>S-vel szulfidalt CoMo/Al,O, és inaktiv
dibenzotiofén reakciojabol kiderilt [84], hogy a stacionarius allapotban muko6do
katalizatorban két tipust kén van jelen: a stabil rész, mely kozvetleniil nem vesz részt a
reakcioban és egy valtozo rész — az Osszes kéntartalom mintegy 20%-a —, ami
folyamatosan kicserélodik a reakcio soran.

3. Katalitikus hidrogénez6 kénmentesitési (HDS) folyamatok
3.1. Az aromads S-tartalmu vegyiiletek HDS reakcidjanak mechanizmusdrol

A kéntelenités mechanizmusarol ez ideig még nem alakult ki egységes elképzelés,
viszont — a nagyszamu egybehangzo6 irodalmi adat alapjan — valdszinl, hogy a
katalizator felilletén levo anionhianyoknak igen nagy szerepilkk van a reakcio
lefolyasaban, elsésorban a reakcio bevezeto lépésében, a gazfazisbol a feliiletre érkezd
molekulak adszorpcidjaban. Ezek az anionhianyok az eldallitaskor egyrészt a
redukcio, masrészt a szulfidalas alatt az O, és S-anionok eltavozasaval keletkeznek
[85].

A reakciomechanizmus tanulmanyozasahoz legtobbszor a tiofén kéntelenitése a
modellreakciod. Az egyik legtobbet idézett mechanizmus LipscH és SCHUIT [50] nevé-
hez flizddik, akik korabbi megfigyelések és sajat kisérletek alapjan dolgoztak ki az
un. egypontos mechanizmust (6. abra).

Kinetikai mérések, ill. AMBERG és mtsainak [86] termékeloszlasi adatai alapjan a
butadién jelenlétébdl arra kovetkeztettek, hogy nincs sziikség a C—S kotés
hidrogenolizisét megel6zden a gylrt hidrogénezésére.
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6. dbra

ZDRAZIL [ 3, 87] szerint nem valoszini, hogy a C—S kotés hidrogenolizise lenne
a reakcio bevezetd lépése, mivel a kovetkezo

[J L]

c b A =olyan koztitermék,
A melyben az S nincs
\\‘ gyuruhoz kotve
HDS termékek

reakcio sokkal Osszetettebb, semhogy kinetikai adatokbol erre kovetkeztetni lehetne.
Az aromas kéntartalmu vegyiiletek elektronszerkezete analog az aromas szénhidroge-
nekével, és mindkettojik kémiai tulajdonsagat nagymértékben meghatarozza n-
elektron konfiguracidjuk. A tiofén és benzol hasonlé6 mdédon képezhet n-komplexet
szilaird oxidok OH csoportjaival [69], és ugyanezt a hasonldosagot észlelték
alkilbenzolok és alkiltiofének HDS katalizatorokon torténd adszorpcidjanak vizsgala-
takor is [88]. Kovetkezésképpen hasonld viselkedés varhatdé a hidrogénezés
korilményei k6zott is, bar a telitett S-tartalmu vegyiiletek a telitett szénhidrogénekkel
Osszehasonlitva instabilisabbak (ez az oka, hogy a reakciotermékben kis mennyiségben
fordulnak el6). Elvileg a C—S kotés szakadasa a részlegesen telitett allapotu gytriiben
is bekovetkezhet. Ez a szakadas a hidrogén kozvetlen részvétele nélkiil, eliminacios
mechanizmus szerint is végbemehet. ZDRAZIL [22] szerint a fentiek alapjan tehat a
hémeérséklettdl, nyomastol és katalizatortol fliggetleniil az aromas gytirti hidrogéneze-
se az elsé lépés, ami megelozi a C—S kotés szakadasat. A HDS katalizatorok
kétfunkciosaknak tekinthetok: hidrogénezé-dehidrogénezo és krakkolo hatastiak. A
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katalizatornak azonban hidrogenolizalo aktivitasa nincs. A HDS katalizatoroknak a
S-tartalmu vegyiiletek HDS reakcidjaban mutatott kilonboz6 szelektivitasa a
hidrogénez6 és savas funkcio kilonbozé aranyara vezethetd vissza, ez pedig a
kiilonbozo eldallitasi modoknak lehet a kovetkezménye.

KEMBALL [89] a tetrahidrotiofén MoS,-n torténd reakciojakor butadiént észlelt,
ez is azt mutatja, hogy a hidrogénezés megeldzheti a C—S hasadast.

Policiklikus aromas S-tartalmu vegyiiletek HDS reakciojanak kinetikai mérési
eredményei alapjan a hidrogénezést és hidrogenolizist valoszinisitettek [75]. A két
reakcio kozotti versenyt az donti el, hogy a molekula a kettoskotésen, a benzolgyirin
vagy a S-atomon keresztill tud-e konnyebben kapcsolatot létesiteni a katalizator
feliiletével. Molekulapalya modszerrel szamitott toltésfelesleg értékek alapjan elore
megjosolhato, legalabbis kvalitative, hogy melyik lesz az elso 1épés.

KoLBOE [90] mérései szerint tetrahidrotiofénbdl tobb butadién keletkezik, mint
tiofénbdl, ezért a tiofén reakcioja inkabb dehidroszulfuralas, mint hidrodeszulfuralas,
azaz a H,S eltavolitas f-eliminacioval torténik.

H H HC=C - C=CH
| ) — "l — s n
H e o

S S H 5
K‘l‘) I
[ Katl [Kat]
2H, §-H,S

ﬂ—” — butének + butdn

Acetilénkotést vegyililetek jelenlétét IR spektroszkopias vizsgalatokkal mar
kimutattak [41].

Metilszubsztitualt benzotiofén és dibenzotiofén HDS reakcidja mechanizmusa-
nak magyarazatara nem kielégito a molekula egypontos adszorpcidjanak feltételezése.
A S-atomhoz képest p-helyzetben levd metilcsoport (pl. 4-metildibenzotiofén)
akadalyozza a kénen keresztiil torténd adszorpciot. A sztérikus gatlas a 4,6-dimetil-
dibenzo-tiofénnél még kifejezettebb kell, hogy legyen. KOLBOE [91] szerint ez valoban
tizszer kisebb reaktivitasu, mint a dibenzo-tiofén, de csak kétszer kisebb, mint 4-metil-
dibenzo-tiofén. KwaART, SCHUIT és GATES [61] tobbpontos reakciomechanizmust
javasol a tiofén HDS reakciojara, amely figyelembe veszi a fent emlitett sztérikus hatast
is. A tiofén molekula egyik kettds kotése létesit kapcsolatot a Mo kationnal, a S-atom
pedig a feliileten levd nagy elektronstiriségi S-atom(ok)kal (7. abra). Ezzel a
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reakciomechanizmussal a gytri hidrogenolizise és az «, f deutériumcsere is
magyarazhato anélkiil, hogy két kiilonbozo ¢ komplexet kellene feltételezni a két
reakciohoz, mint azt COWLEY [92] javasolta. Szerinte ugyanis a csere €s a
hidrogenolizis kiilonb6z6 mechanizmus szerint megy végbe. A tioféngytri sikszerl
adszorpciojakor az x—C-atom és az elektronhianyos Mo®* centrum kozott létesiild o
kotés cseréhez, mig a S-atom ésa Mo? * centrum kozott létrejovo kotés hidrogenolizis-
hez vezet.

4. Kovetkeztetések

Az eddig leirtak segitségével sikeriilt ravilagitanunk arra, hogy a katalitikus
hidrogénez6 kénmentesitési (hydrodesulfurization) folyamatok lejatszodasarol ma
meg egyértelmi és altalanos megallapitasok nem tehetok. Ebben az alabbi tényezok,
paraméterek kiillonb6zé mértékben jatszanak kozre:

— Katalizator: kémiai Osszetétele, készitési modja, fizikai jellemz6i, mikroszennyezé-
sek.
— A vizsgalt kémiai reakcio és annak kivitelezése.

Azeredmények Osszevetése soran nagy hangsulyt kell fektetniink arra, hogy csak
az azonos, vagy az egymasnak megfelelo koriilmények betartasa soran van értelme a
kiilonbozo kisérleti eredmények kozos nevezore hozasanak, tehat az eddig publikalt
nagyszamu kisérleti eredményeket csak ezen szempontok alapjan szabad elemezni és
ramutatni a tovabbi feladatokra. Altalanos recept nem adhato arrol, hogyan lehet egy
sok igényt kielégito katalizatort késziteni. Legjobbnak az a kétlépéses impregnalas
tinik, amikor a Mo, ill. W utan viszik fel a Co-ot vagy a Ni-t a hordozora. Ekkor a
viszonylag nagy mennyiségii szabad (tdombi) MoQ), szinte teljesen atalakul —a Co?™,
ill. Ni?* beépiilésével egy feliileti hetero-polimolibdatta, amelynek stabilitasat az
Al, O, hordozoéval torténd kolcsonhatas biztositja.

Osszefoglalas

A kozlemény a kdolaj kénmentesitésében hasznalatos katalizatorokkal és a folyamat modellreakci-
oival foglalkozik. Ismerteti a katalizatorok eloallitasara szolgalo, elsésorban laboratoriumi modszereket, az
oxidalt és a redukalt, ill. szulfidalt katalizitorformak jellemzését célzo vizsgalatokat. Osszefoglalja a
katalitikusan aktiv fazis jellegére vonatkozo elméleteket, és ismerteti a reakcio feltételezett mechanizmusait.
Kitér a katalizatorok, ill. a reakciok nyomjelzéses vizsgalatara is.

Summary

The review paper deals with the catalysts used in hydrodesulfurization (HDS) of petroleum products
and with the model reactions of HDS. The methods — mainly those used in laboratory — for catalyst
preparation, and studies on the oxidized and reduced as well as sulfided catalysts are summarized.
Hypotheses put forward for the nature of the catalytically active phase are discussed together with the
assumed reaction mechanisms. Radiotracer studies (and its possibilities) of the catalysts and reaction
mechanisms are also tackled.
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MAKROMOLEKULARIS MAKROCIKLIKUS VEGYULETEK
ES ALKALMAZASUK IONOK ES MOLEKULAK
MEGKOTESERE

S. L. DAviDOVA

(A Szovjet Tudomanyos Akadémia A. V. Topcsievrdl elnevezett Olajkémiai Intézete,
Moszkva)

Bevezetés

Az utobbi években a makrociklusos vegyiiletek kémiaja teriiletén sok 1j, értékes
eredmény sziiletett [1]. A természetes ciklodextrinek [2] és a membran-aktiv
komplexek [3] egy sor szintetikus makrociklusos vegyiilettel egésziiltek ki [1,4—8]. A
bioszervetlen kémia fejlddése gyorsitotta az ilyen vegyiiletek iranti érdeklodést,
kilonosen a biologiailag fontos rendszerek modellezésében [9—12]. A makrociklusos
vegylletekkel szamos 0sszefoglalé munka és monografia foglalkozik [1—S8, 10, 13]. E
vegyiiletcsoport legfontosabb sajatsaga, hogy kiillonb6zé méretii és formaju molekula-
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ris tireggel rendelkeznek, mely az ionok és kis molekulak megkotésében fontos szerepet
jatszik [14, 15].

Jelen Gsszefoglald bemutatja a ciklodextrineket, korona-étereket, kriptatokat és
analogvegyiileteiket, szerkezetiiket, sajatsagaikat és alkalmazasuk lehetdségeit. A
polimer makrociklusos vegyiiletekrol a [ 16—23] 6sszefoglaloban talalunk ismertetést.
E vegyiiletek koordinacios kémiajanak helyzetérdl korabbi munkank ad tajékoztatast
[24].

A targyalt vegyiiletcsoportok jellemzo szerkezeti képleteit az 1—5. abrakon
mutatjuk be. Az alapszerkezeteket az V. képletek szemléltetik (1. abra). Eloallitasi
modjukat illetoen az eredeti irodalomra hivatkozunk.

A ciklodextrin-tartalmu molekulak szintézise [26—40] szerint torténik. A
ciklodextrin vazat az V. képlet szemlélteti.

A szintetikus ciklodextrin polimerek alaptagjai a VI. és VIL képlettel jelolt és
poli-a-, ill. poli-f-C-D-A, valamint poli-a-, ill. poli-f-CN-NAK-nak nevezett vegyiile-
tek.

A polikorona-éterek szintézise a [41—83] munkakban talalhato. Szerkezetiiket
a 2—4. abra VIII-—XVI. képletei szemléltetik.

A diazo-polioxamakrociklikus polimerek eléallitasat a [84—87] munkakban
irtak le. Szerkezetiik a XVII. és XVIII. képleteknek megfelelo.
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A polimer kriptandok eloallitasa az [54, 55, 66, 71, 88—92] munkakban, mas
makrociklikus funkcionalis csoportokkal rendelkezé polimerek szintézise az [54, 55,
71, 93—98] dolgozatokban, a polimer rotaxanok szintézise a [36, 99, 100]
kozleményekben, mig a makromolekularis podandok szintézise a [48, 91, 92, 101—
108] munkakban talalhato.
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A polimer makrociklikusok és podandok jellemz6 sajatsagai

A makrociklikus vegyiiletek kationokkal, anionokkal és semleges molekulakkal
egyarant képeznek komplexet. Azok az ionok és molekulak képesek e vegyiiletekhez
kotddni, melyeknek mérete megfelel a ligandumban 1évo iireg méretének [14]. Ezt a
kritériumot az ilyen vegyiiletek polimer analdgjaira is alkalmazzuk. Példaul a XVIII
polimer, mely a diazokorona-éter lancban 0,14 nm sugaru tireggel rendelkezik, a K *-al
képez komplexet, melynek az ionsugara 0,133 nm [85]. A ciklodextrin polimerek is a
megfelel6 méretii molekulakat kotik meg, és ezzel lehetové teszik a kiillonbozo
nagysagu molekulak és izomerek elvalasztasat. Példaként szolgalhat az o- és p-
nitrofenol elvalasztasa [ 109]. A molekularis iireg és a szubsztratum meéretétol fiiggden
képzédhetnek 1:1 Osszetételi vagy 1:2 Osszetételi komplexek. A kapcsolodast a
molekula tipusa és polaritasa (ion-toltés), a donor atomok alakja és mennyisége, a
makrociklikus gyiriiben talalhato helyettesitd részek és az oldoszer karaktere is
befolyasolja. igy a XV ionit az alaplancban 1év6 csoportjaval és a koronaéterek nyilt
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lancu valtozata, a polietilénoxid erdsebben koti a tiokarbamidot, mint a karbamidot a
kén nagyobb polarizalhatosaganak megfeleloen [54, 110].

A szubsztratum molekula és a makrociklikus polimer kapcsolodasat megel6zi a
kolcsonhatasba 1€po részek szolvatburkanak teljes vagy részleges felbomlasa. Ezért a
kapcsolodas teljesebb és egyszeriibb olyan oldoszerekben, melyekben a szolvatacio
kisebb. Igy a XVI polimer pszeudo-koronaéter (n=11) stabilabb komplexet képez
CF;COOH ¢s BF;-dal nem-polaris oldoszerekben: benzolban és kloroformban [72].
A kozeg hatasa kationok kapcsolodasakor is megmutatkozik. Példaul, kloroformban
a komplex ionpar formajaban fordulhat el6, de klor-metilénben a komplex nagy része
szabad ionokra disszocial [111]. Az alkali- és alkalifoldfém-ionok elvalasztasara
hasznalatos, BLAsIUS altal eléallitott ionitok [52, 56, 71] komplexképzddése teljesebb
metanolban, szénhidrogénekben és egyéb nem-polaris oldoszerekben. Maximalis a
térfogata az ionitoknak metanolban, kétszeresen nagyobb, mint vizben.

Az ionitok nagy kémiai, h6- és sugar-stabilitast mutatnak [55]. Ellenallnak
szerves oldoszerek, koncentralt savak, ligok és permanganat hatasanak. A termikus
stabilitasra a kovetkezd sor allithato fel: poliimidek > poliéterimidek > poliamidok
[61]. A termikus stabilitas novelhet6 a polimer makrociklusok mas makromolekulak-
kal valo keverésével [51]. A polimer korona-éterek poralakban felvett rontgenogram-
jai nem mutatnak kristalyszerkezetet [42], jol oldodnak aromas szénhidrogénekben,
THF-ben, kloroformban, klormetilénben, er6sebben polaris k6zegben az oldhatésag
kiss¢ csokken. Néhany makromolekula (polivinil-benzo-18-korona-6 (IX), policiklo-
dextrinek és polivinil-benzoglimek) jelentésen oldodnak vizben. Vizes oldatuk
viszkozitasa arra mutat [ 112], hogy e polimerek kompakt gombolyag konformaciéval
rendelkeznek, mely a viz szamara nem athatolhato. A hidrofil makrociklikus tagok
ezaltal a gombolyag peremén helyezkednek el, ami megkonnyiti hidrogénkotések
létesitését a vizmolekulakkal [42, 48, 113]. A vinilbenzo-18-korona-6 és vinilbenzo-
glimek homo- és kopolimerjei vizes oldatainak micellaris sajatsaga lehetové teszi
szerves anionok és semleges molekulak kotddését, ez a kotoképesség kifejezobb, mint
polivinil-pirollidon vagy szérum albumin esetén [114, 115].

A hidrofob kapcsolodas polimer makrociklikus vegyiiletek esetén erdsitheté a
makromolekula elektrosztatikus feltoltése utjan, ez elsegiti a kationok koordina-
ciojat [116]. A makromolekula katalizatorként is viselkedhet, atvive a reagenst
reakcioképesebb kozegbe [117, 118].

A semleges polimakrociklusok kation-koordinacié hatasara polikationna
alakulnak, ami a viszkozitas erételjes novekedéséhez vezet [119].

A polimer feltoltodésekor nO a toltés telitési értéke a makromolekulan, ami
elektrosztatikus taszitast hoz létre. A polimer molekula ezaltal szétgongyolodik és
egyenes lanckonformaciot vesz fel. Polipodandok kapcsolodasa sokkal szintén
paramétereit. Poli-etilénoxid és poli-propilénoxid kapcsolodasa sokkal a viszkozitas
csokkenéséhez [120, 121] és a polimerlanc részleges [122] vagy teljes [123]
merevedéséhez vezet. Az ilyen rendszerekre jellemzd, hogy kis s6koncentracioknal az
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anionarnyékolas nem elegend6 a kationok kapcsolodasakor fellepd elektrosztatikus
potencial csokkentéséhez, és a kationok nem tudnak egymashoz kozel elhelyezkedni a
lancban [124].

A polimerek kolcsonhatasa ionokkal és kismolekulakkal megvaltoztatja a
makromolekula sajatsagait. Igy ezek alkalifém komplexei [125] héalldak és joval
magasabb olvadasi homérseklettel rendelkeznek, mint a kiindulasi polimer [126]. A
poliéterek tivegedési homérsekletének fémhalogenidek hatasara torténd emelkedését a
[123, 127 és 128] munkak ismertetik.

Makrociklusok beépiilése a polimer lancba megvaltoztathatja a makromolekula
makrociklust tartalmazo polimerrel nem befolyasolja jelentésen a kation kap-
csolodasat [113], killonosen ha a makrociklusos csoport szeparaltan helyezkedik el.
(Lasd pl. a XVII és XVIII vegylileteket [85]). Az 1: 1 tipusi komplexben a kapcsolodas
erOssége a szomszédos makrociklusos tagok elektromos hatasatol is fligg [129].

Jelent6s kiillonbség mutatkozik a polimerek és analog vegyiiletek anion-
megkoto képességeben, ha a kapcesolodasban szomszédos makrociklikus tagok is részt
vesznek. A szomszédos makrociklikus tagok egyiittes hatasa, melyeknek megjelenése a
makromolekula funkcios csoportjanak nagy helyi koncentracidjahoz kotott,
kiilonosen homo- és kopolimerek esetén figyelheté meg [47, 130]. Az 1:2 tipusi
komplexképzodés nagy egyensulyi allanddja a kationok kapcsolodasanal is a
szomszédos csoportok egylttes hatasanak eredménye. Hasonlo viselkedés jellemzo
mas makromolekuldkra, pl. poli-f-diketonok és pol-f-ketoéterek [131, 132]. A
szomszédhatas kisérleti vizsgalatat aluminium-organikus vegytletek képzodese
kapcsan a [122, 133] munkakban vizsgaltak.

A podandok (polietilénglikolok) konnyen szintetizalhato, valtozo szerkezetu és
tulajdonsagi reakcioképes vegyiletek [15, 25, 134, 135]. Ezek az oxoalkan tagokat is
tartalmazo vegylletek komplexképzo6 sajatsaggal rendelkeznek, és a kis- és makromo-
lekularis korona-éterek és kriptandok analodgjainak tekinthetok. Harom csoportra
oszthatok [24]: makromolekuldk oxoalkan tagokkal az alaplancban; elagazo
oligoetilénglikol tartalmi polimerek; klasszikus glimek és szarmazékai. A vegyiiletek
utobbi csoportjat nem targyaljuk, ezekkel szamos 6sszefoglalé munka foglalkozik [ 15,
24, 25, 134—136]. Megjegyezziik, hogy PLATE és munkatarsai [57, 58, 137] elsoként
forditottak figyelmet a korona-éterek és podandok komplexképzé sajatsagainak
egy sor vegyiilettel valo kapcsolodasakor. Utalunk a [ 124, 138] munkakra, melyekben
a kapcsolodas termodinamikai sajatsagait targyaljak.

Kationoknak korona-éterek ¢és kriptandok poliéteres turegeivel valo
kolcsonhatasa soran elektrosztatikus erd lép fel az oxigénatomok negativ toltési
dipolusa ¢és a pozitiv ionok kozott [4]. (Az oxigénatomok protonalddasa esetén
anionok kapcsolodasa is lehetséges [ 74]). Kitlintetett a ciklodextrin kapcsolodasaban
a ,gazda-vendég” nem-kovalens kotés. Ilyen komplexek keletkezésénél Van der Waals
erdk, hidrogénhidak ¢és hidrofob kolcsonhatasok jatszanak szerepet.
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Kationok koélcsonhatasa makromolekularis makrociklusos vegyiiletekkel

Polimer korona-éterek ¢s kriptandok rendszerint alkali—alkalifoldfém-katio-
nokat kotnek meg, de néhany makromolekula mas ionokkal is reagal [63, 85]. Példaul
XVII és XVIII polimerek 1:1 aranyG komplexet képeznek Cu?*, Pb?* és Cd?*
kationokkal is. Néhany fémion korona-éterekhez kotodésének egyensilyi allandoit az
1. tablazatban hasonlitjuk Ossze.

Bar a polimerek rendszerint ugyanazt a kationszelektivitast mutatjak, mint a
modellvegyiileteik, az extrakcioban és a komplexképzésben hatasosabbak [42, 111].

Elektrosztatikus taszitas és sztérikus faktorok akadalyozhatjak a makromole-
kuldkba a kationok beépiilését. igy K-pikrat—polimer (IX) rendszerben kloroformos
oldatban (kation)-(korona-tag) arany nem haladja meg a 047-et [111], klor-
metilénben ez az arany ~0,7 [139].

A (IX)-polimer kolcsonhatasat a K *-al vizben LiCl jelen- és tavollétében
tanulmanyoztak [140]. A kapcsolodasi allando a makromolekula toltésének novelésé-
vel egy hatarértékig csokken, azon tul viszont gyakorlatilag valtozatlan marad. A Na*,
K" és Cs* ionok IX-polimerrel képezett komplexeinek kapcsolodasi allandoi vizben
2,4, 110 és 300 dm*/mol, a kismolekulaju analog modellvegyiiletekre ezek az értékek
sorban 27, 110 és 200 dm3/mol [141].

A polimerek az 1:2 tipusu komplex képzddése soran szendvics tipusu
komplexek is képzoédhetnek. A 15-korona-5 tipusii makromolekulak a K* és Rb™
ionokra, a 18-korona-6 polimerek a Cs* ionra mutatnak nagyobb szelektivitast [42,
47, 142].

A szomszédos makrociklusos csoportok kozotti tavolsag is hatast gyakorol az
ionok megkotésére, és ezzel megvaltoztathatja a kationszelektivitast és a kapcsolodas
kotéserdsséget [113].

1. tablizat

Pikrat komplexek stabilitasi allandoi kloroformban
( Extrakcios viz-kloroform rendszerben, 25° [85])

k.10"° dm?/mol

Diazokorona-éter

Li* Na* K* Rb* (el Ca** Sr2t Ba?*
XVII 09 24 2.5 0,8 09 30 6,2 53
1,4,10-trioxa-
-7,13-diazo- 5.9 44 0,2 8,7 15,7 13,6
ciklopentadekan
XVIII 0,8 1,8 13,2 1.3 0,8 2,5 48 44
1,7,10,16-tet-
raoxa-4,13-di- 42 30,3 2,1 29 83 19,1 143

azo-ciklooktadekan

A maximalis kapcsolodasi képesség eléréséhez sziikséges a makrociklikus tagok
optimalis tavolsaga, ami a bisz-korona éterek komplexképzodési sajatsaganak
vizsgalatabol lathato [143].
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Az 1:2 tipusi komplexek képzOdése soran intra- és intermolekularis
kolcsonhatasok versengése léphet fel [144]. Az intermolekularis komplexképzodés
szamanak novelésével a makromolekula lancaban. Az ilyen tagok allandé koncentra-
cidjanal a kapcsolodas valoszinlisége a koztiik 1évo tavolsag mértékének novelésével
nd [111, 119].

Oxoalkan tagokat tartalmazo nagymolekulaju polietilénglikol vegyiiletek
sajatsagaikban a korona-éterekhez hasonlitanak ¢és reakcioképes vegyiileteknek
mutatkoznak. Igy a polietilénglikolok [145] szervetlen sok és szerves szubsztratumok
kitlind oldoszerei [146]. Nemrég a Na " -polietilénglikol kapcsolat vizsgalatara 2>Na
NMR spektroszkopiat alkalmaztak [147], és kimutattak, hogy a vonalak szélessége-
nek valtozasa és a jel helye szolvatalt kation a polimer oxigén atomjaival valod
kolcsonhatasra utal (acetonitriles oldatban). A [148] munkaban az atmenetifémek
halogenidjeinek polietilénglikollal valé kapcsolatat tanulmanyoztak, és kimutattak,
hogy kezdetben az ilyen rendszerekben féméterek képzodnek; fémsofelesleg esetén
komplex vegyiiletek alakulnak ki (a somolekula a harom oxietilén tagbol allo
fragmenthez kapcsolodik). E kdlcsonhatas soran bomlasi folyamatok is végbemehet-
nek, melyek mértéke fiigg a lanc hosszatol és a glikol természetétol. Fémsok
poliéterekkel alkotott kristalyos komplexeit el6szor [149]-ben irtak le.

A fenti kolcsonhatasnak gyakorlati jelentosége is van. Fém-halogenidek
propilénoxidhoz val6é adagolasa jelentdsen emeli annak tivegedési hOmérsékletét [123,
127,128, 1501;

E komplexek képzddési allanddinak a polimer nagysagatol valo fiiggesét egy sor
munkaban vizsgaltak. Igy polietilénglikol esetén a 300-as polimerizacios fokot 2000-re
novelve a kapcsolodasi allando°~ 20-szorosara n6 [151—153]. Ennek magyarazata a
statisztikus hatasban keresend6. Ezekbol a munkakbdl kitiinik, hogy a hosszu lancok
lancvégi csoportjanak elektromos hatasa nem jatszik jelentds szerepet a kotési
folyamatban. Az asszociacios konstans kezdetben rendszerint n6, majd M > 10 000—
20 000-nél gyakorlatilag alland6é marad (az M =200-as polietilénglikol nem kot K *-
ionokat [154]).

A komplexek sztochiometriaja egészen valtozatos [151—153, 155—157].

A vazolt komplexképzodési folyamatok a makromolekulak mennyiségi meg-
hatarozasara is hasznalhatok [158]. Polietilénglikolt pl. a vérplazmaban spektrofoto-
metriasan Bal,-komplexe alakjaban hataroztak meg [159].

Szervetlen és szerves kismolekuldk és anionok kapcsolodasa
makrociklusos polimerekhez és analog nyitott vegyiileteikhez

A korona-éterek és analog vegyiiletek nemcsak kationok, hanem szerves
molekulak elvalasztasara is alkalmasak [54, 55]. BLASIUS és munkatarsa [160]
kimutattak, hogy a kapcsolt polimert, mely dibenzo-18-korona-6-ot tartalmaz,
aminosav enantiomerek elvalasztasara lehetett felhasznalni. Figyelmet érdemel a
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CraAM iskola munkaja [81—83, 161, 162]. Kiralis korlatok beépitésével a komplex
molekulaba eljutottak a kdlcsonhatas kiralis vonatkozasanak felismeréséhez. Alap-
vetd eredményeik a molekulamodellen alapul6d ,gazda-vendég” kolcsonhatas, a
szerkezeti Osszhangon alapulo komplexképzodés bizonyitasa és a megfeleld szintézis
technikajanak kidolgozasa volt. Optikailag aktiv korona-étereket szintetizaltak [161,
162], és ezekkel megvaldsitottak racem aminosavak teljes elvalasztasat.

A vinilbenzo-18-korona-6 és vinilbenzoglimek homo- és kopolimerjei szerves
anionokat és semleges molekulakat kotnek meg. Az asszociacio jelentdsen erdsithetd
¢s szabalyozhato a semleges makromolekula polikationna valo atalakitasaval [116].
entropiacsokkenéssel jar. Kivételt képez a polivinilbenzo-18-korona-6-metil-narancs
rendszer. Az entropiandvekedés a metilnarancs festéknek a polimerhez valo
kapcsolodasakor a kdlcsonhatas hidrofob jellegére utal.

A polietilénoxid komplexet képez a karbamiddal és tiokarbamiddal [110, 163].
E folyamat noveli a ligandum oldhatosagat és oldodasi sebességeét is. A komplexek 3—
4-szer gyorsabban oldodnak, mint a kiindulasi polimer. Az oxi-etilén homo- és
kopolimerjei (M = 1000—1000000) vizes és alkoholos oldatokban és bioldgiai
rendszerekben joddal KI jelenlétében allando Gsszetételii komplexet képeznek [164],
mely az ilyen polimerek mennyiségi meghatarozasara is hasznalhato. A polimer—jod
molviszony 8:1.

A polimer ciklodextrinek kiilonb6zd szubsztratumokkal képzett komplexeit
felhasznaljak a kromatografiaban. Igy magyar szerzok [31, 32, 165] ilyen polimereket
hasznaltak természetes aminosavak elvalasztasara. Sikerrel alkalmazzak az ilyen
kromatografiat nukleozidok és nukleotidok vizsgalatara is [166]. Polimerek, melyek f-
és y-ciklodextrin-tagokat tartalmaznak, alkalmasak fenol megkdtésére, aromas és
foszfororganikus vegyiiletek vizbdl valo eltavolitasara. Hasznaljak ezt a vegyiiletcso-
portot a kdolaj tisztitasanal is [ 167]. Szefarozzal kapcsolt a-ciklodextrineket amilazok
affinitaskromatografiajaban hasznaljak [34]. A p-dextrinkomplexek stabilitasat
egyensulyi allandokkal is jellemezték [168].

A polietilénoxid komplexeket képez polisavakkal, celluloz-éterekkel, polivinil-
éterekkel, karboxiltartalmu polimerekkel [145, 169]. A komplexképzodés mértéke a
kozegtdl, és a partner sajatsagaitol fiigg. igy polimetakrilsavval 1:1 Osszetételil
komplexek képzodnek [170, 1717, melyeket hidrofob kolcsonhatasok vagy intramole-
kularis hidrogénhidak stabilizalnak, 3 : 2 dsszetételii komplex képzodik poliakrilsav és
1000000<M < 10000000 polietilénoxid kozott [172]. Japan szerzék hasonlo
eredményt kaptak a polimetakrilsav (M =66000) és kiilonb6zd hosszusagi polie-
tilénglikolok komplexképzodésének vizsgalata soran is [173, 174]. A komplexek
képzodése endoterm és entropiandvekedéssel jar [175]. A nagymolekuldju polimetak-
rilsav és oligoetilénglikol kozti komplexképzddés az oligomer moltomegétdl valod
fiiggés is vizsgalat targyat képezte [176]. Meglepd e képzddmények nagy termikus
stabilitasa [ 177]. A polietilénoxid komplexeihez hasonloan viselked6 képzédményeket
talaltak a korona-éterek kozott is [178, 179].
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A vegyiiletcsoport gyakorlati alkalmazasi lehetéségei

A makromolekularis makrociklusos vegyiileteket a polimer alap és a funkcios
csoportjai kozti tavolsagtol fiiggden két csoportra oszthatjuk: 1. a makrociklus a
polimer alapba épiil be, 2. oldalcsoportokként a polimerlanchoz kapcsolodik.

Gyakorlati alkalmazasi lehetoségeikre az egyes anyagok targyalasa soran mar
utaltunk. Az alabbiakban néhany gyakoribb alkalmazasi moédot emeliink ki.

Az elsé csoportba tartozd polimereket elsdsorban kromatografias célra
hasznaljak: kationok, anionok, szerves molekulak elvalasztasara, kotott viz meghata-
rozasara, kismennyiségii anyagok dusitasara [18, 19, 24]. Szerepelnek az ionszelektiv
elektrodok alapanyagai kozott [180, 181]. Egyeseket membranként alkalmaznak a
forditott ozmozis és ultraszirésben [50, 51, 60].

A polimer makrociklikus vegyiiletek egy sor kémiai reakcioban katalitikus
aktivitassal rendelkeznek [183—186]. igy a polimer ciklodextrineket az anizol
szelektiv klorozasara [182] hasznaljak. Alkalmasak a p-nitrofenol-éterek hidrolizisé-
nek katalizisére [39, 129]. A polimer korona-éterek kriptandok és podandok a
fazisatmenetek jo katalizatorai is [91]. Makromolekulas makrociklus vegyiileteket
alkalmaznak a halogéncsere, nitrilezési s allilezési reakciokban [90, 140, 183, 184].

Osszefoglalds

A szerzd Osszefoglaloan targyalja a kiilonb6z6 makromolekularis makrociklusos vegyiiletek és
nyitott analogjaik tipusait, kémiai viselkedeésiiket, killonos tekintettel az ionok és molekulak megkotésére
iranyulo reakciokra. Foglalkozik e vegyiiletcsoport gyakorlati alkalmazasai lehetdségeivel is.

Summary

The types of various macromolecular macrocyclic compounds as well as their open-chain analogues
are discussed comprehensively. Concerning their chemical behaviour emphasis is made on reactions in which
binding of ions and molecules take place. Possible applications are also shown.
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SZEN—KLOR KOTES ELEKTROKATALITIKUS REDUKTIV
HASITASA PLATINAZOTT PLATINAELEKTRODON

HorANYI GYORGY

(A Magyar Tudomdnyos Akadémia Kdozponti Kémiai Kutato Intézete,
Budapest )*

Torkos KORNEL

(Az Eétvis Lordand Tudomdnyegyetem Altaldnos és Szervetlen Kémiai Tanszéke,
Budapest ) **

Szerves vegyiiletek halogénszarmazékainak platinaelektrodon lejatszodo elekt-
rokatalitikus reakcioira vonatkozoan viszonylag kevés irodalmi adat all rendelkezésre.
Ez a koriilmény kiilondsen szembetiind, ha az alifas alkoholok, ketonok, aldehidek
telitetlen és aromas vegyiiletek oxidacios és redukcios reakcioival kapcsolatos kiterjedt
kutatast vessziik Osszehasonlitasi alapnak. Kétségtelen, hogy az utobbi reakciok
gyakorlati ¢s elvi szempontbol ez id6 szerint lényegesen fontosabbnak tiinnek, mint
példaul a halogénezett szarmazékok olyan elektrokatalitikus atalakulasa, mint a
halogén—szén kotés reduktiv hasitasa, de ez korantsem jelenti azt, hogy teljesen
érdektelenek volnanak a halogénezett szarmazékok elektrokatalitikus atalakulasai. E
reakcioknak részletesebb vizsgalata egyrészt 0 felismerésekhez vezethet, masrészt
hézagmentessé teheti a platinaelektrodon lejatszodo elektrokatalitikus reakciokrol
alkotott altalanos képet. Valdszinileg ezzel is magyarazhato, hogy az elmult
évtizedben napirendre keriilt az egyszerii szerves vegyiiletek halogénezett szarmazéka-
inak elektroszorpcios és elektrokatalitikus folyamatainak vizsgalata platinaelektro-
don [1]—[5]. Az elektroszorpcios vizsgalatok az adszorbealt molekulak természeté-
nek felderitésére iranyultak s csak kevés informaciot szolgaltattak a stacionarius
elektrokatalitikus folyamatokra vonatkozoan. Az adszorpcios vizsgalatok zommel a
metan és ecetsav klorozott szarmazékainak tanulmanyozasara iranyultak. E vizsgala-
tok alapjan elssorban azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a szobanforgd vegyiiletek
adszorpcioja soran a C—Cl és C—H kotések hasadasaval erésen kemiszorbealodo
molekulak jonnek létre, melyek irreverzibilisen foglaljak el az elektrod feliileti helyeit.
Az utobbi megallapitas csak bizonyos fenntartassal fogadhato el, mert eleve kizarja a
stacionarius reakciok lejatszodasanak lehetoségét. Ezért nélkiilozhetetlennek latszott,
hogy a leggyakrabban vizsgalt rendszerek, a klorozott szarmazékok esetében,
részletesebben tanulmanyozzuk a halogén reduktiv hasitasat eredményezo reakciokat.
Ezekrol a vizes kozegben savas oldatokban végzett vizsgalatokrol adunk attekintést a
kovetkezOkben.

* 1025 Budapest, Pusztaszeri ut 59—67.
** 1088 Budapest, Muzeum krt. 6—8.
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Klorozott metan szarmazékok

CH,Cl,, CHCI, és CCl, polarizacios gorbéit az 1. abra mutatja. Mivel ezeknek a
vegyiileteknek az oldékonysaga vizes oldatokban kicsi, mindharom esetben telitett
oldatrol van szo. Egyidejileg jelen van a szerves €s a vizes fazis, s intenziv keveréssel
lehet biztositani a szerves komponens allando, viszonylag gyors beoldodasat a vizes
fazisba. Mindharom esetben gazalakt termék képzdodeése figyelheté meg. A képzodott
gaz fotomege CH,-nek bizonyul s emellett még CH,Cl és a kiindulasi anyag gdzei
talalhatok. Ilymodon az alabbi reakciosor irhato fel:

2H" +2e 2H"' +2e 2H' +2e 2H" +2e

clL, CHOL———— 5 CIL.CL, O Cl—"—»CH.

2H* +2 o TR e . .
A 2CH3C1—-———+—C—> CH,;—CH,; reakcié nem jatszik jelentOs szerepet mivel etan a

termékek kozott csak elenyészé mennyiségben (19,-nal kisebb) talalhato. A legfonto-
sabb kovetkeztetéseket az alabbiakban foglalhatjuk Ossze.

1. Minden kétséget kizaréan megallapithato, hogy savas kézegben platinazott
platinan lejatszodik a klorozott metanszarmazeékok redukcidja, s végtermékként
metan képzodik.

2. CH,Cl, esetében a polarizacios gorbe alakja a varttol eltér, sebesség
maximum tapasztalhaté a potencial fiiggvényében. Ilyen gorbealakot a reagald
partnerek pl. adszorbealt hidrogén és adszorbealt szerves vegyiilet kolcsonos
kiszoritasa esetén lehet elképzelni. Sajnalatos modon a vizsgalt vegyiiletek korlatozott
oldékonysaga, masrészt a polarizacios vizsgalatok soran fellepd ,0regedési”
problémak (idében lassan valtozo polarizacios viselkedés) miatt tilsagosan messze-
mend kovetkeztetéseket nem lehet levonni. A felsorolt nehézségek jelentos részét az
ecetsavszarmazékok esetében el lehet keriilni, s igy ezek a vegyitiletek sokkal
alkalmasabb modellnek latszanak mint a metan szarmazékai. Ezeket a vizsgalatokat
tekintjiik at a kovetkezo részben.

i/mA
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100 \

504i ‘°—°\o~°\, \o
N \
! L
1
0 -/O/ By S
e e g S Tl
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1. abra. CH,Cl, (1); CHCl, (2); CCl, (3) polarizacios gorbéje (alapelektrolit 1 mol dm ™2 H,SO,, telitett a
szerves komponensre nézve)
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Klorozott ecetsav szarmazékok elektrokatalitikus redukcidja

CICH,COOH, ClI,CHCOOH és Cl;CCOOH polarizacios gorbéit mutatjuk be
a 2. abran. Rogton szembetiinik, hogy a CH,Cl, redukcidja esetében észlelt gorbealak
(1. abra) mind a mono- mind a diklor szarmazéknal egyarant tapasztalhato. Jelen
esetben lehetdség nyilik arra, hogy megvizsgaljuk hogyan befolyasolja a koncentracio
valtoztatasa a polarizacios gorbe alakjat. CICH,COOH esetében tapasztalhato
jelenségeket tiikrozi a 3. abra. A gorbékbol megallapithatd, hogy a koncentracio
novelésével a polarizacios gorbén mutatkozé maximum egyre pozitivabb iranyba
tolodik el s egyuttal egyre inkabb ellaposodik €s bizonyos koncentracio érték felett mar
egyaltalan nem jelenik meg. Hasonlo viselkedés figyelhetd6 meg Cl,CHCOOH
redukcidja esetében is.

i/mA \3

0,

4004 \
. N\

100 N,
1 AN \

- °/ °\°\ \ o\o\

O.
0 bt B - 1

0 100 200 300 400 500 E/mV

2. dbra. CICH,COOH (1), CI,CHCOOH (2), CI;CCOOH (3) polarizacios gorbéje (alapelektrolit
1 mol dm ™3 H,S0,, c=2x 10" ?mol dm?)
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3. dbra. Polarizacios gorbék kiilonbozé CICH, COOH koncentraciok esetén. (1) 1 x 1072 (2) 3,7x 10 %
3)1x107%;(4)24x107"' (5 9% 10" moldm ™3
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4. dbra. Aram — athaladt téltés Ssszefiiggés 1,65 x 103 mol CI;CCOOH 100 mV-on végzett redukcioja
esetén, metanol kemiszorpcidjat megeldzden (1), metanol kemiszorpcidja utan (2)
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5. dbra. Kloridionok hatasa CICH, COOH redukcidjanak sebességére 100 mV-on (c=5x 10"2 mol dm ~3).
A HCI adagolasa a rendszerbe a nyillal jelzett idopontokban tortént

A mono- és diklor szarmazékok viselkedése kozott a legjelentosebb kiillonbség
az, hogy az utobbi redukcidjanak sebessége mar + 300 mV-on szamottevo értéket ér el
addig az el6z6nél ugyanez csak 200 mV koriil figyelheté meg.

Itt kell felhivni a figyelmet arra, hogy a Cl;CCOOH redukcidja 500 mV-nal
pozitivabb potencialokon is lejatszodik, s maximum a polarizacios gorbén meég kis
koncentraciok esetén sem tapasztalhato.

Mindharom szarmazék esetében a redukcio végterméke az ecetsav. A polariza-
cios gorbék helyzetébdl azonban az kovetkezik, hogy a CI;CCOOH teljes redukcidja
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csak 200—300 mV-nal negativabb potencialokon varhato. 300 és 500 mV kozott a
redukcio csak Cl,CHCOOH képzddésével jarhat ugyanis az utobbi vegyiilet
redukcioja csak 300 mV-nal negativabb potencialokon kovetkezik be.

A fentihez hasonlo szelektiv redukcio azonban kis potencialokon is megvalosit-
hato ha a platinazott platinaelektrodon elézetesen metanolt kemiszorbealtatunk, tehat
az elektrodot modositjuk. Ezt szemlélteti a 4. abra, amelybdl az kovetkezik, hogy a
metanollal kezelt feltilet esetén még 100 mV-on is csak egyetlen kloratom lehasitasa
kovetkezik be a triklorecetsav redukcidja soran. _

A halogénezett ecetsav szarmazékok redukciojanak egyik érdekes sajatsaga,
hogy a redukcio soran képzodo Cl ~ ionok jelentés mértékben befolyasoljak a redukcio
sebességét. Ezt szemlélteti az 5. abra. A reakciosebesség csokkenése feltehetéen a Cl~
ionok specifikus adszorpcidjaval all kapcsolatban akar ugy, hogy a reagalo molekulak
adszorpcios kiszoritasa torténik akar Ggy, hogy megvaltozik a kettos réteg szerkezete.

A metan és ecetsav szarmazékok redukcidjanal tapasztalt jelenségek értelmezése [7)

A C—X (X-halogén) kotés elektrokémiai hasitasara altalaban az alabbi
reakciosémat javasoljak az irodalomban [6]

R—X +e—[R®...X%]
[R®. . X¥] R+ X~

———R—R

+1le H*
>R~ —-RH

Platinaelektrod esetében azonban még figyelembe kell venni azt is, hogy — legalabbis
nem tulsagosan nagy pozitiv potencialokon — az R’ gyok adszorbealt H atomokkal is
reagalhat:

H*+e—-H,
R'+H,—»RH

A reakciot lényegében mindig megeldzi egy adszorpcios lépés, s szamos megfigyelés
valoban amellett tanuskodik, hogy az adszorpcionak jelentds szerepe van. Ezek koziil
elsosorban a Cl~ ionok el6zéekben bemutatott inhibialo hatasat, s még azt a mar
targyalt megfigyelést lehet megemliteni, hogy tobb szarmazék esetében tapasztalhato a
sebesség csokkenése olyan potencialokon amelyeken a hidrogén adszorpcio jelentossé
valik. A kinetikai targyalas szempontjait tartva szem el6tt a redukcio elso lépéseit az
el6zoek alapjan a kovetkezo egyenletekkel jellemezhetjiik [7]

[R—XJo=[R—X], (a)
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lassu

[Re=],— [K] 4K (b)

A halogénszarmazékra nézve adszorpcios egyensulyt tételeziink fel. Arrdl azonban
nem szabad megfeledkezni, hogy [R—X],-ra vonatkoztatott egyensulyi boritottsag az
oldoszerrel, ionokkal, hidrogénnel, a kozti és végtermékekkel kialakulo konkurens
adszorpcio eredménye. A (b) 1épés sebességére (w) felirhato legegyszeriibb Osszefiiggés

w=k0R,xlO_bE (1)

nak ¢€s a potencialnak a fliggvényekeént adhatd meg (ha egyébként mas paraméterek
valtozasaval nem kell szamolnunk). Korabbi vizsgalatok alapjan ismeretes [8], [9],
hogy platinaelektrodon egyszerii szerves anyagok ¢és anionok adszorpcidja jo
kozelitéssel a

Kic 10QBi(E~Eo)

1+Khc 10BEE

(): Zai

2

formaban adhato meg. «;, K&, B, és Ei allandok, ¢ a vizsgalt anyagfajta koncentracioja.
Tovabbra is a legegyszerlibb esetnél maradva (i=1)

Ko 10RE-E
Oex= [ Ko 10PE 50 )

Osszefliggest kapjuk. A (3) Osszefiiggés felhasznalasa a kinetikai megfontolasoknal
lényegében azt jelenti, hogy feltevéseink szerint a feliilet tobbféle tipusu aktiv helyei
kozul csak az egyik fajtan jatszodik le a reakcio. Ekkor (1) és (3) egyenlet
felhasznalasaval a

lomE—EM

w=k W 10~ L2 (4)
Osszefiiggéshez jutunk, amelyben
> 1

A (4) egyenlet legalabbis a tendenciakat illetéen Osszhangba hozhato a kisérleti
eredményekkel. Ezt szemlélteti a 6. abra. Rogzitett E{ és b értékek esetén B nagysagatol
fliggden mindazok a gorbealakok megkaphatok, amelyeket a kiilonb6z6 halogénszar-
mazékok polarizacios vizsgalatanal megfigyeltiink. Természetesen legfeljebb csak
arrol beszélhetiink, hogy a javasolt leegyszerusitett kinetikai leiras nem mond ellent a
kisérleti eredményeknek, de ahhoz, hogy mélyebb Osszefiiggéseket deritsiink fel
tovabbi vizsgalatokra, példaul a kiilonb6z6 klorozott szarmazékok adszorpciojanak
tanulmanyozasara volna sziikség.
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6. dbra. Szamitott w—E gorbék. E;=180 mV; b=1/60 mV~'; B=1/30mV ! (1); 1/60 mV ' (2); 1/120
mV ! (3)

Specialis helyzetii szén—klor kotések
elektrokatalitikus hasitasa

Allil-klorid elektrokatalitikus redukcidja [11]

Allil helyzetit C—OH kotéseket tartalmazo vegyiiletek redukcidjanak vizsgalata
kapcsan kittint [10], hogy a varakozasokkal ellentétben a C—OH kotés hasitasa
szamos esetben lényegesen nagyobb sebességgel jatszodik le, mint a kettds kotés
telitése. E megfigyelések alapjan hasonlo jelenségeket varnank allil helyzeti C—Cl
kotések esetében is. Ezek szerint az allil-klorid redukcidja az alabbi sémaval volna
jellemezheto:

3
CH,=CH-CH C]—»CHz—CH—CH3—+CH3—CH2—CH3

N/

Mind a kettds kotés, mind a C—Cl kotés részt vehet a redukcios folyamatban. A fenti
sémaban szerepl6 reakciolépések sebességétol fiiggden a kozti termékek viszonylagos
mennyisége a reakcio kozben igen kiilonbozé lehet, igy a kozti termékek elemzése
jelentds mértékben hozzajarulhat a valdsagos reakcioutak felderitéséhez.

287



-i/mA \

100 4 \\1

\

\
\\
\

\

1

100 200 300  E/mv

7. dbra. Allil-klorid (telitett oldat) (1) és allil-amin (c= 10! mol dm %) (2) polarizaci6s gorbéje (1 mol dm ~3
H,SO, alapoldat)

A 7. abra 1. gorbéje az allil-klorid polarizacios viselkedését szemlélteti. Ig i és E
ko6zott linearis osszefiiggés tapasztalhatd. Az egyenes iranytangense 1/140 mV ~ ! koriil
van, ami arra enged kOvetkeztetni, hogy a sebességmeghatarozo lépés egy toltésatlépési
folyamat. Ez egyuttal arra is enged kovetkeztetni, hogy a sebességmeghatarozo lépés
nem lehet részlépése a kettds kotés telitését eredményezd folyamatnak, ugyanis
ilyenkor 1/60 mV ~ ! meredekségii egyenest kellene kapni. Hogy tényleg err6l van szo
azt legjobban az allil-klorid és az allil-amin polarizacidos gorbéjének Osszeha-
sonlitasabol tinik ki. Az utobbi esetben az egyetlen redukcios folyamat csak a kettds
kotés redukcioja lehet. Mint a 7. abra 2. gorbéjébol kovetkezik az allil-amin
polarizaciés gorbéjének meredeksége 1/60 mV ~! koriil van, s igy a redukcio savas
kozegben feltehetéen az alabbi séma szerint jatszodik le.
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CH,—CH—NH} -»[CH,—CH—CH,NH}1],

H* +e=H,

lassu

[CH,—CH—CH,—NH?],+H, — [CH,—CH—CH,—NH1],
[CH,—CH—CH,—NH}],+H,~»CH,—CH,—CH,—NH}

Mindezek figyelembevételével arra a kovetkeztetésre kell jutnunk, hogy minden
valoszinliség szerint a C—Cl kotés hasitasat kell az allil-klorid redukcidjanak elsd
lépésének tekinteniink. Ha ez igy van akkor a gaz alak( termékek kozott jelentds
mennyiségi propént kell talalni. Az 1. tablazat adatai ezzel a varakozassal
6sszhangban all6 eredményekrdl tanuskodnak. A propén/propan arany jelentds
mértékben nod a potencial pozitiviranyu valtoztatasaval. Ez a megfigyelés amellett szol,
hogy a propan a propén hidrogénezddésével jon létre.

Korabban kimutattuk [12], hogy metanol kemiszorpciojaval jelentds
mértékben inhibialni lehet a kettos kotések elektrokatalitikus telitését. Jelen esetben e
modszer segitségével bizonyitani lehet, hogy az elsédleges reakcio a propén képzddése.
Ezt szemlélteti a 2. tablazat. Metanol kemiszorpcidjaval modositott elektrodon a

1. tablazat

A gdzalaku termékek dsszetétele kiilonbozo
potencidlokon allil-klorid redukcidja sordn

Potencial Osszetétel %,
mV C;H, ol
30 92 7
40 82 17
60 7 28
100 49 50
2. tablazat

Metanol kemiszorpcidjdnak hatdsa a termékosszetételre allil-
klorid redukcidja esetén

Osszetétel %,

Vegyiilet E/mV Elokezelés  Elokezelés
nélkul utan
C:H, 60 7 26
80 55 17
C;H¢ 60 28 63
80 44 82

289



propén/propan arany lényegesen nagyobb, mint az elokezeletlen elektrodon. Vég-
eredményben arra a megallapitasra kell jutnunk, hogy a sebességmeghatarozo
toltésatlépéssel jaro folyamat vagy a

CH,—CH—CHCl+e —»[CH,—CH—CH'], +ClI"
vagy a
CH,—CH—CHCI=CH,—CH—CH* +CI-
CH,—CH—CH* +¢~ »[CH,—CH—CH],

egyenlettel jellemzett reakcio lehet. Természetesen az adszorbealt allil gyok adszor-
bealt hidrogénnel reagalva propént eredményez.

Kloral-hidrat redukcidja [11]

A kloralhidrat is kétfajta redukalhato csoportot tartalmaz, egyrészt a C—Cl
kotést masrészt a hidratalt oxo csoportot. Az oxovegyiiletek [13] és egyszeri
halogénezett szarmazékok redukcidjanak tanulmanyozasa alapjan elvileg az alabbi
bonyolult reakcioséma szerint jatszodhat le a kloralhidrat redukcidja.

Valamennyi lehetséges 1épés részletes elemzése igen nagy feladat volna, de a
kisérleti eredmények alapjan arra a megallapitasra lehet jutni, hogy az alapvetd
kérdések tisztazasahoz erre nincs is sziikség.

a,c—0H, 4 c,cH-cH, & cicH—cH, B CcHCH,
] . 16 . Judi i l16
C1,C—CH(OH), > CL,CH—CHO 2% CICH,~CHO = CH,—CHO
% | - |12 i 1y

5
O .00 > €.CH-CHOH > CCB-CHO0H S5 OH.-CH,0H

A kiilonboz6 koncentracioknal felvett polarizacios gorbéket a 8. abran tiintettiik
fel. Kis koncentracioknal keverésfiiggd diffuzios hatararam tapasztalhato. Nagy
koncentracioknal 100 mV-nal pozitivabb potencialokon linearis Ig i — E Osszefiiggéssel
irhato le a polarizacios gorbe, melynek meredeksége 1/180—1/200 mV ~' értékek
kozott mozog, vagyis aligha lehet sz6 olyan egyszerii sebességmeghatarozé lépésrol,
mint az allil-klorid esetében. A redukciora vonatkozo tovabbi lényeges megfigyelések
az alabbiakban foglalhatok Ossze.

1. A redukcid6 kozben gaz alaku termékek képzodése figyelhetd meg. A
képzddott gaz osszetétele 90%, C,Hg és 10%, CH,. Lényeges megallapitas az is, hogy a
gazfazisban CH;—CH, Cl nem talalhato.

2. Adott mennyiségli kloralhidrat teljes kimerit6 redukcioja alapjan megallapit-
hato, hogy a redukcios folyamatban egy mol kloralhidratra szamolva éatlagosan
valamivel tobb, mint 10 mol elektron vesz részt.
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8. dbra. Kloralhidrat polarizaciés gorbéje killonbozé koncentracioknal (1) 2x 1073 (2) 1,6 x 107 %
(3)4x10" 2 moldm ~?

3. Az elektroredukcid soran képzodott gaz alaka termék térfogatanak
mérésébol megallapithato, hogy 1 mol gaz alaka termék (90% C,Hg, 10% CH,)
képzodésehez szintén valamivel tobb, mint 10 mol elektronra van sziikség. E kisérleti
eredmények alapjan az etan képzOdésére az alabbi brutto reakcio javasolhato:

Cl;CCH(OH), +7H* +10e " ->CH;—CH;+2H, 0 +3Cl "~
A metan képzodeésére elvileg két alternativa johet szamitasba:
a) CI;CCH(OH), +9H" +12¢e " -2CH,+2H,0 +3Cl~
b) CI;CCH(OH),+7H* +10e " >CH;OH +CH,+H,0 +3Cl~

Végeredményben megallapitast nyert, hogy a kloral mintegy 90%-a etanna alakithato.
Valaszt kell adni még arra a kérdésre, hogy a bemutatott reakciésémaban vazolt
lehetséges utak koziil melyiken kovetkezik be ez az atalakulas. Fliggetlen kisérletekkel
igazolni lehetett, hogy a CI—CH,—CH,OH nem redukalhat6 olyan potencialokon,
amelyeknél a kloral etant eredményez6 redukcidja mar jelentds sebességgel jatszodik
le. igy a reakciosémaban szerepld 2, 5, 10; 3, 7, 10; 3, 9, 12 reakciolépésekbdl alld
reakciok létezése esetén CICH,—CH,OH volna a redukcié végterméke, s ennek
képzodésére a kovetkezo bruttd egyenlet irhato fel:

Cl,CCH(OH), +4H* +6¢- = HOCH,—CH,Cl+H, 0 +2Cl"

Ebben a reakcioban szereplo elektronok szama nagyon tavol esik a kisérletileg talalt
értéktol. igy biztosra vehetjiik, hogy ez a reakcié valoban nem jatszik jelentds szerepet.
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Ugyanakkor megallapithato az is, hogy az etant eredményezd reakcidutban csak
alarendelt szerepet jatszhatnak az 1, 6 és 11 reakciolépések is, ugyanis a gazfazisban
kozti termékként nem talalhato CICH,CH;. Ezzel szemben a folyadékfazisbol
redukci6 kozben erételjes argon buborékoltatas segitségével acetaldehid tizhetd ki. Igy
arra a kovetkeztetésre kell jutnunk, hogy az etan képzddésének legvaldsziniibb utja a 3,
9, 14 és 16 lepesbol allo reakciodsor.

Az oxo csoporthoz képest a helyzetii C—OH és C—ClI kotések [14] hasitasa
ko6zott nagyfokt parhuzam all fenn. Mindkét esétben az oxo csoport atalakulasat
megelozi a megfelel6 C—Y kotés (Y=OH, Cl) hasitasa pl.:

H,C—CHO—CH,CHO—CH,—CH,

I
OH

|
@

Klor-benzol redukcioja

Aromas gytrihoz kapcsolodo halogén elektrokatalitikus reduktiv hasitasanak
tanulmanyozasara a klorbenzol kinalkozik a legalkalmasabb modellként. (F
szarmazékok esetén thlsagosan kicsi volna a reakciokészség, Br és I szarmazékok
esetén a redukciod soran képz6doé anion thlsagosan erds kemiszorpcidja jelentdsen
bonyolitana a jelenségeket.)

A 9. abran a klorbenzol és a benzol polarizacios gorbéjét tiintettiik fel.
Mindenekeldtt azt kell fontolora venniink, hogy az aromas mag redukcidja
termodinamikai okokbol a legkedvezobb esetben sem jatszodhat le 150—170 mV-nal

i/mA

™ R

\

\
10. \ \
A\

T T T
0 80 160 240 E/mV

1

9. dbra. Benzol (2) és klor-benzol (1) polarizacios gorbéje
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10. dbra. A kiindulasi anyag fogyasara vonatkoztatott reakciosebesség potencialfiiggése klorbenzol (1) és
benzol (2) esetén

pozitivabb potencialon. (Ezt jol szemléltetik pl. a kovetkezo standard potencialértékek
(E®): benzol/ciklohexan: E°=0,17 V; benzol/ciklohexén: E°=0,06 V; toluol/metil-
ciklohexan: E°=0,16 V, fluor-benzol/fluor-ciklohexan: E®=0,16 V.) Igy a 150 mV-nal
pozitivabb potencialoknal tapasztalt aram klorbenzol esetében csak a halogén
reduktiv hasitasanak tulajdonithato. Errdl egyébként az oldatban megjelené Cl™
ionok kimutatasaval is meg lehetett gy6zddni. 130—150 mV-nal negativabb potencia-
lokon természetesen megindul a klorbenzolbdl képzodott benzol redukcidja is, s
ezeken a potencialokon a redukcio végterméke ciklohexan lesz. A benzol és klorbenzol
polarizacioés gorbéinek Osszehasonlitasa bizonyos mértékig megtéveszto, mert
ugyanaz az aram a két esetben mas és mas reakciosebességnek felel meg. A benzol—
ciklohexan atalakulas molonként 6F, mig a klorbenzol—benzol atalakulas csak 2F
toltés athaladasaval jar. Ennek megfelelden a kiindulasi anyag fogyasara vonatkozta-
tott sebességek kozott a kiilonbség haromszor nagyobb lesz, mint a polarizacios
gorbék esetében. Ezt tiintettiik fel a 10. abran. Mindez azt jelenti, hogy a klor-benzol
redukciojakor a leggyorsabb lépés a klor lehasitasa, s igy a klorciklohexan termék
képzodésének valoszinlisége nagyon kicsi.

Tovabbi érdekessége a klorbenzol redukcidjanak az, hogy 150 mV-nal poziti-
vabb potencialokon az elektrod feliiletének jelentds részét az aromas gyuri révén
kemiszorbealt molekulak foglaljak el. A reduktiv hasitast megel6z6 adszorpcios lépés
ezért feltehetOen a sztérikus okok miatt el nem foglalt helyeken torténik. Minden
valdszintiség szerint ez az adszorpcio a klorbenzol Cl-atomjainak kozremukodésével
kovetkezik be, s a redukci6 mechanizmusa hasonlo lehet az allil-klorid esetében
feltételezett mechanizmushoz.

Osszefoglalis

A szén—klor kotés reduktiv elektrokatalitikus hasitasat vizsgaltuk platinazott platinaelektrodon
savas kozegben néhany egyszerii vegyiilet esetében (metan és ecetsav klorozott szarmazékai, allil-klorid,
kloral-hidrat és klor-benzol). A polarizacios sajatsagok és e reakciok kozti és végtermékeinek elemzése
alapjan az elektroszorpcios folyamatok figyelembevételével a folyamatok kinetikajara és mechanizmuséara
vonatkozoan vontunk le kovetkeztetéseket.
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Summary

Electrocatalytic reductive cleavage of C—CI bond has been studied at a platinized platinum
electrode in acidic medium in the case of some simple chlorinated organic compounds (chlorinated
derivatives of methane and acetic acid, allylchloride, chloral hydrate and chlorobenzene). On the basis of the
investigation of the polarization behaviour, the products and intermediates occurring in the course of the
reactions kinetic and mechanistic aspects of the reactions studied are discussed.
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A MAGYAR KEMIAI ELNEVEZES
ES HELYESIRAS SZABALYAI

FIZIKAI-K EMIAI DEFINICIOK ES JELOLESEK
II. FOUGGELEK, I1. RESZ

HETEROGEN KATALIZIS

ELOSZO

A heterogén katalizis magyar szabalyzata az International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) ajanlasa* alapjan késziilt, és a Magyar Tudomanyos
Akadémia Kinetika és Katalizis Munkabizottsaga hagyta jova.

A szabalyzat Osszhangban van ,A magyar kémiai elnevezés és helyesiras
szabalyai”-val** és ,,A kolloid- ¢és feliiletkémiai definiciok és jelolések”-kel***,

A szabalyzat SIMANDI LAszLO munkaja. Szakmai lektorok: SCHAY GEZA Es
SzABO ZOLTAN. Magyar nyelvi lektor: FABIAN PAL. Kémiai elnevezési és helyesirasi
lektor: FODORNE CSANYI PIROSKA.

* Manual of Symbols and Terminology for Physicochemical Quantities and Units — Appendix II.
Part II: Heterogeneous Catalysis. Pure and Appl. Chem., 46. 71—90. 1976.
** Szerkesztette Erdey-Gruz Tibor és Fodorné Csanyi Piroska. Akadémiai Kiado, Budapest 1972.
I11. fejezet.
*** Kémiai Kozlemények, 55. 397—451. 1981.
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1. DEFINICIOK ES TERMINOLOGIA

1.1. KATALIZIS ES KATALIZATOROK

A katalizis jelensége soran valamely, viszonylag kis mennyiségben jelenlevé idegen
anyag, a katalizator, megndveli egy adott kémiai reakcio sebességét anélkiil, hogy
onmaga ekozben elfogyna. El6fordulnak esetek, amelyekben adalékanyagok csokken-
tik a reakciosebességet. Ilyen hatast fejtenek ki példaul az inhibitorok kiilonbozé
lancreakciokra vagy a katalizatormérgek kiilonb6z6é katalitikus reakciokra. A
,negativ katalizis” kifejezés alkalmazasa az ilyen jelenségekre nem ajanlhato, helyette
értelemszeriien az inhibicio, késleltetés vagy mérgezés kifejezéseket kell hasznalni.

A katalizator lehetévé teszi, hogy a reaktansokbol a termékek olyan elemi
folyamatok (elemi lépések) révén keletkezzenek, amelyek katalizator nélkill nem
jatszodhatnak le. Tegyiik fel példaul, hogy az

A=C

reakcio valamilyen mérheto vagy esetleg Iényegében zérus sebességgel jatszodik le. Az
X anyag hozzaadasa kovetkeztében a reakcié szamara a B koztiterméken at vezeto 1j
ut nyilhat meg:

A+X-B

B-C+X

Amennyiben ez utobbi reakciout sebessége a nem katalizalt reakcio sebességéhez
képest jelentds, az X anyag katalizatornak tekintheté. Ebben az értelemben a
katalitikus reakcio a gazfazisu lancreakciok lancfolytatasi lépéseihez hasonlo elemi
lépések zart sorrendje.

A katalizator részt vesz a reakcioban, de minden egyes ciklus végén regeneralo-
dik. Ezaltal egy katalizatoregység tobb egységnyi reaktans atalakulasat valtja ki (de L.
az 1.7. fejezetet). Természetesen a katalizator a termodinamikailag lehetséges reakciok
koziil akar egyet, akar tobbet is gyorsithat.

Mivel a természet nem oszthato fel merev kategoriakra, valoszinilileg nem
lehetséges a katalizis minden szempontbol kifogastalan definicidja. A viz példaul
elosegitheti két szilard anyag reakciojat egymassal azaltal, hogy mindkettdjiiket
feloldja. E jelenség a katalizis lehetséges példajanak tiinhet, azonban az olddszerhata-
sokat altalaban nem tekintjiik katalizisnek. Az oldatreakcioknal fellepé kinetikus
sohatas ugyancsak nem tartozik a katalizis targykorébe. A katalizator anyagi
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természetii kell legyen, tehat a rendszerrel ko6zolt hdenergiat nem nevezziik
katalizatornak, bar h6 hatasara a reakciosebesség altalaban megnd. Ugyanez érvényes
a klor és a hidrogén kozotti reakciot kivalto fényre.

A katalizatort meg kell kiillonboztetni az iniciatortol. Az imiciator lancreakciot
indit, pl. a di(terc-butil)-peroxid meginditja a sztirol polimerizaciojat, azonban az
iniciator elfogy a reakcioban, tehat nem tekintheto katalizatornak.

Homogén katalizis esetén mind a reaktansok, mind pedig a katalizator
molekularisan diszpergalt rendszert alkot egyetlen fazisban.

Heterogén katalizis esetén a katalizator kiilon fazist képez. A szokasos esetekben
a katalizator kristalyos vagy amorf szilard test, a reaktansok ¢s a termékek pedig egy
vagy tobb fluid fazist alkotnak. A katalitikus reakcio a szilard test feliiletén jatszodik le,
ésidealis esetben sebessége a katalizator feliiletével aranyos. A gyakorlatban azonban a
sebességet transzportfolyamatok korlatozhatjak (1. az 1.6. fejezetet).

A legtobb esetben a katalitikus reakcio konnyen besorolhaté a homogén vagy a
heterogén csoportba, vannak azonban esetek, amelyekben a két tipus jellemzoi atfedik
egymast. Gondoljunk példaul olyan rendszerre, amelyben a feliileten koztitermékek
képzodnek, s ezek deszorpcio révén a gazfazisba keriilnek, majd ott lépnek reakcioba.
Az ilyen koztitermékek a gazfazisban lancreakciot indithatnak, azaz az inicialas és
lanczarodas a feliileten torténik, a lancfolytatodas pedig a gazfazisban.

Az enzimkatalizisben a homogén ¢és heterogén katalizis jegyei egylttesen
mutatkozhatnak. Ez a helyzet akkor, ha a katalizator makromolekula és elég
kisméretii ahhoz, hogy molekularisan diszpergalodjon a reaktansokkal ko6zos
fazisban, de ugyanakkor elég nagymeéreti ahhoz, hogy felileti aktiv helyekrol
beszélhessiink.

Ez az Osszeallitas a heterogén katalizissel foglalkozik. A katalizis egyéb
tipusaival a tovabbiakban nem foglalkozunk.

1.2. ADSZORPCIO
1.2.1. ALTALANOS FOGALMAK

Bar az adszorpcio a heterogén katalizisben jatszott szerepétdl fiiggetleniil is 6nallo
tudomanyag, mégis kiilon figyelmet érdemel a heterogén katalizisben jatszott kozponti
szerepe miatt. Gyakorlatilag minden katalitikus reakcioban legalabb az egyik reaktans
adszorpcidjaval szamolnunk kell. Szamos, az adszorpcioval kapcsolatos fogalmat mar
definialtunk a II. fiiggelék I. részének* 1.1. fejezetében.

Ezek voltak a feliilet, a hatarfeliilet, a felillet vagy hatarfeliilet nagysaga ¢s a
fajlagos feliilet. Ott az A, valamint az a, szimbolumok hasznalatat ajanlottuk a feliilet,

* A kolloid- és feliletkémiai definiciok és jelolések. Kémiai Kozlemények, 55. 397—451. 1981. A
tovabbiakban a I-gyel kezd6do hivatkozasok erre a részre vonatkoznak.
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ill. a fajlagos feliilet jelolésére. Az s alsoé index elhagyhatd, ha ez nem akadalyozza a
szabadenergiatol valo megkiilonboztetést.

Tovabbi fogalmak a szorpcio, szorptivum ¢és szorbatum [a szorbealt allapotban
levé anyagot (a szorbatumot) megkiilonboztetjiikk a fluid fazisban levo, szorpciora
képes anyagtol (a szorptivumtol)], abszorpcié, abszorptivum, ill. abszorbatum,
abszorbens, ill. adszorpcié, adszorptivum, adszorbatum, adszorbems. Az adszorba-
tumbol és az adszorbensnek vele kolcsonhatasba lépett részebol allo képzédmény
megjelolésére az adszorpeios komplex elnevezés szolgal.

A1l fuggelek 1. 1.1.5. fejezete a véges vastagsagu adszorbens-fluid hatarfeliiletrol
a kovetkezoket mondja: ,,Gyakran hasznos az adszorbens-fluid hatarfeliilletet két
tartomanyra osztani. A fluid (azaz folyadék- vagy gaz-) fazisnak azt a tartomanyat,
amely az adszorbens-fluid hatarfeliiletre esik, adszorpcios térnek, az adszorbensnek a
hatarfeliiletbe foglalt részét pedig az adszorbens feliileti rétegének nevezhetjik”.

Ha az adszorpcio szot arra a folyamatra értjiik, amikor az adszorpcios térben
vagy az adszorbens feliileti rétegében molekulak* vagy disszocialt molekulak
halmozddnak fel, akkor az ezzel ellentétes iranyl folyamatot a deszorpcié fogalma
jeloli (1. a II. figgelek I.1.1.4. fejezetét). Adszorpcionak nevezziikk az adszorpcioOs
folyamat eredményét, azaz az adszorbatumnak az adszorbensen valo jelenlétét is. Az
adszorbealt allapot nincs sziikségszerlien egyensulyban az adszorptivummal [l. az
1.2.2. ¢) fejezetet].

Az adszorpci6 és a deszorpcio kifejezések ugyancsak hasznalhatok annak az
iranynak megjel6lésére, ahonnan az egyensulyt megkdozelitjiik, pl. adszorpcios gorbe
(adszorpcids pont), deszorpcids gorbe (deszorpcids pont).

1.2.2. KEMISZORPCIO ES FIZISZORPCIO

Az attekinthetdség kedvéert a I1. fiiggelék 1.1.1.6. és 1.1.1.7. fejezetének megfeleld részeit
itt is ismertetjuk.

Kemiszorpcionak (vagy kémiai adszorpcionak) azt az adszorpcidt nevezzik,
amelyben ugyanolyan vegyértékerdk hatnak, mint a kémiai vegyiiletek képzodésében.
A kemiszorpcié és fiziszorpcid megkiilonboztetésekor ugyanazok a problémak
vetddnek fel, mint a kémiai és fizikai kdlcsonhatasok megkiilonboztetésekor altalaban.
Nem lehet koztiik ¢les hatarvonalat huzni, és atmeneti esetek is 1éteznek, pl. az erds
hidrogénkotéssel vagy a gyenge toltésatadassal jaré adszorpcio.

A kemiszorpcio felismerésére szolgalo néhany hasznos szempont:

a) A jelenség kémiailag specifikus;

b) Megfelel6 fizikai modszerekkel kimutathatok (pl. ultraibolya-, infravoros-
vagy mikrohullamu spektroszkopiaval, elektromos vezetés, magneses szuszceptibilitas
meérésével) az elektronallapotban bekdvetkezd valtozasok;

* A molekula fogalmat altalanos értelemben hasznaljuk, molekularis részecskék, azaz atomok,
ionok, semleges molekulak vagy gyokok megjelolésére.
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¢) Az adszorptivum kémiai természete feliileti disszociacid vagy reakcid
kovetkeztében oly mértékben megvaltozhat, hogy az a deszorpcio soran nem nyerhetd
vissza; a kemiszorpcio ebben az értelemben irreverzibilis lehet;

d) A kemiszorpcios energia nagysagrendje megegyezik a szilard és fluid fazisok
ko6zotti kémiai reakciokat kiséro energiavaltozasokkal: a kemiszorpcio tehat, mint a
kémiai reakciok altalaban, lehet exoterm és endoterm, és az energiavaltozas az igen
kicsitol az igen nagyig terjedhet;

e) A kemiszorpcio elemi lépése gyakran aktivaldsi energiat igényel;

/) Ha az adszorpcio aktivalasi energiaja nagy (aktivalt adszorpcio), valodi
egyensuly csak nagyon lassan vagy egyaltalan nem érhetd el. Példaul gazoknak szilard
testeken végbemend adszorpciojakor az adszorpciod észlelhetd mértéke adott nyoma-
son, adott id6 alatt bizonyos homérséklet-intervallumban ndhet a homeérséklet
emelkedésével. Ezen tulmenden, ha a deszorpcio aktivalasi energiaja nagy, a
kemiszorbealt képzédmény csak hevitéssel, vagy nagy vakuum alkalmazasaval, vagy a
feltilet alkalmas kémiai kezelésével tavolithato el a feliletrol,

g) Mivel az adszorbealt molekulak vegyértékerokkel kotodnek a feliilethez,
rendszerint a felilletnek csak bizonyos adszorpcios helyeit foglaljak el és egymolekulas
réteget alkotnak (egymolekulas adszorpcio).

A fiziszorpcié (vagy fizikai adszorpcid) az olyan intermolekularis (van der
Waals-) er0k hatasara létrejovo adszorpcid, amelyek hasonlok a realis gazoknak a
kolesonhatasok a részt vevo anyagok elektronpalyait nem modositjak jelentdsen. A
van der Waals-adszorpcio elnevezés a fizikai adszorpcid szinonimaja, de hasznalatat
nem javasoljuk.

A fiziszorpcié néhany jellegzetes vonasa, amely felismerését megkOnnyiti, a
kovetkezo:

a) A jelenség altalanos, és minden szilard-fluid rendszerben végbemegy, bar az
adszorbens és/vagy az adszorptivum specialis geometriai vagy elektronszerkezetébdl
bizonyos specifikus kolcsonhatasok is szarmazhatnak;

b) Az adszorbens és adszorbatum elektronallapotaban bekovetkezo valtozas
alig mutathato ki;

¢) Az adszorbealt részecske kémiailag azonos a fluid allapotbelivel, azaz a fluid
fazis kémiai természetét az adszorpcio és az ezt koveto deszorpcié nem valtoztatja meg;

d) Az adszorbens és adszorbatum molekulai kozotti kolesonhatas energiaja
nagysagrendileg megegyezik, de altalaban valamivel nagyobb, mint az adszorptivum
kondenzacios energiaja;

e) A fizikai adszorpcio elemi lépése nem igényel aktivalasi energiat. Sebesség-
meghatarozo transzportfolyamatok azonban eldidézhetik az egyensuly lassq,
homeérsekletfiiggd beallasat;

f) Fizikai adszorpcio esetén az adszorbatum és a fluid fazis kozott egyensily all
be. Szilard-gaz rendszerek esetében, nem til nagy nyomasokon, a fizikai adszorpciod
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mértéke a gaz nyomasaval nd, és a homérséklet emelkedésével altalaban csokken.
Hiszterézisjelenséget mutato rendszereknél az egyensily metastabilis is lehet;

g) Megfelel6 nyomas- és homérsékletviszonyok esetében a gazfazisbol tobb
molekula is adszorbealodhat, mint amennyi kozvetleniil érintkezik a feliilettel
(tobbmolekulas adszorpcio vagy mikroporuskitoltodés).

Egymolekulas és tobbmolekulas adszorpcio,
mikroporuskitoltés és kapillaris kondenzacio

Egymolekulas adszorpcio esetében minden adszorbealt molekula érintkezik az
adszorbens feliileti rétegével.

Tobbmolekulas adszorpcional az adszorpcios tér egynél tobb rétegben tartalmaz-
za az adszorbatumot, és nem minden adszorbealt molekula érintkezik az adszorbens
feliileti rétegevel.

Az egymolekulas kapacitas kemiszorpcio esetében az az adszorbatummennyiség,
amely az adszorbens szerkezete ¢és az adszorptivum kémiai természete altal
meghatarozott 6sszes adszorpcios hely elfoglalasahoz sziikséges, fiziszorpcio esetében
pedig az a mennyiség, amely a molekulak szoros illeszkedést elrendezésében a feliilet
Osszefiiggd egymolekulas réteggel torténd boritasat biztositja. Sziikség esetén a szoros
illeszkedés modjat kilon meg kell adni. Az egymolekulas kapacitasra vonatkozo
mennyiségeket m also indexszel jelolhetjik.

Mind az egymolekulas, mind pedig a tobbmolekulas adszorpcio esetén a feliileti
boritottsagot () az adszorbealt anyagmennyiség és az egymolekulas kapacitas
hanyadosakeént definialjuk.

Egy molekula teriiletigényét a teljes egymolekulas rétegben ay-mel jeloljik; pl. a
nitrogénmolekula esetén ay(N,).

Mikropoéruskitoltésnek azt a folyamatot nevezziik, amelynek soran az adszorpti-
vum molekulai a mikroporusok altal képezett adszorpcios térben adszorbealodnak.

A mikroporus-térfogatot konvencionalisan altalaban az adszorbealt anyagnak
azzal a folyadéktérfogatban kifejezett térfogataval mérjik, amely teljesen kitolti a
mikroporusokat légkori nyomason és a mérés homérsékletén.

Bizonyos esetekben (pl. porusos kristalyokéban) a mikroporus-térfogat a
szerkezeti adatokbol is kiszamithato.

Kapillariskondenzaciorol akkor beszéliink, ha porusos anyagokon a gozfazisbol
olyan meértékii tobbmolekulas adszorpcio kovetkezik be, hogy a porusok terének
kisebb-nagyobb részét a gozfazistol meniszkusszal elvalo folyadék tolti ki.

Kapillariskondenzaciorol nem beszélhetiink akkor, ha a porusok olyan sziikek,
hogy a meniszkusz fogalma elvesziti fizikai jelentését. A kapillariskondenzaciot
gyakran kiséri hiszterézis.
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1.2.3. A KEMISZORPCIO TiPUSAI

Nemdisszociativ, illetve disszociativ kemiszorpcié. Ha egy molekula széthasadas nélkiil
adszorbealodik, akkor az adszorpcio nemdisszociativ. A szén-monoxid adszorpcidja
gyakran ilyen folyamat. Ha egy molekula ugy adszorbealodik, hogy disszociativan két
vagy tobb részre hasad, és ezek mindegyike megkotddik az adszorbens feliiletén, akkor
a folyamat disszociativ. A hidrogén kemiszorpcidja tobbnyire ilyen tipusi.

H,(g)—2H(ads) vagy
H,(g)+2*—2H*

A csillag (*) feliileti aktiv helyet jel6l.

A homolitikus és heterolitikus kifejezés a szokasos értelemben az egyszeres kotés
hasadasanak formalis természetére vonatkozik. Ha az A : B adszorptivum kotésében az
elektronpar a disszociativ adszorpcid soran megoszlik, akkor az adszorpcio
homolitikus disszociativ adszorpcio. Ha A vagy B megtartja az elektronpart, az
adszorpcio heterolitikus disszociativ adszorpcio.

Pl
a) Hidrogén homolitikus disszociativ adszorpcidja fémfeliileten:

H, +2%—2H»

b) Hidrogén heterolitikus disszociativ adszorpcidja oxidfelilleten. Az M"* és
O? olyan feliileti helyek, ahol az ionok koordinacios szama kisebb, mint a tomor
anyagban levo ionoké:

H,+M"* +0?">H M"* +HO"
Ha az érthetdség megkivanja, az egyenlet igy is felirhato:
H,(g+M!*+02 " >H M:*+HO,;

ahol az s also index azt jelzi, hogy a képzodmeény része a feliiletnek.

A H™M"* jelolés a hagyomanyos szervetlen kémiai terminologianak felel meg,
és azt jelzi, hogy M oxidacios szama nem valtozott.

c¢) Viz heterolitikus disszociativ adszorpcidja a b)-ben szereplovel azonos
aktivhely-paron:

H,0+M" +0?"-»HO M"* +HO"

A reduktiv és oxidativ disszociativ adszorpcié kifejezések a koordinacios
kémiaban hasznalatos terminologiat kovetik, amely szerint oxidativ addicionak
nevezziik a kovetkez6 reakciot:

L4MI 4 HZ_"L4M"IH2

ahol M a felsé indexben romai szammal megadott oxidacios szamu atmenetifém-
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-atomot, L pedig a ligandumot jeldli. A H-ligandum oxidacios szamat — I-nek tekint-
juk. Reduktiv adszorpcio esetében az A:B szorptivum kotést létesité elektron-
parja athelyezddik a feliileti képzddményre, oxidativ esetben pedig elektronpar tavo-
zik a feliileti képzédményrol. A Cl, disszociativ adszorpcidja tehat fémeken akkor oxi-
dativ, ha a klor az adszorbens feliiletén Cl ™ -ionokka alakul. A disszociativ adszorpcio
reduktiv akkor, ha pl. a kovetkezoképpen megy végbe (megjegyezendd, hogy itt
H,—-2H™" + 2e):

H,(g)+2[M"™0?"],-2[M"(OH) ],

A toltésatvitellel torténé adszorpcié olyan oxidativ vagy reduktiv kemiszorpcio,
ahol az oxidativ, ill. a reduktiv jelzé a szilard fazisban levé képzédmények altali
elektronfelvételre, ill. -leadasra utal. Ez a folyamat egyszerii esetekben nemdisszociativ,
azaz az adszorptivum és az adszorbens kozott csak toltésatvitel torténik. Ezt
szemlélteti a kovetkezo két példa:

Reduktiv: X +* X%~

ahol X kis ionizacids potenciali aromas molekula, pl. antracén vagy trifenil-amin, és a
* az adszorpcios hely alumoszilikaton.

Oxidativ: O, +*—0; **

A ,toltésatvitellel torténd adszorpcid” kifejezés hasznalatos olyan adszorpcios
folyamatra is, amely a Mulliken-féle toltésatviteli komplexekre emlékeztet.

Nem mozgékony, illetve mozgékony adszorpcid. Ezek a kifejezések azt jelzik,
hogy az adszorbatummolekulak a feliileten elmozdulhatnak-e. Az adszorpcid nem
mozgekony, ha kT értéke kicsi AE-hez, a szomszédos helyeket elvalaszto energiagat-
hoz viszonyitva. Ebben az esetben az adszorbatumnak kicsi a lehetdsége arra, hogy egy
szomszédos helyre vandoroljon, igy az adszorpcio sziikségszeriien lokalizalt. Az
adszorbatum mozgékonysaga a homérséklet emelésével nd, és a mozgékony
adszorpcié lehet akar lokalizalt, akar nem lokalizalt. Lokalizalt mozgékony adszorp-
cio esetében az adszorbatum nagyrészt az aktiv helyeken tartéozkodik, de képes
vandorolni vagy deszorbealodni és mas helyen Gjra adszorbealodni. Nem lokalizalt
adszorpcional a mozgékonysag olyan nagy, hogy az adszorbealt képz6dménynek csak
kis hanyada van az adszorpcios helyeken, nagyobb hanyada a feliilet egyéb helyeit
foglalja el.

A lokalizalt adszorpcio egyes eseteiben — a feliileti boritottsag és a homérséklet
bizonyos intervallumaban — az adszorbatum kétdimenzios racsot, in. halét képez. Ha
a rendezett adszorbealt fazis haloja megfelel az adszorbens racsanak, a szerkezetet
koherensnek, ha nem, inkoherensnek nevezzik (l. az 1.2.4. fejezetet is).

A kiilonb6z6 adszorpcios folyamatok mindegyikéhez tartozhat forditott
deszorpcios folyamat, pl. a disszociativ adszorpcié forditottja lehet az asszociativ
deszorpcio. A kemiszorpcio azonban lehet nem reverzibilis folyamat is [1. az 1.2.2. ¢)
fejezetet]. A deszorpcid az adszorbealodd molekulatol eltérd részecskéhez is vezethet,
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pl. tiszta nikkel feliiletén adszorbedlt etan deszorpcidjakor csak igen kevés etan
keletkezik; a cink-oxidon metil-allil- és hidrogén formajaban disszociativen adszor-
bealédo 1-butén deszorpcidja foleg 2-butént eredményez; adszorbealt oxigénnel
boritott volfram feliiletérdl kis mennyiségben WO, parolog el.

Fotoadszorpcio, fotodeszorpcié. Fénnyel torténd besugarzas (altalaban lathato
vagy ultraibolya fény) befolyasolhatja az adszorpciot. Adszorbenst és adszorptivumot
tartalmazo rendszer fénnyel torténd besugarzasakor az adszorpcié nohet (foto-
adszorpcio), vagy az adszorbatum deszorpcidja kovetkezhet be (fotodeszorpcio).

1.2.4. KEMISZORPCIOS HELYEK

Az adszorpcios helyeket a klasszikus kémiai terminologiaval kémiai természetiik
alapjan osztalyozhatjuk. A kovetkez6 kifejezések a szokasos kémiai szohasznalat
kiterjesztései: bazikus centrumok, savas centrumok, savas Lewis-centrumok, protonos
vagy savas Bronsted-centrumok, elektronakceptor-helyek, elektrondonorhelyek (ez
utobbi kettore a toltésatvitellel torténd adszorpeional hoztunk példat).

Gyakran figyelembe kell venni, hogy kemiszorpcios aktiv helyek szarmazhatnak
a feliilet koordinativ telitetlenségétél, minthogy a feliileti atomok koordinacios szama
kisebb, mint a tomor fazisban elhelyezkedé atomoké. Pl. a krom-oxid feliiletén a
kromion koordinacios szama kisebb, mint a tomor anyagban levé kromionoké. A
feltileti kromion tehat megfelelé adszorptivum megkotésére hajlamos, hogy ezzel
visszaallitsa eredeti koordinacios szamat. Pl. lapcentralt kobos racsban az (100) lapon
elhelyezked6 fématom koordinacios szama 8, szemben a tomor anyagra érvényes 12-
vel: ez tehat feliileti telitetlenséget jelent. Természetesen vannak olyan centrumok is,
amelyekre a feliileti telitetlenség nem érvényes; ilyenek pl. a savas Bronsted-centrumok.

Az adszorpcio és a heterogén katalizis centrumainak lényegeét és szerkezetét csak
igen ritkan ismerjik teljes biztonsaggal. Ennek ellenére, a lehetséges centrumok
elméleti targyalasahoz bizonyos jelolésrendszerre van sziikségiink. Egyes esetekben
altalanos és nem specifikus leiras hasznalata lehet kivanatos. Ilyenkor a * és az (ads)
jelolés javasolhato, pl. H* és H(ads). Mas esetekben a lehetd legspecifikusabb
jelrendszert kivanjuk alkalmazni, amikor is az altalanos kémiai jelek hasznalhatok.
Egy, a fémek esetére hasznalhato jelolésrendszer a C; és B, jeleket alkalmazza, ahol C;a
J szamu legkodzelebbi szomszéddal koriilvett feliileti atomot, B, pedig az n feliileti
atombol allo olyan képzédmeényt jelent, amely egyiittesen képez egy feliileti aktiv
helyet: pl. egy B, hely olyan centrum, amely harom feliileti atom altal képezett egyenld
oldali haromszog kozéppontja felett helyezkedik el.*

Ismeretesek a kemiszorpcionak olyan esetei is, ahol nagy boritottsagoknal az
adszorbatumhalo (kétdimenzios racs) nem fedi az adszorbens racsat. Ilyen esetekben a

* Hardeveld és Hartog: Surface Sci., /5, 189. 1969.
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pontosan definialt helyl és szamu aktiv hely fogalma nem alkalmazhato. Az aktiv
helyek definicioja hasonlo nehézségekbe titkozik, ha az adszorbens és adszorbatum
kolcsonhatasakor a feliilet atrendezodése kovetkezik be.

A feliileti helyek természetével kapcsolatos nehézségek miatt gyakran, foleg
femek esetében, a feliileti boritottsagot (0) célszeriien az adszorbealt atomok vagy
atomcsoportok ¢s a feliileti atomok aranyaként definialjuk (1. még az 1.2.2 fejezetet).

1.2.5 AZ AKTIV HELYEK HOMOGENITASA

Az adszropcios, ill. katalitikus helyek természete akkor is kiilonbozhet, ha tiszta fémrol
van szO, amikor a feliilet egyes részei kémiai Osszetételiikben nyilvanvaléan nem
kilonbozhetnek egymastol. Ezek a kiilonbségek nemcsak feltileti hibak kovetkeztében
allhatnak eld, hanem azért is, mert a helyek természete a feliilet szerkezetétdl is fligg.
Leginkabb akkor szamolhatunk homogén centrumokkal, ha az adszorpciot vagy
katalizist valamely egykristaly meghatarozott lapjan tanulmanyozzuk, bar még egyféle
kristalylap is rendelkezhet egynél tobbféle adszorpcids hellyel. Altalaban inhomogén
helyekkel allunk szemben akkor, ha a fém egynél tobb kristalylapjaval vesz részt a
folyamatban.* Az inhomogenitasnak két f6 tipusa van. Az un. bels6 inhomogenitas**
kizarolag az adszorbens természetétol fiigg. Az indukalt inhomogenitas akkor jon létre,
ha egy adott helyen adszorbealt molekula jelenléte befolyasolja az adszorpciod
erdsségét egy szomszédos helyen. Igy az egykristalylapon talalhato, eredetileg azonos
aktivcentrum-csoport azonossaga megsziinhet, ha a feliilet egy részét kemiszorbealt
részecskék boritjak.

A fémek katalitikus sajatsagainak vizsgalatakor az aktiv helyek hetero-
genitasanak jelentosége fiigg a tanulmanyozott reakciotol. Vannak reakciok,
amelyeknél a féemkatalizator aktivitasa csak a rendelkezésre allo helyek szamatol fiigg,
ezeket szerkezetérzéketlen reakcioknak nevezziik. Mas, un. szerkezetérzékeny reakciok
esetén az aktivitas bizonyos kristalylapokon, s6t némely tipust kristalyhibahelyeken
az atlagosnal sokkal nagyobb lehet. A szerkezetre nem érzékeny, és a szerkezetre
érzékeny reakciokra az igénytelen***, ill. igényes*** elnevezés is hasznalatos.

Az 1.2.5. fejezet fogalmait fémfeliiletekre vonatkoztatva targyaltuk, de ezek mas
adszorbensekre és katalizatorokra is atvihetok, kiilondsen a heterogén disszociativ
adszorpcid paros helyeire.

* A magyar szaknyelvben az aktiv helyek ,heterogenitasa” felel meg az angol ,,non-uniformity”
szonak. Az utobbi azonos idegen tovii magyar szoval nem fejezheté ki. Ugyanez érvényes az angol
Luniformity” és a magyar ,,homogenitas” szoparra.

** Angolul intrinsic non-uniformity.
*** Angolul facile, ill. demanding.
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1.2.6. AKTiV HELY, AKTiV CENTRUM

Az aktiv hely kifejezést altalaban egy bizonyos heterogén katalitikus reakcioban
ténylegesen hatdsos adszorpcios helyek megjeldlésére hasznaljuk. Az aktiv hely és az
aktiv centrum kifejezéseket gyakran szinonimaként hasznaljuk, de az aktiv centrum
megjelolés vonatkozhat olyan, tobb aktiv helybdl allo egyiittesre is, amelyen a
katalitikus reakcio végbemegy.

1.2.7. ADSZORPCIOS IZOTERMAK

Egyetlen gaz-halmazallapotu adszorptivum szilard testen végbemend adszorpcidja
esetén az adszorpcidés izoterma az a fiiggvény, amely allandé hdmérsékleten
Osszefliggésbe hozza az egyensulyi adszorbealt anyagmennyiséget az adszorptivum
helyett inkabb a feliileti tobbletmennyiség hatarozhaté meg, de kis nyomasokon a két
mennyiség kozti killonbség elhanyagolhato (1. a I1. fuggelék 1.1.1.11. fejezetét).

Hasonloképpen, ha a feliileten két vagy tobb anyag konkurens adszorpcioja
megy végbe, az i-edik adszorptivum adszorpcids izotermaja adott hémérsékleten az
Osszes adszorptivum egyensulyi parcialis nyomasanak fiiggvénye. Oldatbol torténo
adszorpcié esetében barmely preferaltan adszorbealodo oldott anyag adszorpcids
izotermaja hasonloképpen definialhatdo a kérdéses oldott komponens egyensulyi
mindseégetol és a tobbi komponens koncentraciojatol (moltortjétdl) is, amennyiben
tobb oldott anyagrol van szo. Az oldott anyag egyedi adszorpcios izotermaja csak az
adszorpcios réteg megfeleld modelljének alapjan vezethetd le a feliileti tobblet-
mennyiség ismeretében; kemiszorpciora altalaban elfogadhaté az egymolekulas réteg
feltételezése. Az adszorbealt mennyiségeket gyakran boritottsagokkal (6,) fejezziik ki.
Kemiszorpcio esetében 6; az adszorpcids helyeknek azt a hanyadat jeloli, amelyet az i-
edik komponens elfoglal. Az alabbiakban a heterogén katalizis szempontjabol fontos
adszorpcios izotermatipusokat mutatjuk be:

Linearis adszorpcids izoterma. A legegyszeriibb adszorpcids izoterma a Henry-
torvény analogonja, amely egyetlen adszorptivumra a kovetkezOképpen irhato:

0=Kp vagy 60=Kc

ahol p és ¢ az adszorptivum nyomasa, ill. koncentracidja, 6 a feliilet boritottsaga az
adszorbatummal, K pedig a linearis adszorpcios izoterma egyensilyi alland6ja vagy a
Henry-féle allando. A legtobb adszorpcids izoterma elég kis nyomasokon vagy
koncentracioknal a Henry-torvénnyé egyszertisodik, amennyiben egyszerii, nem-
disszociativ és nemasszociativ adszorpcio torténik. Ez annyit jelent, hogy elég kis
boritottsagok esetében a Henry-torvény az alabbi folyamatok koziil érvényes az elsore,
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de nem érvényes a masodikra és harmadikra:
A+ x2Ax
A, +2x22A%
2A+x2A,x

A Langmuir-féle adszorpcios izotermaegyenlet

0

= =K
Tl

ill. ennek a koncentraciokkal kifejezett egyenértékii valtozata altalaban akkor
érvényes, ha egy idealis gaz egyszerl (nemdisszociativ) adszorpcioval kotédik olyan
felillethez, amely csak egyféle, az adszorbatum megkotésére alkalmas homogén
centrumokat tartalmaz. A K-t Langmuir-féle egyensulyi allandonak nevezziik. Tovabbi
kovetelmény, hogy az adszorbealt forma entalpiaja fiiggetlen legyen attol, hogy a
feliilet szomszédos helyei foglaltak-e vagy sem, azaz az adszorpcios entalpia fliggetlen
legyen a boritottsagtol. A fent megadott izotermak koziil a masodik azt a tényt
hangsulyozza, hogy K a kovetkezo reakcio egyensulyi allandoja:

A+ x=Ax
Mivel az entalpia fiiggetlensége a boritottsagtol hasonlo az idealis gaz
entalpiajanak a nyomastol valo fiiggetlenségéhez, az adszorbealt allapotot a

Langmuir-izotermat kovetd rendszerekben idealis adszorbealt allapotnak nevezziik.
Disszociativ kemiszorpcio esetén

Ay + 2% =22Ax
a Langmuir-izoterma a kovetkezo alakban adhaté meg:
Kl/Z 1/2 92
ST O By

Két adszorptivum, A és B azonos helyeken lejatszodo konkurens, de egyszerii
adszorpcidjara a Langmuir-izoterma kifejezése a kdvetkezo:

- Kapa
1+ K pa+Kgps

A

ahol K, és Ky az A és B kiilon-kiilon végbemend adszorpcidjara érvényes egyensulyi
allando. Ez az egyenlet altalanosithato tobb adszorptivumra, ill. egy vagy tobb
adszorptivum disszociativ adszorpcidjara is.
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A Freundlich-féle izotermaegyenlet szerint az adszorbealt mennyiség az
adszorptivum nyomasanak valamilyen tort hatvanyaval aranyos. Adott rendszerre a
hatvanykitevo és az aranyossagi tényez6 a hOmeérséklet fiiggvénye. Az izotermaegyen-
let boritottsaggal kifejezve a kovetkezoképpen irhato:

0 =ap'™
ahol n egynél nagyobb szam, a pedig allando. Az izotermaegyenlet érvényességi
tartomanyaban a (differencialis) adszorpcios entalpia a boritottsag logaritmusanak
linearis fliggvénye.

A Tyomkin-féle adszorpcios izoterma szerint az adszorbealt mennyiség az
adszorptivum nyomasanak logaritmusatol linearisan fugg:

0=Alnp+B

ahol A4 és B allandok. Az izotermaegyenlet érvényességi tartomanyaban az adszorpcio
(differencialis) entalpiaja a boritottsag linearis fliggvénye.

A Brunauer—Emmett—Teller (BET) adszorpcios izotermaegyenlet csak gézok
fiziszorpciojara érvényes, de fontos szerepet jatszik a heterogén katalizissel kapcsolat-
ban szilard testek fajlagos feliletének meghatarozasanal. Az izotermat a kovetkezo
egyenlet irja le:

no_ c(p/p°) _o
N (1—p/p°) [1+(c—1)(p/p%)]

ahol ¢ a homérseklettdl, az adszorptivumtol és az adszorbenstdl fiiggd allando, n az
adszorbealt anyagmennyiség, n, az egymolekulas réteg kialakitasahoz sziikséges
adszorptivum mennyisége és p° a tiszta, folyékony adszorptivum telitett gdznyomasa
az adott homérsékleten. Ezen egyenlet szerint, amely tobbmolekulas adszorpcios
modellen alapul, elegendden nagy p/p° esetén, 0 értéke 1-nél nagyobb is lehet.

1.2.8. BIFUNKCIOS KATALIZIS

Bizonyos heterogén katalitikus reakciok tobb elemi lépésben mennek végbe, amelyek
koziil egyesek adott aktiv helyeken, mig masok ezektdl teljesen kiillonbozd cent-
rumokon jatszodnak le. Pl. szénhidrogéneknek aluminium-oxid-hordozoés platinaka-
talizatoron torténd reformalasakor bizonyos reakciok a platina feliiletén, masok pedig
az aluminium-oxid savas centrumain mennek végbe. Ilyen katalitikus folyamatok
esetén bifunkcios katalizisrél beszéliink. A kiilonboz6 aktiv helyek altalaban egyiitt
fordulnak el6 azonos elsddleges szemcséken (1. az 1.3.2. fejezetet), de hasonlo reakciok
jatszodhatnak le akkor is, ha a katalizator a kiilonboz6 tipusi aktiv helyeket
tartalmazo szemcsék keveréke. Ezeket a fogalmakat természetesen kiterjeszthetjik, és
beszélhetiink tobbfunkcios katalizisrél is.
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1.2.9. AZ ADSZORPCIO ES A DESZORPCIO SEBESSEGE

A megtapadasi tényez6 az adszorpcio sebességének és annak a sebességnek az aranya,
amellyel az adszorptivum a teljes, azaz a boritott és boritatlan feliiletet éri. Ez altalaban
fiigg a feliileti boritottsagtol, a homeérséklettol és az adszorbens feliileti szerkezetétol.

A megtapadasi valoszinliség gyakran ugyanilyen értelemben hasznalt fogalom,
de elvben olyan mikroszkopikus mennyiség, amely egyedi iitkozési folyamatokkal
hozhato Osszefiiggésbe. Ezen az alapon a megtapadasi tényez6 nem mas, mint a
megtapadasi valoszinliségnek a feliiletet éré molekulak lehetséges érkezési szogei és
energiai szerint vett atlagértéke a teljes feliileten.

Az adszorbealt molekulak atlagos tartozkodasi ideje az az atlagos id6, ameddig a
molekulak az adszorbens feliiletén tartozkodnak, azaz az litkozés és a deszorpciod
kozott eltelt atlagos ido. A feliileten valo tartozkodas alatt a molekulak esetleg az egyik
adszorpcios helyrdl a masikra is vandorolhatnak deszorpci6 el6tt. Ha az adszorbealt
képz6dmény tartozkodasi ideje meghatarozott adszorpcios helyre vonatkozik, akkor
az adszorpcios komplexum atlagos élettartamarol beszélink. Ha a deszorpciod
sebessége a boritottsagra nézve elsérendii, akkor a tartézkodasi id6 fiiggetlen a
boritottsagtol, ¢s a deszorpcios folyamat sebességi allandojanak reciprokaval egyenlo.
Ebben az esetben az élettartam egyértelmiien jellemezhetd a deszorpcids folyamat fél-
vagy egyéb tortidejével is. Ha a deszorpcios folyamat nem elsérendi, pl. az adszorbealt
molekulak kozti kolcsonhatas és/vagy a feliilet energetikai inhomogenitasa miatt,
akkor a tartozkodasi ido fligg a feliileti boritottsagtol, és a tartozkodasi id6 fogalmat az
adott esetre pontosan definialni kell.

Nem aktivalt és aktivalt adszorpcio. Ha az adszorpciosebesség homeérsékleti
egyiitthatoja nagyon kicsi, az adszorpcios folyamatot nem aktivaltnak mondjuk (ez azt
jelenti, hogy az aktivalasi energia elhanyagolhatdan kicsi). Ebben az esetben, foleg kis
molekulakra, a megtapadasi tényez6 kis boritottsagoknal kozel egységnyi. Ha az
adszorpciosebesség homérsékleti egyiitthatoja jelentékeny, az adszorpcio aktivalt
(azaz jelentOs aktivalasi energiat igényel). Ebben az esetben a megtapadasi tényezo
kicsi. Az aktivalt adszorpcio aktivalasi energiaja altalaban fiigg a boritottsagtol, és
novekvo boritottsaggal no.

Az aktivalt adszorpcid és a boritottsag kozotti Osszefiiggés leirasara tobb
egyenletet javasoltak. Ezek koziil altalanosan hasznalt a Roginszkij—Zeldovics-féle,
mas néven Elovics-féle egyenlet:

—bo

do

— =ac¢
dt

ahol 0 a boritottsag, a és b pedig a rendszerre jellemz6 allandok.



1.3. A KATALIZATOROK OSSZETETELE, SZERKEZETE ES TEXTURAJA

1.3.1. ALTALANOS FOGALMAK

A katalizatorok lehetnek egy- vagy tobbfazisaak. Az elsé esetben allhatnak egy
anyagbol (pl. aluminium-oxidbdl vagy platinakorombol), vagy lehetnek két vagy tobb
anyag egyfazisu oldatai. Ebben az esetben az oldat komponenseit ktojellel elvalasztva
kell megadni (pl. Al,05-Si0,).

Hordozé. Tobbfazisu katalizatorok esetében a katalitikusan aktiv anyag
gyakran kis mennyiségben, az un. hordozon van diszpergalva. A hordozo lehet
katalitikusan inert, de hozza is jarulhat az Osszaktivitashoz. Extrém példaul
szolgalhatnak erre bizonyos bifunkcios katalizatorok (1. az 1.2.8. fejezetet). Az ilyen
katalizatorok nevének irasanal eldszor az aktiv komponenst kell megadni, azutan a
hordozot, és a kettot egymastol ferde vonallal (/) kell elvalasztani, pl. Pt/SiO, vagy
Pt/Si0O,-Al,0;.

Promotor. Bizonyos esetekben egy vagy tobb, viszonylag kis mennyiségii anyag
hozzaadasa a katalizator aktivitasat, szelektivitasat vagy élettartamat jelentdsen
megjavitja. Az ilyen anyagokat promotoroknak nevezziik. A promotor altalaban
eldsegiti a kivant reakciot, vagy visszaszorit nem kivant folyamatot. A promovealt
katalizatoroknak nincs formalis nevezéktana. Mindazonaltal, hasznalhato pl. ilyen
kifejezés: aluminium-oxiddal és kalium-oxiddal promovealt vas.

Az olyan promotort, amely a zsugorodast és a feliiletcsokkenést akadalyozza,
texturalis promotornak nevezhetjiik (1. az 1.7.3. fejezetet).

Adalékolas. Félvezeto katalizatorok esetében kis mennyiségli oldott idegen
anyag jelenléte modosithatja bizonyos reakciok sebességét. Ezt a jelenséget néha
adalékhatasnak nevezziik, hasonlé anyagoknak a félvezetésre gyakorolt hatasaval
analoég modon.

1.3.2. POROZITAS ES TEXTURA

A katalizatorok toObbségiikben porozus anyagok, amelyeknél a feliilet nagy része belso
feliilet. Ilyen esetekben elonyOs a szerkezet és a textura megkiilonboztetése. A
szerkezetet az atomoknak;, ill. ionoknak a tulajdonképpeni katalizator anyagon beliili
térbeli eloszlasa hatarozza meg, kiilonosképpen pedig ezek feliileti eloszlasa. A textarat
a katalizatorszemcsén beliili iires tér geometriaja adja meg. A porozitas a textiraval
kapcsolatos fogalom, és a porusok térfogatat jelenti az anyagban. A zeolitok esetében
azonban a porozitas nagy része a kristalyszerkezettdl szarmazik.

Porusos katalizatorok textirajanak pontos megadasahoz nagyszamu parameé-
tert kellene meghatarozni. Az alabb kovetkezo atlagérték-jellegti sajatsagok hasznala-
tosak.

Porusos anyagoknal a porusok felilletét belsé felilletnek nevezziik. Mivel a
poOrusok hozzaférhetsége fligghet a fluid molekulak méretétdl, a hozzaférhetd belsod
feliillet nagysaga is fligghet a fluidumot alkoté molekulak méreteitol, és fluidumelegyek
komponenseire nézve kiilonbozo lehet (molekulaszita-hatas).
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Ha a porusos szilard anyag kiilonallo részecskékbol all, akkor a részecskék kiilsd
hatarfeliiletét célszeriien kiilsé feliiletnek nevezziik.

A porusokat méreteik szerint csoportosithatjuk (1. a I1. fiiggelék 1.1.1.5. fejezetét):

— az 50 nm-nél nagyobb atmérdji porusokat makropérusoknak,

— a 2 nm-nél kisebb atmeérdjiieket mikroporusoknak,

— a kozbiils6 méretli porusokat pedig mezopérusoknak nevezziik.

A koztes vagy atmeneti porus kifejezéseket, amelyek a multban ugyancsak
hasznalatosak voltak, nem ajanljuk.

Mikroporusok esetében ezek egész hozzaférheto térfogata adszorpcids térnek
tekintheto.

A fent megadott hatarok bizonyos mértékig onkényesek. Esetenként hasznos
lehet ezektdl tobbé-kevésbé eltérd értékek valasztasa.

A péruseloszlas a porustérfogatnak a porusméret szerinti eloszlasa; definialhato
azonban a porusfeliiletnek a porusméret szerinti eloszlasaként is.

A poruseloszlas fontos tényezé a porusos katalizatorok kinetikai viselkedése
szempontjabol, és igy lényeges sajatsag ezek jellemzésénél (1. az 1.6. fejezetet).

A poruseloszlas szamitasa onkényes feltevéseket igényel, ezért mindig meg kell
adni a meghatarozas modjat is. A poruseloszlas meghatarozasa rendszerint a két
alabbi modszer egyikén vagy masikan, vagy a ketton egyitt alapul: a) nitrogén vagy
egyeb adszorptivum adszorpcios és deszorpcids izotermaja, Osszekapcsolva ezt az
izotermanak poruseloszlassa alakitasara alkalmas modellel, b) higanyporozimetrias
mérési adatok. Az izoterma a mezoporusok eloszlasat adja meg. A higanyporoziméter
a makro- és a nagyobb mezoporusok tartomanyat dleli fel. Mindkét esetben valojaban
nem az adott méretli porusok térfogatat mérjilk, hanem azon porusok térfogatat,
amelyek az adott méretli porusokon keresztiil hozzaférhetdk. Ezen két mennyiség

A fajlagos porustérfogat az egységnyi tomegli adszorbens teljes belsé iires
térfogata. A porustérfogatnak egy része lehet teljesen zart, és igy hozzaférhetetlen a
katalitikus reakcioban részt vevé molekulak szamara.

A teljes hozzaférhetd porustérfogat mérheté az adszorptivum telitett
goznyomasan megkotott adszorbatum folyadéktérfogatban kifejezett mennyiségével,
feltéve, hogy a kiilsé feliileten torténd adszorpcio elhanyagolhatd vagy szamithato.
Kiilonb6z6 méretli molekulakra a hozzaférheté porustérfogat kiilonbozhet.

A kiilso feliileten végbemend adszorpcio hatasatol fiiggetlen modszer a holttér
meghatarozasa nem adszorbealodé gazzal (rendszerint héliummal). Ezt Gssze kell
kotni a tomor anyag térfogatanak meghatarozasaval, ami nem nedvesito folyadékkal
vagy geometriai mérésekkel torténhet.

Elsbdleges részecskék. Sok, katalizatorként vagy hordozoként hasznalt anyag
kb. 10 nm atmérdju, nagyjabol gdmb alakl szemcsékbdl all, amelyek tobbé-kevésbé
laza granulatumokka vagy préseléssel tablettakka allnak Ossze. Ezek textiraja laza,
cementalt kavicsagyéra hasonlit. A 10 nm-es szemcséket els6dleges részecskéknek
nevezhetjiik.
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A fématomok hozzaférhet6ésége hordozos vagy tiszta fémkatalizatorok esetében
a feliileti fématomok szazalékos aranyatol fiigg. E mennyiséget az eddig hasznalt
diszperzitas helyett inkabb hozzaférheté szazaléknak nevezhetjik.

El6kezelés és aktivalas. A katalizatort, eldallitasat vagy reaktorba helyezését
kovetéen a reakcio beinditasa el6tt gyakran kiilonb6z6 modon kezelik. Ilyen
kezelésekre altalaban az el6kezelés kifejezést hasznaljuk. Bizonyos esetekben az
aktivalas szo is alkalmazhato. Ez azt jelenti, hogy az anyag az elokezelés hatasara valik
katalizatorra, illetve sokkal aktivabb katalizatorra. A kimelegités olyan eldkezelés,
amelynek soran a katalizatort vikuumban melegitjiik az adszorbealt vagy oldott gazok
eltavolitasa céljabol. A kalcinalas kifejezés levegdben vagy oxigénben torténd heviteést
jelent, amelyet tobbnyire a katalizatorkészités egy lépéseként alkalmazunk.

1.4. KATALITIKUS REAKTOROK

Reaktornak nevezzilk azt az edényt, amelyben a katalitikus reakcié végbemegy. A
reaktansok adagolasara és a termékek eltavolitasara tobbféle elrendezés alkalmaz-
hato.

A szakaszos reaktorba el0szor betoltjiik a reaktansokat és a katalizatort, majd a
reaktort az anyagtranszport szamara lezarjuk, és lejatszatjuk a katalitikus reakciot
adott ideig, amely utan az el nem reagalt anyagot a termékekkel egyiitt kivesszik. A
reaktort esetleg keverdvel is el kell latni.

Ataramlasos reaktorban a reaktansok a katalizis folyaman aramlanak a
reaktoron. Ennek szdmos valtozata lehetséges.

A katalizator toltott agyban helyezkedhet el, és a reaktansok atfolyhatnak a
katalizatoron. A toltott agyas ataramlasos reaktort altalaban allé agyas reaktornak
nevezik, és a dugoaramlas kifejezést is hasznaljak annak jelzésére, hogy nem
torekednek a reakcioelegy visszakeverésére, amikor az athalad a katalizatoragyon. Az
ataramlasos reaktorok mukodhetnek differencialis iizemmodban, amikor a reakcio
kismeérték, igy a reakcioelegy Osszetétele kozelitdleg azonos az egész katalizatoragy-
ban, vagy integralis iizemmodban, amikor a reakcid6 mértéke nagyobb, és ennek
kovetkeztében a katalizatoragy végével érintkezd elegy Osszetétele killonbozik az
agyra belépoétol.

Az impulzusreaktorban a vivogaz, amely lehet inert gaz, vagy esetleg a
reaktansok egyike, keresztiilhalad a katalizatoron, és a masik reaktans vagy
reaktansok kis mennyiségét bizonyos idonként injektaljuk a vivégazba. Az impulzus-
reaktor tajékoztato kutatomunka végzésére alkalmas, de a kapott kinetikai eredmé-
nyek a katalizatornak inkabb atmeneti, semmint stacionarius allapotara jellemzdek.

Integralis ataramlasos reaktorban a katalizatoragy mentén fellépé koncentra-
cidvaltozas hatasanak kikiiszobolésére kiilonbozo elveken miitkodo eljarasok ismere-
tesek, amelyek mindegyikének kiilon neve van. A kevert ataramlasos reaktorban az
intenziv keverést gyakran a katalizatornak egy gyorsan forgéd kosarba torténd
helyezésével biztositjak. Ha az igy elért keverés elég hatasos, akkor a reaktorban levo
gazelegy Osszetétele kozel azonos a kilépd gazéval. Ugyanilyen eredmény érheto el a
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gaznak a katalizatort tartalmazo hurkon torténd recirkulaltatasaval is, ha a
recirkulacio sebessége lényegesen nagyobb a hurokba torténd be-, ill. kiaramlas
sebességénél. Ilyen korilmények kozott jelentds konverzid érheté el, noha a
katalizatoragy koriilményei inkabb a differencialis, mint az integralis reaktor
korilmeényeinek felelnek meg. Masik lehetséges tizemmod a fluid agyas reaktor, ahol a
gaz aramlasa a finom eloszlasu katalizatorszemcséket fluidumszeri viselkedésre
készteti. A homérséklet az egész fluid agy mentén egységes, azonban a szilard és a
gazfazisok keveredése rendszerint tokéletlen. Ez a modszer kiilonosen olyan esetekben
hasznalatos, amikor a katalizatort rovid idejii igénybevétel utan regeneralni kell, pl.
oxidaciok esetében. Fluidizalt rendszereknél mod van a katalizatornak két edény kozti
folyamatos atvitelére (az egyiket reaktorként, a masikat regeneralasra hasznalhatjuk).
A kevert ataramlasos ¢s a recirkulacios reaktorok idealis esetben igen kis koncentra-
cio- és homeérséklet-gradienst biztositanak a katalizatoragy mentén. Ezért erre a két
tipusra a gradiensmentes reaktor elnevezést hasznalhatjuk.

A homeérséklet szempontjabol minden — szakaszos és folyamatos — reaktor
harom f6 tizemmodban mukodhet. Ezek az izoterm, az adiabatikus és a h6mérséklet-
-programozott iizemmodok. Az utobbinal, szakaszos reaktorban programozhaté a
hémérsekletnek id6 szerinti valtozasa, vagy allo agyas reaktorban szabalyozhato a
hémérséklet valtozasa a katalizatoragy hossza mentén.

Izoterm lizemmodban a szakaszos reaktorra az adszorbatumkoncentraciok és
altalaban a felileti allapot térbeni allandosaga (azaz azonossaga a katalizator egész
tomegeben), de idoben valtozo volta a jellemzo. Az integralis ataramlasos reaktorban,
ha a katalizator a stacionarius aktivitas allapotaban van, a feliileti viszonyok idében
allandok, de valtoznak a katalizatoragy mentén. A stacionarius allapotu gradiensmen-
tes reaktorban a feliileti viszonyok térben allandoak, és ha a katalizator stacionarius
allapotban van, idében is. Az impulzusreaktorban a katalizator gyakran nincs
stacionarius allapotban, a koncentraciok valtoznak, amint az impulzus athalad a
katalizatoragyon, és ezért a reaktansok és termékek kromatografiasan szétvalhatnak.

Altalaban, ha a heterogén katalitikus folyamatot izoterm koriilmények kozott
akarjuk vezetni, gondoskodni kell a hé megfeleld oda-, ill. elvezetésérdl a katalizator-
szemcsékhez, a homeérséklet-gradiensek kis értéken tartasanak érdekében. Ellenkez6
esetben ugyanis a homérseklet nem lesz egyforma a katalizatoragyban. Ebbdl a
szempontbol elonyosek a differencialis reaktor és a gradiensmentes reaktor kiillonb6z6
fajtai.

A fent leirt reaktortipusok elvben kiterjeszthetok folyadékfazisban végbemend
reakciokra is, bar ilyen esetekben az impulzusreaktor ritkan hasznalatos.

Specialis, de nem szokatlan esetet képviselnek az olyan reakciok, ahol az egyik
reaktans gaz, a masik folyadék, ilyen pl. folyékony alkének platinaval katalizalt
hidrogénezése. Ilyenkor a katalizatort a folyékony fazisban diszpergaljak. Az ilyen
reakciok tanulmanyozasara laboratoriumi méretekben altalaban szakaszos reaktort
hasznalnak. A gazfazisbol a folyadékba torténd anyagatadas lassithatja az ilyen
reakciokat, ha a gaz és a folyadék kozotti érintkezés nem tokéletes (1. az 1.6. fejezetet).
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1.5. A HETEROGEN KATALITIKUS REAKCIO KINETIKAJA
1.5.1. ALTALANOS FOGALMAK

Tekintsiik a kovetkezé kémiai reakciot:
0=2gvgB

amelyben vy a B termékek, ill. a reaktansok sztochiometriai szamat jelenti (pozitiv a
termékekre, negativ a reaktansokra). A reakcio elorehaladasanak mértékét (a
reakciokoordinatat, az atalakulas fokat) a kovetkezo egyenlet definialja*:

dé=vg 'dn,

amelyben ng a B anyagmennyisége.
Ha a reakciosebességnek egyértelmi jelentést akarunk adni, akkor azt a
reakciokoordinata novekedési sebességeként kell definialni:

E=d¢/dt =vy 'dng/dt

mig dng/dt a B anyag keletkezési (vagy fogyasi) sebességének nevezheto.

Kilonboz6 szerzok eredményeinek konnyebb Osszehasonlithatosaga végett a
heterogén katalitikus reakciok alkalmas sebességét kell megadni, és a mérés
korulményeit kellden részletezni. Ha a nem katalizalt reakcio sebessége elhanyagol-
hato, a katalitikus reakcio sebessége a kovetkezoképpen adhato meg:

1
r=—d¢/dt
Q
Ha a katalizator mennyiségét (Q) tomegegységben adjuk meg, akkor
1
r=r,=—d¢/dt
m
ahol r, a fajlagos reakciosebesség, amelyet a katalizator fajlagos aktivitasanak is

nevezhetiink a megadott koriilmények kozott. Ha Q-t térfogategységben adjuk meg,
akkor

1
P=p= T/dé/dt

A térfogaton a katalizatorszemcsék térfogatat értjiik, a szemcsék kozti tér nélkiil. Ha Q
feluletet jelol, akkor

1
P=E= dé/de

* A magyar kémiai elnevezés és helyesiras szabalyai I11.11.1. fejezete.
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ahol r, a reakcio feliiletegységre vonatkoztatott sebessége. Ha a katalizator teljes
felillete mikodik, akkor a nitrogénnel mért BET-feliillet hasznalata a legcélszeriibb.
Masféle feliiletek is alkalmazhatok, pl. hordozos fémkatalizatoroknal a hozzaférheto
femfeliilet. Ezt a hozzaférhetd fémfeliiletet gyakran egy alkalmas szorptivum, pl.
hidrogén vagy szén-monoxid szelektiv kemiszorpcidjaval hatarozzuk meg.

Megfelel6 koriiltekintéssel alkalmazva igen hasznos fogalom lehet az N
atalakulasi frekvencia* (gyakran atalakulasi szamnak is nevezziik), amelyet az
enzimkatalizisben szokasoshoz hasonlé modon, az egységnyiid6 alatt egy aktiv helyen
atalakult molekulak szamakeént definialunk. Mint azt az 1.2.4. fejezetben targyaltuk, az
aktiv helyek szamanak meghatarozasa nem egyértelmi, ezért igen fontos pontosan
megadni, hogy milyen modszert hasznaltunk Q-nak aktiv helyekkel torténd kifejezésé-
re. Hordozos katalizatorok esetében az ilyen aktiv helyeket a feliileti fématomok
szamaval is megadhatjuk, de egyéb esetekben az egyetlen viszonylag kdnnyen
hozzaférhetd lehetdség a BET-felilet alapjan végzett becslés. Természetesen az
atalakulasi szamot is (ugyanugy mint a sebességet) a mérési koriilményekkel:
homérséklettel, kezdeti koncentraciokkal vagy kezdeti parcialis nyomasokkal és a
reakcio elérehaladasanak mértékével egyiitt kell megadni.

Nem biztos, hogy kiilonbozo katalizatorok Osszehasonlitasara egy bizonyos
reakcioban, vagy kiillonbozé reakciok Osszehasonlitasara adott katalizatoron az
azonos homérsékleten végzett mérések a legalkalmasabbak, ugyanis a sebességeket
mindig olyan hémérsékleten kell meghatarozni, ahol jol mérhetok. Ezért elonyos lehet
valamilyen adott sebesség eléréséhez sziikséges homérsékletek Osszehasonlitasa is.

Olyan reaktorokban, ahol a reaktansok ¢s a termékek koncentracidja a térben
egyseges, a reakciosebesség az egész katalizatorfeliileten barmely idépontban azonos.
Integralis ataramlasos reaktorban azonban a katalizatoragy egyes elemein valtozik a
sebesség a katalizatoragy mentén.

1.5.2, SZELEKTIVITAS

A szelektivitas (S) fogalmat két vagy tobb konkurens reakcio relativ sebességének
megadasara hasznaljuk adott katalizatoron. Ilyen konkurenciat jelentenek kiilonb6z6
reaktansok egyidejileg végbemend reakcioi, vagy egyetlen reaktansnak két vagy tobb
reakcioban torténé részvétele. Az utobbi esetben a szelektivitast kétféleképpen
definialhatjuk. Egyrészt a termékek mindegyikére definialhato a frakcionalis szelek ti-
vitas:

Se=¢&; / z &i
i
Masrészt a relativ szelektivitas (Sz) minden egyes termékparra megadhato:
Se=48i/¢;
* Angolul turnover number.
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Az alakszelektivitasban*, amelyet igen szilk porusi katalizatorok esetében
észlelhetiink, a szelektivitast foleg egy vagy tobb reaktans terjedelmessége vagy mérete
hatarozza meg. Zeolitokon pl. az egyenes lancu alkanok reakciosebessége sokkal
nagyobb lehet, mint az elagazo lancuaké.

1.5.3. SEBESSEGI EGYENLETEK

Eloszor olyan gaz-halmazallapoti rendszereket vesziink figyelembe, amelyekben a
koncentraciok térben azonosak, és a lejatszodo reakcio irreverzibilis.

A reakciosebesség (é) azon kiviil, hogy aranyos a Q katalizatormennyiséggel,
altalaban fiiggvénye még a homérsékletnek (T), a reaktansok, a termékek, ill. az egyéb
jelenlévd anyagok koncentracidinak (c;) vagy parcialis nyomasainak (p;) is:

r==>=fT,c) vagy r=ATp)

Ezt az egyenletet altalaban sebességi egyenletnek vagy sebességi torvénynek
nevezzik. A heterogén katalizisben az f fliggvény gyakran a kovetkez6 alaki:

r=k[]cf

ahol k a sebességi allando, amely fiiggvénye a homérsékletnek, de nem fiigg a
koncentracioktol, a; pedig (tOrtszam vagy egész szam, pozitiv, negativ vagy zérus) az i-
edik komponensre vonatkozo reakciorend. A sebességi egyenletnek ezt az alakjat
hatvanykitevés sebességi egyenletnek nevezziik. Gyakran hasznalunk azonban mas
alaku kifejezést is, pl. az A + B—termék reakcio sebességi egyenlete lehet a kovetkezo:

kK K gcaCp

r=
(1+Kaca+Kgeg+ Y K,cp)?

Ezt azegyenletet a Langmuir-féle adszorpcios izotermak alapjan értelmezhetjiik.
Feltessziik (I. az 1.5.4. fejezetet), hogy mindkét reaktans adszorbealt allapotban tud
csak reagalni, és hogy K, és Ky a megfelelé6 Langmuir-féle adszorpcios allando. A
nevezd a reaktansok és a c, koncentracioban jelenlevo és K, adszorpcios egyensilyi
veszi az aktiv helyekért. Az ilyen tipust sebességi torvényt Langmuir-féle sebességi
egyenletnek nevezziik, bar népszerisitése inkabb Hinshelwood, Schwab, Hougen,
Watson és masok nevéhez fiizddik. Ilyen tipusu sebességi egyenletet gyakran
hasznalunk olyan rendszerek esetén is, amelyekben az adszorpcio esetleg nem is koveti
a Langmuir-féle adszorpcios izotermat. A sebességi egyenletek ilyen koriilmények

* Angolul shape selectivity.
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kozott is hasznosak lehetnek a kisérleti eredmények feldolgozasahoz, de a levezetett
allandok értelmezésében kell6 gonddal kell eljarni.
Egyetlen elemi folyamatra

k=Aexp(—E/RT)

ahol A a frekvenciafaktor, E pedig az aktivalasi energia. Bar a heterogén katalitikus
reakciok csak ritkan vagy sohasem jatszodnak le egyetlen elemi folyamatban, ugyanez
az egyenlet gyakran érvényes a brutto sebességi egyiitthatora. Ilyenkor A-t nem
frekvenciafaktornak, hanem preexponencialis tényezének, E-t pedig latszélagos
aktivalasi energianak kell nevezniink.

Bizonyos esetekben A4 ¢s E kompenzacios hatast mutatnak, azaz azonos iranyban
valtoznak egy adott reakcioban a katalizator valtozasaval vagy a reakcio valtozasaval
egy adott katalizatoron. A kompenzacio 0-szabalynak nevezett specialis esete
kozelitoleg akkor kovetkezik be, ha

E
In A=konst. + R_n
ahol T; az un. izokinetikus h6mérséklet, vagyis az a homérséklet, ahol az Gsszes k
azonos lenne.

Ezek a megfontolasok kiterjeszthetok reverzibilis folyamatokra is, de alkalmaz-
hatok egyfazish, folyékony rendszerekre is. A heterogén katalizis gyakori eseteire,
amikor az egyik reaktans gaz, és a tobbi, valamint a termékek folyadékok, a fenti elvek
minden tovabbi nélkiil alkalmazhatok, ha a gaz- és folyadékfazis kozott anyagatadasi
egyensuly van, azaz a reaktans fugacitasa a gaz- és folyadékfazisban azonos. Ilyen
esetben irreverzibilis reakciora érvényes hatvanykitevOs sebességi egyenletet hasznal-
hatunk a kovetkezo alakban:

E=kpis ] c*

ahol a mennyiségek jelentése az el6zoekével azonos, kivéve, hogy a gaz alakh reaktans
(g) kimarad a c;-k koziil, és egy pg* alakii nyomastényez formdjaban keriil az
egyenletbe.

Ataramlasos rendszerben a reakcidsebesség meghatarozasahoz sziikség van
mind egy adott reaktans v betaplalasi sebességének, mind pedig az x atalakult
hanyadnak az ismeretére. A betaplalasi sebességnek az egységnyi ido alatt a reaktor
elején betaplalt reaktans mennyiségeként torténd definicioja megfelel az 1.5.1.
fejezetben megadottnak. Ekkor a reakcidsebesség a kovetkezOképpen adhatd meg:

dé X

—_ =y —

dt Ve

ahol vy annak a reaktansnak a sztochiometriai szama, amelynek x hanyada alakult at.
Célszeribb lehet a v,,, v, és v, térsebességeket definialni, a d¢/dt kifejezés helyettazr,,,r,
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és r, mennyiségekbdl kiindulva. A v-k a katalizator egységnyi tomegére, térfogatara,
ill. feliiletére vonatkoztatott betaplalasi sebességet jelentik adott reaktansra. A fajlagos
reakciosebesség, vagy meghatarozott korilmények kozott a katalizator fajlagos
aktivitasa, a kovetkezOképpen adhato meg:

X
Ty =0 V—B
v, helyettesitésével a reakcié feliileti sebességét, v, helyettesitésével pedig a térfogat-
egységre vonatkoztatott sebességet kapjuk. A térsebességek megfeleld reciprokai 7, 7,
és 1, az un. téridbk. A kontaktido és tartozkodasi id6 kifejezések hasznalata

ataramlasos rendszereknél a heterogén katalizisben félrevezetd lehet, ezért célszerti
ezeket keriilni.

1.5.4. A KINETIKA ES A MECHANIZMUS OSSZEFUGGESE

A mechanizmusok kezelésében altalaban célszerli a sebességmeghatarozé folyamat
vagy lépés és és a dominans feliileti koztitermék fogalmanak hasznalata. A sebességmeg-
hatarozo folyamatnak a kinetikaban altalaban szokasos definicioja szerint ez nem mas,
mint a katalitikus folyamat azon elemi lépése, amely nincs egyensulyban, amikor az
egész reakcio lényegesen tavol van az egyensulytol. Ha a katalizator feliiletén csak
egyfajta katalitikusan aktiv hely van, valamely koztitermék akkor nevezhetd
dominans feliileti koztiterméknek, ha az aktiv helyeket lényegesen nagyobb mértékben
boritja, mint a tobbi koztitermék. Természetesen nem biztos, hogy adott reakcioban,
adott korilmények ko6zott létezik sebességmeghatarozo lépés vagy dominans feliileti
koztitermek.

A reakciocentrum fogalma jelolhet tires vagy elfoglalt katalitikus helyet. A
reakciocentrumok feliileti koncentricidjanak Osszege (L) adott katalizator feliiletén
koztitermék, akkor L, + L, =L, ahol L, az iires reakciocentrumok feliileti korcentra-
cidja.

A Langmuir—Hinshelwood-féle mechanizmus. Ez a kifejezés a mechanizmus
fogalmanak némileg rendhagyo hasznalata, amennyiben a mechanizmus kifejezés itt
sebességi allandok relativ nagysaganak jellemzeésére szolgal. A Langmuir—Hinshel-
wood-féle mechanizmusnal az Gsszes ad- és deszorpcios lépések lényegében egyensuly-
ban vannak, és egy feliileti reakcio a sebességmeghatarozo lépés. Ilyen feliileti reakcio
lehet egyetlen adszorbatummolekula egymolekulas atalakulasa, ill. két vagy tobb,
szomszédos helyen elhelyezkedé molekula reakcidja egymassal. Ha az adszorpcios
folyamatok a Langmuir-féle izotermaegyenlet szerint mennek végbe, akkor az egész
reakcio valamilyen Langmuir-féle sebességtorvényt kovet (I az 1.5.3. fejezetet). A
Langmuir—Hinshelwood-féle mechanizmus elnevezés azonban olyan folyamatokra is
alkalmazhato, amelyekben az adszorpcio nem a Langmuir-féle izotermat koveti.
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1.5.5. A KATALITIKUS HELYEK INHOMOGENITASA

A katalizator felilletére jellemzd, hogy aktiv helyei termodinamikai és kinetikai
tulajdonsagaik szempontjabol kiillonbozhetnek egymastol. Inhomogén aktivitasu
felileteken végbemend reakciok kinetikai leirasaban gyakran hasznalatos az o
paraméter, amely az aktivalt adszorpcio aktivalasi energiajat az adszorpcio entalpiaja-
val hozza kapcsolatba:

Eqas— Egas=2(q9—4q°)

ahol E?;, a kemiszorpcid aktivalasi energidja és —q° az adszorpcios entalpia a
boritatlan feliileten. E, 4 €s g azonos 6 boritottsagu feliiletre vonatkoznak. Az egyenlet
a gyakorlatban tobbnyire csak korlatozott boritottsagintervallumban hasznalhato. a-t
n¢ha ugyancsak a fenti egyenletnek megfelelen, de az aktivalasi és adszorpcios
szabadentalpiaval definialjak. Az elektrokémiaban a-t ezzel rokon vonatkozasban

atlépési tényezének nevezik.

1.6. TRANSZPORTJELENSEGEK A HETEROGEN KATALIZISBEN

E fejezet nem targyalja a kémiai reaktortechnika vegyészmérnoki vonatkozasait.

A heterogén katalitikus reakciokra jellemzo, hogy koncentracio- és/vagy
homeérséklet-gradiensek fellépése a katalizatorszemcsét koriilvevd hidrodinamikus
hatarrétegben (kiilsé gradiens), vagy magan a katalizatorszemcsén beliill a porozus
texturaban (bels6 gradiens) igen konnyen elfedi a kémiai kinetikai torvényeket.
Szakaszos és kevert ataramlasos reaktoroknal tovabbi nehézséget okozhat a keverés
nem kielégitd volta, aminek kovetkeztében a fluid fazisban a koncentraciok nem
lesznek homogének. A keverésnek kiilondsen nagy szerepe van akkor, ha az egyik
reaktans gaz, a tobbi és a katalizator pedig kondenzalt fazisban van jelen, pl. folyékony
alkének hidrogénezésénél. Itt olyan mértékl keverést kell alkalmazni, ami biztositja,
hogy az oldott reaktans gaz fugacitasa azonos legyen a gazfazisbeli fugacitasaval.

Ha a kiils6 gradiensek lényeges koncentracio-, ill. homérséklet-kiilonbségeknek
felelnek meg a fluid fazis f6tomege és a katalizatorszemcse kiilsé feliilete k6zott, akkor
a reakciosebesség a feliileten szamottevoen kiilonbozik attol az értéktol, amely akkor
érvényesiilne, ha a feliileti koncentracio, ill. hdmérséklet azonos lenne a fluid fazis
fotomegében uralkodod koncentracioval, ill. hémérséklettel. Ilyenkor a katalitikus
reakciot a kiilsé anyag-, ill. hoatadas befolyasolja, és amennyiben ez a befolyas
dominal, akkor a reakcio a kiils6 anyag-, ill. h6atadas tartomanyaban megy végbe.

Hasonloképpen, ha a belsé gradiens a szemcse felillete és belseje kozotti
koncentracio-, ill. hdmérséklet-kiilonbségnek felel meg, akkor a sebesség a szemcsén
beliil Iényegesen kiilonbozik attdl az értéktol, amely akkor Iépne fel, ha a koncentracio
¢és a homérséklet az egész szemcsében azonos lenne. Ekkor a katalitikus reakciot a
belsé anyag-, ill. hoatadas befolyasolja, és ha ez dominal, akkor a sebességet a belsé
anyag-, ill. h6atadas tartomanyaban lejatszodo reakcio sebessége szabja meg.
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A diffaziogatolt és diffaziovezérelt kifejezések hasznalata azért helytelen, mert az
anyag-, ill. hoatadas tartomanyaban lejatszodo reakcié sebessége nagyobb is lehet,

mint a kinetikus tartomanyban végbemendé¢, azaz amikor a gradiensek elhanyagol-
hatok.

1.7. A KATALITIKUS AKTIVITAS CSOKKENESE
1.7.1. MERGEZES ES INHIBICIO

A katalizatorral érintkez6 fluidumokban nyomokban jelenlevd szennyezések adszor-
bealodhatnak az aktiv helyeken, és ezzel csOkkenthetik vagy megsziintethetik a
katalitikus aktivitast. Ezt mérgezésnek, a hatasos anyagot pedig méregnek nevezziik.
Ha az adszorpcio er6s és nehezen fordithatdo meg, akkor a mérgezést maradandonak
nevezziik. Ha a méreg adszorpcidja gyengébb és reverzibilis, akkor a méreg eltavolitasa
a fluid fazisbol az eredeti katalitikus aktivitas visszaallasat eredményezi. Az ilyen
mérgezés atmenetinek tekinthetd. Ha a méreg adszorpcidja még gyengeébb és nem
sokkal erdsebb a reaktansénal, a méreg altal okozott sebességcsokkenést konkurens
inhibicionak vagy inhibicionak nevezhetjik. Ilyenkor a méreg természetesen nyomnal
nagyobb mennyiségben is jelen lehet. A maradandé mérgezés, atmeneti mérgezés €s
konkurens inhibicio k6zott természetesen nincs éles hatarvonal.

Szelektiv a mérgezés vagy szelektiv az inhibicio akkor, ha a méreg az egyik
reakcio sebességét jobban csokkenti, mint egy masikét, vagy csak az egyik reakciot
gatolja. Vannak pl. mérgek, amelyek az olefinek hidrogénezését sokkal erésebben
gatoljak, mint az acetilénekét vagy a diénekét. Kénvegytiletek ugyancsak szelektiven
gatoljak a szénhidrogének hidrogenolizisét a katalitikus reformalasnal.

Reakciotermék is okozhat mérgezést vagy inhibiciot. Az ilyen folyamatot
onmeérgezésnek nevezziik.

1.7.2. A DEZAKTIVALODAS ALTALABAN

Allandé6 reakciokoriilmények kozott lejatszatott katalitikus reakcioban a konverzid
gyakran csokken a kisérlet idétartamaval vagy az iizemelési idével. Ezt a jelenséget
nevezziik a katalizator dezaktivalodasanak vagy a katalizator romlasanak. Ha a
reakcio kinetikaja meghatarozhato, azaz a katalitikus reakcio k sebességi allandoja
megmeérhetd, akkor a dezaktivalodas néha kifejezhet6 a kovetkezo tipusu empirikus
egyenlettel:

—dk/dt = Bk",

ahol t az iizemelési id6, n pozitiv allando, és B egy kisérlet alatt allando, de fiigg a
hoémérséklettol és az egyéb reakciokorilményektol. A masik lehetdség szerint
feltételezziik, hogy k csOkkenése az aktiv helyek megsziinésétol szarmazik, és a fenti
egyenletben k-t L-lel helyettesithetjiik, amikor is L a feliileti aktiv centrumok tényleges
koncentracidja. Szokas megadni a dezaktivalodas idejét (vagy a romlasi id6t), ami az az
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lizemelési id6, amely alatt k a kezdeti érték meghatarozott hanyadara csokken. Ez a
hanyad gyakran 0,5. A dezaktivalodas ideje néhany perctdl (katalitikus krakkolasban)
egészen évekig terjedhet (pl. hidrodeszulfuralasban).

A katalizator dezaktivalodasa sokszor visszafordithato, és visszaallithato az
eredeti katalitikus aktivitas. Az erre szolgalo miiveletet regeneralasnak nevezziik. Igy
pl. elkokszosodott krakk-katalizatorokat regeneralhatunk a koksz leégetésével (1. az
1.7.3. és az 1.9. fejezetet).

Ha a katalitikus reakcio kiilonbozo folyamatok halozata, a dezaktivalodas a
termékeloszlas megvaltozasara vezethet. Ilyen esetekben a dezaktivalodas nemcsak a
reakcio bruttd sebességét csokkenti, hanem a szelektivitast is megvaltoztatja.

1.7.3. A DEZAKTIVALODAS FAJTAI

A katalizator dezaktivalodasat a katalitikus helyek mérgezddése okozhatja, vagy
szennyezddések vagy a katalitikus reakcio termékei kotédnek meg rajtuk (I. az 1.7.1.
fejezetet). Szamos, foleg magas homérsékleten végbemeno szénhidrogén-reakcioban a
katalizator dezaktivalodasat nagy relativ molekulatomegli szenet és hidrogént
tartalmazo anyagok lerakodasa okozza a katalizator felilletén. Ezt a jelenséget
nevezziik kokszosodasnak vagy elszennyezodésnek. Az igy dezaktivalodott katalizato-
rok gyakran regeneralhatok.

A katalizator dezaktivalodhat a szerkezetében vagy texturajaban bekovetkezett
valtozas kovetkeztében is. Az ilyen tipust valtozasok altalaban irreverzibilisek és a
katalizator nem regeneralhat6. Az ilyen tipusi dezaktivalodast gyakran oregedésnek
nevezzik. i

Zsugorodas és atkristalyosodas. Katalizatorok hasznalata kozben gyakran
eléfordul az atlagos krisztallitméret fokozatos novekedése, vagy a primer részecskék
novekedése. Ezt a folyamatot altalaban zsugorodasnak nevezziik. A zsugorodas
csokkenti a fajlagos feliiletet €s igy az aktiv helyek szamat is. A zsugorodas egyes
esetekben az aktiv helyek katalitikus tulajdonsagait is megvaltoztatja, pl. finom
eloszlasu hordozos fémkatalizatorok esetében a katalitikus tulajdonsagok azeért
valtozhatnak zsugorodaskor, mert a fémkomponens kiilonboz6é kristalylapjainak
hozzaférheté hanyada kiilonbozéképpen valtozik, vagy mas egyéb okbol. igy a
zsugorodas csokkenti a sebességet, esetleg a szelektivitast is megvaltoztathatja. A
katalitikus oxidaciokban hasznalt oxidkatalizatorok hasonloképpen viselkedhetnek;
kristalyméretiik n6, vagy a kezdeti kristalyszerkezet valtozik. Pl. kétkomponensi
szilard rendszer komponenseire esik szét, vagy amorf tomeg kristalyosodik ki. Ezeket a
folyamatokat atkristalyosodasnak nevezziik. Bizonyos esetekben az atkristalyosodas
¢és a zsugorodas azonos folyamatot jelol. Ezeket a folyamatokat a feliileti hibahelyek
megsziinése is kisérheti.

Egyes esetekben, pl. az alumoszilikatokon torténo krakkolaskor, az atkristalyo-
sodashoz ¢és zsugorodashoz hasonlo folyamatok a katalizator texturajanak meg-
valtozasahoz vezethetnek. Ekkor a feliilet csokken és a poruseloszlas is megvaltozik.
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1.8. A KATALITIKUS REAKCIOK NEVEZEK TANA
1.8.1. ALTALANOS FOGALMAK

A kémiai reakcio elemi folyamatok sorozatabol all*, amelyek lehetnek sorosak és
esetleg parhuzamosak is. Ezek a folyamatok szabadenergia-minimummal jellemezhetd
allapotokbol (reaktans, koztitermék és termék) indulnak ki és ilyenekben végzddnek;
minden elemi lépés keresztiilmegy egy szabadenergia-maximummal jellemezheto
allapoton (atmeneti allapot). A mechanizmus megadasahoz azokat az elemi lépéseket
kell ismerniink, amelyek meghatarozzak a koztitermékeket. Ugyancsak meg kell adni
az atmeneti allapot jellemzoit (energetikai viszonyokat, szerkezetet, toltéseloszlast).
Mindez a kémiaban altalanosan is igaz. A heterogén katalitikus reakciok mechaniz-
musanak sajatos vonasai a szorptivum és az aktiv helyek, ill. adszorbatumok kozti
reakciok és az olyan folyamatok, amelyek az aktiv helyeket regeneraljak és ezzel
egyfajta lancreakciot tesznek lehetoveé.

Altaldban a fenti értelemben vett mechanizmust csak részben tudjuk megadni.

A mechanizmus fogalma néha mas értelemben is hasznalatos, példaul a
kovetkezo eset:

A+B=C il A+B-C
C-D ’ C=D
tekintheto két kiilonb6z6 mechanizmusnak, de ugyanazon mechanizmus két valto-
zatanak is.

1.8.2. A HETEROGEN KATALIZIS ELEMI FOLYAMATAI

A heterogén katalizisben sokkal tobbféle elemi folyamat fordul eld, mint a
gazreakcioknal. Ezek az elemi folyamatok nagyjabol adszorpcids-deszorpcios
lépésekre és adszorbealt molekulak felileti reakcidira oszthatok. A feliileti reak-
ciolépésben szabad feliileti aktiv helyek és a fluid fazis molekulai is részt vehetnek.

A heterogén katalizisben az elemi folyamatokra nincs altalanosan elfogadott
osztalyozas. Néhany elemi folyamattipusnak azonban van altalanosan elfogadott neve
¢és ugyancsak hasznalatos egyfajta terminologia a részleges osztalyozasra is**.

Az alabbi bemutatott reakciok a terminologia hasznalatat illusztraljak. E
reakciokat az irodalomban javasoltak, de némelyikrél nem bizonyosodott be, hogy a
valosagban érdemleges sebességgel végbemegy.

Adszorpcio-deszorpcio

Ez magaban foglalja a fizikai adszorpciot és a nemdisszociativ kemiszorpciot.

*+ NH;(g)=H;N*
*+ H(g)=H=*

* A magyar kémiai elnevezés és helyesiras szabalyai I11.11.3. fejezete.
** L. M. Boudart: Kinetics of Chemical Processes. 2. fejezet. 1968.
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Disszociativ adszorpcié és forditottja, az asszociativ deszorpci6
2%+ CH,(g)=CH,*+ Hx

A metan itt vagy a gazfazisbol vagy fiziszorbealt allapotbol reagalhat.
Disszociativ feliileti reakcié és forditottja, az asszociativ feliileti reakcié

2%+ C,Hs*»=Hx*+*CH,CH,*

Ez a folyamat az egyik adszorbatumra nézve disszociativ adszorpcio.

A szorpcios beékel6dés a koordinacids kémiaban ismert ligandumbeékelddéssel
analog folyamat.

Hx+C,H,(g)—+C, H5
Ennek a reakcionak a lejatszodasa gy is elképzelhetd, hogy az etilén adszorpcidjat
ligandumvandorlas koveti (asszociativ feliileti reakcio).

A reaktiv adszorpci6 ¢s forditottja, a reaktiv deszorpcioé emlékeztet a disszociativ
adszorpciora, de itt az egyik molekulatoredék nem egy feliileti aktiv helyhez, hanem
egy masik adszorbatumhoz kotédik.

_CH,D
H,C=CH, + D—D(g)=H,C +D
I I |

* % * *

Az absztrakcios és extrakcios folyamatokban az adszorptivum vagy adszorba-
tum adszorbealt atomot vagy racsatomot szakit le:

absztrakcios folyamat: *H + H(g)—*+ H,(g)
extrakcios folyamat: O~ + CO(g)—2e +CO,(g)

A kovetkezd egy, vagy az alabbi példaban lathaté modon, két aktiv helyen
lejatszodo elemi folyamatokat Rideal- vagy Rideal—Eley-mechanizmusnak nevezziik:

D—D(g) H—D(g)
H D

* % — * *

A D,-molekulat gyengén szorbealt allapotunak is tekinthetjiik. Megjegyezziik,
hogy az egyik D-atom egyetlen minimalis szabadentalpiaju koztitermékben sincs a
feliilethez kotve. Ajanlatos a Rideal- vagy Rideal—Eley-mechanizmus elnevezést erre a
specialis esetre fenntartani. Hasznaljak azonban ezt a fogalmat olyan analog elemi
folyamatokra is, amelyekben egy reaktans- és egy termékmolekula kozel azonos
energiaju a fluid fazisban, vagy valamely gyengén szorbealt allapotban, és amelyekben
egy vagy tobb atom soha sincs a feliillethez kotve. Erre példa a kovetkezd elemi
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folyamat:

H,C—CH=CH,(g)»H,C—CH—CH, D(g)
D H

* * * *

Ezt a folyamatot atugrasi folyamatnak nevezziik. Ez a fogalom hasznalhat6 altalaban
hasonlo folyamatokra. A Rideal- vagy Rideal—Eley-mechanizmus fogalmat kiterjesz-
tették minden olyan elemi folyamatra, amelyben egy molekula a fluid fazisbol vagy
gyengén szorbealt allapotbol reagal. Ezen kiterjesztett fogalom korébe esik a fentebb
illusztralt szorpcids inszercio és az absztrakcio folyamata is.

1.8.3. A FELULETI KOZTITERMEKEK NEVEZEKTANA

A feliileti koztitermékeket lehetoleg az altalanos kémiai nevezéktannak megfelelden
kell elnevezni.

Az adszorbealt részecskék a molekulavegyiiletekkel analdog modon feliileti
vegyiileteknek tekinthetok. Példaul a «H felilleti hidridnek nevezhetd, a *==C=0

linearis feliileti karbonilnak és a /C\ hidkotésben levo feliileti karbonilnak. A H, N*

* *
feliileti amidnak, a H,Cx feliileti metilnek vagy feliileti g-alkilnek nevezhetd.

A *H-t nevezhetjilk még adszorbealt H-atomnak, a *CO-t pedig adszorbealt
szén-monoxidnak is.

A szerves adszorbatumok specialis problémat jelentenek, mivel ilyenkor
altalaban bonyolult szerkezetek elnevezésérdl van szo. Ajanlatos olyan nevezéktant
hasznalni, amelyben a felilletet egy vagy tobb hidrogénatomot helyettesito szubsztitu-
ensnek tekintjiik. A helyettesités mértékét monoadszorbealt, ill. diadszorbealt stb.
elnevezéssel jeloljiik. Ez a terminologia nem definialja a felilethez torténd kémiai
kotédés természetét, és nem korlatozza eleve a * feliileti aktiv hely ,,vegyértékét”. igy az
alabbi, mindkét feliileti komplexum neve 1,3-diadszorbealt propan:

Hz HZ

C &
il H,C -~ CH,
I | ™

* * *

Tovabbi példak:
*CH, ) monoadszorbealt metan

*CH,CH,CH, 1-monoadszorbealt propan
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CH,
|

H,C—C—CH, 2-monoadszorbealt 2-metil-propan
:

*OCH,CH, O-monoadszorbealt etanol

*CH,CH,OH 2-monoadszorbealt etanol

CH;—CH—CH,—CH—CH,—CH, 24-diadszorbealt hexan

* *
H o
H A fed6konformacioj
\;C T C\/ 1,2-diadszorbealt etan
* *

*=CH—CH,; vagy (x), CH—CH, 1,1-diadszorbealt etan

*=NH vagy (), NH diadszorbealt ammonia

*COCH, 1-monoadszorbealt acetaldehid

A n-komplexként adszorbealt képz6dményeket n-adszorbealt jelzovel latjuk el:

H,C=CH, n-adszorbealt etilén
!
*
H
H,C=C =CH, vagy H,C CH, n-adszorbealt allilcsoport
b 4 7z
*  x *

A szubsztiticios nomenklatura csak az atomok kapcsolodasanak modjat adja
meg, de nem tiikrozi a pontos elektronszerkezetet. Ily modon a n-adszorbealt etilén az
1,2-diadszorbealt etan egyik abrazolasi modja.

Egy specialis adszorbatum keletkezési folyamatan alapuld elnevezések kerii-
lendok. Pl. a *H lehet disszociativan adszorbealt hidrogén, de ugyanez a képz6dmény
keletkezik a CH,, NH,, H, O disszociativ adszorpciojakor is.
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1.9. A KATALITIKUS REAKCIOK NEVEZEKTANA

Valamely katalitikus reakciot nevezhetiink altalaban ugy, hogy szabvanyos kémiai
megnevezése elé a katalitikus jelzot tessziik, pl. katalitikus hidrogénezés (vagy ha a
vilagossag megkoveteli, heterogén katalitikus hidrogénezés), katalitikus hidrodeszul-
furalas, katalitikus oxidativ dehidrogénezés, katalitikus sztereospecifikus polimerizacio.

Altalaban a reakciok killonleges elnevezése nem ajanlatos. Néhany iparilag
fontos katalitikus folyamatnak azonban van altalanosan hasznalt specialis neve. Ha az
ilyen folyamatokban két vagy tobb kiillonbozo kémiai reakcio egyidejiileg megy végbe,
a kiilonleges elnevezés valoszinileg elkeriilhetetlen. Néhany példa az ilyen, technologi-
ailag fontos folyamatokra:

Katalitikus krakkolds. Ebben a folyamatban a kdéolaj magasabb forraspontu
frakciojat, pl. a gazolajat, nagy oktanszamu, alacsonyabb forrasponti anyagga
alakitjak at. Az ebben részt vevo folyamatok az alkanok vazizomerizacioja, amelyet
alkanna és olefinné valé hasadas kovet, valamint hidrogénatadasi reakciok, amelyek
csokkentik a keletkezett olefinek mennyiségét, és amelyek koksz és aromas
szénhidrogének képzddéséhez is vezetnek.

Katalitikus hidrokrakkolas. Ipari céljat illetéen ez a folyamat hasonlo a
katalitikus krakkolashoz, de hidrogénnyomas alatt torténik olyan katalizatoron,
amely hidrogénezé komponenst is tartalmaz.

Katalitikus reformalas. A katalitikus reformalas a benzin oktanszamanak
novelésére szolgalo folyamat, amelynek soran alkanok izomerizacioja, ciklohexanok
aromas szénhidrogénekke torténd dehidrogénezése, alkil-ciklopentanok izomerizacio-
ja és dehidrogénezése, tovabba alkanok dehidrociklizacioja jatszodik le.

A kovetkezd reakciok azért érdemelnek emlitést, mert ezek szinte kizarolag
heterogén katalitikus reakciok és a katalizisben kiilonleges jelentésiik van.

Katalitikus metanizalas. Ez a folyamat szén-monoxidnak gazaramokbol torténd
eltavolitasara vagy metan eldallitasara szolgal:

CO+3H,-»CH,+H,0

Katalitikus dehidrociklizalas. Ebben a reakcioban az alkanokat aromas
szénhidrogénné és hidrogénné alakitjuk at, pl.:

heptan — toluol +4H,

Katalitikus hidrogenolizis. Ezt az elnevezést altalaban olyan reakciokra
hasznaljuk, amelyekben a =C—C==+H, elegyben =CH + CH= elegyhez vezeto
atalakulasok torténnek.

Pl

propan + H,—etan + metan
toluol + H, —benzol + metan

butan+H,—2 etan
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Az elnevezés hasznalhato azonban a (=C—C=)-t6] kiilonb6z6 kotések felhasadasara

is.
Pl
benzil-acetat + H, —toluol + ecetsav

benzil-amin + H, —»toluol + NH

Katalitikus hidrodeszulfuralas. Ez olyan folyamat, amelyben a ként hidrogén-

szulfid formajaban tavolitjuk el hidrogén jelenlétében.

2. A JELOLESEK ES A ROVIDITESEK JEGYZEKE

2.1. KATALIZIS ES KATALIZATOROK

2.2. ADSZORPCIO

feliilet

fajlagos feliilet

feliileti boritottsag

az i-edik anyag molekulajanak teriiletigénye a teljes egymolekulas rétegben
feliileti aktiv hely, adszorpcios hely

energia

Boltzmann-allando

termodinamikai homérséklet

az adszorbens vagy katalizator M"*-ionja (vagy M-atomja) a feliileten
feliileti atomok szama

Henry-féle allando, linearis adszorpcios izoterma egyensulyi allandoja
Langmuir-féle adszorpcios izoterma egyensulyi allandoja az i-edik anyagra
a Freundlich-féle izotermaegyenlet allandoi

a Tyomkin-féle adszorpcios izoterma allandoi

a BET-izotermaegyenlet allandoja

adszorptivum nyomasa

adszorptivum koncentracioja

telitett géznyomas

adszorbealt anyagmennyiség

a Roginszkij—Zeldovics-féle egyenlet allandoi

A,

a,

0

ay(i)

*, (ads)

E

k

T

M:* (vagy M)

3 AR XX
w

ST o9 6

R ]
C8

2.3. KATALIZATOROK OSSZETETELE, SZERKEZETE ES TEXTURAJA

2.4. KATALITIKUS REAKTOROK

2.5. HETEROGEN KATALITIKUS REAKCIOK KINETIKAJA

a B anyag sztochiometriai szama
a reakcio elorehaladasanak meértéke, reakciokoordinata
a katalizalt reakcio sebessége

10*

. <
J‘nﬂ"
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a katalizator mennyisége

a fajlagos reakciosebesség

a katalizator fajlagos aktivitasa

reakciosebesség egységnyi térfogata katalizatoron
a reakcio feliiletegységre vonatkoztatott sebessége
atalakulasi frekvencia (atalakulasi szam)
katalitikus reakcio sebessége

téerfogat

id6

keletkezesi (vagy fogyasi) sebesség

szelektivitas

frakcionalis szelektivitas

relativ szelektivitas

sebességi allando

reakciorend

frekvenciafaktor

aktivalasi energia

izokinetikus homérséklet (K-ben)

atalakult reaktanshanyad

betaplalasi sebesség

parcialis nyomas

molaris gazallando

térid6 egységnyi tomegt, térfogatu, ill. feliilett katalizatorra
térsebesség egységnyi tomegl, térfogatu, ill. felilletu katalizatorra

P

b )

~

™~ e ]
L R Y - R O

NT S KM

< A
- A
<

p/dt

<

<

-
s

<

reakciocentrumok feliileti koncentracioja

m feliileti koztitermék feliileti koncentracioja
tres reakciocentrumok feliileti koncentracioja
a kemiszorpcio aktivalasi energiaja

a kemiszorpcio aktivalasi energiaja a boritatlan felileten j
az adszorpcios (differencialis) entalpia q
az adszorpcios (differencialis) entalpia boritatlan felileten —q
atlépési tényezo o

oy~
< 8

®
-9
@

2.6. TRANSZPORTJELENSEGEK A HETEROGEN KATALIZISBEN

2.7. A KATALITIKUS AKTIVITAS CSOKKENESE

a dezaktivalodas sebességét leiro egyenlet allandoi B, n
a kisérlet ideje (lizemelési id6) t

2.8. A KATALITIKUS REAKCIOK MECHANIZMUSA

2.9. A KATALITIKUS REAKCIOK NEVEZEKTANA
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Jel

*, (ads)

Ev Ends

*, (ads)

dny/dt

0,0,

3. A MENNYISEGEK ES FOGALMAK
BETURENDES TARTALOMJEGYZEKE

Elnevezés

abszorbatum

abszorbens

abszorpcio

abszorptivum

adalékolas

adiabatikus reaktor

adszorbatum

adszorbealt allapot

adszorbens

adszorbens feliileti rétege
adszorbens (katalizator) szerkezete
adszorbens (katalizator) textiraja
adszorpcio

adszorpcio és deszorpcio sebessége
adszorpcio—deszorpcio
adszorpcios izoterma

adszorpcios hely

adszorpcios komplexum atlagos élettartama
adszorpcios komplexum
adszorpcios tér

adszorptivum

aktivalas

aktivalasi energia

aktivalt adszorpcio

aktiv centrum

aktiv hely

allo agyas reaktor

asszociativ deszorpcio

asszociativ felileti reakcio
atalakulasi frekvencia (atalakulasi szam)
atalakult reaktanshanyad
ataramlasos reaktor
atkristalyosodas (rekrisztallizacio)
atlagos ¢lettartam

atlagos tartozkodasi id6

atlépeési tényezo

atmeneti porusok

atugrasi folyamat

B anyag keletkezési (vagy fogyasi) sebessége
bazikus centrum

belsé anyag- (ho-) atadas

belsoé feliilet

belsé gradiens

belso heterogenitas

BET adszorpcios izotermaegyenlet
betaplalasi sebesség

bifunkcios katalizis

boritottsag

Brunauer—Emmett—Teller adszorpcios izotermaegyenlet

deszorpcio
dezaktivalodas

Fejezet

1.2.1.
1.2.1:
1:2:1;
12221
1:3:1:

1.4.

1251
121
12221
1.2:1,
13, 1:322.
1:351:32.
1215
1.2.9.
1.8.2.
15237
12:2:
1.2.9.
1,2:1;
1.2:1.
124
1.3.2%
1.5:3., 1.5:5.

1.2:2,1:29,, 1.5.5.

1.2.6.
1:2:2,1.2:6.
1.4.
1.2:3,:1.:8:2.
1.8.2.
1:5.1.
1.5:3:
1.4.
1.7.3.
1.2.9,
1:2.9:
145S;
1:32,
1.8.2.
1.5.1%
1.24.
L.6.
1:3:2;
1.6.
102:5:
12.7.
1:5.3;
12.8:

1:2:2,1.24:,.1,2.7,

1.2:7
1215123
K72,
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Ay

As, as

330

dezaktivalodas ideje

diadszorbealt

differencialis ataramlasos reaktor
diffaziogatolt

diffaziovezérelt

disszociativ adszorpcio (kemiszorpcio)
disszociativ feliileti reakcio
diszperzitas

dominans feliileti koztitermék
dugoaramlasos reaktor

egy molekula teriiletigénye a teljes egymolekulas rétegben
egymolekulas adszorpcio
elektronakceptor-hely
elektrondonorhely

elemi folyamat

elemi lépés

Elovics-féle egyenlet

elokezelés

elsodleges részecskék
enzimkatalizis

extrakcios folyamat

fajlagos feliilet

fajlagos porustérfogat

fajlagos reakciosebesség

felilet

feliileti boritottsag

feliilet koordinativ telitetlensége
felileti koztitermékek nevezéktana
feliileti reakcio

feliillet nagysaga

fizikai adszorpcio

fiziszorpcio

fluid agyas reaktor
formaszelektivitas

fotoadszorpcio

fotodeszorpcio

frakcionalis szelektivitas
frekvenciafaktor

Freundlich-féle izotermaegyenlet
gradiensmentes reaktor

halo

hatarfeliilet

hatarfeliilet nagysaga
hatvanykitevOs sebességi torvény
Henry-féle allando

heterogén katalitikus hidrogénezés
heterogén katalitikus reakciok kinetikaja
heterogén katalizis

heterolitikus disszociativ adszorpciod
homogeén centrumok

homogeén katalizis

homolitikus disszociativ adszorpcio
hordozo

hozzaférheto feliilet

hozzaférhet6 porustérfogat

1.7.2;
1.8.3.
14.
L.6.
1.6.
1.2.3,,1:8.2,
1.8.2.
132,
1.5.4.
14.
1122
1.2.2.
1.2.4.
1.24.
11, 1.8.2.
L1
129,
1.32.
132
1.1
1.8.2.
1.2.1,
132,
1.5.1.
1.8.3.
1.2.1.
122,124,127,
1.2.4.
1.8.3.
1.5.4.
L2.1.
12,2,
1.2.2.
14.
1.52.
1.2.3,
123.
1,52
1.5.3
127,
14.
123.
121,
.5 18
L33
1.2.7;
19.
15
1.1
1.2.3;
125,
1.1
123.
121, 1:3:1.
132,
132,



%

b 2

End-
Ega-
*, (ads)

1+

hozzaférhet szazalék
hémérséklet-programozott reaktor
idedlis adszorbealt allapot
impulzusreaktor

indukalt inhomogenitas

inhibicio

inhomogén centrumok
inhomogén helyek

iniciator

inkoherens szerkezet

integralis ataramlasos reaktor
izokinetikus homérséklet

izoterm reaktor

kalcinalas

kapillariskondenzacio

katalitikus aktivitas csokkenése
katalitikus dehidrociklizalas
katalitikus hidrodeszulfuralas
katalitikus hidrogénezés
katalitikus hidrogenolizis
katalitikus hidrokrakkolas
katalitikus krakkolas

katalitikus metanizalas
katalitikus oxidativ dehidrogénezés
katalitikus reakcio

katalitikus reakcio mechanizmusa
katalitikus reakciok nevezéktana
katalitikus reaktorok

katalitikus reformalas

katalitikus sztereospecifikus polimerizacio
katalizator
katalizatordezaktivalodas
katalizator fajlagos aktivitasa
katalizator mennyisége
katalizator oregedése

katalizator Osszetétele

katalizis

keletkezési (vagy fogyasi) sebesség
kémiai adszorpcio

kemiszorpcio

kemiszorpci6 aktivalasi energiaja
kemiszorpci6 aktivalasi energiaja a boritatlan feliileten
kemiszorpcios hely

kevert ataramlasos reaktor
kimelegités

kinetika és mechanizmus Gsszefiiggése
kinetikus tartomany

kisérlet ideje

koherens szerkezet

kokszosodas

kompenzacio

konkurens inhibicio

kontaktidd

koztes porusok

killsé anyag- (h6-) atadas

kiilsé feliilet

1.3.2
14.
1.2.7.
1.4.
12.5;
171,
1.2.5.
1:2:55 155,
14
1.2:3.
1.4.
1:5:3
14.
1.3:2;
1:2:2;
17,
19.
1.9,
1.9:
1.9
1.9.
1.9
1:9;
1.9,
L1
1.8.
19
14.
1.9
1.8.
1.1,
1.7.2.
1:5:1.
1,51
1,7:3:
1.3t
1l
151
1.2.2.

1.2.2., 12.3., 124

1.55.
1.5:5,
1.24.
14.
1:3:2!
1.5.5.
L.6.
L2
123,
1.7.3.
1,5.3.
1L
1.5.3.
1.3.2.
1.6.
1825 1.3:2.
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kiilsé gradiens 1.6.

Langmuir-féle adszorpcios izotermaegyenlet 127
K; Langmuir-féle adszorpcios izoterma egyensulyi allandoja 1:2.7;1.53.
Langmuir-féle sebességi torvény 1.5:3.
Langmuir—Hinshelwood-féle mechanizmus 1.5.4.
E latszolagos aktivalasi energia 1.53.
linearis adszorpcios izoterma 12.7.
K linearis adszorpcios izoterma egyensulyi allandoja 1:2.7,
lokalizalt adszorpcio 123
makroporusok 132,
maradando mérgezés 1.1,
méreg, mérgezés L7,
mérgezés, atmeneti 171
megtapadasi tényezo 1.29.
megtapadasi valosziniiség 1.29.
mezoporusok 1.32.
mikroporusok 132,
mikroporuskitoltés 1.2.2.
mikroporus-térfogat 1.2:2,
molekulasziir6-hatas 1.32.
monoadszorbealt 1.83.
mozgékony adszorpcio 1.2:3
negativ katalizis 1.1
nem aktivalt adszorpcio 129,
nemdisszociativ kemiszorpcio 1238,
nem lokalizalt adszorpcio 1.23.
nem mozgékony adszorpcio 1.2.3,
oxidativ és disszociativ adszorpcid 123,
onmérgezeés 171,
Oregedés 1.7.3
porozitas 132
poruseloszlas 132
porusok 132,
porustérfogat 1.3:2.
preexponencialis tényezo 1.53
primer részecske 1.3:2;
promotor 1.3.1.
protonos centrum 1.24.
n-adszorbealt képzédmény 1.83.
0-szabaly 1.5.3.
reakciocentrum 1.54.
L reakciocentrumok feliileti koncentracioja 1.54.
¢ reakcio elérehaladasanak mértéke (reakciokoordinata) L.51.
r, reakcio felilletegységre vonatkoztatott sebessége 151,153
a; reakciorend 1:5:3:
¢ reakciosebesség L5,
T, reakciOsebesség egységnyi térfogatu katalizatoron 1.5.1.
reaktiv adszorpcio 1:8:2.
reaktiv deszorpcio 1.8.2.
reaktor 1.4.
recirkulacios reaktor 14.
reduktiv és disszociativ adszorpcio 122:3
regeneralas 1.7.2.
Sg relativ szelektivitas 1.52,
Rideal- (vagy Rideal—Eley-) mechanizmus 1.8.2,
Roginszkij—Zeldovics-egyenlet 1.29.
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sztochiometriai szam (B anyageé)
tartozkodasi ido

terido egységnyi tomegl, térfogatu, ill. feluletii katalizatorra
térsebesség egységnyi tomegi, térfogat, ill. feliletii katalizatorra
textura

tobbfunkcios katalizis

tobbmolekulas adszorpcio
toltésatvitellel torténd adszorpceio
toltott agyas reaktor
transzportjelenségek a heterogén katalizisben
Tyomkin-féle adszorpcios izoterma
van der Waals-adszorpcio
zsugorodas
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1.24.
1.24.
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1:5:3.
1.5.3.
1.54.
1.4.
171,
152
174
1.7.3:
1.2,5:
1:2:5.
1.25:
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15015 1:5:3;
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1.2.3;
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A MAGYAR KEMIAI ELNEVEZES
ES HELYESIRAS SZABALYAI

FIZIKAI-K EMIAI DEFINICIOK ES JELOLESEK

ELEKTRODREAKCIOK. RENDJE, ATLEPESI TENYEZO
ES SEBESSEGI ALLANDOK

A DEFINICIOK KIBOVITESE ES A KiSERLETI ADATOKBOL
SZARMAZTATOTT PARAMETEREK KOZLESI MODJA

ELOSZO

Az ,Elektrodreakciok rendje, atlépési tényezo és sebességi allandok” magyar
szabalyzata az International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) 1979. évi
ajanlasa* alapjan késziilt és a Magyar Tudomanyos Akadémia Elektrokémiai
Munkabizottsaga hagyta jova.

Az elektrodreakciok sebességi allandoival, valamint atlépési tényezdivel**
kapcsolatos definiciok ,,A fizikai-kémiai definiciok és jelolések” ,Elektrokémiai
definiciok és jelolések™ c. I11. fiiggelékében szerepelnek.*** A szoban forgéd definiciok
megfogalmazasanal az elsddleges cél az volt, hogy a lehetd legegyszeriibb formaban
minél altalanosabb érvényii definiciok sziilessenek, de tekintettel az irodalomban
tapasztalhato félreértésekre, kibovitésiik, ill. kiegészitésiik ma mar sziikségessé valt. Az
elektrodkinetikai adatokbdl szarmaztatott paraméterek kozlési modjanak Osszefog-
lalasa a jelen szabalyzat végén talalhatd meg.

A szabalyzat HORANY! GYORGY munkaja. Szakmai lektorok: BERECZ ENDRE és
ScHAY GEzA. Magyar nyelvi lektor: FABIAN PAL. Kémiai elnevezési és helyesirasi
lektor: FODORNE CSANYI PIROSKA.

Budapest, 1984. januar ho

* Electrode Reaction Orders, Transfer Coefficients and Rate Constants, Amplification of
Definitions and Recommendations for Publication of Parameters (Recommendation 1979). Pure and Appl.
Chem., 52. 233—240. 1979.

** A faktor helyett tényezé szerepel, az MSZ 4900/8-79 eldirasanak megfelelGen.
*** Kémiai Kozlemények, 46. 205—223. 1976.
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1. AZ ELEKTRODREAKCIO

A stacionarius elektrokémiai vizsgalatok tObbsége elsésorban arrdl nyujt
felvilagositast, hogy milyen Osszefliggés all fenn az aram és potencial kozott az
elektrodfolyamat lejatszodasa esetén. Az elektrodfolyamat kifejezés valamely adott
elektrodon vagy annak kozelében az aram athaladasa soran fellépd valtozasok
Osszességének megjelolésére szolgal. Adott potencidlon az aram nagysagat a
folyamatban szerepld tobb részlépés kinetikaja szabja meg. E részlépések kozott
feltétleniil szerepel a hatarfeliilethez, illetve a hatarfeliilettol torténd anyagtranszport
és a tulajdonkeéppeni hatarfeliileti reakcio.

Az utobbi, amelyet elektrodreakcionak neveziink, mindig magaban foglal
legalabb egy olyan elemi lépést, amely soran az egyik fazisbol a masikba toltésatlépés
torténik, de ezenkiviil a hatarfeliileti tartomanyban lejatszodo tisztan kémiai lépések is
szerepet jatszhatnak benne. A toltésatlépést gyakran elektronatlépésnek tekintik,
mivel az elektrodreakciot altalaban ugy irjak fel, mintha a toltést az elektronok
szallitanak a hatarfeliileten keresztiil. Tekintettel arra, hogy a toltésatlépés ionok
atlépésével is bekovetkezhet, elonyben kell részesiteni az altalanosabb toltésatlépés
kifejezést.

Egy elektrodreakcio teljes kinetikai elemzése minden egyes lépéséhez tartozo
sebességi allando meghatarozasat kovetelné meg. Az egyszeri reakciok kivételével ez
igen nehéz feladatot jelent, és majdnem biztosan id6 vagy frekvencia fiiggvényében
végzett vizsgalatokat igényel. Megjegyzendd azonban, hogy még az ilyen modszerek
alkalmazasa esetén is az elektrodreakciokkal kapcsolatos vizsgalatok tobbsége
mind ez ideig inkabb az elektrodfolyamat egészérdl s csak ritkan annak egyes ele-
mi lépéseirdl nyujtott felvilagositast.

A jelen szabalyzat az elektrodreakcioval mint egésszel kapcsolatos kinetikai
adatok kozlési modjaval foglalkozik. Ezeket az adatokat altalaban stacionarius
vizsgalatokkal hatarozzak meg, de az ajanlasok bizonyos, az id0 fliggvényében végzett
vizsgalatok eredményeire is alkalmazhatok.
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2. KISERLETILEG MEGHATAROZHATO,
ILLETVE OPERATIV SEBESSEGI ALLANDO

Az elektrédreakcio operativ sebességi allandoja az elektrodreakcid sebességét
a reakcioban részt vevé kémiai anyagfajtak hatarfelileti koncentracidinak
fliggvényeként leiro osszefliggésben szerepld egyiitthato. A hatarfeliileti koncentraciot
olykor kozvetleniil is meg lehet hatarozni, de értékét tObbnyire csak a kisérleti
koriilményekkel Osszhangban allo, a hatarfeliilettel szomszédos tartomanyokban
lejatsz6do anyagtranszport, valamint a hatarfelilleten és az ehhez csatlakozo
fazisokban lejatszod6 kémiai reakciok figyelembevételével kialakitott modell alapjan
végzett szamitasok utjan lehet megkapni. (Megjegyzendd, hogy a hatarfeliileti
koncentracio kifejezés a diffuzios réteg elektrod feloli hataran fennallo és nem a kettos
rétegen beliili helyi koncentracio megjelolésére szolgal.)

Amennyiben a diffizids folyamatoknak és a kémiai reakcioknak megfeleld
térbeli tartomanyok atfedik egymast, a modellek alkalmazasanak egyik lehetséges
modszereként az anyagtranszport feltételeinek (pl. a fordulatszamnak, a potencial
futtatasi sebességének) megvaltoztatasa kinalkozik. Ezeknek az adatoknak a
birtokaban a megfigyelt teljes sebességet (=aramot) egy olyan hipotetikus allapotra
kell extrapolalni, amelyben a cellaban lejatszodo valamennyi folyamat a hatarfeliileti
reakcio kivételével egyensilyi allapotban van.

Ennek az eljarasnak a kivitelezésére szolgalo szamos modszert itt nem taglaljuk,
mivel azokat a modern tankdnyvek részletesen targyaljak.

Meg kell azonban jegyezniink, hogy e modszerek koziil igen sok megkdveteli a
reakcio rendjének elGzetes ismeretét (vagy az arra vonatkozo valamilyen feltevést).
Bizonyos rendszerekben — kiilondsen ha a hatarfeliileti reakcio lassu — a hatarfeliileti
reakcid kivételével az Osszes tobbi folyamat eltérése az egyensulyi allapottol
lényegében elhanyagolhato. Ilyenkor az aramot kozvetleniil a tombfazisokban mért
koncentraciokkal hozhatjuk Osszefiiggésbe.

A Faraday-aramsiriség a hatarfeliileti reakcio sebességének a mértéke, az
aranyossagi tényez6 a reakcio toltésszamanak és a Faraday-allandonak a szorzata.
Ennek megfelelden, ha allando potencialon az aram nagysagat a reagalo komponensek
hatarfeliilleti koncentracioinak fiiggvényében tanulmanyozzuk, akkor az egyes
komponensekre vonatkozo reakciorend meghatarozasara nyilik lehetoségiink. Az
eredé sebesség az ellentétes iranyu sebességek kiilonbsége, azaz az ered6 aram a
katddos és anodos részaramok algebrai Osszege. Az elemzés egyszerisitése érdekében
célszerii az egyensulyi potencialtdl olyan tavoli potencialon végezni a vizsgalatot, hogy
az egyik részaram elhanyagolhat6 legyen a masikhoz képest. Ilyen esetben sok — de
korantsem valamennyi — elektrodreakcio olyan egyszeri sebességi torvénnyel irhatod
le, amelyben a reagald anyagok koncentracioi allando és rendszerint egész kitevoji
hatvanyokkal szerepelnek. Az elmondottak Osszhangban allnak az ,Elektrokémiai
definiciok és jelolések™ 8.10.1. és 8.10.2. egyenletével, azaz az anodos részaramra az

IL=(n/v)F Ak [ ] ct* 2.1)
338 '



a katodos részaramra az
I.= —(n/v) FAk,eg [T 1 (22)

oOsszefliggés érvényes, amelyben n az elektrodreakcio (a reakcié felirasmodjanak
megfeleld) toltésszama, v; az i-edik reagald anyagfajtara vonatkozo reakciorend. (Az
»Elektrokémai definiciok és jelolések”-ben a két koncentracioszorzat gy szerepel,
mintha azok azonosak volnanak. Itt a v;-nél a és c¢ also indexet hasznalunk annak
feltiintetésére, hogy az anddos és a katodos reakciokban kiilonbozo lehet az egyes
anyagfajtakra vonatkozo reakciorend.)

A v; reakciorend lehet pozitiv vagy negativ, é¢s nem feltétlenil egész szam.
Ugyancsak nem sziikségszerilen azonos a bruttd reakcioban szereplé valamely
sztochiometriai szammal. v (als6 index nélkiil) a sztochiometriai szam (amely kima-
radt a 8.10. egyenletbdl), megadja az n toltésszammal jellemzett bruttd sztochiomet-
riai egyenletnek megfeleld reakcio soran képzddo és elbomlo azonos aktivalt komp-
lexumok szamat (a tovabbi magyarazatot 1. a 3. fejezetben). v pozitiv szim. A az
elektrod-oldat hatarfeliilet nagysaga. A (2.1) és a (2.2) egyenlet magaban foglalja azt a
feltevest, hogy a reakcio az A nagysagu hatarfeliileten egyenletesen jatszodik le. Ezért a
kisérleti vizsgalatok soran biztositani kell, hogy a reakcio a hatarfeliileten egyenletesen
jatszodjék le. A akar a geometriai, akar a valodi feliilet nagysaga lehet, ha azonban az
utobbirol van szo, akkor meghatarozasanak modjat egyértelmiien meg kell adni.
(Megjegyzendod, hogy bizonyos korilmények kozott a reakcio szamara hozzaférhet6
feliilet nagysaga is fiigghet a potencialtol.)

Egyes reakciok esetében nem lehetséges a (2.1) és a (2.2) egyenlettel megegyezd
formaju, egyszeri sebességi torvényeket talalni. Ezek Osszetett reakciok, amelyekben
gyakran adszorbealt anyagfajtak is szerepet jatszanak. Az ilyen reakciohoz nem
lehetséges egyetlen brutto sebességi allandot rendelni, és a részreakciok tovabbi
elemzésére van sziikség.

Ha az elektrodreakcio kinetikaja a (2.1) és a (2.2) egyenlettel irhato le, akkor
adott elektrodpotencialon a sebességi allando kozvetleniil ezekbdl az egyenletekbol
szamithato ki.

Az elektrodreakcido — a toltésatlépéssel bekovetkezo elemi lépésnek tulajdonit-
haté — jellemz6 sajatsaga, hogy sebességi allandoja fiigg a potencialtol. Ezt a fiiggést
az atlépési tényez6 tiikrozi, amelyre katodos reakcio esetén az

a./v=—(RTInF) (0 In k,.4/0E)r, , (2.3)
anodos reakcio esetén az

2,/v=(RTInF) (@ In k,/OE)., (2.4)

egyenlet érvényes. Az a /v, ill. az «,/v mennyiség a katodos, ill. az anddos reakcio
kisérletileg meghatarozhato, ill. operativ atlépési tényezdjének tekinthet6. Ha
kisérletileg megvalosithatod, hogy az elektrod potencialjanak valtoztatasa soran a
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reagalo anyagfajtak koncentracioi a hatarfeliileten ne valtozzanak meg, akkor a (2.3) és
a (2.4) egyenletben szerepl6 sebességi allandok a részaramokkal helyettesithetok, és az
,»Elektrokémiai definiciok és jelolések™ 8.11.1. és 8.11.2. egyenletét kapjuk meg. Ez a
helyettesités akkor jogos, ha a sebességi torvény a (2.1) és a (2.2) egyenlettel adhato meg,
de jogos lehet még mas, bonyolultabb sebességi torvény esetén is.

Amennyiben az atlépési tényez6 az E potencialtol fiiggetlennek bizonyul, akkor
a (2.3) és a (2.4) egyenlet integralasa egyszeriien elvégezhetd és a

Kiea =krea €Xp [ —(2cnF/VRT) (E—E%)], (2.5)

valamint a
kox =kox €xp [(2,nF/vRT) (E—E°)] (2.6)

Osszefuiggéseket kapjuk, amelyekben k.., €s k,, a sebességi allandok valamely
megvalasztott E° potencialértéknél. E° 6nkényes megvalasztasabol szarmazo bonyo-
dalmakat elkeriilhetjiik, ha a tanulmanyozott elektrodreakcido koncentracioskalajan
megadott E.’ formalis potencialt helyettesitjiik be E° helyébe a (2.5) és (2.6) egyenletbe.
Az ehhez a potencialhoz tartozo6 egyensilyi feltételekbdl kovetkezik, hogy egyetlen
standard sebességi allando adhato meg a katodos és az anodos reakciora, amelyet K7-
vel jelolve az , Elektrokémiai definiciok és jelolések™ 8.12.1. és 8.12.2. egyenlete definial.
[Megjegyzendd, hogy jogosulatlan a (2.5) egyenlet kitevojében és a mas hasonlo
kifejezésekben szerepld (F/RT)(E— E°) kifejezés egyltthatojat on, formaban felirni,
amelyben n, ,,a sebességmeghatarozo reakcio soran atlépd elektronok szama”. Azilyen
felirasmod félrevezetod, sot helytelen is lehet, ezért hasznalatat a tovabbiakban keriilni
kell.]

Az  Elektrokémiai definiciok és jelolések” 8.12.1. és 8.12.2. egyenletét még abban
az esetben is lehet hasznalni, ha az atlépési tényezo fiigg a potencialtol. Ez az eljaras
altalaban nem ajanlatos, de ha mégis hasznaljuk, akkor az eredményt nem szabad
formalis (vagy standard) sebességi allandonak nevezni. Ebben az esetben a kisérletileg
meghatarozott sebességi allandokat célszerli a potencial fiiggvényeként feltiintetni.

Gyakran — tObbnyire a transzportfolyamatok szerepe miatt — a mérések nem
végezhetok el oly tavol az egyensulytdl, hogy csak egyetlen aramkomponensrdl
nyujtsanak felvilagositast. Ilyen esetekben a teljes aramnak az egyensulyi potencialhoz
tartozo potencial szerinti derivaltjat hasznalhatjuk fel. Ez a mennyiség az elektrod
effektiv vezetése. A (2.5) és a (2.6) egyenlet vagy még altalanosabban az irreverzibilis
termodinamika alapjan kimutathato (ha a reagalo anyagfajtak transzportsebessége az
egyensulyi potencial kornyezetében nagy a hatarfeliileten lejatsz6do reakcio sebessége-
hez képest), hogy

(01/0E), - o=IonF/VRT 2.7)

amelyben I, a cserearam. A cserearam koncentraciofiiggésébdl bizonyos felvilagositast
lehet kapni a reakciorendekre és az atlépési tényezdre a

(@In1,/01n cg)., = {&t.Vp .+ VB, ) (2.8)
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Osszefiiggés alapjan, amelyben vy . €s vy, a katodos, ill. az anodos reakcio B
anyagfajtara vonatkozo rendje [1.a (2.1) és a (2.2) egyenletet], ¢y a B anyagfajta, ¢; pedig
az Osszes tObbi reagald anyagfajta koncentracioja. Egyensulyban a hatarfeliileti
koncentracio megegyezik a fazisok belsejében levo koncentracioval (a tombfazis
atlépési tényezoktdl és a sztochiometriai szamtol kilonvalasztva meghatarozni,
jollehet adott potencialon, kiilondsen az egyensulyi potencialon

o, +a,=1 (2.9)

Mindazonaltal sok reakcio esetében a helyzet elég egyszeri ahhoz, hogy jogos
feltevésekkel ¢€ljiink egyes paramétereket illetden, és igy v, v; és « meghatarozhato. A k¢
formalis sebességi allandot az

IO=A(n/v)kan ¢} (2.10)
Osszefliggésbodl kaphatjuk meg, amelyben

vi={acvi,a+aavi.c} (211)

3. A SZTOCHIOMETRIAI SZAM

A v sztochiometriai szam bevezetésére az Osszetett reakciok kinetikai egyenlete-
be annak figyelembevételével keriilt sor, hogy a reakcioegyenlet felirasanak megfeleld
sztochiometria szerint lejatszodo bruttd reakcio soran a sebességmeghatarozo lépés
esetleg egynél tobbszor vagy kevesebbszer kovetkezhet be. Nyilvanvalo, hogy v
ugyanugy onkényes mennyiség mint n, mivel nagysaga attol fiigg, hogy miként irjuk fel
a reakcioegyenletet. igy példaul az

N,H;* +3H* +2e—»2NH, " (3.1)
alakban felirt reakcio esetén n=2. Ugyanezt a reakciot
1

3
?N2H5++7H++C—>NH4+ (3.2)

alakban is felirhatjuk, ekkor n=1. Ugyanakkor — mint ismeretes — a reakcioval
kapcsolatos termodinamikai feltételek és megfontolasok egyértelmiiek maradnak
akarmelyik felirasmodot is valasztjuk.

Ha feltessziik, hogy a szoban forgd bruttd reakcioban a sebességmeghatarozo
lépés a proton atlépése:

NH; (adszorbealt)+ H* -NH,* (3.3)
ekkor ez a lépés kétszer jatszodik le (v=2) a (3.1), és egyszer (v=1) a (3.2)
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reakcioegyenletnek megfeleld felirasmod esetén. Ezzel szemben az n/v hanyados
altalaban mar nem 6nkényes, hanem a reakcio kinetikajara jellemz6 mennyiség. Ez a
hanyados az a toltésszam, amely mindig szerepel a kinetikai egyenletekben. Elvben v
hasznalatat el lehetne keriilni, ha n-t gy valasztanank meg, hogy v mindig egy legyen,
de ez az eljaras az Osszetett reakcio részletes kinetikajanak csak ritkan elérhet6 alapos
ismeretét tételezi fel. n megvalasztasa esetén a v sztochiometriai szam meghatarozhato,
ha az aram-potencial gorbe kisérletileg felvehetd az egyensulyhoz képest kozeli és
tavoli allapotban. Az utobbi mérésbol kapott I, értéket a (2.7) egyenletbe helyettesitve
megkapjuk v értékét. Az egyensulyi allapot barmelyik oldalan a hozza kozel és tole
tavol végzett aram-potencial mérések ugyanazt az eredményt szolgaltatjak. Mindkét
esetben feltételezziik, hogy a sebességmeghatarozo lépés ugyanaz a két mérési
tartomanyban. Amennyiben a méréseket csak az egyensuly kozelében lehet elvégezni,
akkor nincs méd v meghatarozasara, de szerencsére a legtobb ilyen gyors reakcio
egyszeru.

4. ELEMI LEPESEK VAGY EGYSZERU REAKCIOK
SEBESSEGI ALLANDOI ADSZORPCIO NELKUL
LEJATSZODO FOLYAMATOK ESETEN

Ezek a reakciok a (2.1) és a (2.2) egyenletnek megfelelo kinetikai torvények
szerint jatszodnak le (a koncentraciok szorzatai meglehetOsen egyszerii alakuak), a v;
reakciorendek egész szamok, értékiik tobbnyire 1. Csak egy vagy két anyagfajta
koncentracidja szerepel a szorzatokban, és az anddos és a katodos reakciokra
vonatkozo6 koncentracioszorzatokban nincs k6zos tag. A sztochiometriai szam egy, ha
a felirt reakcio elemi lépés. A 2. fejezetben szereplo egyenletek ekkor egyszerii format
Oltenek, és elsérendil reakcio esetén az ,,Elektrokémiai definiciok és jeldlések”’-ben
szereplo egyenletekké redukalodnak.

Nem latszik indokoltnak, hogy az elemi lépés atlépési tényezdjére vonatkozdan
valamilyen kiilon elnevezéssel éljiink.

5. ADSZORPCIOVAL LEJATSZODO ELEMI LEPESEK
SEBESSEGI ALLANDOI

Ha a reagalo anyagfajtak vagy koztitermékek adszorbealddnak, akkor a reakcio
sebessége és a koncentraciok k6zott mar nem érvényesek a (2.1) és a (2.2) egyenlettel
jellemzett egyszerti kinetikai torvények. Az eltérés vagy energetikai, vagy entropiai
okokra, esetleg mindkét tényezd egyiittes szerepére vezethetd vissza. E kinetikak
targyalasi modszerei ma még olyan szerteagazodak és ellentmondoak, hogy ezekre
vonatkozoan altalanos érvényu ajanlasokkal jelenleg nem élhetiink.

A helyzet viszonylag még abban az esetben a legjobban tisztazott, amelyben a
reagalod anyagfajta a kiilsé Helmholtz-rétegben (a diffiz réteg belsd hataran) nem
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specifikusan adszorbealodik. Az ilyen adszorpcio hatasat az elektrod kinetikajara
Frumkin-effektus elnevezéssel jelolik. Ezen effektus figyelembevételével korrigalt
sebességi allandokat, atlépési tényezoket stb. gyakran ,,valodi” sebességi allandonak
stb. nevezik. Helyesebb azonban a Frumkin-effektus figyelembevételével korrigalt
sebességi allando stb. megjeldlést hasznalni. Mindenesetre ilyen korrekcio alkalmaza-
sa esetén egyértelmien meg kell adni, hogy milyen megfontolasok alapjan tortént a
korrekcio.

Az elektrod feliiletén lejatszodo fizikai és kémiai adszorpcio leirasara ad-
szorpcios izoterméakat hasznalnak, és igy kiilonbozé tipusa izotermakkal, mint pél-
daul Langmuir-, Frumkin-, Tyomkin- stb. izotermaval Osszeegyeztethetd kinetikai
egyenletek ismeretesek. Ilyen egyenletek figyelembevételével szamitott sebességi
allandok és atlépési tényezok esetén egyértelmiien meg kell adni a felhasznalt
egyenletet, valamint azokat a bizonyitékokat is fel kell sorolni, amelyek az adott
egyenlet alkalmazhatosaga mellett szolnak. (Meg kell jegyezni, hogy az elektrodkine-
tikai adszorpcios hatasok is gyakran potencialfiiggoek, €s olyan kinetikai paramétere-
ket eredményeznek, amelyek a potencialtol és a reagalé anyagok koncentraciojatol
bonyolult moédon fiiggnek.)

ELEKTRODKINETIKAI ADATOKBOL SZARMAZTATOTT
PARAMETEREK KOZLESI MODJA

1. Az anyagtranszport és az ohmikus fesziiltségesés figyelembevételével végzett
korrekciok min¢l pontosabbak legyenek, és az alkalmazott modszert vilagosan meg
kell adni.

2. A stacionarius allapot elérésének feltételeit és a beallasahoz sziikséges id6t
meg kell adni. Nem stacionarius allapotban végzett mérések esetén az id6tol fliiggd
paraméterek természetét és mérési, ill. szabalyozasi modjukat kell megadni.

3. A sebesség potencial- és koncentraciofiiggését az atlépési tényezo, ill. a
reakciorendek fogalmanak felhasznalasaval kell vizsgalni és kifejezni.

4. Ha az atlépési tényezo fligg a potencialtol, a sebességi allandokat a mérés
potencialjanak feltiintetésével kell megadni.

5. Ha az atlépési tényezo fiiggetlen a potencialtol, a vizsgalt reakcio egyensilyi
potencialjahoz tartozé formalis sebességi allandot kell megadni. Meg kell adni a
potencialtartomanyt, amelyben az atlépési tényezot altandonak észleltiik.

6. Ha a vizsgalt reakcio egyensulyi potencialja nem ismeretes, akkor a sebességi
allandot inkabb a mérés potencialjan, semmint valamilyen 6nkényesen valasztott E°
potencialon kell megadni.

7. A kinetikai paraméterek adszorpcioval kapcsolatos barmilyen korrekciojat
egyértelmiien kell leirni. A ,,valodi” sebességi allando kifejezés nem hasznalhato.
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