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RENDEZETT TUDOMÁNYOS ÜLÉSSZAK ELŐADÁSAI 
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TÖMEGSPEKTROMÉTERREL AZ IZOTÓPOK NYOMÁBAN 

K I S S I S T V Á N , J Á K L I G Y Ö R G Y , ILLY J Ó Z S E F N É , 
O P A U S Z K Y ISTVÁN 

(MTA Központi Fizikai Kutató Intézet, Kémiai Főosztály, Budapest) 

Már az előttem elhangzott előadások is kellően jellemezték annak a fel-
fedezésnek a nagyságát, amit hazánk fia, H e v e s y György tett, nevezetesen, 
hogy az izotópok kémiai viselkedésének azonossága új távlatokat nyit meg a 
kutatásban, radioaktív izotópok alkalmazásával. Nyomjelzésre azonban nem csu-
pán a radioaktív izotópok használhatók, hanem a stabilisak is. Ez utóbbiak 
éppen úgy "jelzik" egy vegyület útját a kémiai reakciók során, mint a radio-
aktív társaik, csupán a detektálás "nehezebb", hiszen az "egyszerű" GM-cső 
helyett tömegspektrométerre van szükség — legalábbis az esetek többségében 
— , ami lényegesen költségesebb és ennek megfelelően nehezebben is hozzáfér-
hető. 

A természet megismerésének útján is vannak meglepő kanyarok, vagy úgy is 
fogalmazható, hogy a tudományos felfedezések gyakran átértékelésre szorul-
nak. Most, amikor hazánk fiának nagy felfedezése előtt tisztelgünk, azáltal, 
hogy egy sor előadással illusztráljuk az izotópok azonos viselkedésén alapu-
ló felfedezés tudományos és gyakorlati jelentőségét, nekem éppen az a szerep 
jutott, hogy egy sor példán keresztül illusztráljam, hogy az izotópok mégsem 
viselkednek kémiailag teljesen azonosan, és hogy e különbséget nemcsak a 
nyomjelzéses technika alkalmazása során kell figyelembe venni, hanem éppen 
úgy lehet speciális kémiai-fizikai problémák megoldására használni, ahogyan 
az "azonos" viselkedésüket. 

Végtére miről is van szó: Az izotópok kémiailag azonosak, ugyanakkor kü-
lönböznek is. Ezek a különbségek azonban olyan kicsik, hogy — a hidrogént 
kivéve — a közönséges kémiai folyamatokban elhanyagolhatók. Ha annak idején 
H e v e s y nem teszi meg világraszóló felfedezését, akkor az izotópok közöt-
ti kémiai különbségek vizsgálatára sem került volna sor olyan széleskörűen, 
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mint ma: az ő felfedezése nélkül ez a kutatási terület, amelyről most szó-
lunk, sem indult volna virágzásnak. 

Az elkövetkező néhány oldalon egy kutatócsoport csaknem három évtizedes 
munkájába próbálok betekintést nyújtani. Kb. 140 közlemény sikeres vagy si-
kertelen tartalmát szándékozom néhány kiragadott példán bemutatni. Természe-
tesen a teljességre törekvésnek még a látszatát sem szeretném kelteni. A 
közleményekből kb. 100 idegen nyelven jelent meg, méghozzá többségükben ne-
ves nyugati folyóiratokban. Elkészült négy kandidátusi és két nagydoktori 
értekezés, elhangzott számos előadás — zömükben külföldön, már csak a meg-
felelő hazai fórum hiánya miatt is. A témát "Stabilis izotópeffektusok és 
tömegspektrometria" címen K i s s István, a kémiai tudomány doktora indítot-
ta, jó érzékkel megsejtve a témában rejlő és mégis a klasszikus kémiai terü-
letek számára meglepő lehetőségeket. 3 a n c s ó Gábor és J á k 1 i György né-
hány évvel később kapcsolódtak a munkába, és ők ma is szép eredményekkel je-
lentkeznek a nemzetközi tudományos életben és I 1 1 y Józsefnével ma is a 
téma effektív művelői. Mi pedig, Ma t u s Lajos kollégámmal jó másfél évti-
zede a tömegspektrometriát mint külön ágazatot műveljük. Mindezeket azért 
tartottam szükségesnek elmondani, hogy lássák, nem mindenki dolgozott teljes 
három évtizeden át ezen a területen, de végül is az összteljesítmény szem-
pontjából valamennyi felsorolt nevet tekintetbe kell venni, még akkor is, ha 
részvételük nem volt folyamatos. 

Rátérve a mondandóm lényegi részére, legegyszerűbbnek tűnik a témák "tör-
ténelmi" sorrendben való tárgyalása. 

Az 1950-es évek az atomenergiakutatás indulásának évei voltak mindazon 
országokban, amelyekben a háború miatt erre korábban nem kerülhetett sor. 
Nyilvánossá váltak, elsősorban az amerikaiak és a szovjet kutatók által a 
háború alatt és közvetlen utána elért kutatási eredmények, ezek sorából kie-
melkedett az atomreaktoroknak mint kutató eszközöknek a felhasználása, első-
sorban intenzív neutronforrásként. Nagyon sokrétű kutatás (fizikai és kémiai) 
indult meg, amint az első atomreaktort Csillebércen üzembe helyezték. A ve-
gyészek elsősorban izotópok előállításával foglalkoztak, a fizikusok pedig a 
nagy neutronfluxus adta lehetőségeket igyekeztek kihasználni. És itt rögtön 
fel is lépett az első "gond"! A neutronok intenzitását mérni is kellett. Er-
re az egész világon, elsősorban és csaknem kizárólag a ^B(n ,£x)\i reakciót 
használták. Igen ám, csakhogy a természetes borban a ^ B koncentrációja mind-

össze kb. 20%, ezért a bór-trifluoriddal töltött "GM"-csövek viszonylag 

rossz hatásfokkal számlálták a neutronokat. ^B-ben dúsított gázra lett vol-

na szükség. Akkor ezt még nem lehetett beszerezni és a dúsítási módszereket 
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sem közölték reprodukálható részletességgel. Első feladatunk a bórdúsítás 
volt, azaz olyan bórvegyület előállítása, amely a természetesnél több 10B-t 
tartalmaz. 

Irodalmi tanulmányok és a rendelkezésünkre álló technikai lehetőségek a-
lapján végül is a BF^-etiléteres komplexének ún. kémiai kicserélődéses desz-
tillációsát választottuk. Ehhez három darab 9 m hosszú, 30 mm átmérőjű ko-
lonnát építettünk, és ebből két darab szolgált dúsító oszlopként, egy pedig 
"elszegényítőként". Az egymás után sorba kötött kolonnák egyik végén tehát 
kaptuk a ^B-ban dús terméket, míg a másik végén az elszegényítettet. A desz-
tillációt, a komplex bomlékonysága miatt, csökkentett, néhány Hgmm-es nyomá-
son végeztük. A 27 méter összhosszúságú desztilláló oszlop üzemeltetése elég 
sok gonddal járt (gondoljunk csak az egyensúlyi időre!), 40 napos üzemelte-
tés után azonban sikerült kb. 85%-os B-t előállítani. E legtöményebb frak-
ció mellett természetesen kevésbé koncentrált, de ugyancsak értékes frakciók 
egész sorát kaptuk. így Magyarországon először változtattuk meg egy elem ter-
mészetes izotópösszetételét. E kísérlet tehát kultúrtörténeti jelentőségű. 

A gyakorlati feladat rögtön fel is vetett egy elméleti kérdést. A bórdú-
sítás során ui. a B izotóp bizonyult "illékonyabbnak": noha a bór esetében 
ez ismert volt, általánosságban azonban ez az általunk tanultakkal sehogyan 
sem volt értelmezhető. Sorra vettünk más bórtartalmú rendszereket. Meghatá-
roztuk az ún. dúsítási tényezőket. A bór esetében mindig a nehezebb izotóp 
bizonyult illékonyabbnak. Vizsgálataink ezek után kiterjedtek más rendsze-
rekre is. 

B i e g e l e i s e n [l] amerikai kutatótól származik az a felfedezés, hogy 
annak eldöntéséhez, hogy egy elem két izotópja közül melyik az illékonyabb, 
az az izotópvegyületek termodinamikai állapotösszegétől, így a molekulák kö-
zötti kölcsönhatásoktól is függ. Az állapotösszegek kiszámításához azonban a 
molekula valamennyi energiaállapotát ismerni kell, azaz ismerni kell egy a-
dott hőmérsékleten a rezgési, forgási és transzlációs energiákat. Ezek sorá-
ból a rezgési frekvenciák befolyása a legnagyobb. Ezek azonban elég hiányo-
san voltak ismertek abban az időben — meg kell jegyezni, hogy még ma sem 
tudjuk megmérni bármelyiket, bármely hőmérsékleten. 

Az illékonysági izotópeffektusok elméleti és kísérleti meghatározását 
itthon kezdtük, később főleg az University of Tennessee-vel folytatott több-
éves együttműködésben folytattuk. A csoportból elsősorban J a n c s ó Gábor 
és 3 á k 1 i György nevéhez fűződnek az e területen elért eredmények. 

Végtére is mire lehet ezeket az eredményeket használni? Ennek jellemzé-
sére engedtessék meg néhány példa bemutatása. 
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Egyetemei tanulmányainkból tudjuk, hogy az izotópelegyek ideális elegyek. 
Valóban első közelítésben ez meg is felel a valóságnak. Ha azonban nagyon 
pontosan megmérjük a gőznyomását pl. a benzolnak és a deutero(nehéz)-benzol-
nak, ill. a különböző mértékben deuterált benzoloknak [2], akkor a következő 
kép tárul elénk: 

Pr n = 1,03.P„ H ("inverz effektus") 
6 6 6 6 

(P = egy adott hőmérsékleten mért gőznyomás), 
azaz a nehézbenzol illékonyabbnak mutatkozik, mint a könnyű. Az inverz kife-
jezés pusztán konvenció, ami azt jelenti, hogy szobahőmérsékleten a nehezebb 
változat az illékonyabb. 

Pontos mérésekből az is kiderül, hogy a P nem lineáris függvénye annak, 
hogy a benzolnak hány H-jét helyettesítjük D-mal. 

P - P rC D rC.H 
p - ^ p — ^ 6 , (1) 
C6H5D " C6 H5 

vagy, ami ugyanezt fejezi ki: 
^C D ~ ^C H 
6 6 6 6 ^ 2 (2) 

P - P 
C6H3D3 C6 H6 

Az eltérések nem nagyok, de egyértelműen kimérhető, meghatározható továbbá 
az is, hogy az ugyanannyi D-t tartalmazó izomer-benzolmolekulák gőznyomása 
között is különbség van, mégpedig: 

^orto^ ^para ^ ^meta" 

Összegezve tehát megállapítható, hogy az izotóprendszerek sem ideálisak, 
az eltérések ugyan kicsik, de mérhetők, és ha értelmezni tudjuk azokat, be-
pillantást engednek a folyékony fázis szerkezetébe. Olyan "finomságokat" is-
merhetünk meg a kondenzált fázis szerkezetéről, tulajdonságáról, amit eset-
leg más módszerekkel nem tudnánk észlelni. Megállapíthatjuk tehát, hogy a 
gőznyomás izotópeffektus méréséből a molekulák kondenzált fázisbeli viselke-
désére, "finom" kölcsönhatások tanulmányozására nyílik lehetőség, azaz a 
gőznyomás izotópeffektus a kondenzált fázis szerkezete kutatásának egy spe-
ciális eszköze. 

Nézzünk erre egy másik fontos példát: a vizet. Ezt már csak azért is 
célszerű (vagy inkább illik) tanulmányozni, mert a deutérium bizonyos, az 



atomtömeggel összefüggő fizikai tulajdonságai lényegesen eltérnek a hidrogé-
nétől, vagy ha úgy tetszik, a könnyűvízé a nehézvízétől. Mit mutatnak a gőz-
nyomás izotópeffektus mérések? 

A t^O 220 °C-ig illékonyabb, mint a D20. Ezen a hőmérsékleten az effek-
tus előjelet vált. Később kiderült, hogy ez nem csupán a víz tulajdonsága, 
hanem általánosan igaz, csupán az a kérdés, hogy ez az ún. "cross-over" hő-
mérsékleti pont milyen hőmérsékleti érték — kísérletileg reális, vagy sem. 

A H2O-D2O elegyek mérése azt mutatja, hogy a víz ideális rendszerként 
viselkedik, azaz követi a Raoult-törövényt. Természetesen figyelembe kell 
venni, hogy háromkomponensű rendszerrel van dolgunk, nevezetesen 1^0, HDO és 
D2O elegyéről. Ahhoz tehát, hogy a mérését elvégezhessük, ismernünk kell a 
HDO gőznyomását: ezt francia kutatók kielégítő pontossággal meghatározták. 

A vízről tehát kiderült, hogy ideális rendszer. Ugyanakkor azonban azt 
is sikerült megállapítani, hogy a korábban elfogadott összefüggés, nevezete-
sen az ún. "geometriai középszabály" nem érvényes [3]. 

Eddig egykomponensű rendszerekről volt szó. Vajon milyen információkhoz 
jutunk, ha oldatok gőznyomás izotópeffektusát mérjük. Azaz meghatározzuk a 
könnyűvizes oldat gőznyomásának hőmérsékletfüggését és azt összehasonlítjuk 
a nehézvizes oldatra kapott értékekkel. J á k l i Gy. és J a n c s ó G. végez-
tek ilyen méréseket. 

A gőznyomás-csökkenés széles hőmérséklet- és koncentrációtartományban 
történő méréséből kiszámítható az oldószer és az oldott anyag aktivitása, a 
többlet-szabadentalpia és -entrópia, ill. a megfelelő oldószer izotópeffek-
tusok. A felsorolt termodinamikai paraméterekkel jól követhetők az oldat mo-
lekuláris szerkezetében fellépő változások, azaz értékes információval szol-
gálnak a hidratációra és a hidrátszféráknak a — koncentráció növekedésével 
bekövetkező — kölcsönhatásaira. Az oldószer izotópeffektus pedig lehetővé 
teszi az ion-oldószer és az oldószer-oldószer kölcsönhatás járulékainak a kü-
lönválasztását a felsorolt termodinamikai mennyiségekben, azonkívül — sta-
tisztikus termodinamikai modellszámításon keresztül — módot nyújt az ún. 
szerkezeti hidratációs köcsönhatások értelmezésére javasolt különböző model-
lek tesztelésére is [AJ. 

Az elmúlt időszakban vizsgálatainkat kiterjesztettük apoláris részt is 
tartalmazó, ún. vegyes molekulák hidratációjára (karbamid, 1-3-dimetil-kar-
bamid, tetrametil-karbamid) és erősen hidrofób hidratációs sajátságokat mu-

(A) 
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tató elektrolitokra is (tetrabutil-ammónium-halogenidek). A hidrofil és hid-
rofób hidratációs jelenségek párhuzamos vizsgálata értékes információkat 
nyújthat a molekuláris biológia számára, hiszen a biológiai rendszerekben 
(polipeptidek, fehérjék stb.) mind a hidrofil, mind a hidrofób hidratációs 
kölcsönhatások szerephez jutnak és pl. a fehérjék konformációs szerkezetének 
(hélix) stabilitását biztosító ún."hidrofób kötés" természete sem tisztázott. 

A tudományban nem ismeretlen jelenség az, hogy amit az ember kemény mun-
kával megvalósíti, kimér vagy megismer, azt a természet már régen megalkot-
ta, csak nem vettük észre. Ez a helyzet az izotópeffektusokkal is. Az ember 
által benépesített földfelszín hosszú évmilliók során bonyolult kémiai-fizi-
kai folyamatok eredményeként jött létre. Márpedig, ha azt mondjuk, hogy az 
izotópok kémiai viselkedése egy-egy folyamat során egymástól különbözik, ak-
kor a természeti képződményekben az egyes elemek izotópösszetételének is kü-
lönbözniük kell aszerint, hogy mi volt az a folyamat, amelynek eredményeként 
létrejöttek. 

Pontos izotóparány-mérések ezt a feltevést igazolták is. Most nem a ra-
diogén és nem radiogén ólom izotópösszetételében mutatkozó különbségekre gon-
dolok, hanem például olyanokra, mint a szén izotópösszetételében található 
különbség. Ha például összehasonlítjuk egy szervetlen anyag, pl. egy termé-

12 13 
szetes karbonátban a C/ C arányt a kőolaj valamely frakciójában talált 12 13 

C/ C aránnyal, lényeges eltérést tapasztalunk. A kétfajta képződmény egy-
mástól lényegesen eltérő kémiai-fizikai folyamat eredményeként keletkezett. 
Állításunk annyira igaz, hogy pl. egy növény különböző részeiben is más és 
más lehet az izotópösszetétel, tekintve, hogy más és más élettani (biokémi-
ai) folyamat eredményeként jöttek létre. 

Ilyen irányú méréseink igen fontos gyakorlati eredményt is szolgáltattak. 
Közismert, hogy hazánk igen gazdag szén-dioxid lelőhelyekben. Bizonyos fokig 
régóta vitatott kérdés ennek eredete. A föld alatt rejtőző tartalékok meny-

12 13 
nyiségének felmérésében ennek döntő szerepe van. A C/ C arány mérésekből 
egyértelműen eldönthető volt, hogy a hazai szén-dioxid lelőhelyek ún. meta-
morf átalakulás eredményeként jöttek létre, ami összhangban van a geológiai, 
de önmagukban még nem teljes bizonyítékokkal. 

Talán még egy példát érdemes lesz bemutatni annak illusztrálására, hogy 
milyen lehetőségek rejlenek e módszerben. 

Karbonátos kőzeteink egy része biztosan egyensúlyi folyamat révén kelet-
kezett. A vértesszöllősi ősemberi települést elfedő karbonát létrejöttére 
az volt az archeológusok elképzelése, hogy azt egy feltörő hévvízből lassan 
kiváló karbonát fedte be a századok során. Ha egyensúlyi a folyamat, akkor 
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azt egyensúlyi állandóval lehet jellemezni. Ez utóbbi pedig közismerten a hő-
mérséklet függvénye, azaz, ha az (5) reakcióra felírjuk az egyensúlyi állan-

18 16 
dót, akkor a karbonátban az arány a hőmérséklet függvénye lesz. Ha 
most találunk valamilyen "nullapontot", amelyhez az izotópösszetételt és ve-
le együtt a hőmérsékletet viszonyítani tudjuk, meg tudjuk mondani azt a hő-
mérsékletet, amely mellett a szóban forgó karbonát kivált. Ezt tettük a fent 
nevezett esetben is, ahol csupán annyi volt a feladatunk, hogy megállapítsuk, 
vajon a mélység növekedésével az izotóparány milyen irányban változik. Méré-
si eredményeink igazolták az archeológusok feltételezését. Csak megjegyez-
zük, hogy ez volt az első ilyen jellegű mérés hazánkban, érthető, hogy kö-
vetkeztetéseink levonásában még bizonyos "bátortalanság" mutatkozott. 

C160~~ + H 2
1 80 ; " C 1 80 1 60 2~ + H 2

1 60, (5) 

[C 1 80 1 60„]"[H 9
1 60] 

K = t~t 4 • (6) 
[c Oj] [ H 2 o] 

A természeti izotópeffektusokkal nemcsak a régmúltat kutathatjuk. Sze-
münk előtt játszódnak le napról napra a folyamatok, melyeknek izotópeffektu-
saiból értékes, aktuális következtetésekre juthatunk, csak észre kell ven-
nünk azokat! 

Az egyik legpregnánsabb példa erre a csapadékképződés. Anélkül, hogy a 
képződése mechanizmusának részleteit e helyen tárgyalni akarnánk, annyit 
megjegyzünk, hogy a csapadék (eső, hó) izotópösszetétele az évszak függvé-
nye. Ha rendszeresen mintát veszünk és megmérjük a csapadék arányát, 
akkor azt másmilyennek fogjuk találni nyáron, mint télen: méghozzá nyáron 
nagyobb, télen kisebb ez az arány. A jelenség a csapadéknak az óceánoktól a 
kontinens belsejéig megtett út hosszával magyarázható, méghozzá teljesen eg-
zaktul, különösen akkor, ha az oxigén izotópösszetétellel egyidőben a hidro-
génizotóparányt is mérjük. D a n s g a r d egyik tanulmányában a jelenséget 
részletesen elemzi és magyarázza is [5]. 

18 16 
Az 1. ábra az 0/ 0 arány változását mutatja az ábrán feltüntetett i-

dőben Budapesten. (SMOW = nemzetközileg elfogadott "0" érték.) 
Az effektusok mérésének egyik gyakorlati jelentősége az ún. glaciológiá-

ban van. A sinus-jellegű izotóparány-változások meghatározásával — mintegy 
"évgyűrűkkel" — a jéghegy kora megállapítható, s ezáltal az is, hogy a sar-
kok jege milyen gyakran cserélődik. 
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1. ábra 

Eleddig elég sok szót ejtettünk az izotópeffektusokról, ill. azok jelen-
tőségéről a tudomány számára. Nem beszéltünk azonban arról, hogyan határoz-
zuk meg azokat. 

Először is le kell szögeznünk, hogy rendkívül kicsiny koncentrációválto-
zások méréséről van szó. A gyakorlatban az ún. d-érték terjedt el, amit a kö-
vetkezőképpen határozunk meg (pl. oxigénizotópokra felírva): 

_ L1B0/160/minta _j - L^O/^O/standard] x 
[180/16G/standard] 

Ha most visszanézünk az 1. ábrára, látható, milyen kis koncentrációkülönbsé-
gek meghatározására van szükség, mégpedig megbízható meghatározására. 

Ez általában nem könnyű feladat. 
Legáltalánosabban két módszer alkalmazható: az egyik a tömegspektroszkó-

pia, a másik pedig az ún. speciális mérőfejek, "gauge"-ek alkalmazása. 
Ami a tömegspektroszkópiát illeti, csupán annyit jegyzünk meg, hogy nem 

egyszerű feladat ilyen kis különbségek mérése, nem elvi, hanem gyakorlati o-
kokból, hiszen ekkora effektus bármilyen mérési hibából (véletlen hiba) elő-
adódhat. Munkánkat különösen nehezítette, hogy nem célkészüléken, hanem ál-
talános készüléken dolgoztunk, emiatt bizonyos módosításokat is kellett esz-
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közölnünk az ionforrásban. Ennek felismerése és megoldása elsősorban M a -
t u s Lajos kolléga munkája volt. (Megjegyezzük, hogy ma már e feladat ellá-
tására célkészülékek állnak rendelkezésre, amelyekkel a munka egyszerűbb, 
természetesen a minta tisztasága, a véletlen hibák elkerülésének gondja ez e-
setben sincs automatikusan biztosítva. Ilyen jellegű méréseket ui. manapság 
is szép számmal végeznek elsősorban geológiai és kozmológiai céllal.) Ha-
zánkban a Bányászati Kutató Intézet tömegspektrométeres csoportja végez ma 
is ilyen jellegű méréseket. 

A gőznyomás különbségek mérése is különleges kísérleti technikát kíván 
(ld. 2. ábra). 

Az ábra a mérés elvi alapját mutatja be. A kétféle izotópot tartalmazó 
vegyület gőznyomás különbségének megfelelően a membrán [2] elmozdul, aminek 
mértékét a tükörről visszaverődő fényjel elmozdulásából állapíthatjuk meg. 

2. ábra 
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Ma már a mérést elektromos kapacitásváltozásra vezetjük vissza, amely a 
membrán elmozdulásának megfelelően változik, és megfelelő kalibrálás esetén 
a gőznyomás különbségeket szolgáltatja követlenül. Kínosan kell ügyelni a 
minta tisztaságára, a termosztálásra, a megfelelő hővezetőképességi viszo-
nyok biztosítására, hogy csak néhányat említsek a kényesebb problémák közül. 
Sokszor egy-egy pont kimérése heteket, esetleg hónapokat vesz igénybe, hi-
szen 0,1, sőt 0,01 ezrelék (relatív) szabatos meghatározása szükséges. E te-
kintetben elsősorban J á k 1 i György kollégánk türelme és szakértelme eme-
lendő ki. Egyedül egy-két japán mérés megbízhatósága vethető össze mérési 
eredményeinek megbízhatóságával. 

Még néhány szót kívánok szólni a jelzett vegyületekről. A természetes i-
zotópeffektusnál a természet elvégezte a jelzést, nekünk "csupán" észre kel-
lett azt vennünk. Akkor azonban, amikor az orto- és parabenzol közötti izo-
tópeffektus meghatározására van szükség, akkor ezeket a vegyületeket nekünk 
kell előállítani. Az esetek többségében ez szokásos kémiai úton is elvégez-
hető, hiszen a kereskedelem nem mindig kínál ilyeneket. Külön meg kell azon-
ban említeni a gázkromatográfiás oszlopon történő izotópcsere alkalmazását, 
amellyel elsősorban az ún. mobilis H-atomokat tudtuk pl. deutériumra lecse-
rélni, de megfelelő fogásokkal az is elérhető, hogy a hidrogénkoncentráció 
változatlanul hagyása mellett az oxigén izotópkoncentrációt változtattuk meg. 
Részletek elmondása helyett inkább az irodalomra hivatkozunk [6j. 

Összefoglalva megállapítható, hogy az izotópok viselkedésének H e v e s y 
munkásságával kapcsolatban gyakran hangoztatott azonossága mellett — az e-
gyes elemek izotópjainak kémiai-fizikai eltéréseit is értékesen hasznosít-
hatjuk. Az izotópeffektusok egyrészről speciális "szerkezetkutatási" mód-
szert adnak a kezünkbe, másrészről olyan természeti jelenségek vizsgálatát 
teszik lehetővé, amelyre más út és mód aligha lenne. Kőzetek eredetének 
vizsgálata, a geológiai mechanizmusok feltárása, vagy a paleotemperatúra mé-
rés lényegében először adott egzakt fizikai módszert a kutatók kezébe, eddi-
gi indirekt következtetéseik alátámasztására vagy éppen megcáfolására. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Az előadásban, szinte csak címszavakban, bemutatjuk azokat a kutatáso-
kat, amelyeket az MTA Központi Fizikai Kutató Intézetének Kémiai Főosztályán 
az elmúlt közel három évtized alatt az izotópeffektusok kutatása terén elér-
tünk. 
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A még az 50-es években a B izotóp dúsítására szolgáló rendszer megépí-
tése, működése a későbbiek során számos kutatási terület kiindulópontjává 
vált. Mértük és elméletileg is értelmeztük egyszerűbb rendszerek (víz, alko-

1 / i n holok, aminők, benzol stb.) oldatok oldószer H/D, illetve 0/ 0 gőznyomás 
izotópeffektusát. Többkomponensű rendszerekre vonatkozó vizsgálataink az i-
zotópelegyek ideális, illetve az attól való eltérés értelmezéséhez és vizes 
oldatok többlet-termodinamikai függvényei izotópeffektusának meghatározásá-
hoz jelentettek értékes hozzájárulást. Tömegspektrométerrel mértük a termé-

16 18 12 13 
szetben előforduló ( 0 / 0, C/ C, kőzetek, szén-dioxid-gáz, csapadék 
stb.) izotópeffektusokat, ezzel segítvén a geológiai képződmények keletkezé-
sének értelmezésére vonatkozó elméletek pontosítását. A széles körű tevé-
kenységet nemzetközi együttműködésben végeztük; munkánk bemutatására a jelen 
közlemény igen szerény keretet biztosít. 

5 Ü H M A R Y 

In this lecture we are going to demonstrate, in a very comprehensive 
way, the activity that has been performed in the field of the investigation 
of isotope effects in the Chemistry Department of the Central Research Ins-
titute for Physics of the Hungárián Academy of Sciences during almost the 
last three decades. 

At the late fifties we built a distillation column system in order to ob-
tain products enriched in ^ B isotope. This work has provoked quite a number 
of questions as far as the isotope effects are concerned. We were dealing 

16 18 
with the nature and the magnitude of the H/D, 0/ 0 vapor pressure isotope 
effects of simple molecules; (like water, alcohols, benzene, amines etc.) 
and alsó with those occuring in the interaction of the solvent with the so-
lute. These results enabled us to make somé significant contributions to the 
questions concerning the "deviation" of isotopic mixtures from the ideál be-
havior as well as to determine somé thermodynamic excess functions. Using 
mass spectrometric methods we have determined "natural" isotope effects 
16 18 1? 13 

( 0/ 0: C/ C) that deserved great attention from geologists in under-
standing the geological processes that occured in the life of our planet 
millions of years ago. This rather widespread research has been carried out 
in a fruitful international cooperation. 
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Kémiai Közlemények 68. kötél 1987—88 p. 12—21 

A NEUTRONAKTIVÁCIÖS ANALITIKAI MÓDSZER ALKALMAZÁSA 
ORVOSBIOLÓGIAI ANYAGOK VIZSGÁLATÁRA, KÜLÖNÖS TEKINTETTEL A DIBRÓMDULCIT 

HATÁSÁNAK JOBB MEGISMERÉSÉRE ROSSZINDULATÚ AGYTUMOR KEZELÉSÉNÉL 

S Z I K L A I N É L Á S Z L Ó I B O L Y A , Ö R D Ö G H M Á R I A 
(MTA Központi Fizikai Kutató Intézete, Pf. 49. Budapest, 1525) 

ÁFRA D É N E S 
(Országos Idegsebészeti Tudományos Intézet, Pf. 25, Budapest, 1426) 

I N S T I T Ó R I S L Á S Z L Ó 
(Chinoin Gyógyszer- és Vegyészeti Termékek Gyára, Pf. 110. Budapest, 1325) 

S Z A B Ó ELEK 
(Nemzetközi Atomenergia Ügynökség, Wien) 

Már régen felismerték, hogy bizonyos nyomelemek jelenléte és adott kon-
centrációja az élő szervezetek megfelelő működésében fontos szerepet ját-
szik. Egyszerű fémsókat már évszázadokkal ezelőtt alkalmaztak terápiás cé-
lokra és kb. 300 év óta tudjuk, hogy a vasra az emberi szervezetnek elenged-
hetetlenül szüksége van. Ugyanakkor több nyomkoncentrációban jelen levő fém 
létfontosságú szerepe csak az utóbbi 10—15 évben derült ki. 

Közismert az is, hogy bizonyos nyomelemek koncentrációja megváltozik a 
szervezet rendellenes működése során, vagy pedig terápiás beavatkozások ese-
tében. Az egyes nyomelemek biológiai funkciójáról azonban csak néhány évti-
zede bővültek ismereteink és még ma is csak részben ismerjük azokat. 

Minthogy a biológiai eredetű minták analízisekor gyakran igen kis kon-
centrációban jelen levő nyomelemek meghatározása, ill. igen kis koncentráció 
változások nyomonkövetése a feladat, ezért csak a nagy érzékenységű analiti-
kai módszerek fejlődése hozott előrelépést a nyomelemkutatásban. 

Biológiai eredetű minták esetében azokat az elemeket nevezzük nyomele-
meknek, amelyek az élő szervezetben 0,01%-nál kisebb mennyiségben vannak je-
len. Az irodalom szerint a földkéregben, az óceánokban és az atmoszférában 
jelen levő elemek közül az emberi, állati testben, a növényekben kb. 20—30 
elem fordul elő 0,01%-nál kisebb koncentrációban. 
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A nyomelemek két nagy csoportra oszthatók: "lényeges" és "nem lényeges 
nyomelemekre" [lj. Lényegesek azok a nyomelemek, amelyek a szövetekben min-
dig megtalálhatók, biológiai funkciójuk többé-kevésbé ismert. S c h i c h a és 
munkatársai [2j a következő definíciókat javasolják: 

— a lényeges nyomelemek koncentrációinak megváltozása a szervezetben 
általában funkcionális változások eredménye, tehát endogén eredetű. Ez csak 
relatíve kis koncentrációváltozásokat jelent; 

— a nem lényeges nyomelemek koncentrációinak megváltozását általában 
környezeti tényezők okozzák, tehát exogén eredetű a változás. Ebben az eset-
ben relatíve nagy koncentrációeltérések is lehetnek. 

Az emlősök szervezetében ma mintegy 15 elemet tartanak lényegesnek és 
ezek a következők: vas, jód, réz, mangán, cink, kobalt, molibdén, szelén. E-
zen elemek biológiai szerepéről már meglehetősen sokat tudunk, a króm, ón, 
vanádium, fluór, szilícium, nikkel, arzén szerepe viszont még csak kevéssé 
tisztázott. 

Az életfolyamatokban szerepet játszó legfontosabb nyomelemeknek jól 
meghatározott biológiai funkciójuk van. A lényeges nyomelemeknek 4 fő funk-
ciójuk ismert: stabilizátorok, szerkezeti elemek, fontos szerepük van a hor-
monális működésben és mint az enzimek kofaktorai szerepelnek. 

a) Például a vasnak stabilizáló funkciója van a vér oxigénszállításában 
alapvető fontosságú h e m-ben vagy a kobaltnak a B-12 vitaminban. 

b) A jódnak fontos szerepe van a pajzsmirigyhormon szintézisében. 
c) A szilícium szerkezeti elem a kötőszövetekben. 
d) A lényeges nyomelemek messze legfontosabb funkciója az, hogy alkotó-

elmei a legtöbb enzimnek. A réz például — a vassal együtt — számos oxidáz 
enzimben is megtalálható. A cink lényeges alkotórésze olyan jól ismert en-
zimnek, mint a szénsav-anhidráz (a légzési folyamatokban van jelentősége) 
vagy az alkohol-dehidrogenáz, vagy a karboxi-peptidáz. A molibdén számos, el-
sősorban redoxireakciót katalizáló enzim kofaktora. A szelénnek régebben 
csak a toxikus hatása volt ismert, ma már tudjuk, hogy a szelén a vörösvér-
testekben jelen levő egyik enzim, a glutation-peroxidáz lényeges alkotója. 

Az eddigiekből következik, hogy a biológiai anyagok vizsgálatánál el-
sődleges fontosságú a lényeges nyomelemek analízise. A neutronaktivációs a-
nalitikai módszer ezen a területen is számos előnnyel rendelkezik más anali-

- 1 1 - 1 2 

tikai eljárásokkal szemben. Sok elemből már 10 -10 gramm mennyiség is 
kimutatható. 

A neutronaktivációs analitikai módszer alkalmazhatóságát biológiai a-
nyagok vizsgálatánál 3 csoportba lehet osztani: 
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1. Nyomelemek meghatározására nagyon alkalmas, mivel a módszer érzé-
kenysége a legtöbb biológiailag fontos elemre igen kedvező, és ha a kérdéses 
elem mennyisége nagyobb, mint az elérhető érzékenység, akkor a módszer pon-
tossága olyan jó, hogy igen kis koncentráció változások is jól követhetők. 

2. Használható a módszer makrokoncentrációban jelen levő elemek megha-
tározására is olyan esetekben, amikor a rendelkezésre álló minta mennyisége 
nagyon kicsiny. 

3. Sok elem egyidejű meghatározására különösen akkor előnyös a neturon-
aktivációs analitikai módszer, ha a vizsgálandó elemek roncsolásmentesen, 
tisztán gamma-spektrometriás mérésekkel meghatározhatók. 

Laboratóriumunkban több mint 20 éve kezdődtek el a biológiai minták 
nyomelemeinek meghatározásával kapcsolatos vizsgálatok, különböző intézmé-
nyek, klinikák felkérésére, ill. azokkal együttműködve. Egyik érdekes mun-
kánk volt emberi nyirokcsomók vizsgálata kombinált neutronaktivációs anali-
tikai és spektrofotometriás módszerrel a szilikózis korai diagnózisa céljá-
ból [3]. 

Hallászavarral kapcsolatosan vizsgáltuk belsőfülfolyadékok (perilirnfa 
és endolimfa) nátrium- és káliumtartalmát [4]. A perilimfában a nátrium 
mennyisége kb. 140 mekv, a káliumé pedig kb. 5 mekv (az endolimfában kb. 
fordított a nátrium, kálium arány), de a rendelkezésre álló minta mennyisége 
csak 5—6 ju.1 vagy még kevesebb volt. A kapott eredmények 1 fjl mintamennyisé-
gig megbízhatóak voltak. 

A BOTE Pszichiátriai Klinikájával és a II. sz. Biokémiai Intézettel e-
gyüttműködve a réz regionális eloszlását vizsgáltuk Wilson-kórban elhunyt 
beteg és kontroll személy agyszövetében [5j. A Wilson-kór a központi ideg-
rendszer betegsége, rézanyagcsere-zavarral függ össze. Egy réztartalmű en-
zim, a coeruloplasmin szintje a vérben erősen lecsökken, a réz pedig a szer-
vezet különböző helyein, elsősorban a májban, agyban depozitok formájában 
megjelenik és súlyos károsodásokhoz vezet. A beteg agyszövet rézkoncentráci-
ója átlagosan ötször nagyobb, mint a kontroll agyvelőben — ezt találtuk 
mind neutronaktivációs, mind spektrofotometriás módszerrel. Egyéb nyomeleme-
ket is vizsgáltunk, de ezeknek a dúsulását nem tapasztaltuk. 

ELŐZMÉNYEK, CÉLKITŰZÉS 

Egyik legutóbbi munkánk volt a dibrómdulcit (továbbiakban DBD) hatásá-
nak vizsgálata a rosszindulatú agydaganat kezelésénél, amely munkát az 0r-
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szágos Idegsebészeti Tudományos Intézet és a Chinoin Gyógyszer- és Vegyésze-
ti Termékek Gyára laboratóriumának megbízásából végeztünk el. 

Közismert, hogy a daganatos sejtekben a felgyorsult sejtnövekedés miatt 
az érfalak összeszűkülnek, oxigénhiány lép fel a sejtekben, ezért valamilyen 
anyagot kell alkalmazni, hogy a daganatos sejteket sugárkezelésre érzékenyeb-
bé tegyék. Az irodalomból ismeretes, hogy bizonyos brómtartalmú vegyületek, 
pl. bróm-dezoxi uridin, sugárszenzitizáló hatással rendelkeznek. 

Világszerte sok irányú kutatás folyik különböző vegyületekkel, amelyek-
nek a daganatos sejtek növekedését gátló hatásuk van. A Chinoinban több év-
tized óta folyó daganatellenes gyógyszerkutatás eredményeként kifejlesztett 
citosztatikumok egyik tagja a dibrómdulcit (Elobromol, Mitolactol), amelyet 
kb. 20 évvel ezelőtt I n s t i t ó r i s László és munkatársai fejlesztettek ki. 

A DBD Magyarországon 1969 óta szerepel a klinikai gyakorlatban. Igen 
széles körben alkalmazható mind a vérképzőrendszer rosszindulatú beteségei-
nél, mind a más szervekben keletkező tumorok kemoterápiás kezelésénél. Külö-
nös érdeklődésre tarthat számot, mivel agytumor terápiánál is sikeresen al-
kalmazták . 

A DBD kémiai és farmakológiai tulajdonságait, klinikumát, továbbá ha-
tásmódját már számos publikációban ismertették. E tulajdonságok közül a leg-
jellemzőbbeket röviden a következőkben foglaljuk össze. 

A DBD szerkezeti képlete a következő (1. ábra): 

H9C-Br 
I 

HC-OH 

HO-CH 
I HO-CH 
| 

HC-OH 

H2C-Br 
1. ábra. Dibrómdulcit, DBD 1,6-Dibróm-l,6-didezoxi-dulcit(-galaktit) 

A DBD a biológiai alkilezőszerek csoportjába tartozik, biológiai tar-
getje a DNS molekula. A DBD hatásmechanizmusának értelmezésében — mint álta-
lában a biológiai alkilezőszerekében — kiemelt jelentőségű a DNS molekulával 
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való kölcsönhatás vizsgálata. A DBD és a DNS in vivo kölcsönhatásának vizs-
gálata során megállapították, hogy transzplantált tumorokon a daganatgátló 
hatás a DNS guanin bázisai N-7-es atomjai közt kialakuló keresztkötés meny-
nyiségével arányos [é], 

I n s t i t ó r i s László és munkatársai C1^ , ill. Br82-vel jelzett D8D-
vel végzett állatkísérletekben kimutatták, hogy a DBD intakt molekulaként, 
a keringési rendszerből igen gyorsan a szöveti sejtekbe kerül, jelentős há-
nyadában C-Br kötéseit megtartva [7]. A biológiai targettel (DNS) szembeni 
reakció a sejten belül játszódik le. A kísérleti eredmények alapján feltéte-
lezik, hogy a DBD molekula brómja bejut a daganatos sejtbe, és ily módon 
fejthet ki sugárszenzitizáló hatást. Másrészt, állatkísérletekben és klini-
kai farmakokinetikai vizsgálatokban is azt találták, hogy a DBD valamelyest 
dúsul az agyszövetben más szövetekhez vagy a plazmához képest [8]. Továbbá a 
humán terápiás vizsgálatoknál azt tapasztalták, hogy a sugárkezelés alatt a-
dott DBD kezelés eredményes volt. 

Magyarországon először Á f r a Dénes és munkatársai az Országos Idegse-
bészeti Tudományos Intézetben kezdtek vizsgálatokat DBD-vel. Több éven ke-
resztül végzett munkájuk során jól értékelhető beteg anyagon bizonyították 
a DBD hatékonyságát az egyik legsúlyosabb rosszindulatú agytumor, a "malig-
nus glioma" kezelésénél. 

A klinikai vizsgálatok alapján feltételezhető volt, hogy az eredmények 
javulásában a sugárterápia alatt adott DBD-nek igen fontos szerepe van. Fel-
merült annak a lehetősége, hogy a tumoros sejtbe bejutó bróm jelentősen hoz 
zájárulhat a terápiás hatáshoz. Ezért indokoltnak látszott, hogy megvizsgál 
juk: a) a DBD brómtartalma mérhető-e az agyszövetben, b) mutat-e valamilyen 
mértékű dúsulást a tumoros agyszövetben. Vizsgálataink célja tehát az volt, 
hogy meghatározzuk a tumoros agyszövet brómtartalmát és összehasonlítsuk a 
tumor körül elhelyezkedő, de tumormentes fehér állomány brómtartalmával. 
Kontroll mintákat is vizsgáltunk, ezek is beteg személyektől származtak, de 
az ő esetükben nem volt DBD kezelés. 

KÍSÉRLETI RÉSZ 

A mintavétel, ill. mintaelőkészítés a következő módon történt: a rossz 
indulatú agytumorban szenvedő betegek esetében mindenkor szükség volt operá 
cióra is. A műtét előtt általában 3—4 órával 1000 mg DBD-t kaptak a bete-
gek tabletta formájában. A mintavétel a műtét kezdeti fázisában történt, és 
az operáció során a fehér állományból is szükséges volt kis mennyiséget el-
16 



távolítani. Rögtön a mintavétel után az agyszövetet desztillált vízzel mos-
tuk, hogy a vérszennyezést eltávolítsuk, majd a mintákat -20 °C-on kvarc am-
pullákban tároltuk a liofilizálás idejéig. A liofilizált minták tömege 20— 
30 mg (fehér állomány), ill. 30—50 mg (tumor) között változott. A minták, 
111. a standardok ezután nagytisztaságú SUPRASIL AN kvarccsövekben lefor-
rasztva kerültek a besugárzás helyére. A kvarccsövek tisztítása mind a besu-
gárzás előtt, majd a besugárzást követően is, 40%-os hidrogén-fluoridos ma-
ratással, majd többszöri desztilláltvizes mosással történt. A minták a le-
forrasztott csövekben kerültek a gammaspektrometriás mérésre. 

A bróm mennyiségi meghatározását roncsolásmentes neutronaktivációs ana-
litikai módszerrel végeztük. A besugárzásokat a KFKI VVRSZ-M atomreaktorá-
ban, a reaktor egyik függőleges csatornájában végeztük, ahol a neutron flu-

13 -2 -1 
xus-sűrűség a minta pozíciójától függően 3—4.10 n.cm .s 

A reaktorban termikus neutronokkal történő besugárzás során a bróm meg-
határozására a következő magreakciót használtuk fel: 

81Br(n,^)82Br T 1 / 2: 35,6 óra 
Ej.: 554,3 keV 

776,6 keV 
(Ej esetében a legjellemzőbb energia értékeket adtuk meg.) 

A biológiai eredetű minták általában nagy koncentrációban tartalmaznak 
nátriumot, klórt és foszfort. Az általunk vizsgált agyszövet minták eseté-
ben, elsősorban a reaktorban történő besugárzások során keletkező nátrium-24 
izotóp zavaró hatásával kellett számolnunk. A bróm-82 óra) és 
nátrium-24 ^ izotópok esetén a felezési idők különbözősége mi-
att, megfelelő besugárzási és hűtési idők megválasztásával a nátrium-24 za-
varó hatása kiküszöbölhető. 

Méréseink során 10 órás besugárzási és 10 nap hűtési idő bizonyult a leg-
megfelelőbbnek és így a bróm roncsolásmentesen meghatározható. 

A gamma-spektrumok felvétele 80 cm CANBERRA gyártmányú Ge(Li) detektor-
ból, CANBERRA gyártmányú elektronikából és KFKI gyártmányú ICA 70 4096 csa-
tornás analizátorból álló gamma-spektrométerrel történt. A holtidő korrekci-
ót a rendszerbe beépített impulzusgenerátor segítségével végeztük el. A gam-
ma-spektrumok kiértékelése "HYPERMET" programmal, az R-40 számítógépen tör-
tént. 
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3. táblázat 

A klinikai vizsgálatok eredményeinek összehasonlítása. Röntgenterápia (RT) 
alatt adott DBD-vel, ill. DBD kezelés nélkül elért eredmények 

Beteg-
csoport 

Betegek 
száma 

Kezelés 
módja 

Medián 
túlélés 

(hetekben) 
P érték 

18 hónál 
hosszabb ideig 
túlélők %-a 

1. 30 RT 40 - 10 
2. 26 RT+DBD+ 57 0,025 27 
3. 28 RT+DBD+ 60 0,002 43 
4. 38 RT+DBD++ 55 0,02 37 

*DBD+ dózis: 1000 mg DBD minden ötödik napon 6 héten keresztül. DBD++ 

dózis: 250 mg DBD minden nap, negyven napon át. 
A 2—3—4. betegcsoportoknál a RT+DBD kezelést követően még kombinált 

kemoterápiát is alkalmaztak: 
2. betegcsoport: ismételt DBD kezelés. 
3. betegcsoport: OBD + CCNU+++ kezelés. 
4. betegcsoport: DBD + CCNU+++ és CCNU + Procarbazin kezelés. CCNU+++

: 
Lomustine. 

KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK ÉS ÉRTÉKELÉSÜK 

A klinikai vizsgálatok eredményeit az 1. táblázatban mutatjuk be. Négy 
betegcsoporton végzett kezelés eredményeit ismertetjük. 

A táblázatból jól látható, hogy minden olyan betegcsoportnál a médián * 
túlélés időtartama, valamint a relatíve hosszabb ideig túlélők száma szigni-
fikánsan jobb volt olyan esetekben, amikor a sugárkezelés alatt DBD-t is 
kaptak a betegek. Az átlagos túlélési idő 57 hét a kombinált RT + DBD keze-
lés után, szemben a 40 hét átlagos túlélési idővel, amikor csak sugárkeze-
lést alkalmaztak. 

Feltételezhető tehát, hogy a sugárkezelés alatt adott DBD-nek igen fon-
tos szerepe van, és a tumoros sejtbe bejutott bróm jelentősen hozzájárulhat 
a terápiás hatáshoz. 

Az agyszövet minták brómtartalmára kapott eredményeinket a 2. táblázat-
ban foglaltuk össze. 
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3. táblázat 

DBD-vel nem kezelt beteg, ill. DBD-vel kezelt betegektől származó tumorban 
és fehér állományban meghatározott brómtartalom frg/g értékekben 

DBD-vel 
nem kezelt 

beteg 
Brómtartalom ng/g értékekben Dúsulás DBD-vel 

nem kezelt 
beteg Tumor 

Minta sz. Tumor Fehér állomány ^^-"•"'lFehér áll. 

1. 12,7 7,9 1,6 
2. 8,9 4,1 2,2 
3. 15,9 8,4 1,9 
4. 8,3 4,5 1,9 

Átlag: 11,4 6,2 1,8 

DBD-vel 
kezelt 
beteg 

Minta sz. 

1. 42,5 26,7 1,6 
2. 39,5 27,6 1,4 
3. 43,8 27,3 1,6 
4. 34,5 21,7 1,6 
5. 28,5 10,1 2,8 
6. 25,5 14,4 1,8 
7. 30,1 17,3 1,7 
8. 20,0 10,9 1,8 
9. 60,5 35,2 1,8 

Átlag: 36,1 + 12 2 1 , 2 + 9 1,8 + 0,4 

Irodalmi adatok vannak arra vonatkozóan, hogy egyes nyomelemek dúsulnak 
a tumoros szövetekben. Viszonylag kevés adat áll rendelkezésre agyszövet 
minták brómtartalmára. Ennek oka lehet az is, hogy a bróm biológiai funkció-
ja még kevéssé ismert. 

Mérési eredményeink alapján megállapíthatjuk, hogy a bróm dúsul a tumor-
ban és az átlagos dúsulási faktor 1,8 _+ 0,4. Továbbá azt mondhatjuk, hogy a 
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DBD-vel kezelt betegek fehér állományában és a tumorban mért brómtartalom 
3,5—4-szerese a kontrollként használt minták brómtartalmának. A DBD-vel nem 
kezelt betegektől származó mintákban is dúsul a bróm a tumorban, az átlagos 
dúsulási faktor 1,9. 

Csak mint érdekességet említjük meg, hogy két betegnél kiugróan nagy 
aranytartalmat mértünk a tumorban (150 yug/g, ill. 170 jj.g/g). A betegekről 
tudjuk, hogy reumatikus panaszok miatt aranyszol kezelést kaptak. Más bete-
geknél is mérhető az arany a tumorban, de a fehér állományban az arany nem 
volt kimutatható egyik betegnél sem. 

A DBD-t klinikai alkalmazásának bevezetése óta mintegy 6000 beteg kemo-
terápiás kezelésénél alkalmazták sikerrel. Külföldön elsősorban az Egyesült 
Államokban, különböző klinikákon. Hazánkban elsősorban az Országos Onkoló-
giai Intézetben végeznek klinikai vizsgálatokat, ahol először 1969-ben 
E c k h a r d t Sándor professzor és munkatársai alkalmazták a DBD-t sikeresen 
a leukémia kemoterápiás kezelésénél. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A neutronaktivációs analitikai módszer széles körű alkalmazhatóságát 
mutattuk be orvosbiológiai anyagok nyomelem-, ill. makrokoncentrációban je-
len levő komponenseinek meghatározására. 

S U M M A R Y 

The widespread application of neutronactivation analysis is shown in 
determining trace elements as well as macro-components of medico-biological 
materials. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 22—35 

MAGVISSZALÖKÉS FELHASZNÁLÁSA NYOMJELZÉSRE 

B E R E I K L Á R A , V A S Á R O S L Á S Z L Ó , K I S S I S T V Á N 
(MTA Központi Fizikai Kutató Intézet, Budapest) 

H e v e s y György az 1943. évi kémiai Nobel-díjat "a kémiai folyamatok 
kutatása során az izotópok indikátorként való alkalmazásáért" [lj kapta. Ö 
maga ezen belül legfontosabbnak tartotta a radioaktív izotópok felhasználá-
sát a biokémia, élettan és kórtan területén, az élő szervezetben lejátszódó 
kémiai folyamatok nyomonkövetésére [2]. Radioaktív izotópos indikációval 
végzett úttörő jellegű anyagcsere vizsgálatai, a terület alapvető törvény-
szerűségeit felismerő számos megállapítása miatt tekintik H e v e s y t , ve-
gyész létére, a nukleáris medicina egyik atyjának. E terület újabban tapasz-
talható rohamos fejlődése nem utolsósorban annak köszönhető, hogy rövid fe-
lezési idejű radioaktív izotópok alkalmazása révén sikerült jelentősen csök-
kenteni a nyomjelzés sugárbiológiai hatásait, és ezáltal elhárítani az a-
nyagcsere-folyamatok in vivo vizsgálatának legfőbb akadályát [3]. 

A termikus neutron források (atomreaktorok) elterjedése az 50—60-as 
években a neutronfelesleggel rendelkező (5 -bomló izotópok felhasználását 
hozta magával, amelyek közül a biológiai kutatásokban alkalmazható nuklidok 
felezési ideje többnyire néhány óra és néhány nap között változik. Ez lehe-
tővé tette egyrészt az izotópok szállítását távolabbi felhasználási helyek-
re, másrészt a jelzett szerves vegyületek időigényes szintézisét is. Az i-
lyen izotópok humán alkalmazását diagnosztikai vagy anyagcsere-folyamatok 
kutatására azonban, az okozott sugárterhelés eleve kizárta. Ezért elsősor-
ban a növényi és állati szervezetekben lejátszódó folyamatok tanulmányozásá-
ra használták. 

Az orvosi nukleáris berendezések fejlődésével, a számítógépes kiértéke-
lés elterjedésével az utóbbi 10—15 évben lehetségessé vált az anyagcsere-
folyamatok vizsgálata emberekben, elsősorban diagnosztikai célokra. Ez per-
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3. táblázat 

Néhány atomreaktorban és ciklotronban előállítható izotóp 
orvosbiológiai célokra 

Atomreaktorban Ciklotronban 

Izotóp Bomlás Tl/2 Dózis* Izotóp Bomlás Tl/2 Dózis* 
3H(T) 12,3 a / 
14C fi ~ 

• 5730 a n c 28 m 0,35 
24Na fi' 15 h 13N fi+ 10 m 0,19 
32p fi' 14,2 d 1 50 fi+ 2 m 
3 5S fi' 87 d 18P 

P> + 110 m 
3éCl fi' EC 3.103 a 34m Q IT 32 m 
42K fi' 12,5 h 16 38, fi+ 7,6 M 0,84 
45r Ca fi' 165 d 68Ga EC 68 m 
59. Fe fi' 45 d 75Br fi\ EC 97 m 
64Cu fi~ fi\ EC 12,8 h 82Rb . fi+ 1,3 m 0,05-
65Zn fi + EC 245 d 87mSr IT 2,8 
82Br fi' 36 h 
" m T c fi~ 6 h 0,49 122 j + , EC 3,6 m 
131T 

fi' 8 d 19 123j EC 13 h 0,78 

*Egész test sugárterhelés, mGy/100 MBq. 

döntő kérdéssé tette a sugárterhelés minimálisra csökkentését, vagyis a rö-
vid felezésű idejű izotópok alkalmazását. A pozitron emissziós tomográfia 
(PET) térhódítása [4—6j főleg a szív és az agy anyagcsere-folyamatainak 
vizsgálatában pedig előtérbe helyezte a rövid életű pozitron-sugárzó izotó-
pok felhasználását nyomjelzőként. Ilyen magok előállítására elsősorban a 
gyorsítók, ciklotronok alkalmasak, töltött részecskékkel előidézett magreak-
ciók révén. Az 1. táblázatban feltüntettünk néhány reaktorban és ciklotron-
ban nyerhető, orvosbiológiai kutatásokra alkalmas nuklidot, egy-két példán 
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bemutatva a hosszú és rövid felezési idejű izotópok által okozott sugárter-
helés közötti különbséget. 

Az 1. táblázatban szereplő négy nuklid: ^N, olyan kiváló-
an alkalmas nyomjelzőként szerves vegyületekbe való beépítésre azok bioló-
giai aktivitásának megváltoztatása nélkül, hogy gyakran "szerves izotópok"-
ként is emlegetik őket. Képződésükhöz vezető magreakciók viszonylag kis e-
nergiájú (8—10 MeV) elemi részecskékkel mennek végbe, ezért előállításukra 
kiválóan alkalmasak a kompakt, kis teljesítményű, orvosi központokban is el-
helyezhető ún. "orvosi ciklotronok" [7]. 

KÖZVETLEN JELZÉS 

A néhány perctől 1—2 óráig terjedő felezési idejű izotópok beépítése 
néha bonyolult szerves molekulákba különleges gyors szintézist és elválasz-
tást tesz szükségessé. A magvisszalökés kémiai következményeinek felhaszná-
lása alkalmas körülmények között lehetővé teszi a jelzett vegyületeknek a 
besugárzás pillanatában, vagyis az elképzelhető leggyorsabb előállítását 
[8—ll], A "közvetlen jelzés" ui. azt jelenti, hogy a magátalakulás során 
képződő nagy energiájú vagy éppen termalizálódott radioaktív atom a közeg 
molekuláival reagálva in situ jelzett vegyületet hoz létre. Ha nem magát a 
kívánt jelzett vegyületet, hanem annak egy hatékony kiindulási anyagát, ún. 
"prekurzorát" nyerik közvetlenül a besugárzás során, akkor is jelentősen le-
rövidül a bonyolultabb jelzett termék előállítása. A módszer előnye az is, 
hogy alkalmas nagy fajlagos aktivitású preparátumok előállítására. Hátránya, 
hogy mindig több jelzett termék képződik, ami szükségessé teszi gyors szét-
választási és analitikai eljárások kifejlesztését. 

A közvetlen jelzést jelenleg kétféle módon alkalmazzák: 
1. Szerves szintézisek kiindulási ágenseinek, a prekurzoroknak "on line" 

előállítása a besugárzás során [12]. 
Így pl. C-gyel jelzett szerves vegyületek szintéziséhez gyakran hasz-

nálnak ^CC^-t vagy H^CN-t kiindulási anyagként, amelyeket kis mennyiségű 
C^-t vagy H2~t tartalmazó N2~gáz ciklotronban való besugárzásával nyernek 
[7, 12—14], az alábbi magreakció segítségével: 

14N(p,oí)nC (1) 

A H ^ C N képződése a visszalökött ^ C atomok N„-vel és H„-vel való nagy ener-
11 11 giájú reakcióinak eredménye. CC^ a termalizálódott C atomok gyökcsapda 
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reakciójából származik a ^-gázban jelen levó nyomnyi oxigénnel 
is. 

Másik példa a hatásos fluorozó ágensek: C118F, N018F, H18F "on line" e-
lőállítása [12, 14, 15], ha Ne-gáz célanyaghoz Cl9~, NO- vagy H9-gázt kever-

1 R nek. Ez esetben a F-t a következő magreakcióval nyerik: 

20.. ( . >,18c Ne(d,oc) F. (2) 

Hasonló módon lehet a fehérjeszintézis fontos prekurzorát, az 33NH^-at 
előállítani közvetlenül CH^ vagy C^Hg besugárzásával [14, 16], az alábbi 
magreakció következményeként: 

12C(d,n)13N. (3) 

2. Bonyolultabb molekulák előállítása gerjesztési jelzéssel. 
123 Ennek tipikus példája a Xe izotóp pozitron sugárzással és elektron 

befogással való bomlásának felhasználása egyes biomolekulák (tirozin, fibri-
123 

nogén stb.) I-dal történő közvetlen jelzésére [17—19], A folyamat sémá-
ját az 1. ábra mutatja. A ciklotronban (4) magreakció segítségével előállí-

He vivőgáz 

1 2 2 -

40 MeV-

L 

_r 

- hü töv i z 

— 

y///////////Á V/////////A 
He +1 2 3Xe 

közvet len je lzés He 

123 Xe — 1 2 3 1 

123 1. ábra. Gerjesztési jelzés I izotóppal 
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123 tott Xe-t kifagyasztják a jelezni kívánt anyagot tartalmazó edényben. 
123 

Bomlása (5) során nagy gerjesztési és ionizációs energiával képződő I 
in situ reagál és nagy hatásfokkal beépül a közeg molekuláiba. 

123 (4) 

123Xe(|l+,EC)123I. (5) 

A fentiekhez hasonló módon más halogének radioaktív izotópjait is fel 
lehet használni gerjesztési jelzésre, megfelelő nemesgáz izotópok bomlásá-
nak következményeként [11, 19]. 

A közvetlen jelzési módszerek kidolgozásához ismerni kell a visszalökött 
atomok adott molekulába való beépülésének optimális körülményeit. Ehhez a 
magátalakulások kémiai következményeinek, vagy gyakrabban használt nevén: a 
forróatomok kémiájának alapvető tanulmányozása nyújthat segítséget. Nem vé-
letlen, hogy a rövid életű izotópokkal jelzett radiofarmakonok előállításá-
val foglalkozó több ismert kutató csoport élén neves forróatom-kémikusok 
állnak. 

A KFKI-ban hosszú évek óta folyik a magátalakulásokban képződő radioak-
tív halogénatomok szerves molekulákkal való kölcsönhatásainak tanulmányozása 
[11, 20, 21]. Elsősorban kondenzált fázisban vizsgáltuk a magátalakulások 
során visszalökött halogének helyettesítési reakcióit kis szénatomszámú ali-
fás halogénszármazékokkal, valamint mono- és diszubsztituált benzolokkal. A 
nagy energiájú kölcsönhatások törvényszerűségeinek tisztázása mellett célunk 
volt a termalizálódott nem szolvatált halogénatomok reakcióinak tanulmányo-
zása is. 

A halogének alkalmas modellként szolgálnak a forróatomok kölcsönhatásai-
nak vizsgálatára, elsősorban előnyös nukleáris tulajdonságaik miatt: reak-
tor, neutrongenerátor és ciklotron segítségével egy-egy halogén többfajta 
izotópja is előállítható, különböző magátalakulásokban, jó hatásfokkal; bom-
lásuk jól detektálható. Rövid felezési idejük feleslegessé teszi a hosszú 
besugárzást és ezáltal csökkenthető a radiolitikus folyamatok zavaró hatása. 
Reakciómechanizmus tanulmányozása szempontjából további előnyük, hogy egy 
lépésben épülnek be a szerves molekulákba. A benzolszármazékok kiválasztását 

NAGY ENERGIÁJÚ ATOMOK ÉS MOLEKULÁK KÖLCSÖNHATÁSA 
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reaktánsként kémiai és sugár-stabilitásuk, valamint az aromás vegyületek bi-
ológiai fontossága indokolja. 

Kutatásaink elsősorban annak eldöntésére irányultak, milyen szerepe van 
a forróatom kezdeti kinetikus energiájának és kémiai természetének, az ütkö-
zéses paramétereknek és a reaktáns molekula kémiai tulajdonságainak a nagy 
energiájú helyettesítésre. Emellett vizsgáltuk a reagáló közeg moderátor tu-
lajdonságainak, reakciókészségének, halmazállapotának és hosszú távú rende-
zettségének hatását a jelzett termékek keletkezésére. 

Az ütközési paraméterek, ezen belül a térbeli viszonyok szerepét pl. a 
nagy energiájú halogén atomoknak 2,3-diklór-bután (2,3-DCB) diasztereomerek-
kel való helyettesítési reakcióinak vizsgálatával sikerült bizonyítani [21, 
22], A 2,3-DCB rotációs izomérjeinek egyensúlyi koncentrációját különböző 
oldószerek segítségével változtatva kimutatható volt, hogy az inverzióval 
járó helyettesítés azon rotamerek esetében a legnagyobb mértékű, ahol a kon-
figuráció a helyettesítendő Cl atom legkisebb árnyékolását biztosítja: RG a 
2. ábrán. 

RG' 
2. ábra. Racem-2,3-DCB rotációs izomérjeinek kalotta modellje 

27 



Eredményeink, több más laboratórium eredményeivel [23—25] összhangban, 
arra mutatnak, hogy ellentétben a korábban elfogadott mechanisztikus model-
lel, amely a forróatom és a közeg molekuláinak, atomjainak kölcsönhatását 
szerkezet nélküli golyók ütközéseként fogja fel [26, 27], a valóságban mind 
a forróatom, mind a reaktáns molekula szerkezete, kémiai tulajdonságai dön-
tően befolyásolják a nagy energiájú folyamatok eredményét. 

Ennek egyik bizonyítéka, hogy különböző magreakciókból származó halogén-
izotópok (Y) reakcióit vizsgálva halogén-benzolokkal, egyértelmű összefüg-
gést találtunk a helyettesített halogén (X) kötési energiája (^r X^ és a 
nagy energiájú helyettesítés hozama között [28, 29], Amint ez a 3. ábrán 
látható, a helyettesítés radiokémiai hozamának értéke fordítva arányos a kö-
tési energiával minden egyes halogén esetében. 

A kémiai tényezők jelentős szerepét támasztja alá az a kísérleti tény 
is, hogy diszubsztituált benzolszármazékok esetében egy és ugyanazon atom 
vagy csoport helyettesítése nagy energiájú halogénnel, függ a másik szubsz-
tituens kémiai jellegétől és a molekulában elfoglalt relatív helyzetétől, 
amint ezt a 2. táblázat adatai mutatják [30]. 

A szubsztituensek hatását intermolekuláris versengés módszerével is 
vizsgáltuk. Ennek során sikerült kimutatni a helyettesítés kismértékű, de 

y * + ArX — ArY + X" 

/ 2 1 1 A1 
t Y 125 J 126 J-1281 

B r [ 

Cl i / 

^ Á r / í / C 
*i * 5 f 

/ j f 3 4 mCI,3 8CI 

^ Á r / í / C 
*i * 5 f i i 
20 60 100 140 

^ArX # 1 #1qA 
my+MArX E A r _ x 

3. ábra. Nagy energiájú halogének (Y) helyettesítési hozamának függése a 
helyettesítendő halogén (X) benzol-gyűrűben való kötési energiájától (E«r_v) 
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2. táblázat 
38 Forró Cl helyettesítési hozamai szubsztituált benzolokban 

Besugárzott 
rendszer 

Radiokémiai hozam (%)* Besugárzott 
rendszer 38C1 Cl 38C1 - X (X = F, N02, OH) 

C6H5CI 5,9 + 0,2 -

orto 5,3 + 0,3 -

C6 H4 C 12 meta 3,7 + 0,2 -

para 10,2 + 0,8 -

W - 3,1 + 0,2 
orto 8,7 + 0,4 2,7 + 0,1 

C6H4CIF meta 5,4 + 0,2 2,9 + 0,2 
para 10,6 + 0,4 3,4 + 0,2 

W o 2 - 5,4 + 0,4 
orto 1,4 + 0,2 9,1 + 0,4 

C6H4C1N02 meta 0,5 + 0,1 3,9 + 0,2 
para 2,0 + 0,1 4,2 + 0,3 

C6H50H - 2,3 + 0,3 
CÉH4C10H orto 2,3 + 0,2 1,3 + 0,2 

*Egy atomra Cili. csoportra) számolva. 

egyértelmű függését a szubsztituensek Hammett állandójától mint azt a 
4. ábra a 38Cl-<-Cl szubsztitúció esetére mutatja [31]. Ez igazolja az elekt-
ronsűrűség eloszlás feltételezett hatását a nagy energiájú reakciókra. A re-
akciókonstansnak (g) a termikus halogénezésnél tapasztaltnál nagyságrendi-
leg kisebb értéke igen gyors folyamatra utal, negatív előjele pedig a reagá-
ló forró halogénatom elektrofil jellegét demonstrálja. 

Vizsgálataink eredményeként következtethettünk a nagy energiájú reakci-
ókba lépő visszalökött halogének töltésállapotára, a kölcsönhatás közelítő 
energiatartományára és lefolyására. Eszerint a radioaktív halogének, kezdeti 
energiatöbbletüktől függetlenül, kondenzált fázisú alifás és aromás rendsze-
rekben semleges atomokként reagálnak. A helyettesítési reakció energiatarto-
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4. ábra. Klór-benzol és helyettesített klór-benzolok ekvimoláris elegyeiben 
38 

mért nagy energiájú C1-+C1 helyettesítés függése a második szubsztituens-
től. Â j,̂ : a keletkezett CgH^X 8C1 aktivitása; A ^ : a keletkezett c ^ H ^ C l 

aktivitása; a: a Hammett-féle állandó; Q-. reakciókonstans 

mánya a kötési energiákkal összemérhető (< 10 eV) és a helyettesítés nem di-
rekt kiütéssel megy végbe, hanem egy rövid életű gerjesztett átmeneti komp-
lex képződésével és elbomlásával. 

A visszalökött atomok beépülése szerves molekulákba nemcsak nagy energi-
ájú, de termikus folyamatok révén is történhet, a lehűlési szakasz végén. A 
diffúzió vezérelte gyökreakciók és az iker-rekombináció (kalitka-hatás) sze-
repének tisztázása fontos mind a nagy energiájú folyamatok egyértelmű megha-
tározása, mind a közvetlen jelzés lehetőségeinek megállapítása szempontjából. 

Számos vizsgálatot végeztünk a közeg moderáló hatásának [32], reakció-
készségének [33—36] és hosszú távú rendezettségének [37—39] szerepére. En-
nek során sikerült megállapítanunk, hogy a leggyakrabban vizsgált alifás és 
aromás szénhidrogénekben nem kell számolni a kalitkán belüli rekombináció 
zavaró hatásával, bár egyes perfluorozott vegyületekben ez a hatás már nem 
elhanyagolható [34, 36]. A visszalökött halogének beépülése inkább függ a 
közeg hosszú távú rendezettségétől, mint a halmazállapotától. Erre utal, 
hogy folyékony és amorf szilárd elegyekben a jelzett termékek megoszlása ha-
sonló, de szignifikánsan eltér a kristályos rendszerekben észlelttől. Ennek 
oka, az adatok tanúsága szerint, az elegyek komponenseinek külön kristályo-
sodása [37, 39], nem pedig a kristályos rendszerekben érvényesülő kalitka-
hatás, mint ezt korábban feltételezték [40]. 
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ASZTÁCIUM-KÉMIA 

Munkánknak az ötödik halogénre, az asztáciumra vonatkozó része különös 
érdeklődésre tarthat számot, többek között ugyancsak a nukleáris medicina 
szempontjából. 

Asztácium a földkéreg legritkább eleme. Nincs stabilis izotópja, csak a 
természetes bomlási sorok leányelemeiként fordul elő [41—43], Kémiai visel-
kedését, vegyületeinek tulajdonságait ezért csak a magátalakulások során 
nyomnyi mennyiségben nyert radioaktív izotópjai segítségével, radiokémiai 
módszerekkel lehet tanulmányozni. A dubnai Egyesített Atommagkutató Intézet 
egyike azon kevés helyeknek, ahol hosszú évek óta folynak kiterjedt asztáci-
um-kémiai kutatások. E munkába bekapcsolódva, a dubnai munkatársakkal együtt 
sikerült számos alapvető következtetést levonni az asztácium szerves kémiai 
viselkedésére [44—53]. 

Szerves asztácium vegyületek többek közt a gerjesztési jelzés felhaszná-
lásával is nyerhetők. Fém tórium vagy urán szinkrociklotronban 660 MeV ener-
giájú protonokkal való besugárzása révén kapott spallaciós termékek között 

211 
keletkezik a 14,6 óra felezési idejű neutrondeficites Rn izotóp. Elekt-
ronbefogással történő bomlásakor (6), nagy gerjesztési energiával képződő, 

21 1 
7,2 óra felezési idejű At izotóp a közeg molekuláival reagálva jó hozam-
mal épül be szerves molekulákba. 

211Rn(EC)211At. (6) 
211 

Ilyen módon sikerült a nagy energiájú At aromás halogén és hidrogén 
helyettesítését vizsgálnunk [29, 35, 54] és az eredményeket összehasonlítani 
a többi visszalökött halogén hasonló reakcióival. A kapott eredmények (ld. 
pl. a 3. ábrát) az asztácium feltételezett halogén természetére utalnak. 

Az asztácium-kémia iránt újabban megnyilvánuló érdeklődés nem utolsósor-
211 ban azzal is magyarázható, hogy az At izotópot, nagy energiájú ac-sugárzá-

211 sa miatt, potenciális tumorterápiás ágensként tartják számon. Az At és 
211 

rövid életű leányeleme, a Po által kibocsátott a-részek átlagos energiaja 
6,8 MeV, vízben megtett átlagos úthosszuk ~60 ju.m. Ez elvileg lehetővé teszi 
a tumoros sejtek hatékony roncsolását a szomszédos egészséges sejtek nagyobb 
károsodása nélkül. 

211 Amerikai szerzőknek sikerült bebizonyítani, hogy At lokális megkötése 
a rákos sejteken a kísérleti állatok tartós túlélését eredményezi [55, 56]. 

211 
Jelenleg a kutatás arra irányul, hogy az At-t stabil kémiai kötéssel o-
lyan szerves vegyületekbe, illetve biológiai egységekbe építsék be, amelyek 31 



szelektív módén a tumoros sejtekben halmozódnak fel, ezekre lokalizálva az 
űi-sugárzás sejtroncsoló hatását. E célra elsősorban egyes anti-tumor gyógy-
szerek [57—59] jönnek számításba és olyan, monoklon technikával előállí-
tott, antitestek, amelyek tumor-specifikus antigénekhez kötődnek [60—62]. 

Itt utalhatunk újfent H e v e s y 1950-ben tett prófétikus meglátására, 
miszerint "radioaktív indikátorok segítségével megjelölhetünk atomokat, mo-
lekulákat, sőt nagyobb biológiai egységeket, mint pl. erithrocitákat, leu-
kocitákat, baktériumokat és vírusokat, így követhetjük az élő szervezetben 
megtett útjukat" [2]. Ma pedig már gyógyításra is felhasználhatjuk azokat, 
a szervezet előre megválasztott részeiben. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Az orvosi gyakorlat egyre több rövid felezési idejű izotóppal jelzett 
szerves vegyület felhasználását igényli diagnosztikai és anyagcsere-vizsgá-
latok céljaira. A leggyorsabb jelzési módszer a magátalakulásokban képződő 
radioaktív atomok lehűlése során végbemenő kémiai reakciókon alapul. Jelen 
összefoglaló ilyen reakciók törvényszerűségeinek KFKI-ban folyó kutatásáról 
számol be. 

S U M M A R Y 

There is a rapidly increasing need of organic substances labelled with 
short lived radioactive isotopes, to be used in nuclear medicine for diag-
nostic and metabolic studies. The most rapid means of labelling is to utili-
ze reactions of radioactive atoms originating from nuclear transformations 
during their slowing down processes. An account is given on the studies 
carried out in the Central Research Institute for Physics concerning the 
main features of such reactions. 

I R O D A L O M 

1. A Nobel-díjasok Kislexikona, Gondolat, Budapest 1985, 342. old. 
2. Hevesy, G. C.: J. Chem. Soc. 1951, 1618. 
3. Hevesy, G.: Radioactive Indicators, Interscience, 1948. New York, p. 515. 
4. Raichle, M. E.: Brain Res. Rev. 1, 47 (1979). 
5. Ter-Pogossian, M., Raichle, M. E., Sobel, B. E.: Sci. Am. 243, 170 

(1980). 
6. Ter-Pogossian, M.: Sem. Nucl. Med. XI, 13 (1981). 
7. Wolf, A. P.: Sem. Nucl. Med. XI, 2 (1981). 
32 



8. Kiss I., Berei K., Vasáros L.: J. Label. Comp. 3, 414 (1967). 
9. Berei K., Vasáros L., Kiss I.s Kém. Közi. 44, 267 (1975). 
10. Berei K., Vasáros L., Kiss I.: ATOMKI Közi. Mell. 17, 79 (1975). 
11. Berei K., Vasáros L.: Gyors Atomok Szerves Kémiai Reakciói. A Kémia Ú-

jabb Eredményei, 32, Akadémiai Kiadó, Budapest 1976, 306. old. 
12. Fowler, 0. S., Wolf, A. P.: Nucl. Sci. Ser., Nucl. Med., NAS-NS-3201 

(1982). 
13. Sylvester, D. J.: in Radipharmaceuticals and Labelled Compounds, IAEA, 

Vienna 1973, Vol. I, p. 197. 
14. Wolf, A. P., Christman, D. R., Fowler, J. S., Lambrecht, R. M.: in Ra-

diopharmaceuticals and Labelled Compounds, IAEA, Vienna 1973, Vol. I, 
p. 345. 

15. Lambrecht, R. M., Neirinckx, R., Wolf, A. P.: Int. 0. Appl. Radiat. 
Isot. 29, 175 (1978). 

16. Monahan, W. G., Tilbury, R. S., Laughlin, J. S.: J. Nucl. Med. 13, 274 
(1972). 

17. Loberg, M. D., Welch, M. J.: 3. Nucl. Med. 12, 448 (1971). 
18. Lambrecht, R. M., Mantescu, C., Redvanly, C. S., Wolf, A. P.: 3. Nucl. 

Med. 12, 226 (1972). 
19. Lambrecht, R. M., Wolf, A. P.: in Radiopharmaceuticals and Labelled Com-

pounds, IAEA, Vienna 1973, Vol. I, p. 275. 
20. Berei K.: Magátalakulások Során Képződő Nagy Energiájú Halogénatomok Ké-

miai Reakciói Aromás Vegyületekben, Kand. ért., Budapest 1971. 
21. Vasáros L.: A Magvisszalökés Révén Képződő Forró Halogénatomok Kémiai 

Reakciói Alkil-halogenidekkel, Kand. ért., Budapest 1972. 
22. Vasáros L., Machulla, H.-J., Stöcklin, G.: 3. Phys. Chem. 76, 501(1972). 
23. Root, 3. W.: 3. Phys. Chem. 73, 3174 (1969). 
24. Rowland, F. S., Lee, E. K. C., Tang, Y. N.: 3. Phys. Chem. 73, 4024 

(1969). 
25. Tang, Y. N., Lee, E. K. C., Tachikawa, E., Rowland, F. S.: 0. Phys. 

Chem. 75, 1290 (1971). 
26. Libby, W. F.: J. Am. Chem. Soc. 69, 2523 (1947). 
27. Spicer, L. D., Wolfgang, R.: J. Am. Chem. Soc. 90, 2426 (1968). 
28. Berei K., Vasáros L.: Radiochim. Acta 21, 75 (1974). 
29. Vasáros L., Norseyev, Yu. V., Meyer, G.-J., Berei K., Khalkin, V. A.: 

Radiochim. Acta 26, 171 (1979). 
30. Berei K., Kardos Zs., Vasáros L., Radiochim. Acta 38, 83 (1985). 
31. Vasáros L., Berei K., Norseyev, Yu. V., Khalkin, V. A.: Abstracts llth 

Intern. Hot Atom Chem. Symp., Davis CA, USA, Jun. 28—Jul. 3, 1982. 
32. Berei K., Gadó J., Keresztury A., Szatmáry Z., Vass Sz.: Abstracts 12th 

Intern. Hot Atom Chem. Symp., Balatonfüred, Hungary, Sept. 23—28, 1984. 
33. Vasáros L., Berei K.: Proc. 4th Symp. Radiat. Chem., Akadémiai Kiadó, 

Budapest 1977, p. 39. 
34. Berei K., Ache, H. J.: J. Phys. Chem. 84, 687 (1980). 

33 



35. Vasáros L., Norseyev, Yu. V., Berei K., Khalkin, V. A.: Radiochim. Acta 
31, 75 (1982). 

36. Berei K.: KFKI-1983-91. 
37. Berei K., Vasáros L., Ache, H. 3.: 3. Phys. Chem. 84, 1063 (1980). 
38. Berei K., Ache, H. 3.: 3. Phys. Chem. 85, 986 (1981). 
39. Berei K., Vasáros L., Kiss I.: 3.C.S., Faraday Trans. I. 82, 3003 

(1986). 
40. Arsenault, L. J., Blotcky, A., Medina, V. A., Rack, E. •.: 3. Phys. 

Chem. 83, 893 (1979). 
41. Berei K., Vasáros L.: in The Chemistry of Functional Groups (Eds: Patai 

S., Rappoport Z.), Wiley Intersci., New York 1982, p. 405. 
42. Vasáros L., Berei K.: in Astatine, Gmelin Handbook of Inorganic Chemist-

ry, Bth Ed., Springer 1985, p. 107. 
43. Berei K., Vasáros L.: in Astatine, Gmelin Handbook of Inorganic Chemist-

ry, 8th Ed., Springer 1985, p. 210. 
44. Vasáros L., Berei K., Norszejev, 3u. V., Halkin. V. A.: Magy. Kém. Foly. 

80, 487 (1974). 
45. Vasáros L., Berei K., Norseyev, Yu. V., Khalkin, V. A.: Radiochem. Ra-

dioanal. Lett. 27, 329 (1976). 
46. Vasáros L., Norseyev, Yu. V., Nhan, D. D., Khalkin, V. A.: Radiochem. 

Radioanal. Lett. 47, 313 (1981). 
47. Vasáros L., Norseyev, Yu. V., Nhan, D. D., Khalkin, V. A.: Radiochem. 

Radioanal. Lett. 47, 403 (1981). 
48. Vasáros L., Norszeyev, 3u. V., Halkin, V. A.: Doki. Akad. Nauk SSSR 

263, 119 (1982). 
49. Vasáros L., Norszeyev, Ju. V., Halkin, V. A.: Doki. Akad. Nauk SSSR 

266, 120 (1982). 
50. Vasáros L., Norseyev, Yu. V., Nhan, D. D., Khalkin, V. A.: Radiochem. 

Radioanal. Lett. 50, 275 (1982). 
51. Vasáros L., Norseyev, Yu. V., Nhan, D. D., Khalkin, V. A.: Radiochem. 

Radioanal. Lett. 54, 239 (1982). 
52. Vasáros L., Norseyev, Yu. V., Fominykh, V. I., Khalkin, V. A.: Radio-

chimiya 24, 95 (1982). 
53. Vasáros L., Norseyev, Yu. V., Nhan, D. D., Khalkin, V. A.: Radiochem. 

Radioanal. Lett. 59, 347 (1983). 
54. Berei K., Vasáros L., Norseyev, Yu. V., Khalkin, V. A.: Radiochem. Ra-

dioanal. Lett. 26, 177 (1976). 
55. Bloomer, W. D., McLaughlin, W. D., Neirinckx, R. D., Adelstein, S. 3., 

Gordon, P. R., Ruth, T. 3., Wolf, A. P.: Science 212, 340 (1981). 
56. Bloomer, W. D., McLaughlin, W. H., Lambrecht, R. M., Atcher, R. W., Mir-

zadeh, S., Madara, 3. L., Milius, R. A., Zalutsky, M. R., Adelstein, S. 
3., Wolf, A. P.: Int. 3. Radiat. One. Biol. Phys. 10, 341 (1984). 

57. Brown, I.: Int. 3. Appl. Radiat. Isot. 33, 75 (1982). 

34 



58. Mitchell, J. S., Brown, I., Carpenter, R. N.: Experientia 39, 337 
(1983). 

59. Brown, I., Carpenter, R. N., Mitchell, 3. S.: Int. J. Appl. Radiat. 
Isot. 35, 843 (1984). 

60. Vaughan, A. T. M., Bateman, W., Cowan, J.: J. Radioanal. Chem. 64, 33 
(1981). 

61. Vaughan, A. T. M., Bateman, W. J., Fisher, D. R.: Int. J. Radiat. One. 
Biol. Phys. 8, 1943 (1982). 

62. Harrison, A., Royle, L.: Int. J. Appl. Radiat. Isot. 35, 1005 (1984). 

35 



Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 36—50 

Se75-SZELENOMETIONIN ANYAGCSERE VIZSGÁLATA RADI0KR0MAT0GRÁFIAI MÓDSZER 
ALKALMAZÁSÁVAL 

K O V Á C S V A L É R I A 
(ELTE Atomfizikai Tanszék, Budapest) 

A Jacob B e r z e l i u s által 150 évvel ezelőtt felfedezett Se — több 
mint 100 éven keresztül — nem vonta magára a kutatók figyelmét. 1920-ban 
már a Se szerves vegyületeinek kémiájára vonatkozóan 200 publikációt talá-
lunk a szakirodalomban, de még ennek ellenére igen sokáig a Se biológiai 
szempontból érdektelen maradt. 

1950-től jelennek meg az első közlemények, melyek rámutattak arra a fontos 
és érdekes szerepre, melyet ez az elem játszik az anyagcsere-folyamatokban. 
A kutatók rámutattak arra, hogy a szelén nem helyettesíthető elem a fehér 
patkányoknál, és növekedés serkentő anyag a növényeknél. A szelén szervetlen 
vegyületeinek biológiai aktivitását azzal magyarázták, hogy ezek szerves ve-
gyületekké alakulnak át, a kén szelénnel való helyettesítésénél, és ezt kö-
vetően a szerves szelén vegyületek aktív részvételével az általános anyag-
cserében [l, 2, 3]. 

1961-ben B l a u és B l e n d e r bioszintézis útján Se^-szelenometionint 
állítottak elő és rámutattak ezen anyag felhasználási lehetőségeire a has-
nyálmirigy tanulmányozásánál. Ezek az eredmények a szelenometionin felhasz-
nálásának kezdeteit jelentették az orvosi gyakorlatban, és már a 60-as évek 
végén széles körben alkalmazták a máj és hasnyálmirigy daganatos betegségei-
nek diagnosztizálásában [4], 

Az utóbbi években a szelén igen sokoldalú funkcióit tárták fel a szerve-
zet normális élettevékenységének biztosításában, egy sereg megbetegedés meg-
előzésében és gyógyításában. Abból kiindulva, hogy a szelén vegyületek anti-
oxidáns tulajdonságokkal rendelkeznek, próbálkoznak felhasználni a szelén 
származékokat mint sugárvédelmi és daganatellenes szert [5, 6]. Több helyen 
említik, hogy a szelénvegyületek különösen akkor aktívak, mikor egyidejűleg 
alkalmazzák kéntartalmú aminosavakkal [7]. 
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A szelénvegyületek magas biológiai aktivitására vonatkozó adatokból ki-
indulva, figyelembe véve az SH-csoportok szerepére vonatkozó eddigi eredmé-
nyeket a sugárvédelemben és a természetes sugárérzékenységben, valamint a 
szelén akceptórikus szerepére vonatkozó adatokat, azt a kutatási célt tűztük 
ki, hogy tanulmányozzuk a metionin szelén analógjának, a szelenometioninnak 
néhány anyagcsere vonatkozását. 

ANYAG ÉS MÓDSZER 

A jelen tanulmányban, radiokromatográfiás módszer segítségével, vizsgál-
tuk a Se23-szelenometionin beépülését a máj, lép, vese és mellékvese fehér-
jéibe, és a Se23-szelenometionin katabolitikumok kiválasztódását normális és 
röntgen sugárzásnak kitett állatoknál szubletális (200 r), szemiletális (500 
r) és letális (800 r) dózisoknál. A Se25-szelenometionin farmakokinetikai 
tanulmányozását fehér patkányokon végeztük, 24 óra elteltével, a S33-metio-
nin (kontroll), Se23-szelenometionin bevitele és röntgensugárzás után. 

A S33-metionin és Se23-szelenometionin izotópjait a fehér patkányok has-
üregébe vittük be, melyeknek súlya 130 g volt, és standard diétán tartották, 
1 ^.c/állat dózisban a Se23-szelenometionin esetében és 0,5 yuc/g élősúlyban a 
S33-metionin esetében. 

A besugárzást Röntgen Stabilivolt műszerrel végeztük. A radiokromatográ-
fiás meghatározásnál a Se -aminosavakat, melyek a máj, lép, vese, mellékve-
se fehérjéibe épültek be; a fehérjéket sósavas acetonnal csaptuk ki és 6 
NHCl-lel hidrolizáltuk, leforrasztott ampullákban 6 órán keresztül 100 °C-
on. A hidrolízis után a sósavat elpárologtatással távolítottuk el, a száraz 
üledéket pedig desztillált vízben oldottuk fel, oly módon, hogy az oldatban 
az üledék koncentrációja 10 g:10 ml legyen. Az oldatot, mely radioaktív ami-
nósavakat tartalmazott, Wathmann 1 kromatográfiás papírra vittük fel 0,8 yul 
mennyiségben. A felfuttató kromatográfiás módszernél oldószerként n-butanol-
hangyasavat, desztillált vizet, etilalkoholt használtunk 40:10:40 g arányban. 
A kromatogramok irrigálás után meg lettek szárítva és röntgen filmlapokkal 
együtt (ORWGRAPID RF 2) zárt kazettába kerültek 2 hónap időtartamra. A radi-
oaktív komponenseket, melyek az előhívás után jelentek meg a radiokromatog-
ramokon, ERI (Kari Zeiss, Jena) típusú denzitométeren fotometráltuk. 

A radioaktív komponensek mennyiségi meghatározását planimetrálás útján 
végeztük, az egyes felületeknél, melyek az abszcissza és a görbe közt he-
lyezkedtek el, és %-ban fejeztük ki az összfelülethez viszonyítva. A hiba-
faktor p < 0,001. 
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A Se^3-szelenometionin katabolitok — melyek a tanulmányozott állatok 
vizeletével ürülnek — radiokromatográfiás tanulmányozását a Se23-szelenome-
tionin metabolitok egyes frakcióinak szétválasztásával végeztük ioncserélő 
gyanták segítségével; a kationokat Amberlit IR-120 (aktív csoport — S03H) 
és az anionitokat — Amberlit IRA-410 (HO és Cl ciklussal) felhasználásával. 

A szétválasztott frakciókat: szelénaminosavakat, szelénaminokat, szelén-
ketosavakat, valamint a szelénvegyületek negatív töltésű frakcióit és ezek 
tioanalógjait radiokromatográfiásan tanulmányoztuk a fenti metodika segítsé-
gével . 

A NYERT EREDMÉNYEK ÉS ÉRTÉKELÉSÜK 

A jelen tanulmányban, illusztrációként mellékeljük a radiokromatogramo-
kat, a S 3 3 és Se^3 a májfehérje komponenseknek, a vizelet S 3 3 és Se^3 amino-
sav és amin frakciók radioaktív komponenseinek denzitometriás görbéit a nem-
besugárzott és besugárzott állatoknál (1—6. ábra). Az 1. táblázat tartal-
mazza az S 3 5 és Se23 aminosavak tartalmának átlagos nagyságrendjeit a besu-
gárzott szervek fehérjéiben, %-ban kifejezve az alkalmazott dózis függvényé-
ben . 

A 2. táblázatban foglaltuk össze a S 3 3 és Se23 aminosavak és aminők 
frakcióinak radioaktív komponenseit a tanulmányozott állatok vizeletéből, %-
ban kifejezve az alkalmazott dózis függvényében. 

A nyert eredmények alapján arra lehet következtetni, hogy a fehérjékbe 
beépült Se és 5 radioaktív nyomelemek mennyiségének változása a Se -
szelenometionin, Se23-szeléncisztein + cisztin és az S33-metionin, S33-cisz-
tein + cisztin mennyiségének változásából adódik. Mindkét esetben a cisztein 
és cisztin a megfelelő metioninok átalakulásának terméke. 

Az intakt állatok májában a beépült Se^3-szelenometionin és Se23-ciszte-
in + cisztin mennyisége 2,6-, illetve 2,2-szerese a kéntartalmú analógok be-
épült mennyiségének. A besugárzott állatok esetében a beépült Se nyomelemek 
mennyiségi csökkenése a szeléntartalmú aminosavak mennyiségi csökkenésének a 
következménye, ui. ezek helyét kéntartalmú analógjaik foglalják el. Itt fel-
tehető, hogy az intakt állatok májában — mint ahogy azt fentebb jeleztük — 
a fehérjemolekulabeli helyért folyó versenyben az elsőbbség a szelénmetioni-
né és a szelénciszteiné + cisztiné, melyek elfoglalják a megfelelő, egyéb 
anyagcsere-reakciókban részt vevő, kéntartalmú aminosavak helyét; ugyanakkor 
a besugárzott állatoknál pont fordított a helyzet: több kéntartalmú metionin 
és cisztein + cisztin anabolizálódik, a beépült szelénmetionin és szelén-
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máj k o n t r o l l 

máj 200 R 

1. ábra. Nem-besugárzott és a 200 R-nel besugárzott állatok máj fehérje 
S 3 5 komponenseinek radiokromatogramjai és denzitometriás görbéi 

cisztein + szeléncisztin mennyisége pedig csökken. Ez arra enged következ-
tetni, hogy patalógiás esetben az anabolitikus enzimek érzékenyebbek az ami-
nosav molekulában jelen lévő Se-re, és így kisebb mértékben anabolizálnak 
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máj 200 R 

40 

ábra. Nem-besugárzott és a 200 R-nel besugárzott állatok máj fehérje 
Se''3 komponenseinek radiokromatogramjai és denzitometriás görbéi 



máj 500 R 

máj 800 R 

3. ábra. Az 500 és 800 R-nel besugárzott állatok máj fehérje 
S 3 5 komponenseinek radiokromatogramjai és denzitometriás görbéi 

szelenoaminosavakat. Vagyis, a májat megelőző "poole"-ban több szeléntartal-
mú aminosav marad. 

7 5 

A kontroll állatok lépében a fehérjékben a Se nyomelemek csökkenése 
szintén annak következménye, hogy mindkét szeléntartalmú aminosav mennyisége 
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5. ábra. A nem-besugárzott állatok vizeletének S 3 3 (aminosavak + aminők) 
frakciói radioaktív komponenseinek radiokromatogramjai és denzitometriás 

görbéi 

6. ábra. A nem-besugárzott állatok vizeletének Se73 (aminosavak + aminők) 
frakciói radioaktív komponenseinek radiokromatogramjai és denzitometriás 

görbéi 
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3. táblázat 

A máj, lép, vese, mellékvese fehérjék S33-aminosavak és Se75-aminosavak 
tartalmának átlagadatai, százalékban kifejezve, a beadagolt dózishoz 

viszonyítva 

M á j 

Állat Cisztin + cisztein Metionin 
csoport S35h Se75'-. S 3 5% Se75°n 

15,80 +0,07 
10,55 +0,05 

7,81 +0,06 

8,45 +0,08 
L é p 

0,78 +0,002 
0,50 +0,005 

0,36 +0,003 

0,41 +0,001 
V e s e 

2,00 +0,003 
1,75 +0,004 

2,62 +0,005 

2,39 +0,002 
M e l l é k v e s e 

0,789+0,0002 
0,092+0,0001 

0,160+0,0001 

0,450+0,0003 

Kontroll 
Besugárzott 
(200 R) 
Besugárzott 
(500 R) 
Besugárzott 
(800 R) 

0,70 +0,02 
0,75 +0,01 

0,89 +0,03 

1,15 +0,03 

1,51 +0,02 
0,92 +0,03 

0,65 +0,02 

0,78 +0,01 

5,99 +0,04 
6,40 +0,07 

8,94 +0,05 

10,64 +0,08 

Kontroll 
Besugárzott 
(200 R) 
Besugárzott 
(500 R) 
Besugárzott 
(800 R) 

0,023 +0,0001 
0,017 +0,0002 

0,015 +0,0001 

0,024 +0,0001 

0,042+0,0001 
0,029+0,0002 

0 , 0 1 8 + 0 , 0 0 0 1 

0,035+0,0002 

0,35 +0,003 
0,23 +0,002 

0,24 +0,001 

0,23 +0,004 

Kontroll 
Besugárzott 
(200 R) 
Besugárzott 
(500 R) 
Besugárzott 
(800 R) 

0,059 +0,0002 
0,057 +0,0001 

0,069 +0,0003 

0,087 +0,0002 

0,142+0,0004 
0 , 1 0 1 + 0 , 0 0 0 2 

0,193+0,0001 

1 , 0 2 0 + 0 , 0 0 0 1 

1 , 0 8 + 0 , 0 0 2 

0,77 +0,003 

1 , 1 6 + 0 , 0 0 1 

1 , 6 0 + 0 , 0 0 2 

Kontroll 
Besugárzott 
(200 R) 
Besugárzott 
(500 R) 
Besugárzott 
(800 R) 

0,0302+0,0001 
0,0029+0,0001 

0,0058+0,0001 

0,0120+0,0002 

0,281+0,0001 
0,015+0,0001 

0 , 1 0 1 + 0 , 0 0 0 1 

0,192+0,0001 

0 , 2 6 6 + 0 , 0 0 0 1 

0,025+0,0002 

0,050+0,0001 

0,117+0,0002 
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2. táblázat 

Az aminosav + amin frakciók radioaktív komponens koncentrációjának átlagadatai %-ban kifejezve, 
a beadagolt dózishoz viszonyítva 

Állat Cisztin + cisztein Metionin Taurin 
csoport S 3 5 c 75 Se S 3 5 c 75 Se S 3 5 c 75 Se 

Kontroll 0,04+0,001 0,025+0,003 0,56+0,003 0,21+0,001 1,16+0,01 0,010+0,001 
Besugárzott 
(200 R) 0,03+0,002 - 0,45+0,003 0,11+0,001 0,11+0,003 0,006+0,0001 

Besugárzott 
(500 R) - - 0,42+0,002 0,09+0,001 0,25+0,001 0,006+0,0001 

Besugárzott 
(800 R) - - 0,29+0,002 0,16+0,001 0,49+0,002 0,018+0,0001 



csökken (bár nem egyenlő mértékben). Itt meg kell jegyeznünk, hogy ugyanak-
kor, mikor a besugárzott állatok esetében az S33-metionin beépülésének szint-
je a lép fehérjéiben nem változik a sugárdózis függvényében, a beépült S 3 3 

nyomelemek mennyiségi változásai pedig csupán a beépült S33-cisztein és 
S33-cisztin mennyiségi változásaitól függenek, ugyanakkor a Se^3 nyomelemek 
beépülésének csökkenése mindkét szeléntartalmú aminosav beépülése csökkené-
sének a következménye. 

A vesékben és a mellékvesékben a Se nyomelemek magasabb szintű beépü-
lése a fehérjékbe annak következménye, hogy mindkét szeléntartalmú aminosav 
fokozottan épül be. Mindkét aminosav mennyiségi változásának következménye 
— mind a szelén-, mind a kénnyomelemek esetében — az, hogy a kontrollhoz 
képest a 200 R dózissal besugárzott állatoknál a Se^3-nyomelem mennyisége 
csökken, majd az 500, ill. 800 R-nel besugárzott állatoknál ez a beépülés 
ismét növekedik. 

Meg kell említeni azt a tényt, hogy a lépben, a vesékben és a mellékve-
sékben, a kéntartalmú és szeléntartalmú metionin és cisztin + cisztein kü-
lönböző variációinak beépülése a fehérjékben (különböző sugárzási dózis 
szinteknél) azt mutatja, hogy a szeléntartalmú aminosavak (minden esetben) 
nagyobb mennyiségben épülnek be, mint ezek kéntartalmú analógjai. Ez azt je-
lenti, hogy a fehérjeszintézis enzimjei (ezekben a szervekben, eltérően a 
májtól) még patalógiás esetben is, nem érzékenyek a Se jelenlétére a moleku-
lában. A különböző besugárzási szinteken a megfelelő szervek fehérjéibe beé-
pülő szelén- és kéntartalmú aminosavak mennyisége szinkronban van. Nyilván-
való, hogy ezekben a szervekben, a besugárzás hatására változás áll be az a-
nabolitikus mechanizmusban, amely közös mindkét metionin esetében, a szelén-
és kéntartalmúnál egyaránt. 

A két metionin bomlási termékeire vonatkozó adatok, melyek az intakt és 
besugárzott állatok vizeletével távoznak, lehetőséget adnak a végbemenő vál-
tozások jobb megértésére. 

A besugárzott állatoknál a vizelet S átlagos radioaktivitása körülbe-
lül kétszeresére csökken a kontrollhoz viszonyítva. A vizelet Se33 radioak-
tivitása ugyancsak kétszeresére csökken a kontrollhoz viszonyítva azoknál a 
csoportoknál, amelyek 200 és 500 R-nek voltak besugározva, és gyakorlatilag 
nem változik azoknál a csoportoknál, amelyek 800 R-nel voltak besugározva. 

A Se^3 és S 3 3 kiválasztott radioaktivitásának frakciók szerinti megosz-
lása a következőképpen történik: 

Az S 3 3 aminosav + amin frakcióiban radiokromatográfiásan metionin, cisz-
tein, cisztin és taurin volt meghatározható. A Se^3 megfelelő frakcióiban 
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szelenometionint, szelenocisztint és szelenociszteint (csak az intakt álla-
toknál) és szelenotaurin nyomokat találtunk. A vizeletben szelén- és kéntar-
talmú ketosavakat, S 3 3 szervetlen és észterifikált kén frakciókat és 73Se04^ 
anionokat határoztunk meg. 

75 -2 
Meg kell említeni, hogy a szelenotaurin és a Se anionok, melyeket 

mi csak a nem besugárzott állatoknál fedeztünk fel, csak nyomokban jelent-
keztek, ami megerősíti azt a feltételezésünket, hogy a szelenometionin áta-
lakulása a szervezetben eltérő utakon megy végbe természetes analógjához vi-
szonyítva. 

Az intakt állatoknál az S 3 3 aminosav komponens frakcióinak kiválasztott 
radioaktivitás részaránya 0,60%-ot tesz ki. A megfelelő szelén frakciók ki-
választott radioaktivitása csupán 0,23%. 

Ezek az eredmények megegyeznek azokkal az adataimmal, amelyek szerint a 
szelénaminosavak sikeresen konkurálnak a helyért az intakt állatok fehérje-
molekulájában. 

Azoknál a besugárzott csoportoknál, amelyek 200 és 500 R-nel lettek be-
sugározva, az 5 3 3 metionin kiválasztott mennyisége csupán 20%-kal kevesebb, 
mint a kontroll csoportnál, és csak annál a csoportnál, amely 800 R-nel volt 
besugározva, ez a mennyiség 50%-kal csökkent a kontrollhoz viszonyítva. Pár-
huzamosan csökken a kiválasztott taurin mennyisége és csak 0,03% cisztein + 
cisztint tartalmaz a 200 R-nel besugárzott állatok vizelete. 

Ami a szelénaminosavak kiválasztását illeti, különböző besugárzási dózi-
soknál, nem találtunk szelenocisztint és szelenociszteint a besugárzott ál-
latok vizeletében. A kiválasztott szelenometionin mennyisége kétszeresére 
csökkent a 200 és 500 R-nel besugárzott csoportoknál a kontrollhoz viszonyít-
va. Itt nyilvánvaló, hogy a szelenometionin, amely nem épült be a máj és lép 
fehérjéibe, katabolizálatlan és nem választódik ki a besugárzott állatok vi-
zeletével — a prekurzorok "poole"-jában marad. 

Meg kell említeni, hogy azoknál a csoportoknál, melyek 200 és 500 R-nel 
lettek besugározva, a kén- és szeléntartalmú aminosavak kiválasztási sebes-
ségének csökkenése kb. egyenlő, míg azoknál a csoportoknál, amelyek 800 R-
nel lettek besugározva, a szeléntartalmú aminosavak kiválasztásának csökke-
nése ötször kisebb, mint a kéntartalmú analógoké. 

Összehasonlítva a Se73 és S 3 3 jelzések szintézisének és szétbomlásának 
ütemét a besugárzott állatoknál, megállapítható, hogy a szeléntartalmú ami-
nosavak beépülése a vizsgált szervek fehérjéibe, kevésbé sugárérzékeny, mint 
a kéntartalmú analógoké. Itt azoknál a csoportoknál, amelyek 500 és 800 R 

47 



3. táblázat 
Szintézis 

Megnevezés Kontroll 200 R 500 R 800 R 

Máj szerv Se > S Se > S Se < S Se < S 
fehérje Se > S Se > S Se< S Se < S 

Lép szerv Se > S Se > S Se > S Se > S 
fehérje S e > S Se > 5 Se > S Se > S 

Vese szerv Se > S Se > S Se > S Se > S 
fehérje Se > S Se > S Se > S Se > S 

Mellékvese szerv Se > S Se > S Se > S Se > S 
fehérje Se > S Se > S Se > S Se > S 

Bomlás 

Metionin Se < S Se < S Se < S Se < S 
Cisztein + cisztin S e < S — — — 

Taurin S e « S S e « S S e « S S e « S 

dózisokkal lettek besugározva, csökken a Se^3 jelzés beépülésének üteme az 
S -tel összehasonlítva. 

Másrészt, a szeléntartalmú aminosavak katabolizmusa sokkal sugárérzéke-
nyebb, mint a kéntartalmú analógok katabolizmusa. A mellékelt sémából is ki-
tűnik, hogy minden esetben a besugárzott állatoknál a szeléntartalmú vegyü-
letek (Se-metionin, Se-cisztein + cisztin és Se-taurin) kiválasztása kevesebb, 
a kéntartalmúakhoz viszonyítva (3. táblázat). 

Ilyenformán, nem tagadva a diagnosztizálás lehetőségét, a Se23-metionin 
izotóp segítségével, mivel a szelenometionin aktívan épül be a szervek fehér-
jéibe, az eredményeink azt mutatják, hogy a szelenometionin katabolitikus út-
jai sokban eltérnek az azonos kénanalógokétól. A szelenometionin szétbomlása 
az állati szervezetben csak a szelenocisztein-származékok keletkezéséig megy. 
Alapjában véve, a szervezetbe bevitt szelenometionin szelénaminosavak formá-
jában választódik ki. Ebből azt a következtetést lehet levonni, hogy a sze-
lenometionin az állati szervezetben, nem azokon az utakon bomlik le, mint az 
ismert kénanalógoké; a szeléntartalmú aminosavak nagy része hosszú ideig 
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megmarad a prekurzorok "poole"-jában, és aktívan avatkozik be a sejt anyag-
cseréjébe, ahol nagy polifunkcionális biológiai aktivitást fejtenek ki [8], 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A szelén nagy biológiai aktivitása, az SH-csoportok sugárvédelmi hatása, 
a természetes radioszenzibilitásra vonatkozó érzékenység meghatározása, va-
lamint a szelén akceptor tulajdonságaira jellemző adatok arra késztettek, 
hogy a szelenometionin metabolizmusát vizsgáljuk normális és patologikus 
(sugárterheléses) körülmények között. A vizsgálatokat élő szervezeteken vé-
geztük, ennek során kitértünk a szelenometioninnak arra a szerepére is, ame-
lyet a szervezetnek az ionizáló sugárzások elleni védekező reakcióiban ját-
szik. 

A közlemény azokról a vizsgálatokról számol be, amelyeket radiokromatog-
ráfiás módszerrel végeztünk. Ennek során Se23-öt tartalmazó aminosavakat é-

7 5 pítettünk be proteinekbe és vizsgáltuk a Se -metionin anyagcsere-termékeit 
egészséges és sugárhatásnak kitett állatok vizeletében, 24 órával a jelzett 
termék bevitele és az azt követő besugárzás után. 

A vizsgálatok azt mutatták, hogy a Se23-szelenometionin és természetes 
analógjának (S-metioinin) metabolizmusa különbözik egymástól. 

S U M M A R Y 

Taking, as a starting point, the high biological activity of selenium as 
well as the known role played by SH-groups in radiation protection and in 
determining the sensitivity to natural radiosensibility and, finally, data 
on acceptor properties of selenium, we set ourselves the aim of investigat-
ing, both under normál and under pathological (radiation load) conditions, 
the metabolism of selenium-methionine in the live organism and its role in 
the protective reactions of the organism against ionizing radiations. 

This paper reports on investigations, performed with radio-chromatogra-
phic method of the building in of Se radioactive aminő acids intő proteins 
and on studies of the metabolism products of Se23-selenomethionine detected 
in the urine of healthy and of irradiated animals 24 hours after the admi-
nistration of the labelled compound and subsequent irradiation. 

It was shown, that the metabolism of Se23-selenomethionine is different 
from the metabolism of its natural analogue (S-methionine). 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 51—66 
I 

LÁGYRÖNTGEN FLUORESZCENS SPEKTROSZKÓPIAI MÉRÉSEK 

KOJNOK J Ó Z S E F , D A N K H Á Z I Z O L T Á N , S Z Á S Z A N D R Á S 
(ELTE Szilárdtest Fizika Tanszék, Budapest, Múzeum krt. 6—8.) 

H e v e s y György 1923-ban használta fel először a röntgensugárzást új 
elem kimutatására. A hafnium felfedezése indította el a röntgenfluoreszcens 
spektroszkópia tudományos karrierjét. Kezdetben a filmes detektálási techni-
ka bonyolultsága miatt csak igen lassan fejlődött ez a tudományág, melynek 
M. S i e g b a h n , H . S k i n n e r , O ' B r y a n úttörő tevékenysége teremtette 
meg — az 1930-as években — elméleti és kísérleti alapjait. Az 1940-es évek 
elején megjelent GM-cső fellendülést hozott a kísérleti munkában, de a mód-
szer széles körű elterjedése csak az 1960-as évek elején kezdődött, amikor a 
szilárdtestek kutatása egyre komplexebb anyagvizsgálatokat követelt. 

Ekkorra jutott el a mérési technika 10^-es felbontásra, mivel megjelen-
tek a nagy teljesítményű röntgenforrások, tömegcikké vált a vákuumtechnika, s 
rohamos fejlődésnek indult az adatfeldolgozás is. 

Tanszékünkön 1972-ben kezdődtek a röntgenspektroszkópiai mérések. A kí-
sérleti munkában továbblépést jelentett 1985 májusa, amikor megkezdte műkö-
dését a SARF-1 típusú röntgenfluoreszcens berendezés is. A készüléket a le-
ningrádi BUREVESTNIK gyártotta, és az MTA—Innofinance közös támogatásával 
érkezett meg. 

Méréseink az anyag elektronszerkezetéről adnak képet. Vizsgálataink so-
rán az elektronszerkezet és a fizikai-kémiai tulajdonságok közötti összefüg-
gések megállapítása a cél. Az információt a következő paraméterek hordozzák: 

— kémiai shiftek (az egyes elektronnívók eltolódása a kémiai változások 
hatására), 

— állapotsűrűségek (lokális és parciális), 
— szatelitek (többelektron-kölcsönhatások), 
— intenzitásviszonyok. 
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1. ábra. A SARF C-64 mérőrendszer blokkvázlata 

Az üzembehelyezéssel és próbamérésekkel egyidejűleg megkezdődött annak 
az interface-rendszernek a kifejlesztése és megépítése, mely a spektrométert 
egy Commodore-64 számítógéppel kapcsolja össze. Az így kialakított on-line 
mérésvezérlő és adatgyűjtő rendszerrel kibővített készülék blokkvázlata az 
1. ábrán látható. Mivel a mérésvezérléshez felhasznált idő viszonylag kicsi, 
a számítógép időosztásos rendszerben dolgozik, így lehetőség van a mérési 
eredményeknek a méréssel egyidejű feldolgozására is. 

A minta fluoreszcens gerjesztését a vele közös vákuum-térben elhelyezett 
röntgencső biztosítja. A szekunder röntgensugárzás a belépő résen keresztül 
bejut a spektrométer térbe, ahol a hajlított (r = 500 mm) analizátor kris-
tályra esik és diffraktálódik. A kiválasztott hullámhosszúságú röntgensu-
gárzás a detektorba (Ar-CH^ 4% átfolyó proporcionális) jut. 

A spektrométer hullámhossz diszperzív (WDS) 9—26 Rowland-körös konstruk-
ciójú (2. ábra). 

A minta gerjesztéséhez szükséges primer röntgensugárzást réz (Cu) cső 
biztosítja, amit egy 3—15 kV feszültségű, 0,1—1,2 A áramú, szabályozható, 
stabilizált nagyfeszültségű tápegység lát el maximálisan 6 kW teljesítmény-
nyel, így a mintában még 0,1% koncentrációban jelen lévő anyag is roncsolás-
mentesen vizsgálható. 

Tekintettel a kis gerjesztő feszültségre, a primer fotonok lágyak (0,1— 
3 nm-es hullámhossztartományba esnek), összhangban a kristállyal vizsgálható 
energiatartománnyal. Az általunk bemutatott módszer eltér a szokványos fluo-
reszcens analízisektől, hiszen nem a magfizikusok és magkémikusok által hasz-
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belépő rés 

2. ábra. A spektrométer optikája 

nált 0,1—10 MeV energiatartományban, hanem a 100 eV—10 keV-es intervallum-
ban dolgozunk. A 3. ábra egy tipikus gerjesztési spektrumot mutat. 

A mérési tartomány jelenleg átfogja a 0,15—10 nm-es hullámhossztarto-
mányt (Cu K̂ , — B K^). Az alsó határ csökkenthető 0,07 nm-re (Mo K^) LiF ana-
lizátor egykristály használatával, de egyelőre ezzel még nem rendelkezünk. 

0,12 0,16 0,2 0,24 A l n m ] 

3. ábra. Tipikus gerjesztési spektrum 
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3. táblázat 

Az analizátor kristályok jellemző paraméterei 

Kristály 2d (nm) Vizsgálati tartomány 

Si02 (1120) 0,4909 0,165-0,465 nm 
Si02 (1011) 0,6686 0,222-0,624 nm 
Si02 (1010) 0,8509 0,282-0,814 nm 
Csillám 1,9880 0,670-1,898 nm 
RbAF 2,6121 0,830-2,406 nm 
KAP 2,6632 0,836-2,410 nm 
RbSt 10,0 3,280-9,800 nm 

A jelenleg használatos kristályokat és jellemző paramétereiket az 1. táb-
lázatban tüntettük fel. Az egyes kristályok felbontása a 4. ábrán látható. 

A minta elhelyezési módja és a nagyvákuum feltétel (p < 10 H Pa) miatt 
kizárólag szilárd halmazállapotú anyagok vizsgálhatók, ezek viszont széles 
hőmérséklettartományban (-170 °C—+100 °C), akár szabályozottan is. 

A I nm] 

4. ábra. A használt kristályok felbontása 
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3. táblázat 

Anyag Vonal 

1. 
Oxidok: C02, H20, TiO Si02; NiS04 0 KOÍ 
FeB amorf B Xúí 
BN 
grafit C 
2. 
NiP amorf 

CuS04 
KC1 

Ni 
P 
S 
Cl 

X* 
X« 

h 
x& 
X(i 

L* Sl 

3. 
K, Ca, Cu, Mg, Al, Si 
ötvözetei és oxidjai fém xa Xft 

4. 
d-férnek: 
ötvözetei 

Ti, V, Zr, Hf, 
, vegyületei 

Ta fém 

Az információk az anyag felső, 0,1—2 /tm-es rétegéből átlagolódnak ki a 
vizsgált hullámhossz és az anyag abszorpciójától függően. 

Az alábbiakban rövid áttekintést adunk eddigi méréseinkből, a módszer 
lehetőségeinek illusztrálására. Vizsgálataink körét a 2. táblázatban foglal-
tuk össze. 

Tekintsük az 5. ábrát, amely a Ti és Ti02 vázlatos elektronszerkezetét 
mutatja. Bejelöltük az általunk mért elektron-átmeneteket is. Mivel az SXFS 
módszer két nívó közötti átmenetről ad információt (relatív mérés), mérésünk 
alapvető kiegészítője az XPS (abszolút mérés). Az ábrán feltüntetett energia-
értékeket XPS adatok [2] (6. ábra) és saját mérési eredményeink alapján hatá-
roztuk meg. (Ld. még 7. ábra.) 

A 8. ábrán Ti K̂ . spektrumok láthatók fém Ti, illetve Ti-oxid esetében. 
A csúcshelyek eltolódása (shiftje) az elektronnívók elmozdulását jelzi, ami 
az oxidációs szám és a fázisállapot (Ti02 atanáz — rutil) változásával ma-
gyarázható (9. ábra). Megjegyezzük, hogy ezek az eddigi legnagyobb relatív 
felbontású méréseink: E/dE = 105 (dE = 0,05 eV). 
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Ti TiO, 

3 3 

58,5 

453,8 
450,0 

4964,5 
4958,4 

Ti 

ábra. Ti és Ti02 elektronszerkezete saját méréseink és XPS [2] adatok 
alapján 

Ti02 (rutil 

-15 -12 -9 - 6 - 3 0 3 
E b = E - E F — eV 

6. ábra. A Ti0? (rutil) XPS spektruma fl] 



10 15 20 
eV 

a) 

Relat ív energ ia [eV] 

b ) 

--J 7. ábra, a) A Ti02 (rutil) XPS spektruma [4]; b) A TiO röntgen spektrumai [ 4 ] 



E (eV) 

8. ábra. Ti K spektrumok 
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\ T,O2 
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r u t i l \ 
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\ 
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N 
Ti 

i 1 I L 1 1 1 L O 
4509,3 ,5 ,7 ,9 4510,1 ,3 ,5 ,7 ,9 

pk* (eV) 

9. ábra. A Ti shiftje az oxidációs szám függvényében 



3. táblázat 

Az oxidációfok és a rendszám kapcsolata a kémiai shiftekkel 
a d-fémekben [l3j 

A = MeO - Me [eV] 
ZuO CuO NiO CoO FeO MnO CrO VO TiO 

0,5 0,42 
1 -0,4 -0,70 0,12 1,7 
1,33 0,59 1,01 
1,5 1,41 2,01 1,9 2,2 
2 1,41 2,4 3,0 
2,5 3,0 

0,5 -0,11 
1 -0,11 0,17 1,0 

ÁL,* 1,33 0,07 0,31 
1,5 0,37 -0,5 
2 0,35 0,5 

1 -0,2 
A K« 1,5 -0,58 

2 -0,86 

A2p 3 / 2
 2 
2,5 

Eredményeink szerint pl. a Ti l^-Lj nívó távolsága fém Ti esetén 6,16 
(+0,05) eV; TiO-ben az oxidáció következtében 5,75 (+0,05) eV-re csökken, 
összhangban az [2] XPS adatokkal. 

A Ti sávelektronszerkezetét a (Kjj spektrum kis intenzitása miatt) cél-
szerűbb volt SXES spektrométerrel [3], L2 3 spektrumon vizsgálni, mivel ennek 
az elektronátmenetnek egy nagyságrenddel nagyobb a hullámhossza, s így ki-
sebb relatív felbontás is elégséges. Ezen eredményeink a 3. táblázatban lát-
hatók. Ez kitűen reprezentálja az oxidáció fok a kémiai shiftek és a Ilid 
fémek rendszám közötti (közel) lineáris összefüggést, mely a 10. ábrán lát-
ható. (A x jelzett mérési pontjainak az elméleti görbére történt illesztése 
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3,0 - ^ * V20 S 
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rendszám 

10- ábra. A Ilid fémek oxidjainak kémiai shiftje a rendszám függvényében 

a tanszéken folyó kutatásaink eredménye [7, 8] értelmezése szerint ugyanis a 
Ti és a V anomálisan viselkedett /A/.) 

E (eV) 

11. ábra. Ti-oxid 0 IC, spektrumok 
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Anyag Oxi dáció 
fok 

Fluorszulfát 6 + 

Szulfát 6 + 

T ioszulfát 6 + 

Szul f i t 6 + 

T i o piperidin 2 + 
Rombos k i n 0 
Szerv, szu l f i d 2-
F imszu l f id 2- i 1 1 I 1 i 

0,5358 0,5360 0,5362 0,5364 (nm) 

12/a ábra. Az oxidáció fok és az S., kémiai shiftje közötti összefüggés [[6] 

A 11. ábra 0 K a spektrumokat mutat eltérő oxidációs számú Ti-oxidok e-
setében. Nyíllal bejelöltük azt a két alcsúcsot, amelyek közül az A az 0-Ti, 
a B pedig az 0-0 kötésre jellemző. Ezt igazolja az a tény, hogy a B csúcs 
kétszeresére nő A-hoz képest, amikor TiO helyett Ti09-t vizsgálunk. 

2 -

Ezt az értelmezést erősíti meg az SO^ 0 K^ spektrum részletesebb vizs-
gálata is (12. ábra), miszerint a kisenergiás alcsúcs — 3t oxigén pálya — 
kevert (Ŝ  + 0) populációjú, míg a nagyenergiás főcsúcs — lt pálya — tiszta 
oxigén betöltöttségű. 

Röntgenspektroszkópiai vizsgálataink amorf NiP anyagon kettős céllal 
folytak. Egyrészt elemeztük, hogy a hosszú távú rend megléte, illetve hiánya 
milyen eltérést okoz az elektronszerkezetben. Másrészt vizsgáltuk, hogy a 
Szilárdtest Fizika Tanszéken gyártott elektroless amorf NiP rétegek elekt-
ronszerkezeti adatai és alkalmazástechnikai paraméterei mennyire függnek ösz-
sze (mechanikai, traszport tulajdonságok; termikus paraméterek; adhézió; 
gyártási körülmények). 

Eredményeink közül legfontosabb, hogy teljes képet nyertünk a NiP-ban a 
Ni és a P körüli parciális elektron állapotsűrűségekről (13. ábra). 

Kutatásaink másik megállapítása szerint az amorf anyagokban a rövid távú 
rend nem tér el (módszerünk szerint kimutathatóan) a kristályos fázisbeli 
rövid távú rendtől. 

Emissziós röntgenspektrumaink ugyanis rövid távú rend érzékenyek, amint 
azt a TiO„ rutil-anatáz vizsgálataink is mutatták (9. ábra). 
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Foton energ ia [ eV] 

2 12/b. ábra. SCL elméleti és kísérleti elektron szerkezete [5] 

Tudvalevőleg az abszorpciós röntgenspektrumok szenzitívebbek a szimmet-
riára, így vizsgálataink ilyen irányú kiterjesztése fejlesztési terveink 
fontos része. 

További konklúziónk, hogy a rendelkezésünkre álló amorf anyagok legtöbb-
jének elektronszerkezete függ az előállítás technikai paramétereitől, de ez 
a függés elsősorban az eltérő fázisösszetételnek (ill. kémiai összetételnek) 
köszönhető (az amorf anyagok is inhomogének). Az inhomogenitások elemzésekor 
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Anyagok 

Al a 
L IA IH 4 • 
AtSb 
AIP 
AI4C3 

Al N 
a D 

Eukrypt i l 
Földpát 
Zeol i t 
Nef e l in 
Szodalit 

G • 
a • 
Q 

Biat i t 0 
AIP04 0 
Korund 
Spinell 
Diszten 

• a 
D 

Diaspor 
Bömit 
Bayerit 
Hydrargi l l i t 

G • 
• D 

Kaolinit 
Pyrof i t i t 

D • 
Spondumen 
Beryll 
Granat 

0° 
0 

KAI (S04)2-12H20 
AI 2 (S0J 3 -18H 2 0 
KA l (SOJ 2 

A12(SOa)3 

• • 
• • 

ALCl3- 6H 20 • 
K 3 AIF 6 

AIF3 - 3H 2 0 
AIF3 

0 D 
• 

0,8320 0,8321 0,8322 0,8323 (nm) 

12/c ábra. A szimmetria és a kémiai környezet hatása az Al,. -vonal 
oc eltolódására Al-vegyületekben [6J 

azonban nincs szükség az amorf anyagok átalakítására (kikristályosítására), 
roncsolásmentesen, amorf fázisban tudunk vizsgálni, ami pl. biológiai anya-
goknál is fontos szempont lehet. 

A 2. táblázatban összefoglaltuk legtipikusabb vizsgálatainkat, amelyből 
megfigyelhető, hogy a könnyű nemfémes elemek (B, C, N, 0, S, P), illetve a 
kis rendszámú fémek (Al, Si, Ti, Ni, Cu) és ezek ötvözetei, vegyületei al-
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13. ábra. Amorf NiP elektronszerkezet. (P l_2 ^ - 3(s+d) állapotsűrűség a 
P körül; P K^ - 3p állapotsűrűség a P körül; Ni M 2 ^ - 3d állapotsűrűség 

a Ni körül) 

kotják vizsgálataink gerincét. Ezen anyagok kutatása terén évtizednyi tapasz-
talat gyűlt össze, de a magas rendszámú fémek körében is kiterjedt kutatáso-
kat folytattunk (Pt, Pd) [9J. Vegyületek vizsgálatakor extra lehetőség, hogy 
a sávelektron állapotokat mind a komponensek, mind a szimmetriák szerint 
szét tudjuk választani. (Erre sem az XPS, sem az UPS nem képes, ezek a mérés-
technikák az általunk használt módszer alternatívái.) Említésre méltó még, 
hogy a SARF-1 és RSM-500 (SXES) röntgenspektrométereink mellett működik egy 
SPARK-1 típusú röntgenfluoreszcens gyorsanalizátor, melynek segítségével az 
összetételvizsgálatok — 0,1% pontosságig — rövid idő alatt elvégezhetők. 
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Laboratóriumunk 0,05—2000 nm hullámhossz intervallumban minden elektromág-
neses hullám analizálására, nagy relatív felbontással képes, s ebben a tekin-
tetben Európa-szerte egyedülálló! 

Eredményeink alapján levonhatjuk azt a következtetést, hogy H e v e s y 
György felfedezése máig fontos anyagvizsgálati eszközt adott kezünkbe, mely 
segítségével igen pontos képet alkothatunk az anyagok elektronszerkezetéről, 
kémiai összetételéről, s amely vizsgálatok szerepe egyre növekszik a korsze-
rű, új anyagok fejlesztésének korában. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A röntgenfluoreszcens spektroszkópia hatékony módszer az anyagösszetétel, 
az elektronszerkezet és a rövid távú rend vizsgálatára. A méréstechnika se-
gítségével 0,07—10 nm hullámhossztartományban elemezzük az anyagok karakte-
risztikus röntgensugárzását 10 relatív felbontással. így nyertünk informáci-
ókat a titán-oxidok elektronszerkezetének és oxidációs állapotainak össze-
függéséről. Egy másik vizsgálatsorozatban pedig amorf NiP rövid távú rendjét 
elemeztük. Ezek a mérések illusztrálják, hogy a röntgenfluoreszcens spekt-
roszkópia a vegyületek, ötvözetek elektronállapotait komponenseik és elekt-
ronszimmetriáik szerint megkülönböztetve képes elemezni. 

S U M M A R Y 

The SXFS is the most suitable method examining of electron structure, 
short rangé order and composition of materials. The characteristic X-ray ra-
diaton of the sample w^s analysed by this method in the rangé of wavelenght 
0,07—10 nm, having 10 relative resolution. One of the examplex gaves somé 
informations about the electron structure and the oxidation states of tita-
nium-oxides. In an other measuring series we have analysed the short rangé 
order of amorphous NiP. It was shown, that the SXFS is suitable analysing of 
the electron structure of alloys according to their electron symmetry and 
components as well. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 67—77 

NEUTRONAKTIVÁCIÓS ANALÍZIS ÉS AUTORADIOGRÁFIA SZEREPE 
AZ ELEKTRONIKAI ALKATRÉSZ KUTATÁSFEJLESZTÉSBEN 

R A U S C H H E N R I K 
(Központi Fizikai Kutató Intézet, Budapest) 

A mikroelektronikai alkatrészfejlesztés és -gyártás kiindulási alapanya-
gaként alkalmazott szilícium egykristály szeletek tisztasága ma már megköze-
líti a kristály sajátvezetési elektronkoncentrációját, néhány gyakoribb 
szennyezőelemtől eltekintve (Na, Cu, Au...). Ez egyre szigorúbb feltételeket 
támaszt mind a szelettechnológia és alkatrésztechnológia vezetésére, mind a 
szennyezőelemek koncentrációjának változását követő és ellenőrző vizsgálati 
módszerek felé. 

Az alkatrésztechnológiai folyamatban a nagytisztaságú kiindulási alapa-
nyag a felületén és felületközeli tartományában nagyságrendekkel vissza-
szennyeződik részben ellenőrzött, szándékos szennyezőelem-bevitellel, rész-
ben pedig a technológiai segédanyagok és mikrokörnyezet következtében ellen-
őrizhetetlen mértékben. A fémes szennyezőelemek a tiszta kristályban jól 
diffundálnak és a különböző hőkezelések során akár 15—20 /atíi mélységig is 
behatolnak. Következésképpen erre a felületi és interface tartományra vonat-
koznak a szennyezőelem analitikai kérdések is, amelyeket általánosan a kö-
vetkező módon fogalmazhatunk meg: 

— Milyen az egyes mikrotartományokban előforduló szennyezőelemek kon-
centrációja és mikroeloszlása? 

— Milyen a szennyezőelemek makrotartományokra (felület, súly, térfogat) 
vonatkoztatott átlagos koncentrációja és eloszlása? 

Konvenció kérdése, hogy a mikro- és makrotartományok definiálásánál hol 
húzzuk meg a határt, ez függhet a vizsgálati módszertől, a mérés céljától, 
szubjektív megítéléstől, ennek ellenére kijelenthetjük, hogy egy implantált 
mélységi eloszlásprofil, egy SÍO2 vagy Si^N^ szigetelő réteg belső tartomá-
nya mindenképpen mikrotartományként kezelendő, vonatkozzanak ezek akár mik-
ro- vagy makrofelületekre. 
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Számos anyagvizsgáló nagyberendezés és módszer predesztinált a fentiek-
ben vázolt analitikai kérdések részleges vagy átfogó vizsgálatára. Ezek e-
lemzésére nem térünk ki, csupán önmagunknak tesszük fel a kérdést, hogy a 
körvonalazott analitikai feladatkörben a radiometriai módszerek (NAA, auto-
radiográfia, izotópos nyomjelzés) milyen szerepet játszhatnak. Könnyebb er-
re válaszolni, ha előtte néhány mondatban kitérünk a radiometriai módszerek 
alapvető szempontjaira. 

— A módszer az elemek abszolút tömegmennyiségeit méri, azaz koncentrá-
ció-független. A mérés pontossága a feltételektől függően 1—10%. 

— Az NAA a kémiai elemek mintegy 2/3 részének nagyérzékenységű ana-
litikai meghatározására alkalmas ppt - % összetételű koncenctráció tarto-
mányban. Elsősorban bulk-analitikai eljárás, de speciális segédtechnikák 
alkalmazásával mintán belüli elemeloszlások is vizsgálhatók. 

— A neutronfluxusban végzett besugárzás a mintát alkotó elemeket homo-
génen nyomjelzi, ezért az eloszlási vizsgálatok pontossága elsősorban a lép-
csőnkénti rétegleoldás pontosságának függvénye. Az elérhető max. rétegfel-
bontás anódikus leoldással kb. 10 nm. 

— Felületi laterális elemeloszlások autoradiográfiai eljárással vizs-
gálhatók. Az elérhető max. felbontás kb. 10 /jjm. 

A fenti paraméterek ismeretében nyilvánvaló, hogy mikrotartományokban 
mikroeloszlások vizsgálatára a radiometriai módszerek nem vállalkozhatnak, 
nem ez a profiljuk. Ezzel szemben makrofelületeken laterális szennyezőelem-
eloszlások, vagy makrofelületekre vonatkoztatott átlagos mélységi mikroel-
oszlások vizsgálatára az NAA és autoradiográfia megfelelően érzékeny és meg-
bízhatóan pontos eljárás. 

Az analitikai vizsgálatok lehetőségeinek eddigi elemzése elsősorban szi-
lícium szeletekre és szilícium alapú vékonyrétegekre vonatkoznak. Emellett 
természetesen egyéb nagytisztaságú anyagok, oldószerek, savak szennyezőele-
meinek meghatározása (20—25 elem) a módszer főprofiljának tekinthető. 

Az 1. táblázatban összefoglaljuk azokat a NAA és autoradiográfiai mérési 
módszereket, amelyek a mikroelektronikai alkatrészfejlesztés szelettechnoló-
giai folyamatához kapcsolódóan részben a szilícium szeletek felületi és fe-
lületközeli rétegeinek minősítésére, részben a technológiában használt nagy-
tisztaságú segédanyagok minősítésére alkalmazhatók. 

A radioanalitikai módszerrel végzett szennyezőelem eloszlás vizsgálatok 
pontossága a radioaktív sugárzás mérése mellett a rétegleoldási eljárások e-
gyenletességétől is függ. 
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1. táblázat 

NAA és autoradiográfiai vizsgálatok 
a mikroelektronikai alkatrész technológiában 

Anyagrendszer Vizsgálatok célja 

Szilícium egykristály 

Technológia közti 
szilícium szeletek 

Szilícium-oxid, 
szilícium-nitrid 
szigetelő rétegek 
Si/Me vékonyrétegek 
(Me: Al, Mo, Ti) 

Nagytisztaságú fémek 
5N Al, Ti, Mo 
Nagytisztaságú oldószerek, 
vegyszerek 

Átlagos szennyezőelem koncentrációk megha-
tározása 
Makrofelületeken kialakuló laterális szeny-
nyezőelem eloszlások meghatározása 
Makrofelületekre vonatkozó mélységi mikroel-
oszlások vizsgálata 
— Diffúziós és implantált elemeloszlások 

mérése, standard profilok elemzése 
— Technológiai eredetű szennyezők felületi 

diffundálási tartományának meghatározása 
Felületi laterális szennyezőelem eloszlások, 
makrofelületekre vonatkozó mélységi mikro-
eloszlások vizsgálata 
A rétegek főkomponens arányának, laterális 
eloszlásának és szennyezőelemeinek vizsgá-
lata 
Szennyezőelemek átlagos koncentrációjának 
meghatározása 
Minőségellenőrzés, szennyezőelemek és szi-
lárd lebegő részecskék analízise 

Szilícium felületek lépcsőnkénti vagy folyamatos rétegleoldására, a kí-
vánt mélységi felbontástól függően, saveleggyel végzett kémiai vagy elektro-
kémiai eljárást használhatunk. 

Kémiai marás: nagyobb kiterjedésű diffúziós profilok, epitaxiális réte-
gek és egyéb felületközeli szennyezőelem eloszlások vizsgálatánál alkalmaz-
ható. A rétegleoldáshoz HF-HNO-j-CH^COOH-H^PO^ összetételű savelegy használ-
ható, melynek marási sebessége a HF-HNO-j komponens aránytól függően 0,5—2 
jum/perc tartományban szabályozható. Egyenletes rétegleoldás érhető el HF-HNO^ 
10:100 térfogatarányú saveleggyel, melynek marási sebessége 0,65—0,7 ^m/perc 
szobahőmérsékleten, és kedvezően alkalmazható 10—15 ,um vastag felületi ré-
tegtartományok vizsgálatára. Az eljárással elérhető max. mélységfelbontás 
0,5 ̂ un [1, 2, 3], 
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1. táblázat 

Szilícium alapkristály szennyezőelemeinek átlagos koncentrációja 
60 jum felületi réteg lemarása után mérve 

Koncentráció: atom/cm3 
Elemek 

Ns fif% 

Na 3,3. ,1014 8 
Cr 4,5. ,1012 18 
Fe 1,6. ,1015 22 
Co 1,2. ,1012 14 
Cu 1,7. ,1013 13 
As 1,1. ,1012 13 
Ag <1,8. ,1012 

Sb 1,0. .1011 19 
W < 8,5. ,1010 

Au 1,5, ,1014 14 

Elektrokémiai marás: vékonyabb (50—5000 nm) rétegtartományokban diffú-
ziós és implantált adalékelem eloszlások vizsgálatánál alkalmazható. Az el-
járással elérhető határfelbontás kb. 10 nm. 

Az elektrokémiai marási technika két részfolyamatból áll: 
— anódos oxidáció, amellyel megfelelő összetételű elektrolitokban, sza-

bályozott feszültség és áramsűrűség mellett meghatározott vastagságú oxidré-
tegek állíthatók elő; 

— az oxidrétegek kémiai leoldása HF tartalmú oldatban. 
A gyakorlatban a részfolyamatok összevonhatók és a rétegleoldás azonos 

elektrolitban anódos oldással végezhető az áramsűrűség és idő függvényében 
[4]. 

MÉRÉSI EREDMÉNYEK 

A következőkben az 1. táblázatban vázolt analitikai feladatokhoz, ill. 
célkitűzésekhez kapcsolódóan egy-egy konkrét mérési eredményt mutatunk be, 
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1. ábra. Szilícium alapkristályban a szennyezőelemek bulk-koncentrációjának 
változása a felületi rétegleoldás függvényében 

amelyek a KFKI Neutronaktivációs Analitikai Laboratóriumban készültek. Vi-
szonyítási alapként a 2. táblázatban egy NDK eredetű szilícium alapkristály 
bulk-analitikai eredményeit közöljük. A méréseket KGST körelemzés keretében 
végeztük. 

Az eredmények kiértékelésénél feltűnt, hogy a különböző laboratóriumok-
ban (KFKI, Halbleiterwerke Stahnsdorf, GIREDMET Moszkva) mért eredmények e-
gyes szennyezőelemekre többszáz százalékos eltérést mutattak. Az eltérés 
tisztázása céljából megismételt vizsgálatban a minták felületéről több lé-
pésben különböző rétegtartományokat martunk le. A mérési eredmények változá-
sát az 1. ábrán mutatjuk be. 

A méréseket kb. 1 g tömegű, 2 mm vastag, polírozott felületű mintákon 
végeztük. Mint az eredményekből látható, a tényleges bulk-koncentrációt csak 
mintegy 60 /j,m felületi réteg leoldása után értük el. 
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2. ábra. Szennyezőelemek mélységi koncentráció eloszlása technológia-közti 
szilícium szelet felületközeli tartományában 

Ez megmagyarázza a kezdeti eredmények nagyfokú szórását, és egyben arra 
is felhívja a figyelmet, hogy az alapkristály a szelettechnológiában a felü-
letközeli tartományban nagyságrendekkel visszaszennyeződik. Erre a jelenség-
re még szemléltetőbb mérési eredményt mutatunk be a 2. ábrán, amelyen egy 300 
p.m vastag, polírozott felületű szilícium szeleten mért eloszlásprofilok lát-
hatók. 

Itt lényegesen nagyobb koncentráció gradiens mutatkozik a technológiai 
eredetű szennyezőelemekre, amelyek a hőkezelésektől függően hatolnak be mé-
lyebb tartományokba. 

Más célból, de azonos elv alapján vizsgálhatók implantálással vagy dif-
fúzióval létrehozott adalékelem profilok is. A vizsgálandó rétegvastagságtól 
függően kell kiválasztani a megfelelő felbontású rétegleoldási technikát. 

A szilícium szeletek felületi oxidációja sokszor alkalmazott és lényeges 
fázisa az alkatrésztechnológiának, melyben a létrejövő felületi szigetelőré-
teg tisztasága alapvető követelmény. Mivel ez is a felületen, környezeti köl-
csönhatásban végbemenő folyamat, az előbb bemutatott szennyezőelemek az o-
xidrétegbe is beépülnek. Közülük elsősorban a nátrium dominál, melynek meny-
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3. ábra. Foszfortartalmú szilícium-dioxid rétegről készült autoradiogram. 
Neutronbesugárzás 60 óra, hűtés 34,5 óra, exponálás 144 óra 

nyiségét és laterális eloszlását autoradiográfiai módszerrel jól leképezhet-
jük. A 3. ábrán egy foszfortartalmú szilícium-dioxid réteg felületén készí-
tett autoradiogram látható. 

32 
A viszonylag egyenletes háttér feketedés az oxidrétegben jelen lévő P 

izotóp (T = 14,28 nap) béta-sugárzásától származik, ez reprezentálja tehát 
a foszfor eloszlását, melynek átlagos felületi koncentrációja 1,6.1013 a-
tom/cm2. 

24 A fekete pontok nátrium precipitátumok az oxidrétegben, amelyek a Na 
izotóp (T = 15 óra) intenzív béta-sugárzásától származnak. A rétegben 

12 2 

2,3.10 atom/cm átlagos nátrium koncentrációt mértünk gamma-spektrornetriai 
módszerrel. 

Feltételezve, hogy ugyanerről a felületről mikroszonda vizsgálatokat is 
végzünk, melyben egy ilyen precipitátumot kapunk el, a mért nátrium eloszlás 
nagyságrenddel is eltérhet az átlagtól. Ebből két következtetést vonhatunk 
le: 

— Eltérő alapfeltételekből kiinduló vizsgálati módszerekkel mért anali-
tikai információk önmagukban értelmezhetők és értékelhetők, de nem hasonlít-
hatók össze. 

— Nagytisztaságú anyagok vizsgálata során kapott mérési adathalmazban a 
nagyságrenddel kiugró adatot is statisztikailag értékelni kell. 

Számos szilícium-dioxid minta vizsgálati eredménye alapján megállapítha-
tó, hogy a szennyezőelemek tipikus mélységi eloszlási formája a "völgy"-el-
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4. ábra. Szilícium-dioxid réteg klórtartalmának változása az oxidáló 
atmoszféra TCE mólkoncentrációjának függvényében 

oszlás, azaz a határfelületek a réteg belső tartományához viszonyítva jobban 
szennyezettek. Ez a már említett okokkal jól magyarázható. 

Klórtartalmú atmoszférában végzett szilícium oxidáció során az oxidré-
tegbe bizonyos mennyiségű klór épül be. Hatásának tisztázásához meg kellett 
határozni a beépült klór mennyiségét és a lehetőséghez mérten a beépülés he-

38 
lyét. A vizsgálatokat a Cl izotóp (T = 37,2 perc) gamma-spektrometriai mé-
résével végeztük [5], 

A kapott eredmények arra engednek következtetni, hogy az oxidrétegbe be-
épülő klór mennyisége változik az oxidáló atmoszférához adagolt triklór-eti-
lén (TCE) koncentrációjának függvényében. Az összefüggést a 4. ábrán szem-
léltetjük. 

Látható, hogy a klórkoncentráció telítésbe megy a TCE mólkoncentrációjá-
nak növelésével. 

Az 5. ábrán látható mélységi szennyezőelem-eloszlásokból egyben az is 
látható, hogy a klór az oxidréteg szilícium-közeli rétegtartományában dúsul 

Kedvező hatását a klór abban fejti ki, hogy ionkötést létesít a fémszeny-
nyezőkkel, azaz bizonyos mértékben getterezi azokat. A kis arányban jelen 
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5. ábra. Szennyezőelemek mélységi eloszlása szilícium-dioxid rétegben, 
különös tekintettel a klórra 

lévő mobilis klór pedig az átmeneti tartományban fejt ki tisztító hatást. 
Befejezésül a 3. táblázatban a nagytisztaságú oldószerekben vizsgálatra 

előírt, ill. leggyakoribb szennyezőelemekre adunk meg meghatározási érzé-
kenységi adatokat. Az adatok dúsítatlan mintákra vonatkoznak. A táblázat a-
datait a következő vizsgálati feltételek alapján számítottuk. Neutronbesu-
gárzás 300 s, ill. 172800 s az izotópok felezési idejétől függően, hűtés 
300 s, ill. 86400 s, gamma-spektrometriai mérési idő 2000 s, detektor Can-
berra Ge(Li>? = 13,6%, szignifikáns fotocsúcs impulzus 100, termikus neut-
ronfluxus 3,3.1013 cm-2 s"1, 0T/0 = 31, ill. 52. 
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3. táblázat 

Néhány gyakoribb szennyezőelem meghatározási érzékenysége 
nagytisztaságú oldószerekben NAA módszerrel 

Elemek Meghatározási érzékenység ppb 

Na 0,1 
Mg 120 
A1 1 
Cl 10 
K 6 
Ca 1300 
Sc 0,05 
Ti 80 
V 3 
Cr 3 
Mn 0,1 
Fe 500 
Co 1 
Ni 560 
Cu 0,1 
Zn 30 
Ga 0,05 
As 0,02 
Br 0,04 
Sr 10 
Mo 8 
Ag 2 
Sb 0,02 
Cs 2 
Ba 5 
La 0,03 
Ce 1 
Ta 0,4 
W 0,03 
Au 0,0008 
Hg 1 
u 0,5 



Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A radiometriai vizsgálati módszerek (NAA, autoradiográfia, izotópos 
nyomjelzés) alkalmazásának lehetőségeit elemezzük a nagytisztaságú szilíci-
um alapkristály és a szelet-, ill. alkatrésztechnológia köztes termékeinek 
minősítésére. A diszkusszióban foglalkozunk a szenn^ezőelemek felületi late-
rális eloszlásának, valamint makrofelületekre (1 cm ) vonatkoztatott mélysé-
gi mikroeloszlásának vizsgálati lehetőségeivel. A közlemény gyakorlati ré-
szében konkrét mérési eredményekkel szemléltetjük a vizsgálati módszer alkal-
mazhatóságát a szilícium alapkristály, valamint a mikroelektronikai alkat-
résztechnológia köztes termékeinek és segédanyagainak minősítésére. 

S U M M A R Y 

Possible applications of radiometric methods (NAA, autoradiography, and 
isotope tracing) in qualifying high purity silicon base crystal as well as 
intermediate products of slicing and manufacturing technologies are discus-
sed. Experimentál possibilities of studying surface-lateral distribution of 
contaminatigg elements and microdistribution in depth related to macrosur-
faces (1 cm ) are discussed. Applicability of the experimentál method is ex-
amplified by appropriate data concerning the qualification of silicon base 
crystal as well as intermediate products and additives of the microelectro-
nic manufacturing technology. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 78—88 

A RADIOIZOTÓPOS NYOMJELZÉSTECHNIKA IPARI ALKALMAZÁSÁNAK MÓDSZEREI 
ÉS ÚJABB EREDMÉNYEI 

LEHOFER K O R N É L , RÓNA V I L M O S , B A R A N Y A I L A J O S 
(MTA Izotóp Intézete, 1525 Budapest, Pf. 77.) 

A nyomjelzésesSmódszerek révén mód nyílik arra, hogy anyagokat a bennük 
eloszlatott jelzőanyag valamilyen jellemző tulajdonsága alapján megkülönböz-
tessünk: mozgásukat, koncentráció-változásukat, megoszlásukat meghatározzuk. 
A radioaktív izotópoknak mint jelzőanyagoknak a használatát H e v e s y 
Györgynek az a felismerése tette lehetővé, hogy az izotópok kémiailag azonos 
elemek, kémiai módszerekkel nem választhatók el egymástól, a különféle kémi-
ai és fizikai folyamatokban azonos módon viselkednek, ugyanakkor sugárzásuk 
révén nyomon követhetők. 1910-ben végzett először nyomjelzéses vizsgálatokat 
természetes radioaktív anyagokkal. 

Később a mesterséges radioizotópok előállításával a radioaktív nyomjel-
zőanyagok köre jelentősen bővült, közülük a rövid felezési idejűek lehetősé-
get biztosítanak arra is, hogy az izotópalkalmazás kilépjen a laboratórium 
falai közül. A kémiai, fizikai és biológiai kutatások mellett kifejlődött az 
ipari izotópalkalmazás. 

Ipari vonatkozásban a radioizotópos nyomjelzéstechnikát különféle tech-
nológiai műveletek in situ tanulmányozására használják. A legáltalánosabb 
felhasználási területek a vegyipari műveletek és eljárások, kopási és korró-
ziós folyamatok, csővezetékes anyagmozgatás, kohászati folyamatok. A nagy 
mintaméret vagy a készülék falán kívül végezhető mérés miatt többnyire ̂ -sug. 
izotópokat használnak. A sokféle iparágat, különböző típusú folyamatot érin-
tő nyomjelzéstechnikai alkalmazást a kifejlesztett vizsgálati módszerek alap-
ján célszerű csoportosítani. Ezek a következők: 

— anyagok azonosítása, mozgásuk követése, hibahelyek feltárása; 
— komponensek koncentrációjának, megoszlásának meghatározása; 
— anyagmennyiségek és anyagátvitel mérése; 
— keverékek homogenitásának meghatározása; 



— áramlási sebességek meghatározása; 
— áramlási viszonyok jellemzése a tartózkodási időeloszlás alapján. 
Az előadásban e módszereket kívánjuk röviden ismertetni és alkalmazásu-

kat néhány ipari vizsgálattal illusztrálni. 

ANYAGOK AZONOSÍTÁSA, MOZGÁSUK KÖVETÉSE, HIBAHELYEK FELTÁRÁSA 

Közös jellemzője e vizsgálatoknak, hogy csak kvalitatív ismeretek meg-
szerzése a cél. Rendszeresen használják például a radioaktív izotópokat föld 
alatti csővezetékek, vegyipari készülékek csőrendszerén vagy bélésén bekö-
vetkezett lyukadások felderítésére, a kohászatban pedig a dermedési folyama-
tok, az ötvözök és a szennyezők eloszlásának autoradiográfiás kimutatására. 

Példaként a kohászati alkalmazások közül a folyamatos acélöntés nyomjel-
zéses vizsgálatát említjük. Feladatunk az volt, hogy a Dunai Vasmű függőle-
ges elrendezésű öntőgépén meghatározzuk a folyamatos acélöntés teljesítmény-
növelésének lehetőségeit, amit döntően a gép metallurgiai hossza (a folyé-
kony zóna megengedett legnagyobb hossza) és a hűtőrendszer teljesítménye ha-
tároz meg. Az öntőüstből kikerülő és a vízhűtéses kristályosítón, majd per-
metvizes hűtőzónán áthaladó acél dermedésének sebességét a folyékony acélban 
gyorsan merülő, kis méretű zárt sugárforrást: wolfram hengerbe zárt 37 MBq 
(1 mCi) ^Co-t alkalmazva, a dermedési profilt pedig a folyékony zóna radio-

32 
aktív nyomjelzésével 1850 kBq/kg (50 u.Ci/kg) P radioizotóppal, autoradiog-
ráfiai módszerrel határoztuk meg különböző kihúzási sebesség és permetvíz-
felhasználás mellett. 

2 
Megállapítottuk, hogy a folyékony zóna mélysége (L) az L = C.M .v össze-

függés szerint változik, ahol v- a kihúzási sebesség, M- a tuskó redukált 
vastagsága, C- az acél hőfizikai jellemzője. Megállapítottuk továbbá, hogy 
az ún. gerendás megtámasztási rendszer előnytelen, mivel a gerendával érint-
kező tuskófelület mentén a külső hőátadási viszonyok sokkal rosszabbak, mint 
a permetvízzel közvetlenül érintkező felületen, ezért a dermedési front ke-
resztmetszete olyan hullámvonal, amelynek hullámhossza a gerendák osztástá-
volságával azonos. 

A radioizotópos vizsgálat kimutatta, hogy az öntőgép teljesítménye 50%-
kal növelhető, ami célszerű módosításokkal még tovább fokozható az öntött 
tuskó minőségének javulása mellett. 
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KOMPONENSEK KONCENTRÁCIÓJÁNAK, MEGOSZLÁSÁNAK MEGHATÁROZÁSA 

A mérés azon alapul, hogy a radioaktív és inaktív atomok aránya a vizs-
gált folyamat minden fázisában azonos: 

< 

melyben m[ = a radioaktív jelzőanyag tömege a jelzett fázisban (g); m' = a 
jelzett komponens tömege a jelzett fázisban Cg); m[ = a radioaktív jelzőa-
nyag a vizsgált fázisban Cg); m" = a jelzett komponens tömege a vizsgált fá-
zisban (g). 

A radioaktív jelzőanyag fajlagos aktivitása mindkét fázisban azonos: 

T ' T " i = i r és (2) 
r r 

ahol I' és I" = a radioaktív jelzőanyag számlálási sebessége a jelzett és a 
vizsgált fázisban (imp. min ); i = a radioaktív jelzőanyag fajlagos számlá-
lási sebessége (imp. min" ,g~ ). 

Ezért a vizsgálandó jelzett komponens tömege a számlálási sebességekre 
visszavezethető: 

m" = m'-j-r . (3) 

Vagyis a jelzett fázisban levő komponens tömegének ismeretében (vagy mérésé-
vel) a vizsgálandó fázis komponensének tömege a két fázis számlálási sebes-
ségmérésével végezhető. 

Példaként említjük a cinkvándorlás irányának és mértékének meghatározá-
sát szárazelemek önkisülésénél. A szárazelemekben néhány hónapi tárolás alatt 
ZnCl2-kiválás következik be az ún. önkisülés eredményeként, ami jelentős mér-
tékű kapacitáscsökkenéssel jár. A folyamat irányának és sebességének megis-
merése a Zn-ionok nyomonkövetését teszi szükségessé. Mivel mind a köpeny, 
mind a massza tartalmaz cinket, a kémiai azonosság miatt a megkülönböztetés 
— vagyis hogy a ZnCl2 alakban kivált cink milyen mértékben származik a kö-
penyből és milyen mértékben a masszából — csak radioizotópos nyomjelzéssel 
végezhető el. Az önkisülési folyamat sebessége a radioaktív nyomjelző akti-
vitásának időbeni változásával mérhető. A cink-koncentráció meghatározását a 
2.2.3. egyenlet alapján, a nyomjelző aktivitásának mérésével végeztük. 
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A cinkvándorlási folyamat meghatározása céljából 50 db szárazelem eseté-
ben a Zn-köpenyt, másik 50 db esetében a masszát nyomjeleztük 63Zn radioizo-
tóppal. Egy-egy elem nyomjelzőjének aktivitása 37 MBq (1 mCi), ami a cink-
mennyiség 10 3 részének kimutatását teszi lehetővé. Ez az érzékenység messze 
kielégítette a gyári igényeket, mivel a várható Zn-kiválás 10~3 nagyságrendű. 

A mérések során a szétbontott szárazelemek cink-köpenyeiről deszt.vízzel 
oldottuk le a kivált ZnCl2-ot, majd a deszt.víz aktivitásának mérésével meg-
határoztuk a kivált Zn mennyiségét. Azt találtuk, hogy az önkisülés mintegy 
3 hónapon keresztül tart, ezalatt a köpeny Zn-tartalma nagyobb mértékben a-
lakul át ZnCl7-dá, mint a massza cink-tartalma. 

ANYAGMENNYISÉGEK ÉS ANYAGÁTVITEL MÉRÉSE 

Zárt rendszerekben lévő anyagmennyiségeket (az anyag térfogatát és töme-
gét) az izotóphígítás elvén lehet meghatározni. A módszer az összaktivitás 
változatlanságán alapul: 

m.aQ + ra. a• = (ra + m^) an, (4) 

melyben m = a vizsgált anyag (komponens) tömege (g); m. = a jelzőanyag töme-
J _ i ge (g); a = a vizsgált anyag eredeti számlálási sebessége (imp.min .g ); 

- 1 - 1 a. = a jelzőanyag számlálási sebessége (imp. min g ); a = a koncentrációk 
- l n - 1 

kiegyenlítődése után mért számlálási sebesség (imp. min .g ). 
A 2.1. egyenlet m-re történő megoldása az izotóphígításos, m.-re történő 

megoldása pedig a fordított izotóphígításos eljárás: 
a - a a - a j n n o m = m. —^ m. = m . (5) l a - a j a - a J n o J j n 

Az anyag tömegét tehát a jelzőanyag tömegének és számlálási sebességének, a 
mérendő anyag eredeti és a jelzés utáni számlálási sebességének ismeretében 
lehet meghatározni. A fordított izotóphígításos módszer pl. kopásvizsgálatok 
végzésére használható. 

Példaként az elektrolíziscellák higanykészletének meghatározását említ-
jük. A klór, sósav és hidrogén, valamint nátronlúggyártásra használt klóral-
káli elektrolíziscellákban a katód fém higany formájában van jelen és egy 
zárt rendszerben cirkulál. Egy-egy cella 2—4000 kg higanyt tartalmaz, üze-
menként 40 db cella működik, ami tetemes higanyfelhasználást jelent. A ter-
mékek meghatározott alacsony koncentrációban Hg-t ragadnak el magukkal, ami 
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az egyik oldalon jól érzékelhető Hg-fogyást, a másik oldalon körriyezetszeny-
nyezést eredményez. A stabil üzemmenet fenntartására a hiányt utántöltések-
kel pótolják, de ennek mértékét és gyakoriságát a cellákban lévő higany meny-
nyiségének pontos ismeretében lehet csak meghatározni. A higany mennyiségmé-
rése leengedéssel igen körülményes és pontatlan, az izotóphígítás módszeré-

203 
vei azonban kényelmesen elvégezhető. Egy-egy cellába 22 MBq (0,6 mCi) Hg 
jelzőizotópot adagolunk és egyúttal mintákat veszünk a jelzőanyag beadagolá-
sa előtt és elkeveredése után. Az izotóphígítás elvén a cellában lévő hi-
ganytartalom ilyen aktivitás mellett 1%-os pontossággal határozható meg. 

* 

KEVERÉKEK HOMOGENITÁSÁNAK MEGHATÁROZÁSA 

Keverékek homogenitását a vizsgált komponens mintánkénti koncentrációjá-
nak relatív szórásával szokás jellemezni: 

n 
s2 E Cc. - E)5 

— " <«> 
c (N - 1) 

A koncentrációmérést a radioaktív jelzőizotóp számlálási sebességének megha-
tározásával helyettesítjük, így igen nagy számú minta mérése is rövid idő a-
latt elvégezhető. 

Szakaszos üzemű keverőkben a keverés előrehaladását a töltet inhomogeni-
tásának csökkenése jellemzi, melynek leírására ideális esetben egytagú, 
szétkeveredés fennállása esetén kéttagú exponenciális egyenletet használnak: 

(t) 2 e"At. (7) 

2 
/ S \2 / Ati2 / Soo\ ,, -Bt-.2 
( s = ( e ) +{ir) ( 1 " 6 > > (B) 

o' v o 

melyekben S = a keverék homogenitása adott időpillanatban; S Q = a keverék ki-
indulási homogenitása; S^^ = a keverék végső (minden időn túli keveréssel el-
ért) homogenitása; A = a keverési folyamat intenzitása; B = a szétválási fo-
lyamat intenzitása; t = keverési idő. 

A vizsgálat lefolytatásához a keverést többször meg kell szakítani min-
tavételezés céljából. A homogenizálási időgörbéről az optimális keverési idő 
leolvasható (1. ábra). 
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rS2 rS2 

hom. idö hom. idö t 
a) b) 

1. ábra. Homogenizálási időgörbék 
a) Ideális keveredés esetén; b) szétválással kísért keveredés esetén 

Példaként a ceiiient alapanyagok fluidizációs homogenizálásának vizsgála-
tát említjük. A cementiparban hatalmas, 3000 tonnás adagokban homogenizálják 
a nyers cementkomponenseket fluidizációs elven működő ún. keverősilókban. 
A komponensek eltérő sűrűsége és heterogén szemcseméret-eloszlása sejtetni 
engedi, hogy a keveredés mellett erős szétválás kísérheti a homogenizálási 
folyamatot, ezért fontos az 1/b ábrán bemutatott homogenizálási időgörbe ki-
mérése és ez alapján a homogenizálás optimális idejének, valamint egyéb pa-
ramétereknek (töltetmennyiség, szektor váltási gyakoriság stb.) meghatáro-
zása. 

1 98 
A feladatot 12 GBq 300 mCi) Au radioizotóppal oldottuk meg. A kol-

loid formában előállított radioizotópot a vizsgálandó komponensek 3-3 kg-os 
mintáinak felületén adszorbeáltattuk, majd e 3 kg-os jelzőanyagmennyiséget 
300 t ún. nyerslisztben előkeverték. Az ily módon beállított kiindulási ál-
lapot jól reprodukálható volt és többféle paraméter melletti mérést tett le-
hetővé. 

A radioizotópos nyomjelzéses vizsgálat eredményeképpen homogenizálási i-
dőfüggvényt vezettünk le a keveredési és szétválási folyamat megkülönbözte-
tésével. A homogenizálási időfüggvény sebességi állandói és az elérhető ho-
mogenitásfok közötti kapcsolatot kísérletileg igazoltuk. 

Megállapítottuk továbbá, hogy a vizsgált rendszerben az eredő folyamat 
hatékonysága a keveredési részfolyamat intenzitásának növelésével kevésbé, 
a szétválási folyamat visszaszorításával nagyobb mértékben befolyásolható. 

A vizsgálatot két cementgyárban folytattuk le. Az egyikben a homogenizá-
lás optimális időtartamát 25%-kal rövidebbnek találtuk a technológiai előí-
rásban rögzítettnél, ami jelentős energiamegtakarítást tett lehetővé. A má-
sik gyárban az optimális homogenizálási időt hosszabbnak találtuk, mint amit 
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dL 

2. ábra. Áramlási sebességmérés pillanatszerű jelzéssel 

az üzem alkalmazott, de a minőségi kritériumokat még az üzemi paraméterek 
így is kielégítették. 

ÁRAMLÁSI SEBESSÉGEK MEGHATÁROZÁSA 

Folyadékok, gázok, pneumatikusan vagy hidraulikusan szállított szilárd 
anyagok áramlási sebességének meghatározása is végezhető radioizotópos nyom-
jelzéssel. Mód van akár komponensenkénti áramlási sebesség kimérésére is. 
Definiálatlan áramlási keresztmetszeteknél a módszer előnyösen alkalmazható. 
A mérési módszer három csoportra osztható: 

a) pillanatszerű jelzésen alapuló (2., 3. ábra), 
b) folyamatos jelzésen alapuló (4. ábra), 
c) az impulzus terjedési sebességén alapuló mérési módszer (5.ábra). 

a) Pillanatszerű jelzésen alapuló áramlási sebesség mérés: 
A jelzőanyagot egyszerre adjuk a vizsgálandó anyagáramba, és egy adott pon-
ton folyamatosan detektáljuk az aktivitást. A jelzőanyag összes aktivitása 
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3. ábra. Aktivitás-időfüggvény pillanatszerű jelzéssel végzett 
áramlási sebesség mérésénél 



4. ábra. Áramlási sebességmérés folyamatos jelzőanyag-adagolással 

a kiválasztott térfogatelem aktivitásának az egész "jelzőanyag-zászlóra" va-
ló kiterjesztésével (integrálásával) számítható: 

A = | jj a(H,L)dL dH, (9) 
H L 

melyben A = a radioaktív jelzőanyag összaktivitása (számlálási sebessége) 
(imp.min-"''); a(H,L) = a kiválasztott térfogatelem számlálási sebessége (imp. 

- 1 - 3 2 min .m ); H = a jelzőanyag-zászló keresztmetszete (m ); L = a jelzőanyag-
zászló hossza (m). 

A lineáris áramlási sebesség behelyettesítésével 

Q = t — (10) 
J a(t)dt 
t 

alakú egyenletet kapunk, melyben Q = a mérendő áramlási sebesség (m3 min-"1"); 
t = mintavételi idő (min). 

Az aktivitás-idő függvény (2. ábra) felvétele mintavételes technikával 
vagy folyamatos impulzus-számlálással történhet. Az izotóphígítás elve anyag-

5. ábra. Áramlási sebességmérés a jelzőanyag-impulzus terjedési 
sebessége alapján 
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mennyiségek helyett tömeg-, ill. térfogatsebességekre is alkalmazható, ily 
módon a mérendő áramlási sebesség 

Q = Q , (11) J n 

melyben Q = a mérendő áramlási sebesség (m3 min ; Q. = a jelzőanyag-adago-
3 - 1 -1 lás sebessége (m min ); a. = a jelzőanyag számlálási sebessége (imp.min 

-3 3 -1 -3 m ); ap = a detektálás számlálási sebesség (imp.min m ). 

c) Az impulzus terjedési sebességén alapuló áramlási sebesség mérés: 
Csak jól definiált keresztmetszet esetében alkalmazható. A jelzőanyag beadá-
sától bizonyos távolságban, külön ponton detektáljuk az impulzus elhaladási 
idejét. 

A közeg lineáris áramlási sebessége: 

(12) _ _ ' 
tl " t2 

melyben v = lineáris áramlási sebesség (m.min L = detektorok közti tá-
volság (m); t-̂  és ' 3 2 impulzus megjelenésének ideje a detektorok előtt 
(min). 

Példaként a folyamatos acélöntés hűtőrendszerének beállítását említjük. 
62 

A hűtőcsövek vízforgalmának bemérése Na Br radioizotópos nyomjelzéssel a 
pillanatszerű jelzőanyag-adagolás módszere alapján történt. 

ÁRAMLÁSI VISZONYOK JELLEMZÉSE A TARTÓZKODÁSI IDÖELOSZLÁS ALAPJÁN 

Folyamatos műveleti egységeken (reaktorokban) az anyag dugattyúszerűen 
vagy keveredéssel haladhat keresztül. A bemenő anyagáramba radioaktív jelző-
izotópot adva a kimenő jel alakjából a reaktor áramlási jellemzőire kapunk 
felvilágosítást. A legfontosabb áramlási jellemzők: 

a) A tartózkodási időeloszlás sűrűségfüggvénye: 

E ( t) = , (13) 

j c(t) dt 
0 
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melyben c(t) = az adott t időpontban mért komponens-koncentráció, esetünkben 
számlálási sebesség (imp.min ^ g b ; a t és t+dt időhatások között távozó 
anyaghányadot jellemzi. 

b) A tartózkodási időeloszlás eloszlásfüggvénye: 
t 
J c(t) dt 

F(t) = ̂  , (14) 
í c(t) dt 0 

a reaktorból t időpontig távozó anyaghányadot jellemzi. 
c) Az átlagos tartózkodási idő 

\ t c(t) dt 
t = = t E(t) dt = t dF (15) 

í c(t) dt 
0 

a reaktorban tartózkodó anyag átlagos korát határozza meg. 
A méréssel meghatározott és a számítással nyert elméleti tartózkodási 

idő összehasonlítása a reaktor holt tereinek nagyságáról ad felvilágosítást. 
A méréssel kapott áramlási függvényeket (6.ábra) áramlási modellekkel és az 
elvárt áramlástípussal hasonlítjuk össze. 

Példaként a dugattyús áramlástípusra a kaprolaktám polimerizációs reak-
tor mérést említjük. A reaktorba belépő monomer visszakeveredés nélkül kell 
hogy áthaladjon a reaktoron, mert nem kívánatos a különböző polimerizációs 
fokú molekulák keveredése. A reaktorból a kész polimer lép ki. A polimerizá-
ciós reakció reakcióideje 2,5—3 óra, a mért átlagos tartózkodási időnek te-
hát egyrészt ezt a feltételt kell kielégíteni, másrészt az egységes polime-
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rizációs fokú termék biztosítása érdekében a tartózkodási idő szórásának mi-
nél kisebbnek kell lennie. 

86 
A nyomjelzést 1 mCi (37 MBq) F^CO^-tal végeztük, ami jól oldódott az 

egyik reakciókomponensben. A méréssel meghatározott tartózkodási idő elosz-
lásfüggvény minden vonatkozásban a várakozást igazolta. 

Példaként a teljesen kevert áramlástípusra a BVK szennyvízegalizáló me-
dence mérést említjük. A 100 000 m3 űrtaltalmú medence feladata a folyamatos 
betáplálású szennyvíz koncentrációcsúcsainak kiegyenlítése, azaz a medencé-
ben lévő szennyvíz folyamatos, intenzív keverése. A mérést 100 mCi (3,7 GBq) 
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Na Br-nal végeztük. 
A mért átlagos tartózkodási idő jelentős mértékben kisebb volt az elmé-

letileg számítottnál, ami nagyfokú holttér jelenlétére utalt. A medencében 
összegyűlt iszap kotrásával ezt a rendellenességet ki lehetett küszöbölni. A 

\ 

keveredés intenzitása is elmaradt a tiszta keveredésre jellemző 1-tagú kasz-
kád tartózkodási függvényétől, amin a levezetési rendszer módosítása némileg 
javított. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 
Szerzők előadásukban összefoglalták azokat a radioizotópos nyomjelzés-

technikai módszereket, amelyeket rendszeresen alkalmaznak ipari technológiák 
és műveletek helyszíni vizsgálatára és hibahelyek feltárására. 

Az ismertetett módszereket az ipari alkalmazási gyakorlatból vett pél-
dákkal illusztrálták. Példaként bemutatták a kohászati alkalmazások terüle-
téről a folyamatos acélöntés vizsgálatát, az elektrokémiai alkalmazások kö-
zül a szárazelemekben önkisüléskor végbemenő cinkvándorlás és a klóralkáli 
elektrolíziscellák higanytartalmának meghatározását, a cementipari alkalma-
zások közül a fluidizációs alapanyag-homogenizálás paramétereinek optimali-
zálását, valamint a szennyvíztisztítás területéről egy nagyméretű ipari 
szennyvíz-egalizáló medence áramlástani vizsgálatát. 

S U M M A R Y 
Authors in their presentation summarised the methods of radiotracer tech-

niques applied regularly in their investigations of industrial technologies 
and processes and in revealing faults of processes. 

These methods were illustrated with examples taken from the practice of 
industrial isotope-applications. The following examples were mentioned: in-
vestigation o'f the continuous steel-producing process from among metallurgi-
cal applications; determination of zinc-migration in dry batteries during 
self-discharging and determination of metál mercury content in electrolysis 
cells from among electrochemical applications; parameter optimization of a 
fluidization-type raw meal homogenizers from among cement-industrial appli-
cations; and finally determination of the residence time distribution in a 
large sewage equalization basin from among sewage treatment processes. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 89—103 

RADIOAKTÍV ANYAGOK ANÓDOS ELEKTROLÍZISE 

M Á D I I S T V Á N 
(KLTE Kémiai Intézet, Kolloidkémiai Laboratórium, Debrecen) 

A preparatív radiokémiai kutatások kezdeti szakaszában H e v e s y és 
P a n e t h alkalmazta először az elektrolitikus leválasztás módszerét a ter-
mészetes radioaktív bomlássorok nemesebb tagjainak elkülönítésére [l—4]. 

210 210 Elsősorban a Pb(RaD) és a Bi(RaE) elektrolízisét tanulmányozták. 
J o l i o t [5] alapvető munkában számolt be a polónium elektrolíziséről, kü-
lönös tekintettel a leválás kinetikájára. Mesterséges radioizotópok elvá-
lasztására először H a i s s i n s k y [6] alkalmazta ezt az eljárást. A hazai 
radioelektrokémiai kutatásokat I m r e Lajos kezdeményezte; a természetes 

212 212 

radioizotópok közül a Pb, Bi, a mesterséges radioizotópok hazai fel-
használásának kezdeti szakaszában pedig a 33l3Ag, ^Cu, "^La katódos leválá-
sát vizsgálta [7—9], 

A radioizotópok elektrolitikus leválásának vizsgálata két okból érdemel 
figyelmet; egyrészt a szélsőségesen híg oldatok elektrolízisére jellemző sa-
játos törvényszerűségekre vonhatunk le következtetéseket, másrészt prepara-
tív radiokémiai feladatokat lehet megoldani elektrolitikus leválasztással. 
E módszerrel radioizotópok elválasztását, koncentrálását, megfelelő alakú 
sugárforrások készítését lehet megoldani. Indifferens elektródok alkalmazá-
sával megfelelő kémiai és radiokémiai tisztaságot lehet az elválasztásoknál 
biztosítani. 

A radioizotópok egy csoportjára az jellemző, hogy az elektrolízis körül-
ményeitől függően katódosan és anódosan egyaránt leválaszthatók. Részleteseb-
ben a katódos leválást tanulmányozták, az anódos elektrolízisre vonatkozó, 
1970-ig elért legfontosabb eredményeket H a i s s i n s k y összefoglaló köz-
leményben ismertette [10]. A radioelektrokémia fontosabb elvi kérdéseit és 
preparatív alkalmazási lehetőségeit M c K a y foglalta össze monográfiájában 
[11]. 
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Tapasztalataink szerint a vizsgált radioizotópokat anódos leválás szem-
pontjából két csoportba lehet sorolni [12]. 

. . 54M 212d. 204T1 144r 143D 241. 242r , . . ... 
1. A Mn, Pb, TI, Ce, Pr, Am, Cm anodos levalasa e-

lektronátadással megy végbe és az anódtérben lejátszódó folyamatokat a kö-
vetkező általános egyenlettel lehet jellemezni [10]: 

M z + + XH20 v M0x + 2xH+ + (2x - z)e~. (1) 

„ . 140. 147d 166u 169,175v. 147... 90v .. . ... , .. 
2. A La, Pm, Ho, ' Yb, Nd, Y anódos leválásánál e-

lektronátadás nem következik be, elektroszorpciójukat a platina anódos pola-
rizációjánál bekövetkező kemiszorpciós oxidréteg-képződés elősegíti. A felü-
leti platina-oxidok olyan dipólusokat képeznek, melyek negatív része az ol-
dat felé irányul [13], ezért a radioaktív fémionok adszorpciója szempontjá-
ból kedvezően változtatja meg az anódos polarizáció az elektród/oldat határ-
réteg szerkezetét. 

Az 1. csoportba sorolt radioizotópok azonos körülmények között lényege-
sen nagyobb mértékben válnak le az anódosan polarizált platinafelületen. 

A két csoportba sorolt radioizotópok anódos leválására jellemző kineti-
kai és termodinamikai paraméterek meghatározásán [14—20] kívül az is célunk 
volt, hogy eredményeinket preparatív radiokémiai feladatok megoldására is 
felhasználjuk [12, 20—23], Egyebek között pl. radioaktív etalonok, sugár-
források készítésénél nagy tisztaságú preparátumokra van szükség és a radio-
izotópok tisztítása, koncentrálása anódos elektrolízissel számos esetben 
megoldható. 

RADIOAKTÍV ANYAGOK ANÓDOS LEVÁLÁSÁNAK KINETIKÁJA 

A radioelektrokémia egyik fontos kérdése a leválás időbeli lefutásának 
kvantitatív leírása [10]. Az ezzel kapcsolatos eredmények közül elsősorban 
J o l i o t [5] alapvető munkáját kell figyelembe venni, mely szerint a poló-
nium-arany-elektródon végbemenő leválásának időbeli lefutását a megfordítha-
tó kémiai folyamatokra jellemző kinetikai egyenlettel lehet leírni. 

A kinetikai vizsgálatok eredményei a kritikus leválási potenciál megha-
tározása szempontjából is lényegesek. A kritikus leválási potenciálokat 
H e v e s y és P a n e t h nyomán az úgynevezett "másodfajú polarizációs gör-
bék" analízise alapján lehet meghatározni, egyrészt a leválásra jellemző se-
bességi állandók, másrészt az egyensúlyi állapotban levált radioaktív anyag-
mennyiség potenciálfüggése alapján. Az egyes radioizotópokra jellemző kriti-
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54 1. ábra. A Mn anódos leválása. 2 ? Az anód felülete: 3,14 cm . A katód felülete: 0,03 cm . Az oldat térfogata: 
20 ml. Salétromsav-koncentráció: 1,0.10~3 M. Hőmérséklet: 20 °C. Anódpoten-
ciál: a) 1,0 V; b) 1,05 V; c) 1,075 V; d) 1,10 V; e) 1,15 V; f) 1,20 V; 

g) 1,30 V. Összehasonlító elektród: telített kalomel 

kus leválási potenciálok ismeretében ítélhetjük meg, hogy milyen körülmények 
között lehet a radioizotópokat egymástól, a target-anyagtól vagy az uránha-
sadási termékek közül elválasztani. 

A kinetikai vizsgálatok eredményei szerint [15, 24—26] minden anódpo-
tenciálon egyensúlyi állapot alakul ki az anódon levált és oldatban maradt 
radioaktív anyag között. Példaképpen az 1. ábrán a 54Mn anódos leválására 
kapott adatokat mutatjuk be. Egy adott potenciálon az egyensúlyi állapot le-
válás és visszaoldódás eredményeként alakul ki és az elektrokémiai részfo-
lyamatok additivitására vonatkozó W a g n e r - f é l e elv [27] alapján az anódos 
leválás időbeli lefutását a következő egyenlettel adhatjuk meg [9]: 

Y ^ r j In [l - (1 + K) x] = - kt. (2) 

x_ a _t idő alatt levált radioizotóp mennyisége, az egész rendszerben lévő 
1 - x^ 

mennyiség törtrészében kifejezve, K = az egyensúlyi megoszlási koef-
Xoo 
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2. ábra. A 34Mn anódos leválására jellemző sebességi görbe. 
(Az l.e) adatai alapján) 

ficiens, x ^ az egyensúlyi állapotban levált relatív mennyiség, k az adott 
potenciálra jellemző sebességi állandó. 

A leválási részfolyamat aktiválási energiáját mind az anódpotenciál, 
mind az adszorpciós hő csökkenti, a visszaoldódás aktiválási energiáját pe-
dig növeli. Az anódpotenciál hatását az E r d e y - G r ú z—V o 1 m e r-féle 
[28, 29], az adszorpciós hő hatását pedig a F r u m k in-féle [30] elmélet 
alapján vehetjük figyelembe és a k sebességi állandó változását a potenciál-
lal így adhatjuk meg [14, 24, 26]. 

E - oc z Fe - űcQ 
k = K^ exp - — , (3) 

ahol k^ potenciáltól független tényező, qE + az (1) egyenlettel jellemezhető 
oxidációs folyamat aktiválási energiája, ha elektromos térerő nincs jelen, e 
az anódpotenciál, z_ az (1) folyamat szerinti vegyértékváltozás, ck a leválás-
ra jellemző valószínűségi faktor, £ az adszorpciós hő. 

Az adott potenciálra jellemző sebességi állandó értékét a (2) egyenlet 
szerint a megfelelő sebességi görbe (2. ábra) grafikus analízise alapján ha-
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E, V 

3. ábra. A sebességi állandó (k) és az egyensúlyi állapotban levált relatív 
mennyiség (x^) változása a potenciállal: (o)k; (•)xoe=> 

tározhatjuk meg. A sebességi állandót a potenciál függvényében ábrázolva a 
másodfajú polarizációs görbét kapjuk (3. ábra). A viszonylag egyenes szakasz 
abszcissza-tengelyig történő meghosszabbítása alapján kapjuk a kritikus le-
válási potenciált. Az egyensúlyi állapotban levált mennyiség (x^) potenci-
állal való változása alapján ugyancsak meghatározható a kritikus leválási 
potenciál. A 3. ábra adataiból látható, hogy a két módszerrel meghatározott 
kritikus leválási potenciál jól megegyezik. 

Valamennyi vizsgált radioizotóp anódos leválására jellemző kinetikai és 
egyensúlyi adatot meghatároztuk és azt találtuk, hogy az első csoportba so-
rolt radioizotópok azonos körülmények között lényegesen nagyobb mértékben 
válnak le az anódosan polarizált platinafelületen. Példaképpen a 4. ábrán a 
144 3+ 143 3+ 147 3+ 

Ce , Pr és Nd leválására jellemző adatokat mutatjuk be, mert 
ezek alapján az is kitűnik, hogy a radioaktív lantanoidák, oxidációs-reduk-
ciós potenciáljuk sorrendjében > 343Pr > ^"47Nd) válnak le a platina-
anódon. 

A HIDROGÉNION-KONCENTRÁCIÓ HATÁSA A RADIOIZOTÓPOK ANÓDOS LEVÁLÁSÁRA 

Az anódtérben lejátszódó folyamatokra jellemző (1) egyenlet alapján vár-
ható, hogy az anódos leválás változik a hidrogénion-koncentrációval. Prepa-
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E,V 

4. ábra. A sebességi állandó (k) és az egyensúlyi állapotban levált 
mennyiség (x^) változása a potenciállal. 

(• O A)k; (• • l ) x M . a) 144Ce; b) 143Pr; c) 147Nd 

ratív magkémiai műveletek során gyakran találkozunk olyan feladattal, hogy 
ugyanazon radioizotópot különböző koncentrációjú savoldatból kell elektroli-
tikusan leválasztani. A radiokolloidok képződésének elkerülése végett mindig 
savas oldatban kell az elektrolitikus leválasztást megvalósítani. Ezért fon-
tos ismernünk, hogy az anódos leválás miképpen változik az oldat hidrogénion-

54 2+ 
koncentrációjával. Az 5. ábrán példaképpen a Mn — különböző koncentráci-
ójú savoldatban végbemenő — leválását mutatjuk be. Az (1) egyenlet szerint 

54 2+ 
a Mn anódos leválásánál az anódon lejátszódó folyamat a következő: 

Mn2+ + 2 H20 Mn02 + 4 H+ + 2 e". 

Ez alapján a leválásra jellemző egyensúlyi megoszlási koefficiens és az e-
lektrolizálandó oldat hidrogénion-koncentrációja közötti összefüggés R o -
g e r s [31] szerint így adható meg: 

c r RT , ru+-|4 RT . x»o 6 = 50% + iF l n^ H ^ + iF l n ' ( 4 ) 
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idő, perc 

54 
5. ábra. A Mn anódos leválása különböző koncentrációjú savoldatban. 

Anódpotenciál: 1,30 V. Salétromsav-koncentráció: a) 1.10"5 M; b) 1.10"4 M; 
c) 1.10"3 M; d) 1.10"2 M 

illetve: 

lg = A - B lg[H+], (4a) 

ahol fc az egyensúlyi potenciál, £505. az a potenciál, melynél az anódon le-
vált mennyiség megegyezik az oldatban maradt mennyiséggel. Számos radioizo-

tóp anódos leválásának kinetikáját vizsgáltuk a hidrogénion-koncentráció 

függvényében [14—26]. A 6. ábrán bemutatott eredmények a (4a) egyenlet ér-

vényességét igazolják. 

A RADIOIZOTÓPOK ANÓDOS LEVÁLÁSÁNAK VIZSGÁLATA IZOTERMA-MÓDSZERREL 

Az aranyfelületen elektrolitikusan levált polónium oc-sugarai hatótávolsá-

gában mutatkozó látszólagos ingadozás — mely autoradiográfiás felvételeken 

jól megfigyelhető — az elektródfelület energetikai heterogenitását, a külön-
böző erősségű aktív centrumok létezését egyértelműen igazolja [32, 33]. Az 
elektród anyagi sajátságaitól, kémiai, fizikai, mechanikai eredetű heteroge-
nitásától jelentősen függ a kritikus leválási potenciál és a leválás végered-
ményére jellemző egyensúlyi megoszlási koefficiens értéke. Ezért az elektród-
felületen lévő aktív centrumok számának meghatározása, valamint eloszlásuk 
autoradiográfiás vizsgálata a radioelektrokémia ugyancsak fontos területe. 
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pH 

6. ábra. Az egyensúlyi megoszlási koefficiens változása a pH-val. 
\ 144n . v 242„ 54m 143D , 166u ... 147... a) Ce; b) Cm; c) Mn; d) Pr; e) Ho; f) Nd 

Az anódfeliilet szerkezeti hatását izoterma -módszerrel, az egyensúlyi 
megoszlási koefficiens koncentrációval való változása alapján vizsgáltuk. Ez 
a mérés azért is fontos, mert preparatív magkémiai műveleteknél gyakran nem 
hordozómentes radioizotóp elektrolitikus leválasztását kell megoldani. Ilyen 
esetekben ismerni kell, hogy az anódos leválás hogyan változik a nem radio-
aktív izotóp-hordozó koncentrációjával. 

A részletes vizsgálatok szerint [18, 21, 22, 25] adott potenciálon a le-
vált relatív mennyiség csökken a hordozó mennyiségének növelésével és az e-
gyensúlyi megoszlási koefficiens változását a koncentrációval a L a n g m u i r -
féle izotermával lehet jellemezni: 

ahol a z oldat térfogata, x ^ az egyensúlyi állapotban levált relatív meny-
nyiség, c az egyensúlyi koncentráció, I az aktív centrumok száma, 2 pedig az 
anódon levált radioaktív anyag oldékonysága, tehát az az egyensúlyi koncent-
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7. ábra. A cérium leválása különböző koncentrációjú Ce(N0,)-, oldatból, 
144 

a leválási folyamat Ce izotóppal nyomjelezve. 
Cérium-nitrát-koncentráció: a) 1,1.10"8 M; b) 4,0.10"8 M; c) 5,5.10~8M; 

d) 7,1.10~8 M; e) 13,6.10~8 M; f) 18,4.10"8 M 

ráció, melynél az aktív helyek fele befedett. A szélsőségesen kis koncent-
rációk tartományában, ha tehát c —»- o, akkor: 

Példaképpen a 7. ábrán a különböző koncentrációjú — izotóppal 
jelzett — Ce3+-ion-oldatok elektrolízisére jellemző adatokat mutatjuk be. 
Az egyensúlyi megoszlási koefficiensek alapján szerkesztett izoterma a 8.d) 
ábrán látható. Az elektród szerkezeti sajátságaira jellemző aktív centrum 
szám az izoterma iránytangense alapján értékelhető. Az aktív helyek száma 
adott anódpotenciálon függ az elektrolizálandó oldat hidrogénion-koncentrá-
ciójától (8. ábra), a (4) és (5a) egyenlet alapján: 

£ = + W ln[H+]4 - ff In CV + §L In Z, (6) 
azaz: 

lg Z = a - b lg[H+], (6a) 
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8. ábra. A Ce3+ anódos leválására jellemző izotermák. 
Az elektrolizálandó oldat pH-ja: a) 1,04; b) 2,10; c) 2,30; d) 3,05 (a 

7. ábra adatai alapján); e) 3,30; f) 4,02 

A 8. ábra alapján értékelt adatok igazolják a (6a) egyenlet érvényességét 
(9. ábra). 

-8,0 

-8,5 
N O) O 

-9,0 

-9,5 
5 4 3 2 1 0 

pH 
9. ábra. Az aktív helyek számának változása a pH-val 

c «107 N 

J L 
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10. ábra. A anódos leválására jellemző izoterma. 
Anódpotenciál: 1,30 V. Salétromsav-koncentráció: 10~3 M. Az oldat tér-

fogata: 20 ml. Hőmérséklet: 20 °C 

Olyan esetekben, amikor nem monomolekulás réteg jön létre az anódfelü-
leten, hanem a levált oxidtermékek között gócképződést eredményező kölcsön-
hatás lép fel, akkor a levált, illetve oldatban maradt mennyiség közötti 
összefüggést a F r e u n d l i c h-izotermával lehet jellemezni [14]: 

a = K. c 1 / n, (7) 

ahol â  az anódon levált mennyiség, £ az egyensúlyi koncentráció, ló és £ pe-
dig állandók. Ezzel az egyenlettel jellemezhető pl. a Mn~+ anódos leválása. 
A 10. ábrán példaképpen bemutatott izoterma szerint a nagyobb koncentrációk 
tartományára jellemző izoterma-szakaszon az 1/n értéke nagyobb az egységnél 
(1/n = 2,3), ami a levált részecskék kölcsönhatásával, mangán-dioxid gócok 
képződésével magyarázható. Hasonló jelenséget figyelt meg H a i s s i n s k y 
[ 34] a bizmut katódos leválásának koncentrációval való változásánál. 
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AZ EREDMÉNYEK PREPARATÍV MAGKÉMIAI ALKALMAZÁSA 

A radioizotópok anódos leválásával kapcsolatos kinetikai és sztatikus 
vizsgálatok eredményei alapján számos preparatív radiokémiai feladatot meg 
lehet oldani [20—26, 35], Indifferens elektródok alkalmazásával megfelelő 
kémiai és radiokémiai tisztaságot lehet az elválasztásoknál biztosítani. Ha 
a platináról megfelelő koncentrációjú savval oldjuk le a radioizotópot, ak-
kor ionállapotát ismerjük, radiokolloidok képződésével nem kell számolni. 
Kedvező, ha az elválasztás kapocsfeszültség-variáns alkalmazásával megoldha-
tó. Pl. az elektrolizálandó oldat savkoncentrációjának változtatásával elér-
hetjük, hogy az egyik ion nagymértékben, a másik pedig gyakorlatilag nem vá-
lik le a platinaanódon. Különösen egyszerű a helyzet abban az esetben, ha az 
1. csoportba sorolt — az anódon nagymértékben leváló — izotópokat a 2. cso-
portba soroltaktól kell elkülöníteni. Pl. a 11. ábra adataiból látható, hogy 

144 azonos körülmények között a Ce lényegesen nagyobb mértékben válik le, 140 144 140 mint a La. Ha pl. az elválasztandó Ce és La 0,01 M salétromsavban 
van együtt jelen, akkor anódos leválasztással egy lépésben tisztán elkülö-

144 140 níthetjük a Ce 80%-át, mert ilyen savkoncentrációnál a La egyáltalan 
nem válik le (11. ábra). Ha a 148La-készítmény tisztasága is fontos, a ~ Ce 
teljes mennyiségét elkülöníthetjük. 

Az UO^-ionok csak viszonylag nagy koncentrációban változtatják meg az 
anódos leválást (12. a) ábra), ezért uránhasadási termékek elkülönítésére is 

1,0 Tr a — b 
0,8 

0,6 x 
0,4 

0,2 

0 
30 60 90 120 150 

idö, perc 

11. ábra. A Ce (a, b, c) és a La (d, e) anódos leválása. 
Kapocsfeszültség: 3 V. Salétromsav-koncentráció: a, d) 10~4 M; 

b, e) 10"3 M; c) 10-2 M 

144, 140, 

,-3 ,-2 
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- log [UO2 / ] 

[Ce 3 + ] * 107M 

144 3+ 12. ábra. A Ce egyensúlyi állapotban levált mennyiségének változása: 
a) [U02+]; b) pH; c) [Ce 3 +] 

alkalmazható az anódos leválasztás módszere. A 12. ábrán példaképpen az e-
144 3+ 

gyensúlyi állapotban levált Ce mennyiségének változását mutatjuk be az 
U02+, a pH és a nem radioaktív Ce3+ hordozó koncentrációja függvényében. 

A potenciál vagy kapocsfeszültség és hidrogénion-koncentráció helyes 
megválasztása esetén számos preparatív magkémiai feladatot meg lehet oldani 
anódos elektrolízissel [20—26]. 

Ü S S Z E F O G L A L / Ü S 

A szerző áttekintést ad radioaktív elemek anódos leválásáról és az ered-
mények preparatív magkémiai alkalmazásának lehetőségeiről. 
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S U M M A R Y 

A review is presented on the deposition of radioactive elements on ano-
dically polarized platinum surface and the possibility of use of the obser-
vations in preparative nuclear chemical work. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 104—112 

AZ ALKÁLIFÉM-IONOK SZORPCIÚJÁNAK VIZSGÁLATA KRISTÁLYOS ANTIMONSAVON 

M I L E S Z S Á N D O R 
(KLTE Izotóp Laboratórium, Debrecen) 

Az alkálifém-ionok, illetve a 3^Sr 2 + elválasztása kiemelt jelentőségű a 
radioanalitikában. A kristályos antimonsavon végzett egyensúlyi méréseink a-
lapján a Na+, K+, Rb+, Cs+ és Sr +-ionok szorpciójának vizsgálata során nyert 
eredményekről, illetve az antimonsav elektronmikroszkópos szerkezetvizsgála-
ti eredményeiről adunk tájékoztatást. E vizsgálatok alapján az alkálifém-ion 
oldatokkal érintkező kristályos antimonsavon lejátszódó adszorpciós, illetve 
kicserélődési folyamatok időbeli lefutását és mechanizmusát értelmezzük. 

VIZSGÁLATI ANYAGOK ÉS VIZSGÁLATI MÓDSZEREK 

Kísérleteink során a Merck-Schuchardt (NSZK) által forgalmazott antimon-
pentaklorid hidrolízisével készített kristályos antimonsavat alkalmaztuk. 

A kristályos antimonsav előállítása az A b e [l] nevéhez fűződő eljárá-
son alapult. 50,0 cm antimon-pentakloridot 50,0 cm kb. 10 °C-os desztil-
lált vízbe csepegtettünk, s az így kapott oldatot állandó keverés mellett 
3,5 dm3 desztillált vízbe öntöttük vékony sugárban. A keletkezett fehér csa-
padékot húsz napig 25 °C-on érleltük az anyalúgban keverés közben. Érlelés 
után a csapadékot szűrtük, Cl -ionmentesre mostuk hideg desztillált vízzel, 
majd 60 °C-on szárítottuk. Nem különítettünk el különböző méretű frakciókat, 
hanem az eredetileg előállított, széles méretintervallummal jellemezhető 
szorbenst használtuk vizsgálatainkhoz. Az oldat térfogata mindig 20,0 cm3, 
a szorbens mennyisége pedig 0,1 g volt. 

A szorpciós folyamat időbeli lefutását az oldat aktivitáscsökkenése a-
lapján határoztuk meg [2]. A rendelkezésre álló i32Cs+, <!t2K+, 22Na+, 

a cserefolyamat szempontjából hordozómentes készítmény volt. A prepa-
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rátumok radiokémiai tisztaságát EMG sokcsatornás analizátor segítségével el-
lenőriztük. A szilárd és az oldatfázist centrifugálással különítettük el 
egymástól. A centrifugálást három percig végeztük 6000 ford/min fordulatszá-
mon. 

Az elektronmikroszkópos vizsgálatokat kevertetett vizes szuszpenzió 10,0 
jrl-ének beszáritásakor kapott szilárd fázissal végeztük. A mintát Pt minta-
tartó lemezre vittük fel, majd vékony aranyréteget párologtattunk rá beszá-
rítás után. 2000—5000-szeres nagyítású felvételeket készítettünk JE0L típu-
sú scanning elektronmikroszkóppal. 

Az antimonsav tisztaságát a 20 keV-os gerjesztő feszültség mellett ka-
rakterisztikus röntgenspektrum analízisével ellenőriztük. 

A SZ0RPCIÓS FOLYAMAT KINETIKAI VIZSGÁLATA 

Különböző koncentrációjú fémionoldatokban vizsgáltuk a Na+, Cs+, Sr2+-
ionok szorpciójának időbeli változását. Eredményeinket az 1. ábrán tüntettük 

1 (min) 

1. ábra. Az alkálifém- és Sr2+-ionok szorpciójának időbeli változása 293 K 
hőmérsékleten, 20,0 cm3 ossztérfogat és 0,1 g szorbens esetén 
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fel. Az ábra adataiból látható, hogy a Cs+, Na+ és a Sr^+ kicserélődésénél 
egyensúlyi állapot alakul ki a szorbensen megkötött és az oldatban maradt 
radioaktív anyagmennyiség között. Kis kiindulási koncentrációjú oldatokban 
az egyensúly néhány percen belül beáll, így a görbék kinetikai kiértékelése 
az adott mérési módszer mellett nem valósítható meg. Nagyobb kiindulási fém-
koncentrációk esetén a szorpciós folyamat időben kissé elhúzódik, de az e-
gyensúly itt is viszonylag gyorsan beáll. A Sr^+ szorpciója még viszonylag 
töményebb oldatban is néhány perc alatt egyensúlyra vezet, mely a Sr rend-
kívül nagy szelektivitású szorpciójával magyarázható. Ezen vizsgálatok elő-
revetítették azt a tényt, hogy a szorpcióban meghatározó szerepe van a szem-
cseméretnek, jelen esetben az igen kis méretű frakciónak. 

SZEMCSEMÉRET-ELOSZLÁS MEGHATÁROZÁSA ELEKTRONMIKROSZKÓPOS FELVÉTELEK ALAPJÁN 

A 2000—5000-szeres nagyításban készített elektronmikroszkópos felvéte-
lekből 1000—1200 db szemcse megszámlálásával készítettük el az adott szor-
benstömeg-oldattérfogat arány mellett a rendszerre jellemző részecskeelosz-
lási grafikont az aggregált részecskék méretét véve alapul, alakjukat pedig 
gömbszimmetrikusnak, illetve vetületüket körterületet kitöltöttnek fogadva 
el. 

Az eredményeket a 2. ábrán tüntettük fel. Az ábra adataiból látható, 
hogy a víz, illetve a keverés hatására jelentős mértékben megváltozik a ré-
szecskék méret szerinti eloszlása a száraz porszerű szorbenséhez képest. Je-
lentős mértékű dezaggregáció játszódik le. Ismeretes, hogy a kristályos an-
timonsav peptizációra hajlamos vízzel történő kölcsönhatása során, amely 
szintén méretcsökkenést eredményez [l]. 

A 2. ábra adataiból nyilvánvaló, hogy a szorpcióban részt vevő részecs-
kék meghatározó hányadának a sugara 10 ^—10 ^ m mérettartományba esik, fi-
gyelembe véve, hogy a szorpció ideje 10—100 s körüli érték, így a diffúzió-
állandó értéke 10 — 1 0 ^ m^ s ^ értéknek adódik, amely intervallum a kris-
tályos szorbensekre a krisztallitok közötti diffúziós együttható ismert ér-
tékével [3] megegyezik, míg az igen kis mennyiségben jelen lévő makrorészecs-
kéken lejátszódó szorpció csak kis mértékben járul hozzá a kinetikai görbe 
alakjának módosításához. 

A kémiai reakció lejátszódásának pillanatában nagy diszperzitású szilárd 
fázis keletkezik (3. ábra). Ezek az elsődleges részecskék kapcsolódnak egy-
máshoz, miközben egyedi tulajdonságukat csaknem változatlanul megtartják. 
Majd ezen folyamatok ismétlődéseként egyre összetettebb szorbens keletkezik 
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2. ábra. A kristályos antimonsav-részecskék méret szerinti eloszlása 
20,0 cm3 vízben kevert részecskék (-x-), száraz minta (-o-) esetén 

[3]. A keverés hatására azonban ellentétes irányú dezaggregáció, szétesés is 
lejátszódik, végül a rendszer egy adott részecskeeloszlással jellemezhető 
dinamikus egyensúlyi helyzetbe kerül. 

AZ ALKÁLIFÉM- ÉS Sr2+-I0N0K SZ0RPCIÚ3A KRISTÁLYOS ANTIM0NSAV0N. 
A HŐMÉRSÉKLET HATÁSA A SZ0RPCIÚRA 

Az egyensúlyi eloszlási viszonyok koncentrációval való változását külön-
böző hőmérsékleten a megfelelő radioaktív indikátorral nyomjelzett, különbö-
ző koncentrációjú oldatban vizsgáltuk. A szorbeált mennyiséget ezeknél a mé-
réseknél is az oldat aktivitáscsökkenése alapján határoztuk meg. 

Az egyensúlyi eloszlási koefficiens koncentrációval való változását a li-
nearizált Langmuir-féle egyenlettel értékeltük: 
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3. ábra. Az antimonsav karakterisztikus röntgenspektruma 

ahol a_ a szorbensen egyensúlyi állapotban megkötött anyag mennyisége, C^ 
az egyensúlyi koncentráció, a kicserélődésre és az adszorpcióra képes ak-
tív helyek együttes száma, J_ az egyensúlyi koncentráció, melynél az aktív 
funkciós csoportoknak éppen a felén következett be szorpció. 

A 4. a—d ábrák adataiból kitűnik, hogy nincs egyirányú változás a szor-
beált hányad és a hőmérséklet között. Ez egy újabb bizonyítékát adja annak 
a feltételezésnek, hogy a kristályos antimonsav mind ioncserélőre, mind pe-
dig adszorbensre jellemző sajátságokkal rendelkező anyag. 

A kevésbé jól szorbeálódó alkálifém-ionok esetében két jól elkülöníthe-
tő szakaszra bonthatók a szorpciós izotermák. A kis (10-4—10~3 mól/dm3) és a 

-3 -2 3 
nagyobb (10 —10 mól/dm ) koncentrációk tartományában az izotermák eltérő 
meredekségűek. 

Az alkálifém-ionokra és a Sr2+-ionra vonatkozó aktívcentrumszám a hőmér-
séklet növelésével nem monoton változó tendenciát mutat, a Na+-ionokra vo-
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1. táblázat 

Az izotermaállandók hőmérséklet- és koncentráció-függése 

Hőmérséklet [K] Z[mol a - 1] L[mol dm"3] 

Na+ 293 1 ,88 lO"3 2,61 10"3 

Na+ 313 2 ,18 lO"3 6,43 10"3 

Sr2+ 293 1 ,91 lO"3 4,77 10"3 

Sr2+ 313 1 ,65 10-3- 1,45 10"3 

mikro 9 ,57 10-4 7,57 10"5 

K + 273 , makro 1 ,14 10-3 5,43 10"4 

mikro 1 ,18 lO"3 2,40 10"4 

K + 293 , makro 1,06 10-3 1,91 10"4 

mikro 8 ,68 lO"4 7,08 10"5 

K + 313 . makro 9 ,75 10-4 6,25 10"4 

mikro 6 ,85 10-4 9,42 10"5 

Rb+ 273 , makro 1 ,04 10-3 5,79 10"4 

mikro 6 ,82 10-4 1,04 10"4 

Rb+ 293 . makro 1 ,08 10-3 7,96 10"4 

mikro 5,37 10-4 6,80 10"5 

Rb+ 313 . makro 9 ,06 10-4 6,03 10"4 

mikro 4 ,50 10-4 1,05 10"4 

Cs+ 273 . makro 6 ,32 lO"4 7,29 10"4 

mikro 4 ,96 10-4 8,74 10"5 

Cs+ 293 , makro 6 ,50 10-4 6,34 10"4 

mikro 5 ,14 10-4 1,61 10"4 

Cs+ 313 , makro 5 ,85 10-4 5,32 10"4 

natkozó aktívcentrumszám a hőmérséklet emelésével monoton csökken (1. táblá-
zat). 

Az aktívcentrumszám értékek alapján a Na+ és a Sr2+-ionok jó elkülönít-
hetőséget mutatnak a többi alkálifém-ionnal szemben. 
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Ce (mol dm"3) «10"2 

4. ábra. A Cs+- (4/a), K+- (4/b), Rb+- (4/c) és Na+-, Sr2+- (4/d) ionok 
Langmuir izotermái Tj = 273 K, T 2 = 293 K, T^ = 313 K hőmérsékleten, ahol 
a^ = Na+-ionok szorpciója 293 K-en, a 2 = Na+-ionok szorpciója 313 K-en, 

b, = Sr2+-ionok szorpciója 293 K-en, b ? = Sr2+-ionok szorpciója 313 K-en 
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Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A kristályos antimonsavon az alkálifém-ionok és a Sr +-ionok szorpciója-
kor egy összetett adszorpciós, ioncsere folyamat játszódik le. A kis és na-
gyobb koncentrációjú oldatokban azonos szelektivitási sorrendet állapítottunk 
meg. Egy gyors első kinetikai lépés után egy lassúbb megkötődés jellemző, 
melyet a rendszer részecskeeloszlása határoz meg. Az aktívcentrumszámok kü-
lönbözősége alapján a radioaktív alkálifém-ionok elkülöníthetők. 

S U M M A R Y 

The sorption of alkali metals and Sr on crystalline antimonic acid is 
governed by an ion exchange and adsorption mechanism with the same selecti-
vity sequence both in dilute or concentrated solutions. An extremely fast 
kinetic step is followed by a slow sorption process determined by the par-
tiele sizes in the system. The number of active centers shows that the ra-
dioactive alkali metál ions can be separated. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 113—115 

A KÉMIAI TUDOMÁNYOK OSZTÁLYÁNAK NYILVÁNOS ÜLÉSE 
AZ MTA 1986. ÉVI KÖZGYŰLÉSE KERETÉBEN 

EGZOTIKUS KÉMIAI JELENSÉGEK 
címmel 

(1986. május 7.) 

BEVEZETŐ. HOMOGÉN RENDSZEREK 

S Z A B Ó Z O L T Á N G Á B O R , 
az MTA rendes tagja 

A homogén kémiai rendszerek fogalma több mint évszázados. Az akkor kia-
lakult definíció ma is érvényes: a rendszer egyetlen fázisban létezik. 

Az összetevők számát tekintve beszélhetünk egy komponensű fázisról, ezek 
a tiszta anyagok, vagy több komponensű elegy-fázisokról. Az egy komponensű 
rendszerek meghatározott paraméterek (nyomás, hőmérséklet) mellett a kémiai 
reakció szempontjából nem érdekesek, bennük csak fizikai változások fordul-
nak elő. A több komponensű elegy fázisokban már a kémiai reakció nélkül is 
megnyilvánuló hatások arra mutattak, hogy azt különböző és néha sokféle köl-
csönhatások fellépése kíséri. Elég ezek közül a fugacitást, az aktivitást 
(és ebből a kinetikus aktivitási faktort), az elektrolitos disszociációt, a 
szolvatációt mint korrekciós faktorokat említeni, amelyekkel az ideális e-
setre megállapított törvények formálisan továbbra is érvényesek maradtak. Az 
ilyen rendszerekben is a kémiai reakciók lezajlását a termodinamika és reak-
ciókinetika törvényei szabályozzák. Érdekes, szinte izgalmas végigkövetni 
mindkét fázisban, oldatokban vagy gázokban kialakuló kölcsönhatásokra vonat-
kozó ismereteink történetét. 

A múlt században van't H o f f még egyszerű egy lépésben lezajló folyama-
tokat vett fel és ezeket a tapasztalati képletekkel egyszerű egyenletekben 
írta le. Az eltéréseket valamilyen külső zavaró hatásnak tulajdonították. A 
gázreakciók kinetikai vizsgálatánál már századunk első évtizedeiben feltűnt, 
hogy olyan — semlegesnek tekinthető — egyéb gázok, amelyek egyáltalán nem 
szerepelnek a szóban forgó reakció egyenletében, lényeges pozitív vagy nega-
tív irányú változást idézhetnek elő. Ennek a jelenségnek a magyarázata akkor 
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indult el a helyes irányba, amikor kiderült, hogy ilyen befolyásolás csak 
láncreakcióknál fordul eló, amelyekben a láncvivők gyökök, amelyek egyéb mo-
lekulákkal kapcsolódva mintegy stabilizálódva, a koncentrációtól függően kü-
lönböző reaktivitást mutatnak fel és hozzák létre az esetleg mindkét irányú 
befolyásolást. Ez a fajta befolyásolás különösen nagy szerepet játszik az 
atomok és gyökök rekombinációiban, mint az a harmadik partner, amely az e-
gyesüléskor felszabaduló — negatív disszociációs — energiát átveszi. Ma 
már világos előttünk, hogy oldatokban is a különböző összetevők, már nemcsak 
a molekulák, hanem az ionok, gyökök, sőt újabban klaszterek is a különböző 
környezetekben, pl. oldószerekben, különböző reaktivitást mutatnak. A reagá-
ló rendszer természetesen nincs egyensúlyban, a stacionárius állapotát pedig 
az egyes, többéTkevésbé befolyásolt speciesek koncentrációja, a regionális 
hőmérséklet és az elemi lépések aktiválási energiája szabja meg. Ezek az e-
lemi reakciók az elegyfázis teljes területén lejátszódhatnak anélkül, hogy 
különleges jelenségeket észlelhetnénk. Lehet azonban ennek a területnek o-
lyan koncentráció tartománya, ahol a stacionárius állapot, illetve az ezt 
leíró paraméterek olyan együttese alakul ki, amelyben nincsenek nagyon nagy 
különbségek, amikor a stacionárius állapotot éppen az jellemzi, hogy valóban 
lehetőség nyílik a mikroszkopikus reverzibilitás megfigyelhető érvényesülé-
sére. Ahol egy reakcióvonalon bekövetkező hatás, pl. koncentráció vagy hő-
mérséklet-változás képes olyan feltételeket teremteni, hogy egy új elemi lé-
pés indulhasson el. Természetesen az elegyfázisban jelen levő — esetleg még 
nagyobb számú — speciesek, reakciópartnerek között többféle kölcsönhatás 
léphet fel, amikor visszacsatolásra is nyílhat lehetőség. Ha ez utóbbi olyan 
állapotot idéz elő, hogy az előző folyamatok lesznek újra kedvezményezettek, 
akkor következik be az oszcilláció. 

Ezek a megállapítások — mutatis mutandis — érvényesek a gáz alakú e-
legyfázisokban is, ahol — elsősorban az oxidációs folyamatokban — a hideg-
lángok oszcillálása figyelhető meg. 

Ennek a jelenségnek a különböző válfajai képezik a következő előadások 
tárgyát. Itt még csak két dolgot szeretnék hangsúlyozni. Az egyik, hogy mind 
a gáz, mind a folyékony elegyfázisok edényben vannak. Ha az edény fala (f) 
nagy a reagáló elegy térfogatához (v) képest, a falra érzékeny speciesek a 
fallal is észrevehető mértékben kölcsönhatásba léphetnek. 

A másik tény pedig az, hogy a reakciókészség alakulásában a szomszédsági 
hatás a szilárdfázisú reakcióknál is előfordulhat. Pl. eléggé ismeretesek a 
tiszta MgCOj, valamint a tiszta CaCO^ termikus bomlásának feltételei. Ezzel 
szemben a dolomitban, bár emelkedő hőmérsékleten, a MgCO^ előbb bomlik el, 
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mint a CaCO^, mégis ennek a reakciónak paraméterei mások, mint az a tiszta 
összetevőkből lenne következtethető. Ez a szomszédsági hatás, amit kb. ne-
gyedszázada bizonyos katalitikus folyamatok aktiválási entrópia értékeiből 
következtettem, illetve az erukasav jódozásnál a Gr óh és S z e l e s t e y 
által talált magas reakciórendet értelmeztem, de legpontosabban a K ő r ö s 
Endre által tanulmányozott jód kicserélődési reakcióból tűnt ki, amikor az 
aktiválási entrópia azzal változott, hogy az oldószer milyen mértékben asszo-
ciálta a jódmolekulákat. Ez a lyoni katalízis konferencián is diszkusszió 
tárgya volt és a nemzetközi irodalomban a "proximity effect" megjelölést 
kapta. 

Ebből a fejtegetésből máris, de a következő előadásokból még inkább az a 
tény tűnik ki, hogy a kémiának ez a fejlődése egy állandóan differenciálódó, 
mind finomabb részletekbe torkolló tendenciát mutat, egyúttal azokat az ál-
talános szempontokat is magával hozza, hogy a részletek egy magasabb szemlé-
letben kapcsolódnak össze. A tudományban, azt hiszem, éppen ez a legszebb. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 116—131 

AZ OLIGO-OSZCILLÁCIÓS REAKCIÓK KINETIKÁJA ÉS MECHANIZMUSA 

B E C K M I H Á L Y , 
az MTA rendes tagja 

R Á B A I G Y U L A 
(Kossuth Lajos Tudományegyetem Fizikai Kémiai Tanszék, Debrecen) 

Az "egzotikus" jelzőt elsősorban és csaknem kizárólagosan azokkal a ké-
miai reakciókkal kapcsolatban használjuk, amelyek során a komponensek kon-
centrációja nem csupán legfeljebb egy szélsőértéket mutat az idő függvényé-
ben, mint azt a reakciók túlnyomó többségénél az elmúlt évszázad folyamán 
megszoktuk. Az oszcillációs és az oligo-oszcillációs reakciók felfedezése 
teszi lehetővé és egyben indokolttá a kémiai reakciók következő osztályozá-
sát : 

1. A kémiai reakciók túlnyomó többségét magában foglaló osztályban a re-
akcióban szereplő anyagfajták bármelyikének koncentrációja legfeljebb egy 
szélsőértéket mutathat az idő függvényében. 

2. Az oszcillációs reakciók esetében legalább két anyagfajta koncentrá-
ciója számos és nem pontosan meghatározott számú szélsőértéket mutathat az 
idő függvényében. 

3. Az oligo-oszcillációs reakciók esetében egy vagy több anyagfajta kon-
centrációjának kinetikai görbéjén egynél több, de csak néhány szélsőérték 
jelentkezik. A szélsőértékek maximális száma a reakciók mechanizmusával egy-
értelműen meghatározott. 

Természetesen az első osztály lényegesen számosabb, mint a másik kettő. 
Ide tartozik a legtöbb — 1921-ig valamennyi — ismert kémiai reakció. Nyil-
vánvaló, hogy a reaktánsok koncentrációja monoton csökken, a termékeké mono-
ton nő, és ha van köztitermék, annak koncentrációja maximumot mutat az idő 
függvényében. 

1921-ben fedezte fel B r a y [l] a homogén oszcillációs reakciók első 
példáját, a hidrogén-peroxid és a jodát közötti reakciót. Szakmai berkekben 
sokáig kételkedtek ennek az eredménynek a valódiságában, mert a második fő-
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tétellel ellentétben levőnek gondolták. Jóval később, az ötvenes évek végén 
B e l o u s z o v [2] közölte a citromsav—bromát—katalizátor—kénsav reakció-
rendszerben megfigyelt látványos oszcillációt. Ezt és más ilyen típusú osz-
cillációs reakciórendszert később Z s a b o t y i n s z k i j [3] vizsgálta 
részletesen. A Belouszov—Zsabotyinszkij-reakció eredményei már meggyőzték a 
kétkedőket arról, hogy a kémiai oszcilláció valóságos jelenség. Az elmúlt 
két-három évtizedben élénk érdeklődés nyilvánult meg az oszcillációs reakci-
ók iránt. Számos oszcillációs reakciót fedeztek fel [4]. 

A harmadik osztályt az oligo-oszcillációs reakciók alkotják, amelyek bár 
nem voltak minden előzmény nélkül, mégis úgy véljük, hogy első példáját 
1979-ben találtuk [5]. Azóta számuk tetemesen megnőtt. Az 1. táblázatban 
foglaljuk össze az eddig felfedezett összesen 19 oligo-oszcillációs reakci-
ót, melyek nyolc különböző típusba sorolhatók. A szélsőértékek száma kettő 
és öt között változik. A csillaggal jelzett esetekben a részletes kinetikai 
vizsgálatok alapján meglehetős mélységgel ismerjük a reakció mechanizmusát 
is. 

Az 1. táblázatban az I. típust a perturbált Landolt-reakciók alkotják. A 
jól ismert halogenát alapú Landolt-reakciók a következő három reakcióval, 
illetve azok tapasztalati sebességi egyenleteinek egyidejű megoldásával ír-
hatók le: 

X0~ + 3H2R X" + 3R + 3H20, (1) 

X0~ + 5X~ + 6H+ * 3X2 + 3H20, (2) 

H2R + X2 * R + 2X~ + 2H+. (3) 

Ha teljesül a sebességi állandókra és a reaktánsok kezdeti koncentrációjára 
a következő két egyenlőtlenség: 

k 1 < k 2 < k 3 , (4) 

[H2R]Q < 3[X0"]o, (5) 

akkor a halogén mindaddig nem jelenik meg az oldatban, amíg a H2R redukáló-
szer teljes mennyisége el nem fogyott. Ugyanebben a rendszerben a halogenid-
ion koncentrációja egy szélsőértéket, természetesen maximumot mutat az idő 
függvényében (1. ábra). 
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1. táblázat 

Típus Reakció E* max Hivatkozás 

I. BrOj - aszkorbinsav - maionsav 3 [5], [6] 

BrO-. - Fe(CN)4 - maionsav 
J b 

3 [5] 
BrO^ - aszkorbinsav - aceton 3 
IO3 - AsOj - maionsav 3 [5] 

— 2- ^ ̂  IO3 - SO^ - maionsav 3 [5], [7] 

BrO^ - aszkorbinsav - hangyasav 2 [7] 
II. I0~ - NH'^OH** 3 [ 8 ] 

I0~ - NH20H - maionsav 5 [8] 
10] - NH2OH 3 [8] 
10] - NH20H - maionsav 5 [8] 

III. — ^ x IO3 - tiokarbamid 4 [9] 
IO^ - ditiokarbamát 4 [9] 

IV. cio2 - I" ** 2 [10], [11], [12] 
HOCI - I" 2 [12] 
ci2 - I" 2 [12] 

V. C102 - tiokarbamid 3 [13] 
VI. cio" - HNO2** 3 [14] 
VII. S2°3~ " J2** 2 [15] 
VIII. Fe(CN)5N02" - S2~ 3 Lié] 

*E = a koncentráció-szélsőértékek maximális száma max 
Részletesen vizsgált reakciók 

Ezt a rendszert egy másik reduktánssal bővítve, mely a halogenáttal nem, 
a halogénnel pedig a E^R-nél lassabban lép reakcióba, elvileg a következő 
három reakció valamelyikével kell számolni: 
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H2Q + X 2 H2X2Q (6a) 

H2Q + X2 •> HXQ + X" + H + (6b) 

H2Q + X2 • Q + 2X~ + 2H+ (6c) 

A (6a) reakcióban haiogenidion nem keletkezik, hatására a halogenidion-kon-
centráció-idő görbe alakja nem változik meg, továbbra is egy maximumot mu-
tat. A halogén-koncentráció-idő görbe módosul, az 1. ábrán látható helyett 
maximumon áthaladó görbe alakul ki. 

Gyökeresen más a helyzet, ha a perturbáló reakció sztöchiometriáját a 
(6b) vagy (6c) egyenlet fejezi ki. A kezdeti koncentrációk, illetve a sebes-
ségi állandók alkalmas megválasztásával elérhető, hogy a haiogenidion kon-

1. ábra. Az aszkorbinsav, a bromidion és a bróm koncentrációjának változása 
az idő függvényében a bromát-aszkorbinsav rendszerben. 

[NaBrO>lo = 0,02; [H2A]q = 0,04; [ H +] = 0,30; I = 1,0 M; T = 25 °C 
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0,01 

0,005 

2. ábra. Az (1, 2, 3, 6c) reakcióból álló modell kinetikai görbéi. A szá-
mítás a következő sebességi egyenleteken alapul: 

V l = k1[X0-][H2R]; v 2 = k2[X0-][X-]; = I ^ R ] ^ ] ; v 6 c = k6c[H20][X2J 
A kezdeti koncentrációk rendre: [X0~]o = 0,02; [H2R]o = 0,03; 

[ H O Q L = 0,02 M. 

A sebességi állandók: k^ = 0,01; k 2 5; k 3 = 1000; k 6 c = 10 M-1s 1 

centrációjában két vagy három szélsőérték mutatkozzon. A (6c)-nek megfelelő 
sztöchiometria esetén a kezdeti koncentráció és a halogenidion koncentráció-
jában észlelhető szélsőértékek maximális száma között egyszerű a kapcsolat. 
A Landolt-jelenség feltétele: 

3[X0-]o> [H2R]o. (7) 

Ha pedig a két redukálószert tartalmazó rendszerben a következő egyenlőtlen-
ség teljesül: 

3[X0"]o> [H 2R] o + [H2Q]o, (8) 

akkor legfeljebb három szélsőérték lehetséges a halogenidion koncentrációjá-
ban . 

A 2. ábra mutatja egy modellszámítás eredményét. 
Az előbbi egyenlőtlenség nem vonatkozik a (6b) típusú sztöchiometriára. 

Ekkor ugyanis az X2 halogén molekulából csak egy X keletkezik, a másik ha-
logénatom a reakció további szakaszában nem vesz részt. Mivel pedig a folya-
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mat a halogenidion közreműködésével halad előre a (2) reakciónak megfelelő-
en, a halogenidion fokozatos elfogyása megállíthatja a reakciót a h^Q vagy a 
halogenát elfogyása előtt. Ennek következtében a halogenidion koncentráció-
jában akkor is kialakulhat három szélsőérték, ha [H2Q]q nagyobb a (8) egyen-
lőtlenségben megszabottnál. Ez a megállapítás analitikusan nem bizonyítható, 
de mind a modellszámítások eredményei, mind pedig a maionsavval és acetonnal 
perturbált Landolt-reakció kísérleti tanulmányozásának tapasztalatai össz-
hangban vannak vele. 

A modellszámítások alapján valószínű, hogy a (6b) reakciónak megfelelő 
sztöchiometria esetén csak akkor jelentkzik második maximum, azaz összesen 
három szélsőérték, ha ennek a reakciónak a sebessége a halogén koncentráció-
jától aránylag széles koncentrációtartományban független. Ez a feltétel ak-
kor teljesül, ha a halogénezési reakciót egy enolizációs előegyensűly előzi 
meg. 

Az I. típusú oligo-oszcillációs reakcióban, mind a halogenid, mind pedig 
a halogén koncentrációjának időbeli változása meglehetősen jól leírható a 
négy rész-rendszerre vonatkozó független kísérletekkel mérhető sebességi e-
gyenletek, illetve állandók segítségével. Ezek tehát additív reakciónak te-
kinthetők. 

Ez a megállapítás nem érvényes a II. típusú, sőt általában az egyéb oli-
go-oszcillációs reakciókra. 

A II. típusú oligo-oszcillációs reakciók a hidroxil-amin jodátos és per-
jodátos oxidációi, valamint ezek maionsavval kibővített változatai. 

A hidroxil-amin jodátos oxidációjában [8] a következő részfolyamatokkal 
kell számolni: 

210" + 3NH30H+ • 3HN02 + 2I~ + 3H20 + 3H+, (9) 

I03 + 51" + 6H+ • 3I2 + 3H20, (10) 

NH30H+ + 2I2 + H20 - — H N 0 2 + 41" + 5H+, (11) 

NH30H+ + HN02 • N20 + 2H20 + H+, (12) 

2HN02 + 21" + 2H+ 2N0 + I 2
 + 2H20. (13) 

Az ezeknek a reakcióknak megfelelő sebességi egyenletek, melyekkel a 
részrendszerekben a reaktánsok koncentrációjának időbeli változása mennyisé-
gileg leírható, a következők: 
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v9 = -d[lO~]/dt = k9[l0^][NH30H+], (14) 

v1Q = -dIlO-]/dt = k10[I0-][r]2[H+]2, (15) 

d[l2] k> [NH,0H^[I ] 
v-i i = £ _ = ( k 1 4 ( 1 6 ) 
1 1 dt 1 1 [H ] 1 + K[I"J + Q[I"]2 

v 1 2 = -d[NH3OH+]/dt = k12[HN02][NH30H+][H+] + k^N^OEi"]!; NH02][r], 
(17) 

v 1 3 = +d[l2]/dt = k13[HN02][H+][r]2 + k|3[HN02]2[H+]2[r]2. (18) 

Ezek egyidejű megoldásával azonban nem lehet leírni a jodidion koncentráció-
jában mutatkozó három szélsőértéket. Ehhez a (16) egyenlet helyett a követ-
kező sebességi egyenletet kell felírni: 

-d[l2] k ^ [NH0Htl[í 2] = (k,, + ) — x — T , 
dt 1 1 [H+] I+K[I ]+Q[I_]+Q'[l0j+Q"[l0;][l ] 

melyben a nevező két utolsó tagjában szereplő tagok azt fejezik ki, hogy a 
jodát reakcióba lép a hidroxil-amin jódos oxidációjakor keletkező NH20HI+ 

köztitermékkel: 

NH2OH + i 2 *NH2OHI+ + I", (20) 

NH20HI+ - N 0 H + I" + 2H+, (21) 

NH20HI+ + 10" + H20 «-NH20H + 2HI02. (22) 

Bizonyos esetekben a részrendszerekre vonatkozó, független kísérleti 
vizsgálatok alapján nyerhető sebességi egyenletekkel való leírás eleve re-
ménytelen, éppen azért, mert nem lehet minden részrendszert külön megvizs-
gálni. Ilyen pl. a tiokarbamid jodátos oxidációja [9j, melynek során a jo-
didion koncentrációja akár 4 szélsőértéket is mutathat (3. ábra). 

A rendszerben a jodid-, valamint a jód-koncentráció időbeli változásának 
leírásához a következő reakciókra, illetve az azoknak megfelelő, közvetlenül 
csak részben hozzáférhető, sebességi egyenletekre van szükség: 
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3. ábra. A jodidion koncentráció változása az időben a jodát-tiokarbamid 
reakció során. [tiokarbamid]Q = 0,005; [ I O ^ = 0,001 (a), 0,00025 (b), 

0,005 (c), 0,007 (d) és 0,010 M (e), T = 25 °C 

NH 
II 

I03 + 3CS(NH2)2 • 3CS0H + I , (23) 

NH2 

I0~ + 51" + 6H+ • 3I2 + 3H20, (24) 

HN NH 

2CS(NH2)2 + I 2 • ^ ^ C-S-S-C ̂ ^ + 2H+ + 21", (25) 

H2N NH2 

HN NH HN 

^C-S-S-C ^ + I„ + 2H„0 *-2 ^ C - S 0 H + 2H+ + 21", (26) 
/ \ X 

H2N NH2 H2N 
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HN HN 

^ C S O H + I 2 + H20 *> ^ C S 0 2 H + 2H+ + 21", (27) 

H2N H2N 

HN HN 

\ x CS02H + I 2 + H20 ^ C S O J H + 2H + 21", (28) 

H2N H2N 

HN 

\ CS03H + I 2 + 4H20 ^ S O 2 + C03" + 21" + 2NH+ + 4H+, (29) 

H2N 

I 2
+ r ^ = ± I 3 ' (30) 

v23 = k23[CS(NH2)2][l03] k 2 3 = 1,0 dm3 mol"^"1, (31) 

v24 = k 2 4 = 4150 dm6 m o l ' V 1 , (32) 

v 2 5 = k25[CS(NH2)2][l2J k 2 5 > 2xl04 dm3 mol"^"1, (33) 

v26 = k26[(HN)(H2N)CS2C(NH2)(NH)][I2J k 2 6 = 3,6 dm3 m o l ' V 1 , (34) 

v27 = k27[(HN)(H2N)CSOH][l2] k 2 ? = 50 dm3 mol^s" 1, (35) 

v 2 8 = k28[(HN)(H2N)CS02H][l2] k 2 8 = ^ d m3 

v 2 9 = k29[(HN)(H2N)CS03H][l2J k 2 9 = 0,1 dm3 mol"1s'1 (37) 

^30 = k 3 o t : 2 ^ r J k30 = 4' 1 x l° 1 0 d m 3 m o l ' V 1 , 
7 I 

'-30 = k-30^3J k-30 = 7,6x10 s"1. 

(36) 
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4. ábra. A jód koncentrációjának változása az időben a jodid-klorid 
reakcióban. pH = 3,40, = 0,002; 

[C10~]o = 0,0025 (a), 0,0020 (b), 0,0015 (c), 0,00125 M (d) 

Többféle anyag koncentrációjának időbeli változását széles koncentráció-
tartományban természetesen csak részletes mechanizmus segítségével lehet le-
írni. Jól példázza ezt a kloritos jodid oxidáció esete, ahol is kimutatták 
[ío], hogy bizonyos körülmények között a jód koncentrációja két szélsőérté-
ket mutat a reakció során. Szűk koncentrációtartományban félkvantitatíven 
lehetett értelmezni [ll] a rendkívül szokatlan koncentráció időgörbét (4. áb-
ra) a következő reakciók, illetve a hozzájuk rendelhető tapasztalati sebes-
ségi egyenletek segítségével: 

41" + C102 + 4H+ 2I2 + Cl" + 2H20, (39) 

2I2 +3C102 *2IC1 + 2I03 + Cl", (40) 

IC1 + I" I 2 + Cl", (41) 

5IC1 + 3H20 » I0~ + 5C1" + 2I2 + 6H+, (42) 

= k39[C102][l"][H+] • k ^ ^ 

k 3 g = 920 M"2 s"1; kj9 = 5,3xl0"3 s 1, 
(43) 
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1 d [ l 2 ] k 4 0 [ l 2 ] [ C 1 0 " ] 

dt k i o t n + k ;n [ c i°93 
(44) 

40L 

d[i 
dt 

k 4 2 [ i c i ] z . (45) 

Ahhoz azonban, hogy a jód-koncentrációban mutatkozó szélsőértéket a reaktán-
sok kezdeti koncentrációjának széles tartományában leírjuk, továbbá, hogy 
számot adjunk a klór-dioxid képződéséről és koncentrációjának időbeli válto-
zásáról, legalább 22 egyenletből álló mechanizmusra van szükség [12], 

Az oligo-oszcillációs reakciók fontos jellemzője, hogy a különböző reak-
ciók súlya a megfelelő fázisú szélsőérték helyén lényegesen különbözik szél-
sőértékről szélsőértékre, míg az oszcillációs reakciók esetében ezek csak 
minimális változást mutatnak. Három különböző reakcióra vonatkozóan jól pél-
dázzák ezt a 2., 3. és 4. táblázat adatai: 

2. táblázat 
A különböző reakciók hozzájárulása a bromidion képződéséhez, illetve 

fogyásához, a bromát—aszkorbinsav—maionsav reakcióban 

Br -képződés Br -fogyás 

2 v3 95% 
1. maximum 5 v7 100% 

v6b 
minimum v,. 100% 5 v0 100% 6b 2 
2. maximum v,, 100% 5 v0 100% 6b 2 

Az oligo-oszcilláció másik jellemző vonása az oszcillációs reakciókhoz 
képest, hogy míg az oszcillációs reakciók esetében a reaktánsok kezdeti kon-
centrációjának változtatásával széles tartományban változik a periódusok 
száma, addig az oligo-oszcillációs reakciók esetében a kezdeti koncentrációk 
kis megváltozása a sajátos kinetikai viselkedés megszűnését idézi elő. Jól 
látszik ez az 5. ábrán feltüntetett görbékből, melyek a jodidion koncentrá-
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3. táblázat 

A különböző reakciók hozzájárulása a jodidion képződéséhez, illetve 
fogyásához a jodát-tiokarbamid reakcióban 

I~-képződés I~-fogyás 

1. maximum 2 v„c 90% 5 v 2 4 100% 

1. minimum 0 .. Q/,„, 5 v 2 4 100% 

v23 7% 
v25 90% 
v27 3% 

v26 6% 
v27 94% 

v26 8% 
v27 92% 

v26 2% 
v28 80% 
v29 18% 

2. maximum 0 .. noo. 5 v 2 4 100% 

2. minimum 2 v O D 80% 5 v 2 4 100% 

4. táblázat 
A különböző reakciók hozzájárulása a jodidion képződéséhez, illetve 

fogyásához a hidroxilamin-jodát reakcióban 

1. maximum 

minimum 

2. maximum 

I -képződés I -fogyás 
2 v9 20% 5 v 1 Q 80% 
4 v n 80% 2 v 1 3 20% 

2 v9 34% 5 v 1 Q 52% 
4 v n 66% 2 v 1 3 48% 

2 v9 19% 5 v 1 Q 47% 
4 v n 81% 2 v 1 3 53% 

ciójának időbeli változását mutatják állandó kezdeti jodát koncentráció ese-
tében, változó kezdeti hidroxil-amin koncentráció mellett. 
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5. ábra. A jodidion koncentrációjának változása az időben a jodát 
hidroxil-amin reakcióban. [IO3] = 0,005; [NH20H+1o = 0,008 (a), 

0,0010 (b), 0,011 (c), 0,012 (d) és 0,015 M (e); pH = 2,5; T = 25 °C 

Különösen érdekesek azok az oligo-oszcillációs reakciók, melyekben a 
hidrogénion koncentrációja mutat több szélsőértéket az idő függvényében [17]. 
Ilyen viselkedést észleltünk pl. a jodát—szulfit—maionsav rendszerben, a 
jodát—hidroxil-amin rendszerben, valamint a jodát—tiokarbamid rendszerben 
nem pufferezett oldatokban (6. ábra). A pH-ban észlelhető oligo-oszcilláció 
azért is jelentős, mert a hidrogénion-koncentráció, illetve aktivitás mérése 
sokkal megbízhatóbb, mint a halogénid-szelektív elektródokkal történő elekt-
rokémiai mérés. Fontos továbbá, hogy a hidrogénion-koncentráció időbeli vál-
tozásának követése szükségessé és lehetségessé teszi a kevesebb információ 
alapján felírt mechanizmusok finomítását. Ezt az elvet értékesítettük a jo-
dát-tiokarbamid reakció mechanizmusának finomításakor is. 

Az oligo-oszcillációs reakciók osztályozásában az egyik szempont lehet 
az is, hogy egy vagy több anyag koncentrációja mutat-e több szélsőértéket az 
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6. ábra. Hidrogénion oligo-oszcillációk. 
(a): [I0"]o = 0,006, [NH30H+]Q = 0,010; (b): [I0]]q = 0,006, [tiokarba-
mid^ = 0,005; (c): [I0~] = [HS0~]o =[malonsav]Q = 0,01 mol dm"3; 

T = 25 °C 

idő függvényében. Ez az osztályozási szempont különösen fontos lehet bonyo-
lultabb oligo-oszcillációs reakciók felfedezése esetén. 

Az oligo-oszcillációs reakciók kinetikai jelentősége nyilvánvaló. Aligha 
kétséges, hogy további kutatások újabb oligo-oszcillációs reakciók felfedezé-
sére, ennek az érdekes kinetikai jelenségnek a mélyebb értelmezésére vezet-
nek. Igazi jelentőségük azonban akkor lenne, ha egyrészt vizsgálatuk kulcsot 
adna az oszcillációs reakciók számos nyitott problémájának megoldásához, il-
letve ha biokémiai rendszerekben is felfedeznének oligo-oszcillációs reakció-
kat. Már vannak erre utaló jelek, mert T s o u és munkatársai azt találták 
[18], hogy a citokróm szukcinát-citokróm-c reduktáz jelenlétében végbemenő 
redukciója során a fényelnyelés bizonyos hullámhosszaknál három szélsőérté-
ket mutat az idő függvényében. K e l e t i és T e l e g d i pedig már 1959-ben 
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közölték [19], hogy a D-glicerinaldehid-3-foszfát dehidrogenáz által katali-
zált egyes reakciók esetében a fényelnyelés két szélsőértéket mutat. Azonban 
a valamely tulajdonságban észlelhető szélsőértékek nem rendelhetők egyértel-
műen egy bizonyos anyag koncentrációjának szélsőértékeihez. Reméljük, hogy 
további vizsgálataink kiderítik ezekről a reakciókról, hogy valódi oligo-
oszcillációs reakciók, de természetesen könnyen lehetséges, hogy a kutatások 
más biokémiai reakciók oligo-oszcillációs kinetikájának felfedezésére vezet-
nek. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Az előadásban az általunk oligo-oszcillációsnak nevezett különleges ki-
netikájú reakciókkal foglalkoztunk. Ezek legfőbb jellemzője, hogy egy vagy 
több résztvevő anyagfajta koncentrációja egynél több, de a rendszer struktú-
rája által meghatározott számú szélsőértéket mutat az idő függvényében. I-
lyen reakciórendszereket állítottunk elő a Landolt-reakciók bővítésével. Ki-
mutattuk, hogy a hidroxil-amin jodátos és perjodátos oxidációja, valamint a 
tiokarbamid jodátos oxidációja bővítés nélkül is oligo-oszcillációs kineti-
kájú. A bővített Landolt-reakciókat a részreakciók kísérleti sebességi e-
gyenleteinek additív kezelésével, a jodát-hidroxil-amin reakciót csak a rész-
reakciók közötti kölcsönhatás figyelembevételével tudtuk modellezni. Több e-
setben kimutattuk a hidrogénion-koncentráció oligo-oszcillációját is. 

S U M M A R Y 

Our lecture was focussed on the reactions of extreme kinetics termed as 
oligo-oscillating reactions. Their main feature is that the concentration of 
one or more reactants shows more than one extrema in the function of time. 
(The number of extrema is determined by the structure of the system.) Such 
reaction systems have been created by the extension of Landolt reactions. It 
was found that the oxidation of hydroxil-amine by iodate and periodate as 
well as that of thiourea by iodate have oligo-oscillating kinetics without 
extension. The modelling of extended Landolt reactions was only possible by 
handling additively the experimentál rate laws of the reaction steps. In the 
case of iodate-hydroxil-amine reaction, modelling was performed by taking 
into account of the interaction between the reaction steps. The oligo-oscil-
lation of hydrogen ion concentration has been shown in several cases. 

130 



I R O D A L O M 

1. W. C. Bray: 3. Am. Chem., 43, 1262 (1921). 
2. B. P. Belouszov: Sbornyik Referatov po Radiac. Medicine, Medgiz, Moszk-

va, p. 145 (1958). 
3. A. M. Zhabotyinszkij: Biofizika, 9, 306 (1964). 
4. R. J. Field, M. Burger: Oscillations and Traveling Wawes in Chemical 

Systems, John Wiley and Sons, New York (1985). 
5. Gy. Rábai, Gy. Bazsa, M. T. Beck: 3. Am. Chem. Soc. 101, 6746 (1979). 
6. Gy. Rábai, Gy. Bazsa, M. T. Beck: Int. J. Chem. Kin. 13, 1277 (1981). 
7. Rábai Gy.: Kandidátusi értekezés, Debrecen (1986). 
8. M. T. Beck, Gy. Rábai: 3. Chem. Soc. Dalton Trans. 1687 (1982). 
9. Gy. Rábai, M. T. Beck: 3. Chem. Soc. Dalton Trans. 1669 (1985). 

10. C. E. Dateo, M. Orbán, P. De Kepper, I. R. Epstein: J. Am. Chem. Soc. 
104, 504 (1982). 

11. M. T. Beck, Gy. Rábai: J. Phys. Chem. 90, 2204 (1986). 
12. Gy. Rábai, M. T. Beck: Inorg. Chem. 26, 1195 (1987). 
13. M. Alamgir, I. R. Epstein: Int. 3. Chem. Kin. 17, 429 (1985). 
14. I. Lengyel, V. Gáspár, M. T. Beck: J. Phys. Chem. 92, 137 (1988). 
15. A. D. Awtrey, R. E. Connick: J. Am. Chem. Soc. 73, 1341 (1951). 
16. A. Mezey, I. Bányai, L. Dózsa, M. T. Beck: nem közölt eredmények. 
17. M. T. Beck, Gy. Rábai: 3. Phys. Chem. 89, 3907 (1985). 
18. C.-L. Tsou, H.-L. Tang, D.-C. Wang, Y.-Z. Jun: Biochim. Biophys. Acta 

682, 315 (1982). 
19. T. Keleti, M. Telegdi: Acta Physiologica 14, 243 (1960). 

131 



Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 132—149 

KÉMIAI OSZCILLÁCIÓ: FELTÉTELEI, SZABÁLYOZÁSA ÉS A 
PERTURBÁCIÓK HATÁSA 

K Ö R Ü S E N D R E , 
a kémiai tudományok doktora 

(ELTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Budapest) 

A kémiai reakciók dinamikája, annak törvényszerűségei, elmélete és gya-
korlati vonatkozásai, már a múlt század második felétől a kémiai kutatások 
egyik fő irányát képezik. Az utolsó 10—15 évben különösen azok a kémiai re-
akciók keltették fel az érdeklődést, amelyek időbeli lefolyása a rendszer kü-
lönleges viselkedését tükrözik. Néhány reakció esetében ugyanis azt tapasz-
talták, hogy a reakció köztitermékeinek koncentrációja az időben szélső ér-
tékek között váltakozik, vagyis koncentráció-oszcilláció lép fel, a reakció-
termékek esetében pedig a képződés sebessége mutat periodicitást. Ha a rea-
gáló rendszer zárt, akkor az oszcilláció csillapított, ha pedig folyamatos 
anyagutánpótlásról gondoskodunk, az oszcilláció tartósan fennmarad. 

Az osczcilláló kémiai reakciók közül az ún. Bray-reakció, a hidrogén-
peroxid jódsav katalizálta bomlása, már a húszas évek elejétől ismeretes 
volt [l], de a reakcióval részletesen a 60-as évek végéig nem foglalkoztak. 
A reakciókinetika ezen új területe felé akkor fordult a figyelem, amikor 
Z s a b o t y i n s z k i j munkássága révén [2] a 60-as évek közepén ismertté 
vált B e l o u s z o v megfigyelése [3], miszerint a citromsav cériumion kata-
lizálta bromátos oxidációja során a cérium(IV) sárga színe időben periodi-
kusan jelenik meg. B e l o u s z o v egy véletlen folytán a kémiai oszcilláto-
rok egyik legfontosabb típusának, a bromátoszcillátoroknak első képviselőjét 
fedezte fel. 

A bromátion, mint azt a későbbi kutatások feltárták, számos szerves ve-
gyülettel (pl. alifás polikarbonsavakkal, alifás és aliciklikus ketonokkal) 
katalizátor jelenlétében zárt rendszerben oszcilláló jelleggel reagál. Kata-
lizátorként egy-elektronos 1,0 V standard redoxipotenciál fölötti rendszerek 
(Ce4+/Ce3+; Mn3+/Mn2+; Fe(phen)3+/Fe(phen2+; Ru(dipy)3+/Ru(dipy)2+) alkal-
mazhatók . 
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A reakció bruttó lépései a következők: 

2BrO~ + 10Mn+ + H-C^ + 11H+ * Br-C^ + Br" + 10M(n+1)++ 6H20 ... (1) 

2Br" + BrO~ + H-C^ + 3H+ •• 3Br-C^+ 2H20 ... (2) 

M ( n + 1 ) +
+ H-C^ * M n + + termékek ..., (3) 

ahol m n + és a katalizátor redukált, illetve oxidált alakja. 
A brómoszcillátorokra jellemző és kísérleti úton is mérhető koncentráció-

idő görbéket az 1. ábra mutatja be. 
Az 1. ábrán feltüntetett görbékből kiolvasható, hogy a reakció köztiter-

mékeinek (Br , Br02", + ) koncentrációja időben szélső értéket vesz fel, 
vagyis oszcillál, a végtermékek (C02, BrMA = brómmalonsav), valamint a höfej-
lődés esetében pedig a termelődési sebességek mutatnak periodicitást. 

Előadásomban a bromátoszcillátorokra vonatkozó kutatásaink fontosabb e-
redményeiről adok áttekintést, kissé nagyobb hangsúlyt helyezve az elmúlt 
években elért eredményekre. 

1. ábra. A Belouszov—Zsabotyinszkij oszcilláló reakció jellemző 
koncentráció idő görbéi 
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Az oszcilláló kémiai reakciókkal kapcsolatos kutatásaim 1970-ben kezdőd-
tek az Oregoni Egyetem Kémiai Tanszékén. R. M. Noyes-szal és R. 0. 
F i e 1 d-del az ún. Belouszov—Zsabotyinszkij (BZ) reakció (bromát, maionsav, 
cérium(III), kénsav) kémiai mechanizmusának felderítését tűztük ki célul. 
Vizsgálataink alapján javaslatot tettünk a részletes mechanizmusra [4, 5], 
amelynek lényege a következő. 

Az oszcilláló rendszert — függően az aktuális bromidion-koncentrációtól 
— két, egymástól többé-kevésbé független kinetikai állapot jellemzi. 

Bizonyos bromidion-koncentráció (ld. alább) fölött a bromát- és a bro-
midion közötti reakció a domináló (I. kinetikai állapot). Amint a bromidion-
koncentráció egy kritikus érték ([Br"]^^) ala esik, a rendszer a II. kine-
tikai állapotba kerül, amelyet a brómossav autokatalitikus képződése jelle-
mez. Ebben a kinetikai állapotban oxidálódik a katalizátor. Szükséges volt 
továbbá egy olyan reakció felvétele is, amelynek során a katalizátor reduká-
lódik (III). 

A kritikus bromidion-koncentrációt a megfelelő sebességi állandó érté-
kekből számítottuk ki [4]: 

A számított érték a később általunk mért kísérleti értékkel jól egye-

Ezen kémiai mechanizmus (FKN mechanizmus) alapján dolgozta ki N o y e s 
és F i e 1 d a matematikailag kezelhető és ma már széles körben elfogadott 
Oregonator modellt [7]. Az FKN mechanizmust, az Oregonator modellt és a kö-
zöttük fennálló kapcsolatos az alábbiakban mutatjuk be: 

[Br"]krit = 5.10"6 [BrO-]. 

zik [6]: 

QBr"J I> [Br"] k r l t> [Br-] II' 

FKN mechanizmus Oregonator 

BrCL + Br + 2FÍ HBr02 + HOBr A + Y — X + P 

HBr02 + Br + H' 2H0Br X + Y — • P 
I. 

HOBr + Br" + H Br2 + H20 2 

Br2 +bg-H 
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FKN mechanizmus Oregonator 

Br03 + HBr02 + H 

3+ 

2Br02' + H20 

II. Br02 + Ce" + H HBr02 + Ce 4+ 

2HBrCL Br0~ + HOBr + H 

A + X-

X + X — • Q 

4+ 3+ III. Ce - CeJ + Br + termékek fY 
BrO-, 

A = = BrQ3 
X = HBr02 
Y — Br" 
z — 2Ce4+. 
P, Q 

(kiindulási vegyület) 

(köztitermékek) 

(végtermékek) 
f * 1 

Az FKN mechanizmus az O r b á n Miklóssal 1977-ben felfedezett nem-kata-
lizált bromátoszcillátorokra is alkalmazható kis módosítással [8-14], Ezek 
a rendszerek bromátból és aromás vegyületekből (fenol-, illetve anilinszár-
mazékokból) állnak. Anyagutánpótlás nélkül (vagyis zárt rendszerben) az osz-
cilláció erősen csillapított és a redoxipotenciál-idő görbe igen változatos 
alakú. 

Korai munkáink közé tartozik a bromátoszcillátorok kalorimetriás vizsgá-
lata is. O r b á n Miklóssal és N a g y Zsuzsannával megállapítottuk, hogy a 
kémiai oszcilláció során a hőfejlődés sebessége periodikus [15, 16]. Megmér-
tük az összetevő reakciók, valamint a bruttó reakciók reakcióhőjét a maion-
savas [l7j, valamint az almasavas [lBj oszcilláló rendszerekben. A Max-
Planck-Institut für Strahlenchemie Termokémiai Laboratóriumával együttműköd-
ve pedig elvégeztük néhány nem-katalizált bromátoszcillátor nem-izoterm re-
akcióanalízisét (oldat DTA vizsgálatát) [19]. 

A hetvenes évek közepén kezdtük el B u r g e r Máriával és N a g y Zsu-
zsannával a preoszcillációs szakasz vizsgálatát elsősorban azzal a céllal, 
hogy megpróbáljuk tisztázni az oszcilláció kémiai feltételeit. A legrészle-
tesebben tanulmányozott és így a legjobban ismert bromátoszcillátorra (a 
bromátból, malonsavból, cériumból és kénsavból álló rendszerre) ugyanis az 
jellemző, hogy a reaktánsok összeöntése után nem azonnal indul el a kémiai 
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oszcilláció. Függően a reaktánskoncentrációktól és azok viszonyától, hosz-
szabb-rövidebb idő telik el a kémiai oszcilláció megindulásáig. Ebben a sza-
kaszban (amelyet preoszcillációs szakasznak nevezünk) a kémiai reakció — a 
maionsav bromáttal történő oxidatív brómozása — nem oszcilláló jelleggel 
folyik. Már korai munkánk során megállapítottuk, hogy a rendszerben akkor 
indul el a kémiai oszcilláció, amikor a brómmalonsav koncentrációja egy kri-
tikus értéket elér. A probléma részleteinek tisztázásához kidolgoztuk a bróm-
malonsav meghatározására alkalmas polarográfiás módszert. Ennek segítségével 
megmértük a brómmalonsav képződési sebességét és megállapítottuk a kritikus 
brómmalonsav-koncentrációt különböző rendszerekben [20—24J. 

A több hőmérsékleten végzett mérések alapján kiszámítottuk a brómmalon-
sav-képződés aktiválási energiáját, valamint — egy korábbi munkánkban leírt 
meggondolás alapján — a kémiai oszcilláció aktiválási energiáját is [25], 

Az előzőekben röviden bemutattam 1970 és 80 között végzett kutatásaink 
fontosabb eredményeit. Előadásom további részében az utolsó öt évben végzett 
munkánkról számolok be kissé részletesebben. Ebben az időszakban V a r g a 
Margittal és G y ö r g y i Lászlóval együtt foglalkoztunk 

a) a bromátoszcillátorokban történő kémiai szabályozással, 
b) a szabályozó köztitermék eredetével, 
c) a perturbációk hatásával a katalizált és a nem katalizált bromátosz-

cillátorokra, valamint 
d) egy módosított mechanisztikus modell kidolgozásával, a modell érzé-

kenységi vizsgálatával és az érzékenység egy logikai programnyelv (MPR0L0G) 
alapján történő értelmezésével. Az utolsó témakörben igen értékes segítséget 
kaptunk D e u t s c h Tibortól. 

A KÉMIAI SZABÁLYOZÁS A BROMÁTOSZCILLÁTOROKBAN 

A katalizált és nem katalizált bromátoszcillátorok működését az FKN, il-
letve az 0KN[l3] mechanizmus a bromidion szabályozó szerepével magyarázza. 
Annak ellenére, hogy a két mechanizmus helyességét a kísérleti megfigyelések 
sokoldalúan alátámasztották, egyes szerzők kétségbe vonták a bromidion 
kulcsszerepét és részben módosították a kémiai mechanizmust, valamint más 
modellt javasoltak az Oregonator helyett [26, 27]. A bromidszabályozással 
kapcsolatos kétségeket az is alátámasztani látszott, hogy kémiai oszcilláció 
akkor is észlelhető, ha a rendszer ezüstionokat tartalmaz és az oldhatósági 
szorzatból — vagyis az egyensúlyi adatból számolva — a bromidion-koncent-
ráció a rendszerben a kritikus érték alattinak adódik [28, 29]. 
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idő (pe rc ) 

2. ábra. A TI (Ill)-ionok hatása a BZ-reakcióra. 
A rendszer összetétele: [BrO]] = 0,05 M; [maionsav] = 0,10 M; 

[H2S04] = 1,0 M és [Ce4+] = 0,002 M 

A különböző szerzők egymásnak ellentmondó nézetei miatt részletesen fog-
lalkoztunk a bromidszabályozás problémájával. Megvizsgáltuk, milyen módon 
változik meg az oszcilláló rendszer viselkedése különböző bromidion elvonó 
ionok hatására. (A Tl3+, Hg2+ a bromiddal nagystabilitású komplexet, az Ag+ 

pedig csapadékot képez.) 
A brómkomplex-képző fémionok közül igen részletesen vizsgáltuk a talli-

um(III)-ion hatását [30, 31], és egy kísérletsorozat fontosabb eredményeit a 
2. ábrán mutatjuk be. 

Az ábrából kiolvasható, hogy kis tallium(III)-koncentrációk esetében az 
oszcilláló periódus ideje megnő, tovább növelve a tallium(III)-koncentráci-
ót a reakció oszcilláló jellege megszűnik, és végül meglehetősen nagy talli-
um(III)-koncentrációnál erősen csillapított nagyfrekvenciás oszcilláció lép 
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fel. Az utóbbi jelenség nem figyelhető meg abban az esetben, ha a bromidiont 
higany(II)-ionnal komplexáljuk [32]. 

Az összes fellépő jelenséget a bromidion szabályozáson alapuló Oregona-
tor modellel szimulálni tudtuk, csupán az Oregonator modellt ki kellett bő-
vítenünk a bromokomplexek képződését és bomlását leíró egyensúlyokkal 

mH+ • - „ i.n (n-l) + M + Br ^ MBr 

és figyelembe kellett venni a komplexképződés és -bomlás sebességi állandóit 
[[33]. Ez utóbbi adatokat részben a ligandumszubsztitúciós reakciókra felírt 
összefüggések alapján számítottuk ki, részben az irodalomból vettük. 

Az ezüstiont tartalmazó katalizált bromátoszcillátorok részletes vizsgá-
lata [34] is azt igazolta, hogy ez esetben is bromidion-szabályozott a folya-
mat. Ki tudtuk számítani az Ag+ + Br~ »- AgBr reakció sebességi állandó-
ját. Ennek értéke 104 M^s - 3. Ezzel a reakcióval egészítve ki az Oregonatort 
és a fenti adatot használva az Oregonator modell ismét jól szimulálta a kí-
sérleti eredményeket [35]. 

Mindezek alapján megállapítottuk, hogy nem szükséges módosítani sem az 
Oregonatort, sem a kémiai mechanizmus lényegét, továbbá azt, hogy minden bro-
mátoszcillátor bromidszabályozottnak tekinthető. 

A BROMIDION EREDETE ÉS A MECHANIZMUS MÓDOSÍTÁSA 

Az eredeti FKN mechanizmus [5] a katalizátor oxidált alakja és a BrMA 
közötti reakcióból származtatja a bromidiont: 

6Ce4+ + BrCH(C00H)2 + 2H20 • 6Ce3+ + 3C02 + Br" + 7H+ ... (4) 

Ez a folyamat az Oregonator utolsó lépésében: 

Z » fY (2Ce4+ «- fBr") 

jelenik meg. 
Ezt a feltevést látszik alátámasztani az, hogy a kémiai oszcilláció csak 

azután indul meg, miután bizonyos mennyiségű BrMA halmozódott fel. Ugyanak-
kor több kísérleti eredmény ezzel az elképzeléssel nem magyarázható. Ezek kö-
zül ezen a helyen csupán kettőt említek meg. 
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a) A kémiai oszcilláció olyan rendszerekben is fellép, amelyekben a bro-
Lon nem származhat az 

vegyület reakciójából, mivel a 
midion nem származhat az és a reakció során keletkező szerves bróm-

M(n+1)+ + ^ C H B r „ M n + + Br~ + C02 ... (5) 

reakció nem, vagy csak igen lassan játszódik le (pl. a brómozott diketonok 
esetében). 

b) Az FKN mechanizmus eredeti változatából nem kapható meg az Oregonator 
optimális, f = 1 sztöchiometriai faktora. A 4. egyenlet szerint ugyanis 
2Ce4+-ből csak l/3Br keletkezik, vagyis f = 1/3. 

Egyes szerzők már korábban is kerestek úgynevezett pótlólagos bromidfor-
rást, vagyis olyan reakciókat, amelyekben a bromidion nem a brómmalonsavból 
képződik [36]. Kísérletileg is alátámasztott bizonyítékot azonban nem tudtak 
szolgáltatni. po 

A kérdést Br-mal jelzett BrMA-at és ezüstionokat tartalmazó BZ-rend-
szerben végzett kísérletekkel egyértelműen tisztázni tudtuk [37]. Meggondo-
lásunk az volt, hogy ha a bromidionok a BrMA-ból keletkeznek, akkor a képző-
dött ezüst-bromid aktív lesz 

8 2 B r M A _ ^ l ^ 8 2 B r - _ A s l _ A g82 B r j 

ha azonban a bromid a bromátionnak a szerves vegyületekkel való redukciója 
során jön létre, az ezüst-bromidban nem jelenik meg az aktivitás 

Bro; s z
H
e r v e s • Br" 

3 red.szer a 

Kísérleteink során az összaktivitásnak csak 6—7%-a jelent meg az ezüst-
bromidban, ami egyértelműen arra utalt, hogy a bromidionok döntő többsége a 
bromátionok redukciójából származott. 

Azt találtuk továbbá [3l], hogy egy mól cérium(IV)-ből fél mól bromid-
ion képződik. Mindezek alapján felírható az alábbi bruttó reakció: 

2Ce4+ + BrO] + CH2(C00H)2 2Ce3+ + Br" + 3C02 + H20 + 2H+ ... (6) 

Eredményeink alapján a korábbi mechanizmust módosítottuk. Az új mecha-
4+ 

nizmusban figyelembe vettük a 2Ce — • Br sztöchiometriai kapcsolatot, va-
lamint a bromátból való bromidképződést [37]. 

139 



Ce4+ + RH — • Ce3+ + R' + H+ 

R- + H20 RH + ROH 

ROH + BrO~ Br" 

A részleteiben ezen a helyen nem tárgyalandó mechanizmus alapján végzett 
szimuláció mind a kísérletileg mért periódusidőket, mind a lassú bromidkép-
ződési szakasz (LBK) időtartamát elég jól visszaadja. 

A 3. ábrán a szimulált bromidion-koncentráció, illetve redoxipotenciál 
vs. időgörbék láthatók. 

A módosított mechanizmus, mivel nem a Ce4+ és a szerves brómvegyület kö-
zötti reakcióból származtatja bromidot, nemcsak a maionsavas, hanem egyéb 
szerves szubsztrátumú bromátoszcillátorokra is alkalmazható. 

idő , s 

3. ábra. A bromidion-koncentráció és a redoxipotenciál szimulálása 
a módosított kémiai mechanizmussal [37]. 

A rendszer összetétele: [BrCL] = 0,06 M; [H +] = 1,0 M; [maionsav] = 0,10 M 
r 4+n 

és [Ce J = 0,001 M. LBK = lassú bromidképződési szakasz 
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Az új mechanizmust felhasználva számítási módszert dolgoztunk ki a BZ 
reakció két kinetikai állapotának (a lassú bromidfogyás és a lassú bromid-
képződés) érzékenységi analízisére. A kiszámított periódus és alakérzékeny-
ségek alapján a vizsgált 17 reakcióra fontossági sorrendet tudtunk megadni. 

4+ 
Azt találtuk, hogy a mechanizmus legfontosabb lépése a Ce és a maionsav 
közötti egy-elektronos redoxireakció, amelynek során Ce3+ és a nagyon reak-
tív malonilgyök keletkezik [38]. 

Ennek a munkának a folytatásaként a közelmúltban az MPROLOG mesterséges 
intelligencia segítségével értelmeztük a számított alakérzékenységeket [39], 
A BZ reakció két kinetikai állapotához ugyanis egyértelműen rendelhető hozzá 
négy relaxációs oszcillációt végző komponens (Br , HBrC^, BrOT, HOBr) magas, 
illetve alacsony koncentrációja. Egy kiválasztott reakció pozitív alakérzé-
kenysége valamelyik nagy koncentrációban jelen lévő komponens termelésének, 
vagy egy alacsony koncentrációjú komponens fogyasztásának a következménye. 
(Negatív alakérzékenység esetén fordított hatásokkal kellett számolnunk.) Az 
adott reakció ezen hatása megvalósulhat a komponensre gyakorolt közvetlen 
hatásként, vagy más komponenseken keresztül, vele közel azonos érzékenységű 
reakciók gyorsítása vagy ellentétes érzékenységű reakciók lassítása által 
egy önkényesen megszabott maximális hosszúságú reakcióláncon át. Ilyen módon 
egy reakcióra többféle magyarázatot kaptunk, ezek között azonban számos egy-
másnak ellentmondót is találtunk. 

Minimális számú — kémiailag helyesnek tartott — hatás figyelembevétele 
után a vizsgált kinetikai állapot összes, egymással már össze nem olvasztha-
tó "hatás gráfját" állítottunk elő. A "hatás gráf" tulajdonképpen a modell 
működésének egy-egy lehetséges értelmezése a kapott alakérzékenységek alap-
ján. 

A KÉMIAI PERTURBÁCIÓK HATÁSA A BROMÁTOSZCILLÁTOROKRA 

Az oszcilláló kémiai feltételeinek alaposabb megismerése céljából fog-
lalkoztunk azzal a problémakörrel is, hogy különböző behatások milyen módon 
változtatják meg a bromátoszcillátorok dinamikus viselkedését. 

a) A Co-60 ^--sugárzás hatásának tanulmányozását 1980-ban kezdtük el. En-
nek során különböző katalizátort tartalmazó bromátoszcillátorokat vizsgál-
tunk [40]. Eredményeink röviden az alábbiakban foglalhatók össze. Nagy bro-
mátion-koncentráció (>0,1 M) esetében a -sugárzásnak nincs hatása a kémiai 
oszcillációra, függetlenül a katalizátor minőségétől. Alacsonyabb bromátkon-
centrációnál a kémiai oszcilláció megszűnik, vagy frekvenciája jelentősen 

141 



t 
-o o c (11 ~o 0-

be ki 

t 

100 mV 

be 

i 

ki 
I 

-v- v — v v y w V V W b) 

_l 1 I I L. 
0 10 20 30 40 50 

idő (perc) 

4. ábra. BZ oszcilláló rendszer viselkedése Co-^ besugárzás hatására. 
A rendszer összetétele: [BrO^] = 0,05 M; [malonsavj = 0,20 M; 

[H2S04] = 1,0 M és a) 4.10"4 M Ru(dipy)2+, b) 4.10"4 M Ce4+. be = a besu-
gárzás megindítása; ki = a besugárzás leállítása. 

Dózissebesség: 2,74.1018 eV/dm3s (158400 r/h) 

csökken, ha a katalizátor cérium(III) vagy mangán(II). Azon rendszerek di-
namikus viselkedését, amelyekben Fe(phen)2+ vagy Ru(dipy)2+ a katalizátor, a 
fr-besugárzás nem befolyásolja. 

Megállapítottuk, hogy a hatás szempontjából a víz radiolízise során ke-
letkező H-atomok játszanak fontos szerepet, mert ezek gátolják a cérium(III), 
illetve a mangán(II) oxidációját. Tisztáztuk továbbá azt is, hogy a BrMA + 
+ H — B r + ... reakciónak, és ezáltal a bromidion okozta inhibíciónak 
nincs szerepe a jelenségsorozat kialakulásában, mint azt egyes szerzők fel-
tételezték. 

b) Legsokoldalúbban a jodidion által előidézett dinamikus viselkedést 
tanulmányoztuk. 

A maionsavas BZ rendszer esetében, bizonyos jodidion-koncentráció tarto-
mányban nagyfrekvenciás oszcilláció fellépése figyelhető meg [41], majd egy 
átmeneti nem-oszcillációs periódus után a normál BZ oszcilláció jelenik meg. 
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5. ábra. A jodidionok hatása a BZ reakcióra. 
A rendszer összetétele: [BrO~] = 0,10 M; [maionsav] = 0,20 M; [H2S04J 1,0 M 

és [Mn 2 +] = 0,001 M 

Ebben a rendszerben kvantitatíve is követtük a reakciót és jól el tudtuk kü-
löníteni ezt a három szakaszt. Mindegyik szakaszban tisztáztuk a katalizátor 
szerepét. A jelenségek értelmezése szempontjából a rendszerben keletkező 
jód (+I)-nak tulajdonítottunk jelentőséget. Érdekes megfigyelésnek tartjuk, 
hogy a jodidionnak nincs minden BZ rendszerre hatása. Ha a szerves vegyület 
almasav vagy citromsav, a nagyfrekvenciájú oszcilláció nem lép fel, helyette 
inhibíció jelentkezik a koncentrációtól függő mértékben. 

Különösen érdekes a jodidion hatása a nem-katalizált bromátoszcillátorok-
ra [44]. Ezen rendszerek tanulmányozása révén kapcsolatot találtunk a szer-
ves anyag kémiai összetétele és a jodidion indukálta oszcilláció fellépése 
között. Para-szubsztituált, az oldalláncban aktív metiléncsoportot tartalma-
zó, fenolszármazékok esetén a jodidion hatása igen jelentős, ugynakkor az 
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R = HO-(Ö>-

6. ábra. Nem-katalizált bromátoszcillátorok. A rendszerek összetételét 
az ábrán közöljük 

aktív metiléncsoport hiánya vagy oxidált volta (=CHGH) azt eredményezi, hogy 
a jodidion hozzáadása a rendszerhez nem vagy alig változtatja meg a nem-ka-
talizált bromátoszcillátor dinamikus viselkedését. 

A leírtakat a 6. és 7. ábrák teszik szemléletessé. 
Az 1,2,4-trihidroxibenzol (pirogallol) és a 3,4,5-trihidroxibenzoésav 

(galluszsav) esetében egyáltalán nem tapasztaltunk jodidhatást. 
Ezek az eredmények azzal magyarázhatók, hogy jodidion jelenlétében a 

rendszerben a metiléncsoport bromáttal történő jodidion katalizálta oxidáci-
ója megy végbe. Az így keletkezett ^CHOH-csoport a bromáttal elég gyorsan 
reagál. A reakció során egy fontos köztitermék, a HBrC^ keletkezik. Ez utób-
bi jelentőségéről az FKN mechanizmus kapcsán már említést tettünk. 
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7. ábra. Jodidionok hatása nem-katalizált bromátoszcillátorokra. 
A rendszerek összetételét az ábrán közöljük 

A fontosabb reakciók a következők: 

BrO~ + I" + H+ • HBr02 + HOI 

HOI + ̂ CH2 ^CHOH + I" + H+ 

BrOj +>CH 2 + H+
 k

7
t » ACHOH + HBrD2, 

továbbá 
BrO; O C H O H + H + >C=0 + HBrCL + H„0. 



idő (perc) 

8. ábra. Ezüstionok hatása nem katalizált bromátoszcillátorra. 
[BrO~] 0,10 M; [1,2,3-trihidroxibenzolJ = 0,05 M és [H2S04] = 2,25 M. 

a) [Ag4] = 0; b) [Ag+] = 4,0.10-4 M; c) [Ag+] 4,8.10~4 M 

Ugyanilyen módon magyarázható a jodidion hatása a katalizált bromátosz-
cillátorokra. A maionsav metiléncsoportja ugyanis sokkal reaktívabb, mint az 
almasavé és a citromsavé. 

c) a perturbációkkal kapcsolatban végül az ezüstionnak egyes nem katali-
zált bromátoszcillátorokra kifejtett hatását érdemes megemlíteni [44J. A 
részleteket mellőzve ezen a helyen azt kívánom kiemelni és ábrán bemutatni, 
hogy egyes esetekben igen változatos dinamikus jelenségek lépnek fel és eze-
ket az ezüstion-koncentráció jelentősen befolyásolja. A 8. ábrán látható, 
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hogy az összetett oszcilláció az ezüstion-koncentráció kismértékű növelésé-
nek következtében nagyfrekvenciás oszcillációvá változik. 

x x x 

Mindazok, akik az oszcilláló kémiai reakciókat kísérletesen vizsgálják, 
szinte nap nap után új jelenségeket figyelhetnek meg. Ez azzal magyarázható, 
hogy az oszcilláló folyamatok időbeli evolúciója és a koncentráció-idő függ-
vény alakja igen érzékeny a reakciókörülményekre. Ezért úgy véljük, hogy 
mind a kémiai történések feltárása, mind a kísérleti eredmények elméleti ér-
telmezése terén sok feladat áll még előttünk. 

Végezetül megköszönöm a Kémiai Osztálynak a lehetőséget, hogy kutatása-
inkról az Akadémiai Nagyhéten a Kémiai Osztály nyilvános osztályülésén be-
számolhattam. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A közlemény áttekintést ad azokról az eredményekről, amelyeket az osz-
cilláló rendszerek kutatása terén elsősorban az utolsó 6 évben elértünk. En-
nek kapcsán foglalkoztunk: a) a bromátoszcillátorokban történő kémiai szabá-
lyozással; b) a szabályozó közti termés eredetével; c) a perturbációk hatá-
sával a katalizált és a nem katalizált bromátoszcillátorokra; d) egy módosí-
tott mechanisztikus modell kidolgozásával, a modell érzékenységi vizsgálatá-
val és az érzékenység egy logikai programnyelv (MPROLOG) alapján történő ér-
telmezésével . 

S U M M A R Y 

The author summarizes the most important results of his studies on os-
cillatory chemical systems achieved between 1980 and 1986. He discusses a) 
the chemical control in bromate oscillators; b) the source of the control 
intermediate; c) the effect of perturbations both on catalyzed and uncataly-
zes bromate oscillators; d) a new mechanistic model, its sensitivity analy-
sis and the artificial intelligence based interpretation of the sensitivity 
data. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 150—167 

KÉMIAI HULLÁMOK 

B A Z S A G Y Ö R G Y , 
a kémiai tudomány kandidátusa 

(Kossuth Lajos Tudományegyetem Fizikai Kémiai Tanszéke, Debrecen, 4010) 

A kémikus eredendő gondolkodásmódjában a térbeliség — legalábbis mak-
roszkopikus dimenziókban — nem játszik elsődleges szerepet. A kémiai minő-
ség fogalma, a kémiai változás lényege nem kötődik térbeliséghez, azzal e-
gyütt, hogy a molekulaszerkezetet már egy évszázada egyértelműen térben kép-
zeljük el, s hogy a heterogén rendszerek ab ovo nem lehetnek térben homogé-
nek. A legegyszerűbb — és emiatt aránylag jól kezelhető — egyfázisú rend-
szerekben a térbeli homogenitást általában tudatosan biztosítjuk. Az egyfá-
zisú rendszerekben ugyanakkor térbeli inhomogenitás is létezhet. Ilyenkor 
transzportjelenségek léphetnek fel, melyeknek mind fizikai kémiája, mind 
gyakorlati jelentősége jól ismert. 

A JELENSÉGKÖR 

A kémikusok körében olyan térbeli jelenségek keltettek feltűnést és vál-
tottak ki számottevő érdeklődést, amelyek az eredetileg homogén reakcióe-
legyben — akár statikus, akár dinamikus szerkezetek formájában — látszólag 
spontán alakultak ki, és ezek egyértelműen kémiai változásokkal voltak ösz-
szefüggésbe hozhatók. 

A kérdéskör jelenségeire egy évszázad óta találunk az irodalomban példá-
kat, ezek azonban a hetvenes évekig nem álltak össze koherens képpé, minde-
nekelőtt a rendszerező elméleti megalapozás hiányában. így fordulhatott elő, 
hogy több tapasztalatot újra "felfedeztek", mert az eredeti közlemények 
visszhang nélkül maradtak. Lehet, hogy még ma is vannak ilyen "lappangó" le-
írások. Hogy nem kevés példáról van szó, azt mutatja, hogy 1926-ban H e d -
g e s és M y e r s már könyvben [1] gyűjtötték össze az addigi tapasztalato-
kat, de ezt a könyvet a témát művelők széles köre alig ismeri. Néhány jelen-
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ség viszont — látványossága, érdekessége miatt — a kémikusok ismeretköré-
ben maradt, még a tananyagba is beépült. Ilyen például a Liesegang-jelenség, 
a kolloid közegben spontán kialakuló színes ezüst-kromát, ólom-jodid vagy 
más összetételű gyűrűk, csíkok mutatós látványa. 

Az utóbbi másfél évtized jelentős eredményeinek egyik kulcsa, hogy a 
nem-lineáris reakciókinetika (többé-kevésbé hasonló értelemben írhatjuk: az 
irreverzíbilis termodinamika [2, 3, 4] olyan elméleti megalapozást adott a 
jelenségeknek is, hogy a véletlenszerű felfedezésektől és a fenomenologikus 
leírásoktól jelentős mértékben a tudatosan tervezett, kvantitatíven leírt és 
értelmezett kísérletek irányába mozdult el a kutatás. Mindez együtt haladt 
az oszcillációs reakciók és más egzotikus kinetikai jelenségek (multistabili-
tás, káosz stb.) vizsgálatának kiszélesedésével, hiszen e térbeli jelenségek 
legtöbbször ilyen típusú kémiai rendszerekben észlelhetők. Mindezeket össze-
foglaló néven időbeli és térbeli disszipatív szerkezetekként is említik [5]. 

E jelenségkör vagy a kutatási terület körülhatárolása meglehetősen nehéz, 
illetve szubjektív. Az irodalom e tekintetben nem egységes [6—11 ]. Jelen 
közleményben csak a homogén rendszerek tárgyalására szorítkozunk, elsősorban 
kísérleti és nem elméleti megközelítésben. Az akár eleve heterogén, akár a 
vizsgált változások (például új fázis keletkezése) révén heterogénné váló 
rendszerek tárgyalásától most eltekintünk. Tág értelmezésben a gyufaszál 
vagy a gyújtózsinór égése is ide sorolható, hiszen ezeknél a kémiai reakció 
térbeli terjedése meghatározó jelentőségű. Vagy megemlíthetjük azt, amikor 
hosszabb csőben egy túlhűtött folyadékot a cső végénél "beoltanak" és a fa-
gyás hirtelen terjed végig a cső mentén. 

Ugyancsak megemlítjük, de nem tárgyaljuk azokat a változatos stacionári-
us térbeli szerkezeteket, periodikus kicsapódásokat, mozaik- vagy sejtszerű 
struktúrákat (reaction-convection patterns vagy mosaic structures), melyeket 
a morfogenezis modelljeként is kezelnek [12, 13]. 

A tárgyalandó jelenségeket általában kémiai hullámoknak (chemical waves, 
traveling waves, auto-waves, chemische Wellen) szokás nevezni. Joggal éri 
kritika ezt az elnevezést, mert egy alapvető hullámsajátság, nevezetesen az 
interferencia itt nem észlelhető. Használatos a front reakció (frontal reac-
tion, propogating front) kifejezés is. A jelenség alapja egy meghatározott 
típusú reakció és a diffúzió sajátos összekapcsolódása. A kémiai reakció és 
a diffúzió természetesen mindig együtt járnak, hiszen maga a reakció úgy jön 
létre, hogy a részecskék diffúzió révén találkoznak. Itt azonban sajátos re-
akciókról és sajátos összekapcsolódásról van szó (ld. később). (Ugyancsak 
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meg kell különböztetni a jelenséget az átugrásos diffúziótól, amit R u f f 
és munkatársai írtak le részletesen [14].) 

Közelítő meghatározásként — nem egyértelmű definícióként — a következő 
megfogalmazás adható: a kémiai hullám a homogén közegben lejátszódó kémiai 
reakció, az ezzel együtt járó koncentráció különbségek térbeli terjedése 
hosszabb távon és időben, viszonylag nagy sebességgel, amit a reakció és a 
diffúzió együttes hatása idéz elő. Ez a megfogalmazás nem tartalmazza a he-
terogén rendszerekben lejátszódó hasonló jelenségeket (például egy fázisvál-
tozás tovaterjedését), és ugyanúgy nem érinti a gyújtózsinór példájával il-
lusztrált termikus reakció-hullámot, ahol az erősen exoterm kémiai reakció 
és a hővezetés összekapcsolódása eredményezi a változás gyors tovaterjedé-
sét. A "viszonylag nagy sebesség" kitétel a "tiszta" diffúziótól való elha-
tárolást célozza. 

A homogén rendszerekben létrejövő kémiai hullámok közös vonása — többek 
között — , hogy 

— dinamikus, mozgó jellegűek, 
— átmeneti, tranziens jelenségek, 
— kiváltásukhoz rendszerint igen csekély (és kvázi pontszerű) impulzus 

szükséges, annyira, hogy gyakran a spontán keletkezés látszatát keltik. 
Minden ilyen jelenség egyik feltétele, hogy a rendszer kiindulási álla-

potában távol legyen az egyensúlytól [15], A jelenség lejátszódása után a 
rendszer egyensúlyba jut. A termodinamikai egyensúly közelében vagy akörül 
ezek a jelenségek nem játszódhatnak le. A másik feltétel az úgynevezett nem-
lineáris kinetikájú-reakció. Ezen a kifejezésen azt szokás érteni, hogy az 
adott reakció sebességi egyenlete a koncentrációk nem-lineáris függvénye. 
Ennek talán legismertebb példái az autokatalitikus reakciók. 

A kémiai hullámok több szempont szerint is csoportosíthatók. Az egyszeri 
hullámok között meg kell különböztetni a pszeudo (fázis vagy kinematikus) 
hullámokat és a valódi (keltett vagy trigger) hullámokat. Az impulzus hullám 
egyszeri jelenség, míg a periodikus hullámok folytonos hullámjelenséget mu-
tatnak. Mindegyiket meg lehet valósítani egy, kettő vagy három dimenzióban 
[lé]. Az előbbiek csak mint uralkodó (s nem geometriai elvontságú) dimenzi-
ók értendők, de a lényeget jól visszaadó kísérleti feltételekkel valósítha-
tók meg. A három dimenziós hullámok is valós jelenségek. Modellszámításokat 
szép számmal végeztek velük kapcsolatban [17], de kvantitatív kísérletes ta-
nulmányozásuk nagyfokú reprodukálhatatlanságuk miatt nehézségekbe ütközik 
[18]. 
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PSZEUDO-HULLÁMOK 

Oszcillációra képes reakcióelegyben, a Belouszov—Zsabotyinszkij (BZ) 
reakcióként ismert bromát—maionsav—ferroin—kénsav rendszerben B u s s e 
[19], valamint Z s a b o t y i n s z k i j és Z a i k i n [20] írtak le először 
hullámjelenséget. Eleinte tisztázatlan volt ebben a diffúzió szerepe. A kér-
dést egyértelmű kísérletekkel — egymástól függetlenül — B e c k és V á r a -
d i [16], valamint K o p e l l és H o w a r d [ 21J döntötték el. Ha ebben a 
reakcióelegyben egy — vagy akár valamennyi — reaktáns koncentrációjában 
gradienst hozunk létre, akkor a gradiens mentén az oszcilláció paraméterei 
(e szempontból elsődlegesen a periódus idő) folytonosan változnak. Ennek e-
redményeként a gradiens mentén piros-kék csíkok váltakoznak, a hullámmozgás 
látszatát keltve. Itt anyagtranszport nem következik be, amit egyértelműen 
igazol, hogy ezek a "hullámok" szilárd falon is "áthatolni" látszanak. Erre 
nézve részletes és meggyőző vizsgálatot P ó t a , B a z s a és B e c k közöl-
tek [22] (1. ábra). (A jelenség megértését segítendő szokták említeni a fu-
tóbetűs fényújság működését: ennél is csak látszat-mozgás van, ami "áthalad-
hat" egy közbeiktatott falon.) 

Nem periodikus, csak egyetlen változásból álló fázis-hullámot létrehoz-
hatunk pl. kémcsőben, egy színes, autokatalitikus reakcióelegyben, ha ebben 

anyag-át-nem-eresztő falon [22] 
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koncentráció-gradienst állítunk elő: a reakcióval járó színváltozás egy hul-
lám vagy front látszatát keltve vonul végig a kémcsövön. Ugyanezt egy auto-
katalitikus reakció nélküli Landolt-rendszerben is előidézhetjük, tehát az 
autokatalízis nem kritérium. Belátható, hogy az ilyen "hullám" sebessége a 
fáziskülönbség szabályozásával elég tág határok között változtatható. Anyag-
transzport itt sincs, a jelenség leírható pusztán reakciósebességi egyenle-
tekkel, a diffúzió figyelembevétele nélkül, ahhoz hasonlóan, ahogy azt osz-
cilláló rendszerben B e c k és munkatársai tették [lőj. (Megjegyezzük, hogy 
a koncentráció-gradiens hatására ugyan megindul a diffúzió, de ez több nagy-
ságrenddel lassúbb folyamat, így kiegyenlítő hatásától joggal el lehet te-
kinteni.) A pszeudo-hullámok — lényegük tisztázása után — gyakorlatilag ki-
kerültek a kutatók érdeklődésének első vonalából. 

TRIGGER HULLÁMOK 

A BZ rendszerekben tapasztalt hullámok másik, érdekesebb típusa alapjai-
ban eltérő sajátságokat mutat. A leggyakoribb kísérleti elrendezésben [23] a 
reakcióelegyet egy Petri-csészébe öntik 1-2 mm vastagságban (2. ábra). Kis 
idő után rendszerint spontán is kialakul néhány olyan góc, ahonnan folyama-

2. ábra. Trigger hullámok BZ reakciórendszerben — két dimenzióban [32] 



tosan koncentrikus vagy spirál formájú kék-piros gyűrűk indulnak növekedés-
nek. (Formálisan hasonlóan ahhoz, mikor egy kis kődarabbal sima vízfelületen 
hullámokat keltünk. Innen származik a hullám elnevezés is, a trigger jelző 
pedig a kiváltás módjára utal.) Ezeket a gócokat "vezető pontoknak" (leading 
center) nevezik. Lehetnek apró (por)szennyeződések, de pl. párolgási, hőmér-
sékleti inhomogenitások, fluktuációk is. A hullámokat mesterségesen is ki 
lehet váltani, célszerűen pár másodpercig tartó néhány voltos elektromos im-
pulzussal [24], Ha ilyen hullámok találkoznak, azok kioltják egymást, inter-
ferencia sohasem lép fel. A jelenség általában több tíz percig tart, s kimu-
tatható volt, hogy ez is, mint az oszcilláció, a bruttó reakció (a maionsav, 
vagy más szubsztrátum oxidációja) vége felé megszűnik (vagy a keletkező C02 
már korábban elroncsolja a hullámszerkezetet). A BZ rendszerekben látványos, 
változatos formák keletkezhetnek, pl. spirális alakú vagy csigavonalban fel-
tekeredő (scrolling) hullámok [25]. 

Egyszeri trigger hullámot autokatalitikus reakcióelegyben állíthatunk e-
lő. (Ugyanezt nem-autokatalitikus Landolt-reakcióval nem lehet megvalósíta-
ni.) Most azonban a reakcióelegy eredendően homogén, s ennek csak egyetlen 
kis pontjában hozunk létre koncentráció-gradienst, célszerűen az autokatali-
tikus termékből. Ekkor a reakcióra jellemző (szín)változás egyetlen hullám-
ként terjed tova: két dimenzióban gyűrű alakban (3. ábra), egy dimenzióban 
(vékony csőben) hullámfront formájában (4. ábra). Az elreagált elegyben má-
sik hullámot már nem lehet kiváltani. Az elegy összetétele a hullámfront e-
lőtt teljesen más, mint utána: előtte instabilis állapotban van, utána ter-
modinamikai egyensúlyba kerül. 

Az impulzus hullámot gerjeszthető reakcióelegyben lehet létrehozni. Ger-
jeszthetőnek tekintünk egy olyan nem egyensúlyban lévő reakcióelegyet, amely 
egy véges külső koncentrációváltozást úgy tud kompenzálni, hogy összetétele 
érdemben nem változik meg. Ha például egy oszcillációra éppen nem képes ösz-
szetételű BZ típusú reakcióelegybe kevés bromidot viszünk, a bromid elrea-
gál, de a rendszer megmarad egyensúlytól távoli állapotában. Ha a gerjesz-
tést csak az elegy egy pontján végezzük, akkor az impulzusként (pulse wave) 
vonulhat végig az elegyen, de szemben a hullámmal, az impulzus előtt és mö-
gött a rendszer állapota gyakorlatilag azonos. Falon egyik hullámtípus sem 
tud áthatolni. 

A trigger-hullámokkal kapcsolatban vizsgálni szokták: 
— a koncentrációtartományt, ahol létrehozhatók, 
— a hullámterjedés sebességét a kiindulási koncentrációk függvényében, 
— a hullámterjedés sebességének hőmérséklet függését, 
— (s ritkán) a hullámok profilját. 



3- ábra. Trigger hullám terjedése 2 dimenzióban — salétromsav—vas (II) 
rendszerben [36] 

» * 

v / 
A. ábra. Trigger hullám terjedése 1 dimenzióban 

rendszerben [51] 
— jodát-arzenit 
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Ix] = 0 

a t0 

b t, ij^J 

5. ábra. A trigger hullám terjedésének mechanizmusa 
(részletesen ld. a szövegben) 

Mindenekelőtt tisztázzuk közelebbről a hullám keletkezésének és terjedé-
sének mechanizmusát. Tekintsük a formailag legegyszerűbb autokatalitikus re-
akciót : 

A + X = 2X (+ P). 

Legyen ennek sebességi egyenlete: 

= k[A][x]. 

Tegyük az k reaktánst (homogén koncentráció eloszlásban) egy csőbe. Osszuk 
fel ezt az egy-dimenziós reakcióteret képzeletben elemi cellákra (5/a ábra). 
Az első cellába juttassunk be kevéske X_ anyagot. (Ez a korábban említett 
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pontszerű trigger-hatás.) Ebben a térrészben az autokatalitikus reakció meg-
indul, és hamarosan jelentős mennyiségű X_ képződik (5/b ábra). Az 1. és 2. 
cella között nézve nagy koncentráció-gradiens keletkezett, és ennek ha-
tására megindul X_ diffúziója a 2. cellába (5/c ábra). Nagyon kevés (az elő-
zőnél akár 6-8 nagyságrenddel kisebb X koncentráció is megindítja az autoka-
talitikus reakciót a 2. cellában, ahol az rövid idő alatt ugyanúgy lejátszó-
dik, mint az előbb az 1. cellában tette (5/d ábra). Most már a 2. cellából a 
3.-ba kezd diffundálni X_ (5/e ábra), és a folyamat így megy tovább. A való-
ság természetesen nem osztja fel a csövet ilyen mechanikusan elemi cellákra, 
hanem az autokatalitikus reakció és a diffúzió folyamatosan együtt dolgoznak. 
Ennek eredménye — a körülményekhez képest szokatlan nagy sebességgel terje-
dő kémiai változás, a kémiai hullám. Ennek sebessége általában 3-5 nagyság-
renddel nagyobb, mint a közönséges diffúzióé. A mechanizmusból az is egyér-
telműen következik, hogy egy-egy molekula nem diffundál végig a hullám mozgá-
sával, elmozdulásának mérete csak molekuláris dimenziójú. (Oszcilláló elegy-
ben csak az első hullámfront terjed ilyen mechanizmus szerint, a többi már 
nem igazi hullám, hanem az elegy oszcilláló sajátsága révén bekövetkező vál-
tozás.) 

Ebből következik, hogy a hullámok terjedését a reakció és a diffúzió se-
bességének leírására alkalmas egyenletekkel kísérelhetjük meg. Annál is in-
kább, mert a kémiai hullám modelljét T u r i n g 1952-ben a kémiai reakció és 
a diffúzió kapcsolatára alapozva dolgozta ki [26j. A matematikai formalizmus 
alapja a reakciókinetikai sebességi egyenlet és a diffúzió Fick-féle egyen-
lete: 

9 t 3x z 
(2£) = d2-| + fké(n(k,c). 

Az ilyen vegyes parciális differenciálegyenlet-rendszerek analitikus 

megoldásai általában nem ismertek. Egyszerűsítő feltételekkel — megfelelő 
peremfeltételek megadásával — közelítő megoldásokat sikerült találni. 
F i e l d és N o y e s £24] a BZ reakció hullámprofiljára a következő egysze-
rűsített összefüggést kapták: 

D ^ f - v f + k5[H+][BrO-]c = 0, dx 
majd ebből 

v = zVD.k^H^LBrOj]', 
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ahol v_ a hullám terjedési sebessége, JD és £ a HBr02 diffúzió állandója, ill. 

koncentrációja és k^ a mechanizmusuk 5. lépésének sebességi állandója. A 

számítások lényegében (félkvantitatíven) egyeznek a kísérleti eredményekkel. 

A legutóbbi időkben a nagyteljesítményű komputerekkel numerikusan oldották 
meg reakció-diffúzió hullámok differenciálegyenleteit [27], 

Rendkívül érdekes, hogy L u t h e r 1906-ban [28] (levezetés nélkül) a 
következő — az előzővel gyakorlatilag teljesen azonos — összefüggést adta 
meg a hullámterjedés sebességére: 

v = a\Jk D c' , 

ahol ja numerikus konstans. Nemcsak az összefüggés, hanem L u t h e r értelme-
zése is helyesnek bizonyult, csak az utóbbi évekig munkája feledésbe merült. 

Kémiai hullámokat eddig a BZ oszcilláló rendszerben és több autokataliti-
kus reakcióban állítottak elő és tanulmányoztak több-kevesebb részletesség-
gel. Ezekről az 1. táblázat nyújt összefoglaló áttekintést. A táblázatban 
szereplő 1969 előtti munkák csak az utóbbi években váltak ismertté, a vizs-
gált témakör igazából ezek figyelembevétele nélkül fejlődött. 

-1 2 
A hullámok terjedési sebességének nagyságrendje 10 -10 mm/min. A konk-

rét érték függ mindenekelőtt a rendszer kémiai összetételétől, ezen belül a 
reaktánsok koncentrációjától. Az egyes reaktánsok ugyanúgy gyorsíthatják, 
lassíthatják vagy nem befolyásolják azt, akárcsak a reakciórendet. Érdemes 
megjegyezni, hogy a hullámterjedés sebessége egy-egy kísérletben nem mindig 
állandó, néha 10—30% gyorsulás is tapasztalható [29], A hőmérséklet gyor-
sítja a hullám terjedését. BZ rendszerben 34,0 + 3, illetve 34,9 + 3 kJ/mól 
aktiválási energiát kaptak. J o r n e kísérletileg kimutatta [32], hogy a se-
besség és az oldat viszkozitása között 

vocl/i] 

típusú kapcsolat van, összhangban az elméleti modellel [24], A hullámprofil-
ról jobbára csak kvalitatív leírásokat ismerünk. W o o d és R o s s [30] mér-
ték meg jó pontossággal a BZ rendszerben terjedő hullámokban a ferroin és 
ferriin koncentráció értékeit. A legtöbb esetben — érthetően — színes hul-
lámokat tanulmányoztak. Kivétel a salétromsav + hidroxilamin reakció [33], 
ahol a fénytörés különbözősége révén volt követhető a hullám. Természetesen 
más szenzorok is alkalmazhatók, pl.: Pt, jodid szelektív, pH elektród vagy 
valamilyen hőérzékélő. 
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1. táblázat 

Kémiai hullámok autokatalitikus és oszcilláló rendszerekben 

A kémiai reakció ^^^(ínm/min) Megjegyzés 

permanganát + oxalát 1-2 43 
alkilszulfát hidrolízis - 43 
salétromsav + jodid - 43 
bromát + arzenit - 43 
jodát + arzenit 2 80-169 grav. hatás 37 
jodát + arzenit 1-5 kvant. . leírás 39 
bromát + ferroin 1-22 kvant. . leírás 40 
klorit + jodid 0,3-3 kvant. . leírás 29 
klorit + jodid + maionsav 4-8 41 
klorit + tioszulfát 2-15 4-20 grav. hatás 38 
salétromsav + dimetilszulfid 1-2 10-20 grav. hatás 44 
salétromsav + hidroxilamin 0,02-9 33 
salétromsav + vas(II) 0,3-2 8-11 grav. hatás 36 
salétromsav + ferroin 0,4-2,5 42 
BZ reakció 1 dimenzió 19 
BZ 2 dimenzió 20 
BZ 1-2-3 dimenzió 16 
BZ 23 
BZ 5-10 kvant . leírás 24 
BZ 3-5 kvant . leírás 45 
BZ 1-4 kvant . leírás 32 
BZ (nem-katalizált) 46 
glikolízis 47 
glikolízis 48 



A "GRAVITÁCIÓS HATÁS" 

A kémikus számára kézenfekvő volt megvizsgálni a reaktáns-koncentráciék 
és a hőmérséklet hatását a hullámok sebességére. Az is könnyen belátható, 
hogy ha a kémiai hullámok terjedésében töltött részecskék szereppel bírnak, 
akkor külső elektromos erőtér hatást gyakorol a terjedés sebességére. 
S c h m i d t és O r t o l e v a közölték az első ilyen jellegű megfontolásokat 
és vizsgálatokat [34], majd S e v c i k o v a és M a r é k tanulmányozták rész-
letesen e hatást [35], Igazolták és kvantitatíven le is írták azt a várható 
és mérhető effektust, hogy megfelelő polaritásé erőtér növelésével gyorsab-
ban haladnak a hullámok, míg a pólusok felcserélése lassítja, le is állítja, 
sőt megfordítja a hullám terjedésének sebességét, illetve irányát. 

A hullámok terjedésével kapcsolatosan egy váratlan és meglepő hatást vé-
letlenül fedeztünk fel kísérleteink során. Egy dimenzióban végzendő ilyen 
jellegű vizsgálatainkhoz 4 mm belső átmérőjű üvegcsövet a 6. ábra szerinti 
alakban meghajlítottunk. Követve a hullám mozgását, azt tapasztaltuk, hogy 
az lefelé mintegy 5—6-szor gyorsabban halad, mint felfelé [36], (A közel-
múltban kiderült, hogy hasonló tapasztalatokat E p i k és S u b is leírtak 
[37].) Kezdetben csak azt tudtuk megállapítani, hogy ebben a gravitációs ha-
tásban szerepe van a reakció okozta hőmérsékletemelkedésnek, még inkább az 

t ( min 

6. ábra. A hullámfront terjedési sebességének függése a mozgás irányától— 
1 salétromsav—vas(II) rendszerben [36] 
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7. ábra. A hullámfront terjedési sebességének függése a mozgás irányától, 
a cső belső átmérőjétől és a fal anyagától [38] 

általa okozott konvekciónak. Ha ezeket jelentősen redukáltuk, pl. kis belső 
átmérőjű G~> 0,5 mm) és vastagfalú cső alkalmazásával, vagy inert, konvekciót 
gátló ágy (szilikagél, üvegpor) használatával, akkor a gravitáció hatása 
megszűnt. 

N a g y p á 1 István hasonló gravitációs hatást talált a klorit-tioszulfát 
reakciórendszerben létrehozott kémiai hullámoknál. Az irány és a csőátmérő 
hatását egy "pumpkin" (sütőtök) alakra emlékeztető ábra adja vissza (7. áb-
ra). A két rendszeren szerzett tapasztalatok között viszont döntő különbség 
volt: az utóbbiban a gravitációs effektus ellenkező előjelűnek adódott, an-
nak ellenére, hogy ez a reakció is exoterm [38], 

Az ellentmondás feloldását és minden más tapasztalat magyarázatát is a 
reagáló és az elreagált reakcióelegy hőmérséklet és sűrűség viszonyainak mé-
résére alapozva tudtuk megadni. Az utóbbi izoterm sűrűsége mindkét rendszer-
nél nagyobb, mint a reakció előtti elegyé. A néhány fokkal magasabb hőmérsék-
letű hullámfrontban (a reakciózónában) viszont a sűrűség kisebb lehet a kez-
detinél. A 8. ábra segítségével megérthetjük a gravitáció gyorsító hatásának 
mechanizmusát. Az F[ tartományban indul az autokatalitikus reakció. E kis 
térrészben az exoterm reakció következtében a hőmérséklet emelkedik ugyan, 
de a környezetnek történő hőátadás következtében nem annyira, hogy e térfo-
gatelem sűrűsége kisebb legyen a környezeténél, sőt a reakció lejátszódása 
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8. ábra. A "gravitációs hatás" értelmezése 
(részletesen ld. a szövegben) [38] 

után nagyobb is lesz. Emiatt ez a kis csepp elkezd süllyedni és viszi magá-
val a nagy koncentrációban jelen lévő autokatalizátort. Ha a hullámot fent-
ről indítottuk, tehát lefelé halad, akkor ez gyorsítani fogja a hullám ter-
jedését, míg felfelé haladáskor fordítva: az így létrejövő konvekció lassí-
tani fog. 

Ellenkező eset akkor áll elő, ha a reakció az előbbihez képest több hőt 
termel. Annyit, hogy a hullámfrontban a hőmérséklet a hőleadás ellenére is 
elég magas marad ahhoz, hogy a térrész sűrűsége kisebb legyen a környezeté-
nél. Ekkor ez a csepp e kisebb sűrűség-különbség következtében felfelé "kon-
vektál", és most a felfelé haladó hullámfrontot gyorsítja: "negatív" gravi-
tációs hatást tapasztalunk. Ez áll fenn a 7. ábra kísérleti viszonyainál. 
Ebből viszont az következik, hogy kisebb koncentrációknál a pozitív gravitá-
ciós hatást kell tapasztalnunk. Várakozásunk igazolódott: ilyen viszonyok 
között fordított pumpkin alakú görbe írja le az irányfüggést. A kis csőátmé-
rőknél észlelt szabályos köralak azt fejezi ki, hogy ekkor számottevő kon-
vekció — a jó hőelvezetés miatt — már nem jön létre, ezért a gravitációs 
hatás is elmarad. 
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A vázolt magyarázat helyességét további kísérletekkel ellenőriztük, s az 
valamennyi esetben alkalmas volt a tapasztaltak értelmezésére. így pl. kez-
deti koncentrációk változtatásával szabályozni tudtuk, hogy két dimenziós 
reakcióelegy közepéről felfelé vagy lefelé induljon el a hullám, vagy a csö-
vet körülvevő vízhűtés alkalmazásával meg tudtuk fordítani a gravitációs ha-
tás irányát. 

A gravitációs hatás létrejöttében tehát szerepe van az autokatalitikus 
kémiai reakciónak, a diffúziónak, a hőtermelésnek, a hővezetésnek és a kon-
vekciónak. Mindezek összekapcsolódása túl bonyolult ahhoz, hogy a kvantita-
tív leírásra reményünk legyen, még akkor is, ha a gravitáció lehetséges hatá-
sát konvekciós hullámokra már modellezték [49]. A most leírt tapasztalatok, 
illetve értelmezésük felhívja a figyelmet arra, hogy a két dimenzióban vég-
zett kísérleteknél az oldat eddig elhanyagolt rétegvastagsága is figyelembe 
veendő szerepet játszhat. 

A kémiai hullámok közvetlen gyakorlati alkalmazást még nem nyertek: vizs-
gálatuk tisztán alapkutatás jellegű. Természetes, hogy a kutató nem megy el 

KITEKINTÉS 

9. ábra. Spontán kialakuló kémiai hullámok spektrofotométer cellában, 
keverésmentes salétrom—ferroin reakcióelegyben 
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szó nélkül egy-egy ilyen különleges jelenség észlelése mellett, és lehetősé-
gei szerint törekszik annak tisztázására. Talán annyi gyakorlati vonatkozást 
érdemes megemlíteni: autokatalitikus reakciók vizsgálatánál különösen elen-
gedhetetlen az elegy keverése, mert enélkül pl. egy spektrofotométer küvet-
tájában a 9. ábrán látható térbeli inhomogenitások, rendezetlen kémiai hul-
lámok jöhetnek létre, amelyek teljesen meghamisítják a mérési eredményeket. 

A kémiai hullámok megítélésénél figyelembe kell azonban venni, hogy ta-
nulmányozásuk és ennek minden eredménye része az anyag térbeli és időbeli 
szerveződését átfogóan vizsgáló interdiszciplináris tudományterületnek. An-
nak a tág témakörnek, amely egységes szemléletben kívánja és egyre inkább 
tudja tárgyalni — mondjuk — az egyszerű autokatalitikus reakció kinetikájá-
tól a kémiai hullámokon és az oszcillációs reakciókon át a biológiai ritmus, 
az ingerületvezetés vagy a morfogenezis törvényszerűségeit. 
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Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A cikk áttekintést ad az autokatalitikus és oszcilláló reakciókban kia-
lakuló kémiai hullámokról. Tárgyalja'létrehozásuk módjait, terjedésük mecha-
nizmusát és sebességét, a hullámok különböző típusait. Ismerteti a hullámok 
terjedésében tapasztalt "gravitációs hatást" és annak értelmezését. 

S U MM A R Y 

The paper gives an overwiev of chemical waves produced in autocatalytic 
and oscillating chemical systems. Development, mechanism and velocity of 
propogation and types of these waves are treated. The "gravity effect" ob-
served in wave propogation is dealt with and interpreted in details. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 168—179 

A TERMODINAMIKA ÉS A KÉMIAI KINETIKA KONZISZTENCIÁJÁRÓL 

L E N G Y E L S Á N D O R , 
a kémiai tudomány doktora 

(MTA Központi Kémiai Kutatóintézete, Budapest) 

BEVEZETÉS 

A termodinamika egységes térelméletében [l] a térfogatelem s_ fajlagos 
entrópiáját a független fajlagos állapothatározók teljes halmazának, vagyis 
az a_3,... ,... változóknak a függvényeként kezeljük. Ezek a változók az 
E helyzetvektor és a t idő függvényei, akárcsak — rajtuk keresztül — maga 
a fajlagos entrópia is, azaz 

(ld. az irodalom 2. tételének (1.1) egyenletét). 

A folytonos közegben, amelyben irreverzíbilis folyamatok játszódnak le, 
minden ponton lokális egyensúlyt tételezünk fel, azaz feltételezzük, hogy 
definiálni lehet az egyensúlyi rendszerekben értelmezett termodinamikai vál-
tozók és függvények lokális értékeit, s hogy ezek között ugyanazok az össze-
függések állnak fenn, mint az egyensúlyi rendszerekben. 

A lokális egyensúlyt fejezi ki az általános Gibbs-féle egyenlet, vagyis 

S = S(£,t_) = Sjjr^E.t] ,... .a^E.t),... ,lf(E,Í)J (1) 

f 

(2 ) 

i=l 

(ld. az irodalom 2. tételének (1.2) egyenletét). 

A Kémiai Tudományok Osztálya az MTA 1986. évi közgyűlése keretében tar-
tott tudományos ülésén elhangzott előadás nyomán. 
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Ennek megfelelően érvényes az 
f 

i-Lhk (3 ) 

i=l 

egyenlet is a betű fölötti ponttal jelölt idő szerinti szubsztanciális deri-
váltak között (ld. 2 (1.3) egyenlete). Itt 

3 s 

£ i = £i(E,t) = ; i = 1,2,...,f (4) 

az intenzív paramétereket jelenti. 

A (3) egyenlet és a 

+ div r = cr^; i = 1,2,... ,f (5) 

mérlegegyenletek kombinációja a 

pS + div I = o- (6) 
=s s 

entrópia mérleg-egyenletet eredményezi, amelyben 

I =s • E ri íí (7) 

az entrópia-áram sűrűség, 

= 2 7 L grad [\ + ^ ^ ^ 0 (8) ^s 

pedig a térfogat-egységben az időegység alatti entrópia-termelés. A 

crs (9) 

viszonylat a termodinamika második főtételét fejezi ki. A cr mennyiségek a 
forrásbőségeket jelentik. A I lokális áramsűrűségek a y sebességgel mozgó 
tömegközépponthoz viszonyított mozgásra vonatkoznak. A tömegelem tömegközép-
pontja és határfelülete ezzel a y sebességgel mozog. A szubsztanciális deri-
válás követi a tömegelem mozgását. 

Folytonos fluid közegben folyamatban lévő hővezetés, diffúzió, viszkózus 
folyás és kémiai reakciók esetében a térfogategységben az időegység alatti 
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lokális entrópia-termelésre a következő egyenlet adódik: 
K 

crs = íu grad T"1 Ik-[Ek I"1 - gradC/^I"1)] -
k=l 

K 
- - £ y ) : T"1 Grad y - I_10-k (10) 

k=l 

(ld. az irodalom 3. tételének (5.6) egyenletét, ahol azonban a Bk komponens 

forrássűrűsége P^-val van jelölve). 

KÉMIAI REAKCIÓK ENTRÓPIATERMELÉSE 

Vizsgálatunk tárgya a (10) egyenlet utolsó tagja, amely a 
K K 

I > k t B k * C V k t B k ' 1=1>2,...,S (11) 
k=l k=l 

elemi kémiai reakciók és megfordítottjaik összes lokális, időegység alatti 
és térfogategységre számított entrópiatermelését fejezi ki. A (11) egyenlet-
ben jj a rendszerben lejátszódó elemi reakciók összes száma. A B^ komponens 
n^ fajlagos mennyisége egyrészt azért változik, mert diffúzió révén a tömeg-
elembe térfogategységre vonatkoztatva a környezetéből (- div | k) mennyiség 
áramlik be az időegység alatt. (- div I k) tehát az r^ mennyiség külső válto-
zása. A belső változás a kémiai reakciók következménye. Ez tehát e-
gyenlő a forrássűrűséggel, azaz 

^k = eCn^int = ( 4 } i n t "üké- <12> 

A kémiai kinetika alapegyenlete szerint a reakció kiindulási anyagai és 
termékei koncentrációváltozásának a sebessége és a komponensek koncentrációi 
között a következő közismert összefüggés érvényes: 

K , 
- ^ ^ t ^ ^ t ^ T T ^ " ^ , (13) 

amelyben Bk kiindulási anyagot, B^ pedig terméket jelöl, vj^ (i = 1,2,...,K) 
a _t elemi reakció kiindulási anyagainak sztöchiometriai együtthatói. A for-
dított irányú reakció sebessége 
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K 
4 ( V - t = - 4 < k u - ̂ T í = % , (14) 

ahol vY^-vel (i = 1,2,...,K) a (11) reakció termékeinek sztöchiometriai e-
gyütthatói vannak jelölve. A megfelelő sztöchiometriai együtthatókkal való 
szorzás és valamennyi reakcióra és megfordítottjára vonatkozó összegezés ál-
tal a C^ koncentráció teljes belső változásának a sebességét nyerjük: 

S 
^ = J ^ (v£t - V ^ ) Rt; k = 1,2,... ,K , (15) 

t=l 

amelyben 

h = vasy h-^-X- ( 1 6 ) 

Az FTj. (vagy Xj.) mennyiséget nettó reakciósebességnek szokták nevezni. A 

IUPAC Ajánlásokban [5] definiált reakciósebesség mást jelent. Ez úgy van 
—1 • —1 • * 

definiálva, hogy ) (n^)^ és ( V ^ ) egyenlő a lokális fajla-
gos értékével, ahol a _t reakció előrehaladási foka, pontosabban: ennek 
fajlagos értéke. 

Behelyettesítve a (12) és (15) egyenletet a (10) egyenlet utolsó tagjá-
ba, végül is megkapjuk a kémiai reakciók lokális, időegység alatti entrópia-
termelését a térfogategységben: 

K S 
-E^r1^ - a r t + £ i t * r ( 1 7 ) 

k=l t=l 

A (17) egyenlet jobb oldalán, a 

K 

( 1 8 ) 

k=l 

lokális fajlagos szabad entalpiát tartalmazó első tag a térfogatváltozással 
járó entrópiatermelés, a második tag pedig a kémiai entrópiatermelés jól is-
mert képlete. Az egységes jelölés kedvéért a reakció sebességére X betűt, a 
termodinamikai erőre pedig A^J. 3 helyett X^ betűt használtunk. Az Â . affi-
nitás 
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At = A> - A"; A" = (19) 
k=l k=l 

az X̂ . erő pedig 

= -t + -t ; = -t = ( 2 0 ) 

A (11) reakció A^ affinitásának (19) definíciója megegyezik De D o n -
d e r [ő] definíciójával, amely szerint az affinitás a termodinamikai poten-
ciál parciális deriváltja a t reakció előrehaladási foka szerint. A fordí-
tott irányú reakció affinitása, ill. az erő 

—_t = ~-V *-t = -Xt. (21) 

Az elemi reakciók összes száma a rendszerben Ezek egyenletei általá-
ban sztöchiometriailag függő rendszert alkotnak. Legyen a független reakciók 
legnagyobb száma A többi reakció mindegyikének az egyenletét elő lehet ál-
lítani a független rendszerhez tartozó reakciók egyenleteinek a lineáris 
kombinációjával. £ rendszerint sokkal kisebb, mint S. Bármelyik komponens 
sztöchiometriai együtthatóját bármelyik reakcióban ki lehet fejezni a füg-

getlen reakciókban szereplő együtthatókkal a következőképpen: 

Q Q 
V k t = I > t u V k u ' V k t = í > t u V k u ' k = l,...,K; t = l,...,S, (22) 

U=1 U=1 

ahol 

?tu = ( ftu + / W U = t = 1, — ,S, (23) 

a fi-értékek a lineáris kombináció együtthatói, 

1, ha _t = ü 

0, ha t / u 

pedig a Kronecker delta. 
A (19), (20) és (22) egyenletek behelyettesítésével a (17) egyenlet jobb 

oldalának második tagja a 
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S Q 
ar. . = y I.X. = 7"1 I* X (24) kem [__i —t—t L i ~u —u 

t=l u=l 

alakot ölti, amelyben 

S 
I* -u 

t=i 

az ̂  ,]<2,... ,Xq független erőkhöz konjugált fluxusokat jelentik. A (24) e-
gyenlet jobb oldali alakjának az az előnye, hogy a benne szereplő erők line-
árisan független teljes rendszert alkotnak, viszont az ,Xq, ... ,SG hal-
maz lineárisan függő. 

KÉMIAI REAKCIÓK KONSTITUTÍV EGYENLETEI. RECIPROCITÁSI RELÁCIÓK. 
FLUXUSPOTENCIÁLOK ÉS ERÖPOTENCIÁLOK 

Mint ismeretes, a kémiai kinetika (13) és (14) alapegyenleteit, amelyek 
a (11) reakciónak és megfordítottjának a sebességét írják le a koncentráció 
függvényeként, könnyen lehet a 

Xl/R -XV/R 
? t = A t e 1 ; 1 ± = \ e 1 ; t = l,...,S (26) 

M a r c e 1 i n—D e D o n d e r [6] alakra hozni. 
Meg kell jegyezni, hogy általánosan elfogadottan T^-t tekintik fluxus-

nak és Kj. = )<]. + X^-t a konjugált termodinamikai erőnek a (11) reakció ese-
tében. E reakció entrópia termelése T^X^. A (ll)-gyel ellentétes irányú re-
akcióban pedig T t a fluxus és X ^ = ="-t a z ái't;alánosan elfogadott 
konjugált erő, és ennek megfelelően (-T^X^) az entrópiatermelés. A nettó re-
akció entrópiatermelése pdig (J^ - X^A-t = I ^ f Ez természetesen egyenlő a 
(24) egyenletben szereplő szorzattal. 

Figyelemmel az erő és fluxus közötti ok-és-okozat-összefüggésre, nehéz 
megérteni, hogy miért függ a reakciót hajtó erő mind X/-től, mind X"-től, 
holott a fluxus csak az egyiktől függ: az előre haladó reakció fluxusa csak 
X'-től, a megfordított reakcióé csak X"-től. Emlékeztetünk itt arra, hogy már 
De D o n d e r megkülönböztette az előrehaladó reakció A' és a megfordított 
reakció A" affinitását. (Irodalom [6] (195) egyenlet.) 
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Követve De D o n d e r t a z előrehaladó reakciókban az )<j .X^ ,Xq 
lineárisan független teljes együttest választjuk termodinamikai erőknek a 

S 
hozzájuk konjugált = J ^ (u = 1,2,...,Q) független teljes fluxus-

tól rendszerrel együtt. A megfordított reakciókban pedig a XV,...,X",...,XJV és S r -u -p 
= (u = 1,2,...,Q) rendszereket. 

t=l 
Ezzel a választással a nem-lineáris konstitutív egyenletek a következők-

nek adódnak: 
Q 

5 = E t t u
 exp( E *tu xÜ / r ( 2 ? , ) 

t = l \ U = 1 / 
u = 1,2,...,Q 

S Q ^ 
S - £ > t u \ - I > t u Xü /R 

t=l \ U=1 / 

(27") 

amelyek esetében a 

at£ 3? fi* fi* r,s = 1,2,... ,Q 

W
 =

 W ' ár " W r / s s r s r 
(28) 

általánosított reciprocitási relációk [7—9] teljesülnek, amint azt a 

dT 8 / Q \ dl* 

W c
= L e x P [ L *tu V R j = á r (29') 

r,s = 1,...,Q 

r / s 

s j— l — j / r t=l \ u=l ' 

^ b'hr*ts í f , Y „ J dX 
W = " L . ~ exp "Z-I ?tu V R j = á r (29") 

t=l \ u=l r 

df*s a r dV 

5R"~ 3R"= ÁR"= áx^ = 0 r,s = I,2,...,Q (30) 
s r 5 r r / s 

parciális differenciálással (27)-ből nyert egyenletek mutatják. 
A (26) egyenletekből közvetlenül kapott 
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X• = R In (T t/a t) (31') 
t = 1,2,... ,S 

2<t = -R l n (Í t/A t) (31") 

inverz konstitutív egyenletek esetében a reciprocitási relációk triviálisan 
teljesülnek, mert a fluxusok 

f t t és t T 1 

teljes rendszerei lineárisan függetlenek. Tehát 

9X' 3X' 3X" 9X" , c -r _ °-s _ °-r _ s _ 0. r,s = 1,...,S 
9? 3f 3t ' r i s —s —r —s —r 

A (29), (30) és (32) egyenleteknek megfelelően léteznek a 

y ( 3 3' } 

t = l \ U=1 / 
és 

v = E R ; w ( - Z > t u V r 
t=l \ U=1 / 

fluxus potenciálok és a 
S 

9 = R r t [ m c r t / A t ) - 1 ] 
t=l 

és 

(34') 

S 
R t t [ l n ( t t / ^ t ) - l ] (34") 

t=l 
erőpotenciálok. 

A (27)—(34) egyenletekben előforduló változók és függvények a tömegkö-
zéppontja sebességével mozgó tömegelemre vonatkoznak. E változók és függvé-
nyek e tömegelemhez rögzített koordináta-rendszerben a független reakciók 

S 
= J ^ ^tu^t = Ti2'---^) előrehaladási fokának függvényei és ezeken 
t=l 
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a fokokon keresztül az időtől függenek. H e y m a n n t , F l e i s c h e r t , 
J a b l o n s k y t é s S í i n k ót [10] követve kémiai kinetikai rendszerünket 
a független reakciók előrehaladási fokának R^ terében fogjuk vizsgálni. 

A TERMODINAMIKA ÉS A KÉMIAI KINETIKA KONZISZTENCIÁJA 

Térjünk rá most a disszipatív folyamatok kormányzó elvének [ll] az al-
kalmazására a kémiai folyamatok olyan rendszerére, amelyek egy kontinuális 
fluid közegben játszódnak le. Ezen elv lokális alakja szerint a kémiai kine-
tikai rendszer állapota az R^ térben, akárcsak a transzport folyamatoké az 
euklidészi R3 térben, olyan pályán mozog, amelynek mentén az 

o = a - ifi - <p (35) 

fajlagos Onsager—Machlup-függvénynek szélső értéke van, vagyis 

ío = <5(cr - if - = 0. (36) 

Kémiai kinetikai rendszerünkben az időegység alatti entrópiaprodukció a 
térfogategységben 

Q 
cr = y (1* X' - Y* X" + "í* X" - t * X'). (37) / . u u u u u u u u 

U = 1 

Ez az egyenlet a (16), (20), (24) és (25) egyenlet kombinációjával nyerhető. 
Variációja célszerű transzformációval a 

Q S 
ó°=E ( I u d x ú + w + E ( x t J ? t - m v ( 3 8 ) 

U=1 t=l 
alakot ölti. Ha ezt, valamint a 

y = 2 ( y - y ) (39) 

qp = 2(cp - (40) 
es 

disszipációs potenciálok variációját (36)-ba helyettesítjük, akkor a disszi-
pációs folyamatok kormányzó elvére a következő konkrét alakot nyerjük: 
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U=1 t=l 
Q n t u ^ 

U=1 t = l 

S 

'/R ó x ; 

[Xt - 2 R ln (7 t/^ t)]íf t + 
t=l 

S 
- 2 R In (Tt/;\t)]óYt = 0. 

t=l 
(41) 

A változók variációjának a függetlensége miatt a (41) egyenletből a követke-
zők adódnak: 

/ Q 

t=i 
s 

\ u=l 
u = 1,2,...,Q 

Ju = -2 E *tu " E *tu xü /R 
t=l U = 1 

Xt = 2 R In Cl"t/ A t) 

Xt = -2 R In (T t/A t). 

A (42) és (43) egyenlet összegének a fele 

s S / X1 
:u =E*tuh-E *tm (e 1 

t=l t=l 

illetve szétválasztva változók szerint 

t = 1,2,...,S 

X;/R -X7/R 
- e 1 

(42) 

(43) 

(45) 

u = 1,2,....Q (46) 

( X'/R -XV/R\ 
lt = A t Ve - e t = 1,2,...,S. (47) 
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Ez pedig a reakciókinetika alapegyenletének jól ismert De Donder-féle alak-
ja. A (44) és (45) egyenletek összegezésével és a változók szerinti szétvá-
lasztással közvetlenül adódnak a (31) inverz konstitutív egyenletek. 

Összefoglalva: láthatjuk, hogy a kémiai kinetika alapegyenletét le lehet 
vezetni a disszipatív folyamatok kormányzó elvéből. Tehát végeredményben ki-
mutattuk a termodinamika és a kémiai kinetika konzisztenciáját. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A kémiai reakciók entrópiatermelésének jól ismert kifejezését szétbont-
juk két tagra, amelyek egyike a kémiai, a másik pedig a térfogatváltozással 
járó entrópiatermelés. Az elemi reakció affinitása helyett ennek a reaktán-
sokra eső részét tekintjük a reakció termodinamikai hajtóerejének. Az ellen-
kező irányú reakció hajtóerejének pedig, az affinitás negatív értéke helyett, 
a termékekre eső részt. Ebben az esetben az általánosított reciprocitási re-
lációk a Marcelin—De Donder-féle konstitutív egyenlet esetében teljesülnek. 
Felírjuk az ennek megfelelő disszipációs potenciálokat, s ezek felhasználá-
sával a disszipációs folyamatok kormányzó elvéből levezetjük a reakciókine-
tika Guldberg—Waage-féle alapegyenletét. 

S U M M A R Y 

The well-known entropy production by chemical reactions is split in two 
terms: one representing the chemical and the other the volume-change entropy 
production. It is proposed to take De Donder's forward and backward affini-
ties as thermodynamic forces instead of the full affinities. This choice 
leads to satisfaction of the generalized reciprocal realtions in the case 
of Marcelin—De Donder's constitutive equations and their inverses. The ac-
cording flux and force potentials are constructed and the fundamental Guld-
berg—Waage equations of chemical kinetics derived from the governing prin-
ciple of dissipative processes. 
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K Ö N Y V B Í R Á L A T O K 

LANDOLT-BÖRNSTEIN: NUMERICAL DATA AND FUNCTIONAL RELATIONSHIPS 
IN SCIENCE AND TECHNOLOGY 

New Series, Editor in Chief: 0. M a d e l u n g 
Group II: Atomié and Molecular Physics 

Volume 15, Supplement to Volume 11/7, Structure Data of Free Polyatomic 
Molecules. J. H. C a l l o m o n , E. H i r o t a , T. I i j i m a , 

K. K u c h i t s u , W. J. L a f f e r t y . 
Editors: K.-H. H e l l w e g e and A. M. H e l l w e g e 

Springer-Verlag Berlin—Heidelberg—New York—London—Paris—Tokyo 1987, 
VIII, 608 pp., DM 1520 

ISBN 3-540-16529-0 

Ez a kötet a II/7. kötet kiegészítése, amely 1976-ban jelent meg és az 
1960-tól 1974-ig terjedő időszakot ölelte fel. A II/7. kötetben 355 szervet-
len és 848 szerves molekula szerepelt. A jelen, 11/15. kötet az 1974-től 
1984-ig bezárólag terjedő időszakot öleli fel 344 szervetlen és 1052 szerves 
molekulával. Azok a molekulák is szerepelnek a kiegészítésben, amelyekre új 
adatok nem születtek, de a II/7. kötetre való hivatkozás segíti a tájékozó-
dást. 

Ez a kötet is szabad, tehát gőzfázisú többatomos molekulák geometriai 
paramétereit adja meg, a kötéshosszakat, kötésszögeket és a belső forgás szö-
geit a molekula pontcsoportjával és az esetek többségében a szerkezet rajzá-
val együtt. Minden egyes molekulára az összes kísérleti meghatározás hivatko-
zását felsorolják, de a paramétereket csak a legjobbnak ítélt munkából idé-
zik. Nemcsak alapállapotú, hanem gerjesztett állapotú molekulák rendelkezés-
re álló szerkezeti adatait is közlik. A kétatomos molekulák atomtávolságait 
a 11/14. és II/6. kötet tartalmazza. 

Lenyűgöző érzés a több, mint 1300 vegyület molekulageometriáit egy kötet-
ben kézben tartani, a szerkezetkutatók nemzetközi családjának kollektív tel-
jesítményeként. Minden lehetséges kísérleti módszert figyelembe vettek; ezek 
az elektrondiffrakció, a mikrohullámú spektroszkópia, valamint az infravö-
rös, Raman, ultraibolya és lézer-gerjesztésű fluoreszcencia spektroszkópia. 

Az adatok kiválasztásának és bemutatásának elvei most is ugyanazok vol-
tak, mint az előző kötet elkészítésénél. Ezeket az elveket előző könyvbírá-
latomban részletesen tárgyaltam [Kém. Közlem. 49 (1978) 345—349]. Ezek az 
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elvek hasznosnak és célszerűnek bizonyultak a kötet összeállítóinak körülte-
kintő alkalmazásában. Az összeállítás teljesnek tűnik a megadott periódusra 
vonatkozóan. Ebben, mint a munka más vonatkozásaiban is a kötet összeállítói 
nyilvánvalóan támaszkodhattak az Ulmi Egyetemen működő Sektion für Spektren-
und Strukturdokumentation nagytudású és lelkiismeretes munkatársainak segít-
ségére. A közreműködők belső listáján az öt összeállító mellett az ulmi egye-
tem Sektionjához tartozó dr. Barbara M e z - S t a r c kot és dr. Rudolf M u t -
tert is feltüntették. Az ulmi Sektion a szabad molekulák szerkezeti adatai 
összegyűjtésében, dokumentálásában és rendelkezésre bocsátásában egyedülálló 
intézmény. A szerkezeti adatokat tartalmazó Landolt—Börnstein kötetek csak 
egyike sokrétű működésük eredményeinek. 

A 11/15. kötet gazdag forrása a szerkezeti adatok előállítói és felhasz-
nálói számára egyaránt. Ezen túlmenően pedig érdekes és fontos lehetőséget 
nyújt arra is, hogy tájékozódjunk a szerkezetkutatásban jelentkező főbb irá-
nyokról vagy éppen egyes csoportok munkájának alakulásáról. 

Ez a kötet, ugyanúgy mint előzménye, nem csupán adatok összeállítása, 
hanem kritikai gyűjteménye és a kiválasztásnak könnyen lehetnek buktatói. E-
zeket a kötet összeállítói sikerrel elkerülték. Felmerülnek azonban követke-
zetlenségek és ez ugyancsak fontos kérdés. Lássunk néhány példát, véletlen-
szerűen kiválasztva, elsősorban általam ismert vizsgálatok köréből. 

A szerkezeteket bemutató illusztrációk egyenetlen stílusban készültek. 
Egyes rajzok egyszerű vonalvázlatok, mások igényes perspektivikus ábrák, de 
a megkülönböztetés független a szerkezet bonyolultságától. Egyes vegyületek 
molekuláit csak összegképlet illusztrál, analógjaikat viszont szerkezeti 
képlet, még ha később is következnek a kötetben. Azonos típusú molekulák kü-
lönböző nézetekben szerepelnek, megint mások azonos nézetekben és az ábrázo-
lások közötti különbségeknek nincs semmi látható indoka. 

Más jellegű következetlenségre példa a következő. Mind a vas(II)bromid 
(74-es tétel), mind pedig a mangán(II)bromid (7§) monomerjének szerkezetét 
kisebb mennyiségű dimer jelenlétében határozták meg. Egyik esetben ezt a 
tényt megemlítik (74), míg a másik esetben nem (76). Mindkét esetben a Br...Br 
távolságban nagy shrinkage effektust figyeltek meg, ezt is csak az egyik e-
setben említik meg (74), míg a másikban nem (76). A monomer FeBr2 (74), MnBr2 
(76) és NiBr2 (77) mind hajlított átlagos szerkezetű az elektrondiffrakciós 
szerkezetanalízis körülményei között, míg joggal feltételezték, hogy az e-
gyensúlyi geometria mindhárom esetben lineáris, pontocsoportja A gyűj-
temény szerint a pontcsoport a három esetben 
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74 kvázi-D , (lineáris) 
== ooh == h elfogadott 
77 D . == oo n 

A három leírás közül bármelyik helyénvaló, de indokolatlan a három eset meg-
különböztetése. Egyébként 74-re és 77-re összegképlet szerepel, míg 76-ra 
szerkezeti képlet. Az említett három molekulára vonatkozó adatok egymással 
szembenéző két oldalon szerepelnek, így a következetlenségek feltűnőek, de a 
kötetben egyáltalán nem egyedülállóak. 

Egy másik példa következetlenségre, hogy a germánium-dikloridra (124) 
közlik, hogy ezt a nemstabilis molekulát a diffrakciós kísérletben milyen 
reakcióval állították elő, de a hasonló vizsgálatban meghatározott SiCl2 
(132) szerkezetre nem idéznek ilyen információt. 

Különösen szerencsétlen az 1,2-etánditiolra vonatkozó információ (363a), 
amely egy 19B7-ből származó közleményből származik, R. N. N á n d i , Chun-Fu 
S u , M. D. H a r m o n y , 3. Chem. Phys. 86 (1987) 5224. Ez a hivatkozás egy 
Erratumra vonatkozik csupán, amelyben három korrigált szögparaméter szerepel. 
Ezeket idézi 3§3§, de megad bizonytalanságokat is anélkül, hogy megjelölné 
forrásukat. Fontosabb azonban, hogy az eredeti dolgozatot, amelyeknek Erra-
tumáról van szó, nem idézik. Az eredeti dolgozat mikrohullámú szerkezetmeg-
határozásról számol be, J. Chem. Phys. 81 (1986) 1051. Ez a hivatkozás az 
Erratum címében szerepel. Ugyancsak hiányzik 363a-ból az 1,2-etánditiol friss 
elektrondiffrakciós újravizsgálatából származó geometriája. Erre is van hi-
vatkozás az említett Erratumban, S. L. B a r k o w s k i , L. H e d b e r g , K. 
H e d b e r g , J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 6898. Szerencsére a tétel 
egyáltalán nem jellemző a 11/15. kötetre. 

Néhány további példa "sajtóhibákra". Tremmel ű. helyett G. szerepel 8-
ban. (terminális oxigén) helyett 0 szerepel az 07Re2 molekula geometri-
áját bemutató 342-ben. Két név hiányzik a hexametil-disziloxánra vonatkozó 
884 szerzői névsorából és itt az SiOSi szög helyesen 148(3)°, nem pedig 
151,7°. 

A 11/15. kötet egyedülálló hozzájárulás a szerkezeti kémia irodalmához. 
Nagyon költséges lehet egy ilyen gyűjteményt összehozni és az ennek megfele-
lő magas ár miatt csak jómódú könyvtárakban várhatjuk megjelenését. Ennek a 
nagyszerű könyvnek minden egyes példányát azonban nagyon fogják használni a 
szerkezeti kémikusok és minden más kutató is, akinek megbízható molekulage-
ometriai paraméterekre van szüksége, a kémiatanárok, akik korszerű adatokkal 
kívánják illusztrálni előadásaikat és sok-sok egyszerűen csak kíváncsi kémikus. 

Hargittai István 
az MTA levelező tagja 



APPLIED QUANTUM CHEMISTRY, by Gábor N á r a y - S z a b ó , Péter R. S u r j á n 
and János G. Á n g y á n , Akadémiai Kiadó, Budapest, Hungary and D. Reidel 
Publishing Co., Dordrecht, Holland, 1987, pp. 489. 

A kvantumkémia az utóbbi évekbeb a molekulaszerkezet kutatás fontos esz-
közévé vált, amit növekvő mértékben használnak nemcsak az elméleti szakembe-
rek, hanem a kémia és a biokémia legkülönbözőbb területein dolgozó kutatók. 
Örvendetes tehát egy olyan könyvet kézhez kapnunk, ami a specialistához és 
az általánosabb érdeklődésű olvasóhoz egyaránt szól. A könyv kitűnő áttekin-
tést ad arról, hogyan segít a kvantumkémia megérteni és interpretálni kísér-
leti eredményeket, illetve ad sok esetben fontos önálló információt. 

Az első fejezet az elméleti alapokat tekinti át. Az elvek és a számítási 
módszerek világos összefoglalásán túl, a tárgyalás figyelemreméltó egyedi 
vonása a matematikai formalizmus mögött rejlő koncepciók analízise. A szer-
zők láthatólag arra törekednek, hogy összeegyeztessék a "számításos" kvan-
tumkémiát a kémia hagyományos, kvalitatív fogalmakkal operáló gondolkodás-
módjával. Különösen értékes az LCAO modell ilyen szemléletű analízise, tá-
maszkodva M a y e r I. elméleti munkáira. 

A 2. fejezet a kémiai kötés fogalmához kapcsolódó témákkal foglalkozik. 
Olyan jól ismert kérdéseken túl, mint a szigma-kötés — pi-kötés, aromás 
jelleg stb., kiterjed a tárgyalás speciálisabb területekre is, mint az át-
meneti fémek komplexei vagy a van der Waals molekulák. 

A könyv legterjedelmesebb része, a 3. fejezet mintegy 170 oldalon a mo-
lekulaszerkezet témakörével foglalkozik, ide értve a geometrián, konformá-
ción, molekularezgéseken túl az elektromos és mágneses tulajdonságokat, ger-
jesztett, ill. ionizált elektronállapotokat, valamint az elektromágneses su-
gárzással való kölcsönhatásokat. Az egyes alfejezetek összefoglalják a vo-
natkozó elméleti hátteret, majd példákon mutatják be a különböző szintű 
kvantumkémiai számítások alkalmazását az adott területen. Gyakorlatilag tel-
jes a tárgyalt témák köre: az ismertebb témák, mint geometria, elektronátme-
netek vagy NMR eltolódások mellett még olyan ritkább kérdések is előkerül-
nek, mint az infravörös intenzitások vagy a kiroptikai jelenségek. 

A 4. fejezet tárgya a kémiai reakciók. Ez természetesen a legnehezebb 
terület, azol az elméleti számítások alkalmazhatósága még meglehetősen kor-
látozott. Mindazonáltal, az olvasó áttekintést kap a jelenlegi helyzetről. 
E fejezetben is tárgyalnak a szerzők nemcsak hagyományos témákat, hanem o-
lyan legújabb eredményeket is, mint például potenciálfelületek topológiai 
jellemzése. 
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A könyv a kvantumkémiai irodalom egy jelentős új darabja, ami melegen 
ajánlható nemcsak szakembereknek, hanem a magasabb évfolyamok (kémia, bioló-
gia, fizika szakos) hallgatóinak is. 

Fogarasi Géza 

A KÉMIA ÚJABB EEDMÉNYEI 67. KÖTET. Akadémiai Kiadó Budapest, 1987. (Szer-
keszti Csákvári Béla) 
S z e k é r Gyula: Vegyipar és kemizálás hazánkban az 1980-as években. 

A vegyipar termékei iránti kereslet a 80-as években is jelentősen emel-
kedett és várható, hogy ez az irányzat az elkövetkező évtizedben is folyta-
tódik. Növekvő igénnyel kell számolni a mezőgazdaságban, a textiliparban, a 
gyógyászatban, a lakk- és festékiparban, a háztartásokban, kozmetikumok és 
más vegyipari anyagok területén egyaránt. Mindez szükségessé teszi ennek a 
hazánkban is dinamikusan fejlődő iparnak strukturális változásait, célirá-
nyos fejlesztését. 

E témakör képezi tárgyát a 186. oldalon 5 fejezetben összefoglalt tanul-
mánynak. Az első fejezet 65 oldalon a vegyipar fejlesztésének időszerű kér-
déseit tárgyalja, sorra véve annak nyersanyag, energia igényét, valamint né-
hány fontosabb termékét, mint például a mezőgazdaság kemizálásának vegyi a-
nyagai, műanyagok, szintetikus szálak, szintetikus szerkezeti anyagok. 

A második fejezet foglalkozik a hazai kutatás és műszaki fejlesztés sze-
repével a vegyipar fejlesztésében, sorra véve az egyes ipari kutatóintéze-
tekben, vállalatoknál, valamint az akadémiai és felsőoktatási intézményekben 
végzett munkát. 

A harmadik fejezet a vegyipar műszaki fejlesztési tapasztalatait ismer-
teti az elért színvonal, a termékszerkezet korszerűsítése, az egyes beruhá-
zások, a fejlesztések hatékonysága, és a nemzetközi együttműködések kérdé-
seinek tárgyalásával. 

A negyedik fejezet az egyes vegyipari ágazatok távlati, egészen az ez-
redfordulóig tartó fejlesztésének elgondolásait, e tervek kidolgozásával 
kapcsolatos problémákat tartalmazza. 

Az ötödik pontban van összefoglalva a kemizálás színvonalának alakulása 
Magyarországon. 
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A 23 fő- és több magyarázó táblázat, továbbá 8 ábra jól egészíti ki a 
tanulmány mondanivalóját. Ez nem csupán a 80-as évek vegyiparáról és az ezen 
időszak alatti kemizálásról, kutatási tevékenységről szól, hanem az előző 
évtizedek történetét és a jövő lehetséges távlatait is tárgyalja. 

L ó r i n c z Imre: A szénhidrogének termelése és felhasználása 

Korunkban a szénhidrogének termelése, felhasználása és hasznosításuk 
várható alakulása meghatározó jelentőségű. Az ezzel kapcsolatos ismeretek 
mind szélesebb közreadása ezért fontos és hasznos. 

Ehhez járul hozzá ez a tanulmány is, mely rövid áttekintést nyújt a 
szénhidrogének keletkezéséről, a szénhidrogén-vágyon helyzetéről, kutatásá-
ról, kitermeléséről. Tájékoztat azok felhasználásáról az energiaellátásban. 
Ismerteti a petrolkémia alapanyagait, intermediereket, összefoglalja az e-
zekből gyártott különféle műanyagféleségeket és külön fejezet foglalkozik a 
textilipari szálasanyagokkal. 

A tanulmány "Függelék"-ének 42. táblázata és a szövegben található to-
vábbi táblázatok és ábrák sok jól használható adatot és összefüggést tartal-
maznak. 

A könyvet jól hasznosíthatják az iparban és fejlesztésben dolgozó szak-
emberek. Hiányt pótol a közép- és felsőfokú oktatás területén is oktatók és 
diákok számára egyaránt. 

Libor Oszkár 
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E L Ő A D Á S O K 

SZULFINOK, TIOKARBONIL-S-OXIDOK. 
SZERKEZET, ÚJ SZINTÉZISUTAK ÉS REAKCIÓK* 

GAETANO M A C C A G N A N I 
(Szerves Kémia Intézet, Bolognai Egyetem, Bologna, Viale Risorgimento, 4. 

Olaszország) 

Érkezett: 1986. noventier 28-án 

Ebben a közleményben elsősorban csoportom által Bolognában az utóbbi 15 
év folyamán el.ér+ eredményekkel fogok foglalkozni. Munkánk tárgyát a szulfi-
nok kémiája képezte. A szulfinok szerves tiokarbonil-S-oxidok, melyeket in-
kább e triviális névvel szokás említeni. 

A szulfinok kén központú heterokumulének, melyek általános képletét és 
első képviselőjük szerkezetét az 1. ábra mutatja be. Az első szulfin szárma-
zékot W e d e k i n d [l] állította elő 1923-ban, de a vegyületcsoport iránti 
érdeklődés csak a 70-es években élénkült- meg. 

Rí 
c = so 

Wedekind 1923 

1. ábra 

Az MTA VEAB-ban és a Szerves Kémiai Bizottság előadóülésén 1985 májusá-
ban elhangzott két előadás anyagából készült, összefoglaló. 
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SZTEREOELEKTRONIKUS SAJÁTSÁGOK 

A szulfinok sztereokémiájának alapvető vonása, hogy a CSO-csoport nem-
lineáris, amint ez a kén-dioxiddal való szerkezeti rokonság alapján várható 
(2. ábra). 

— C 0 0 0 
I 

II 

2. ábra 

E feltevés igazolására megvizsgáltuk [2] a di-£-toluil-szulfin 3H-NMR 
spektrumát és azt találtuk, hogy diaril-szulfinokban a C = S = 0 rendszer 

egyértelműen, merev nem-lineáris csoportként viselkedik, amely így konfigu-
rációs cisz-transz, illetve Z/E izoméria kialakulását teszi lehetővé. Az NMR 
spektrum két elkülönült metil-jelet mutat 1 : 1 intenzitásaránnyal, mind szo-
bahőmérsékleten, mind 80 °C-on. Aromás oldószerekkel (ASIS, aromatic solvent 
induced shift) és lantanidákkal (LIS, lanthanide induced shift) kiváltott 
jel-eltolódások segítségével számos 1/E izomer pár konfigurációját meg tud-
tuk határozni az 3H-NMR spektrumok alapján. Egyes esetekben meg tudtuk hatá-
rozni [3] a geometriai izomerek egymásba való átalakulásának szabadentalpia-
változásait is (3. ábra). 

A jelenség hőmérsékletfüggését tág határok között vizsgáltuk, meghatároz-
tuk mind a kinetikai, mind a termodinamikai paramétereket. Az izomerizáció 
110 °C-on kezd jól észlelhető sebességgel végbemenni. Sztereokémiái szempont-
ból a legérdekesebb eredmény az, hogy valamennyi vizsgált esetban az aktivá-
lási szabadentalpia nagyobb, mint 120 kJ/mól. Ez arra utal, hogy a szulfinok 
nagyfokú konfigurációs stabilitással rendelkeznek, és így esetleg lehetséges 
a geometriai izomerek elválasztása laboratóriumi körülmények között. Bár az 
analógia csak részleges, érdemes megemlíteni, hogy ezek az értékek jelentő-
sen alacsonyabbak, mint M i s l o w [A] által a szulfoxidok racemizációjára 
kapott értékek (4. ábra). A két vegyületcsoportnak nemcsak a szerkezete mu-
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R R 

0 

R T*C AG* (Kcal/mol) 

H 
O M c 
Cl 

1 2 6 

1 2 6 

1 2 6 

32 , 6 
31,6 
32,1 

3. ábra 

tat jelentős különbséget, de míg a szulfoxidok izomerizációjára egy pirami-
dális inverziós mechanizmust javasoltak, addig a szulfinoknál valószínűbbnek 
tűnik az SO csoportnak a C=S kötés körüli, síkon kívüli rotációját (out-of-
plane-rotation) feltételezni. 

A tion-S-oxidok nem-lineáris szerkezetét röntgendiffrakcids szerkezet-
meghatározással is alátámasztották etilén-tritiokarbonát-oxid és ditiokar-
bonsav észter S-oxidok esetében. 

«2 

AG* = 35 - 42 Kcal /mol (Rí , R 2 = alkil, aril) 

A. ábra 
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A vegyületcsoport még nem izolált alapvegyülete, a szulfin (tioformal-
dehid-S-oxid), esetében a geometriát és az elektronszerkezetet molekulapálya 
számításokkal sikerült tisztázni F. B e r n a r d i (Bologna) csoportjával koo-
perációban. E számítások legfontosabb eredményeit [5] az 5. ábrán foglaltam 
össze. 

Ht -0,6 •0,7 
/ C = s. 

-0,7 

(C-S) 1 , 6 3 
o 
A < H 2 - C - s 

(S -0) 1 , 6 2 
o 
A < H , - c - H 2 

(C- H) 1, 0 8 
o 
A < c - s - 0 

1 2 1 ° 

109° 

A H°Ph , c - s o HOPh - " 4,8 Kcal/mol 

A H ° P h 2 S 0 HOPh = "7.5 Kcal/mol 

5. ábra 

Az M0 számítások legfontosabb kémiai eredménye a tiokarbonil-szénatom 
negatív jellege, míg az oxigén negatív töltése alacsonyabb, mint szulfoxi-
dokban. Ezt az elméleti eredményt kémiailag jól alátámasztja a szulfoxidok-
nak a szulfinoknál erősebb protonakceptor jellege [ő] (5. ábra). 

ELŐÁLLÍTÁS 

Szulfinok előállításának látszólag legszélesebb körben használható mód-
szere tiokarbonil-vegyületek oxidációja, ugyanakkor tioketonok oxidációját 
sok évig nem alkalmazták a termék ketonná való továbboxidációjának veszélye 
miatt (6. ábra). E felfogással szemben kimutattuk, hogy (helyettesített) tio-
benzofenonok ellenőrzött oxidációja [7—9] a megfelelő diarilszulfinokat ad-
ja igen jó hozamokkal. Be tudtuk bizonyítani azt is, hogy az oxidáció mecha-
nizmusa nagyon hasonló a szulfidok oxidációjához: a tiokarbonil kénatomja 
nukleofil támadást intéz a peroxisav intramolekuláris hidrogén-hidas formá-
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R1 peroxisav Rí Rí 
R 2 - C = = S R 2 * r 2 > C = = N 

R1 peroxisav R1 
/ C = S 0 - SO 

r 2 R2 

> C = S > C = S 

Ph 
0 = c o - c ^ 

6. ábra 

ján. Kimutattuk, hogy tionok mintegy tízszer reaktívabbak, mint a megfelelő 
szulfidok, ha a körülmények egyébként összehasonlíthatók. A különbség a tio-
karbonil csoportnak a szulfidénál nagyobb polarizálhatóságával magyarázható, 

A szulfinoknak a megfelelő karbonilvegyületekké való oxidációja szempon-
tunkból nemkívánatos mellékreakció, ami a szulfinok előállításánál a hozamot 
csökkentheti. Megvizsgáltuk e mellékreakció mechanizmusát is. Úgy találtuk, 
hogy a persav a C=S kettőskötést támadja meg, így a sebességmeghatározó lé-
pésben egy ciklusos szulfinsav észter keletkezik, amely feltehetően gyorsan 
fragmentálódik ketont és kén-monoxidot szolgáltatva (7. ábra). 

Sztérikus vagy más szomszédcsoport-hatások fontos szerepet játszhatnak 
tioketonok oxidációs mechanizmusában. Néhány jellemző példát [3, 10, 11] a 
8. ábrán foglaltam össze. Ezek az eredmények jól demonstrálják, milyen nagy 
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/ 
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11. ábra 
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mértékben befolyásolhatják egyes csoportok a tiokarbonil vegyületek oxidáci-
ójának sztereokémiái kimenetelét. 

Sikerült szulfinok előállítására egy másik, teljesen váratlan reakcióu-
tat is találnunk (9. ábra). 

Megfigyeltük, hogy tiirán-S-oxidok (episzulfoxidok) enyhe termolízise 
kvantitatív hozammal kén-monoxidot és a megfelelő olefint adja [10, 12j. Az 
ily módon előállított kén-monoxid nagymértékben elektrofil reagens és eléggé 
hosszú élettartamú ahhoz, hogy szerves szintézisben használható legyen. így 
például reagál diazo-alkánokkal, amikor is szulfinok keletkeznek [13]. Mint 
a 9. ábrán is látható, ily módon számos szulfin vegyületet tudtunk előállí-

2 
tani. A reakció nem megy végbe, ha a diazo vegyület sp szénatomja erősen 
elektronvonzó szubsztjtuenst hordoz, mint a fenil-szulfonil, vagy sztériku-
san erősen árnyékolt, mint a mezitil csoport esetében. 

Az említett reakció sikere bizonyította a kén-monoxid elektrofil jelle-
gét, ami arra indított minket, hogy megvizsgáljuk más olyan rendszerekkel 
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9. ábra 

szemben mutatott reaktivitását, melyek jó távozó csoporthoz kapcsolódó erő-
sen nukleofil atomo(ka)t tartalmaznak. Ilyen rendszerek a foszfónium, szul-
fónium és piridinium ilidek. Az eredményeket a 10. ábrán tekinthetjük át 
[14 J. Kén-monoxid reagál az ilidekkel és a reakcióban szulfin keletke-
zik, melyben az SO csoport az "ónium" molekularészt helyettesíti. Az f).-e. 
esetekben az alacsony hozam az ilidbői származó karbanion alacsony nukleofi-
litásának következménye. A kén-monoxidnak pedig rövid az élettartama, és így 
a kevésbé reakcióképes partner jelenlétében nagyobb súlyt kap az elemi kén-
hez és kén-dioxidhoz vezető reakcióút. 

A 10. ábrán bemutatott hozamok azonban jelentősen javíthatók episzulf-
oxid feleslegének alkalmazásával. Stabilabb ilidekkel (mint _f. vagy ), me-
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10. ábra 

lyekben a karbanionhoz erős elektronvonzó csoport kapcsolódik, a reakció nem 
játszódik le. 

A szulfinok előállításának e reakcióját úgy foghatjuk fel, hogy a kén-mo-
noxidot használjuk a szulfinil csoport "átvitelére". Az ennek megfelelő me-
chanizmust a 11. ábrán tüntettük fel. Ennek lényege az, hogy a folyamatot a 
kén-monoxidnak az ilides vagy diazo szénatomon bekövetkező elektrofil táma-
dása vezeti be, majd ezt az intermedier szulfenát anionon belül intramoleku-
láris "nukleofil támadás" követi, melynek eredménye (semleges) X elimináció-
ja és a szulfin csoport kialakulása. 

R K e 
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REAKCIÓ NUKLEOFIL REAGENSEKKEL 

Elméleti stúdiumaink egyik legfontosabb eredménye az volt, hogy a szul-
fin csoport szénatomján részleges negatív töltés kialakulása várható, amint 
erre már az előzőekben rámutattunk. Az elvileg lehetséges reakcióutakat a 
12. ábra felső részén tüntettük fel. Valóban tiofil támadást észleltünk [15] 
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12. ábra 

litiumorganikus reagensek és szulfinok reakciójában, amint ez a 12. ábra al-
só részén látható. A reakció simán végbemegy, de nem sztereospecifikus. 

A bemutatottól némileg eltérő reakcióképet észleltünk [16], ha a kiindu-
lási vegyület szilil-szulfin volt (13. ábra). Ekkor csak a nagyon instabil 
O-szilil-benzaldehid-metil-monotioacetált sikerült izolálnunk, ami az tx-
szilil-szulfid termikus átrendeződéséből származtatható. 
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13. ábra 

PhCHO • Ph3 SiOH 

CIKLOADDÍCIÓS REAKCIÓK 

Szulfinok gyűrűzárási reakciót adnak akkor, ha diénekkel vagy heterodié-
nekkel mint dienofilek reagálnak (ekkor hattagú gyűrűs szulfoxidok keletkez-
nek), vagy ha dipolarofilként szerepelnek 1,3-dipoláris reagensekkel szemben 
(ilyenkor öttagú gyűrűs termékeket észlelünk). Az elvi lehetőségeket a 14. 
ábrán tüntettük fel. A következőkben néhány példát mutatok be ilyen reakci-
ókra. 

Hetero-Diels-Alder reakciók észlelhetők szulfinok és heterodiének egymás-
rahatásakor (15. ábra) [17, 18]. A hozamok néha szerények. Csak a diazoalké-
nek esetében volt lehetséges mind a regio-, mind a sztereokémiát tanulmányoz-
ni. A reakció majdnem teljesen regioszelektív, de nem sztereospecifikus. 

A szulfinok 1,3-dipoláris centrumokon végbemenő cikloaddícióját először 
diazoalkánokon vizsgáltuk (16. ábra) [19]. A reakció regiospecifikus: 1-tio-
3,4-diazolin-l-oxidok keletkeznek magas hozammal. A regiokémia bizonyítékát 
a 16. ábra alsó részén bemutatott két reakció szolgáltatta. A cikloaddukt 

A A 

r * • ! — r 5 

c 
0 

• regioizom«r 

regioizomer 

11. ábra 
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• 

X = NPh , 0 

15. ábra 

fotokémiailag SO-t ad le, míg a megfelelő (gyűrűs) szulfon termikusan SC^-t, 
a szerves termék, a bemutatott aszimmetrikus azin ugyanaz. Ilyen szerkezetű 
azin csak a cikloaddukt tiadiazolinból származtatható. 

Ha a diazovegyület. fenil-csoportot tartalmaz, vagy ha a szulfinon van 
nagy térkitöltésű helyettesítő, a reakció terméke kisebb tagszámú gyűrűs ve-
gyület, episzulfoxid lesz (17. ábra) [10, 20]. Ebben az esetben a szulfinnak 
a diazovegyületre való addíciója lépcsőzetes folyamat, melyben a diazo-szén-
atom először nukleofil támadást intéz a szulfin kénatomján, majd az így ke-
letkező ikerionos diazónium vegyület molekulán belüli 1,3-eliminációt szen-
ved, amikor is az episzulfoxid keletkezik. A folyamat nem sztereospecifikus, 
ez egyezésben van a javasolt mechanizmussal (17. ábra). 

Diklór-szulfin fenil-diazometánnal szemben figyelemreméltó, újszerű re-
akciót ad. Ebben az esetben nem tudtuk elkülöníteni sem a megfelelő tiadia-
zolint, sem az episzulfoxidot, hanem csak egy kétgyűrűs terméket, triazolo-
triadiazol-S-oxidot. Ez a vegyület egy összetett reakciósor eredményeként 

R .0 

ox 

11. ábra 
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0 R 

20. ábra 

képződik, ennek logikusan levezethető főbb lépéseit a 18. ábrán [21] mutatjuk 
be. Eszerint feltehető, hogy az elsődlegesen képződő tiadiazolin-S-oxid a 
diazoalkán feleslege által elősegített HC1 eliminációt szenved és tiadiazol-
S-oxiddá alakul. E vegyület szén-nitrogén kettőskötésén egy második molekula 
diazoalkán cikloaddíciót szenved. Ezt a kettőskötést valószínűleg a jelen-
lévő elektronvonzó Cl és SO szubsztituensek aktiválják. A primer biciklusos 
addukt a bázikus környezet hatására újabb HC1 eliminációt szenved és a tény-
legesen izolált triazolo-tiadiazol-S-oxidot adja. 

A második általunk vizsgált 1,3-dipólus típus a 19. ábrán bemutatott 
nitril-imin volt [22]. 

A reakció lényegében regiospecifikus, de nem sztereospecifikus. Szulfi-
nok geometriai izomerjei difenil-nitriliminnel nem a megfelelő diasztereomer 
addukt párt adják, hanem (főként) ugyanazt az adduktot, melyben a szulfinil-
oxigén és a legnagyobb térkitöltésű csoport anti-helyzetet foglalnak el. 

Ezt a viselkedést — munkahipotézis jelleggel — annak tulajdonítottuk 
[22], hogy a két diasztereomer cikloaddukt közös, nyíltláncú intermedieren 
átmenő izomerizációt szenved (20. ábra). 

Megfigyeltük, hogy szulfinok nitridekkel adott cikloaddíciós reakciói 
2 

egyszerű lehetőséget nyújtanak A -tiazolin-S-oxidok előállítására, bár a ho-
zamok nem voltak különösebben kedvezőek (45—70%). A cikloaddíció regiospe-
cifikus (21. ábra) [23], 

Cl 

A r 2 C = S O • C 5 H 5 C N C H C 6 H 4 N O 2 - P 

Ar 
11. ábra 
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22. ábra 

Egy további bipoláris reakciópartner típus, melynek szulfinokkal adott 
reakcióját megvizsgáltuk, a benzoesav-nitril-N-oxid volt. A vicinális dipo-
láris partner 1,3-cikloaddukthoz vezetett, jó hozammal 1,2,4-oxatiazol-4-oxi-
dok keletkeztek (22. ábra) [24], A reakció valamennyi vizsgált esetben regio-
specifikus volt, kivéve ha tiofluorenon-S-oxidot használhatunk mint szül fán 
reakciópartnert (ezzel később foglalkozunk). A cikloaddíció sztereospecifi-
kus, amit az bizonyít, hogy geometriai izomer szulfinokat használva kiindulá-
si anyagként diasztereomer cikloadduktok keletkeznek, melyekben a szulfinil 
oxigén és az R p illetve R2 csoportok relatív térbeli elhelyezkedése megma-
rad (ugyanaz, mint a kiindulási anyagban). 

A benzonitril-oxid és a tiofluorenon-S-oxid a vázolt képtől eltérő reak-
ciót ad. Ebben az esetben a regiokémia "átfordulását" észleltük (23. ábra) 
[24j. Ez az eredmény további bizonyítékot szolgáltat azon (korábbi) megálla-
pításhoz, hogy a szulfin szénatomjának helyettesítői igen nagymértékben be-
folyásolják a cikloaddíció regiokémiáját. 

A benzonitril-oxid és tiofluorenon-S-oxid cikloaddíciós reakciójánál ta-
lán a legérdekesebb eredmény a főtermék (regioizomer) termikus viselkedése 
(24. ábra) [25]. A cikloaddícióban keletkező 1,5,2-oxatiazol-5-oxid 80 °C-on 
egy dispiro-heterociklust és egy azirint ad. E termékek képződését a 25. áb-
rán bemutatott párhuzamos reakcióutakkal értelmezzük. 
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A 25. ábrán bemutatott reakciók közül az egyik később egy fontos reakci-
ót tett lehetővé. Ez a szulfinok [3,3]-cikloaddíciójának első meggyőző példá-
ja, amit a 26. ábrán mutatunk be [26]. (Az előző példák mind [2,4]- vagy 
[2,3]-cikloaddíciók voltak.) A 25. ábrán bemutatott 2H-azirin bór-trifluorid 
éterát jelenlétében reagál diaril-szulfinokkal. Ekkor a C-S-0 kötésrendsze-
ren lejátszódó 1,3-cikloaddíciós reakcióban cf-szultének keletkeznek, majd e-
zek termikus átrendeződést szenvednek, mikor is a megfelelő, stabilabb szu-
foxidok képződnek (26. ábra). 

Az 1,3-dipoláris reakciópartnerek további, általunk vizsgált típusa a 
nitronok csoportja volt. E vegyületek szulfinokkal különféle adduktokat ad-
nak, melyek szerkezete nagymértékben függ az alkalmazott szulfin szerkezeté-
től. így például (27. ábra) a szokásos 1 : 1 cikloaddukt mellett (ami egyéb-
ként csak alacsony hozammal keletkezik) el tudunk különíteni egy további ter-
méket is, amely egy SO^ eliminációval keletkező átmeneti 1,3-dipólus és egy 
további molekula szulfin cikloaddíciós reakciójában keletkezik. E reakció 
más változatait még vizsgáljuk. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Szulfinok, tiokarbonil-S-oxidok.kémiáját vizsgáltuk az elmúlt 15 évben. 
Szerkezeti információkat nyertünk H-NMR és MO elméleti módszerekkel. Új, 
szelektív oxidáción alapuló előállítási rendszereket dolgoztunk ki. Kidolgoz-
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tuk a szulfinok nukleofil ágensekkel és gyűrűzárásra alkalmas partnerekkel 
adott új reakcióit, melyeket mechanisztikus és preparatív szempontból vizs-
gáltunk. 

S U MM A R Y 

The chemistry of sulphines, thiocarbonyl-S-oxides was .investigated in 
the last 15 years. Structural information was obtained by H-NMR and MO me-
thods. New synthetic approaches based on selective oxidation were worked out. 
New reactions of sulphines with nucleophiles or ring-forming coupling agents 
were recognized and studied from mechanistic and preparative aspects. 
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REAKCIÓMECHANIZMUSOK ELEMI LÉPÉSEKBŐL* 

JOHN HAPPEL 
(Department of Chemical Engineering and Applied Chemistry, 

Columbia University, New York, NY 10027) 

Érkezett: 1986. november 28-án 

Gyakorlatilag az összes összetett kémiai reakció elemi lépések összessé-
géből áll. Ezek a lépések azokat az átalakulásokat írják le, amelyek moleku-
láris szinten történnek. Az elemi lépéseket elméletileg a fizikai-kémiai ki-
netika írja le az átmeneti állapotok és a molekuláris ütközések fogalmai a-
lapján. Ezekben bennefoglaltatnak a köztes termékek reakciói is, amelyek nem 
jelennek meg végtermékként, de némely esetben tanulmányozhatók különböző 
spektroszkópiai módszerekkel. 

A reakciómechanizmust tekinthetjük olyan specifikus elemi lépések kombi-
nációjának, melyeket megfelelő arányban veszünk figyelembe, hogy a kezdő- és 
végtermékek észlelt mértékű változását kapjuk a reakciórendszerben. Jóllehet 
adszorbeálódott molekulafajták vannak jelen a katalizátoron reakció közben, 
mégsem könnyű eldönteni, hogy ténylegesen a vizsgált reakció köztitermékei-e. 
Következésképp inkább több köztitermék és ezeket magában foglaló elemi reak-
ció tekinthető valószínűnek, mintsem egyetlen mechanizmusnak megfelelő soro-
zat. 

Általában feltesszük, hogy egyetlen mechanizmus lesz túlsúlyban egy re-
akciórendszerben és néhány esetben csak ezen mechanizmus egyetlen lépése lesz 
a sebességmeghatározó. A molekulafajták és mechanizmuslépések kezdeti kész-
letével adott lehetséges mechanizmusok meghatározásának módszeres megközelí-
tése annak meghatározására szolgálhat, hogy milyen további információ szük-
séges a választék leszűkítésére az egyetlen, legvalószínűbb mechanizmusra. 
Egy ilyen eljárás a jelen dolgozat tárgya. 

*Az MTA Izotóp Intézetében elhangzott előadás nyomán. 
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A REAKCIÓRENDSZER SZERKEZETE 

Az itt bemutatott eljárás különbözik azoktól, melyeket eredetileg H o -
r i u t i ( H o r i u t i és N a k a m u r a , 1967) és T e m k i n (1979) úttörő 
dolgozatai kezdeményeztek számos évvel ezelőtt. H o r i u t i megmutatta, 
hogy egy kémiai reakciómechanizmus leírható egy olyan sztöchiometriai szám 
bevezetésével, amely a minden egyes elemi reakciólépéshez szükséges esemé-
nyek azon száma, amellyel az elemi lépéseket az adott bruttó reakcióvá le-
het kombinálni. Kiindulva egy nlyan mátrixból, melyet minden egyes feltéte-
lezett elemi lépés koefficienséből állított össze, H o r i u t i megmutatta, 
hogyan lehet a sztöchiometrikus számokat úgy megválasztani, hogy a reakció-
utak lineárisan független készletét kapjuk. A lineáris függetlenség ezen 
koncepciója megengedi, hogy a mechanizmusokat oly módon kombináljuk, hogy 
mindegyikük magába foglalhasson olyan, jóllehet kémiailag különböző lépése-
ket, melyeket algebrailag egyszerűsíthetünk. M i l n e r (1964) felismerve e-
zen nehézséget, bevezette a közvetlen utak koncepcióját, hogy figyelembe ve-
gye azt a tényt, hogy bár lehet, hogy az ilyen utak nem függetlenek egymás-
tól lineárisan, kinetikusán mégis megkülönböztethetők és egyediek. Követke-
zésképp ezen utak bármelyike nem tekinthető bármely más utak szuperpozíció-
jának. Milner egy "próbálkozás-hiba" eljárást alkalmazott, ezt a közelí-
tést használva, hogy az összes mechanizmust megkapja. Egy másik előnye Mil-
ner módszerének, hogy a módszer, amit alkalmazott, használható azokban az 
esetekben, amelyeknél az egyetlen mechanizmushoz szükséges minimális számú 
lépésnél több állt rendelkezésre. így a közvetlen mechanizmusok készlete in-
kább egy speciális listát szolgáltat, mintsem az algebrailag független me-
chanizmusok maximális számát. 

Hatékonyabb módszert fejlesztett ki egyetlen bruttó reakció összes le-
hetséges reakciómechanizmusának előállítására az előzőektől függetlenül 
S e 1 1 e r s (1971). A kémiai reakcióhálók ezen elméletét eredetileg egyetlen 
bruttó reakció analizálására használták, és H a r p e r és S e l l e r s (1982, 
1983) később terjesztették ki úgy, hogy a többszörös bruttó reakciók esetére 
is alkalmas legyen. Ez a közelítés szolgál a mechanisztikus és termodinami-
kai megfontolások közötti eltérések tisztázására, ha több, mint egy sztöchio-
metriai kémiai egyenlet szükséges a reakciórendszerben történő összetétel-
változások leírására. 

Feltesszük, hogy kiinduláskor létezik a kémiai rendszer molekulafajtái-
nak egyértelmű megkülönböztetése kiindulási, közti- és végtermékekre. Staci-
onárius állapotban az összes köztitermék koncentrációja állandó. A köztiter-
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mékek állhatnak egyszerűen ugyanazokból az atomokból, mint a kiindulási és 
végtermékek (reaktánsok és produktumok), vagy lehetnek magával a katalizátor 
elemeivel képzett vegyületek is és nemcsak egyszerűen kemiszorbeált moleku-
lafajtaként létezőek. 

A termodinamika vagy sztöchiometria szempontjából csak a kiindulási és 
végtermékeket kell tekintetbe venni. A bruttó reakcióvektorok készlete, mely-
ben csak a kezdő- és végtermékek foglaltatnak, képezi a bruttó reakcióteret. 
Gyakran tekintik ezt a teret a kémiai reakciórendszer tanulmányozása kiindu-
lópontjának. A sztöchiometria Gibbs-szabálya módszert szolgáltat azon függet-
len reakciók száma felső határának (vagyis a bruttó reakciótér dimenziójá-
nak) meghatározására, melyek ahhoz szükségesek, hogy a rendszert a benne sze-
replő kezdő- és végtermékekkel leírjuk. Tekintsünk egy rendszert, melyben S 
megkülönböztethető kémiai molekulafajta vesz részt £ kémiai reakcióban (vagy-
is egy £ dimenziós reakciótérben). Egy mátrix írható fel, melyben minden sor 

megfelel a molekulafajták egyikének és minden oszlop megmutatja, hogy az a-

dott elem hányszor fordul elő a megfelelő molekulafajtában. Ezt a mátrixot 
A-val jelöljük és "atom x molekulafajta" mátrixnak nevezzük. A mátrix rangja 
N - P, ahol P az A oszlopai közötti összefüggések száma és N az elemek száma 
a rendszer molekulafajtáiban. Az fi mátrix rangja a kémiai reakciók maximális 
számával a következő kapcsolatban van: 

R ^ S - (N - P) (1) 

Olyan példák, amelyek bemutatják az fi mátrix rangja meghatározási eljárását, 
A r i s (1969) könyvében találhatók. Lényegében olyan ún. elemi mátrixtransz-
formációkról van szó, amelyek nem változtatják meg a mátrix rangját. 

A független reakciók számának meghatározása fontos a termodinamikai szá-
mításoknál, hogy a kémiai rendszerben beálló egyensúlyi összetételt meghatá-
rozzuk. A termodinamikai számításokat gyakran alapozzák a független reakciók 
(1) egyenlet által adott számára. Ahol csak egyetlen bruttó kémiai reakció 
létezik, természetesen nincsen kétség. Azonban amikor a Gibbs-szabály alkal-
mazása azt mutatja, hogy lehetséges többdimenziós bruttó reakciótér, akkor 
szükséges megvizsgálni, hogy az elképzelt lehetséges mechanizmusok megfelel-
nek-e a bruttó reakciók atom-mátrixból megállapított összes számának. 

A reakciómechanizmusok meghatározásának első lépése egy, a H o r i u t i 
által használthoz hasonló mechanisztikus sztöchiometrikus együttható mátrix 
elkészítése, amelyben minden sor az elemi reakciólépések együtthatóinak felel 
meg, míg az oszlopok a szóban forgó molekulafajtáknak felelnek meg. Ennek a 
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mátrixnak az az előnye, hogy épp annyi kémiai molekulafajta írható le, mint 
amennyi az atom k lineáris kombinációja, és a kémiai reakciók a molekulafaj-
ták közötti lineáris összefüggésekként írhatók le. A mátrix diagonalizálható 
(lépcsős alakra hozható), hogy a mechanisztikus vektorok készletét szolgál-
tassa. A mechanisztikus vektor az elemi lépések lineárkombinációja, amely 
egyenletet szolgáltat egyetlen bruttó reakcióra. így az ilyen sorok száma a 
választott mechanisztikus lépésekkel összhangban lévő bruttó reakció dimen-
zióját adja. Egy bruttó reakciót a diagonalizált mátrixban egy olyan sor jel-
lemez, amely nem tartalmaz semmilyen köztitermék molekulafajtát. Ha az elemi 
lépések száma pontosan megfelel azon számnak, amely a bruttó reakció létre-
hozásához szükséges, nem lesznek további sorok. 

Ha járulékos lépések vannak, további sorokat kapunk, melyek csak zéró 
elemeket tartalmaznark a kiindulási és végtermékekre. Ezeket a sorokat ciklu-
soknak vagy £ null reakcióknak nevezzük. Ezek a sorok a C-szer £ ciklusmát-
rixot alkotják. A ciklikus mechanizmus annak felel meg, hogy nincs változás 

a rendszer szabadenergiájában, mivel nem játszódik le nettó reakció. Követ-

kezésképp azok a reakciók, amelyek ilyen ciklust adnának, egyensúlyban len-

nének. A mikroszkopikus reverzibilitás elvének megfelelően egy ilyen mecha-
nizmus összes lépése nulla sebességű lenne, úgyhogy a mechanizmus nem ját-
szódna le fizikailag. Mindazonáltal az ilyen ciklusokban jelen lévő lépése-
ket lehet arra használni, hogy az eredeti, diagonalizált mátrixon túlmenőleg 
mechanizmusokat alakítsunk ki. Ez azért van, mert bár a bruttó reakciótér 
dimenziója pontosan adott, a pontos mechanizmus nem kizárólagos. A diagonali-
zálás algoritmusa csak egy általános mechanizmust szolgáltat alapként. 

Ha a bruttó és ciklikus mechanizmusokat meghatároztuk a sztöchiometrikus 
együttható mátrix diagonalizálásával, az általános reakciómechanizmust elő-
állíthatjuk az előbbi mechanizmusok lineárkombinációjaként. Az általános me-
chanizmusra felírhatjuk a következő kifejezést: 

J2 = (Ö! üli + ••• + E R IDR) + ÍÜR + i + ••• + <pc IQc)- (2) 

Egyetlen bruttó reakció esetén g-̂ -et választhatjuk egységként az általános-
ság csökkenése nélkül. Ahol a bruttó reakciótér több, mint egy dimenziós, 
ő^-t kísérletileg kell meghatározni. 6^-k általában bármilyen értéket felve-
hetnek egy R dimenziós bruttó reakciótérben. Ezt a teret inkább a mechaniz-
musból határozzuk meg, mintsem az atomi együttható mátrixból. Ha az elemi 
reakciók elegendő számát posztuláljuk, a bruttó reakció dimenziója egyenlő 
lesz az atom mátrix dimenziójával. A együtthatók szintén meghatározatla-
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nok és olyan mechanizmusokhoz vezetnének, amelyek ciklusokat tartalmaznak, 
hacsak nem úgy választjuk meg az együtthatókat, hogy az általános mechaniz-
musból a ciklusok számával egyenlő számú lépést szisztematikusan törlünk. 
Ezt a törlést oly módon végezzük, hogy a megmaradó, nem törölt <pj-ket a 
bruttó reakció szabad g3 együtthatóival fejezzük ki. 

Az eredményül kapott ciklusmentes bruttó- és ciklusmechanizmusok kombi-
nációi alkotják a tanulmányozott reakciórendszer közvetlen mechanizmusait. 
Azzal a tulajdonsággal rendelkeznek, hogy mindegyikük tartalmazza a ciklus 
nélküli mechanizmus létrehozásához szükséges minimális számú lépést. Ezen 
mechanizmusok mindegyike egyedi és az együttes az összes lehetséges, belőlük 
kombinációval létrehozható ciklusmentes mechanizmus létrehozásához szolgál 
alapul ( S e l l e r s , 1983). 

A következő két szakaszban egyszerű példák sorozatát használva bemutatjuk 
az eljárást és a nyerhető eredmények típusait. Bonyolultabb esetekben speci-
ális matematikai eljárások és számítógépes algoritmusok szükségesek a mód-
szer kivitelezéséhez. 

EGYSZERŰ BRUTTÓ REAKCIÓK 

Minden kémiai rendszer, amelyet ebben a szakaszban vizsgálunk, egydimen-
ziós. További egyszerűsítés az első példában az, hogy minden köztitermék me-
chanizmuslépésben keletkezik és egy másik, egyszeres lépés el is fogyasztja 
a köztiterméket. így nem lesznek ciklusok. 

1. példa 

Tegyük fel, hogy a kéndioxid oxidációja négy elemi lépést igényel Q fe-
lületi hely): 

S02 + 1 S021, 

0 2 + 21 ===== SOI 201. 

S02l + °I 5 = 5 S03Í + I 

SOjl =5= S03 + 1. 

Az ezen egyenleteknek megfelelő mátrix: 
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SO^l 01 SOjl S02 0 2 S03 

S1 1 0 0 -1 0 0 

S2 0 2 0 0 -1 0 

S3 -1 -1 1 0 0 0 

s4 0 0 -1 0 0 0 

Vegyük észre, hogy a mátrix diagonalizálás folyamata ebben és a következő 
példában azáltal van megkönnyítve, hogy először azokat a lépéseket választ-
juk, amelyek egyszeres köztitermékeket tartalmaznak, és hogy a köztiterméke-
ket megfelelő oszlopokba soroljuk. Minden rákövetkező sor csak olyan közti-
termékeket kellene tartalmazzon, melyeket a megelőző sorok többszöröseivel 
ki lehet küszöbölni. Jelen esetben a diagonalizálás eredménye: 

S021_ 01 SOjl so2 o 2 so3 

S1 1 0 0 -1 0 0 
s2 0 2 0 0 -1 0 

2Sj + s 2 + 2s3 0 0 2 -2 -1 0 

2Sj + s 2 + 2s3 + 2s4 0 0 0 -2 -1 2 

Látjuk, hogy a 2S02 + 0 2 = 2S03 bruttó reakciót a negyedik sor szolgáltatja. 
A mátrixon kívüli baloldali oszlop fokozatosan épül fel és az utolsó tagból 
arra következtetünk, hogy a mechanizmus: 

m = s(2sj + s 2 + 2S3 + 2S4). 

A következő példa a hidrogén elektródreakcióját vizsgálja, ahogy M i 1 -
n e r (1964) tárgyalta. A példa egyciklusos. 
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2. példa 

Három elemi lépést tekintünk: 

H+ + H + e~ 5 = H2 

H+ + e~ H 

H + H H2 

Itt H+ és az e~ elektron mindig együtt vannak, úgyhogy egyszeres komponens-
nek tekinthetők (e~-t elhagyva). A mátrix: 

H H 2 H+ 

S 1 - 1 1 - 1 

S 2 1 0 - 1 

s 3 - 2 1 0 

A diagonalizálásból 

H H 2 H + 

s2 1 0 -1 
S1 + s2 0 1 -2 

S^ S2 S - J 0 0 0 

arra következtetünk, hogy az általános mechanizmus egy ciklust tartalmaz: 

m = e(sx + s 2) + <p(s1 - s 2 - s3). 

Rendezve azt kapjuk, hogy: 

m = (g + <p)s1 + (g - <p)s2 - <f>s3. 

Három mód van arra, hogy az általános mechanizmusból egy lépést töröljünk; 
nevezetesen s, , s7, ill. s, együtthatóit egymás után nullának hagyva. így: 
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Minden esetet tf>-re megoldva és m-be helyettesítve a következő három közvet-
len mechanizmust kapjuk: 

ml = 2 s2 + S3' m2 = " s3> m
3 = Sj + s2> 

Ez a példa arra szolgál, hogy bemutassa a különbséget a H o r i u t i (Hori-
u t i és N a k a m u r a , 1967) által alkalmazott eljáráshoz képest. A jelen 
probléma megoldásában H o r i u t i meghatározta m^-et és rr̂ -t, és észrevet-
te, hogy 

m2 = 2m-j - m^. 

így az előző három mechanizmusból bármelyik kettőt is választjuk, azok al-
gebrailag függetlenek, ahogy H o r i u t i megjegyezte, de mindegyiket egy 
közvetlen mechanizmus alapjának is kell tekintenünk, mivel mindegyik kettő 
tartalmaz olyan lépést, amely egyáltalán nincs használva a harmadik mecha-
nizmusban ( M i l n e r , 1964). 

A következő kétciklusos példa bemutatja, hogy további javasolt elemi lé-
pésekkel hogyan nő a lehetőségek száma. 

3. példa 

Az ammónia szintézis elemi lépéseinek következő listáján az (1), (2), 
(3) és (7) lépéseket T e m k i n , a (4), (5), (6), (8) és (9) lépéseket pedig 
H o r i u t i ajánlotta: 

(1) N2 + i s = N2I 
(2) N 2I + H 2 N2H2j_ 
(3) n

2
H2-1 + 1 - = 2NH1 

(4) N2 + 21̂  2N1 
(5) NI + Hl. NH1_ + 1 

(6) NH1 + Hj_ NH21_ + 1. 
(7) NHl̂  + H 2 NHJ + 1 

(8) H2 + 21 2H1 
(9) NH 1 + Hl NH3 + 21_ 
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Nem ismételjük meg a lépés-molekulafajta mátrixot, mivel ugyanúgy kell 
elkészíteni, mint az első két példa esetében. Ha csak az elemi lépések H o -
r i u t i vagy T e m k i n féle változatát alkalmaznánk külön-külön, mindegyik 
az egyszerű N^ + 3H2 = 2NH3 ammóniaszintézis reakcióhoz vezetne, ciklus nél-
kül. Mindamellett itt szeretnénk annak a lehetőségét is figyelembe venni, 
hogy mind a kilenc lépés lejátszódhat. A diagonalizált mátrix: 

N 2I N2H21 NH1 Nl_ H]_ NH21 1 H2 NH^ 

S1 1 0 0 0 0 0 -1 -1 0 0 
s2+sl 0 1 0 0 0 -1 -1 -1 0 0 

S3+S2+S^ 0 0 2 0 0 -2 -1 -1 0 0 
s4 0 0 0 2 0 0 -2 -1 0 0 

2S5+S4-S3-S2-S1 0 0 0 0 -2 0 2 0 1 0 
2sé-2s3-s4+2s3+2s2+2s1 0 0 0 0 0 2 -2 -1 0 -2 

2s7+s3+s2+s^ 0 0 0 0 0 0 0 -1 -3 2 

S8+2S5+S4-S3-S2-S1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
s9+s8"s7+s6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

A hetedik sor mutatja, hogy létezik egyszerű bruttó reakció, és az utol-
só két sor azt mutatja, hogy a ciklustér dimenziója 2. Az általános mecha-
nizmus: 

m = q(2S-j + s3 + s2 + S j ) + f ^ S g + 2S5 + s^ - S-j - s2 - S j ) + 

+ <P2(s9 + s8 " s7 + s6}-

g, és <jp2 értékei szabadok. Rendezés után azt kapjuk, hogy: 

m = (g - + s 2 + s-j) + qP](s4 + 2s5) + q09(s2 + Sg) + 

+ (2g - 9>2)S7 + (qo1 +9>2)S0. 
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Vegyük észre, hogy (s^ + s2 + s^), (s4 + 2s3) és (s^ + s^) lépéskombináció-
kat egyszerű lépésekként is figyelembe vehetjük, mivel mindig ugyanebben a 
csoportosításban fordulnak elő. Ennek megfelelően öt lépés van, ezekből ket-
tőt kell elvennünk, hogy ciklusmentes alrendszert kapjunk (mivel a ciklustér 
dimenziója 2). 

A lehetséges próbálkozásokat végezhetjük szisztematikus "próbálkozás-hi-
ba" módon. így, ha az általános mechanizmus első tagját vesszük nullának, 
q - qp̂  = 0, azaz = Q- Négy megmaradó tag van az általános mechanizmusban. 
Ha a ̂ (s^ + 2S3) második tagot vesszük nullának, szükséges, hogy = 0 le-
gyen. így azt kapjuk, hogy - £ - 0 és <p2 meghatározatlan marad ezzel a 
választással, azaz nem kapunk ciklusmentes mechanizmust. A <f>2(ŝ  + s^) kö-

vetkező tagot nullának véve azt. kapjuk, hogy <p2 = 0. Ez a választás egy le-
hetséges mechanizmust szolgáltat, melyet megkapunk, ha =& és <p2 = 0 ér-
tékeket vesszük az általános mechanizmus megmaradó három tagjába: 

e(s4 + 2s5) + 2Gsy + es
8-

Ezeken a próbálkozásokon túlmenően még további nyolc mód van a két lépés el-
távolítására az általános mechanizmusból. A nyolc lehetséges választás mind-
egyike megadja <p̂  és <p2 értékeit — kivéve azokat a választásokat, amelyek-
ben csak qii2 fordul elő; nevezetesen ?2<-sé + ; " - <jp2)s7 = 0. Azon-
ban ezen kombinációk közül három vezet (f̂  = 0 és (p2 = 0 értékekhez; így a tíz 
lehetséges választás közül csak hat vezet megkülönböztethető mechanizmushoz. 
A £ közös tényező elhagyása után a következő módon készíthetünk táblázatot 
ezen mechanizmusokból: 

(Sj + S-̂ +S-j) (S4+2S5) (s6+s9) 

ml 0 1 0 2 1 
m2 0 1 2 0 3 
m3 0 1 -1 3 0 
m4 1 0 0 2 0 
m5 1 0 2 0 2 

( H o r i u t i ) 

(T e m k i n) 

-2 
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Az ammónia szintézisére jelenleg mind a H o r i u t i és mind a T e u k i n 
által javasolt mechanizmusokat lehetségesnek tekintik ( B o u d a r t és D j e -
g a - M a r i a d a s s o n , 1984), így úgy tűnhet, hogy nincs elegendő bizonyí-
ték, hogy eldöntsük, hogy a nitrogén adszorpció disszociatív-e vagy sem az 
összes elemi lépésre. 

Bár a kiinduló diagonalizálási eljárás, melyet az előző példákban hasz-
náltunk, meghatározza a bruttó reakciótér és a ciklustér dimenzióit, további 
ciklusokat tartalmazó bonyolultabb esetekben hatékonyabb matematikai közelí-
tést kell használni. 

Az ilyen módon tanulmányozott további reakciók között található az izo-
oktén hidrogénezése és az n-butének dehidrogénezése ( H a p p e l és S e l -
l e r s , 1982, 1983). 

Egy másik tanulmány a metanol szintézis és a cink anódos oxidálásának 
lehetséges reakciómechanizmusainak meghatározására használja ezt a közelí-
tést (V a 1 d e s és mtsai, 1985). A metanol szintézis esetében megmutatták, 
hogy a két jelenleg javasolt mechanizmus mellett további két reakcióút-vál-
tozat létezik, melyek a formil-csoport felületi metoxiddá való hidrogénezé-
sén keresztül haladnak. Ezen mechanizmusok egyikét javasolták ZnO katalizá-
toron, de egy további mechanizmus még tisztázásra vár. Az anódos cink oxidá-
ció esetében megmutatták, hogy olyan mechanizmusok is lehetségesek, melyek-
ben vannak katódon lejátszódó elemi lépések. 

S e l l e r s (1971) tanulmányozta a fontos, enzim által katalizált reak-
ciót, amelynél adenozin-trifoszfát plusz glükóz alakul át adenozin-difosz-
fáttá és glükóz-6-foszfáttá. Leírásában összesen 20 molekulafajta és 27 ele-
mi reakció volt, amelyek 13 lehetséges reakciómechanizmushoz vezettek. 

TÖBBSZÖRÖS BRUTTÓ REAKCIÓK 

Sok ipari reakcióban — melyekben szerves vegyületek vesznek részt — ke-
letkezik főtermék, de a kívánt termék hozamának szelektivitását mellékreak-
ció csökkenti. Ilyen esetekben a mechanizmus többszörös bruttó reakciót tar-
talmaz. Ennek jellegzetes példája az etilén oxidációjával történő etilénoxid 
termelés. Először megmutatjuk, hogy ha az elemi lépések megfelelően kis kész-
letét választjuk, lehetséges egydimenziós bruttó reakcióterű mechanizmust e-
redményül kapni, bár az atommátrix közelítés két független reakció lejátszó-
dását sugallná. Azután megmutatjuk, hogyan vezet az előzőnél több elemi lé-
pést tartalmazó lista kétdimenziós bruttó reakciótérhez. Végül megmutatjuk, 
hogyan lehet az összes egyszerű bruttó reakciót kifejteni az eredeti készlet-



4. példa 

Tegyük fel, hogy a következő lépéseket posztuláljuk az etilén etilén-
oxiddá történő oxidációjakor ( L y u b a r s k i , 1956): 

(1) o 2 + 1 -==s D2I 

(2) 0 2X + C 2H 4 = = s C2H40 + 01 
(3) OX + C 2H 4 CH2=CHOHX 

(4) 2CH2= 
(5) 2CH2= 

CHOH 
CHOHX + 50 

4C0h2+4H20 + 
2 =f=SÍ 4C0h2 

2 i 
+ 4H 2° 3 2l! 

7 

A diagonalizált mátrix • 

o2X CH2=CHOHX °2 C2 H4 C2H4Ü C02 H2O 

S1 1 0 0 -1 0 0 0 0 

s 1 +s 2 0 1 0 -1 -1 1 0 0 

Sj^+S2+S3 0 0 1 -1 -2 1 0 0 

2s^+2s2+2s3+s4 0 0 0 -7 -4 1 4 0 

amelyből arra következtethetünk, hogy a mechanizmust a következő egyenlet 
írja le: 

m = + 2S2 + 2S3 + s^). 

Csak egy bruttó reakció van, és nincsenek ciklusok. 
Tekintsük a több elemi lépést tartalmazó esetet, melyet T e m k i n (1979) 

javasolt: 

5. példa 

Tételezzük fel a következő elemi reakciókat: 

(1) o 2 + X 5 5 ^ ° 2I 
(2) 20X ^ ^ 2X + 0 2 



(3) o2J. + C2H4 N + CH3CHO 

(4) C2H40 + I =F=I C2H4CN 

(5) 021_ + C2H4 s=FE C2H40 + 01 

(6) 50^1 + CH3CH0 S=Ü 501_ + 2COH2 + 2H20 

(7) C2H40], 01_ + C2H4. 

Megjegyezzük, hogy a jelenlévő CHjCHO mennyiségét csekélynek tételezzük fel, 
hogy közti terméknek tekinthetjük. A diagonalizált mátrix: 

02JL 01 CHJCHO C2H40J_ 0 2 C2H4 C2H40 C02 H 2 

S1 1 0 0 0 -1 -1 0 0 0 0 

S2~SL 0 -2 0 0 2 1 0 0 0 0 

2S3+SJ+S2 0 0 2 0 0 -1 -2 0 0 0 

S4 0 0 0 1 -1 0 0 -1 0 0 

S^+S2+2S3 0 0 0 0 0 -1 -2 2 0 0 

3S^+3S2+S3+SG 0 0 0 0 0 -3 -1 0 2 2 

S2 + S4 + S5 + S7 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Az általános mechanizmus: 

m = e1(s1 + s 2 + s 3) + e 2 O s 1 + 3s2 + s3 + s 4) + <p(s2 + s4 + s5 + Sy). 

A bruttó reakcó kétdimenziós, és formája: 

E1(-02 - 2C2H4 + 2C2H40) + E2(-3D2 ~ C2H4 + 2 C 02 + 2H20)-

Összevonás és átrendezés után az általános mechanizmust felírhatjuk: 

m = Ce^ + 3e2)s1 + (o1 + 3g2 + <p)s2 + ű2(s3 + s 6) + 

+ (2^ + <p)S5 + tpí S4 + Sy ) . 

217 



Miután csak egy ciklus van, s2 + s4 + s^ + s^, (f értékeit — amelyek a köz-
vetlen mechanizmusokat határozzák meg — úgy találjuk meg, hogy s2, s^ és 
(s^ + s-j) együtthatókat egymás után nullával tesszük egyenlővé az általános 
mechanizmus kifejezésében. Ebből kapjuk, hogy: 

9 = - e 1 - 3, ? = - 2QV <P= 0. 

Ez a három következő közvetlen mechanizmust eredményezi: 

S1 s2 s3 + s6 s5 s4 + s7 

ml ®1 + 3e 2 0 fi2 fii + 3fi2 " fii ' 3fi2 

m2 2i + 3É2 "fii + 3fi2 0 " 26l 

m3 fii + 3e 2 fii + 3e2 e 2 20! 0 

Ez a három mechanizmus egyedi, tekintet nélkül a bruttó reakció kifeje-
zésének módjára. Mindegyiket megkapjuk az általános mechanizmus bizonyos lé-
péseinek elhagyásával. A bruttó reakció leírásának az 5. példában bemutatott 
módja azt sugallja, hogy a bruttó reakció az alábbi reakciókból áll: 

0 2 + 2C2H4 = 2C2H4Q, 

302 + C2H4 = 2C02 + 2H20. 

Azonban a kémiai rendszer nem ezt tartalmazza. 

6. példa 

Tételezzük fel, hogy meg akarjuk határozni az 5. példában kifejtett két-
dimenziós bruttó reakciónak megfelelő egyszerű reakciók teljes készletét. 
Hogy ezt elérjük, felírjuk az eredetileg kifejtett két reakcióra a reakció-
molekulafajta mátrixot és a molekulafajták teljes számánál eggyel kevesebb 
oszlopot szisztematikusan kiküszöbölünk, jelen esetben egyszerre egy oszlo-
pot. Az eredeti mátrix: 
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0 2 C2H4 C2H40 C02 H2O 

R1 -1 -2 +2 0 0 

R2 -3 -1 0 +2 +2 

Ha megszorozzuk a mátrix első sorát -3-mal és a sorokat összeadjuk, akkor a 
következőt kapjuk: 

o2 C2H4 C2H4O CO2 H2O 

3 6 -6 0 0 
-3 -1 0 2 2 

0 5 -6 2 2 

Ennek megfelelően a 

6C2H40 = 5C2H4 + 2C02 + 2H20 

egy további egyszerű reakciót képvisel. Kiegyenlített kémiai egyenletet nem 
kaphatunk a fenti egyenletben jelenlévő újabb molekulafajta eltávolításával. 
Az előzőhöz hasonlóan a második oszlop eltávolítása a 

4CQ2 + 4H20 = 502 + 2C2H40 

egyenlethez vezet. A további műveletek csak az eredeti két egyenletet eredmé-
nyezik, úgyhogy a rendszer négy bruttó egyszerű reakciónak felel meg. Ezen 
reakciók közül bármely kettő szolgálhat a bruttó reakciótér bázisául; a négy 
reakciónak — ha kettőt veszünk egyszerre — tíz ilyen kombinációja van. Az 
5. példában kifejtett három reakciómechanizmus mindegyike kifejezhető ezen 
tíz kombináció egyikének tagjaival. 

További többszörös reakciórendszereket tárgyal H a p p e l és S e l l e r s 
(1983a, b), beleértve a n-butének dehidrogénezését, a butének izomerizálását 
és a szén-monoxid metánná való alakítását. 

Ezt az általános módszert használó részletes tanulmányt végzett V a 1 d e s 
és C h e h (1985) a lehetséges reakciómechanizmusok meghatározására az oxigén 
platinán történő, alkálikus közegben végzett redukciójára. Feltették, hogy 
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a kezdő- és végtermékek tartalmazhatják a hidrogén-peroxid képződés lehető-
ségét is. Ennek megfelelően a kapott eredmények két bruttó reakciónak felel-
nek meg: 

02 + H20 + 2e" = OH" + H02, 

H0~ + H20 + 2e" = 30H". 

18 előírt elemi lépéssel összhangban levő rendszert ajánlottak, amely 1897 
reakciómechanizmus lehetőségéhez vezet. Egyszerű kinetikai kritériumokat al-
kalmaztak, amelyek a mechanizmusok jóval korlátozottabb készletéhez vezettek. 
Ezek a mechanizmusok az adott fontos reakciórendszer további tanulmányozásá-
nak alapjául szolgálnak. 

KÖVETKEZTETÉSEK 

A jelen dolgozatban leírt módszerek hasznosak lehetnek a katalízis terü-
letén előforduló összetett reakciók tanulmányozásával foglalkozó kutatók és 
technológusok számára. A módszerek hatékonyan alkalmazhatók arra, hogy bepil-
lantást nyerjünk a katalizátorok kifejlesztésével kapcsolatos problémákba. A 
módszer ezen tárgy termodinamikai és kinetikai megközelítéseinek megvilágítá-
sára is szolgálhat. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 
Módszert ismertetünk az összes olyan lehetséges közvetlen reakciómecha-

nizmus szisztematikus számbavételére, amely megfelel az elemi reakciólépések 
kiindulási készletének egy kémiai reakciórendszerben. Ilyen eljárás logikus 
alapot szolgáltat további kísérleti és elméleti vizsgálatok számára. 

Jelen dolgozatban számos példát részletezünk a heterogén katalízis és az 
elektrokémia területéről, hogy illusztráljuk egy ilyen megközelítés hasznos-
ságát. Általánosságban a módszer szintén alkalmazható más típusú rendszerek-
re is. 

S U M M A R Y 
Method is given for the systematic accounting of all such possible in-

direct reaction mechanisms which fit to the initial set of elementary pro-
cesses in a chemical reaction system. Such a method provides logical back-
ground for further experimentál and theoretical studies. In order to illust-
rate such an approach several examples are given in the field of heterogenous 
catalysis and electrochemistry. In generál, the method is applicable to sys-
tems of other type too. 
220 Fordította: Lázár Károly 
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ÁTMENETIFÉMEK 7T-K0MPLEXEI SAV—BÁZIS REAKCIÓKBAN* 

B. V. L O K S H I N 
(Szovjet Tudományos Akadémia, A. N. Nyeszmejánov Elemorganikus Vegyületek 

Intézete, 117813 Moszkva, Vavilov u. 28., Szovjetunió) 

Érkezett: 1986. december 8-án 

A fém-komplexek vegyületcsaládjának első képviselőjét — az ún. Zeise-sót 
K[Pt(C2H4)Cl3]H20 - több mint 150 évvel ezelőtt, 1825-ben1 állították elő. 
Ugyanakkor, a fémorganikus vegyületek kémiájának e területén robbanásszerű 
fejlődés csak 1951-ben indult meg egy másik kulcsvegyület, a ferrocén szerke-

2 
zetének felfedezése után. Az elmúlt években igen nagy számú, különböző tí-
pusú Tf-komplexet állítottak elő. Ezek közül több vegyület fontos gyakorlati 
alkalmazást nyert, úgy mint katalizátorok, motorhajtóanyagok antidetonátorai, 
valamint gyógyszerek, nagytisztaságú anyagok, fémbevonatok alapanyagai stb. 
Elméleti szempontból megkülönböztetett figyelmet érdemel az ilyen vegyüle-
tekben lévő kémiai kötés különleges természete. A 7C -komplexekben lévő kémiai 
kötés természetének kutatása széleskörűen foglalkoztatja a szerkezeti kémia 
mind az elméleti, mind pedig a kísérletező szakembereit. Ennek ellenére a 
mai napig nem kielégítően tisztázott a TT-komplexek szerkezetével és reak-
cióképességével kapcsolatos számos kérdés. Az egyik fontos kérdés, hogy mi-
lyen hatással van a fématommal való koordináció a Tf-ligandum szerkezetére. 
Az irodalomban gyakran hasonlítják össze a komplexben lévő T-ligandum reak-
ciókészségét a szabad 1iganduméval. Példaként lehet említeni a ferrocén, 
ciklopentadienil-trikarbonil-mangánra — C^H^MníCCOj — és ciklikus ligandu-

*Az MTA VEAB-ban tartott előadás nyomán. 
V C. Zeise, Overs. k. danske Vidensk. Selsk. Forth., 13 (1825). 
2F. 0. Fischer, Z. Naturforsch. 9b, 619 (1954), G. Wilkinson, Org. Syn. 

36, 31 (1956). 
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mokkái képzett sok más TC -komplexekre jellemző ún. nukleofil szubsztitúciós 
reakciókat, mint például a hidrogén izotópcserét savakkal, az acilezést, az 
alkilezést, a merkurálást stb. A kutatás kezdeti szakaszában megszokott volt 
a X-komplexek és a megfelelő benzolszármazékok reakciósebességeinek és tu-
lajdonságainak az összehasonlítása. Az ilyen összehasonlítás létjogosultsága 
azonban ma már megkérdőjelezett. Igaz ugyan, hogy a X-komplexek és az aro-
más vegyületek számos reakciója hasonló körülmények között megy végbe, de a 
reakciók mechanizmusa lényegileg különbözhet. Ez a jelenség azzal kapcsola-
tos, hogy az átmenetifémek X-komplexeiben az aromás ligandumon kívül más 
reakciócentrumok is szerepelnek, amelyeken keresztül a reakció szintén vég-
bemehet. E reakciócentrumok elsősorban a központi átmenetifém atom, valamint 
más ligandumok is lehetnek, de különösen fontos szerepet játszik az átmeneti-
fém atom. Ezekben a komplexekben általában kis oxidációs fokú a fématom és a 
különböző elektrofil reagensek leginkább azt támadhatják. Eközben az átmene-
tifém komplex (FK) bázisként viselkedik. Az ilyen típusú komplexek bázikus 
tulajdonságait először 1955-ben mutatták ki, ekkor fedezték fel a T-komple-
xek átmenetifém atomjának reverzibilis protonálódását [l]. Ez irányú vizsgá-
latok a későbbiekben jelentős fejlődésen mentek keresztül, miközben a proto-
nálódási reakciók kutatásában a döntő szerepet az infravörös és az NMR-spekt-
roszkópiai módszerek játszották. Az átmenetifémek T-komplexei sav—bázis re-
akcióinak kutatásában jelentős eredményeket értek el a Szovjet Tudományos 
Akadémia A. N. Nyeszmejanov Elemorganikus Vegyületek Intézetének munkatár-
sai; munkáink rövid leírását tartalmazza ez az összefoglaló. 

Részletesen tanulmányoztuk a X-komplexeknek a protonáló és nem-protoná-
ló savakkal való kölcsönhatások törvényszerűségeit. Vizsgáltuk a komplexek 
átmenetifém atomon keresztül történő protonálását, valamint a fém, a X-li-
gandum és más ligandumok tulajdonságainak e reakcióra gyakorolt hatását. E 
vizsgálatok tették lehetővé, hogy a komplexekben lévő fématom bázicitásáról 
fontos következtetéseket vonjunk le. A nem-protonált savakkal végzett reak-
cióban nemcsak a fématommal, hanem a ligandumokkal való reakció is lehetsé-
ges. E reakciók vizsgálata jelentősen kibővíti az ÁFK-ok bázicitásának isme-
retét. Ezek az adatok fontosak az ÁFK részvételével végbemenő számos reakció 
(pl. Lewis-savas átalakulások) mechanizmusának értelmezése szempontjából is. 
A továbbiakban bemutatjuk, hogy a komplexek a nem-protonáló sav típusától, 
valamint a reakciókörülményektől függően d-bázis, n-bázis, ill. a X-bázi-
sokként viselkedhetnek, vagyis a kölcsönhatás megvalósulhat a központi féma-
tom, a ligandum elektronpárja, ill. a X-liganduma révén. Előfordulhat, hogy 
ezek a lehetőségek párhuzamosan valósulhatnak meg. Bizonyos esetekben, pl. a 
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5F-fluorén-, "JT-fluorenil, ill. a ir-indenil-komplexekben a proton megkötése 
vagy leszakadása, a fématomnak a TT-ligandum egyik részéről a másikra való 
átmenete révén molekulán belüli átrendeződéshez vezethet. Az ilyen savak és 
bázisok jelenlétében végbemenő metallotróp átrendeződésekről szintén szó e-
sik. Végül, bizonyos esetekben erős bázisok jelenlétében a 7C-komplexek gyen-
ge CH-savakként viselkedhetnek, amelyek képesek C-H...B típusú hidrogénkötés 
kialakítására. 

A bemutatásra kerülő munkákban a legfontosabb mérési módszer az infravö-
rös-spektroszkópia. Ciklopentadién — (Cp), aromás — (Ar), valamint karbo-
nil-ligandumokat tartalmazó íT-komplexek széles körét vizsgáltuk. A karbonil-
ligandum a fématomon lévő elektronsűrűség megváltozásának nagyon érzékeny in-
dikátora. Ha a központi fématom töltése egy egységgel megváltozik, a CO vegy-
értékrezgési frekvenciák, v>(C0) 100—150 cm_1-gyel eltolódnak a nagyobb cm 1 

tartományba pozitív töltés megjelenésével, és a kisebb cm * tartományban a 
negatív töltés növelésével. Ez jól látható, ha az alábbi izoelektronos ve-
gyületsorozat v>(C0) frekvenciáit összevetjük: [CpFe(C0)3]+ 2120, 2070 cm"1; 
CpMnCCO), 2035, 1953 cm"1; [CpCr(C0)3]" 1876, 1675 cm"1; [CpV(C0)3]2" 1748, 
1645 cm" [2]; vagy a következő sorozat: Ni(C0)4 2057 cm"1; [Co(C0)4]" 1886 
cm"1; [Fe(C0)4]2" 1786 cm"1 [3]. Az ilyen változást általában a M"-C=0+ SF=* 

M=C=0 séma alapján magyarázzák. A fématomon lévő elektronsűrűség csökke-
nése a djj. (M) — p j [ ( C 0 ) datív kötések gyengüléséhez, következésképpen a C0 
kötésrendjének növekedéséhez és a vi(CÜ) frekvencia növekedéséhez vezet; az 
elektronsűrűség növekedése ellentétes hatást vált ki. 

1. PR0T0NÁLÁS: A KOMPLEX FÉMATOMJÁNAK BÁZICITÁSA 
1.1. A fématomon való protonálás 

A fématomon ciklopentadién — és aromás — ligandumokat, valamint más li-
gandumokat tartalmazó nagyszámú, karboniltartalmú Jf-komplexek szisztematikus 
vizsgálata megmutatta, hogy erős protonáló savak (pl. trifluor-ecetsav) je-
lenlétében a 3t-komplexek reverzibilisen megköthetik a protont kation képző-
dés mellett [4—8]. 

Az esetek döntő többségében a protonálás a fématomon történik. Vizsgál-
juk meg az egyes esetekben mi igazolja a fenti tényezőket: 

a) A protonmegkötés az NMR-spektrumban az erős mező tartományban "hid-
rid"-proton jel megjelenéséhez vezet. így pl. az ArCr(CO), típusú komplexek 
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nem protnnálódnak CF^CGOH közegben, ugyanakkor, erősebb savban (BF3.H20) az 
NMR-spektrumokban megjelennek a fématomon lévő protonoknak megfelelő jelek 
az erős mező tartományban (r ̂  14) [5, 9]. 

b) A króm azon arén-komplexei, amelyekben az egyik karbonil-csoportot e-
rősebb donor ligandumra, pl. trifenil-foszfinra cseréljük ki, könnyebben pro-
tonálódnak. Ekkor az NMR-spektrumban a protonált komplexeknek a foszformagon 
felhasadás révén keletkező proton dublet-jelek felelnek meg. így pl. a mezi-
tilén-komplexre (Me3H3Cg)Cr(C0)2PPh3 a kémiai eltolódás r = 14,08; a spin-
spin kölcsönhatási állandó Jj_|_31 p = 67 Hz. A spin—spin felhasadás értéke a-
látámasztja azt, hogy a protonálás éppen a foszforatommal szomszédos fémato-
mon történt, mivel a foszforon való protonálás esetén lényegesen nagyobb J-
értéket (300 Hz nagyságrendűt) kellett volna kapni, ha pedig a protonálás a 
foszforatomtól a fématomnál távolabbi helyen történik, akkor sokkal kisebb 
J-értékeket (néhány Hz) kapnánk. 

c) Valamennyi vizsgált komplex protonálódásának eredményeképpen az inf-
ravörös színképben a C0 vegyértékrezgési sávok 100—150 cm értékkel tolód-
tak el a nagyobb cm irányba, mely színképi változás a fématomon lévő effek-
tív töltés kb. 1 egységgel való növekedésének felel meg (ld. később 1. ábra). 

d) Sok esetben, pl. CpMn(CO) (diphos) — ahol diphos=digoszfin-ligandum 
Ph2PCH2CH2PPh2 — komplex esetében a fémen történő protonálódáskor lehetséges 
a cisz- és a transz-izomérek képződése. A geometriai izomerek keletkezését 
az infravörös, [10, 11] és az NMR-spektroszkópiai [12—14] vizsgálatok ered-
ményei protonálásról tanúskodik. 

A protonálási reakciónak IR-spektroszkópiával történő vizsgálata lehető-
vé tette az alábbiak megállapítását: a protonálási folyamat reverzibilis, az 
egyensúly függ a közeg savasságától, a IT-kötésű ligandumon lévő szubsztitu-
ens jellegétől, a fématomon körül elhelyezkedő más ligandumok természetétől 
és a fématomnak a periódusos rendszerbeli helyétől. A proton fématomhoz való 
kapcsolásának lehetősége standard körülmények között végzett protonálási re-
akcióegyensúlytól függ, azaz jellemző annak bázicitására. 

A közeg savasságának a protonálási egyensúlyra gyakorolt hatását az 1. 
ábra mutatja be. A (•£ 6-C6H6)Cr(C0)2PPh3 benzol-komplex CH2C12-OS oldatában 

1 : 10 CF3C00H/CH2C12 aránynál a CO vegyértékrezgési frekvencia tartományá-

ban, mind a protonált forma (1948 és 2000 cm"'''), mind pedig a kiindulási 

komplex sávjai (1835 és 1891 cm ) megtalálhatók. Az egyensúly 1 : 4 arány-

nál teljes mértékben a protonált forma irányába tolódik el [4], 

A IC-ligandumban lévő szubsztituens hatása nagyon jól megfigyelhető az 
ArCr(C0)2PPh3 komplexben, mely IT-ligandumként benzolszármazékokat tartalmaz. 
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1. ábra. Az 6-C6Hé)Cr(C0)2PPh3 ciklohexánban (A); CF-jCOOH : CH2C12 
1 : 10 (B) és az előbbi rendszer 1 : 4 arányú (C) elegyeiben felvett 

infravörös színképei 

A donor-szubsztituensek növelik a fém bázicitását, így az egyensúlyt a proto-
nált forma irányába tolják el. Ennek következtében pl. 1 : 10 CF3C00H/CH2C12 
arányánál a fenti típusú mezitilén- és az anizol-komplex teljes mértékben pro-
tonáltak; a benzol- és a toluol-származékok spektrumában mind a protonált, 
mind pedig a nem-protonált forma jelen van; az AróC^H^COOCHj TT-komplexek e-
setében viszont nem tapasztaltunk protonálást. Mivel a metilénklorid-CFjCOOH 
oldatok savassági függvényére (Ho) nincsenek kvantitatív adataink, jelenleg 
nem tudjuk megadni a protonálódási reakció egyensúlyi állandójának számszerű 
értékét. Kvalitatíve viszont meg lehet becsülni azt, hogy miként befolyásol-
ja a benzolgyűrűn lévő szubsztituens a komplexek protonálódási képességét. 
Ennek érdekében regisztráltuk valamennyi benzolszármazék infravörös színké-
pét olyan savkoncentráció-tartományban, ahol mind a protonált, mind pedig a 
nem-protonált forma sávjai észlelhetők. A 2. ábrán látható a protonált 
(Dprot) és a nem-protonált (D ap r op specieszekhez tartozó sávok extinkciói 
arányának függése a CF,C00H/CH7C17 koncentrációtól. Mivel a kisebb cm-1-es 
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2. ábra. Az (Ar)Cr(C0)2PPh3 (Ar = szubsztituált benzol) komplexek 
protonált és nem-protonált formáihoz tartozó sáv optikai sűrűsége arányá-

nak változása a diklós-metános oldat CFJCOOH molaritása függvényében 

sávot az oldószersávval való átfedés torzítja, a hányadost a nagyobb hullám-
számú sávoknál (CO szimmetrikus vegyértékrezgései) mértük [4]. Bár ez az a-
rány nem teljesen azonos a két különböző forma koncentráció arányával, mivel 
különbözik az abszorpciós koefficiensük, mindenesetre azzal arányos mennyi-
ség. A 2. ábrán jól látható, hogy donor-szubsztituenseknek a benzolgyűrűbe 
való bevitele megkönnyíti a protonálódást. Ha az egyszerűség kedvéért az 
4prot74aprot = ^ a r a nyú savkoncentrációkat vetjük össze, a mezitilén-, ani-
zol-, toluol- és benzol-származékokra 2,8, 3,5, 5,6 és 9,5 mól %-ot kapunk. 
A karboxi-metil származékoknál a protonált forma sávjai még 30 mól % körüli 
koncentrációknál sem jelennek meg. A Cr (C0)2PPh3 típusú komplexekben a pro-
tonálódási képesség az Ar = =Me3C6H3 > MeOCéH5 > MeC 6H 5> H > MeOOCC^ sor-
rendben csökken. Megjegyezzük, hogy ugyanebben a sorrendben nő az aromás ve-
gyületek ionizációs potenciálja [15], a komplexek CO vegyértékrezgési frek-
venciája, ill. a benzolgyűrűn lévő szubsztituensek Hammett-állandóinak össze-
ge [16]. így megállapítható, hogy a donor-szubsztituensek növelik a fémato-
mon lévő elektronsűrűséget és megkönnyítik a protonálást, ugyanakkor az ak-
ceptor-szubsztituensek nehezítik a protonálást. 

A fématomnál lévő ligandumoknak a bázicitásra gyakorolt hatását lehet il-
lusztrálni a ciklopentadienil-trikarbonil-mangán származékok (^-C^H^lMníCO^L 
példáján. Trikarbonil esetében CFjCOOH-s közegben nem tapasztaltunk protoná-
lódást, csak erösebb savak, pl. fluorszulfonsav, FSOjH, vagy trifluoro-metil-
szulfonsav, CF3S03H hatására valósul meg [14]. Ha az egyik CO-csoportot erő-
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3. ábra. A CO vegyértékrezgési sávok változása a CF^COOH : CH^C^ 
1 :4 arányú oldataiban 

(A) (C2H5)5r,5MN(CO)2PPh3, (B) C^MnCCO^Pü-CjHyl-j, (C) C5H5Mn(C0)2PPh3 

sebb donor foszfin-ligandummal helyettesítjük, a fém bázicitása jelentősen 
megnő. A CFjCOOH protonálását a foszfin-molekula bázicitása erősen befolyá-
solja, egyre nagyobb lesz az L=PR3 (R=0Ph, Ph, p-CHjC^, PhCH2, i-Pr, cik-
lohexil) sorban (3. ábra). A bázicitás erősebben nő, ha a fématomhoz két 
foszfin-ligandumot vagy egy kétfogú kelát-difoszfin-ligandumot Ph2P(CH2)nPPh, 
(n = 1-3) kapcsolunk. Ilyen esetekben a protonálás nemcsak a CFjCOOH-ban, 
hanem gyengébb savakban is, pl. ecetsav- vagy sósav-CH2Cl2 rendszerben is 
bekövetkezik. A VI. csoportbeli fémek származékaival kapcsolatban, hogy a 
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cm 

4. ábra. A (CHjíjCgHjMCCO)^ mezitilén komplexek infravörös színképei a CO 
vegyértékrezgések tartományában. A felvételek a CFjCOOH : CH^Clj 3 : 1 ará-

nyú oldatában készültek. 
(A) M = Cr; (B) M = Mo; (C) M = W. (* a protonált termékre jellemző sávok) 

fém bázicitását jelentősen növelik, ha az aromás JT-ligandumot izoelektronos 
ciklopentadienilidre (Cpyli), Cpyli = (C5H4PPh3

+) cseréljük ki. A (Cpyli)M(C0)3 
(M = Cr, Mo, W) komplexek gyakorlatilag teljesen protonáltak a CF3C00H/CH2C1^ 
1 : 100 arányú rendszerben, ugyanakkor a CgHgCrCCO^PPhj komplex nem protoná-
lódik az 1 : 10 elegyben sem [34]. Ez azt jelenti, hogy a benzol-ligandum 
ciklopentadienilid csere jobban növeli a bázicitást, mint a karbonil-ligan-
dumnak trifenil-foszfinra való helyettesítése. 

Egy másik fontos kérdés annak vizsgálata, hogy miként függ az azonos li-
gandum-környezetű fématomok relatív bázicitása a fématom periódusos rendszer-
ben elfoglalt helyétől. A 4. ábrán a Cr, Mo és W mezitilén-trikarbonil komp-
lexeknek IR-színképei láthatók. A 3 : 1 arányú CF3C00H/CH2F2 elegyben a króm-
komplex gyakorlatilag nem protonálódik, a molibdén-komplex jelentősen proto-
nált, a wolfrám esetén a komplex protonált alakjának sávintenzitása még a ki-

228 



indulási anyag sávintenzitását is meghaladja [8]. A VI. csoportbeli átmene-
tifém-komplexben a fém bázicitása a rendszámmal egyenes arányban változik, 
vagyis a Cr < Mo < W sorrendben növekszik. Hasonló törvényszerűség figyelhe-
tő meg az V. csoportban V < Nb, a VII. csoportban Mn < Re és a VIII. csoport-
ban Fe < Ru komplexek esetében [7, 18]. Ez a törvényszerűség, valószínűleg, 
valamennyi átmenetifém-komplexre általános érvényű. Megjegyezzük, hogy a nem 
átmenetifém jellegű elemeknél ellentétes irányú az összefüggés, miszerint az 
aminők bázicitása lényegesen nagyobb, mint a foszfinoké, az étereké nagyobb, 
mint a szulfidoké stb. 

A fenti tények birtokában leszögezhetjük, hogy az átmenetifém-komplexek 
a fématomon reverzibilisen protonálódhatnak. A donor-akceptor komplexeknél 
az elektrondonorokat általában n-, S-, ill. "^-donorokként szokás megkülön-
böztetni [19]. Az átmenetifém-komplexeket a donorok egy új csoportjának te-
kinthetjük, olyan d-donoroknak, amelyekben a donor-akceptor kötés az átmene-
tifém-atom d-elektronjai révén valósul meg. 

A fématom protonálódása segíti elő a íT-komplexek savas közegben végbe-
menő számos reakciója mechanizmusának megértését. Korábban azt feltételez-
ték, hogy e mechanizmus szerint játszódik le a proton-dentérium izotópcsere 
[20, 21]. Valóban, izotópcsere nem észlelhető, ha az IR-színképek alapján 
nincs protonálódás. Ha a protonálódást elősegítjük, a H/D csereakció sebes-
sége kezdetben nő, majd csökken. Lehetséges, hogy a protonálódás az izotóp-
csere reakció első lépése, ugyanakkor a stabilis protonált komplex képződése 
megnehezíti a második lépésnek, vagyis a protonnak (deuterónnak) a fématom-
ról a gyűrűbe való átvitelének a megvalósulását. 

A 5T-ligandum donor-szubsztituensek növelik a fématom bázicitását, ugyan-
ez érhető el, ha a fématom körüli ligandumok donor-sajátságait erősítjük. 

1.2. Geometriai izomérek keletkezése protonálódásnál 

A geometriai izomérek keletkezése újabb bizonyítéka annak, hogy a pro-
tonmegkötés a fématomon történik. Az utóbbi években IR- és NMR-spektroszkó-
piai módszerekkel részletesen tanulmányoztuk a geometriai izomérek képződé-
sét és azok egyensúlyát. NMR-mérésekkel igazoltuk [12], hogy a 
CpMn(C0)Ph2P(CH2)nPPh2 típusú komplexeknél CFjCOOH-s közegben az izomérek 
képződése a kelát-difoszfin ligandum polimet.ilén-láncának hosszától függ. Az 
n = 1 és 2 értéknél csak cisz-izomér keletkezik, míg n = 3 esetén, ill. 
CpMn(C0)(PPh3) esetén csak transz-izomérek keletkeznek. Az IR-vizsgálatok 
viszont azt bizonyították [10, 11], hogy az n = 2 komplexnél mindkét izomér 
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keletkezik, ugyanakkor a cisz-izomér fokozatosan transz-izomérré alakul át, 
ami azt jelenti, hogy az oldatban csak az egyik a transz-izomér marad. Ta-
nulmányoztuk [11] az átalakulás függését a komplex koncentrációjától és a 
közeg savasságától; kimutattuk, hogy a kinetikailag stabilisabb cisz-izomér-
nek a termodinamikailag stabilisabb transz-izomérré való átalakulása proton-
leszakításos lépésen keresztül intermolekuláris mechanizmus szerint megy vég-
be, nem pedig intramolekuláris mechanizmus szerint az Mn-H kötés szakadása 
nélkül. A javasolt mechanizmus az alábbi egyenlettel jellemezhető: 

A" + MH+. M + HA MH+ . + A". transz cisz 

Az NMR-adatok szerint geometriai izomérek keletkeznek a CpMn(C0)2PR3 (M = Mn, 
Re), CéH6M(C0)2PR3 (M = Cr, Mo, W) komplexek protonálódásakor is [13, 14]. 

1.3. Protonálódással járó metallotróp átrendeződés 

A korábbiakban tárgyaltak értelmében, a vizsgált esetek többségében a 
X -komplexek savas közegben végbemenő protonálódása a fématomon történik. Is-
merünk azonban olyan eseteket is, amikor a proton a X-ligandumhoz kapcsoló-
dik. Ezt tapasztaltuk néhány olefin-komplexnél [16—22]. A protonálódás e 
rendszereknél irreverzíbilis és a kiindulási komplex nem regenerálódik az 
oldat hígításakor. 

Előfordulnak azonban olyan reakciók is, amelyekben a 7t-ligandumon be-
következő protonálódás reverzibilis. A legérdekesebbek azok az esetek, ame-
lyekben a ligandum protonálódása metallotróp átrendeződéssel jár együtt, meg-
változtatva a fématom koordinációjának jellegét. Ilyen átrendeződéseket elő-
ször a 70-es évek közepén észleltek, számuk jelenleg sem nagy. T r e i c h e l 
és mtsai 1975-ben [27] azt találták, hogy a ferrocén-ciklopentadienil-inde-
nil-vas, (fi'-C^U^), Or^-C^H-^Fe és a diindenil-vas, O^-C^H-^Fe analógok 
protonálódása során Tj3-^ típusú átrendeződés valósul meg, a vasatom koordi-
nációja az öttagú gyűrűről a hattagú gyűrűre tevődik át: 

Fe Fe 

< t > 
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A proton eközben az indenil-ligandum öttagú gyűrűjéhez kapcsolódik. A 
protonbekötést a fématom migrációja kíséri, így alakulhat ki a számára ked-
vezőbb 18-elektronos konfiguráció. Hasonló átrendeződés megy végbe a mangán 
fluorén-komplexeiben [28]: 

Mn 
/I \ co co co 

III. 

Mn / l\ CO co co 

A CO vegyértékrezgések az I-től a II-be való átmenetnél 2018 és 1938 
cnT^-ról 2077 és 2020 cm ^-re nőnek. A II komplex deprotonálódása a III ij^-
komplex képződésével jár, mely lassan I-be alakul vissza, amint ezt az NMR-
és IR-spektroszkópiai mérések igazolják [28, 29], Ugyanilyen átrendeződést 
mutattunk ki nemrég a Mn- és Re-indenil-komplexeinél is [30]. 

Az íj3- X átrendeződés figyelhető meg a króm fluorenil-komplexeiben bá-
zisok hatására bekövetkező protonlehasadáskor is. A deprotonálódásnál kelet-
kező anionra a két tautomér forma között fennálló egyensúly írható fel [31, 
32]: 

BuQK 

- H + 

A ij^-forma esetén a negatív töltés a JT-ligandumon, a ij3-formánál pedig 
a króm-atomon lokalizálódott. Érdekes, hogy az anion két tautomér formája kö-
zött kialakuló egyensúly entrópia-irányított folyamat. Bár az íj -komplex az 
entalpia szempontjából kedvezőbb, mégis az egyensúly a -?j3-komplex képződése 
irányába van eltolva, ugyanis az entrópia nagymértékű változása a tautomér 
átalakulásnál a tj3-komplexet termodinamikailag kedvezőbbé teszi. Az entrópia 
nagymértékű változása valójában a kationok ionpárképzésével kapcsolatos (ld. 
alább). 
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2. APROTIKUS SAVAKKAL VALÓ KÖLCSÖNHATÁS 

Az ÁFK bázicitása nemcsak a protonálódási reakciókban mutatkozik meg, 
hanem aprotikus savakkal való reakciókban is. 

A JT-komplex molekulákban több olyan bázicitású centrum van, amelyeken 
az elektrofil reagens támadhat: a központi fématom, néhány ligandum, mint pl. 
CD, CS, NO, N2 vagy CN oxigén, kén vagy nitrogén-atomja, a halogén-ligandu-
mok és végül a TT-ligandum. Korábban bemutattuk, hogy a proton az esetek 
többségében a fématomhoz kapcsolódik. A nem protonáló savakkal való reakciók 
nemcsak a fématomok, hanem a ligandumon lévő adduktumok képződéséhez is ve-
zethetnek, továbbá a komplextől, az aprotikus savtól és a reakciókörülmények-
től függően a komplexek lehetnek d-, n- vagy TT-bázisok. Néha ezek a lehető-
ségek egymás mellett mehetnek végbe. A továbbiakban külön tárgyaljuk a fé-
men, ill. a ligandumokon bekövetkező reakciókat. 

2.1. A fématomon bekövetkező reakció 

A fématomon végbemenő reakciókat a következő sémaként lehet elképzelni, 
ahol A-B megegyezés szerint Lewis-savat jelent: 

M + A - B — » M - A - B — • [M - A+] B~ [ M - A +] AB^. 

Az elektronakceptor kapcsolódhat a fémhez, ekkor semleges adduktum kép-
ződik, amely később az A-B kötés szakadásával átalakulhat 1 : 1 vagy 1 : 2 
összetételű ion-vegyületté. Ez utóbbiak oldatban elektromos vezetők kell hogy 
legyenek. Az esetek többségében azonban az oldatban lévő adduktum szerkeze-
tét pontosan nem sikerült tisztázni, mivel a vezetőképességi adatok megbíz-
hatatlanok vagy hiányoznak. Az adduktumképződési reakciók reverzíbilitása 
miatt az oldatban egyensúly áll be, amelynek következtében az elektromos ve-
zetőképességi adatok csökkenhetnek. A Lewis-sav két vagy több molekulájával 
képzett adduktumok gyakran tartalmaznak összetett komplex anionokat (pl. 
[SnCl 5r, [HgClj]", [Hg „ClJ stb.). Az adduktum szerkezete oldatban és kris-
tályban különböző is lehet. A poláros oldószerek pl. elősegítik a molekulá-
ris adduktumoknak ionosba való átalakulását. Nem mindig sikerült az adduktu-
mok szerkezetét megbízhatóan igazolni. Szilárd adduktumokra néhány esetben 
vannak ugyan röntgen-diffrakciós vizsgálati adatok, de leggyakrabban a gyor-
sabb és egyszerűbb spektroszkópiai adatok alapján végzik a szerkezet-megha-
tározást. Széles körben vizsgálták a CO-ligandumot tartalmazó komplexeket, 
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mivel a CO-rezgések igen érzékenyek a fém formális oxidációs állapotának meg-
változására. Az ÁFK aprotikus savakkal a fématomon bekövetkező reakcióban a 
színképben ugyanolyan változások figyelhetők meg, mint amelyek a protonáló-
dásnál voltak, azaz a sávok a nagyobb cm"1 felé tolódtak el. Általában elfo-
gadott az a kísérleti tény, hogy az ion-adduktumok képződésénél jelentkező 
sáveltolódás hasonló a protonálódásnál jelentkező eltolódással (100—150 
cm 1). A molekula-adduktumoknál a fémen lévő elektronsűrűség kisebb mérték-
ben csökken, és a megfigyelhető sáveltolódás kisebb kell hogy legyen. így pl. 
a L2Fe(C0)-, komplexek a HgCl2-dal 1: 1 és 1 : 2 összetételű adduktumokat ké-
peznek. Az első típusra a C0 frekvencia-eltolódás 70—80 cm 1, a másodikra 
100—120 cm"1. A két adduktum a következő szerkezetű: [l_2(C0)3Fe HgCl2] és 
[L2/CO/3FeHgCl] [HgCl^j [33J. Azok a törvényszerűségek, amelyek az aproto-
nos savaknak a fématomon bekövetkező reakcióit jellemzik, hasonlóak a proto-
nálódásnál tapasztaltakkal. Donor-szubsztituenseknek a Tf-ligandumba vagy a 
fématomra való bevitele növeli a fém bázicitását. Ugyanakkor aprotikus savak 
esetén az adduktum képződésének a lehetősége nemcsak a donor-molekula tulaj-
donságaitól függ, hanem az alkalmazott akceptor típusától is. A donor-akcep-
tor kötés erősségét a kötés kialakításában részt vevő donor és akceptor re-
latív pályaenergiája és szimmetriája, valamint sztérikus tényezők szabják 
meg. Ezért egy és ugyanazon ÁFK-nak mint bázisnak a tulajdonságai különbözők 
lehetnek az akceptortól függően. Az említett törvényszerűségeket az alábbi 
példákon mutatjuk be. 

A bázicitásnak a központi fématom jellegétől való függését állapítjuk 
meg, ha olyan komplexek viselkedését hasonlítjuk össze, amelyek ugyanazzal 
az elektronakceptorral való reakcióban csak a központi fématomban különböz-
nek. így pl. a ciklopentadienil-trikarbonil-mangán, CpMn(C0)j nem reagál a 
TiCl.-dal, ugyanakkor a megfelelő rénium-komplex diklór-metános oldatában 
TiCl. hozzáadásakor a kiindulási anyag (CO) sávjain kívül megjelennek az ad-
duktum-sávok is, amelyek több mint 100 cm értékkel eltolódtak a nagyobb 
cm tartomány felé, melyek a fémadduktumokra jellemzőek [34], A 
CpMn(CO)2P(OPh)3 SnCl^ felesleggel reagáltatva diklór-metános közegben, azt 
eredményezi, hogy mind a kiindulási komplex, mind pedig az adduktum (C0) sáv-
jai észlelhetők lesznek az infravörös színképben [35]. 

A CpRe(C0)2P(0Ph)3 komplexnél, ugyanolyan körülményeket biztosítva, az 
egyensúly gyakorlatilag teljesen eltolódik az adduktum képződésének irányába. 
Ezek az adatok összhangban vannak a Re-atomnak a Mn-atomhoz viszonyított na-
gyobb bázicitásával. A VI. oszlop átmenetifémeinek aromás-komplexei hasonló-
képpen viselkednek. A MzCr(C0)j (ahol Mz = mezitilén) diklór-metánban SnCl^-
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felesleggel egyensúlyt tart az addíciós termékkel. A megfelelő Mo és W ve-
gyületekre az egyensúly teljesen az adduktum irányába tolódik el. A rendel-
kezésre álló adatok analízise azt mutatja [34], hogy a fém bázicitása a Cr< 
<Mo < W sorrendben nő. Hasonló következtetést vontunk le a Co < Rh < ír 
triádra is [36, 37]. 

A gyűrűben lévő donor-szubsztituenseknek a bázicitásra gyakorolt hatása 
látható a (^ 5-C5H5)MN(C0)3 és (íj 5-Et5C5)Mn(C0)3 példáján is. Az első komp-
lex nem reagál oldatban SnCl^-dal, a második viszont egyensúlyt képez az ad-
duktummal [35], Ha a CO-csoport helyett PR3 foszfin-csoportot viszünk be, az 
adduktumképződésre való hajlam még jobban erősödik. Ebben az esetben a bázi-
citás a PR3 ligandumban lévő R-csoport donortulajdonságaitól függ és az 
OPH < Ph < alkil sorrendben nő. Természetesen két CO-csoportnak két foszfin-
ligandumra való cseréje a Mn-atom bázicitását még nagyobb mértékben növeli. 

A CpMn(C0)l_2 típusú komplexek — ahol L2 = (PPh3)2 — vagy kétfogú di-
foszfinok, Ph2P(CH2)nPPh2 (n = l-3)-oldatban nemcsak SnCl^-dal reagálnak, 
hanem gyengébb aprotonos savakkal is, mint pl. SbCl3, HgCl2, GeCl^ [35]. 
Mindegyik esetben az egyetlen v(C0) sáv 100-150 cm 3-rei nő. 

Minél nagyobb a komplex bázicitása, az aprotonos savaknak annál szélesebb 
körével képes az reagálni. Annak alapján, hogy a CpMn(C0)l2 típusú difoszfin-
komplexek milyen könnyen reagálnak, a Lewis-savakat erősség szerint az aláb-
bi sorrendbe rendezhetjük: S n C l ^ SbCl3 «* HgCl2> GeCl^. A hasonló CpRe 
(C0)2L komplexre a TiCl^ > SnCl4> SnBr^ sorrend állapítható meg. A Lewis-
savak között különleges helyet foglal el az A1C13, amely képes mind a féma-
tomon, mind pedig a ligandumokon adduktumokat képezni (ld. alább). A 
CpMn(C0)2L komplex-sorozat esetében — ahol L = PPh3" — trialkilfoszfinok, 
AsPh3IrSbPh3 — az SnCl^-dal 1 : 2 összetételű szilárd adduktumokat kapunk 
[35]. A röntgenvizsgálatok azt mutatták [38], hogy L = PPh3 esetén az adduk-
tum ionos szerkezetű [CpMn(C0)2 (PPh3) SnCl3]+ [SnClj]" és Sn-Mn kötést tar-
talmaz (kötéshossz 158,9 pm). A Mn koordinációs tere torzult négyzetes pira-
mis, melyben a C^H^ ligandum a csúcsban van. A piramis alapsíkjában a két 
CO-csoporthoz képest (OC-Mn-CO, szög 115°) transz helyzetben az SnCl3 cso-
port és a PPhj ligandum. 

Megjegyezzük, hogy egy E elektrofil-molekulának a CpMn(C02)L felé négy-
zetes piramisos geometriával rendelkező izomért adhat, azaz a piramis alap-
síkjában lévő CD-csoportok cisz-, ill. transz-helyzetben különböznek egymás-
tól. A geometriai izomérek képződéséről a protonálódásnál fentebb már emlí-
tést tettünk. 
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A [CpMn(CO)2. SnCl3]+ [SnCl^] típusú adduktumok diklór-metários oldatban 
történő képződésénél a U(C0) regzések tartományában általában nem kettő, 
hanem négy, az adduktumra jellemző sáv figyelhető meg. Az oldatban valószí-
nűleg izomérek keveréke keletkezik [35, 38]. A CpRe(C0)2L (L = PPh3, P(0Et)3, 
P(0h)3) komplexek SnX^-gyel (X = Cl, Br) való reakciójában az oldat színképé-
ben párosával jelentkeznek új CO-csoportrezgések karakterisztikusak és a C0-
vegyértékrezgések sávintenzitását csak a rezgést végző CO-kötések dipólusmo-
mentumainak megváltozása határozza meg ("rezgő dipólus" közelítés), a CO 
szimmetrikus és aszimmetrikus rezgéseire a sávintenzitás arány egyszerű ki-
fejezéssel írható fel: Aszlmm-/Aaszimm. = ctg2 ahol oc a két csoport által 
bezárt szög. 

A fent említett esetben a sávok relatív intenzitásának megváltozása azt 
mutatja, hogy az adduktum-képződés során a karbonil-csoportok által bezárt 
szög lényegesen megnő (~> 100°-ról ~125°-ra). 

2.2. Ligandumokon lejátszódó reakció 

A Lewis-savaknak az ÁFK-kel való reakcióinak egy másik típusa: adduktum-
képződés a ligandum egyik atomján lévő mangános elektronpárja révén. Ilyen 
atom lehet a CO- és az NO-csoportokban az oxigén, a CS-csoport kén-atomja, 
az N2 vagy CN-ligandumok nitrogénje vagy egy halogén-atom. 

Olyan komplexeknek, amelyek a fématomhoz kapcsolt halogén- vagy nitril-
ligandumot tartalmaznak, a Lewis-savakkal való reakciója általában a ligan-
dum n-elektronpárjának segítségével megy végbe. Ha a komplexben a halogén-
vagy nitril-ligandumok mellett még karbonil- vagy nitrozil-ligandumok is van-
nak, akkor ez utóbbiak rezgési frekvencia-eltolódása jelentheti a donorak-
ceptor adduktumok képződését. A Lewis-savaknak (A) a halogén- vagy nitril-
ligandumokkal (X) való koordinációja OsC-M-X: -»A a v>(C0) vagy u(N0) rezgé-
sek kismértékű növekedését (15-25 cm b eredményezi. Az ilyen jellegű köl-
csönhatás az M-CO datív kötések gyengüléséhez és ezáltal a CO-kötésrend növe-
kedéséhez vezet. Az akceptornak A CO-rezgésekre gyakorolt hatása ebben az e-
setben azonban lényegesen gyengébb, mint a fématomon történő közvetlen köl-
csönhatásnál: 0=C-M-*A (AV(CO) = 100—150 cm"1). Ennek illusztrálására be-
mutatjuk a CpRe(C0)2Br2 2005 és 2068 cm"1; a CpRe(C0)2Br(Br-»AlCl.j) 2022 és 
2083 cm"1, valamint a CpRe(C0)2(Br-»-AlC] 3) 2 2031 és 2096 cm"1 v»(C0) sávpár-
jait [39]. A Lewis-savaknak a CN-csoporttal való donor-akceptor kölcsönhatá-
sa a v(CN) rezgések növekedéséhez vezet. Hasonló módon viselkedik a CN-cso-
port bármely nitrilben, nemcsak az ÁFK-ekben. A CpFe (C0)2CN komplex ER^ 
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(E = Al, Ga; R = CHj, Cl) vagy BXj (X = H, F, Cl, Br, CHj) típusú lewis-sa-
vakkal való koordinációjakor mindkettő CO-csoport és a CN-csoport vegyérték-
rezgési frekvenciáinak növekedése figyelhető meg [40]. A kiindulási komplex 
vegyértékrezgései a következők: 2120 (VCN), 2055 és 2007 cm-1 (v>C0). Az 
AlClj-dal alkotott komplexben ezek a sávok 2168, 2068 és 2026 cm_1-ig elto-
lódnak, a BF,-mal képzett komplexben pedig e sávhelyek 2201, 2073 és 2031 
cm -ig növekszenek. A sáveltolódás jellege és mértéke lehetővé teszi annak 
megítélését, hogy akceptor a CN-csoporthoz koordinálódik-e. 

A karbonil-ligandum oxigénatomjával való kölcsönhatás jellemzi a legerő-
sebb Lewis-savakat, vagyis a bór és az alumínium-származékokat. A Lewis-sa-
vaknak a komplex karbonil-ligandumának oxigénatomján történő koordinációjá-
nak lehetőségét először a [CpFeCCO^^ dimér-komplex híd CO-csoportján fi-
gyelték meg. Két molekula AlEt^-mal képződik adduktum [41, 42] az alábbi e-
gyensúly szerint: 

Az adduktum szerkezetét röntgenvizsgálattal állapították meg [41], Ha-
sonló adduktum képződése az AlCl^-mal kölcsönhatásban lévő híd CO-csoportok 
frekvenciáinak erős csökkenéséhez vezet, valamint a terminális karbonil-li-
gandumok regzési frekvenciáinak kismértékű növekedését idézi elő. A híd CO-
csoportok V(C0) rezgéseinek csökkenését a CO-kötések gyengülése okozza az 
elektronsűrűségnek az akceptor-molekula felé való eltolódása miatt. Eközben 
az MC0 Al fragmentumoknál az M -* C datív-kötés erősödik és az Al-mal nem ko-
ordinált CO-csoportoknál az M-C kötés erőssége csökken, ami végeredményben 
a terminális CO-kötések kötésrendjének növekedését, azaz rezgési frekvenciá-
inak növekedését eredményezi. 

A mind híd-, mind pedig végállású CO-csoportot tartalmazó komplexeknek 
Lewis-savakkal (Al-származékokkal) való kölcsönhatása azt mutatta, hogy a 
híd-CO-csoportok bázicitása nagyobb, sőt az oxigénatom bázicitása az alábbi 
sorrendben nő: terminális csoportok <6 kétszeres hidas háromszoros hidas 
szerkezetek [43]. A végállású és a híd-CO-csoportok bázicitása közti különb-
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séget felhasználhatjuk az egyensúly eltolására és a végállású csoportoknak 
hidas szerkezetűvé való átalakítására, pl. [44, 45]: 

A I R3 ^ R / N R A ^ A,R3 Ru — Ru ' ' __ / \ / x 
/I l \ / \ / \ 

C C C \ C C C 1 = 2 0 0 0 0 0 0 0 addukt AIR, 

A Co, N2, NO végállású ligandumokkal való kölcsönhatás akárcsak a hidas 
CO-csoportokkal való koordináció esetén is, a koordinált csoport CO vegyér-
tékrezgési frekvenciáknak a lényeges csökkenéséhez, valamint a nem-protonáló 
savval nem kötött ligandumok vegyértékrezgések kismértékű növekedéséhez ve-
zet. Például a (Cpylid) Mo(CO), esetén a PCO frekvenciák 1904, 1808, 1791 
cm -nél jelentkeznek a (Cpylid) Mo(C0)2 (CO -> AlMe-j) esetén pedig felfelé, 
ill. lefelé eltolódva 1932, 1845, 1665 cm_1-nél (Cpylid = C5H4

+-PPh3) [46]. 
Ugyanaz az ÁFK különböző Lewis-savakkal különbözőképpen reagálhat: vagy 

a fématomon, vagy pedig a ligandumokon. Ezt szemlélteti a (Cpylid)M(CO)3~ 
komplex H , BF3, TiCl4 és AlClj-dal való reakciója a Mo-atomon, az AlMe3-mal 
való reakció pedig a CO-csoporton megy végbe [34, 46, 47], Bizonyos esetek-
ben az oldatban a -jt -komplex különböző bázicitási centrumain egyidejűleg 
képződő adduktumok figyelhetők meg (ld. alább). 

2.3. Konkuráló koordináció 

Az ÁFK savakkal való reakciójának iránya több tényezőtől függ: a fématom 
relatív bázicitásától, a ligandumok magános elektronpárjaitól, az akceptor 
és az oldószer jellegétől. Ezen tényezőktől függően egy és ugyanazon komplex 
különbözőképpen reagálhat különböző savakkal és néha párhuzamosan képződhet-
nek különböző típusú adduktumok. 

E jelenség jól illusztrálható a CpM(C0)2N0 és CpM(C0)(PPh3) (M = Mo, W) 
komplexek példáján [34], Ezeknél az adduktum háromféleképpen kapcsolódhat: 
a fémhez, a karbonil- vagy a nitrozil-ligandum oxigénatomjához. 

A CpM(C0)2N0 esetén a molekula legbázisosabb centruma a nitrozil oxigén-
atomja. Ismerünk pl. a NO-csoporton való adduktumok képződését a Cp3Ln(N0) 
típusú molekuláknál (Ln = lantanoid) [48]. A HC1 A és SnCl. molekulák a d-
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bázisokkal általában a fématomon kapcsolódnak, ebben az esetben azonban az 
NO-csoport oxigénatomján koordinálódnak [34]. Azonban az SnCl^ nem reagál a 
CpMo(C0)2N0-val, de adduktumot képez a CpW(C0)2N0-komplexszel. A wolfram-
származékokban lévő nitrozil-ligandumnak a mo]ibdén-vegyületekhez viszonyí-
tott nagyobb bázicitását a W-atom elektronsűrűségének nagyobb mérvű eltolódá-
sa okozza (djj--pjj--kölcsönhatás); hasonló következtetés vonható le a spekt-
roszkópiai adatokból is [49], 

A CpM(C0)(N0)(PPh3) foszfin-származék, amelyben az M-atom bázicitása lé-
nyegesen nagyobb, az SnCl^-dal a fématomon képez adduktumokat. 

A reakciók lefolyásában mutatkozó különbségek világosan látszanak az IR-
színképekben. Az NO-csoporton kialakuló adduktumokban a V(N0) rezgés több, 
mint 200 cm -gyei lefelé tolódik a kiindulási komplexekhez képest, a u(C0) 
pedig 40—70 cm ^-gyel felfelé. A fémen kialakuló adduktumokban mind a ü(C0), 
mind pedig a V (NO) kb. 150 cm -gyei tolódik el a nagyobb hullámszámok fe-
lé (ld. 1. táblázat). A központi atom bázicitásának növekedése a foszfin be-
vitelekor a fémen való komplex képződést energetikailag kedvezőbbé teszi, 
mint a NO-csoporthoz való kapcsolódást. A CpW(C0)2N0 komplex dikl.ór-metános 
oldatban az AlClj-dal az NO ligandum oxigénjén keresztül képez adduktumot. 
Érdekesen viselkedik AlCl^-dal reagálva a megfelelő molibdén-vegyület, a 
CpM0(C0)2N0. A nitrozil-csoport oxogénjének kismértékben csökkent bázicitása 
a CO- és a NO-csoport oxigénatomjai közti konkurenciához vezet, bár ez eset-
ben is az NO-csoporton keresztül való koordináció dominál. 

A CpM(C0)(N0)(PPh3) (M = Mo, W) származékokban a fématom bázicitása nagy, 
ami az AlClj-dal való reakcióban a fém és a nitrozil-oxigén konkurenciájához 
vezet. A wolfrám-komplexeknél megfigyelhető mind a nitrozil-csoporton, mind 
pedig a fématomon való adduktum képződés. Amikor az SnCl^-gyel való reakció-
ban csak a fématomon való komplexképződés figyelhető meg, az AlCl^ esetén 
túlnyomóan a NO-csoport oxigénatomján keresztül képződik az adduktum, amit 
az IR-spektrum sávintenzitásainak aránya igazol. A molibdén-komplexre hason-
ló jelenséget észlelünk, de itt a fématomra jutó adduktum aránya nagyobb, 
mint a wolfrám-komplexben, mely azzal magyarázható, hogy a molibdén-szárma-
zékban lévő nitrozil-oxigén valamivel alacsonyabb bázicitású. 

Az oldószernek a donor-akceptor kölcsönhatás jellegére gyakorolt hatását 
tapasztaltuk a CpMn(C0)j-nak AlCl^-dal való reakció tanulmányozásánál [39] . 
IR-spektroszkópiai vizsgálatok igazolták, hogy benzolban a Lewis-sav a kar-
bonil-csoporton koordinálódik, diklór-metános közegben pedig a CpMn(C0)2-
(CO AlClj) adduktum mellett fématomon koordinált adduktum is, Cp(C0)3Mn AlClj 
keletkezik. A donor ligandumok bevitele megkönnyíti a fématomon való koordinációt. 
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1. táblázat 
A Cp MCCO^CNOXPPh-j) (M = Mo, W) komplexek és ezek Lewis-savakkal képzett adduktumainak CO és NO vegyérték-

rezgési frekvenciái (cm 

Komplex L 

<$> 
M 

CO 

a) 

L 1 CO — A 
NO 

< 
L 

1 NO — A 
CO 

M-—A 
' NO 

CO 

y(N0) V(C0) % 0 ) % 0 ) U(N0) ^(CO) ^ (NO) ^(CO) 

CpMo(C0)2N0 1670e 1942e 2021e — — 

CpMo(C0)2N0 + SnCl4 1670e 1945e 2020e — — — — — — 

CpMo(C0)2N0 + TiCl4 1666e 1941e 2020e 1486k 2003v 2065k — — — — 

CpMo(C0)2N0 + A1C13 1670e 1950e 2025ne 1450e 2025ne 2087ne 1710k 1735v 2065k 
CpW(C0)2N0 1660e 1929e 2011e — — — — — — 

CpW(C0)2N0 + SnCl4 1658e 1929e 2011ne 1481k 1981k 2051k — — — — 

CpW(C0)2N0 + A1C13 1655e 1930e 2010ne 1450e 2010ne 2055e — — — — 

CpMo(C0)(N0)PPh3 1606e 1941e — — — — — — 

CpMo(C0)(N0)PPh3 + SnCl4 — — — — — 1747e 2070e 
CpMo(C0)(N0)PPh3 + A1C13 — 1390e 1991e — — 1722e 2070e 
CpW(C0)(N0)PPh3 1900e 1900e — — — — — — 

CpW(C0)(N0)PPh3 + SnCl4 — — — — — — 1740e 2070e 
CpW(C0)(N0)PPh3 + AlClj 1590k 1900k 1400e 1975e — — 1713e 2070e 

*Vlegjegyzés: ne: nagyon erős, e: erős, k: közepes, v: váll a sávintenzitások és sávalak jelölésére szolgál. A szín-
képek diklór-metános oldatban készültek. 



A CpMn(CO)2PPh3 komplex benzolban a Mn-atomon, ill. a CO-csoport oxigén-
atomján koordinálódott adduktumok keverékét adja. Diklór-metános oldatban 
csak a fémen koordinált adduktum keletkezését tapasztaltuk. Hasonlóképpen 
viselkednek az AlCl^-dal való reakciókban más komplexek is. Az akceptor-függő 
különböző lefolyású reakciók termékei a 2. táblázatban találhatók. 

Egyértelműen megállapítható, hogy ugyanaz a Lewis-sav a szerkezettől 
függően különbözőképpen reagálhat a komplexszel. így pl. a SnCl. fématomon 
koordinálódik az ArM(C0)3 (itt és a továbbiakban Ar = \ -C^H^ és homológ 
származékai), ahol M = Cr, Mo, W, a Cpm(C0)(N0)PPh3 (M = Mo, W); CpM(C0)2L 
(M = Mn, Re, L = PRj) és a Cp2Ru-komplexekkel. Ugyanakkor meg kell jegyezni, 
hogy a CpW(C0)2N0 a nitrozilos oxigénatomon keresztül koordinál, a CpCríNOljCl 
pedig a klóratomon keresztül képez adduktumot. Az A1R3 típusú vegyületek leg-
inkább a fémen koordinált adduktumokat képeznek a CpM(C0)n L3_n (M = Mn, n = 
= 1-3; M = Re, n = 2, 3; L = PRj), ArM(C0)3 (M = Cr, Mo, W) (X-CgH^CríCOl^Phj, 
CpM(C0)4 (M = V, Nb), CpV(C0)3PPh3, CpReH, Cp2WH2 komplexekkel. A [CpFe(C0)2J2 
és néhány más hidas CO-ligandumot tartalmazó komplex esetén a koordináció hi-
das CO-csoport oxigénjén keresztül valósul meg. Terminális CO-csoportokkal 
reagál az A1R3 a CpM(C0)3 (M = Mn, Re), CpMn(C0)2PPh3, Ar M (C0)3 (M = Cr, 
Mo, W), CpV(C0)n(PPh3)4_n ( 

n = 3, 4) vegyületekben. Az ND-ligandum oxigénjén 
keresztül történik a koordináció a CpM(C0)n(N0)L2_n (M = Mo, W, n = 1, 2) 
komplexekben, ugyanez halogén-atomon keresztül játszódik le a CpRe(C0)2Br2 
és CpCr(N0)2Cl molekuláknál, míg a nitril-csoport N-atomján keresztül köt a 
CpFe(C0)2CN komplex. 
2.4. Reakciók fém-kationokkal 

A sószerű ÁFK-ek oldatokban általában vagy kontakt ionpárok, vagy szol-
vatált ionpárok formájában léteznek. Néha mindkét forma jelen van és egyen-
súly alakul ki. A kontakt ionpárokban a C0- vagy NO-csoport oxigénjével rea-
gál a fémkation. Ezt számos példán illusztrálhatjuk. így pl. a fluorenil-
króm-trikarbonil-anion ^-formájára kimutattuk [32], az alábbi egyensúly lé-
tezését LHF-oldatban: 
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2. táblázat 

AlCl,-dal képzett különböző típusú íf-komplexek 

CO AlClj M -»• AlClj 

CH2C12 oldat CgHg oldat 
m A1C13 

C5H5Mn(C0)3 C5H5Mn(C0)3, (PhCH2C5H4)Mn(CO)3, C5H5Mn(CO)(Ph2PCH2CH2PPh2), 
(PhCH2C5H4)Mn(C0)3 (Et5C5)Mn(CO)3, C5H5Mn(CO)2PPh3, C5H5Re(CO)2PPh3, 
(Et5C5)Mn(CO)3 (Et5C5)Mn(CO)2PPh3, C5H5N (CO)4, 
C5H5Re(CO)3 C5H5Re(C0)3, C6H6Cr(C0)2PPh3, 

céh6r:r(c0)3 , (l,3,5-Me3C6H3)Cr(C0)3 Fe(C0)4PPh3, 
(Me6C6)Cr(C0)3, Fe(C0)2(PPh)2 
c 6 h 6 w ( c d ) 3 , 

C5H5V(C0)4, C5H5V(C0)3PPh3 



Az anion V(C0) frekvenciái lényegesen megváltoznak, ha a kationt a Li, 
Na, K sorban változtatjuk; ezek a frekvenciák: M = Li esetén 1733, 1820 és 
1915 cm"1, M = Na esetén 1762, 1811 és 1907 cm"1 és M = K esetén pedig 1766, 
1807 és 1905 cm"1. Ha az oldathoz korona-étert (di-ciklohexil-18-korona-6) 
adunk, amely a kation szolvatációjára képes, így az egyensúlyt balra tolja 
el, miközben a v(C0) frekvenciák 1800 és 1905 cm"1 értéket vesznek fel. Hogy 
csak két V(C0) vegyértékrezgés észlelhető, az azt jelenti, hogy a Cr(C0)3 
fragmensben szolvatált ionpár formában lévő mindhárom CO-csoport egyenérté-
kű, a Cjv lokális szimmetria megőrződik. A kationnal való reakció eredménye-
képpen a CO-csoportok rezgéseinek perturbációja megszűnik (a színképben há-
rom v>(C0)-sáv jelenik meg), mégpedig az egyik sáv kisebb, a másik kettő pe-
dig nagyobb cm 1-nél, amely a szabad anionhoz tartozik. A spektrum ilyen jel-
legű változása a CO-csoport oxigénen keresztül történő koordinációjára jel-
lemző. A színképben mutatkozó változások Li+ esetén, a legnagyobbak és fo-
lyamatosan csökkennek a kation méretének a növekedésével. Hasonló módon a 
CO-csoport oxigénatomján keresztül történő ionpár-képződést mutattunk ki egy 
sor más karbonil-ir-komplexre, mint pl. a ^-C^H^CO^FeM* (M = Li, Na, K) 
sóira [50, 5l]. 

2.5. TT-savakkal lejátszódó reakciók 

Az ÁFK -ek TT-savakkal való reakciójában keletkezhetnek ún. töltésátvite-
li komplexek (TÁK) és teljes elektronátvitel játszódhat le a donortól a 71-
sav felé, így alap-elektronállapotban az anion-gyök sója képződhet: 

D - A (TÁK) 

D * + A ~ (szekunder te rmékek) 
(anion-gyök sója) 

A kevésbé kötött TÁK alap-elektronállapotában az elektronsűrűségnek a do-
nortól akceptorhoz való átvitele gyenge, a gerjesztett állapotokban viszont 
teljes elektronátmenet valósul meg a donor-akceptor között (ionos szerkezet 
alakul ki). Amikor egy h, , kvantum abszorpciójával az alapállapotból ger-

X . 3 . 
jesztett állapotba jut, a TÁK ekkor az elektronszínképben a töltésátviteli 
sáv (TÁS) jelenik meg. Ez gyakorlatilag nem okoz változást a donor és akcep-
tor-molekulák IR-spektrumában; ami azzal magyarázható, hogy a donortól az 
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akceptorhoz való elektronsűrűség eltolódás alapállapotban nem jelentős. így 
pl., az (Ar)Cr(CO)-j-komplexnek 1,3,5-trinitro-benzollal (TNB) képzett TÁS-ja 
az IR-spektrumban nem jelent észrevehető eltolódást az eredeti (Ar)Cr(C0)j 
és TNB sávjaihoz képest [52]. Teljes elektronátmenetnél az alapállapotban 
lényeges változások figyelhetők meg mind a rezgési, mind az elektrongerjesz-
tési színképekben; abban az esetben az ESR jel megjelenése várható. 

Az ÁFK-nak a T-savakkal való reakciójánál jelentkező színképi változá-
sokat lehet bemutatni a CpMn(C0)3, (Et5C5)Mn(C0)2(PPh)3 és CpMn(CO) (diphos)-
komplexek tetra-ciánetilénnel (TCE) és a tetracián-kino-dimetánnal (TCKO) 
való reakciók segítésével [10]. A CpMn(C0)3 és (Et5C5)Mn(CO)2(PPh3) TCE-nel 
való reakciója diklórmetánban nem okozott az IR-színképben változást sem a 
karbonil-tartományban (bár a v(CO)-frekvenciák nagyon érzékenyek a molekula 
elektronsűrűség-eloszlás változására), sem pedig a *>(CN) tartományban; u-
gyanakkor ESR-jelet sem észleltünk. Az elektrongerjesztési színképekben vi-
szont a TÁS-ra jellemző új sávok jelentek meg 790 és 740-nél. Ezek a sávok a 
kiindulási vegyületek spektrumából hiányoztak. 

Ha a CpMn(CO) (diphos) komplex diklór-metános oldatához TCKD-t adunk, je-
lentős színváltozást tapasztalunk, a sárga szín smaragdzöldre változik, to-
vábbá az ESR-színképben jelet észlelünk. A CpMn(CO) (diphos) TCKD-komplex 
diklór-metános oldatának ESR színképében -150 °C hőmérsékleten két egymásra 
szuperponálódó jelet kaptunk; az egyik széles, valószínűleg a [CpMn(CO) 
(diphos)]+-hoz rendelhető, a másik pedig keskeny, amely a TCKD jelenlétének 
tulajdonítható. A vegyület oldatának elektrongerjesztési színképei szintén a 
TCKD anion-gyök jelenlétére utalnak. Az IR-színkép lényegesen eltér a kiin-
dulási anyagokétól: a y(C0) rezgések <-100 cm_1-gyel a nagyobb hullámszámú 
tartomány felé tolódnak el (ugyanúgy, mint Ag+-val vagy más oxidálószerrel 
való oxidációkor), a TCKD v(CN) sávjai pedig —50 cm-1 értékkel a kisebb 
cm 1 tartomány irányába módosulnak. Ezekből az adatokból azt a következtetést 
lehet levonni, hogy a CpMn(CO) (diphos) a TCKD hatására egyelektronos oxidá-
ciót szenved. 

Hogy milyen termékek keletkeznek az ÁFK-nek TT-savakkal való reakciója 
során (tehát a TÁK vagy anion-gyök sója) az az oldószer polárosságától függ, 
valamint a donor és a vele reakcióba lépő T-sav relatív erősségétől. A po-
láros oldószerek elősegítik az elektronátmenetet, a TÁS képződése pedig a 
kis dielektromos állandójú közegben előnyös. így pl. a szilárd fázisban és 
ciklohexános oldatban TÁK-ként létező Cp2Fe(TCE) acetonitrilben disszociál 
[33, 54]: 

Cp2Fe (TCE) Cp2Fe + TCE . 
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Az (Ar)Cr(CO)3 komplexek TÁK-et létesítenek TNB-lal, n-benzokinonnal, 
TCE-vel és klór anilinnel [52, 55—57], mégpedig a legstabilisabb TÁK a TNB-
lal képződik [52—55]. Az erősebb iT-savak, valószínűleg, elősegítik a tel-
jes elektronátmenetet. Oldatban a kiindulási anyagok és a reakciótermékek e-
gyensúlyban vannak, mely egyensúly a koncentrációviszonyok függvénye; híg 
oldatokban pl. az egyensúly a kiindulási anyagok irányába tolódik el. 

Benzolos oldatban az (Ar)Cr(C0)3 komplexeknek a TT-savakkal (TNB, klór-
anilin, TCE) alkotott elegyében ESR-jelek nem delektálhatók, ugyanakkor nit-
rometánban megjelennek a gyökre jellemző jelek [55]. így belátható, hogy po-
láros oldószerben végbemegy a króm-komplex oxidációja. 

Számos IT-komplex szilárd adduktumokat. képezhet a Tf-savakkal. így pl. a 
(C^H^Cr, amely a ferrocénhez hasonlóan nagyon könnyen oxidálódik (CgH^Cr"1" 
kationná, a levegőn stabilis, szilárd, 1 : 1 összetételű, sót ad TCE-vel, 
TNB-lal, klór-anilinnel és n-kinonnal [58]. A (CgH^Cr komplex IT-savakkal 
történő oxidációja meggyőzően bizonyított különböző ESR, IR- és elektron-
spektroszkópiás módszerekkel. Az ESR-színképekben például az egyes adduktu-
mokra két-két jelet kapunk, amelyek a (CgH^Cr^" kationnak és a T-sav ani-
ongyöknek felelnek meg. 

A Cp2Co és Cp2Ni is szilárd adduktumokat képez klór-anilinnel (KA) és 
TNB-val - Cp2Co(KA), Cp2C02(KA), Cp2Ni 2(KA) és Cp2Co(TNB) összetételekben. 
Az 1 : 1 összetételű adduktumok TÁK-ek, eltérően az 1 : 2 arányú komplexektől, 
amelyek általában sószerű anyagok [59], A fent említett Cp2M szendvics komp-
lexek adduktumai viszonylag stabilisak levegőn, ellentétben az oxidációra 
igen hajlamos kiindulási Cp2Co és Cp2Ni vegyületekkel. A ferrocén is képez 
oldatban komplexeket az n-benzokinonnal [59], KA-nel [59], TCKD-nal, TCE-nel 
[53, 54, 57], a tetraklór-ftálsav-anhidriddel [59], TNB-lal [őO], A Cp2M 
(M = Ru, Os) komplexek acetonitrilben TCE hatására oxidálódnak Cp2M+-sók 
képződése közben [57]. 

Benzolos oldatból állítottuk elő a CpMn(CO) (diphos) (TCKO) szilárd komp-
lexet, amely akárcsak oldatokban, a [CpMn(CO)(diphos)]+ [TCKO]- sója. (Azo-
nosításukra ld. az ESR és IR színképeiket [10].) 

Egyes munkákban a donor és akceptor molekulák relatív orientációját vizs-
gálják a TÁK-ben. A rüntgendiffrakciós adatok értelmében [56] és (MeC^H^Cr-
(C0)3 (TNB) adduktumban a TNB molekulák olyan síkokban helyezkednek el, ame-
lyek közelítően párhuzamosak az aromás-gyűrűk síkjával, illetve azokkal a sí-
kokkal, amelyek egyben a Cr-komplex CO-csoportjainak oxigén-atomjain mennek 
keresztül. A ciklikus ligandum és a TNB-molekula síkjai közti távolság 3,41 
A°, a CO-csoportok oxigénatomjainak síkja pedig az akceptor másik molekulájá-
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nak síkjától 2,97 A° távolságra van. Elvileg tehát, mind az aromás-gyűrű, 
mind pedig a CO-csoportok részt vehetnének a komplexképzésben. A TNB-la] 
(2,5-dimetil-dekametilén-aniza-benzol)-trikarbonil-krőm szintén komplexet 
képez [57]. Ebben az esetben feltételezzük, hogy az akceptor-molekula a króm-
komplex CO-csoportjaival létesít kötést, mivel a 1T-gyűrűt tíz CH^-híd cso-
port erősen árnyékolja. Ugyanakkor ez a következtetés nem tűnik kielégítő-
nek, mivel a hosszú dekametilén-híd felvehet olyan konformációt, amely már 
nem tudja a benzol gyűrűt árnyékolni. 

Vizsgáltuk az (Ar)Cr(C0)3 komplexek aromás gyűrűjében lévő szubsztituen-
seknek a TÁS színképére gyakorolt hatásának jellegét a TÁK TCE-nes oldatában 
[61]. Mivel gyenge korreláció mutatkozott a töltésátviteli-sáv helye és az 
arcmás gyűrűn lévő szubsztituens 6+-állandója között,a szerzők feltételez-
ték, hogy a TCE a TÁK képződésekor reagál az aromás króm-trikarbonil szárma-
zék benzol gyűrűjével. 

3. REAKCIÓ BÁZISOKKAL 

Az előbbiekben bemutattuk, hogy az ÁFK-ek a protonáló és aprotikus savak 
széles körével miként reagálnak. Nemrég azt tapasztaltuk, hogy erős bázisok-
kal szemben bizonyos ír-komplexek savakként viselkedhetnek. így pl. kiderült 
[62], hogy a TT-ciklopenta-dienil-ligandum CpML (L = dikarbollid-anion) típu-
sú komplexekben mint CH-sav viselkedhet a dimetilszulfoxidos (DMSO) reakciók-
ban, gyenge C-H...0SMe2 típusú H-kötéseket képezve. Feltételeztük, hogy a 
CH-kötések magas fokú savasságát a komplex-molekulában a rendkívül erős e-
lektron-akceptor, a dikarbollid-anion jelenléte okozzák. A későbbiek során 
kiderült, hogy a ligandum CH-kötésének részvételével képzett hidrogén-köté-
sek kialakulására való hajlam a ciklopenta-dienil-komplexek szélesebb körére 
jellemző [63]. Hidrogén-kötéseket képeznek a CpM(C0)3 (M = Mn, Re), a 
CpFe(C0)2X (X = Cl, Br, I, NOj); [CpFe(C0)2]2 és a CpM(C0)3I (M = Mo, W) ve-
gyületek. Minden esetben a DMSO jelenléte a gyűrű CH-vegyértékrezgéseinek 
~ 35 cm ^-gyel a kisebb hullámszámú tartomány felé való eltolódását és a sá-
vok integrális-intenzitása jelentősen (kb. 10-szeresére) megnő. Az izomolá-
ris sorozatok módszerével megállapítottuk, hogy a komplexek 1 : 1 összetéte-
lűek, A hidrogén-kötés energiáját ŰH = 7,73+12,12 kJ/mól értékhatárok kö-
zöttinek találtuk. A keletkezett komplexekben tehát igen gyengék a hidrogén-
kötések, amelyek kötési energiája az irodalomban található más gyenge CH-sa-
vak, pl. szubsztituált acetilén vagy CHC13 esetén kapott értékekben hasonló-
nak adódott. Az aromás ÁFK-re hasonló körülmények között hidrogénkötés kiala-
kulását nem észleltük. O A C 



Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A hatalmas kísérleti anyag alapján jelenleg megállapítható, hogy az át-
menetifém rr-komplexek a körülményektől függően mind sav-, mind pedig bázis-
tulajdonságokat mutathatnak. Különösen fontosak a protonáló és az aprotikus 
savakkal való reakciói. A fématommal való kölcsönhatás figyelembevétele le-
hetővé teszi, hogy újszerűen fogjunk hozzá a ír-komplexek képződési reakciói 
mechanizmusának tanulmányozásához. 

Az előbbiekben már bemutattuk, hogy az Al, Sn és más elemek halogenidjei 
adduktumokat képezhetnek a ir-komplexekkel vagy a fématomon, vagy a ligandu-
mon való koordináció révén. Ugyanezek a halogenidek a számos ít-komplexre 
jellemző Friedel—Crafts alkilezési és acilezési reakciók katalizátorai. E-
zen reakciók mechanizmusának vizsgálatánál célszerű figyelembe venni az ad-
duktumképződés lehetőségét. Annak ellenére, hogy a körülmények hasonlóak, a 
fémorganikus if-komplexek acilezésének mechanizmusa lényegesen különbözhet 
a benzol és a benzolszármazékok acilezésének mechanizmusától. Az ÁFK bázici-
tása témában szerzett tapasztalatok alapján értelmezhetővé vált az A. N. 
N y e s z m e j a n o v által javasolt ún. "átugró" szubsztitúció sémája, amely 
szerint a reagens hatása kezdetben a központi fématomra irányul, majd a fém-
ről a ciklikus ligandumra való átrendeződés következik. Az "átugró" szubsz-
titúció elvét sikeresen alkalmazták Fe, Mn, Cr, Re komplexek ciklikus T-li-
gandumaiban (ciklo-penta-dieni, benzol) savas hidrogéncsere reakció mecha-
nizmusának magyarázatára [65]. A komplexek bázicitására, valamint a központi 
fématom fontos szerepére vonatkozó elképzelések alapján magyarázni tudjuk a 
jr -komplexek elektrofil reagensekkel való reakcióinak irányát, kinetikáját 
és jellegét, mint pl. az M-C T-kötés és a fém-fém kötés hidrogén-halogeni-
dek, halogének és higanysók reakcióiban történő felszakadását. 

S U M M A R V 

By considering the great amount of experimentál facts, it can now be 
concluded that % -complexes of transition metals — depending on the circum-
stances — can be both acidic and basic. Reactions with protonic and aproto-
nic acids are extremly important. By taking intő account the interaction 
with the metál atom makes possible to study the mechanism of TT-complex for-
mation in a new way. 

It was previously shown that the halides of Al, Sn and other elements 
can form adducts with the TL-complexes by coordination on the metál atom or 
ligand. The same halides catalyze the Friedel—Crafts alkylating and acety-
lating reactions characteristic for several IT-complexes. In these reaction 
mechanism studies it is reasonable to take into account the possibility of 
adduct formation. Although the conditions are similar, the mechanism of 1T-
complex acetylation may differ essentially from that of benzene and its de-
rivatives. The experience, drawn from AFK basicity studies, makes possible 
to interpret the so called "jumping" substitution scheme suggestes by N e s -
m e y a n o v . According to this mechanism the effect of the reagent is first 
directed to the central metál atom followed by a rearrangement from the metál to 
the cyclic ligand. The theory of "jumping" substitution has been succesfully 
applied for the interpretation of acidic hydrogen exchange in the cyclecTT-
ligands(cyclopentadienyl,benzene) of Fe, Mn, Cr, Re complexes [65]. The di-
rection, kinetics and characteristics of the reaction taking place between 
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1f -complexes and electrophyl reagents can be interpreted by applying the idea 
concerning complex basicity and the role of the central metál atom. This is 
examplified by the M-C IT-bond and metal-metal bond rupture in the reactions 
involving hydrogen-halides, halogenes and mercury salts. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987-88 p. 251-271 

URACILQK REAKCIÓI, 12 [l]. 
1,3-DIMETIL-URACIL MINT AZ cc ,ÍJ-TELÍTETLEN KARBONILVEGYÜLETEK 

DIMETIL-KARBAMID-ÁTHIDALT SZINTÉZIS-EKVIVALENSE 

H E I N R I C H W A M H D F F 
(Institut für Organische Chemie und Biochemie der Rheinischen 

Friedrich-Wilhelms-Universitát Bonn, Bundesrepublik Deutschland) 

Érkezett: 1986. decenber 8-án 

Az "uracil" triviális nevet (feltehetően az "urea" = karbamid származé-
ka) viselő vegyület a szabatos nómenklatúra szerint a 2,4-dioxo-lH,3H-piri-
midin [alternatív elnevezése pirimidin-2,4(lH,3H)-dion] (1. ábra). 

NH 

N ^ O 

OH 

t p ; a 
N OH 
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2,4 - Dihidroxi- pirimidin 
2, 4 - Dioxo -1 H , 3H- pirimi din 
Pirimidin -2,4 (1H,3H)-dion 

1. ábra 

Az uracilok vegyületcsoportja 70 éve folytonosan a szerves kémikusok, 
biokémikusok és fotokémikusok érdeklődésének homlokterében áll, akikhez ú-
jabban a fotobiológusok is csatlakoztak [2]. 

Mind a természetes eredetű, mind pedig a szintetikus uracilok, mint pl. 
a thimin, konvicin, willardiin, bacimetrin, uracilmustár, 5-fluoruracil és a 
bromacil biológiai, biokémiai és orvosi jelentősége rendkívüli [3j (2. ábra). 

*Az MTA Szerves Kémiai Bizottsága és Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottsága ülésén 1985. október 4-én tartott előadás nyomán. 
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2. ábra 

Preparatív célokra az 1,3-dimetil-uracil alkalmas, mivel a szubsztituá-
latlan uracilmolekula az erősen poláris két gyűrűs amidcsoport következtében 
a szokásos szerves oldószerekben igen rosszul oldódik. 

Az uracilok kínálta sokféle reakció-lehetőség (e témáról eddig nem ké-
szült összefoglaló áttekintés [A]), a 

1. fotóreakciók, 
2. bonyolultabb bi-, tri- és oligoheterociklusok felépítése, 
3. cikloaddíciós gyűrűbővítési reakciók, 
4. alkalmazásuk mint oc,^-telítetlen oxovegyületek szintézis-ekvivalense 

közül e rövid áttekintés a 4. pont szerintiekkel, tehát a címvegyület szinté-
zisekvivalenskénti, változatos alkalmazásaival foglalkozik (3. ábra). 
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Ebben az értelemben az 1,3-dimetiluracil egy N,N'-dimetil-karbamid-áthi-
dalt PC,fi-telítetlen ketonnak vagy aldehidnek tekinthető. Ha az N^-C^N^ 
építőelemet más, pl. N-C-N, C-C-N vagy C-C-C elemekkel helyettesítjük, egy 
új típusú, preparatíve értékes, heterociklusos "transz-fragmentációs" eljá-
ráshoz jutunk. 

Az uracilok eme "új" alkalmazásainak úttörő munkái mindenesetre az 1924-
es évig visszanyúlnak [5]. Az uracilok hidrazinnal karbamid-kihasadás közben 
pirazolokká alakíthatók. A mechanizmusra vonatkozó vizsgálatokra 41 évvel ké-
sőbb került sor, nukleofil bázisként metilhidrazint alkalmazva [6], A citi-
dinből 90 °C-on a cukorrész távozásával aminopirazol és J1,N'-dimerje kelet-
kezik [7] (4. ábra). 

Biokémiai szempontból nagyon fontos tény, hogy a hidrogén és metilhidra-
zin mikroorganizmusok mutációját idézik elő, s ez felhasználható biokémiai 
hiánymutánsok előállítására [8]. 

Főként japán kutatócsoportok újabb munkái az 1,3-dimetiluracilok és 1,3-
ambidens nukleofilek, pl. a guanidin reakcióiról számolnak be. 

Az elektronszegény 6-os helyzetben lejátszódó Michael analóg primer tá-
madást és dimetilkarbamid lehasadását követően, a guanidin egy másik nitro-
génjén történő újbóli gyűrűzárással izocitozin képződik [9] (5. ábra). 

Effajta heterociklus-transzformációk nitrogént tartalmazó csoportok he-
lyett karbanionokkal is végrehajthatók. Az ambidens reagens terminális nit-
rogénatomja egy C-C-N elem beépülésével, dimetilkarbamid kiszorítása révén, 
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új piridin-származékok képződését eredményezi, mint pl. a 2,6-dihidroxi-, 
ill. tautomerje a 2,6-dioxo-nikotinamidét [10] (6. ábra). 

A 6-amino-l,3-dimetil-uracil-anion hasonlóképpen C-C-N-nukleofilként fun-
gál, az 1,3-dimetil-uracilt 6-os helyzetben támadja és az N,N'-dimetilkarba-
midhidat helyettesítve pirido[2,3-d ] pirimidin keletkezik [llj (7. ábra). 

Nemrég 5-nitro-uracilok egy további eredeti transzformációját írták le 
uracil-5-karbonsavamiddá [12]. Etanolos nátriumetilátban malonamidot reagál-
tatnak. E reakcióban a karbanion 6-os helyzetű Michael-analóg támadását kö-
vetően az 1,3-dimetiluracil 5,6-kötése hasad. Ezt követi az egyik amid-nit-
rogén támadása a középső karbonilcsoporton a karbamid-oldallánc lehasadása 
közben. N-metil-nitro-acetamid eliminációval ekként l-metil-uracil-5-karbon-
savamidhoz jutunk (8. ábra). 

A 4-fenil-l,2,4~triazolin-3,5-dion(4-Ph-TAD) beépítésével könnyen hozzá-
férhető 5-(l,2,4-triazolidin-l-il)-l,3-dimetiluracil hidrazinnal a hetero-
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gyűrű lebomlása közben, bonyolult reakciókban számos fragmentációs, 111. gyű-
rű-transzformációs termékké alakul [13] (9. ábra). 

A halogénszubsztituált uracilokat, mint pl. az 5-bróm-6-metil-uracilt 
monoalkilaminokkal reagáltatva a halogén szubsztitúciója éppúgy végbemegy, 
mint a gyűrűszűkülés hidantoinokká [14] (10. ábra). 

Az 5-halogén-uracilok képviselője, az 5,5-diklór-l,3-dimetilbarbitursav 
hevítéskor 2-pikolinban vagy 2,6-lutidinban a dispiro(pirimidin-5,5-furo-
[2,3-d]pirimidin-6',5"-pirimidin) trimerré alakul [l5j (11. ábra). 

2 - P i k o l i n 
vagy 

2 , 6 L u t i d i n 

11. ábra 

Ambidens C-C-C-nukleofilekből (pl. acil-metilén-vegyületekből) 5-formil-
1,3-dimetiluracillal a C-C-C + C-C-C séma szerinti transzfragmentációval, he-
terociklus -+ aromás átmenetben, szubsztituált benzolszármazékok nyerhetők [16] 
(12. ábra). Ciánacetamiddala megfelelő nikotinsavészterek keletkeznek [16]. 

Az 5-(2-karbamoil)-l-etenil-uracilok, amelyek Wittig-reakcióval a megfe-
lelő 5-formiluracilokból nyerhetők, etanolos nátrium-metilát jelenlétében, a 
heterociklus transzformációjával 5-(etoxi-karbonil)-, ill. 5-(N-metil-karba-
moil)-2(lH)-piridonná alakíthatók [17] (13. ábra). 

Nemrég sikerült igazolnunk, hogy acetiléndikarbonsav-észterek hatására a 
6-imino-trifenil-foszforanilidén-uracilon aprotikus oldószerben egy új típu-
sú heterogyűrű-transzformáció megy végbe, melynek során a hármaskötés az ura-
cil elektrongazdag C-5 atomjára indít Michael-típusú támadást. Mielőtt pro-
tonvándorlás következhetne be, a Michael-addukt stabilizálódik, oly módon, 
hogy a terminális, negatívan polarizált szénatom az uracil 2-es karbonilcso-
portját támadja, miközben az uracilgyűrű felhasad. Egy foszforilezett amidin-
csoport protonvándorlással kísért kialakulása közben új típusú ikerionos ami-
dinium-piridin-dionát képződik, melynek szerkezetét röntgendiffrakciós vizs-
gálattal egyértelműen bizonyítottuk [18] (14., 15. ábra). 
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15. ábra. Az amidínium-piridin-dionát ORTEP-diagramja 

Ez az új típusú átrendeződés a megfelelő 6-amino- és 6-dialkilamino-ura-
cilok esetén is lejátszódik. 

Prótikus oldószerekben esetenként spontán módon, máskor enyhe melegítés 
hatására ciklokondenzáció megy végbe, s így pirrolo[3,4-g]piridin-származé-
kok nyerhetők. 

Prótikus, poláris oldószerekben teljesen másként játszódik le az aceti-
lén-dikarbonsavészterek addíciója a 6-amino-uracilon és származékain. Itt a 
protonvándorlás kedvezményezett a terminális negatívan polarizált szénatomra 
és gyorsan végbemegy. Az ezt követő ciklokondenzáció az aminő- és észterfunk-
ciók részvételével biológiailag fontos (antitumoraktivitás!) pirido[2,3-d]-
pirimidinekhez vezet [19] (16. ábra). 

Ezzel kapcsolatban említésre méltó, hogy a 6-(alkil-amino)-5-etilén-ura-
cil, amely Witting-reakcióval vagy a 6-klór-5-formil-l,3-dimetiluracil klór-
atomjának nukleofil szubsztitúciójával könnyen hozzáférhető, bázis jelenlété-
ben a várt pirido[2,3-d]pirimidint szolgáltatja. Dowtherm A-ban 200 °C-ra 
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hevítve viszont egy újfajta termikus [1,5]-hidrogénvándorlást észleltünk, a-
melyet a képződő imin szolvolízise követ [20] (17. ábra). 

A fent említett, újfajta transzformációs reakció azodikarbonsav-dietil-
észterre is alkalmazható. Az analóg Michael-féle addíciót követően a negatív 
terminális N-atom ez esetben is az uracil-gyűrű 2-es karbonilesöpörtján tá-
mad, amely így stabil amidinilidén-l,2,4-triazinná alakul. Utóbbi hasonlóan, 
bár lényegesen erőteljesebb feltételek között, a biológiailag érdekes imida-
zo[5,l-£][l,2,4]triazinná ciklokondenzálható [2l] (18. ábra). 

Épp ez utóbbi reakció meggyőzően példázza az 1,3-dimetil-uracilok alkal-
mas származékainak potenciálisan nagy preparatív értékét, miután könnyen hoz-
záférhető kiindulóvegyületekből (azodikarbonsav-dietilészter, 6-amino-l,3-di-
metiluracil, ill. ennek iminofoszforánjai), két egyszerű, jól áttekinthető 
reakciólépésben bonyolult, más úton csak nagyon nehezen hozzáférhető polia-
zabiciklusokhoz lehet jutni. 

Befejezésül a már említett 5-(l,2,4-triazolidin-l-il) uracil egy eredeti 
és egyszerű, feltehetőleg gyök-intermedieren át lejátszódó dimerizációját 
említem. Ezen addukt oxidációja kloroformban, N-bróm-szukcinimiddel szobahő-
mérsékleten gyökös fej-farok dimerizációval urazol-, ill. uracil-elemekkel 
áthidalt 1,2,5,6-tetrazocint eredményez [22] (19. ábra). 

E komplex poliazaheterociklus szerkezetének felderítése szintén egykris-
tály-röntgenanalízis segítségével volt lehetséges. 
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Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Az 1,3-dimetiluracilok az <*,,/}-telítetlen karbonil-vegyületek N,N'-di-
metil-karbamid-áthidalt ekvivalenseinek tekinthetők. Ekként az NI,N'-dimetil-
karbamid-híd könnyen kicserélhető más bifunkcionális összekötöelemekre, mint 
pl. hidrazinokra, amidőn öttagú gyűrűs pirazolenokhoz jutunk. 

Az N.C^-N, egységet aciklusos vagy gyűrűs 1,3-ambidens nukleofilek N-C-N, 
C-C-N vagy C-u-C elemeire cserélve, új transzfragmentációs folyamatokban pi-
rimidinek, piridinek,[pirido 2,3-dípirimidinek, ill. benzolszármazékok nyer-
hetők. Számos hasonló, az uracil 5,6-, ill. N.-C- kötésének hasadásával járó 
átalakítás során érdekes amidinium-piridin-dionátok, pirrolo[3,4-c]piridinek, 
6-amidinilidén-l,2-4-triazinok és imidazo[5,l-f][l,2,4]-triazinok képződnek. 
A dolgozat végül egy, a 6-(alkilamino)-5-eteniluracilban lejátszódó új kon-
szekutív [l,5]H-protonvándorlásról, valamint egy urazol és uracil egységek-
kel áthidalt 1,2,5,6-tetrazocénekhez vezető egyszerű reakcióútról számol be. 

S U M M A R Y 

The 1,3-dimethyluracils can be considered as the bridged, N,Nj-dimethyl-
urea equivalents of -unsaturated carbonyl compounds. Such a way the 
ff ,N'-dimethyl-urea bridge can be replaced by other bifunctional units, e.g. 
hydrazine, resulting five-membered ring system of pyrazolons. 

Replacement of the N.-C^-N, unit by N-C-N, C-C-N or C-C-C elements of 
non-cyclic or cyclic 1,3-am6identate nucleophyls pyrimidines, pyridins, py-
rido[2,3-d]pyrimidines as well as benzene derivatives can be förmed in növel 
transfragmentation processes. Similarly, interesting compounds as pyridin-
dionates, pyrrolo[3,4-c]pyridines, 6-amidynilidene-l,2,4-triazines and imi-
dazo[5,l-f]triazines are förmed by the cleavage of 5,6- as well as N.-C- ura-
cil bonds. Finally, a consecutive [l,5]H-proton migration in 6-[alkyiamfno]-
5-ethenyluracil and formation of 1,2,5,6-tetraazocenes bridged by urazol and 
uracil units are shown. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88 p. 273—285 

HETEROCIKLUSOS fi-ENAMINOÉSZTEREK, 47 [l]. 
2,3,3a,7a-TETRAHIDROINDOL ELŐÁLLÍTÁSA AZONINOKBÚL GYÜRÜSZŰKÜLÉSSEL ÉS 

BENZOANELLÁLT fi-ENAMINOÉSZTEREK SZINTÉZISE CIÁNACETILÉNNEL 

H E I N R I C H W A M H O F F , F R A N Z - J O S E F F A S S B E N D E R 
(Institut für Organische Chemie und Biochemie der Rheinischen 

Friedrich-Wilhelms-Universitat Bonn, Bundesrepublik Deutschland) 

RAYMOND A. F I R E S T O N E [2] 
(Merck, Sharp & Dohme, Research Laboratories, Rahway, NJ, USA) 

Érkezett: 1987. december 8-án 

A 2-(trifenil-foszforaniliden-amino)-3-(etoxi-karbonil)-heterociklusok 
cikloaddíciós gyűrűbövülési reakciója acetilénészterekkel számos közepes tag-
számú heterociklus előállítására nyújt lehetőséget [1, 3]. Ezek további áta-
lakításával, így újabb kondenzált heterociklusok hozzáépítésével, biológiai-
lag fontos új típusú heterogyűrűkombinációk válnak hozzáférhetővé [4J. 

A VINILÓG-ELV 

A push-pull-szubsztituált héttagú ó^-dihidrooxepin-U.^-tiepin- (2) és 
azepin-enaminoészterekben (2, 5) egy erősen polarizált 2,3-kettőskötés fordul 
elő és a konjugált 4,5-kettőskötés jelentős polarizációja is kimutatható. A 
konjugált áf-elektronrendszerben ekként a töltéseloszlás jellegzetes alterná-
ció ja valósul meg. 

E vinilóg-elv érvényesülése a 13C NMR spektrum adatokon (ld. az 1. táb-
lázatot) pontosan lemérhető. 

Az effajta alternálás néhány hasonló esetét már korábban megfigyelték [5]. 

*Az MTA Szerves Kémiai Bizottsága és az Anyag- és Molekulaszerkezeti Mun-
kabizottság ülésén 1987. augusztus 12-én elhangzott előadás nyomán. 
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1. táblázat 
13C NM1 adatok. Az 1.-5. vegyületek C-2,3,4,5 atomjainak kémiai eltolódása 

(íTMq = 0 ppm) CDC1, oldatban 

Vegyület 1 2 

C-2 172,2 161,4 
C-3 90,9 109,4 
C-4 138,4 142,1 
C-5 112,6 132,6 

3 4 5 

161,3 168,1 159,6 
92,9 83,5 87,2 
136,2 135,8 135,2 
117,5 114,0 119,0 

X R1 R2 R3 R 
1 0 N=PPh3 H Et H 

2 S N=PPh3 COOMe Et H 

3 N--tozil N=PPhj H Me H 

4_ 0 NH2 H Et Me 
5 N-•tozil NH2 H Me H 

KÍSÉRLETEK ISMÉTELT GYŰRÖBŐVÜLÉSES REAKCIÓKKAL 

A cikloaddíciós gyűrűbővüléssel járó reakciók sorozatos alkalmazásának 
elve az acetiléndikarbonsav-észtereknek heterociklusos, a £-enaminoészte-

rek, ill. iminofoszforánjaik negatívan polarizált C-3 atomján végbemenő 
Michael-addíciójára (A^ épül [6, 7]. A dipoláris E[ intermedier az acetilén 
csoport és az enamin kettőskötés reakciójával egy formálisan [2+2]-adduktnak 
felfogható termékké (C) ciklizál [6]. A push-pull szubsztituált, s ezért erő-
sen polarizált ff-kötés ciklobutén — • butadién típusú hasadásával gyűrűfel-
nyílás játszódik le, és így hét- (pl. 1.-3), ill. nyolctagú (j6, T) heterocik-
lusok képződnek (1. képletábra). 

Szemügyre véve a £ végtermékeket, látható, hogy páronként push-pull jel-
legű csoportokkal szubsztituált vegyületekhez jutunk. Kézenfekvő tehát a 
kérdés, hogy e már gyűrűbővült termékkel megismételhető-e a cikloaddíciós, 
gyűrűbővüléssel járó reakciósorozat. Ily módon ugyanis lehetővé válnék C2 e-
lemek egymást követő beépítésével a közepes gyűrűtagszámú heterociklusok so-
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1. képletábra 

rozatában továbblépni. E reakciók hajtóereje a kondenzált ciklobuténgyűrűt 
tartalmazó intermedierekben fellépő nagy gyűrűfeszültség volna, melynek bu-
tadién származékot szolgáltató felnyílása közvetlenül a várt gyűrűbővülés-
hez vezetne (2. képletábra). 

Ezzel kapcsolatban az is érdekes, vajon a gyűrűfelnyílás mechanizmusa 
függ-e a szubsztrátmolekula gyűrű tagszámától és az 5 — - 1 , ill. 6 — * 8 gyű-
rűbővülésekre kivétel nélkül érvényes "dipoláris"-út helyet ad-e egy kon-
centrikus típusú reakciónak: ez akkor jöhet számításba, ha olyan tagszámú 
gyűrű alakul ki, amely sztérikusan lehetővé teszi a gyűrűs kettőskötés 
transz konfigurációját. 
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2. képletábra 

Nemrég röntgendiffrakciós úton sikerült egyértelműen bizonyítani Z,E-
cikloalkadien geometriájú termékek képződését, propiolészter és 12-tagú vagy 
nagyobb gyűrűtagszámú karbociklusos enaminok [2+2]-cikloaddíciójával és az 
azt követő konrotációs gyűrűfelnyílással [8]. 

Acetiléndikarbonsavésztert 150 °C-on, iners körülmények között a 3 di-
hidroazepinnel reagáltatva, sárgás színű terméket nyertünk, melynek 8a szer-
kezetét röntgendiffrakciós vizsgálat bizonyította (1. ábra). Az így bizonyí-
tott 8a, b szerkezetből következik, hogy a 3 dihidroazepinből nem a várt di-
hidroazonin, hanem a 8a, £ 2,3,3a,7a-tetrahidroindolok keletkeztek [9]. A 

8a, b vegyületek szubsztitúciójának módjából (ti. a szubsztituensek jellegé-

276 



bői és kölcsönös helyzetéből) a 3. képletábrán bemutatott képződési mecha-
nizmusra következtethetünk. 

Meglepő módon az acetiléndikarbonsavészter nem a 2,3-kettőskötésre addi-
cionálódik; nyilvánvalóan a 4,5-kettőskötés polarizációja elegendő mértékű, 
hogy ott a poláris [2+2]-cikloaddíció lehetségessé váljék. 

A feltételezhető A 4-azabiciklo[5.2.0]nona-2,8-dien intermedier az adott 
reakciófeltételek között gyűrűbővüléssel a £ 8,9-dihidro-lH-azoninné alakul. 

Ez a 9-tagú all-cisz-trien instabilnak bizonyult (nagy gyűrűfeszülés) és az 
A c h e s o n és mtsai tanulmányozta [10] 1,6-dihidroazocinhoz hasonlóan, 6Tt-

elektronos gyűrűzárással előbb a £ 2,3,3a,7a-tetrahidroindollá alakul. A £ 

277 



COjMe R02C, 

MeOjC~ 
, c o 2 r -

-N I Ts 

C0 2Me 

n = P P h , 

ROjC COjR' 

( J - C 0 2 M e 

Ts 

6 IT gyűrű zárás 
Me02C 

C02R 

Ts ̂  C0 2Me 
PPh, 

Me02C 

p h 3P=N 

C 0 2 R ' A 
Me02C 

n - PPh, 

C02Me 

C0 2R 

a 
b 

Me 
Et 

R' 

Me 
Et 

Tss tozil (-S02-CtHt-pMe) 

3. képletábra 

vegyületben nagy térkitöltésű egymáshoz közel kerülő szubsztituensek halmo-
zott térgátlása lép föl, s hozzá egyoldalú, erős polarizáció jön létre, s 
ezért ismételt átrendeződés játszódik le, stabilis 2,3,3a,7a-tetrahidroin-
dollá (8a,b), amelynek kondenzált hatos gyűrűjében a relatíve energiaszegény 
foszforilezett dienaminszerkezet fordul elő. 

A 2 vegyület 4,5-kettőskötésének ciklofil aktivitását egyrészt a 4-R-
TAO-dal simán lejátszódó [2+2]-cikloaddíció [9], másrészt az analóg felépí-
tésű pirimido[4,5-ti]azepin nemrég észlelt ugyancsak könnyen végbemenő dimeri-
zációja [llj támasztja alá. 
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CIÁNACETILÉNEK BENZOANELLÁCIÓJA HETEROCIKLUSOS 
2-(TRIFENIL-FOSZFORANILIDÉN-AMINO) ÉSZTEREKHEZ 

A rendkívül reaktív [12] ciánacetilén a heterociklusos |5-enaminoészte-
rek iminofoszforánjaival, mint pl. a 9b dihidrofuránszármazékkal 2 : 1 móla-
rányban reagál. A fentebb tárgyalt cikloaddíciós gyúrűbővüléses reakciósoro-
zat sémájára a 9b vegyületből ciánacetilénnel a következő 1 : 2 adduktok lét-
rejötte képzelhető el: a) 1. lépés: cikloaddíció és gyűrűbővülés a 10 vegyü-
letté; 2. lépés: cikloaddíció a P=N kettőskötésre a stabilis 11. ylid képző-
désével [4a], vagy: b) cikloaddíció és gyűrűbövülés a 12 oxonin keletkezése 
közben és végül c) egy második molekula ciánacetilén [4+2]-cikloaddíciója a 
10 vegyületre a 13 Diels—Alder-addukt kialakulásával (4. képletábra). 
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4. képletábra 

E lehetséges szerkezetek megkülönböztetése a termék spektroszkópiai ada-
tai alapján nem sikerült, ezért a 9 vegyületből ciánacetilénnel nyert addukt 
szerkezetét röntgendiffrakcióval határoztuk meg (2. ábra). 

Eszerint 2,3,3a,7a-tetrahidrobenzo[b]furán konstitúciójú vegyületről van 
szó, a C-6 és C-7 atomokon vicinális nitril-szubsztituensekkel (15). 

A 1T> vegyület keletkezése elképzelhető két molekula ciánacetilén tisz-
tán termikus úton, az enamin kettőskötésen lejátszódó [2+2+2]-kociklizáció-

i 
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1.149(10) 

N2 

2. ábra. A 15 vegyület ORTEP-ábrázolása. o (Kötéstávolságok A-ban, zárójelben a standard deviációk) 

jávai, s a priméren keletkező 14 addukt azt követő átrendeződésével, hason-
lóan a fent leírt indolszintézishez. 

Effajta termikus [2+2+2]-kociklizációkat eddig csak ritkán észleltek 
[13], és e reakciónak meglepő és figyelemreméltó vonása a termék szerkezeté-
ből következő regioszelektivitás, amelyre a két ciánacetilén molekula elekt 
roneloszlása nem ad magyarázatot (5. képletábra). 

A vegyület keletkezésének egy ésszerű lehetőségét szemlélteti a 6. 
képletábra. Első lépésként a l5 Michael-addukt alakul ki, gyűrűzárás vezet í 
17 foszfaaza-intermedierhez, amely egy újabb ciánacetilén molekula Michael-
addíciójával Q 8 ) és ezt követő gyűrűbővülés közben lejátszódó átrendeződés-
sel az 1-foszforilált biciklusos 19 azepinszármazékhoz vezet; 22 gyűrűszűkü-
léssel járó átrendeződéssel szolgáltatja a 21 2,3,3a,7a-tetrahidrobenzo[b]-
furánt, amely sztérikus és elektronikus kölcsönhatások következtében, ahogy 
előbb már az indolszármazéknál leírtuk, a termodinamikailag stabil 22 vég-
termékké alakul. 

Egy benzolgyűrűnek ez az újfajta hozzáépítése egy tetszőleges, a hetero-
ciklusos /i-enaminoészterek konstitúciójával jellemezhető molekulához, szá-
mos analóg esetre is alkalmazható. A 9a-f heterociklusos /i-enaminoészterek -
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bői a 15a-f benzoheternciklusok nyerhetők [14] és hasonlóképp a 20 benzopi-
rán [lj is hozzáférhető (7. képletábra). 

Ez az új típusú anellációs módszer, az erősen poláris |i -enaminokarbonil 
(nitril) rendszerekből és két acetilénből mint építőelemekből, jó kiegészí-
tője néhány újabb indolszintézisnek [15] és lehetőséget nyújt benzofuránok, 
valamint benzo[b]t.iofének előállítására [16]. 

Köszönetnyilvánítás 

E munka támogatásáért köszönetet mondunk Nordrhein-Westfalien tartomány 
Tudományos és Kutatásügyi Minisztériumának, a Fonds Der Chemischen Industrie-
nek, továbbá a Bayer AG cégnek. S o h á r Pál professzor úrnak (Budapest) kö-
szönetünket fejezzük ki a sok segítséget nyújtó diszkussziókért és e dolgo-
zat magyarra fordításáért. F. J. F. köszöni a Hans-Seidel Alapítványtól ka-
pott ösztöndíját. 

KÍSÉRLETI RÉSZ 

Általános módszer a 2,3,3a,7a-tetrahidroindolok (£a, £) elő-
állítására 

2,0 g (3,1 mmol) 3 vegyületet 7 ml dimetil-, 111. dietil-acetiléndikar-
boxiláttal, argon atmoszférában 1 órát., 150 °C-on melegítünk. A reakcióelegy 
lehűlése után 20 ml etanolt adunk hozzá. A kiváló sárga terméket szűrjük és 
hideg etanollal mossuk. Oszlopkromatográfiás elválasztás után (petroléter 
40/60 aceton 2 : 1 rendszerben) etanolból átkristályosítjuk az anyagot. Spekt-
roszkópiai és elemanalízis adatokat ld. az irodalomban [9]. 

Módosított eljárás ciánacetilén előállítására 

4,0 g (57 mmol) propiolamidot. 12 g foszforpentoxiddal mozsárban alaposan 
eldörzsölünk [12], majd a keveréket desztillációs híddal felszerelt 250 ml-
es lombikba töltjük és fémfürdőn ca. 180 °C-ra hevítjük. (A szedőt 5 °C-ra 
hűtjük.) Bekövetkezik a dehidratáció és a ciánacetilén ledesztillál. Op. 41 
°C (irodalmi op. 40—42 °C [12a]); termelés: 2,1 g (70%); irodalmi termelés: 
65% [l2a]. 
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Általános leírás a 15a-g és £0 benzo[b]heterociklusok elő-
állítására 

A 9a-f iminofoszforánok 5,0 mmol-jából 150 ml abs. acetonitrillel készült 
oldatát 0 °C-ra hűtjük, majd 30 perc alatt 0,5 g (10 mmol) ciánacetilén 50 
ml abs. acetonitriles oldatát lassan hozzácsepegtetjük. Két órán át szobahő-
mérsékleten keverjük az oldatot, és utána vákuumban eltávolítjuk az oldó-
szert. A fekete maradékot etanolban oldjuk és forrón szűrjük. A 15d-f termé-
kek esetén oszlopkromatográfiás elválasztás szükséges (petroléter 40/60-ace-
ton 2 : 1 rendszerben). Spektroszkópiai és elemanalízis adatokat ld. az iro-
dalomban [1, 14]. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Az héttagú hetero^ik.l.usok konjugált ír-rendszerének push-pull szubsz-
titúciója következtében C NMR kémiai eltolódásaik nagysága alternál. 

A £ 6,7-dihidroazepint acetiléndikarboxilátokkal reagáltatva gyűrűtagszám-
növekedéssel járó reakciósorozat megy végbe, melynek első lépése a 4,5-hely-
zetű kettőskötésen lejátszódó cikloaddíció az igen instabil 8,9-dihidro-lH-
azonin típusú £ intermedier képződéséhez vezet. Ezt gyors 6 Jr-elektrociklizá-
ció követi a £ indolszármazékká, s ennek átrendeződésével végül a 2,3,3a,7a-
tetrahidroindol keletkezik. Ennek £a szerkezetét röntgendiffrakciós vizsgá-
lat igazolta. A 9a-f trifenilfoszforanilidén-aminoészterek két molekula cián-
acetilénnel reagálva a 15a-c 2,3,3a,7a-tetrahidrobenzofuránokká, ill. a 15d 
indol-, 15e bonzotiofén- és 20 1-benzopirán-származékokká alakulnak (15b 
szerkezete röntgendiffrakcióval igazolva). Szerzők részletesen tárgyalják a 
képződési mechanizmust (termikus [2+2+2]-kociklizáció vagy többlépéses re-
akció a 16-19 intermediereken át). 

S U M M A R Y 

Due to their push-pull substitution the conjugated it-systems,of the 7-
membered heterocycles _l-5 show a remarkable alternance of their C-NMR 
shifts. In a cycloaddition — ring enlargement sequence the 6,7-dihydroaze-
pine 2 reacts with acetylene dicarboxylates at the 4,5-double borid to afford 
first the intermediary but highly unstable 8,9-dihydro-lH-azonines B. Rapid 
6it-electron cyclization, however, leads in turn to the indoles £ which un-
dergo subsequent rearrangement to 2,3,3a,7a-tetrahydroindoles 8ia, b (struc-
ture of 8a by X-ray diffraction). With two molecules cyanoacetylene the tri-
phenylphosphoranyliden-amino esters 9a-f afford the 2,3,3a,7a-tetrahydro-
benzofurans 15a-c (structure of 15b by X-ray diffraction), -indole 15d, the 
benzothiophene 15e, and the 1-benzopyran 20. The mechanism of formation 
(thermal [2+2+2]-cocyclization or multistep formation via 16-19 discussed in 
detail. 
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HOROOZÓS IRÍDIUM-KATALIZÁTOROK ELLENÁLLÁSA KÉNNEL VALÓ 
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conventionné k l'Université Claude Bemard LYON I 2, Av. Albert Einstein, 
69626 Villeurbanne Cédex, Francé) 

Érkezett: 1987. január 21-én 

BEVEZETÉS 

Régóta ismert a kén általános hatása a fémkatalizátorokra. A katalitikus 
aktivitás igen jelentós csökkenéséhez vezethet, sót extrém esetekben telje-
sen elnyomhatja azt [l, 2]. Ugyanakkor gyakran a szelektivitás változását e-
redményezi, ami ipari szempontból pozitív lehet [3]. 

Alapkutatási szinten a fém-kén kölcsönhatásokkal kapcsolatban: 
— tanulmányozták a dezaktiválódás kinetikáját, különös tekintettel a 

kéntartalmú molekula toxicitására a katalitikus reakcióval és a katalizátor-
ral szemben [4, 5]; 

— tanulmányozták a S elrendeződését a katalizátor felületén, felhasznál-
va a kristálylapok Auger-spektroszkópiás, LEED stb. finom analízisét [6, 7]; 

— tanulmányozták a fém kénnel való boritottságának mértékét, a maradék 
r i 35 

szabad felületet szelektív adszorpciós technikával [8, 9J vagy S jelzéssel 
[10] részlegesen mérgezett katalizátorokon; 

— tanulmányozták a mérgezett katalizátorok regenerálódását [ll]. 
*A Reakciókinetika és Katalízis Munkabizottság ülésén elhangzott előadás 

nyomán. 
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Ugyanakkor keveset foglalkoztak azon paraméterek tanulmányozásával, ame-
lyek a kénnel való mérgeződés sebességét képesek csökkenteni és az olyan ese-
tekben kialakuló stacionárius aktivitással, amikor a reakció kéntartalmú mér-
gdk nyomnyi jelenlétében játszódik le. Nem végeztek olyan vizsgálatot, amely-
ben meghatározták volna azokat a faktorokat, amelyek befolyásolhatják e sta-
cionárius aktivitás szintjét. 

Mivel a CoMo vagy NiMo típusú szulfidkatalizátorok, amelyek természetesen 
ellenállók kénben gazdag atmoszférával szemben, nem tudják elősegíteni az 
összes hasznos reakciót a katalitikus reformálásban vagy a petrolkémiában, 
mivel a kezelendő sarzsok minősége leromolhat a nehézolajok valorizálása so-
rán, fontos lehet kénellenálló és/vagy kéntűrő katalizátorok [12] kifejlesz-
tése. A kénellenálló katalizátorok olyan szilárd anyagok, amelyekben kéntar-
talmú molekulák kis mennyiségének jelenlétében a dezaktiválódás sebessége 
csekély; a kéntűrő katalizátorok olyan szilárd anyagok, amelyek a kéntartal-
mú mérgek kis mennyiségének jelenlétében hosszú ideig stabil aktivitást mu-
tatnak. 

Korábbi tanulmányok azt mutatták, hogy a 14 ppm tiofénnel szennyezett 
ciklohexán dehidrogénezésében Pt/A^Oj katalizátorokon a hordozón alkálifémek 
vagy Cl jelenléte, amelyet az előállítás során vittek fel, a Pt kéntoleran-
ciáját csökkenti, ill. növeli [13]. 

Ezek a megfigyelések arra vezettek bennünket, hogy másokkal összhangban 
arra gondoljunk, hogy a hordozós fémek kénmérgezéssel szembeni ellenállása 
kapcsolatban lehet a savas hordozóra felvitt fémes részecskék elektronhiányos 
jellegével. 

Jelen munkánkban ezért a hordozó savasságának szerepére összpontosítot-
tuk figyelmünket, a hordozós fémkatalizátorok kénnel való mérgezéssel szem-
beni ellenállásában. A vizsgálatot irídiumra végeztük el, mivel ez Pt-val 
[14] vagy Ni-lel [15] együtt javított tulajdonságú katalizátorokhoz vezet S 
jelenlétében. Ezenkívül a S-Ir kölcsönhatásnak napjainkig nem szenteltek nagy 
figyelmet [16]. 

A KATALIZÁTOROK ELŐÁLLÍTÁSA 

Hordozók. Három hordozót használtunk. Az alumíniumoxid-szilíciumdioxid 
ipari hordozó (Ket j e n ) és 25 súly% Al?0,-ot tartalmaz. Az alumíniumoxid 2 - 1 
(De g u s 5 a Aluminium OXYD C) nem mikropórusos és 100 m g fajlagos felü-
letű. A magnéziumoxidot laboratóriumunkban állítottuk elő Q u e t és B u s -
s i e r e [17] eljárása szerint. A hidroxid prekurzort felhasználás előtt 600 
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°C-on kalcináltuk. Egyik esetben az A^O-j hordozót 1% K (KOH) adalékkal mo-
difikáltuk, amit impregnálással vittünk fel. 

Katalizátorok. Hogy ne vigyünk be klórt az előállítás során, melynek sze-
repére több alkalommal is rávilágítottunk [18, 19, 20], irídium karbonilből 
— Ir4(C0)12 — indultunk ki mint prekurzorból [21]. Ezt a vegyületet a hor-
dozóra n-hexánban mint szerves közegben vittük fel, miután a komplexet ref-
lux-szal feloldottuk. Az irídiumtartalmat 0,5%-hoz közelinek választottuk, 
hogy optimalizáljuk a hordozó hatását, ha van ilyen. 

Szárítás után a katalizátorokat közvetlen H2-áramban aktiváltuk 500 °C-
on 3 órán keresztül, 0,7 °C/perc programozott felfűtés után. A készüléket és 
az előbbi katalizátort gazadszorpciós mérésekre használtuk. 

A KA1ALIZÁT0R0K JELLEMZÉSE ÉS KATALITIKUS REAKCIÓK 

A fémes felületet és a diszperzitást a kemiszorbeált H2 és 0 2 mennyiségé-
nek alapján számítottuk, vagy az adszorbeált oxigén gázfázisú H2-nel való 
titrálásából kiindulva frontális módszert alkalmaztunk [22]. Az 500 °C-on 
végzett redukció, majd ezen a hőmérsékleten Ar atmoszférában végzett kigázo-
sítás után alkalmazott módszer megfelel a [23] hivatkozásban leírtaknak. 

A fajlagos fémfelület-mérés után a katalizátorokat tároltuk, majd reak-
tiváltuk 500 °C-on H2 áramban, mielőtt két katalitikus reakcióban teszteltük 
őket. 

Az első reakciót, a kompetitív benzol-toluol hidrogénezést 1 r i és mtsai 
[24] által leírt körülmények között végeztük. 0,020—0,050 g tömegá katalizá-
torport érintkeztettünk H2, He és tiszta benzol elegyével szobahőmérsékle-
ten. így Vg-t mérjük meg. Ha a reakciósebesség stabilizálódott, a hélium 
nyomását csökkentettük és toluol nyomással helyettesítettük, ilyen körülmé-
nyek között a sebességet Vg-vel jelöljük. Ekkor 

VB/VB = 1 + KTB * V <1> 
• 

ahol K = — = 3 toluol adszorpciós egyensúlyi állandója 
TB b0 a benzol adszorpciós egyensúlyi állandója ' 

Py és Pg a toluol és a benzol parciális nyomása. 

A toluol nyomását 4-5 alkalommal változtattuk és az 1. ábrán (1) bemutatott 
egyeneshez hasonlót kaptunk, amit az (1) egyenlet érvényességét bizonyítja. 
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p T / p e 

1. ábra. K j B meghatározása hordozás Ir-katalizátorokra. 
• Ir/Si02-Al203, *Ir/Al203, • Ir/Al203-KOH, Alr/MgO 

A második reakció a ciklohexán dehidrogénezése benzollá. 270 °C-on hajt-
juk végre 0,01 g körüli katalizátor mennyiségeken. A kísérleti technika má-
sutt van leírva [18]. Hordozós IR esetében a 2. ábra mutatja be a reakcióse-

2. ábra. Tiszta és 3 ppm tiofénnel szennyezett ciklohexán dehidrogénezési 
reakciójának lejátszódása. Katalizátor: Ir/Si02-Al203. 

A Vref.> Vmérg. é s Vdekont. sebességek definíciója 
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bességek alakulását a referenciaszakasz (1. szakasz) alatt, a mérgeződési 
szakasz (2. szakasz) alatt és a dekontaminációs szakasz (3. szakasz) alatt, 
az idő függvényében. A 2. szakaszban a ciklohexánt 3 ppm tiofénnel szennyez-
zük. Magasabb koncentrációk a legtöbb Ir katalizátornál túl erős dezaktivá-
lódást okoznak a Pt katalizátorokhoz képest [13]. Az 1. és 3. szakaszban 
tiszta ciklohexánt alkalmazunk. 

EREDMÉNYEK 
1. A fémes részecskék méretének meghatározása 

Az 1. táblázatban csoportosítottuk az irreverzíbilis H^ kemiszorpciós, 
az irreverzíbilis 0 2 kemiszorpciós és az adszorbeált oxigén titrálásakor az 
irreverzíbilisen PL fogyási eredményeket. 

1. táblázat 

Katalizátor súly% 
Ir 

adsz. menny. 
mol/9kat 

részecske-
átmérő nm HTirr Katalizátor súly% 

Ir HCirr oc. irr HTirr S r r 
d0C • irr 

HCirr 

Ir/MgO 0,69 16,6 14,4 25 1,1 1,3 1,5 
Ir/Al203-K 0,6 11,8 11,2 25,2 I P 1,45 2,2 
Ir/Al203 0,47 9,8 9,2 23,4 1,3 1,35 2,4 
Ir/Si02-Al203 0,45 11,6 9 30,5 1 1,3 2,7 

A dHC. é s a d0C. irr irr 
értékeket azzal a feltételezéssel számítottuk, hogy 

HC. irr OC. irr 
Ir Ir = 1 [25], 

Megállapíthatjuk, hogy 4 mintánál a és 0C^rr értékek kiváló össz-
hangban lévő eredményekhez vezetnek. A részecskék átmérője 1 és 1,4 nm között 
van. Ugyanakkora HT. /HC. irr irr feltételezett modellel [26J. 
van. Ugyanakkora HT^rr/HCirr arány nem állandó, ellentétben az általánosan 
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2. A Kyg-értékek meghatározása 

A 2. táblázatban közölt adatok Vg és K^g értékeit mutatják különböző ka-
talizátorokra. 

2. táblázat 

Katalizátor SúlyX V° h_1 Vg, n KIb 

Ir/MgO 0,69 40 26 
Ir/Al205-K 0,6 90 31 
Ir/Al203 0,47 70 36 
Ir/Si02-Al203 0,45 100 65 

A Vg (h_1) átalakulási számot'* úgy számítjuk, hogy a katalizátor fajlagos 
fémfelületét a HC. _ segítségével becsüljük meg. A 2. táblázat eredményei 
azt mutatják, hogy a tiszta benzol hidrogénezési reakciót, néhány eltéréstől 
eltekintve érzéketlennek tekinthetjük a katalizátor szerkezetére; a K^g ér-
tékek viszont a hordozó fémfelvitel előtti savasságával együtt változnak. A 
KTg-re talált értékek ugyanolyan nagyságrendűek, mint az Ir/SiC^-re megálla-
pítottak [27]. 

3. A ciklohexán dehidrogénezése 

A 3. táblázat a katalizátoraink 1., 2. és 3. szakaszában kapott értéke-
ket tartalmazza, átalakulási számban kifejezve. 

3. táblázat 

Katalizátor Súly% 
Reakciósebesség, h * V . , nr, merg. V , n n dekont Katalizátor Súly% 

ref. V . merg. v dekont. 
1 0 0 v - f " 

ref. 
100 ref. 

Ir/MgO 
Ir/Al203-K 
Ir/Al203 
Ir/Si02-Al203 

0,69 
0,6 
0,47 
0,45 

260 
1300 
1690 
1330 

0 
0 
25,3 
319 

13 
260 
456 
665 

0 
0 
1,5 

22 

5 
20 
27 
50 

"Átalakulási szám: turnover number (Ford.). 
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> 0.5 
\ 
> 

0 0.5 

3. ábra. A normalizált aktivitás (V/V
ref) alakulása S ^ / I r * függvényében 

különböző katalizátoroknál 3 ppm tiofénnel mérgezett ciklohexán dehidrogé-
nezési reakciójában. 

Mint a benzol hidrogénezés esetében, a ciklohexán dehidrogénezési reakciója 
gyakorlatilag konstans átalakulási számot ad, összhangban a megállapított 
érzéketlenséggel. Ha a reakciót 3 ppm tiofén jelenlétében hajtjuk végre 
^mérg ^' világosan kitűnik, hogy a reakciósebesség nagyon erősen függ a ka-
talizátor természetéről; a reakciósebesség nő a hordozó savasságának növeke-
désével. 

A 3. ábra három katalizátor normált dezaktiválási görbéjét mutatja be; a 
kéntűrőképesség és a kénellenállás két olyan sajátság, amelyek nem alakulnak 
ki szükségszerűen párhuzamos módon: a 3. ábrán bemutatott esetben még inverz 
helyzetet is megfigyelhetünk. 

Végül, a Vjjĝ Qn̂ . értékek a 3. táblázatban azt mutatják, hogy a katali-
zátor viselkedése itt is a hordozó természetétől függ, nagy általánosságban, 
a dekontaminálhatóság és a kéntűrőképesség majdnem párhuzamos módon válto-
zik. Meg kell jegyeznünk, hogy a Pt/Al^-hoz viszonyítva az Ir/Al^csak i-
gen korlátozott mértékben regenerálódik. 

• Ir/Si02-Al20 2 3' *Ir/Al203, Alr/MgO 
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ÉRTELMEZÉS 

E tanulmány katalizátorai mind igen nagy diszperzitású fémfázist mutat-
nak. Mind a T^ kemiszorpciós mérések, mind az 02 kemiszorpciós mérések alap-
ján a részecskék mérete, korábbi tanulmányokkal összhangban lévő feltétele-
zések alapján [25, 28] számítva, mégpedig 1 H vagy 1 0 adszorpcióját felté-
telezve egy felületi irídiumra (Ir*), 1—1,4 nm közé esik. Ez a méret egyéb-
ként kitűnő egyezésben van az elektronmikroszkópiával [29] kapott katalizá-
torképpel . 

Ezek a megfigyelések megerősítik, hogy a felvitt Ir-hoz prekurznrként 
Ir4(C0)12-t használva kis fémrészecskéket kapunk. Figyelembe véve a jó egye-
zést a H2 vagy az 0 2 kemiszorpcióból számított értékek között, valamint az 
500 C-on redukált mintáknál a v*^ sáv hiányát, úgy tűnik, hogy bármilyen 
is a hordozó, az Ir teljes redukciója lejátszódik Ir(0)-vá. 

Ugyanakkor a hordozó természete befolyásolja a fémrészecskék sajátsága-
it, hiszen a katalizátorok különféleképp viselkednek a benzol-toluol kompe-
titív hidrogénezésben vagy a kénnel való mérgezéssel szembeni ellenállásban, 
igen jól összevethető részecskeméret esetén. A kompetitív hidrogénezés ese-
tében T r i és mtsai [24] a K^g érték növekedését különböző Pt-katalizáto-
roknál a fémes részecskék elektronhiányos jellegének tulajdonították. 

Ezt az elektrnnhiányos jelleget a hordozó erősebb "savassága" idézi elő. 
Ezenkívül a S, illetve ammónia jelenléte növeli, illetve csökkenti a K^g ér-
tékét hordozós Pt esetében, a modellnek megfelelően. Ezzel összevethető e-
redményeket kaptak A p e s t e g u i a és mások [30] is. 

Ugyanazt a típusú értelmezést lehet itt is alkalmazni, Ir esetében külön-
böző hordozókon, hiszen K-j-g igen jellegzetesen növekszik, ha a bázisos hor-
dozójú Ir/MgO után áttérünk a savas hordozója Ir/Al203 és Tr/Si02-Al203 ka-
talizátorokra. Ezeket a változásokat nem lehet elektron akceptor vagy donor 
szennyezések jelenlétével magyarázni, amelyet a fémfázis adszorbeál. Valóban, 
az elektronmikroszkópiás és az adszorpciós mérések kiválóan egyező részecs-
keméretet adnak, ami nem fordulhatna elő, ha a fémfázist szennyeződések be-
folyásolják: a megfigyelt hatásokért tehát kizárólag a hordozó természete 
tűnik felelősnek. 

Meg kell jegyeznünk, hogy ha a benzol hidrogénezési sebességét, elte-
kintve a másutt részletesen tanulmányozott Ir/MgO esetétől [29] gyakorlati-
lag függetlennek lehet tekinteni a katalizátorok szerkezetétől. Ez azt bizo-
nyítja, hogy az összes vizsgált katalizátor ekvivalens diszperzitású fémfá-
zissal rendelkezik. 
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A katalizátorok kéntűrőképességére vonatkozó tanulmányok megerősítik az 
előző gondolatokat. 

Különböző hordozós Pt vagy Pd katalizátorokra [24, 31, 32] vonatkozó ku-
tatások arra utalnak, hogy e fémek kénnel való mérgezéssel szembeni ellenál-
lása a savas hordozón jelenlévő kis fémrészecskék elektronhiányos jellegével 
kapcsolatos. Ugyanakkor nem teljes az egyetértés ezzel kapcsolatban, 
E c h e v s k i i és I o n e [33] például kizárólag a fémfázis diszperzitását 
tartják felelősnek a mérgezésért. Részünkről úgy találtuk [13], hogy 20 és 
80% között változó diszperzitású Pt/A^O^ katalizátoroknál a diszperzitás 
másodrendű paraméter a mérgeződésben. Ezzel szemben a katalizátor savassá-
gának csökkenése (dietilamin injektálása a reagensekbe, a hordozó impregná-
lása KOH-val), illetve növelése (impregnálás során bevitt Cl jelenléte vagy 
CH2C12 formában injektálva a reagensekbe) a kéntűrőképesség kifejezett csök-
kenését, illetve növekedését okozta. A Pt-tartalmú katalizátorok dekontaminá-
lása ugyanakkor látszólag kevéssé függ ettől a savasságtól. Jelen esetben, 
az alumíniumoxidhoz KOH hozzáadása vagy MgO használata hordozóként nulla 
kéntűrőképességű hordozós Ir-katalizátorokhoz vezet, amelyeknél a dekontami-
nálódás is kismértékű. A Si02~Al203 használata hordozóként igen jó kéntűrő-
képességhez vezet és jelentős dekontaminációhoz; az Ir/Al203 átmeneti visel-
kedést mutat. Ha a kéntűrőképességet a következő egyensúlynak tulajdonítjuk: 

lr*(0) + H2S Ir*S + H2S, (2) 

amelyben az Ir*(0) fémes részecske lenne az aktív részecske, a kéntűrőképes-
ség azt foglalja magában, hogy a (2) egyensúly a bal oldal felé van eltolód-
va, ha az ír a savas hordozón van, vagy ha az Ir*-S kötés gyengébb, ha az ír 
a savas hordozón van. 

Feltételezve, hogy az Ir*-S kötés gyengén ionos [34], a megfigyeléseket 
a savas hordozóra felvitt ír elektronhiányos jellegével lehet értelmezni. 
Ugyanígy a kéntűrőképességgel és a Kyg értékével analóg módon lehetne mérni 
a hordozós fémek elektronhiányos jellegét. 

A két megközelítési módot ugyanakkor egy szerves reakció segítségével le-
het megvalósítani, és felmerülhet a kérdés, hogy a megállapított elektron-
hiányos karakter milyen mértékben függ a szénhidrogén maradékok jelenlété-
től. Valóban, az ilyen szénhidrogén maradékok felelősek lehetnek a megfi-
gyelt dezaktiválódásért, mind a ciklohexán dehidrogéneződésében, mind a ben-
zol hidrogénezésében. Mindkét esetben a reakciósebesség a referenciaszakasz 
alatt 20—40%-kal esik, mielőtt stabilizálódna a stacionárius szintre. Ezért 
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kerestük arra a választ, hogy a legtipikusabb hordozókra felvitt Ir-részecs-
kék fizikokémiaj sajátságainak változása kimutatható-e, ha nincsenek szén-
lerakódások. A hordozó savasságának növekedésével a 1,5—2,7 kö-
zött változik. 

A hidrogén közvetlen adszorpcióját így írhatjuk le: 

ír* + 1/2 H 2 ===* Ir*H, (3) 

ugyanakkor a titrálási reakció sémája: 

Ir*0 + 1/2 H2 Ir*H + H 20 h o r d (4) 

a Pt esetének [26] analógiájára és korábbi tanulmányokkal összhangban [25, 
2 8 ] . 

3 alatti HT, /HC. „ érték arra utal, hogy az Ir*-0 kötés elég erős és irr irr ' a j M 

az Ir -0 egy része titrálható csak gázfázisú H2-nel. Másképpen, annál gyen-
gébb az Ir -0 kötés, minél savasabb hordozóra vittük fel az Ir-ot. Tehát 
tiszta párhuzamosság állna fenn az Ir*-0 és Ir*-S kötések között. Ilyen pár-
huzamosságot állítottak Pt/zeolitra [35] korábban. 

A kénellenállás sokkal bonyolultabb tulajdonság, mint a kéntűrőképesség, 
mivel nem csupán a fémfázison jelenlévő kén hatásával kell számolni, hanem a 
hordozóra kerülttel is. Ezért tapasztalhatjuk, hogy míg az Ir/MgO kéntűrőké-
pessége a mi kísérleti körülményeink között nulla, jelentős a kénellenállá-
sa; ezért a helyzetért a MgO-n adszorbeált kén egy része felelős, mivel a 
méregnolekulák nem tudják a fémes frakciót szelektíven mérgezni. A helyzet 
teljesen ellentétes az Ir/Si02-Al203 esetében. Nem veszélytelen tehát a kén-
nel való mérgezéssel szembeni ellenállást egyszerűen kénellenállásként vagy 
a méregnek a fémmel szemben mutatott toxicitásaként leírni [l, 36], mivel 
ezeket az értékeket nemcsak a méreg egy részének a hordozóra való adszorpci-
ója zavarhatja meg, hanem bizonyos fémes helyek szelektív mérgeződése [37] is. 

A stacionáriussá váló katalitikus aktivitás pillanatában kapott Sj.0j./Ir* 
adatok nem túl pontosak. Az értékek Ir/MgO-ra 0,8—0,9, Ir/Al203-ra ~0,5 és 
Ir/Si02-Al203-ra 0,3—0,4. H2S Ir/Al203-on való adszorpciója esetében 
M c C a r t y és mtsai [16] ~0,6 S-^/Ir* értéket mérnek a miénkkel összevet-
hető nyomáson és hőmérsékleten. Az S*Qj./Ir* értékek csökkennek a katalizátor 
savasságával, összhangban a kéntűröképesség magyarázatára elfogadott model-
lel. 

Végül ki kell emelnünk, hogy az Ir-részecskék elektronhiányos jellege 
csak akkor mutatható ki valójában, ha a reagensek, a hidrogén, a méreg és a 
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termékek stacionárius állapotban vannak. Ezen állapot elérése előtt jelentős 
a katalizátor dezaktiválódása és egyszerűen magyarázható a fémfelület geo-
metriai blokkolásával. Ezt a blokkolást minden valószínűség szerint a szén-
hidrogén maradékok és a S együttes jelenléte okozza, ez utóbbi hatása csak 
a stacionárius állapot elérésekor válik döntővé. 

KÖVETKEZTETÉSEK 

Az Ir4(C0)12-ből kiindulva 500 °C-on hidrogénnel való redukcióval előál-
lított hordozós Ir-katalizátorok —1—1,4 nm átmérőjű kisméretű fémes ré-
szecskéket tartalmaznak. A részecskék méretét megfelelő pontosággal becsül-
tük, H2 (HCirr) vagy 0 2 (0Cirr) szobahőmérsékletű közvetlen kemiszorpciójá-
nak mérése alapján. 

A hordozók savasságának növekedtével együtt nő a H Ti r r/ H Ci r r arány, a 
Kyg értékek és a fém kéntűrőképessége. Ez az 0, S vagy benzol gyengébb ad-
szorpciójára utal, összhangban az ír elektronhiányos jellegével. 

Miközben az első vizsgálat eredményeként a H2 adszorpcióját, a benzol 
hidrogénezését és a ciklohexán dehidrogénezését az Ir-részecskék szerkezeté-
re érzéketlennek tekinthetjük, az előbbi eredmények azt mutatják, hogy a 
preadszorbeált reaktánsok, a mérgek átalakíthatják ezeket a reakciókat szer-
kezetérzékennyé és különösen a fém elektronhiányos jellegére érzékennyé. Az 
adszorbeált reaktánsok, a méregnyomok jelenléte ily módon felfedheti ezeket 
az elektronikus változásokat. 

Köszönetnyilvánítás 

P. N. da S i l v a köszönetét fejezi ki a CAPES (Coordenacao de Aper-
feicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brazília) tanulmányi ösztöndí-
jáért. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A MgO, Si02-Al20,, tiszta vagy K adalékot tartalmazó A1„03 hordozós Ir-katalizátorokaT irfdlum-karbonilból kiindulva állítottuk elő. A kapott fémes 
fázis 500 C-on való redukció után 1 és 1,4 nm közötti kisméretű részecskék-
ből áll, amit H„ vagy 0 ? adszorpciós mérések alapján becsültünk. A benzol és toluol kompetitív hidrogénezési reakciója, a ciklohexán dehidrogénezési re-
akciója 3 ppm tiofén szennyezés mellett és a gázfázisú hidrogén reakciója az 
Ir részecskéken adszorbeált oxigénnel függ a hordozó természetétől. Ha a hor-
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dozó savasabb, az előbbi reakciók sebessége jelentős mértékben megnőtt. Az 
eredményeket annak feltételezésével értelmezzük, hogy a savas hordozóra fel-
vitt fém elektronhiányos jelleggel bír. 

S U M M A R V 

ír catalysts on MgO, Si02-Al„0,, pure or additive containing A1„0, sup-ports have been prepared from irfdlum-carbonyl. The metallic phase — after 
reduction at 500 C — cosists of 1—1,4 nm size particles, which has been 
estimated by adsorption experiments performed by H„ and Oj. Competitive hyd-
rogenation of benzene and toluene, dehydrogenation of cyclohexane containing 
3 ppm tiophen and the reaction of gas phase hydrogen with oxygen adsorbed on 
ír particles depend on the nature of the support. The rate of previously men-
tioned reactions increase considerably if the support is more acidic. These 
results are interpreted by suggesting the electrondeficient nature of the 
metál on the acidic support. 
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Kémiai Közlemények 68. kötet 1987—88. p. 301—313 

BUTADIÉN ÉS SZTIROL POLIMERIZÁCIÓJA ZIEGLER-NATTA-KATALIZÁTOROKKAL* 

K. G E H R K E , S. S C H R Ö D E R , V. G E B A U E R , A. O B E R D Ö R F E R 
(Sektion Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-Universitát, Greifswald, DDR) 

Érkezett: 1987. április 16-án 

Először az I. világháború idején tettek kísérletet dimetil-butadiénből 
előállított szintetikus kaucsuk gyakorlati bevezetésére, amivel azonban a 
háború végén felhagytak, mert a poli-(dimetil-butadién) elasztikus tulajdon-
ságaiban alulmaradt a természetes kaucsukkal szemben. Az elasztomerek iránti 
szükségletet 1939-ig többé-kevésbé ki lehetett elégíteni természetes kaucsuk-
kal. Párhuzamosan és egymástól függetlenül 1936 és 1938 között kezdtek gyár-
tani butadién és izobutén alapon szintetikus kaucsukot Németországban, a 
Szovjetunióban és az USA-ban. Jelenleg már ezekkel és más szintetikus kau-
csuk típusokkal elégítik ki a világszükséglet mintegy 2/3 részét, míg a ter-
mészetes kaucsuk aránya 1/3 részre csökkent. 

Szintetikus kaucsuk gyártására túlnyomórészt emulziós és oldatban vég-
zett polimerizációs eljárásokat alkalmaznak. Reakciómechanizmus tekintetében 
a gyökös polimerizáciő az, amelynek ezen a területen elsőbbsége van. Sztirol-
butadién kopolimereket, akrilnitril-butadién kopolimereket, poli-kloroprént 
és további speciális típusokat is elsősorban gyökös eljárással állítanak e-
lő, világviszonylatban is erősen növekszik azonban az inonos-koordinatív me-
chanizmuson alapuló eljárások alkalmazása. Ez a helyzet a cisz-1,4-poli-bu-
tadién, a cisz-1,4-poli-izoprén, sőt az etilén-propilén-dién típusú terpoli-
merek esetében is. 

*Az MTA Makromolekuláris Kémiai Bizottsága, az ELTE Kémiai Technológia 
Tanszéke és az MTA Központi Kémiai Kutató Intézete rendezésében 1985. szep-
tember 19-én Budapesten tartott ülésen elhangzott előadás. 
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2. táblázat 

Butadién nagyipari polimerizációjára kidolgozott eljárások 

^ A mikrostruktúra 
^""^^iellemzői cisz-1,4 

X 

transz-1,4 % 1,2-% 
Eljárástípusoi<^\^ 

Gyökös, emulziós 15 70 15 

Anionos, 
Li-butil iniciátor 36 54 10 

Ziegler—Natta: 
T Í C I 4 ( A I R 3 ) I 2 

COX2(A1R2)X 
N Í X 2 ( B F 3 ) A I R 3 

94 
97 
96 

3 
1 - 2 
1 - 2 

3 
1-2 
1-2 

Butadién polimerizációjára többféle ipari katalizátorrendszer ismeretes, 
melyekkel elasztomerek állíthatók elő. Ezeket az 1. táblázatban foglaljuk 
össze, megadva a polimer termék mikrostruktúrájának jellemzőit is (cisz-1,4, 
transz-1,4 és 1,2-mikrostruktúra %-os aránya). 

Az 1. táblázat első sorában — összehasonlítás céljából — a gyökös me-
chanizmusú emulziós polimerizáció szerepel, melynek terméke 15% cisz, 15% 
1,2- és 70% transz mikrostruktúrával rendelkezik. A következő sorban líti-
um-butil szerepel, amely anionos iniciátor. Ez esetben már jóval nagyobb az 
1,4-cisz tartalom. Ezután következik három olyan katalizátortípus, amellyel 
a butadién Ziegler—Natta-mechanizmus szerint polimerizálható és ily módon 
90%-ot meghaladó 1,4-cisz mikrostruktúra érhető el. Nem szerepelnek ebben a 
táblázatban az uránt és ritkaföldfémeket tartalmazó újabb katalizátorok, a-
melyekkel 99% cisz-tartalom érhető el. 

Saját vizsgálataink az ionos butadiénpolimerizáció széles területére ki-
terjedtek, amiből e helyen a Ziegler—Natta-katalizátorrendszerekkel elért 
eredményekről számolunk be a butadién és a sztirol polimerizációja terén, 
kiemelve a nikkeltartalmú katalizátorokkal végzett polimerizációt. E katali-
zátorokkal végrehajtott diénpolimerizáció mechanizmusával kapcsolatosan egy 
sor alapvető tény világos és vitathatatlan. A láncnövekedés jellemzője ez e-
setben az, hogy a monomer egy fém-szén kötésbe ékelődik és a diénaddíció 
jellemzően cisz-addíció [l]. 
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- C H , .CH, . C H , 

CH ^ N i X P - C H ' /N iX - C H ! )NiX CH=CH 
\ t / \ 

CH=LCH 2 C H - C H 2 P C H - C H 2 - C H 2 CH 2 P 

anl i komplex c isz egység 

( f - P C 4 H 6 N I X ) 2 

anl i komplex 

j | P = po l imer lánc 

(1T-PC tH 6NiX) 2 

syn komplex 

C H , C H , 
/ • \ / ' \ 

CH Í NiX CH ! NiX CH C H , P 
Y , / ' V / 

P C H F C H C H - C H 2 - C H 2 CH 

syn komplex t ransz egység 

1. áb ra . D o l g o p l o s k - f é l e mechanizmus 

A t r a n s z - és főképpen a c i s z - 1 , 4 - p o l i - b u t a d i é n képződésére vonatkozóan a 

köve tkező i s m e r t e l m é l e t e k r e h i v a t k o z h a t u n k : 

A p o l i - b u t a d i é n - l á n c v é g az á tmene t i f ém-szén kö tésen a l l i l - s z e r k e z e t t e l 

h e l y e z k e d i k e l [ 2 , 3 ] . Ez a n t i vagy syn f o rmá t vehet f e l ( 1 . á b r a ) , amikor 

i s az a n t i f o rmábó l c i s z - 1 , 4 - p o l i - b u t a d i é n , a syn f o rmábó l p e d i g t r a n s z - 1 , 4 -

p o l i - b u t a d i é n képződ ik [ 4 , 5 , 6 ] . 

S p e c i á l i s a n a N i X 2 ( B F 3 ) A l E t 3 t e r n e r k a t a l i z á t o r r e n d s z e r esetében a c i s z -

1 , 4 - s z e r k e z e t képződésére F u r u k a v a a p o l i - b u t a d i é n l á n c u t o l s ó k e t t ő s -

kö tésének v i s s z a k o o r d i n á l á s á t t é t e l e z t e f e l [ 7 ] . Ennek az e l képze lésnek a 

k i f e j t é s é r e b u t a d i é n és s z t i r o l k o p o l i m e r i z á c i ó j á n a k p é l d á j á n egy másik k ö z -

leményben i s so r k e r ü l t [ 8 ] . 

Az e l ő b b i sze rzőkön k í v ü l T k a c [ 1 1 ] , továbbá T a u b e és I h e y s s i l 

i s j a v a s l a t o t t e t t a mechanizmusra. 

Bennünket a b u t a d i é n - p o l i m e r i z á c i ó b r u t t ó k i n e t i k á j a , az a k t í v cent rumok 

k o n c e n t r á c i ó j a és é l e t t a r t a m a , továbbá a r e a k c i ó p a r a m é t e r e i é r d e k e l t e k N i -

n a f t e n á t ( B F j - é t e r á t ) A l E t 3 t e r n e r k a t a l i z á t o r r e n d s z e r a lka lmazása ese tén . K í -

s é r l e t e i n k e t az a l á b b i körü lmények k ö z ö t t végez tük : 
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[ N i ] ; 

Ni : B : A l ; 

O ldószer ; 

É r l e l é s i hő fok és i d ő ; 

P o l i m e r i z á c i ó s hőfok és i d ő ; 

1 ,53 mM/1. 

1 : 7 ,25 : 6 , 3 8 . 

60 °C /1 h. 

60 °C/2 h . 

0 ,67 mM/1. 

t o l u o l . 

[Ml; 

E f e l t é t e l e k azonosak a N i - t a r t a l m ú k a t a l i z á t o r r e n d s z e r r e az i r o d a l o m -

ban k ö z ö l t f e l t é t e l e k k e l [ 9 ] . 

M i n d e n e k e l ő t t a k a t a l i z á t o r r e n d s z e r minden egyes komponensének a b r u t t ó 

p o l i m e r i z á c i ó s e b e s s é g r e és a p o l i m e r i z á c i ó s f o k r a g y a k o r o l t h a t á s á v a l k e l l 

i t t f o g l a l k o z n u n k [ l 0 ] . 

A Z i e g l e r — N a t t a - t í p u s ú N i - n a f t e n á t ( B F 3 - é t e r á t ) A l E t 3 k a t a l i z á t o r r e n d s z e r 

komponensei egyedül önmagukban semmilyen a k t i v i t á s t nem gyakoro lnak c i s z -

1 , 4 - p o l i - b u t a d i é n képződésére . Ezze l szemben a háromkomponensű komplex rend -

s z e r k a t a l i t i k u s a k t i v i t á s a igen nagy. Annak érdekében, hogy az egyes kompo-

nensek b e f o l y á s á t a p o l i m e r i z á c i ó f o l y a m a t á r a f e l t á r h a s s u k , egy-egy k í s é r -

l e t s o r o z a t b a n egy-egy ka ta l i zá to r komponens k o n c e n t r á c i ó j á t v á l t o z t a t t u k — 

á l l a n d ó é r t é k e n t a r t v a a másik ké t komponens k o n c e n t r á c i ó j á t és a k í s é r l e t i 

f e l t é t e l e k e t — , és ennek függvényében v i z s g á l t u k a k o n v e r z i ó , a b r u t t ó po-

l i m e r i z á c i ó s e b e s s é g , v a l a m i n t a k e l e t k e z e t t p o l i - b u t a d i é n m i k r o s t r u k t ú r á j á -

nak és molekulatömegének v á l t o z á s á t . 

A 2a. ábra a k o n v e r z i ó , a 2b. ábra p e d i g az á t l a g molekulatömeg v á l t o -

zásá t m u t a t j a az A l / N i - a r á n y és a B / N i - a r á n y függvényében. 

Az A l / N i - a r á n y v á l t o z t a t á s a k o r k i t ű n t , hogy 3 és 15 k ö z ö t t i é r t é k t a r t o -

mányban a k o n v e r z i ó s z é l e s maximumot m u t a t . Az a d o t t k a t a l i z á t o r r e n d s z e r t 

e r e d e t i l e g a lka lmazó j apán szerzők ( F u r u k a v a és m t s a i ) á l t a l optimum-

k é n t k ö z ö l t 1 : 6 ,38 A l / N i - a r á n y t e h á t a maximum t e r ü l e t é r e e s i k . Ezzel szem-

ben a molekulatömeg 1 : 15 A l / N i - a r á n y esetében é r e l maximumot. Ennek a l a p -

j á n megengedhető az a k ö v e t k e z t e t é s , hogy a F u r u k a v a á l t a l f e l t é t e l e -

z e t t mechanizmus a maga egyszerű fo rmá jában — amely s z e r i n t a k a t a l i z á t o r -

rendsze r N i - t a r t a l m ú és A l - t a r t a l m ú komponense 1 : 1 s z t ö c h i o m e t r i a i a rány -

ban r e a g á l egymással — nem b i z o n y u l h e l y e s n e k . Ezen túlmenően nem á l l fenn 

s z i g o r ú a n megha tá rozo t t A l / N i - a r á n y sem, e z é r t T k a 6 [ l l ] f e l t é t e l e z é s é t 

BUTADIÉN POLIMERIZÁCIÓJA NI-NAFTENÁT(BF3-ÉTERÁT)AlEt 

KATALIZÁTORRENDSZERREL 
3 
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-1100 

50 

10 

B / N i 

M a 
" " " " " " x 

fl 1 
1 

A l / N i 
' 1 
- X / 
/ 
1 _x 

• i , i 

* 2 

2 5 10 20 30 
Al / N i ill. B / N i 

9) 

2 5 10 20 30 

A l / N i i l l . B / N i 

b ) 

2a. áb ra . A konve rz ió függése az A l / N i - és a B / N i - a r á n y t ó l a bu tad ién 

p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

2b. áb ra . A Mw függése az A l / N i - és a B / N i - a r á n y t ó l a b u t a d i é n 

p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

t a r t j u k va lósz ínűbbnek , amely s z e r i n t a N i 0 m in t hordozó f e j t i k i h a t á s á t . A 

k o n v e r z i ó 1 : 7 ,25 B / N i - a r á n y n á l maximumot é r e l és u g y a n i t t t a l á l j u k a M 

opt imumát i s . 

Megjegyezzük, hogy ugyanezeket a paramétereket s z t i r o l p o l i m e r i z á c i ó j á -

n á l i s v i z s g á l t u k [12J. Ez esetben a k o n v e r z i ó és a Mw maximumához rende lhe -

°/o 

50 

30 

10 

ik 25 

20 
cn 

IV ° 15 

/ 1 10 
l A l / N i 5 

Jf , l , , , i 
10 
20 

20 
40 
a) 

30 A l / N i 
60 B / N i 

30 A l / N i 
60 B / N i 

3a. áb ra . A konve rz ió függése az A l / N i - és a B / N i - a r á n y t ó l a s z t i r o l 

p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

3b. áb ra . A Mw függése az A l / N i - és a B / N i - a r á n y t ó l a s z t i r o l 

p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 
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% 

90 
60 

70 

50 

30 * 20 

10 

2 3 4 5 
B / N i 

a ) 

2 3 
B / A I 

b) 

4a. áb ra . A k o n v e r z i ó függése a B / A l - a r á n y t ó l a b u t a d i é n p o l i m e r i z á c i ó j k k o r 

4b. ábra. A M^ függése a B / A l - a r á n y t ó l a bu tad ién p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

t ő A l / N i - és B / N i - a r á n y o k j e l e n t ő s e l t o l ó d á s á t t a p a s z t a l t u k (3a . és 3b. áb-

r a ) , ami e k a t a l i z á t o r r e n d s z e r kü lönböző m o n o m e r s p e c i f i c i t á s á v a l magyaráz-

h a t ó . 

Tanulságos annak a hatásnak a m e g f i g y e l é s e , amelyet a B / A l - a r á n y v á l t o z -

t a t á s a gyakoro l a b u t a d i é n p o l i m e r i z á c i ó j a k o r . F ü g g e t l e n ü l a t t ó l , hogy a B 

vagy az A l k o n c e n t r á c i ó j á t v á l t o z t a t t u k , max imá l i s k o n v e r z i ó t nagy jábó l 1 : 1 

B / A l - a r á n y n á l kaptunk (4a . és 4b. á b r a ) . Ez az t j e l e n t i , hogy a p o l i m e r i z á -

c i ó h o z a BFj és az A l E t ^ s z t ö c h i o m e t r i k u s r e a k c i ó j a szükséges és ez nem csu-

pán m e l l é k r e a k c i ó , m i n t ahogyan F u r u k a v a f oga lmaz ta . E lső reakc ió te rmék 

az A l E t 2 F l e h e t . 

A k a t a l i z á t o r o k e l ő á l l í t á s a k o r egy d i é n t — p é l d á u l b u t a d i é n t vagy i z o -

p r é n t — adunk a r e n d s z e r h e z , a N i - t a r t a l m ú komponenshez v i s z o n y í t v a ö t s z ö -

rös mólarányban. A szabada lmi i r oda lom 1 : 1 és 1 : 20 k ö z ö t t i Ni : d i én a r á n y t 

ad meg, és a d i é n s z e r e p é t egy rész t az a k t í v N i - v e g y ü l e t e k s t a b i l i z á l á s á b a n , 

másrész t az u tóbb iak r e d u k c i ó j á b a n ha tá rozza meg. A d i é n hozzáadásával a N i -

atcmon nagyobb l e s z az e l e k t r o n s ű r ű s é g és gyengül az a l k i l e z é s u tán képző-

d ö t t Ni -C k ö t é s . Egy i l y e n módon l a z í t o t t fém-szén kö tésbe éke lődhe t az e l ő -

ze tesen k o o r d i n a t í v e o r i e n t á l ó d o t t b u t a d i é n mo leku la . 

A f e n t i gondola tmenet a l a p j á n v á r h a t ó v o l t , hogy nagyobb p o l i m e r i z á c i ő -

sebességet l e h e t e l é r n i , ha e l ő k e z e l é s során va lamely d i é n t , p é l d á u l i z o p r é n t 

adunk a k a t a l i z á t o r h o z . Ezt a vá rakozás t i g a z o l j a az 5. á b r a . E g y i d e j ű l e g az 

i s l á t h a t ó , hogy kb . 3 mmol i z o p r é n : 1 mmol N i - v e g y ü l e t a r á n y n á l nagyobb i z o -

p r é n f e l e s l e g g e l már nem l é p f e l t o v á b b i s z i g n i f i k á n s sebességnövekedés. 
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1,59 1,59 1,59 Ni 

5. áb ra . A b r u t t ó p o l i m e r i z á c i ó s e b e s s é g függése a N i / i z o p r é n a r á n y t ó l 

b u t a d i é n p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

A 6 . ábra m u t a t j a , hogy a p o l i m e r termék á t l a g molekulatömege csökken a 

k a t a l i z á t o r h o z a d o t t i z o p r é n f e l e s l e g é n e k növe léseko r . Ez ese tben i s h a t á r -

é r t é k e t kapunk 3 mmol i z o p r é n : lmmol Ni a r á n y n á l . V a l ó s z í n ű , hogy i zop rén 

hozzáadásakor több a k t í v cent rum képződ i k , ami é r te lemszerűen a p o l i m e r i z á -

c iósebesség növekedését és a p o l i - b u t a d i é n á t l a g molekulatömegének csökkené-

s é t eredményezi . 

A d i én hozzáadással k a p c s o l a t o s t a p a s z t a l a t a i n k a t összegezve m e g á l l a p í t -

h a t ó , hogy a szabadalmi i roda lomban k i e m e l t e n hangsú l yozo t t s t a b i l i t á s n ö v e -

kedés ugyan b e k ö v e t k e z i k , de a po l ime r i zác i ósebesség növekedése nem h a l a d j a 

meg a 20%-ot. Ugyanakkor a p o l i m e r termék m i k r o s t r u k t ú r á j á r a g y a k o r o l t sem-

m i f é l e h a t á s t nem l e h e t e t t m e g á l l a p í t a n i . 

1,59 1,59 1,59 Ni 

6. áb ra . A M függése a N i / i z o p r é n a r á n y t ó l bu tad ién p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 
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7a. ábra. A k o n v e r z i ó és a b r u t t ó p o l i m e r i z á c i ó s e b e s s é g függése az i d ő t ó i 

b u t a d i é n p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

7b. á b r a . A Mn függése az i d ő t ő l bu tad ién p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

A tovább iakban é r d e k e l t bennünket a bu tad ién p o l i m e r i z á c i ó j a kapcsán a 

k o n v e r z i ó és a molekula tömeg i d ő b e l i vá l t ozásának a n a l í z i s e i s , amiből az 

a k t í v centrumok k o n c e n t r á c i ó j á n a k N a t t a és P a s q u o n s z e r i n t i s zámí tá -

sához [13 ] k í v á n t u n k adatokhoz j u t n i . A v i z s g á l t össze függéseke t a 7a. és 

7b . ábra m u t a t j a . 

Te l j esen meglepő, hogy az á t l a g molekulatömeg maximumgörbe s z e r i n t v á l -

t o z i k , azaz a m a x i m á l i s é r t é k e l é r é s e u tán csökken az i d ő függvényében (7b . 

á b r a ) . F e l t é t e l e z h e t ő , hogy amikor a rendszer már e l s zegényed i k a monomerben, 

a fo lyamathoz l á n c á t v i t e l i s j á r u l , és e z é r t csökken az á t l a g molekulatömeg. 

SZTIROL POLIMERIZÁCIÓJA Ni-NAFTENÁTCBF^-ÉTERÁTlAlEtj 

KATALIZÁTORRENDSZERREL 

A s z t i r o l p o l i m e r i z á c i ó j a k o r a k o n v e r z i ó és a molekula tömeg i d ő b e l i v á l -

t o z á s á t v i z s g á l v a m e g á l l a p í t o t t u k , hogy a molekulatömeg ebben az esetben nem 

maximumgörbe s z e r i n t v á l t o z i k , hanem á l l a n d ó a n növeksz ik az időben (8a . és 

8 b . á b r a ) . A 8c . ábrán k ü l ö n bemuta t j uk a Mw /Mn hányados v á l t o z á s á t az i d ő -

ben . 

A molekulatömeg (M és M ) l i n e á r i s össze függés t mu ta t a k o n v e r z i ó v a l , 

ami é l ő p o l i m e r i z á c i ó r a u t a l ( 9 . á b r a ) . 

Az u tóbb i k é r d é s t k é t l é p c s ő s p o l i m e r i z á c i ó v a l i s v i z s g á l t u k , a következő 

módon: a p o l i m e r i z á c i ó t 10 óra e l t e l t é v e l f é l b e s z a k í t o t t u k o l y módon, hogy a 
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a) b) 

8a. á b r a . A konve rz i ó és a b r u t t ó p o l i m e r i z á c i ó s e b e s s é g függése az i d ő t ő l 

s z t i r o l p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

8b. áb ra . A Mw és a Mn függése az i d ő t ő l s z t i r o l p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

c ) 

8c . áb ra . A Mw/Mn hányados függése az i d ő t ő l s z t i r o l p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

f ű t é s t és k e v e r é s t abbahagytuk és a r e a k c i ó e l e g y e t levegő k i z á r á s a m e l l e t t 

20 °C-on 13 ó rán á t á l l n i hagy tuk . Ezután ú j b ó l 60 °C - ra m e l e g í t e t t ü k és az 

1. lépcsőben bemért monomerrel azonos mennyiséget hozzáadva tovább i 10 ó r á n 

á t ( 2 . l é p c s ő ) f o l y t a t t u k a p o l i m e r i z á c i ó t . Amint a 10a. és a 10b. ábra mu-

t a t j a , a p o l i m e r i z á c i ó az 1. lépcsőben az e d d i g i e k k e l azonos módon j á t s z ó d i k 

l e . A 2 . lépcsőben t ö r é s k ö v e t k e z i k be, mer t ú j b ó l monomert t e t t ü n k a r e a k -

c i ó e l e g y b e . A k o n v e r z i ó va lame lyes t tovább nő, ami az t m u t a t j a , hogy nem 

mindegy ik p o l i m e r l á n c h a l o t t . Az Mw nagyobb mér tékben, az Mn v i s z o n t csak 
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k i s mértékben n ö v e k s z i k , ami a r r a u t a l , hogy az a k t í v centrumoknak csak egy 

r é s z e működik. 

A tovább iakban az a k t í v centrumok k o n c e n t r á c i ó j a ( c x ) meghatározásának 

p rob lémá ja k e r ü l t e l ő t é r b e . E c é l r a N a t t a és P a s q u o n módszerét a l -

ka lmaz tuk [ 1 3 ] . Ennek meg fe le lően az 1 / P n az l / t függvényében áb rázo l va a 

11. ábrán l á t h a t ó egyenes t a d j a , amibő l a d ( l / p n ) / d t s zámí tha tó . M i ve l a 

b r u t t ó p o l i m e r i z á c i ó s e b e s s é g (V. ) i s m e r t , k i s z á m í t h a t j u k az a k t í v centrumok 

k o n c e n t r á c i ó j á t ( c ) . Ez u t ó b b i t a k a t a l i z á t o r r e n d s z e r N i - t a r t a l m á n a k %-ában 

k i f e j e z v e , 8 ó rás r e a k c i ó u tán 3,5%-ot k a p t u n k . S z t i r o l r a vona tkozó lag a l i g 

i s m e r t e k i r o d a l m i a d a t o k , melyek ö s s z e h a s o n l í t á s t tennének l e h e t ő v é , más o -

l e f i n e k esetében v i s z o n t mindenképpen r e á l i s n a k t e k i n t e n d ő a 3% k ö r ü l i é r -

t é k . 

Abból k i i n d u l v a , hogy az a k t í v cent rumok k o n c e n t r á c i ó j a a p o l i m e r i z á c i ó 

fo l yamán csökken, továbbá a b r u t t ó p o l i m e r i z á c i ó s e b e s s é g és az a k t í v c e n t r u -

mok k o n c e n t r á c i ó j a k ö z ö t t j ó l d e f i n i á l t összefüggés van, megszerkesz thető 

ezek i dő s z e r i n t i v á l t o z á s a . A 12. ábrán l á t h a t ó , hogy az a k t í v centrumok 

%-os hányada e lőbb gyo rsan , majd egyre kevésbé csökken, míg végü l kons tans 

é r t é k e t é r e l . 

Ha abból i n d u l u n k k i , hogy a d e z a k t i v á l ó d á s v a l a m i l y e n k i n e t i k a i t ö r v é n y 

s z e r i n t megy végbe, e l ő s z ö r az t t a l á l j u k , hogy a t e l j e s f o l yama t nem í r h a t ó 

l e sem 1. rendű, sem 2 . rendű k i n e t i k a s z e r i n t . Hosszabb i dő a l a t t az a k t í v 

centrumok k o n c e n t r á c i ó j a konstans é r t é k r e csökken, és ha e z t a r é s z t k i v o n -

j u k és a maradék r é s z t v i z s g á l j u k , ez u t ó b b i r ó l m e g á l l a p í t h a t ó , hogy e sza -

kaszban a d e z a k t i v á l ó d á s k i n e t i k e i l a g 2 . rendű fo lyamat (13 . á b r a ) . 
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2 4 6 8 

2. lépcső 

10a. áb ra . A k o n v e r z i ó és a b r u t t ó po l ime r i zác i ósebesség az idő függvényé-

ben, s z t i r o l 2 lépésben v é g r e h a j t o t t p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

10b. áb ra . A Mw és M r az i dő függvényében, s z t i r o l 2 lépésben v é g r e h a j t o t t 

p o l i m e r i z á c i ó j a k o r 

Az u t ó b b i m e g á l l a p í t á s b ó l k ö v e t k e z i k , hogy k é t f a j t a a k t í v centrummal 

k e l l s zámo ln i . Az egy i k megőrz i a k t i v i t á s á t , a másik v i s z o n t 2. rend s z e r i n t 

d e z a k t i v á l ó d i k , ami a T k a c s z e r i n t i mechanizmussal j ó l magyarázható. Meg-

j egyezzük , hogy egy más fé le , m ó d o s í t o t t N i - k a t a l i z á t o r r e n d s z e r r e l más módon 

e l j á r v a i s k é t f é l e a k t í v cen t rumot t u d t u n k k i m u t a t n i . 
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T [E] 

11. áb ra . Az l / P és l / t összefüggése 

12. á b r a . Az a k t í v cent rumok k o n c e n t r á c i ó j á n a k v á l t o z á s a az idő függvényében 

t Ih) 

13. á b r a . Diagram a d e z a k t i v á l ó d á s k i n e t i k á j á h o z 
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Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Butad ién n i k k e l - n a f t e n á t / B F , . E t 2 0 / A l E t , / d i é n k a t a l i z á t o r r e n d s z e r j e l e n -
l é t é b e n v é g r e h a j t o t t p o l i m e r i z á c i ó j a során v á l t o z t a t t u k a k a t a l i z á t o r kompo-
nenseinek mólarányát és ennek függvényében meghatároztuk a k o n v e r z i ó t , a 
termék molekulatömegét és m i k r o s t r u k t ú r á j á t . Ugyanezzel a k a t a l i z á t o r r e n d -
s z e r r e l p o l i m e r i z á l t u k a s z t i r o l t és s z á m í t o t t u k az a k t í v centrumok koncen t -
r á c i ó j á t . 

S U M M A R Y 

I n t h e p o l y m e r i z a t i o n o f bu tad iene w i t h the c a t a l y s t system n i c k e l -
n a p h t h e n a t e / B F 3 . E t 2 0 / A l E t , / d i e n e the molar r a t i o s of t he c a t a l y s t components 
were v a r i e d and c o n v e r s i o n , mo lecu la r mass and m i c r o s t r u c t u r e were d e t e r m i -
ned. I n the s t y r e n e p o l y m e r i z a t i o n w i t h the same c a t a l y s t t he c o n c e n t r a t i o n 
o f t h e a c t i v e c e n t e r s was c a l c u l a t e d . 
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Ö S S Z E F O G L A L Ó É R T E K E Z É S E K 

A BELOUSZOV-ZSABOTYINSZKIJ-REAKCIÓ FIELD—KÖRÖS—NOYES-MECHANIZMUSÁNAK 
SEBESSÉGI ÁLLANDÓI: A BRÓMOXI VEGYÜLETEK REAKCIÓI CÉRIUMIONOK JELENLÉTÉBEN 

A HBr02 + BrO] + H+ 2Br02 + H20 egyensú ly 

R I C H Á R D J . F I E L D * 

( I n s t i t u t e f ü r P h y s i k a l i s c h e Chemie der U n i v e r s i t a t WLirzburg, 
9—11 Marcuss t rasse , 8700 Würzburg, BRD) 

H O R S T - D I E T E R F Ö R S T E R L I N G 

(Fachbere ich P h y s i k a l i s c h e Chemie P h i l i p p s U n i v e r s i t a t Marburg, 
Hans-Meerwein S t r a s s e , 3550 Marburg, BRD) 

Je len do lgoza t t á r g y a a B e l o u s z o v — Z s a b o t y i n s z k i j ( B . Z . ) o s z c i l l á l ó r e -

a k c i ó 

4Ce3+ + BrO] + 5H+ • 4Ce4+ + HOBr + 2H20 

rész fo lyamatának v i z s g á l a t a . Meghatároztuk ezen b r u t t ó f o l y a m a t F ie l d—Kö-

rös— Noyes-mechanizmus á l t a l j a v a s o l t r é s z r e a k c i ó i n a k sebesség i á l l a n d ó i t 

20 °C-on 1 mólos H 2 S0 4 -as közegben. A mechanizmus 10 kü lönböző , v á l t o z ó kon-

c e n t r á c i ó j ú komponenst és 8 r e v e r z i b i l i s r e a k c i ó t t a r t a l m a z . Eredményeink 

a l a p j a az a f e l i s m e r é s , hogy a HBr02 + BrO] + H+ = 2Br02 + H20 r e a k c i ó r e -

v e r z i b i l i s , ső t a B . Z . - r e a k c i ó szokásos körü lménye i k ö z ö t t ( [ C e ( I I I ) ] < 2 £ 

< £ [ B r 0 3 ] ) majdnem egyensúlyban van. Nem mondható e l ugyanez abban az e s e t -

ben, ha a C e ( I I I ) - a t a lacsony r e d o x i - p o t e n c i á l ú r e d u k á l ó s z e r r e l , p é l d á u l 

f e r r o i n n a l h e l y e t t e s í t j ü k . Az ebből eredő kü lönbségekre a későbbiek során 

r é s z l e t e s e n k i t é r ü n k . Számítása ink s z e r i n t az egyensú l y i á l l a n d ó k ö r ü l b e l ü ] 

1 X 1 0 " 6 M _ 1 . Ebből a HBr02 s tandard képződési s z a b a d e n t a l p i á j á r a G^(HBr02) = 

= - 0 , 4 £ 1 kJ mól 1 és s a v i d i s s z o c i á c i ó s á l l a n d ó j á n a k n e g a t í v l o g a r i t m u s á r a 

* Á l l a n d ó cím: Department o f Chemis t r y , U n i v e r s i t y o f Montana, M issou la , 
MT 59812, USA. 
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pKgCHBrC^) = 4 , 9 a d ó d i k . Ezek a l a p j á n a HBr02 lényegesen s t a b i l a b b v e g y ü l e t , 

m i n t az t edd ig f e l t é t e l e z t é k . A f e n t i képződés i s z a b a d e n t a l p i a é r t é k és más 

te rmod inamika i a d a t o k , v a l a m i n t a r é s z r e a k c i ó k ú jonnan m e g á l l a p í t o t t sebes-

s é g i á l l a n d ó i és a t e l j e s f o l yama t k i n e t i k a i j e l l e m z ő i a l a p j á n egy t e r m o d i -

n a m i k a i l a g e l len tmondásmentes és az i s m e r t d i r e k t k i n e t i k a i mérésekkel össz-

hangban lévő sebesség i á l l a n d ó k é s z l e t adható meg. Ezek az é r t é k e k j ó l egyez-

nek a T y s o n á l t a l j a v a s o l t a lacsony sebességi á l l a n d ó k k a l , e l t e k i n t v e a 

HBr02 + BrO^ + H+ * 2Br02 + H20 r e a k c i ó r a k a p o t t k i s s é magasabb é r t é k t ő l . 

Az ú j sebességi á l l a n d ó k k a l nagyon pontosan s z i m u l á l h a t ó k a Ce3 + és a BrO] 
4+ 

k ö z ö t t i r e a k c i ó so rán r e g i s z t r á l t Ce és Br0 2 k o n c e n t r á c i ó - i d ő görbék , még 

akko r i s , ha a reak tánsok k o n c e n t r á c i ó j á t több nagyságrendde l v á l t o z t a t j u k . 

Ez az egyezés mind a mechanizmusra, mind a sebességi á l l a n d ó k konk ré t é r t é -

k e i r e t e t t j a v a s l a t u n k a t , a l á t á m a s z t j a . Véleményünk s z e r i n t az ú j sebességi 

á l l a n d ó k l e g f e l j e b b egy k e t t e s f a k t o r r a l t é rhe tnek e l a v a l ó d i é r t é k t ő l . A 

közleményben k i t é r ü n k a r r a i s , hogy az ú j sebességi á l l a n d ó k é s z l e t m i l y e n 

v á l t o z á s o k a t okoz az Oregonátor mode l l paraméterezésében. 

BEVEZETÉS 

A B.Z. o s z c i l l á l ó r e a k c i ó [ l , 2 ] i n t e n z í v v i z s g á l a t a az e l m ú l t 15 év so-

r á n j e l e n t ő s f e j l ő d é s t h o z o t t a brómoxi vegyü le tek ( B r O ] , B r 0 2 , HBr0 2 , HOBr) 

te rmokémiá jának , i l l e t v e ( k b . 1 M kénsavas közegben) az egymás k ö z ö t t i , va-

l a m i n t a C e ( I I I ) és Ce( IV) i o n o k k a l l e j á t s z ó d ó r e a k c i ó i n a k megismerésében 

[ l — 5 ] . Ezen r e a k c i ó k alapmechanizmusát F i e l d , K ő r ö s és N o y e s a m a 

már á l t a l á n o s a n e l f o g a d o t t [ 2 , 3 , 6 ] FKN-mechanizmusban [ l ] f o g l a l t a össze. 

Az FKN-mechanizmus r e a k c i ó i ( R l ) - t ő l ( R 7 ) - i g a köve tkezők : 

Br " + HOBr + H+ ===== B r 2 + H20 ( R l ) 

Br " + HBr02 + H+ = = 2 HOBr (R2) 

Br " + BrO] + 2H+ = = HOBr + HBr02 (R3) 

HBr02 + HBr02 HQBr + BrO] + H+ (R4) 

HBrD2 + BrO] + H+ B r ^ + H20 ( R 5 ' ) 

B r 2 0 4 = = 2 Br0 2 (R5" ) 

HBr02 + BrO] + H+ = = 2Br02 + H20 (R5 = R5' + R5") 

C e ( I I I ) + B r0 2 + H+ Ce( IV ) + HBr02 (R6) 

Ce(IV) + B r0 2 + H20 ====• C e ( I I I ) + BrO] + 2H+ (R7) 



Fe lhaszná lva az akkor i s m e r t összes k i n e t i k a i i n f o r m á c i ó t , F i e l d és 

m t s a i t e r m o d i n a m i k a i l a g k o n z i s z t e n s sebességi á l l a n d ó k a t i s j a v a s o l t a k a 

f e n t i r eakc iókhoz . Ezen r e a k c i ó k lényegében a 

4 C e ( I I I ) + BrO] + 5H+ 4Ce( IV) + HOBr + 2H20 

f o l y a m a t r é s z l e t e s mechanizmusát í r j á k l e számottevő Br és B r 2 k e z d e t i kon -

c e n t r á c i ó ese tén . B á r k i n és m t s a i később f i n o m í t o t t á k a sebességi á l l a n -

dók é r t é k e i t [ 4 ] . Az így k a p o t t á l l a n d ó k a l k o t j á k az úgyneveze t t FKN sebes-

s é g i á l l a n d ó k é s z l e t e t , a m e l l y e l mind a B . Z . - o s z c i l l á c i ó k , mind a BrO] + 

+ C e ( I I I ) r e a k c i ó során m e g f i g y e l t j e l enségek szé les s k á l á j a i gen j ó l sz imu-

l á l h a t ó [ 7 , B, 9 , 1 0 ] . Az á l l a n d ó k a t az 1. t á b l á z a t t a r t a l m a z z a . Az FKN se -

besség i á l l a n d ó k l eg fon tosabb h o z z á j á r u l á s a e k u t a t á s i t e r ü l e t f e j l ő d é s é h e z 

a m i n i m á l i s bromát o s z c i l l á t o r meg jós lása [ l l ] v o l t , ami t k í s é r l e t i megva ló-

s í t á s i s k ö v e t e t t [ 1 2 , 1 3 ] . 

1 . t á b l á z a t 

Az FKN sebesség i á l l a n d ó k 

Reakc ió k 
+ 

k_ K 

RÍ k l 
9 -2 -1 

= 8x10 M £s 1 k - l = 110 s " 1 7 , 3 x l 0 7 M"2 

R2 k . = 2 x l 0 9 M"2S_1 k - 2 = 5 , 0 x l 0 " 5 M _ 1 s _ 1 4 , 0 x l 0 1 3 M" 1 

R3 k 3 = 2 , 1 M"3S_1 
k - 3 = l x l O 4 M"1 s - 1 2 , l x l 0 ~ 4 M"2 

R4 k 4 = 4 x l 0 7 M - 1 s _ 1 k - 4 = 2 x l 0 " 1 0 M - 2 S " 1 2 , 0 x l 0 1 7 M 

R5 = R51 + R5" k 5 = l x l O 4 M " 2 s _ 1 k - 5 = 2 x l 0 7 M _ 1 s _ 1 5 , 0 x l 0 ~ 4 M" 1 

R6 k 6 
5 - 2 -1 

= 6,5x10 M s x 
k - 6 " 2 , 4 x l 0 7 M _ 1 s _ 1 2 , 7 x l 0 " 2 M 

R7 k 7 = 9 ,6 M"1 s " 1 k - 7 = l , 3 x l 0 " 4 W ' s " 1 7 , 4 x l 0 4 M2 

Időközben azonban b izonyos k v a n t i t a t í v problémák m e r ü l t e k f e l , és ezek 

az FKN sebességi á l l a n d ó k módos í tásá t t e t t é k szükségessé. T y s o n [ 3 , 14, 

15] h í v t a f e l a f i g y e l m e t b izonyos nehézségekre, amelyek ezen á l l a n d ó k Ore-

g o n á t o r model lben [ 1 6 ] t ö r t é n ő f e l h a s z n á l á s a során merülnek f e l , és az á l l a n -

dók csökken tésé t j a v a s o l j a . Különösen a B .Z . - r endsze rben m e g f i g y e l h e t ő k é m i a i 

hu l lámok t e r j e d é s i sebességének mode l lezésekor adódtak e l len tmondások [ 3 , 
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1 7 — 1 9 ] . N o s z t i c z i u s és mtsa i [ 2 0 ] k í s é r l e t i l e g k i m u t a t t á k , hogy k 2 

és k^ a valóságban lényegesen k i sebb , m i n t az FKN-mechanizmusbeli é r t é k ü k . 

Ezeke t az eredményeket e r ő s í t e t t é k meg A r i e s e és U n g v á r a i - N a g y 

k í s é r l e t e i i s [ 2 1 , 2 2 ] , 

A sebességi á l l a n d ó k k a l kapcso la tos problémák lényegére T y s o n muta-

t o t t rá a z z a l , hogy az FKN-ál landók nagysága a H8r02 s a v i d i s s z o c i á c i ó s á l -

l a n d ó j á n a k , pK g (HBr0 2 ) = 2 becslésén a l a p u l t , amelyből a G (HBr0 2 ) és ez u -

t ó b b i a l a p j á n k 2 és k^ é r t é k e adódo t t . A t ö b b i sebességi á l l a n d ó t részben 

e g y e n s ú l y i á l l a n d ó k b ó l (amelyek s z i n t é n függnek a HBrCL s tanda rd képződési 
2 

s z a b a d e n t a l p i á j á t ó l ) , részben a k í s é r l e t i l e g mér t k ^ J k ^ és k ^ , / 4 k^ a rá -

n y o k b ó l ha tá roz ták meg. Sajnos F i e 1 d és m t s a i az akkor i s m e r t összes k í -

s é r l e t i adato t f e l h a s z n á l t á k be lső e l l e n t m o n d á s t nem t a r t a l m a z ó sebességi 

á l l a n d ó kész le tük f e l á l l í t á s a k o r , így nem maradt l ehe tőség a r r a , hogy akár a 

sebesség i á l l andók a b s z o l ú t é r t é k é t , akár a b e c s ü l t p K 2 ( H B r 0 2 ) - t e l l e n ő r i z -

zék . 

Bár a pK g (HBrü 2 ) = 2 összhangban van a t ö b b i i smer t HX02 savak d i s s z o c i -

á c i ó s á l l a n d ó j á v a l ( a h o l X halogén atomot j e l ö l ) [ 2 3 ] , b i z o n y í t é k van rá 

[ 2 4 ] , hogy a v a l ó d i é r t é k közelebb van a 6 - h o z , m in t a 2 - h ö z . T y s o n a r r a 

i s r á m u t a t o t t , hogy egyes k í s é r l e t i adatok a l a p j á n a r ra l e h e t k ö v e t k e z t e t n i , 

hogy a HBr02 mo leku la é l e t t a r t a m a hosszabb, m in t az FKN-mechanizmus s z e r i n t i , 

magas k 4 é r t é k b ő l k ö v e t k e z n e . Mindezek a l a p j á n T y s o n ú j é r t é k e k e t j a v a -

s o l t a k 2 , k^ és k j á l l a n d ó k r a . (Ezek m i n t az Oregoná to r -mode l l sebességi 

á l l a n d ó i igen f o n t o s a k v o l t a k a k k o r i k u t a t á s a i s z e m p o n t j á b ó l . ) A j a v a s o l t 

é r t é k e k : k 2 = l x l O 6 M ~ 2 s _ 1 , k 4 = 2 x l 0 3 M _ 1 s " 1 , = 10 M~ 2 s _ 1 . Ezek lényege-

sen alacsonyabbak az FKN-mechanizmus m e g f e l e l ő á l l a n d ó i n á l és T y s o n u tán 

a l acsony sebességi á l l a n d ó k n a k nevezzük ő k e t . T y s o n beszámol t egy magas 

sebesség i á l l andó k é s z l e t r ő l i s , amely a L a m b e r z á l t a l j a v a s o l t [ 2 6 ] 
• O _ 1 

k 4 = 4x10 M s é r t é k e n a l a p u l t . Ez a sebesség i á l l a n d ó még az FKN-ér ték-

n é l i s magasabb. 

A C e ( I I I ) és a BrO^ k ö z ö t t i r e a k c i ó v i z s g á l a t á v a l i g e n nehéz m e g á l l a p í -

t a n i , hogy az a l t e r n a t í v sebességi á l l a n d ó k é s z l e t e k k ö z ü l m e l y i k á l l l egkö -

z e l e b b a va lósághoz. B a r - E l i és B á r k i n [ 9 ] s z e r i n t az FKN-ér tékekke l 

á l t a l á b a n jobban r e p r o d u k á l h a t ó k a k í s é r l e t e k , m in t akár a magas, akár az 

a l acsony sebességi á l l a n d ó k k a l . F i e l d és B o y d [ 1 0 ] úgy t a l á l t á k , hogy 

az a lacsony k é s z l e t h e z t a r t o z ó k^ é r t é k t ú l k i c s i , l e g a l á b b i s 29 °C-on vég-

z e t t mérések s z i m u l á l á s á h o z . Ugyanakkor az u t ó b b i szerzők s i k e r e s e n model lez-

t é k a C e ( I I I ) / C e ( I V ) - BrO^ - H 2 S0 4 - oxá l sav - aceton o s z c i l l á l ó rendszer v i -

s e l k e d é s é t az FKN sebesség i á l l andók s e g í t s é g é v e l . Ugyanakkor a r r a i s rámu-
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t a t t a k , hogy egy lényegesen a lacsonyabb á l l a n d ó k a t t a r t a l m a z ó paraméterezés-

s e l i s r e p r o d u k á l n i t u d t á k a k í s é r l e t i l e g m e g f i g y e l t o s z c i l l á c i ó k a t . 

Az FKN sebesség i á l l a n d ó k s i k e r e a z z a l magyarázható, hogy a B . Z . , v a l a -

m in t a C e ( I I I ) - b r ó m o t r e a k c i ó l e g f o n t o s a b b j e l l e m z ő i t k ^ , k ^ , / k 2 , k ^ / 4 k^ és 

k g / k _ 6 ha tá rozzák meg. Az FKN-ál landók t e r m o d i n a m i k a i l a g k o n z i s z t e n s e k , és a 

f ü g g e t l e n ü l meghatározható k ^ , k ^ f k ^ , k 2 , / 4 k^ mennyiségekre a he lyes é r t é -

k e t ad ják meg. A megmaradó k 6 / k _ 6 p a r a m é t e r t ezután a k í s é r l e t i ada tokra i l -

l e s z t e t t é k . A sebesség i á l l a n d ó k a b s z o l ú t é r tékének j e l e n t ő s h i b á j a ese tén 

i s j ó l r e p r o d u k á l h a t ó k a k í s é r l e t e k , ha a f e n t i arányok és k^ é r t é k e h e l y e s . 

A kémia i hu l lámok sebességének számí tásakor f e l l é p ő , a k í s é r l e t e k t ő l v a l ó 

j e l e n t ő s e l t é r é s oka v a l ó s z í n ű l e g az , hogy ez esetben inkább a f e r r o i n / f e r -

r i i n r e n d s z e r t h a s z n á l j á k k a t a l i z á t o r k é n t , m in t a C e ( I I I ) / C e ( I V ) r e n d s z e r t . 

Az (R6) r e a k c i ó s o k k a l gyorsabb [ 2 7 , 28 ] f e r r o i n n a l , m i n t C e ( I I I ) - m a l , és 

e z á l t a l k y / 4 k^ h e l y e t t inkább egyedü l k ^ , ha tá rozza meg a h u l l á m f r o n t se -

bességét [ 1 9 , 2 9 ] . Az a lacsony sebesség i á l l a n d ó k a b s z o l ú t é r t ékben köze lebb 
2 - 3 - 1 

á l l n a k a va lósághoz , de a b e l ő l ü k s z á m í t h a t ó k q , / 4 k. = 0 , 0 1 M s t á v o l e -
- 3 - 1 

s i k a mért 0 ,15 M s é r t é k t ő l , és í g y a k í s é r l e t e k reproduká lásában ez a 

paraméterezés kevésbé s i k e r e s , m in t az FKN sebességi á l l a n d ó k . 

Je l en do lgoza tunkban bemu ta t j uk , hogy F ö r s t e r l i n g és mtsa inak 

[ 3 0 ] k í s é r l e t i a d a t a i azza l a k é t f e l t e v é s s e l é r t e l m e z h e t ő k , hogy (R5) egyen-

sú l yban van, e g y e n s ú l y i á l l a n d ó j a K^ = l x l O 6 M" 1 , és pK g (HBr0 2 ) = 4 , 9 . Ezek 

a l a p j á n j a v a s o l u n k egy ú j sebességi á l l a n d ó k é s z l e t e t , amely összhangban van 

az összes i s m e r t k i n e t i k a i és t e r m o d i n a m i k a i a d a t t a l , 1 M kénsavas közegben 

20 °C-os hőmérsék le ten . A 2. t á b l á z a t b a n ezeket az á l l a n d ó k a t s o r o l t u k f e l . 

Ezek s o k k a l köze lebb esnek l y s o n " a l a c s o n y " sebességi á l l a n d ó i h o z , m i n t 

az FKN-ér tékekhez. 

A HBr02 + Br0~ + H+ 2Br0 2 + H20 EGYENSÚLY 

F ö r s t e r l i n g és mtsa i [ 3 0 ] k i s mennyiségű (200 M l ) NaBr02 o l d a t o t 

i n j e k t á l t a k 120 ml 1 mólos BrO^, 1 mólos kénsavas o l d a t á b a . Va lósz ínű , hogy 

a Br0 2 gyors p ro toná lódása H B r 0 2 - t eredményez, amely (R5) -ben B r 0 2 - t t e r m e l . 

Az FKN sebesség i á l l a n d ó k a l a p j á n f e l t é t e l e z t é k , hogy (R5) csak k i s mé r ték -

ben r e v e r z i b i l i s . A r e a g á l ó e legy spektruma a l a p j á n m e g á l l a p í t o t t á k , hogy 

(R5) terméke va lóban a Br0 2 gyök. 488 nm-es hul lámhosszon köve tve a Br0 2 ab-

s z o r b a n c i á j á t , egy t i p i k u s k i n e t i k a i görbe l á t h a t ó az 1. ábrán . 

A Br0 2 gyors képződését l assú e l t ű n é s e k ö v e t i . Kezdetben f e l t é t e l e z t é k , 

hogy ( -R5 ) a sebesség meghatározó l épése a Br0 2 e l t űnésének , ami k^ magas 
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2. t á b l á z a t 

A sebességi á l l a n d ó k és t e r m o d i n a m i k a i a d a t o k * ú jonnan j a v a s o l t é r t é k e i 

K -n - G° (+ 1 kJ/mól)** e g y e n s ú l y i — 

R l 
9 - ? -1 

8x10 M s 1 110 s - 1 7 , 3 x l 0 7 -44 

R2 3 x l 0 6 M" 2S _ 1 - 5 -1 - 1 

2x10 3 M As " l , 5 x l O U M"1 -63 

R3 2 M - V 1 3,2 N f V 1 0 ,6 M"2 +1 

R4 3000 N f V 1 l x l O " 8 M " 2S _ 1 3 x l O U M -64 

R5' 
- 2 -1 

42 M s 2 , 2 x l 0 3 s - 1 1 , 9 x l 0 ~ 2 M~2 +10 

R5" 7 , 4 x l 0 4 s " 1 9 - 1 - 1 
1 ,4x10 M l s 1 5 , 3 x l 0 " 5 M +24 

R5 = R5' + R5" 
-2 -1 

42 M s 1 4 , 2 x l 0 7 M _ 1 s _ 1 1 , 1 0 " 6 M"1 +34 

R6 
4 - 2 -1 

8x10 M s 1 8 , 9 x l 0 3 M _ 1 s _ 1 9 M"1 - 5 

R7 0 0 l , 2 x l 0 5 M"2 -29 

*Minden s z á m í t á s t 293,15 K hőmérsék le t é r t é k m e l l e t t végeztünk e l . 

* *Ezeke t az é r t é k e k e t a G ° = - RT I n K g összefüggés a l a p j á n a megelőző 

o s z l o p b e l i K g é r t é k e k b ő l s z á m í t o t t u k . A k e r e k í t é s i h ibák (és az ( R l ) , i l l . 

(R3) r e a k c i ó k n á l a n e m - i d e á l i s v i s e l k e d é s m i a t t i k o r r e k c i ó k ) m i a t t ezek a 

G ° é r t é k e k k i s s é e l t é r n e k az a lább f e l s o r o l t képződés i s t a n d a r d s z a b a d e n t a l -

p i á k (GP ) a l a p j á n s z á m í t o t t a k t ó l . A f e l h a s z n á l t G ° é r t é k e k k J / m ó l - b a n : Br : 

- 1 0 2 , 8 a , B r 2 : + 4 , l a , HOBr: - 8 3 , 3 a , B r 0 2 : 144 + l a , BrO": 2 7 a , HBr02 : - 0 , 4 + 

+ l b , BrO~: 18a, B r 2 0 4 : 118 ,3 C , H 2 0: - 2 3 7 , l a . A B r O ' - r e és H B r 0 2 - r e vona t ko -

zó é r t é k e k k i n e t i k a i mérések a l a p j á n t e t t b e c s l é s e k , í gy l e g a l á b b + 1 k J / 

mól ^ a b i z o n y t a l a n s á g u k . 

I roda lom: a) Tyson , J . J . : " O s c i l l a t i o n s and T r a v e l i n g Waves i n Chemical 

Sys tems" -ben ; F i e l d , R. J . , Bu rger , M . , s z e r k . W i l e y - I n t e r s c i e n c e : New Y o r k , 

1985. b) Je len köz lemény , c ) S c h r e i x e r , F . , Osborne, D. W., Poc ius , A . V . , 
Applemen, E. H . : I n o r g . Chem. 9 , 2320 ( 1 9 7 0 ) . Ez az é r t é k a számí tásokná l 

nem k e r ü l t f e l h a s z n á l á s r a , csak a t e l j e s s é g k e d v é é r t s o r o l t u k f e l i t t . 

F e l t é t e l e z t ü k , hogy (R51 ) az (R5) r e a k c i ó sebesség-meghatározó lépése 

m indké t i r á n y ú f o l y a m a t ese tén . 
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0 i i i i l i i i i I—i i i i 1 1 1 ' 

50 100 150 

Idő (s) 

1. áb ra . A B rO^ -koncen t rác i ó i d ő b e l i v á l t o z á s a a 488 nm-en mért abszorbanc ia 

a l a p j á n számítva ( e 4 8 0 ( B r O 2 ) = 975 R l X i i f 1 ) . A k í s é r l e t e t 1 ml l , 7 4 x l 0 - 3 M 

k o n c e n t r á c i ó j ú NaBr02 o l d a t n a k 136 ml o x i g é n m e n t e s í t e t t , NaBrO^-ra és H 2 S0 4 -

ra egyarán t 1 M-os o l d a t b a v a l ó i n j e k t á l á s á v a l végeztük. ( í g y a k e z d e t i HBrO« 
_5 L 

k o n c e n t r á c i ó C = 1,3x10 M v o l t . ) O p t i k a i ú thossz 10,8 cm, hőmérsék le t 

20,0 ° 0 , m e g f i g y e l é s i hu l lámhossz 488 nm ( s p e k t r á l i s vona l szé lesség 10 nm, 

k e t t ő s i n t e r f e r e n c i a szűrős e l r e n d e z é s ) , r e f e r e n c i a hu l lámhossz 670 nm ( k é t -

hul lámhosszos módszer ) . A k í s é r l e t i módsze r re l k a p c s o l a t o s t ovább i r é s z l e -

t e k e t a [ 3 0 ] h i v a t k o z á s t a r t a lmaz 

FKN-ér téké t f i gye lembe véve, r e á l i s e l k é p z e l é s v o l t . Prob lémát j e l e n t azon-

ban a t e r m e l ő d ö t t B r0 2 mennyisége. Az e lőzőekbő l és (R5) s z t ö c h i o m e t r i á j á b ó l 

[ BrO^Jm a x = 2 [ H B r 0 2 ] Q a d ó d i k , azonban e z t a mennyiséget a k í s é r l e t e k során 

csak nagyon k i s (10~ 8 M) k e z d e t i HBr02 k o n c e n t r á c i ó k n á l s i k e r ü l t e l é r n i . Az 

e l t é r é s n e k két. oka l e h e t : 

( 1 ) Magasabb H B r 0 2 - k o n c e n t r á c i ó k n á l az e lkeveredés i d e j e a l a t t a HBr02 

egy része d i s z p r o p o r c i o n á l ó d i k m i e l ő t t a b r o m á t t a l r e a g á l h a t n a . 

( 2 ) A m e g f i g y e l t B r0 2 egyensúlyban van dimer f o r m á j á v a l a B r 2 0 4 - g y e l 

(R5") révén. 

Az e l s ő f e l t é t e l e z é s t a meglehetősen magas FKN k 4 é r t é k , míg a másodikat 

F ö r s t e r l i n gnek és mtsa inak k í s é r l e t e i támasz t ják a l á , mely mérések sze-
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r i n t a BrOl, egyensú lyban van más r é s z e c s k é k k e l . A HBrC^ k e z d e t i d i s z p r o p o r c i o -

nálódásának e l k e r ü l é s é t egy k e t t ő s i n j e k t á l á s s a l v é g r e h a j t o t t k í s é r l e t t e t t e 

l e h e t ő v é , amely e g y ú t t a l a Ky, = 1x10 M egyensú l y i á l l a n d ó h o z i s v e z e t e t t . 

Ez az é r t é k mintegy 50-ed része a B u x t o n és D a i n t o n [ 3 l ] á l t a l impu l -

zus r a d i o l í z i s s e l megha tá rozo t t Ky, = 5 , 3 . 1 0 3 M 1 é r t é k n e k . Az e l t é r é s oka 

az l e h e t , hogy B u x t o n és D a i n t o n semleges o l da tban d o l g o z t a k , szem-

ben az á l t a l u n k h a s z n á l t erősen savas k ö z e g g e l , bár e l v i l e g k y , nem l e h e t 

e rősen közegfüggő. 

A F ö r s t e r l i n g és mtsa i [ 3 0 ] á l t a l a d o t t é r t e lmezés nem l ehe t he-

l y e s , ha k^ o l yan a lacsony é r t é k , a m i l y e t N o s z t i c z i u s és mtsa i [ 2 0 ] , 

v a l a m i n t A r i e s e és U n g v á r a i - N a g y [21 ] k ö z ö l t e k . Ha a BrO^ képző-

d é s i sebességével összhangban lévő é r t é k e t veszünk f e l k , - , -nek és k . - r e a 

- l - l 

3000 M s é r t é k e t vesszük f i g y e l e m b e , akkor r e á l i s a b b a z t f e l t é t e l e z n i , 

hogy R51 és R5" i s egyensú lyban van. í gy a F ö r s t e r l i n g és mtsa i [30 ] 

á l t a l mért e g y e n s ú l y i á l l a n d ó nem K y , , hanem K^ = K y x K y , . Ez t a f e l t é t e l e -

z é s t támasz t ják a l á azok a k í s é r l e t e k [ 2 7 ] , amelyek során B r 0 2 - t adtak kü-

lönböző BrOj t a r t a l m ú o l d a t o k h o z . Az e g y e n s ú l y i [ B r 0 2 ] a rányos v o l t 

[ B r 0 3 ] 1 / 2 - n e l . 

Ha (R5) egyensú lyban van, akkor a B r0 2 - nek az 1. ábrán l á t h a t ó lassú e l -

t ű n é s é t (R4) és (R5) s e g í t s é g é v e l é r t e l m e z h e t j ü k . A f o l yama t so rán az a l á b b i 

s z t ö c h i o m e t r i a i k é n y s z e r f e l t é t e l á l l f enn [ 3 2 ] : 

2C = [ B r 0 2 ] + 2 [ H B r 0 2 ] + 4 [ H 0 B r ] , ( I ) 

a h o l 0Q a k e z d e t i H B r 0 2 - k o n c e n t r á c i ó . F e l t é t e l e z v e , hogy (R5) egyensúlyban 

van és (R4) ha tá rozza meg a BrOl, e l t ű n é s i sebességét , az ( I ) összefüggés de-

r i v á l á s a a ( I I ) - t a d j a : 

d [ B r 0 f ] - 4 k . [ B r 0 ~ ] 4 

i - = ? . ( I I ) 
d t K 5 [ H J [ B r 0 3 ] (K $ [H ] [ B r 0 j ] + 4[BrO; , ] ) 

Ha 4 [ B r 0 2 ] » K j H + ] [ B r O j ] (ami K$ «* 1x10 6 M 1 és [ H + ] = [ B r 0 ~ ] = 1 M m e l l e t t 

a [ B r 0 2 J > 10~ M f e l t é t e l t j e l e n t i ) , akkor a ( I I ) d i f f e r e n c i á l e g y e n l e t i n -

t e g r á l á s a ( I l l ) - h o z v e z e t : 

1 1 2 k 
9 9 = t . ( I I I ) 

[ B r 0 2 r [ B r O j ] ^ K [ H ^ B r O " ] 
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2. á b r a . Az 1. áb rán f e l t ü n t e t e t t , k í s é r l e t i l e g mér t [BrO^J v s . i d ő a d a t o k -

nak a ( I I I ) össze függés s z e r i n t i f e l d o l g o z á s a . Az egyenes meredeksége 

2 k 4 / ( K 5 [ B r O ~ ] [ H + ] ) = 7 , l x l 0 9 M ' V 1 

Az e l s ő áb rán l á t h a t ó mérésnek a ( I I I ) összefüggés s z e r i n t i f e l d o l g o z á s á t 

m u t a t j a be a 2. á b r a . Az á t l a g o s meredekség (azaz 2 k . / K s [ H + ] [ B r O l ] ) i t t , va -
9 - 2 - 1 

l a m i n t 4 t o v á b b i mérés ese tében (7 + 2 ) x l 0 M s . A k í s é r l e t e k so rán a 

k e z d e t i k o n c e n t r á c i ó k 5 x l 0 ~ 6 M < [ H B r 0 2 l o 4 2 , 2 x l 0 ~ 5 M és [ H 2 S 0 4 ] = [ B r O ] ] = 

= 1 M v o l t a k . Ha N o s z t i c z i u s és m t s a i [ 2 0 ] , A r i e s e é s l l n g v á -

r a i - N a g y [ 2 l J , v a l a m i n t F ü r s t e r l i n g [ 2 7 ] e r e d m é n y e i v e l összhang-

ban f e l t é t e l e z z ü k , hogy k . = 3000 M ' s \ akkor a f e n t i meredekség a l a p j á n 

- 6 - 1 

K^ = 0 ,9x10 M é r t é k n e k a d ó d i k , ami i g e n j ó l egyez i k F ö r s t e r l i n g 

és m t s a i [ 3 0 ] dup la i n j e k t á l á s o s d i r e k t mérésének e redményéve l . 

A 2 . ábrához h a s o n l ó görbék csak [ B r O p 5x.l0~6 M e s e t é n l i n e á r i s a k . 

A lacsonyabb B r O í j - k o n c e n t r á c i ó k e s e t é n a B r0 2 f o g y á s i sebessége lassabban 

csökken , m in t az a ( I I I ) ö s s z e f ü g g é s b ő l a d ó d i k . Még nagyobb az e l t é r é s , ha a 

K 5 [ H + J [ B r O ] ] 4 [ B r 0 2 ] k ö z e l í t é s t nem h a s z n á l j u k . N y i l v á n v a l ó a n a lacsonyabb 

k o n c e n t r á c i ó k e s e t é n a HBr02 e l t ű n é s é b e n egy e l ső rendű t a g i s s z e r e p e t j á t -

s z i k . Hasonló j e l e n s é g e t f i g y e l t e k meg [ 2 7 ] a HBr02 d i s z p r o p o r c i o n á l ó d á s á n a k 

v i z s g á l a t a k o r a lacsony H B r 0 2 - k o n c e n t r á c i ó k e s e t é n , azonban mind a B . Z . , mind 

a C e ( I I I ) - BrOj - r e a k c i ó so rán a HBr02 k o n c e n t r á c i ó j a á l t a l á b a n t ú l magas 

ahhoz, hogy ez az e f f e k t u s f o n t o s l e g y e n . 

(R5) r e v e r z í b i l i t á s á t úgy i g a z o l h a t j u k , hogy párhuzamosan k ö v e t j ü k a 

Ce ( IV ) és a BrOi k o n c e n t r á c i ó j á n a k v á l t o z á s á t a C e ( I I I ) - B r O ] r e a k c i ó s o r á n . 
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3 . á b r a . A k í s é r l e t i l e g mér t C e ( I V ) ( a ) és BrO^ ( b ) k o n c e n t r á c i ó p r o f i l o k a C e ( I I I ) - n a k f e l e s l e g b e n a d o t t b romá t -

t a l t ö r t é n ő o x i d á c i ó j a s o r á n . A C e ( I V ) k o n c e n t r á c i ó t a 401 nm-en mér t a b s z o r b a n c i a a l a p j á n , a B rO l k o n c e n t r á c i ó t az 
1 1 l - l 

549 nm-en mér t a b s z o r b a n c i a a l a p j á n s z á m í t o t t u k (£ 4 QI (Ce( IV)) = 800 M cm , t ^ ^ B r O ^ ) = 387 M cm ) . N u l l a i d ő -

pon tban C e ( I I I ) o l d a t o t i n j e k t á l t u n k ( k e z d e t i k o n c e n t r á c i ó CQ = l x l O " 4 M) kü l önböző bromát k o n c e n t r á c i ó j ú , 1 M kén-

savas o l d a t o k b a . Az a l k a l m a z o t t BrO~ k o n c e n t r á c i ó k a köve tkezők v o l t a k : ( a ) 1 M, ( b ) 0 , 7 5 M, ( c ) 0 , 3 5 M, ( d ) 

0 , 2 M, ( e ) 0 , 1 M, ( f ) 0 , 0 5 M, ( g ) 0 ,02 M, ( h ) 0 , 0 1 M, ( i ) 0 ,005 M, ( j ) 0 ,002 M. A bromát o l d a t o k a t o x i g é n m e n t e s í -

t e t t ü k és 20 C - r a t e r m o s z t á l t u k . Az e l s ő k é t másodperc s o r á n f e l l é p ő r e n d e l l e n e s s é g e k az i n j e k t á l á s és az e l k e -

ve redés k ö v e t k e z t é b e n l é p t e k f e l . Tovább i r é s z l e t e k e t a [ 3 3 ] h i v a t k o z á s t a r t a l m a z 



Ezt m u t a t j a be a [ C e ( I V ) ] ese tén a 3a, a [ B r O ^ ] esetén a 3b. áb ra . A [ C e ( I V ) ] 

kezdetben e x p o n e n c i á l i s a n nő, majd egy l i n e á r i s szakasz k ö v e t k e z i k . Ezután 

ahogy ( -R6 ) sebessége összemérhetővé v á l i k ( R 5 ) - é v e l , d [ C e ( I V ) ] / d t h i r t e l e n 

csökken, és a végső egyensú l y t a s z i m p t o t i k u s a n é r i e l . A 3b. ábrán a [ B r O p 

e x p o n e n c i á l i s a n nő, majd egy maximumon megy á t , ami ~ f e l t e h e t ő e n az ( - R 6 ) -

b e l i Br0 2 t e rme lés m i a t t — k i c s i t később j e l e n t k e z i k , m in t a [ C e ( I V ) ] v á l t o -

zásának l i n e á r i s szakasza. Majd ahogy d [ C e ( I V ) ] / d t nu l l ához k ö z e l e d i k , a 

Br0 2 e l t ű n i k a r e n d s z e r b ő l . 

Ha f e l t é t e l e z z ü k , hogy amikor d [ C e ( I V ) ] / d t kons tans , a rendszer k v á z i -

s t a c i o n á r i u s á l l a p o t b a n van — amely so rán a HBr0 2 -képződést ( (R5 ) + 2 (R6 ) -

ban) e l l e n s ú l y o z z a a HBr02 fogyás (R4) -ben — továbbá, hogy a C e ( I I I ) - a t (R6) 

t e r m e l i , akkor a k^ = ( d [ C e ( I V ) ] / d t ) / ( [ B r 0 2 ] [ C e ( I I I ) ] [ H + ] ) összefüggésnek 

fenn k e l l á l l n i a a [ C e ( I V ) ] vs . t görbe l i n e á r i s szakaszán. Ha az ezen a sza -

kaszon mért d [ C e ( I V ) ] / d t d e r i v á l t a t e l o s z t j u k a szakasz közepén mérhető 

[ C e ( I I I ) ] és [ B r O p s z o r z a t á v a l , akkor a k g = (8 + 2) x 104 M ' V 1 é r t é k e t 

k a p j u k , amely nagyon j ó l egyez ik F ö r s t e r l i n g és mtsa inak [ 3 3 ] kevésbé 

k ö z v e t e t t m é r é s e i v e l . 

F e l t é v e , hogy (R5) egyensúlyban van és a HBr0 2 - re f e n n á l l a már e m l í t e t t 

k v á z i s t a c i o n a r i t á s , a ( I V ) össze függés t k a p j u k : 

[ B r O - ] = ( K 2 k 6 / 2 k 4 ) 1 / 3 [ C e ( I I I ) ] 1 / 3 [ B r O ] ] 2 / 3 [ H + ] , ( I V ) 

Ennek a l a p j á n az I n ([BrOA ] / [ C e ( I I I ) ] 1 / 3 [ H + ] ) vs . I n [ B r O ] ] görbének l i n e á -

r i s n a k k e l l l e n n i e 2 / 3 - o s meredekséggel és 1 /3 l n ( K 2 k 6 / 2 k 4 ) t e n g e l y m e t s z e t -

t e l . 

A 4. ábrán l á t h a t ó , hogy ez t e l j e s ü l , a meredekség 2 / 3 , a t e n g e l y m e t s z e t 

- 9 , 8 6 , amibő l ( K 2 k . / 2 k . ) 1 / 3 = 5 ,22 .10~ 5 M " 1 . Ugyanezt a mennyiséget a j e l e n 
- 4 - 1 

do lgoza tban j a v a s o l t paraméterek s e g í t s é g é v e l k i számí tva 2,37x10 M adó-

d i k , ami k ö r ü l b e l ü l 4 -sze rese a k í s é r l e t i é r t é k n e k . A h iba oka a z , hogy a 

( I V ) összefüggés f i g y e l m e n k í v ü l hagy ja a z t a t é n y t , hogy ezen k í s é r l e t e k b e n 

a [ H B r 0 2 ] és a [ B r 0 2 J összemérhetők, í g y a K 5 [ B r O ] ] [ H + ] 4 [ B r 0 2 ] k ö z e l í t é s 

— ami i m p l i c i t módon benne van a ( I V ) egyen le tben — ez ese tben nem érvényes . 

Ezen mérések a l a p j á n i g a z o l v a l á t j u k a 2. t áb láza tban f e l s o r o l t paramé-

t e r - é r t é k e k e t és az t a f e l t é t e l e z é s ü n k e t , hogy a c é r i u m - k a t a l i z á l t B . Z . - r e n d -

szerekben ( a h o l [ C e ( I I I ) ] = 10" 4 M, [ B r O ] ] > 0 ,01 M, [ B r 0 2 J = 10 " 6 M (R6) 

l assúbb , m i n t (R-5) és így (R5) köze l á l l az egyensúlyhoz, de l e g a l á b b i s a -

l apve tően r e v e r z i b i l i s . Ez azonban nem á l l f e n n , ha [ C e ( I I I ) ] > 10~3 M, kü -

lönösen a lacsony BrO] koncen t rác i ók e s e t é n , akkor ugyanis (R6) gyorsabbá vá -
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4. ábra . A ( I V ) összefüggés e l l e n ő r z é s e : l n ( [ B r 0 2 ] / [ C e ( I I I ) ] 1 / 3 . [ H + ] ) 

áb rázo lása l n ( [ B r O ~ ] ) függvényében. A BrO^ k o n c e n t r á c i ó k a t a 3b. á b r á b ó l 

v e t t ü k úgy , hogy azok egy i d ő p o n t r a essenek a 3a. ábrán l á t h a t ó Ce( IV ) 

görbék l i n e á r i s a n növekvő szakaszának középső r é s z é v e l . A meredekség 0 , 6 6 és 

a t e n g e l y m e t s z e t - 9 , 8 6 

l i k ( R 5 ) - n é l [ 3 4 , 3 5 ] . Másrészt (R6) lényegesen gyorsabb , ha a C e ( I I I ) - a t 

f e r r o i n n a l h e l y e t t e s í t j ü k (F i e 1 d és m t s a i [ 2 8 ] k . = 2 , 1 0 9 M _ 1 s _ 1 é r t é k e t 
4 -

mér tek Fe(CN)6 - r e a g e n s t h a s z n á l v a ) , és í g y (R5) kevésbé t e k i n t h e t ő r e v e r z i -

b i l i s n e k i l y e n és más a lacsony r e d o x i - p o t e n c i á l ú k a t a l i z á t o r o k a lka lmazása 

e s e t é n [19, 3 6 ] . M i v e l a kémia i h u l l á m o k k a l v é g z e t t k í s é r l e t e k b e n ezeket a 

k a t a l i z á t o r o k a t h a s z n á l j á k [ 3 , 17—19] , ezek a rendszerek a lapve tően másképp 

v i s e l k e d h e t n e k , m i n t a cér ium k a t a l i z á l t a B .Z . r e n d s z e r . 

A HBr02 KÉPZŐDÉSI STANDARD SZABADENTALPIÁJA (G° (HBr0 2 ) ) 

A K j = l x l O " 6 M~ i é r t é k b ő l , v a l a m i n t a 2 . t á b l á z a t b a n f e l s o r o l t korábban 

p u b l i k á l t [ l — 3 , 5 ] t e rmod inamika i a d a t o k b ó l az (V) e g y e n l e t s e g í t s é g é v e l 

k i s z á m o l h a t j u k G ° ( H B r 0 2 ) - t : 

- R t I n K^ = G° (H 2 0) + 2G° (Br0 - ) - (G°(BrO~) - G°(HBr0 2 ) - G° (H + ) . (V) 

A számí tás eredménye G k (HBr0 2 ) = - 0 , 4 1 k J / m ó l . F igyelembe véve, hogy 

G k ( B r 0 2 ) = 27 k J / m ó l , a pK g (HBr0 2 ) = 4 , 9 - n e k adód i k , ami lényegesen nagyobb 
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é r t é k , m i n t az FKN-mechanizmus f e l á l l í t á s a k o r b e c s ü l t a d a t , és köze l e s i k 

a M a s s a g l i és m t s a i [24 ] á l t a l j a v a s o l t és T y s o n á l t a l h a s z n á l t 

pK g (HBr0 2 ) = 6 é r t é k h e z . 

A 4 C e ( I I I ) + BrO" + 5H+ ^ = 2 - 4Ce( IV) + HOBr + 2H20 REAKCIÓ 

Ennek a fo lyamatnak a r é s z l é p é s e i az (R Í )—(R7) r e a k c i ó k . Fe lhaszná lva az 

e l ő z ő részben k i s z á m o l t G°(HBr02 ) é r t é k e t és az edd ig i smere tes k i n e t i k a i a -

d a t o k a t , v á l t o z t a t á s o k a t j a v a s l u n k mind az FKN, mind az " a l a c s o n y " sebesség i 

á l l a n d ó k é s z l e t b e n . A "magas" sebesség i á l l a n d ó k a t nem k e l l többé f i g y e l e m b e 
8 - 1 - 1 

v e n n i , h i s z e n a n y i l v á n v a l ó a n h i b á s k^ = 4x10 M s é r t é k e n a l a p u l n a k . A 

következőkben az egyes r é s z r e a k c i ó k a t t á r g y a l j u k l o g i k a i sor rendben. 

(R4) r e a k c i ó . Számí tása inkná l N o s z t i c z i u s és m t s a i [ 2 0 ] , A r i é -

s e és U n g v á r a i - N a g y [ 2 l ] és F ö r s t e r l i n g eredménye ive l ö s s z -

hangban a k^ = 3000 M - 1 s - 1 é r t é k e t h a s z n á l t u k és az e g y e n s ú l y i á l l a n d ó r a a 

K. = A - = 3 x l 0 U M é r t é k e t t a l á l t u k , amibő l k = l x l O " 8 M _ 2 s _ 1 . Normál 

B .Z . rendszerben ez a r e a k c i ó á l t a l á b a n i r r e v e r z í b i l i s . 

(R5) = (R5 1 ) + (R5" ) r e a k c i ó . Ezen r e a k c i ó k v a n t i t a t í v v i z s g á l a t á t az 

n e h e z í t i , hogy a r ende l kezés re á l l ó a d a t o k a t különböző hőmérsék le teken, k ü -

lönböző közegekben mér ték . Ahol csak l e h e t e t t , az 1M kénsavas o l da tban 20 °C-

on v é g z e t t mérések eredménye i t h a s z n á l t u k . 

A K 5 „ = 5 , 3 x l 0 - 5 M és a k _ 5 „ = l , 4 x l 0 9 M _ 1 S _ 1 é r t é k e k e t B u x t o n és 

D a i n t o n [ 3 1 ] h a t á r o z t a meg semleges o lda tban impu lzus r a d i o l í z i s s e g í t -

s é g é v e l . Ezeket az ada toka t e l f o g a d j u k 1 M kénsav o l d a t ese tén i s , h i s z e n 

m i v e l nem szerepe lnek a reakc ióban t ö l t é s s e l rende lkező részecskék, a sebes-

s é g i á l l a n d ó k nem lehe tnek j e l e n t ő s e n pH- függők. Míg az impu lzus r a d i o l í z i s 

k í s é r l e t nem i s m é t e l h e t ő meg i l y e n savas közegben, a v e l e e k v i v a l e n s v i l l a -

nófény f o t o l í z i s s e l v é g z e t t mérés [ 2 7 ] a B u x t o n és D a i n t o n á l t a l l e -

í r t h o z nagyon hason ló eredményre v e z e t . Ha Kc = 1x10 8 M * és K,-,, = 5 ,3x10 9 

k 
5 ' - 2 

M, akkor K y = = K 5 / K y , = 0 ,019 M . Ahhoz, hogy k y é r t é k é t k ü l ö n i s 

k i s z á m í t h a s s u k , t o v á b b i i n f o r m á c i ó k r a van szükségünk. M i v e l a B r0 2 -gyök ab-

s z o r b a n c i á j a e l é g k i c s i , e z é r t nehéz e z t a r e a k c i ó t a HBr02 -nek BrO" o l d a t b a 

j u t t a t á s á v a l v i z s g á l n i . Az o l d a t t é r f o g a t n a k nagynak k e l l l e n n i e , és ez má-

sodperc nagyságrendű keve redés i i dőhöz v e z e t . Ha [ B r O ^ ] ^ Í M — amikor a 

hozzáado t t HBr07 -nek j e l e n t ő s része B r 0 7 - v é a l a k u l — akkor még a l e g a l a c s o -
- 2 - 1 

nyabb e l k é p z e l h e t ő sebesség i á l l a n d ó ( k y = 10 M s ) ese tén i s 1 másodperc-

n é l r ö v i d e b b a r e a k c i ó f e l e z é s i i d e j e . Ha [ B r O ^ ] « * 1 0 - 3 M — amikor (R5 1 ) 
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s o k k a l lassúbb — a HBrC^-nek mindössze 1%-a a l a k u l B rO j - vé és ehhez i s csak 

1 - 2 másodperc szükséges . Vagyis a lacsony BrO^ k o n c e n t r á c i ó k esetén az egyen-

s ú l y t a gyors ( R - 5 ) r e a k c i ó szabá lyozza . í g y mind a l acsony , mind magas BrO^ 

k o n c e n t r á c i ó k n á l a BrO^ koncen t rác ió maximum a keveredés i d e j e a l a t t a l a k u l 

k i . 

Szerencsére a C e ( I I I ) + BrOl r e a k c i ó tanu lmányozásáva l megkapható 

( k 5 , / 4 k^ ) é r t é k e . M i n t e m l í t e t t ü k , magas C e ( I I I ) ( — 0 , 1 M) és a lacsony BrO-j 

(—• 10~3 M) k o n c e n t r á c i ó k esetén (R6) u r a l k o d ó v á v á l i k ( R - 5 ) - t e l szemben. í gy 

a HBr02 képződés sebességmeghatározó l épése (R5 1 ) l e s z , és minthogy (R4)-ben 

a HBr02 f ogy , k v á z i s t a c i o n á r i u s á l l a p o t a l a k u l k i . Ez a BrO^ és a C e ( I I I ) 

k ö z ö t t i r eakc ió v i z s g á l a t á n a k másik m e g k ö z e l í t é s i l ehe tősége a már e lőbb em-

l í t e t t m e l l e t t , am iko r i s (R5 ) -ö t e rősen r e v e r z i b i l i s n e k t e k i n t e t t ü k , és a 

( I V ) össze függésse l í r t u k l e a r e n d s z e r t . N o y e s és m t s a i [ 3 4 ] muta t ták 

meg, hogy i l y e n f e l t é t e l e k m e l l e t t a ( V I ) e g y e n l e t í r j a l e a C e ( I V ) - k o n c e n t -

r á c i ó v á l t o z á s á t : 

1 d [ C e ( I V ) ] k 2 , 
- Í = [ B r O l ] 2 [H ] . ( V I ) 
4 d t 4 k 4

 3 

T h o m p s o n [ 3 5 ] k í s é r l e t i l e g i g a z o l t a a ( V I ) össze függés t C e ( I I I ) , M n ( I I ) 

és Np(V) esetében 3 M kénsav o lda tban 25 °C -on , eredményei f ü g g e t l e n e k v o l -

t a k a fémion k o n c e n t r á c i ó j á t ó l és m i n ő s é g é t ő l . Ezekből a mérésekből N o y e s 

és m t s a i [34 ] a k 2 , / 4 k 4 = 0 ,7 M~3s~* é r t é k e t s z á m í t o t t á k k i . K n i g h t és 

T h o m p s o n [ 3 8 ] 1 M HC104 o lda tban 25 °C-on a k 2 , / 4 k 4 = 0 ,12 M ' V 1 e red -

ményre j u t o t t a k és a k é t adat k ö z t i kü l önbség a k ö z e g b e l i e l t é r é s n e k t u l a j -

d o n í t h a t ó . 

Megisméte l tük a k í s é r l e t e k e t 20 °C-on 1 M kénsav o l d a t b a n . A r e a k c i ó ex-

p o n e n c i á l i s i n d u l á s a u t á n m i e l ő t t j e l e n t ő s e b b bromát mennyiség e l f ogyna vagy 

c é r i u m ( I V ) t e rme lődne , t a l á l h a t ó egy l i n e á r i s szakasz a [ C e ( I V ) ] v s . idő g ö r -

béken . Ezen szakaszra s z á m í t o t t d [ C e ( I V ) ] / d t é r t ékek [ B r O ^ ] 2 függvényében 

á b r á z o l v a l á t h a t ó k az 5 . ábrán. A BrO] k o n c e n t r á c i ó j á t 10~4 és 10 3 M k ö z ö t t 
2 

v á l t o z t a t t u k . A p o n t o k r a i l l e s z t e t t egyenes meredekségéből k - , / 4 k . = 0,15 
3 1 — 1 

M s " adód ik . Ebből k i i n d u l v a és f e l t é t e l e z v e , hogy k 4 = 3000 M _ 1s és 

K 5 , = 0 , 0 1 9 M"2, k 5 , = 42 M" 2 S _ 1 és k _ 5 , = 2 , 2 x l 0 3 s - 1 é r t ékekhez j u t o t t u n k . 

A k , , = 4 2 M ^ s - 1 20 °C-on k i s s é magasabb a más mérésekből i smer t é r t é -

k é k n é l . A K n i g h t és T h o m p s o n á l t a l mér t , / k 4 arány a k ^ = 3 8 

M" 2S _ 1 sebességi á l l a n d ó h o z veze t , de e z t 25 °C-on mérték és a r e a k c i ó a k t i -

v á l á s i e n e r g i á j a 60 k J / m ó l [ 1 9 ] . R a d i o a k t í v i z o t ó p c s e r e mérések a l a p j á n 
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!B r0 3 " ) 2 1H+]2 «10 7 (mM 

5. ábra . A [ C e ( I V ) J vs . idő görbék l i n e á r i s szakaszának meredekségei 

(d [ C e ( I V ) ] / d t ) áb rázo lása [B rO~ ] függvényében a C e ( I I I ) + BrO~ r e a k c i ó 

so rán . A C e ( I I I ) (C = 0 ,05 M) f e l e s l e g b e n v o l t , a bromát koncen t rác i ók 
- 4 - 3 

2x10 és 10 M k ö z ö t t v á l t o z t a k . Minden k í s é r l e t e t o x i g é n m e n t e s í t e t t , 

1 M kénsavas o l d a t b a n , 20 °C-on végeztünk 

B e t t s és M a c K e n z i e [ 3 9 ] 1 M H d 0 4 - b a n 25 °C-on k y = 10 M 2 s _ 1 é r t é -

k e t k a p o t t . Ez esetben az e l t é r é s részben a közegbe ! i kü lönbség , részben pe-

d i g az adatok fe ldo lgozásának b o n y o l u l t s á g a m i a t t l é p h e t f e l , és az u t ó b b i 

f o l yama t nagyon érzékeny a f e l h a s z n á l t te rmod inamika i adatok b i zony ta l anságá -

r a . A K u h n e r t és mtsa i [19 ] á l t a l 0 ,613 M kénsavo lda tban , 25 °C-on mér t 

- 2 -1 

k y = 30 M s v a l a m i v e l k i sebb l e h e t , m in t k y v a l ó d i é r t é k e , ugyan is a 

szerzők nem v e t t é k f i gye lembe (R4) h a t á s á t . 

Mindezeket f i gye lembe véve az á l t a l u n k mért k y é r t é k f e l t e h e t ő e n a f e l -

ső h a t á r a ennek a sebesség i á l l a n d ó n a k . Fe lmerü l a ké rdés , hogy n i n c s - e kom-

p e t í c i ó ( - R 5 ' ) és (R5" ) k ö z ö t t . Az á l t a l u n k j a v a s o l t sebesség i á l l a n d ó k 

( k y = 2 , 2 x l 0 3 s " 1 , k y , = 7 , 4 x l 0 4 s " 1 ) az t m u t a t j á k , hogy ( R 5 ' ) csak úgy 

l e h e t egyensúlyban, ha (R5") i s egyensúlyban van. Ha azonban ezek a r e a k c i ó k 

mégis k o m p e t i t í v e k lennének, akkor a k y - k é n t mért é r t é k v a l ó j á b a n k y . k y , / 

/ ( k y + k y , ) vagy k y , . K y l enne . Ezek az esetek azonban k i n e t i k a i l a g nem k ü -

l ö n b ö z t e t h e t ő k meg egymástó l . 

A 2. t á b l á z a t b e l i sebességi á l l a n d ó k a l a p j á n l á t h a t ó , hogy (R5") m indké t 

i r ányban gyorsabb, m in t ( R 5 1 ) , így (R5) mindkét i r á n y ú fo lyamatának sebesség-

meghatározó lépése ( R 5 ' ) . í gy kaptuk a k , = 42 M s és a k . = k , , / K r , , = 
7 - 1 - 1 * - 3 - 3 3 

= 4x10 M s é r t é k e k e t . Az á l t a l u n k j a v a s o l t k ^ sebesség i á l l a n d ó k ö r ü l -

b e l ü l ké tsze rese a B u x t o n és D a i n t o n [ 31 ] á l t a l a BrO^ e l t ű n é s e a -

l a p j á n , semleges o l d a t b a n mért é r t é k n e k , aho l k y igen a lacsony . Ez a k i e l é -329 



g í t ő egyezés i gen f o n t o s eredményeink megbízhatósága szempon t j ábó l , ugyan is 

a 2 . t áb láza tban f e l t ü n t e t e t t G° (B r0 2 ) képződés i s tanda rd szabaden ta l p i a — 

a m i t G^CHBrOp számí tásához haszná l tunk f e l — k 5 B u x t o n és D a i n t o n 

C31J á l t a l mért é r t é k é n a l a p u l . 

( R l ) r e a k c i ó . Az E i g e n és K u s t i n [ 4 1 ] á l t a l m é r t , és F i e 1 d , 

K ő r ö s és N o y e s á l t a l 1 M H p O ^ - a s o l d a t r a á t számo l t k^ és á l l a n d ó -

k a t minden később i munkában e l f o g a d t á k , és így nem s z o r u l n a k módos í tás ra . A 

K j = 7x l 0 7 M _ 2 s _ 1 e g y e n s ú l y i á l l a n d ó t 20 °C-on L a m b e r z d i r e k t mérései 

m e g e r ő s í t e t t é k , m i n t a z t N o s z t i c z i u s z és mtsa i [ 6 ] l e í r t á k . 

(R2) r e a k c i ó . A K_2 = 5x l 0~ 5 M _ 1 s _ 1 é r t é k e t 1,67 M HC104 o l da tban 25 °C-

on mérték [ 3 9 ] , M i v e l ennek a nagyon l a s s ú reakc iónak számot tevő a k t i v á l á s i 

e n e r g i á j a l e h e t a k 9 = 2 x l 0 ~ 3 M~ 2s _ 1 b e c s l é s 20 °C-on e l fogadha tónak l á t -
~ 11 s z i k . A 2. t á b l á z a t b e l i te rmod inamika i adatok a l a p j á n s z á m í t o t t K? = 1,5x10 

- 1 6 - 2 - 1 M seg í t ségéve l í g y a k 2 = 3x10 M s á l l a n d ó t k a p j u k . 

Ugyancsak e l j u t h a t u n k k 2 - h ö z k j . - b ő l , az e r e d e t i l e g K ő r ö s és B ü r -

g e r [40 ] á l t a l 25 °C -on , 1 M H 2 S0 4 -as o l d a t b a n m e g h a t á r o z o t t , az FKN á l t a l 

i s f e l h a s z n á l t , i l l e t v e N o s z t i c z i u s és mtsa i [ 6 ] á l t a l m e g e r ő s í t e t t 
- 5 -2 - 1 k 5 2 = a rány a l a p j á n . F e l t é t e l e z v e , hogy k ^ , = 42 M s , a k „ = 

= 3 ,5x lO é M - 2S - 1 é r t é k e t k a p j u k . 20 °C-on d i r e k t k í s é r l e t e k a l a p j á n 1x10 

M " 2 s _ 1 < K2 < 4 x l 0 6 M" 2S _ 1 , i l l e t v e k 2 = 1 , 1 0 6 M ' V 1 a d ó d i k , m in t ahogy az t 

N o s z t i c z i u s és m t s a i [ 2 0 ] , majd A r i e s e és N a g y - U n g v á r a i 

[ 2 2 ] k ö z ö l t é k . Az á l t a l u n k j a v a s o l t és az u t ó b b i szerzőpár á l t a l mért é r t é -

kek k ö z ö t t i meglehetősen nagy e l t é r é s még t o v á b b i v i z s g á l a t o k a t tesz szüksé-

gessé ezen a t e r ü l e t e n . 

(R3) r e a k c i ó . Az FKN mechanizmusbel i k , = 2 M~ 3s _ 1 é r t é k megalapozot tnak 

t ű n i k [ l , 3 ] . A 2 . t á b l á z a t b a n f e l s o r o l t t e rmod inamika i adatok a K-, = 0 ,6 M 
- l - l . e g y e n s ú l y i á l l a n d ó h o z veze tnek , amiből k_ 3 = 3 ,2 M s a d ó d i k . Ez az é r t é k 

lényegesen k i sebb az FKN á l t a l j a v a s o l t n á l . Az á l t a l u n k f e l h a s z n á l t K 2 , K^, 

K 4 egyensú l y i á l l a n d ó k k i e l é g í t i k a K 3 K 4 / K 2 = 1 t e rmod inam ika i f e l t é t e l t . 

(R6) r e a k c i ó . F ö r s t e r l i n g és m tsa i [ 33 ] d i r e k t k í s é r l e t t e l 20 °C-
4 - 2 - 1 

o n , 1 M kénsavas o l d a t b a n a k^ = 8x10 M s sebességi á l l a n d ó t mér ték . Ez 

az é r t é k köze l e s i k az FKN mechanizmusbei ihez és összhangban van a F i e 1 d 

és m tsa i [ 2 8 ] á l t a l , M n ( I I ) - v e l v é g z e t t mérések e redménye ive l i s . F e l t é v e , 

hogy E ° ( C e ( I V ) / C e ( I I I ) ) = 1,44 V és f e l h a s z n á l v a a 2. t á b l á z a t te rmod inamika i 

a d a t a i t : K6 = 9 M" 1 és ebbő l k_ 6 = 8 , 9 x l 0 3 M _ 1 s _ 1 . Ez a k_ 6 é r t é k nagyon j ó l 

e g y e z i k a L a m b e r z [ 2 6 ] , i l l e t v e S u l i i v a n és T h o m p s o n [25 ] á l -

t a l d i r e k t k í s é r l e t e k b ő l n y e r t sebességi á l l a n d ó v a l . 
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A C e ( I I I ) / C e ( I V ) pár esetén f e n t j a v a s o l t kg és k_g é r t é k e k a l a p j á n (R6) 

a lapve tően r e v e r z i b i l i s , m in t ahogy az t a k í s é r l e t e k [33—35] i s m u t a t t á k . 

E z á l t a l lényeges kü lönbség van a C e ( I I I ) / C e ( I V ) és a f e r r o i n / f e r r i i n ( v a l a -

m in t más a lacsony r e d o x i p o t e n c i á l ú ) r e d o x i r e n d s z e r e k v i s e l k e d é s e k ö z ö t t . Az 

E ° ( f e r r o i n / f e r r i i n ) = 1,06 V -bó l Kg = 3 x l 0 7 M _ 1 adód ik , í gy ha a B . Z . - r e n d -

szerben a C e ( I I I ) / C e ( I V ) p á r t a f e r r o i n / f e r r i i n p á r r a l h e l y e t t e s í t j ü k , (R6) 

i r r e v e r z í b i l i s n e k t e k i n t h e t ő . Véleményünk s z e r i n t f e r r o i n esetében k , k ö z e l 

o l y a n gyors [ 2 7 ] , m in t az t F i e 1 d és m t s a i [ 2 8 ] t a l á l t á k Fe(CN)g~-ot hasz-

n á l v a . így az a lacsony r e d o x i p o t e n c i á l ú k a t a l i z á t o r o k k a l e l ő á l l í t o t t B . Z . -
9 -2 - 1 - 1 - 1 

rendszerek esetében a kg = 1x10 M s és a k_g = 33 M s é r t é k e k e t j a v a -
s o l j u k . 

(R7) r e a k c i ó . Ez a r e a k c i ó t ú l l a s s ú , hogy a B . Z . - r e n d s z e r b e n f o n t o s l e -

hessen [ 4 2 ] . í gy a k . í 0 , k . * D sebesség i á l l a n d ó k a t j a v a s o l j u k , azonban 
5 2 

az e g y e n s ú l y i á l l a n d ó k i s z á m í t h a t ó és a K^ = 1,2x10 M é r t é k m e l l e t t f e n n á l l 

a t e r m o d i n a m i k a i l a g szükséges K^KgK^ = 1 egyen lőség. 

NUMERIKUS SZIMULÁCIÓK 

A 2 . t á b l á z a t sebesség i á l l a n d ó i n a k t e s z t e l é s é t a C e ( I I I ) és a BrO^ k ö z -

t i r eakc iókban k e l e t k e z ő Ce( IV) és BrO^ k o n c e n t r á c i ó - v á l t o z á s á n a k s z i m u l á c i -

ó j á v a l végez tük . A r e a k c i ó egy termékének és egy f o n t o s köz t i t e rmékének v i -

s e l k e d é s é t s z é l e s k o n c e n t r á c i ó - t a r t o m á n y b a n rep roduká lva l ehe tőség n y í l i k 

mind a mechanizmus, mind a sebességi á l l a n d ó k a lapos v i z s g á l a t á r a . A sz imu-

l á c i ó k során az ( R l ) — ( R 6 ) e g y e n l e t e k b ő l adódó d i f f e r e n c i á l e g y e n l e t - r e n d s z e r 

i n t e g r á l á s á h o z G e a r [ 4 3 ] módszerét h a s z n á l t u k . 

A s z i m u l á l t [ C e ( I V ) J és [ B r O ^ ] g ö r b é k e t a 3. áb ráva l megegyező s k á l á z á s -

s a l a 6 a . , i l l e t v e 6b. ábrákon t ü n t e t t ü k f e l . A s z á m í t o t t Ce( IV) és BrO^ 

mennyiség, v a l a m i n t ezeknek a BrOj k e z d e t i k o n c e n t r á c i ó t ó l v a l ó függése j ó l . 

egyez i k a mér t a d a t o k k a l . A k i i n d u l á s i B r O Í - k o n c e n t r á c i ó 0,002 M és 1 M kö -
-4 

z ö t t v á l t o z i k és 
[ C e Ü l D l = 10 M. Hasonlóan j ó egyezést kap tunk , amikor a 

[ C e ( I I I ) ] - t v á l t o z t a t t u k l x l O - 5 M és 2 x l 0 ~ 4 M k ö z ö t t [ B r 0 ~ ] o = 0 , 1 M m e l l e t t . 

A k í s é r l e t e k és a számítások a lapos ö s s z e h a s o n l í t á s á t a 7. és 8. ábrák 

s e g í t s é g é v e l t e h e t j ü k meg, aho l a s z i m u l á l t és a mért C e ( I V ) , i l l e t v e BrO^ 

k o n c e n t r á c i ó p r o f i l o k a t t ü n t e t t ü k f e l a legnagyobb, egy közepes és a l e g k i s e b b 

B r O j - k o n c e n t r á c i ó k ese tén . Az egyezés i smét jónak mondható, bár a lacsonyabb 

B r O j - k o n c e n t r á c i ó k n á l a BrO^ s z á m í t o t t k o n c e n t r á c i ó j a 25%-kal nagyobb a mér t -

n é l , ami m i a t t a Ce( IV) k o n c e n t r á c i ó i s nagyobbnak adódo t t a k í s é r l e t so rán 

t a p a s z t a l t n á l . A lapve tően j ó egyezés é r h e t ő e l a k í s é r l e t i h i b á t i s f i g y e l e m -



6. ábra. A 3. áb rán l á t h a t ó k í s é r l e t i görbék s z i m u l á c i ó j a az ( R l ) — ( R 6 ) r e -

akc iók és a 2 . t á b l á z a t b e l i sebesség i á l l a n d ó k s e g í t s é g é v e l . A fon tosabb 

reaktáns k o n c e n t r á c i ó k ( [ C e ( I I I ) ^ , [ B r O ] ] Q , [ H 2 S 0 4 ] ) ugyanazok, m in t a 

3. á b r á n á l . A t ö b b i k e z d e t i f e l t é t e l : [ B r " ] Q = 6 x l 0 " 1 3 M, [ B r 2 ] Q = 

= l , é x l O " 1 0 M, [HOBr ] = 4 x l 0 " é M, [ H B r 0 2 J Q = l x l O " 9 M, [ B r O j ^ = 3 , 3 x l 0 " 9 

M» [ B r 2 ° 4 ^ Q
 = 2x10" M, [ C e ( I V ) ] = 0 , 0 M. Ezeket a k o n c e n t r á c i ó k a t an-

nak a f e l t é t e l e z é s n e k a l a p j á n s z á m í t o t t u k , hogy a NaBrO^-ban ppm s z i n t ű 

NaBr szennyezés t a l á l h a t ó , ( a ) [ C e ( I V ) J ; ( b ) [ B r 0 2 ] 
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a) 
I " —1 T " 

L ic l r lo l ~ 

- IBrOj ] = 

// szimulác ió 

- ll szimulác ió . 

II 
kísér le t 

I B r O j l - a i M 

i i i 
10 20 30 

Idő (s) 

Idő (s) 

7. áb ra . A 3. ábrán l á t h a t ó k í s é r l e t i és a 6 . ábrán l á t h a t ó s z i m u l á l t görbe 

összevetése [ B r 0 3 ] Q = 1,0 M, i l l e t v e [ B r 0 3 ] Q = 0 ,1 M esetén, 

(a ) [ C e ( I V ) ] ; ( b ) [ B r O ' ] 
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L 

100 200 300 100 200 300 
Idő (s) Idő (s) 

8 . ábra . A 3 . áb rán l á t h a t ó k í s é r l e t i és a 6. ábrán l á t h a t ó s z i m u l á l t 

gö rbe összevetése [ B r 0 3 ] Q = 0,002 M ese tén , 

(a ) [ C e ( I V ) ] ; ( b ) [ B r O - ] 

be véve, ha a sebesség i á l l a n d ó k a t k i s mértékben m e g v á l t o z t a t j u k . A szükséges 

v á l t o z t a t á s b e l ü l e s i k az ú j paraméterek b e c s ü l t h i b á j á n . Sajnos nem e g y é r -

t e l m ű , hogy m e l y i k á l l a n d ó t k e l l e n e v á l t o z t a t n i , k^ csökken tése , k ^ vagy k^ 

növe lése egyarán t a he l yes i rányban h a t . Ezé r t nem p r ó b á l t u k meg az egyezés t 

e s e t l e g h e l y t e l e n m a n i p u l á c i ó k k a l j a v í t a n i . M i n d a z o n á l t a l hangsú lyozn i s z e -

r e t n é n k , hogy k^ csökkentése a m e l l e t t , hogy a s z i m u l á c i ó j ó s á g á t j a v í t j a , 

összhangban van a z z a l a ko rább i j a v a s l a t u n k k a l , m i s z e r i n t az é r t é k f e l s ő ha-

t á r 20 °C-on. 

A 2. t á b l á z a t b e l i sebességi á l l a n d ó k s e g í t s é g é v e l K u h n e r t és m t s a i 

[ 1 9 ] 25 °C-on a b r o m á t - f e r r o i n r e a k c i ó v i z s g á l a t a során n y e r t eredményei i s 

nagyon j ó l s z i m u l á l h a t ó k , ha k^ és h e l y e t t a már j a v a s o l t , f e r r o i n / f e r -

r i i n pá r ra vonatkozó é r t é k e k e t h a s z n á l j u k . A s z á m í t o t t i n d u k c i ó s pe r i ódus 

— ami e l sőso rban k j - t ó l függ — k ö r ü l b e l ü l f e l e az á l t a l u k mér tnek, azonban 

a f e r r i i n e x p o n e n c i á l i s növekedésének szakaszában nagyon j ó az egyezés. 

K u h n e r t és m t s a i [ l 9 j ezen e x p o n e n c i á l i s növekedés sebessége a l a p j á n j a -

v a s o l t a k egy é r t é k e t k ^ . - r e , f e l t é t e l e z v e , hogy a r e a k c i ó e f áz i sában (R4) 

nem j u t f o n t o s sze rephez . S z i m u l á c i ó i n k nem c á f o l t á k e z t a f e l t e v é s t , am i t 

e r e d e t i l e g R o v i n s z k i j és Z s a b o t y i n s z k i j [ 2 8 ] j a v a s o l t a k . A-

zonban, ha az á l t a l u n k s z á m í t o t t g ö r b é t ugyanúgy do lgozzuk f e l , ahogy K u h -

334 



—9 -1 
n e r t és mtsa i [19 ] t e t t é k k í s é r l e t i a d a t a i k k a l , akkor a k R i = 30 M s " 

- 2 - 1 

é r t é k h e z j u t u n k a s z i m u l á c i ó során h a s z n á l t k y = 42 M s h e l y e t t . Az e l -

t é r é s oka, hogy (R4) nem t e l j e s e n l é n y e g t e l e n és l a s s í t j a a f e r r i i n exponen-

c i á l i s növekedését . Ezé r t véleményünk s z e r i n t a K u h n e r t és mtsa i [ 1 9 ] 

á l t a l j a v a s o l t k y é r t é k bár a l apve tően h e l y e s , egy k i s s é a lacsonyabb a va-

l ó s a d a t n á l . 

A k ^ - k 3 é r t é k e k nem hatnak j e l e n t ő s e n a B r O y C e d l D - r e a k c i ó s z i m u l á c i ó -

j á n a k eredménye i re . B e f o l y á s o l j á k azonban az i n d u k c i ó s szakasz hosszát a r e -

a k c i ó megindulása e l ő t t , kü lönösen ha B r 2 vagy Br i s j e l e n van. A p rob lémá-

nak ez t a r é s z é t nem v i z s g á l t u k r é s z l e t e s e b b e n . 

AZ ÚJ SEBESSÉGI ÁLLANDÓK HATÁSA AZ 0REG0NÁT0R PARAMÉTEREZÉSÉRE 

A B . Z . - r e a k c i ó e l m é l e t i v i z s g á l a t á t á l t a l á b a n az FKN-mechanizmus r e d u -

k á l t v á l t o z a t a [ 3 , 44—49] — az Oregonátor [ l é ] mode l l kü lönböző módos í tá -

s a i s e g í t s é g é v e l v é g z i k . E z é r t szükséges annak a v i z s g á l a t a , hogy miképpen 

b e f o l y á s o l j a az FKN-mechanizmus sebesség i á l l a n d ó i n a k megvá l t oz ta tása az 0 -

r e g o n á t o r model l pa raméte rezésé t . 

A legegyszerűbb Oregonátor a köve tkező ö t l épésbő l á l l : 

A + Y - • X + P (01 ) 

X + Y • P + P (02) 

A + X — 2 X + Z (03 ) 

X + X • A + P (04 ) 

Z - • fY (05 ) 

A v á l t o z ó k szokásos m e g f e l e l t e t é s e : A = Br0~, X = HBrOy Y = B r " , Z = 2Ce( IV) 

és P = HOBr. X, Y és Z a mode l l d inamikus v á l t o z ó i ( m i n t a B . Z . - r e a k c i ó köz -

t i t e r m é k e i ) , míg A és P r e a k t á n s , i l l e t v e termék és így k o n c e n t r á c i ó j u k a t 

á l t a l á b a n konstansnak t e k i n t i k . A f paraméter egy v á l t o z t a t h a t ó s z t ö c h i o m e t -

r i a i e rede tű f a k t o r , amely b o n y o l u l t a b b model lekben, több m in t három v á l t o z ó 

haszná la ta esetén k i k ü s z ö b ö l h e t ő [ l O , 4 4 ] , A s z i n g u l á r i s p e r t u r b á c i ó módsze-

r é v e l az Oregonátor mode l l d i f f e r e n c i á l e g y e n l e t - r e n d s z e r e k é t v á l t o z ó s s á t e -

he tő [ 3 , 15, 5 0 ] , ami i gen egyszerű matemat i ka i k e z e l é s t t esz l ehe tővé [ 1 8 , 

48 , 5 1 ] . 

I r r e v e r z i b i l i t á s t f e l t é t e l e z v e , v a l a m i n t ( R 5 ' ) - t t e k i n t v e az (R5) + (R6) 

szekvenc ia sebességmeghatározó lépésének a következő összefüggések ad ják meg 

a mode l l sebességi á l l a n d ó i t : 



( [ H + ] = 0 ,8 M, [CH 2 (C00H) 2 ] = 0 ,02 M). 

k 0 1 = k R 3 ^ H + ] 2 = 1 , 3 M " l s _ 1 

k 02 = k R 2 ^ = 2 > 4 x l ° 6 M " ^ " 1 

k Q 3 = k R 5 , [ H + ] = 34 M ' V 1 

k 04 = kR4 = 3 x l ° 3 M _ l s _ 1 

k Q 5 = 1. [CH 2 (C00H) 2 ] = 0 ,02 s " 1 . 

A legnagyobb probléma a kg 3 = 34 M é r t é k k e l van, ugyan is ez f i gye lmen 

k í v ü l hagy ja (R5) és (R6) r e v e r z í b i l i t á s á t ( a m i t j e l e n do lgoza tban a lapve tő 

fon tosságúnak t a l á l t u n k ) , va lam in t a C e ( I I I ) f e l h a s z n á l ó d á s á t a Ce( IV) -gyé 

v a l ó o x i d á c i ó so rán . Ez u t ó b b i t é n y t mindenképpen f igye lembe k e l l venni [ 3 , 

15, 48 , 50, 5 1 ] . Ez az 03 lépés k i n e t i k á j á b a n egy ( C o - Z ) / C o szo rzó f i g y e l e m -

b e v é t e l é v e l t ehe tő meg, aho l CQ a t e l j e s C e - k o n c e n t r á c i ó . í gy k ^ - a t s z i n t é n 

egy v á l t o z t a t h a t ó pa ramé te rkén t k e l l e n e k e z e l n i , és a k í s é r l e t e k j ó rep rodu -

ká lásához egy a 34 M s - n é l k i sebb é r t é k h a s z n á l a t á t j a v a s o l j u k . 

Lényegesen r e a l i s z t i k u s a b b model lhez j u t u n k , különösen az (R5) r e a k c i ó -

v a l kapcso la tos p rob lémáka t t e k i n t v e , ha az Oregonátor mode l lben f igye lembe 

vesszük a r e v e r z í b i l i t á s t , ahogy ez t F i e 1 d [ 5 2 ] , majd S h o w a l t e r és 

m t s a i [ 4 5 ] j a v a s o l t á k : 

A + Y ===== X + P ( S l ) 

X + Y P + P (S2) 

A + X = 5 = W + W (S3) 

C + W X + V (S4) 

X + X — * A + P (S5) 

V — • gY + C (S6) 

Az ú j v á l t o z ó k : C = C e ( I I I ) , V - C e ( I V ) , W = B r 0 2 . Természetesen a lacsony 

r e d o x i - p o t e n c i á l ú k a t a l i z á t o r esetén ( S 3 ) - a t és ( S 4 ) - e t nem szükséges r e v e r -

z i b i l i s n e k t e k i n t e n i . Ahogy a mode l l bő l i s l á t s z i k , (S2) és (S5) g y a k o r l a t i -

l a g i r r e v e r z í b i l i s a v i z s g á l a t i körülmények k ö z ö t t . 

A f e n t i m o d e l l t az (S7)—(S9) l é p é s e k k e l k i e g é s z í t v e 

P — • Y (S7) 

Y + P U (S8) 

U — • (Y) (S9) 
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az úgynevezet t b r ó m - h i d r o l í z i s - k o n t r o l l á l t [ 2 , 10] o s z c i l l á t o r o k s z i m u l á c i ó -

j á r a a lka lmas mechanizmust k a p j u k , aho l U = B r 2 és g = 0 . Azokban a h e t e r o -

gén o s z c i l l á l ó rendszerekben , aho l a brómot f i z i k a i l a g t á v o l í t j á k e l [ 2 , 10, 

53] — és nem sze rves anyaggal v a l ó r e a k c i ó ú t j á n , amely B r ~ - o t te rme l — 

(S9) -ben nem s z e r e p e l Y a j obb o l d a l o n . A sebességi á l l a n d ó k ezekhez a l é p é -

sekhez egyenesen a 2 . t á b l á z a t b ó l vehetők az ( S l ) = ( R 3 ) , (S2) = (R2) , (S3) = 

= (R5 ) , (S4) = (R6 ) , (S5) = (R4 ) , k g 6 = k Q 5 és (S8) = ( R l ) m e g f e l e l t e t é s e k -

k e l . A kg^ és kgg sebesség i á l l a n d ó k a t a f e l h a s z n á l t s ze rves anyagnak [ l O ] , 

i l l e t v e a f i z i k a i b r ó m e l t á v o l í t á s sebességének m e g f e l e l ő e n k e l l megválasz-

t a n i . 

A bromide lvonó anyagok — m i n t p é l d á u l Ag+ [ 5 4 ] vagy bromokomplex képző 

fémionok [ 5 5 ] — j e l e n l é t é b e n f e l l é p ő o s z c i l l á c i ó k s z i n t é n é r te lmezhe tők az 

Oregonátor mode l l s e g í t s é g é v e l [ 5 6 , 5 7 ] , Az f és g f a k t o r o k meg fe le lő é r t é -

k é v e l kapcso la tos problémák még nem t e l j e s e n m e g o l d o t t a k , de t i s z t á z á s u k f o -

lyamatban van [ 4 9 , 58, 5 9 ] . 

K ö s z ö n e t n y i l v á n í t á s 

Je l en d o l g o z a t o t részben a N a t i o n a l Science Founda t ion támogat ta a CHE80-

23755 kód a l a t t , másrészt a Deutsche Forschungsgemeinscha f t , a S t i f t u n g 

Volkswagenwerk és a Fonds der Chemischen I n d u s t r i e . K ö s z ö n e t t e l t a r t o z u n k 

Freek A r i e s enek, U n g v á r a i - N a g y Zsuzsannának, N o s z t i c z i u s 

Zo l tánnak és John J . T y s o nnak a hasznos b e s z é l g e t é s e k é r t . R. J . F. köszö-

n e t é t f e j e z i k i p r o f e s s z o r F. W. S c h n e i d e rnek ( I n s t i t u t f ü r P h y s i k a l i -

sche Chemie der U n i v e r s i t á t Würzburg) a megbeszé lésekér t és vendégszere te-

t é é r t . 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A B e l o u s z o v — Z s a b o t y i n s z k i j - r e a k c i ó mechanizmusának brómoxi vegyü le tek 
r e a k c i ó i t t a r t a l m a z ó r é s z é t v i z s g á l t u k és ú j sebesség i á l l a n d ó k a t á l l a p í t o t -
tunk meg ezen f o l y a m a t o k r a 20 C-on 1 M kénsavas közegben. A j a v a s o l t é r t é -
kek ú j k í s é r l e t e k e n , d i r e k t k i n e t i k a i méréseken, i l l e t v e k o r á b b i mérések k r i -
t i k u s ú j r a é r t é k e l é s é n a l a p u l n a k . Ezekből a HBr02 képződés i s tandard szabaden-

t a l p i á j á r a G^ (HBrD2 ) = - 0 , 4 k J / m ó l , s a v i d i s s z o c i á c i ó s á l l a n d ó j á n a k n e g a t í v 

l o g a r i t m u s á r a a pK g (HBr0 2 ) = 4 ,9 é r t é k e k e t k a p t u k , és ezen te rmod inamika i a -
d a t o k a t h a s z n á l t u k a f e l az ú j sebesség i á l l a n d ó k é s z l e t k i d o l g o z á s a k o r . A l e g -
fon tosabb eredmény, hogy a HBrD2 lényegesen s t a b i l a b b részecske , m in t a z t ko-
rábban g o n d o l t á k , és így a HBrO? + BrO] + H+ 2BrOA r é s z r e a k c i ó a B . Z . - r e -
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a k c i ó no rmá l i s k ö r ü l m é n y e i k ö z ö t t a l a p v e t ő e n r e v e r z í b i l i s n e k _ t e k i n t h e t ő . A 
j a v a s o l t sebességi á l l a n d ó k k a l s i k e r e s e n s z i m u l á l h a t ó k a B r O ^ — C e ( I I I ) r e a k -
c i ó során mérhető Ce( IV ) és B r O i - k o n c e n t r á c i ó p r o f i l o k még akkor i s , ha a 
k e z d e t i f e l t é t e l e k e t 500-szoros k o n c e n t r á c i ó tar tományon b e l ü l v á l t o z t a t j u k . 
Az ú j paraméterek lényegesen k isebbek az FKN sebességi á l l a n d ó k n á l , és i gen 
k ö z e l esnek T y s o n "a l acsony " é r t é k e i h e z . Az ú j eredmények m i a t t az Ore-
g o n á t o r model l paraméterezésében i s v á l t o z t a t á s o k szükségesek, ezeket s z i n -
t é n r é s z l e t e s e n t á r g y a l j u k . 

S U M M A R Y 

A r e v i s e d s e t o f r a t e cons tan t s f o r t h e oxybromine c h e m i s t r y p o r t i o n of 
t h e B e l o u s o v - Z h a b o t i n s k i i r e a c t i o n has been developed a t 20 C i n about 1 M 
H ? S 0 . . The suggested va lues are based on new exper iments , r e c e n t l y r e p o r t e d 
d i r e c t r a t e c o n s t a n t d e t e r m i n a t i o n s , and a c r i t i c a l r e e v a l u a t i o n o f p r e v i o u s 
r e s u l t s . The va lues Ű G ° ( H B r 0 2 ) ~ - 0 , 4 kJ /mó l and pK g (HBr0 2 ) ~ 4 ,9 are de-

duced and used i n t he g e n e r a t i o n o f t he suggested r a t e c o n s t a n t s . A major 
c o n c l u s i o n i s t h a t HBr02 i s c o n s i d e r a b l y more s t a b l e than p r e v i o u s l y though t , 

c a u s i n g t he r e a c t i o n : HBr02 + BrO] + H+ === 2Brü2 + H20 t o be s i g n i f i c a n t l y 

r e v e r s i b l e under t h e c o n d i t i o n s o f t h e BZ r e a c t i o n . The sugges ted r a t e cons-
t a n t s a re ab le t o s i m u l a t e w e l l da ta on [ C e ( I V ) ] and [ B r O i j d u r i n g the o v e r -
a l l r e a c t i o n of C e ( I I I ) w i t h bromate even when the r e a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s 
a re v a r i e d by f a c t o r s up t o 500. The sugges ted r a t e c o n s t a n t s a re very s i g -
n i f i c a n t l y s m a l l e r t h a n the FKN va lues and q u i t e c lose t o t he T y s o n "Lo" 
v a l u e s . A p p r o p r i a t e p r o p a g a t i o n o f t he new r a t e cons tan ts i n t o t he Oregona-
t o r model i s d i s c u s s e d . 
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NITROGÉNTARTALMÚ KÖZEPES TAGSZÁMÚ SZILACIKLÁNOK, I . 
ELŐÁLLÍTÁS, KÉMIAI TULAJDONSÁGOK, FELHASZNÁLÁS 

V A L E R I J M I H A J L O V I C S D J A K O V , G R I G O R I J I V A N O V I C S ORLOV 

Elemorganikus Vegyü le tek Kémiája és Techno lóg iá ja Á l l a m i Tudományos 
Kuta tó I n t é z e t e (GNIIHTEOSZ), Moszkva) 

H E N C S E I PÁL 

(Budapest i Műszaki Egyetem S z e r v e t l e n Kémia Tanszéke, Budapest, 
G e l l é r t t é r 4 . ) 

Az aminoalkoholok s z i l í c i u m o r g a n i k u s származékainak k é m i á j á t nagy f i g y e -

lemmel tanulmányozták a k u t a t ó k , mert ezek a vegyü le tek t á v l a t i l a g f e l h a s z -

ná lha tók a gyako r l a tban , e lsősorban a mezőgazdaságban és a gyógyászatban. 

Csaknem húsz éve a k u t a t ó k f i g y e l m é t e lsősorban a t r i e t a n o l a m i n gyűrűs s z i -

l í c i u m o r g a n i k u s származékainak kü lön leges c s o p o r t j a , az 5 - a z a b i c i k l o - ( 3 , 3 , 3 ) -

undekánok ( s z i l a t r á n o k ) [ l ] k ö t ö t t é k ] e . A d ie tano lam in gyűrűs s z i l í c i u m t a r -

talmú származékainak e l s ő k é p v i s e l ő i t , az 1 , 3 , 6 , 2 - d i o x a - a z a - s z i l a - c i k l o o k -

tánokat ( s z i l a z o c i n o k a t ) 1958-ban V o r o n k o v és mtsa i [ 2 ] á l l í t o t t á k e l ő , 

majd később ez t F i n e s t o n e [ 3 ] í r t a l e a s z i l a t r á n o k fe l f edezéseko r ( l d . 

1. á b r a ) . 

N-X 

R 

szi la l ránok 

(1960) 

1,3,6,2 - dioxazaszilocinok 

(1958) 

11. ábra 

341 



Az u tóbb i években a s z i l a t r á n o k m o n o c i k l i k u s a n a l ó g j a i — a közepes ( 8 -

11 t a g ú ) a z a s z i l a c i k l á n o k kémiá ja f e j l ő d ö t t e l sőso rban , közü lük i s a l egna-

gyobb f i g y e l m e t a n y o l c t a g ú s z i l í c i u m t a r t a l m ú gyűrűkre f o r d í t o t t á k . Ugyanak-

k o r a 9 -11 tagú a z a s z i l a c i k l á n o k (a s z i l a t r á n o k k i v é t e l é v e l ) kémiá ja még 

g y a k o r l a t i l a g f e j l ő d é s é n e k k e z d e t i szakaszában van. 

Az eddig k ö z ö l t ö s s z e f o g l a l ó i r o d a l m i közleményekben [ 4 — 8 ] a közepes 

a z a s z i l a c i k l á n o k k a l csak k ismér tékben f o g l a l k o z t a k [ 4 , 5 , 7 ] , vagy pedig a 

v e g y ü l e t e k ezen c s o p o r t j a kémiájának csupán egyes v o n a t k o z á s a i t v i z s g á l t á k 

[ 6 , 8 ] . 

Ez az ö s s z e f o g l a l ó a közepes tagszámú n i t r o g é n t a r t a l m ú s z i l a c i k l á n o k ké -

m i á j a t e r ü l e t é n az 1985 közepé ig m e g j e l e n t i roda lom rendszerezésének és á l -

t a l á n o s í t á s á n a k e g y i k p róbá l kozása . E l ő s z ö r p r ó b á l t u k k r i t i k a i l a g é r t é k e l n i 

a gyű rűk g e o m e t r i a i a d a t a i t és az N —» S i t r a n s z a n n u l á r i s k ö l c s ö n h a t á s t , 

t á r g y a l t u k ezek k ö l c s ö n h a t á s á t és b e f o l y á s á t az e l ő á l l í t o t t vegyü le tek t u -

l a j d o n s á g a i r a . Á t t e k i n t e t t ü k az a z a s z i l a c i k l á n o k e l ő á l l í t á s i módszere i t és a 

g y a k o r l a t i f e l h a s z n á l á s u k t á v l a t a i t . 

1. ELŐÁLLÍTÁSI MÓDSZEREK 

1 . 1 . Az a l k o x i - s z i l á n o k á t é s z t e r e z é s e 

Az a l k o x i - s z i l á n o k a l k o h o l l a l v é g z e t t á t ész te rezése az e g y i k l eg jobban 

t anu lmányozo t t r e a k c i ó , amely j e l l e m z ő a s z i l í c i u m o r g a n i k u s vegyü le tek ezen 

c s o p o r t j á r a . Éppen e z z e l a módszer re l á l l í t o t t á k e l ő 1958-ban a d i e t a n o l a m i 

e l s ő gyűrűs s z i l í c i u m o r g a n i k u s szá rmazéka i t — az 1 , 3 - d i o x a - 6 - a z a - 2 - s z i l a -

c i k l o o k t á n o k a t ( I ) , amiko r R = R' = Me; R2 = H, Me; R3 = Bu [ 2 J : 

RR 'S i (0R 3 ) 9 + (H0CH9CH7)7NR2 - k Y - RR'Si(0CH CH 9 ) 9NR2 . 
í L z -2R OH 1 1 1 

I . 

M i v e l az á t é s z t e r e z é s i fo l yamat m e g f o r d í t h a t ó , e z é r t a r e a k c i ó t ö k é l e -

t e s e b b végbemenetele m i a t t a r e a k c i ó e l e g y b ő l az a lacsonyabb f o r r á s p o n t ú 

R 3 0 H - t l e k e l l d e s z t i l l á l n i . Az esetek tú lnyomó többségében [ 3 , 9—23] k i i n 

d u l á s i a l k o x i - s z i l á n k é n t d i m e t o x i - vagy d i e t o x i - s z i l á n o k a t haszná lnak , noha 

a [ 2 , 11, 13] munkákban a r eakc ióközegbő l a k i i n d u l á s i a l k o x i - s z i l á n e l t á v o 

zásának megakadályozására d i b u t o x i - s z á r m a z é k o k a t h a s z n á l t a k . Hasonló c é l b ó l 

a l ka lmazzák még az a l k o h o l azeot rópos l e d e s z t i l l á l á s á t [ 2 0 J . 
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A r e a k c i ó k a t a l i z á t o r o k n é l k ü l i s könnyen l e j á t s z ó d i k [ 8 , 16, 17, 19, 

22, 2 3 ] . Azonban a r e a k c i ó meggyo rs í t ha tó , ha az á t é s z t e r e z é s i f o l y a m a t r a 

j e l l e m z ő k a t a l i z á t o r o k a t a lka lmazzák : a l k á l i f é m e k e t [ l l , 20, 2 l ] , vagy a l -

k á l i f é m - a l k o h o l á t o k á t [ 2 , 8 , 17, 22, 2 3 ] . Az a l k á l i k u s k a t a l i z á t o r o k a l k a l -

mazása az S i -C kö tés j e l e n l é t e esetén nem k í v á n a t o s , m i v e l a k a t a l i z á t o r o k 

a kö tés f e l s z a k í t á s á v a l kapcso la tos m e l l é k r e a k c i ó k a t s e g í t i k e l ő [ 23 , 2 4 ] . 

Az á t é s z t e r e z é s i r e a k c i ó egészében véve az ( I ) vegyü le tek e l ő á l l í t á s á n a k 

l e g á l t a l á n o s a b b módszere, a lka lmazása b i z t o s í t j a a cé l t e rmék j ó k i t e r m e l é s ű 

(80%- ig ) e l ő á l l í t á s á t . B izonyos nehézséget okoz a n i t rogéna tomon nem szubsz -

t i t u á l t ( I ) v e g y ü l e t e k e l ő á l l í t á s a , m i v e l ezek d e s z t i l l á c i ó és t á r o l á s so rán 

p o l i m e r i z á l á s r a ha j lamosak [11 , 13, 1 7 ] . 

Á t é s z t e r e z é s i r e a k c i ó k r a haj lamosak az o r g a n i l - t r i a l k o x i s z i l á n o k i s , p é l -

dáu l [ 1 7 ] : 

PhSi(OR), + (H0CH9CH„)9NMe Ph(R0)Si(0CH7CH7)7NMe , 
J _ R 0 H z z z 

I I . 

aho l R = Me, E t . 

A ( I I ) v e g y ü l e t t o v á b b i á t é s z t e r e z é s i r e a k c i ó k a t ad, többek köz t f e n o l -

l a l [ 1 7 ] : 

Ph(MeO)Si(OCH7CH7)7NMe + PhOH Ph(PhO)Si(OCH7CH7)7NMe . 
L 1 í -MeOH z z z 

I I I . 

A ( I I I ) v e g y ü l e t k i s k i t e r m e l é s e v a l ó s z í n ű l e g az e n d o c i k l i k u s S i - 0 k ö t é s 

f e l s z a k í t á s á n a k m e l l é k r e a k c i ó j á v a l magyarázható. 

A t r i a l k o x i - s z i l á n o k k é t f o k o z a t ú á tész te rezésének f o l y a m a t á t f e l h a s z n á l -

ták a ( I V ) v e g y ü l e t e l ő á l l í t á s á r a , amelyet a szerzők " p s z e u d o - s z i l a t r á n n a k " 

[ l ó ] nevez tek : 

RS Í (0R 1 ) 3 + HOCH2CH2NR2 ~ 8 0 • R(R10)2Si0CH2CH2NR2 —»• 
-R OH 

+(H0CHoCHo)oNR , , 3 R 

2 2 ] 2 ^ r 2 n c h c h OSÍ(OCH7CH7)7NR3, 
- 2 R OH 4 z z z z z 

IV . 

aho l R = Me, MeO, EtO, Ph; R 1 , R3 = H, Me; R2 = a l k . 
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A ( I V ) v e g y ü l e t k i t e r m e l é s e csaknem k v a n t i t a t í v [ 1 6 ] . 

Az ( E t O l ^ S i l é p c s ő z e t e s á t é s z t e r e z é s é t már korábban a l k a l m a z t 

tano laminok s z i l í c i u m o r g a n i k u s f é l é s z t e r e i n e k e l ő á l l í t á s á r a [ 1 0 ] : 

( E t O ) . S i + (H0CH9CH9)9NR (EtO)9Si(GCH9CH9)7NR 
4 z z z - 2 EtOH z z z L 

K H O C H C H 9 ) 9 N R 
£ — — „ R N ( C H 2 C H 2 O ) 2 S Í ( O C H 2 C H 2 ) 2 N R . 

- 2 EtOH 

Ezen r e a k c i ó k o m b i n á l t v á l t o z a t á n a k s e g í t s é g é v e l ( V ) s p i r o c i k l i k u s ve-

g y ü l e t e k e t i s e l ő á l l í t o t t a k [ 1 5 ] : 

C H 2 G H C H 2 O 
I + (MeO).,Si + ( H 0 C H 9 C H 9 ) 9 N H »» I ^ Si(OCH9CH9)9NH 
1 4 1 2 2 - 4 MeOH / 2 2 2 C H 2 O H 4 E U M C H 2 O 

V. 

L á t h a t ó , hogy a f o l y a m a t magában f o g l a l j a a t e t r a m e t o x i - s z i l á n e t i l é n -

g l i k o l o s á t é s z t e r e z é s é n e k k e z d e t i r e a k c i ó j á t , majd a k e l e t k e z e t t v e g y ü l e t 

am inoa l koho lokka l v a l ó t ovább i k ö l c s ö n h a t á s á t : 

C H 2 0 H C
|

H 2 ° \ + (H0CH9CH9)9NH 
+ (MeO).S i • S i (0Me) 9 — — V. 

-2 MeOH 2 
C H 2 O H C H 2 O 

Sokkal b o n y o l u l t a b b az ( I ) v e g y ü l e t u t ó b b i időben j a v a s o l t s z i n t é z i s e 

[8]: 

RR'S i (0Me) 9 + H0CH.CH9C1 + 2H0CH9CH9NHR2 k a t ' -
2 l L 2 2 - 2 ROH 

I. + H O C H 2 C H 9 N H R 2 . H C I . 

Az a d o t t ese tben b e l á t h a t ó , hogy a f o l y a m a t végső szakaszában a k e l e t -

k e z e t t vegyes a l k o x i - s z i l á n i n t r a m o l e k u l á r i s d e h i d r o k l ó r o z á s i r e a k c i ó j a j á t -

s z ó d i k l e (B = b á z i s ) : 

344 



0CH„CH„C1 
—" 2 2 

RR'S i 
\ ? 

OCH2CH2NHRz 

A s z i l a c i k l o n o n á n ( V I ) k v a n t i t a t í v e l ő á l l í t á s á h o z v e z e t ő i n t r a m o l e k u l á -

r i s á t é s z t e r e z ő d é s é rdekes e s e t é t f i g y e l t é k meg, amikor vákuumban a c e t - e c e t -

sav N - ? - - ( t r i e t o x i s z i l i l ) - p r o p i l - a m i d j á t ( V I I ) m e l e g í t e t t é k f e l [ l 2 ] . A f 123 

munka s z e r z ő i n e k véleménye s z e r i n t a r e a k c i ó magában f o g l a l j a a ( V I I ) vegyü-

l e t k e t o c s o p o r t j á n a k k e z d e t i e n o l i z á l á s á t e n o l l á ( V l l a ) , és e z t k ö v e t i az 

i n t r a m o l e k u l á r i s á t é s z t e r e z ő d é s [ 1 2 ] ( l d . 2 . á b r a ) . 

•» I . (41%-os k i t e r m e l é s ) . 
-B.HC1 

0 0 
II II 

(E10)3Si (CH2)3NHCCH2CCH3 Me 

VII l l 
EtCL 

0 H X
S | — 

I -ElOH / 
(E10)3Si (CH2)3NHCCH=CCH3 E10 N H 

vn a VI 

2 . á b r a 

N a p j a i n k i g az á t é s z t e r e z é s i r e a k c i ó k s e g í t s é g é v e l az a m i n o a l k o h o l o k l e g -

kü lönbözőbb származéka inak sokaságá t á l l í t o t t á k e l ő . Kü lönös f i g y e l m e t i g é -

n y e l , hogy ez a módszer a l k a l m a z h a t ó C - m e t i l s z u b s z t i t u á l t d i e t a n o l a m i n - s z á r -

mazékok ( V I I I ) s z i n t é z i s é r e i s , amelyek k o n f o r m á c i ó s szempon tbó l nem homogé-

n e k , p é l d á u l [ 2 1 ] : 

Me 2 Si (0Me) 2 + (HOCHCH^NMe • Me2Si(OCHCH2)2NMe 

Me Me 

V I I I . 

(76%-os k i t e r m e l é s ) 

A módszer a l k a l m a s még 2 - s z i l a - i n d á n , s z i l a - a c e n a f t é n , - c i k l o p e n t á n , 

- c i k l o h e x á n [ l 9 . ] és - c i k l o p e n t é n [ l 4 , 19 j f ragmenseke t t a r t a l m a z ó s p i r o c i k -

l i k u s s z i l a - c i k l o o k t á n o k ( I X ) e l ő á l l í t á s á r a i s ( l d . 3. á b r a ) . 

C s e r n i s e v és m t s a i [ 1 9 ] m e g j e g y z i k , hogy ezen r e a k c i ó a l ka lmazása 

b o n y o l u l t s z u b s z t i t u e n s e k k e l r e n d e l k e z ő d i e t a n o l a m i n - s z á r m a z é k o k e s e t é n a 

c é l t e r m é k k i t e r m e l é s é n e k csökkenéséhez v e z e t . A [ 2 2 ] munkában, majd később a 
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,>100° — - N R ' 
A S i ( 0 M e ) 2 +(HOCHRCH2)2 NR — A^ S i ^ - 0 y j ^ ^ y 

IX 

A = < g P , ® C , ^ Y , ( C H 2>4 , t C H 2 ) 5 

R = H , Me j R '= AIk ( Ar. 

3 . áb ra 

[ 8 , 2 3 ] munkákban m e g e m l í t i k , hogy az á t é s z t e r e z é s i r e a k c i ó k a t t r i e t a n o l a m i n 

e s e t é n i s a l k a l m a z t á k , p é l d á u l : 

R R ' S i ( O E t ) , + (H0CH„CH9) ,N RR'Si (0CH CH )9NCH9CH90H. 
2 z z 2 - 2 EtOH z z z z z 

X. 

Ebben az e s e t b e n m e g j e g y z i k , hogy ha R,R' = A l k , a k k o r a f o l y a m a t a l k á -

l i k u s k a t a l i z á t o r o k j e l e n l é t é b e n j á t s z ó d i k l e . A (X) v e g y ü l e t ese tében (R = 

= Me, R' = Ph, t o l i l ) a r e a k c i ó k a t a l i z á t o r n é l k ü l j á t s z ó d i k l e [ 2 3 ] , a k a -

t a l i z á t o r a l ka lmazása p e d i g az S i - C 4 r k ö t é s f e l h a s a d á s á h o z és az 1 - m e t i l - s z i -

l a t r á n képződéséhez v e z e t . Az a l k á l i k u s k a t a l i z á t o r h a s o n l ó h a t á s t mu ta t a 

( X I ) v e g y ü l e t d i e t a n o l a m i n o s á t é s z t e r e z é s é n é l i s ( l d . 4 . á b r a ) [ 2 4 ] , 

P H Y 
Si + (HOCH 2 CH 2 ) 2 NH^- > [ S Í — c K ^ - í N H 

M e O ^ ^ 0 ^ E o / 

XI 

4 . áb ra 

1 . 2 . A m i n o s z i l á n o k á t a m i n e z é s e 

Az a m i n o s z i l á n o k á t a m i n e z é s é t e l ő s z ö r a t í z t a g ú d i s z i l a - c i k l á n e l ő á l l í -

t á s á r a a l k a l m a z t á k [ 2 5 ] : 

346 



Me2Si(0CH2CH2NH2)2 + Me 2 Si (NEt 2 ) 2 *> Me2Si(OCH2CH2NH)2SiMe2. 
- 2 Et2NH 

Ez a fo lyamat e léggé je l l emző az S i -N k ö t é s t t a r t a lmazó vegyü le tek re , 

e z é r t a továbbiakban a t r i a z a - s z i l a - c i k l o o k t á n o k ( X I I ) e l ő á l l í t á s á r a hasz-

n á l t á k [ 2 6 - 2 8 ] : 

R' 

HN(CH„)„N(CH0)„NH + MeR 2Si(NEt 9 ) „ 1 2 0 ~ ~ 1 5 0 - MeR2Si(NCH9CH„)„NR', 
I 2 2 2 2 | 2 2 - 2 Et„NH | 2 2 2 
R R R 

X I I . 

aho l R, R' = A l k , H, SiMe3 ; R2 = Me, V i n , Ph. 

A reakc ió NH^Cl, ( N H ^ S O ^ vagy MejS iCl j e l e n l é t é b e n megy végbe, a ( X I I ) 

vegyü le t k i t e r m e l é s e ped ig 50—60%-ot é r e l . Abban az esetben, ha R = SiMe3 , 

a meg fe le lő t r i a z a - s z i l o c i n k i t e rme lése csak 20% [ 2 8 ] , ennek oka va lósz ínű -

l e g a p o l i m e r i z á c i ó s fo lyamatok k i a l a k u l á s a . A reakc ió végbemenetelének t ö -

ké le tességé t a d i e t i l a m i n l e d e s z t i l l á l á s á v a l e l l e n ő r i z t é k , ez v i s z o n t a r e -

akc ióe legy megfe le lő magas hőmérsék le té t b i z t o s í t j a , ennek következtében 

csökken a cé l termék k i t e r m e l é s e . 

A reakcióban egy i l l é k o n y a b b amin (Me2NH az Et2NH h e l y e t t ) alkalmazása 

a fo lyamat hőmérsékletének csökkenéséhez (40—45 ° C - r a ) v e z e t , és ennek kö-

vetkeztében a k i t e r m e l é s megnövekszik. Ezt m u t a t j a az 5. ábra [ 1 9 ] . 

1 . 3 . C i k l o s z i l i l e z é s 

A s z i l i l e z é s i r e a k c i ó t [29] szé les körben alkalmazzák a p r e p a r a t í v kémiá-

ban a nehezen e l ő á l l í t h a t ó szerves és fémorganikus vegyü le tek s z i n t é z i s é n é l , 

ugyancsak s i k e r r e l a lka lmazták a n i t r o g é n t a r t a l m ú közepes s z i l a c i k l á n o k e l ő -

á l l í t á s á r a i s . Ebben az esetben e z t a r e a k c i ó t c i k l o s z i l i l e z é s i reakc iónak 

nevezhe t j ük , m i v e l s z i l i l e z ő s z e r k é n t b i f u n k c i o n á l i s vegyü le t alkalmazása a 

s z i l i l e z é s i r e a k c i ó u tán a c i k l i z á l á s i fo lyamat megvalósu lását eredményezi. 

NMe, H.NCH.CH, 
/ 2 2 2 2 \ -2 Me, NH 

S i ^ + NH > 
NMe2 ^ N C H j O l Y 

Sí NH-
-NH 

^ • N H ^ 

88 V.-os kitermelés 

11. ábra 
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/ N M e 2 40 -45° 
A Si +(H0CHRCH2)2NR' —A S i ~ - 0 

\ M U . - 2 M e 2 N H V y \ 0 •NMej 

IX 

' O 1 © C i R = H i M e i R ' = A l k , A r 

6 . ábra 

S z i l i l e z ő reagensként a c i k l o s z i l i l e z é s i reakc ióhoz a szé les körben e l -

t e r j e d t s z i l í c i u m o r g a n i k u s vegyü le teke t haszná l j ák : k l ó r s z i l á n o k a t [ 3 0 — 3 4 ] , 

am inosz i l ánoka t [ 2 5 , 3 5 ] , s z i l a z á n o k a t [ 3 6 , 37 ] . 

B e l á t h a t ó , hogy p r e p a r a t í v szempontból a c i k l o s z i l i l e z é s legmegfe le lőbb 

v á l t o z a t á n á l s z i l i l e z ő reagensként b i s z - a m i n o s z i l á n o k a t haszná lnak, m ive l eb-

ben az esetben a f o l yama t megfe le lő enyhe körülmények köz t j á t s z ó d i k l e , és 

könnyen e l l e n ő r i z h e t ő [ 2 5 , 35 ] : 

Me 2 Si (NEt 2 ) 2 + (H0CH2CH2)2NH Me2Si(0CH2CH2)2NH. 

Ezen v á l t o z a t e l őnye , az a l k o x i - s z i l á n o k á t é s z t e r e z é s i r e a k c i ó j á v a l szemben 

( l d . 1 . 1 . f e j e z e t ) a s p i r o c i k l i k u s a z a s z i l a c i k l o o k t á n o k ( I X ) e l ő á l l í t á s á n á l 

l á t h a t ó a 6. ábrán [ 1 9 ] . 

B i s z - i m i n ( X I I I ) d i o r g a n i l - d i k l ó r s z i l á n o k k a l végze t t s z i l i l e z é s é n é l , a -

h o l R = OEt, s z i l i l - d i a z o l o k (XIV) e l ő á l l í t á s a c é l j á b ó l t í z t a g ú h e t e r o c i k l u -

sok (XV) ke le t kezésé t f i g y e l t é k meg [ 3 0 ] ( l d . 7. á b r a ) . 

R R EtO OEt 

R' R' 
XV 

11. ábra 
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Ph 
NLi Me c 

2 P h C / +2Me,SiCI, * 2 E < a N — M e j S i - ^ N " ^ ^ N — SiMe, 
\ 2 2 \ ^ C - / 

NHMe N ^ | \ 

P H \ H . 
XVII 

XVI 

8 . ábra 

Érdekes megjegyezni , hogy ha R' = A l k , Ph, a (XV) vegyü le t képződését 

csak a s z i l i l - d i a z o l o k (XIV) á t d e s z t i l l á l á s a k o r é s z l e l t é k , ugyanakkor ha 

R' = MeO, akkor a d i m e r i z á c i ó s r e a k c i ó k e r ü l e l ő t é r b e [ 3 0 ] . A (XIV) vegyü le t 

e l ő á l l í t á s a b i s z - t r i m e t i l s z i l i l e z e t t i m i n ( X I I I ) á t s z i l i l e z é s i r e a k c i ó j á v a l 

ugyancsak a (XV) vegyü le t képződéséhez vezet [ 3 1 ] . A t e t r a a z a - d i s z i l a - c i k l o -

o k t á n t (XVI) a ( X V I I ) im in l í t i um-szá rmazékábó l á l l í t o t t á k e l ő enyhe k ö r ü l -

mények k ö z ö t t [ 3 2 ] ( l d . 8 . á b r a ) . 

A 0—50 °C hőmérséklet tar tományban f e l v e t t NMR-spektrumokban az SiMe2 

csopor t kémiai e l to lódásának j e l l e g e a r r a u t a l , hogy a (XVI) vegyü le t ké t 

konformer formájában l é t e z i k . 

Különösen érdekes eredményeket kaptak monoetanol-amin származékok d i k l ó r -

s z i l á n o k k a l végze t t c i k l o s z i l i l e z é s é n é l [ 3 3 ] : 

+2Et,N 
Me2Si(OCH2CH2NHMe)2 + Me 2 SiCl 2 Me2Si(OCH2CH2NMe)2SiMe2. 

— 80 

k i t e r m e l é s 40% 

Oie tano lamin származékok d i k l ó r s z i l á n o k k a l végze t t c i k l o s z i l i l e z é s é n é l 

[ 3 4 ] : 

Me Me Me 
I I I 

ClSiCH2SiCl + (HOCH2CH2)2NMe •> CH2(Si0CH2CH2)2NMe 

Me Me Me 

X V I I I . 

Az u t ó b b i esetben a [ 3 4 ] munka s z e r z ő i s z e r i n t a ( X V I I I ) vegyü le tben 

minden megfe le lő f e l t é t e l megvan ahhoz, hogy N — • Si t r a n s z a n n u l á r i s k ö l -

csönhatás a l a k u l j o n k i . 
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Tr ie tano lam in [ 3 6 ] és N - s z u b s z t i t u á l t d ie tano laminok [ 3 7 ] c i k l o s z i l i l e -

zése h e x a m e t i l - c i k l o t r i s z i l a z á n s e g í t s é g é v e l k a t a l i z á t o r o k alkalmazása ese-

t é n már szobahőmérsékleten i s megva lós í t ha tó : 

RN(CH2CH20H)2 + l /3(HNSiMe2 ) I 2UI >2 2 3 Me2Si(0CH2CH2)2NR, 

I . 

2 2 

s ő t abban az ese tben , ha R = t e r c . b u t i l , akkor az ( I ) vegyü le t 52%-os k i -

t e r m e l é s s e l k e l e t k e z i k . Va lósz ínű leg a s z i l í c i u m t a r t a l m ú s z i l a c i k l á n o k e l ő -

á l l í t á s á n a k ezen módszere leg inkább akkor haszná lha tó , ha a n i t rogénatom 

s z t é r i k u s a n g á t o l t s zubsz t i t uenseke t t a r t a l m a z . 

1 . 4 . H e t e r o k u m u l é n e k r e a k c i ó j a N - s z i l i l a m i n o k k a l 

A heterokumulének r e a k c i ó j a N - s z i l i l a m i n o k k a l á l t a l á b a n a cél termékek 

k v a n t i t a t í v k i t e r m e l é s é v e l megy végbe, ez egyrész t a heterokumulének ( i z o -

c i a n á t o k , ketének) nagy reakc ióképességéve l , másrészt ped ig a s z i l i l a m i n o k 

S i - N kötésének megnöve l t l a b i l i t á s á v a l magyarázható. Ezt a r e a k c i ó t a l k a l -

mazták az e n d o c i k l i k u s u r e i d f ragmenseket t a r ta lmazó s z i l a - c i k l o n o n á n (XIX) 

e l ő á l l í t á s á r a [ 3 8 ] ( l d . 9. á b r a ) . 

Nagy reakc ióképességű, 2 , 5 - d i s z i l a - p i p e r a z i n o k k a l [39] hasonló reakc ió 

s e g í t s é g é v e l nem s i k e r ü l t e l ő á l l í t a n i a meg fe le lő t i s z t a s á g ú karbamidokat 

(XX) , mive l ezek a vegyü le tek haj lamosak t e l j e s mértékben ö t t a g ú gyűrűkké 

i z o m e r i z á l ó d n i [ 3 9 - 4 1 ] , amint az t a 10. ábrán bemuta t juk . 

Be lá tha tó , hogy ez a tény megmagyarázható a (XX) vegyü le t moleku lá jában 

az rSi-N-C=0 kö tésrendszerben j e l e n l é v ő k é t a, o r - kon jugá l t rendszer j e l e n -

l é t é v e l , amely | 3 - e l i m i n á l á s i r e a k c i ó k r a haj lamos [ 4 2 ] . 

Bu 
X 

/ Ph Bu Bu 

XIX 9 4 % 

9. ábra 
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M e 2 S i — N SiMe, 
+ 2R'NC0 

B' 0 R 
R n - II \ ^ 

Me2Si SiMe2 

V n - C - N ^ 
/ II I 

R 0 R' 

XX 

Me Me 

NR 
r 

RN - L 
9 5 % 

10. áb ra 

0 - és S - s z i l i l k a r b a m i d f ragmenseket t a r t a l m a z ó ana lóg t í z t a g ú gyűrűk 

(XXI ) t e l j e s e n s t a b i l a k [ 3 9 - 4 1 ] ( l d . 11. á b r a ) . 

A (XXI ) v e g y ü l e t e k képződése exoterm és i gen hevesen j á t s z ó d i k l e . 

1 . 5 . C i k l o a l k i l e z é s 

Az aminők c i k l o a l k i l e z é s i r e a k c i ó j á t f e l h a s z n á l t á k d i b e n z - a z a - s z i l a - c i k -

l ook tánok ( X X I I ) e l ő á l l í t á s á r a , amelyek k i s k i t e r m e l é s s e l (20—50%) k e l e t -

keznek a 12. ábrán l á t h a t ó módon [ 4 3 ] . 

A r e a k c i ó CHCl^-Et^N-os közegben j á t s z ó d i k l e , a r e a k c i ó e l e g y 4—4,5 ó -

rán á t t a r t ó f o r r a l á s á v a l . 

Me2Si — N ^ SiMe2 + 2C 

R = Al k •, X = O.S 

V 
• Me2Si 

/ 

X R 
II I x— C- N-

SIMe2 

- N - C — X ' 
I II 
R X 

XXI 

11. ábra 
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Me Me 

H 2NR 

Me Me 

Br Br 

I 
R 

XXII 

R = Me, terc.-Bu, PhCH2 , C 6 H „ , (CH2 )3 NMe2 , I C H 2 ) 3 N ^ ] 

12. ábra 

Sikeresebben v a l ó s í t h a t ó meg az a m i d o - f u n k c i ó t t a r t a l m a z ó vegyü le tek 

s z i l i k o a l k i l e z é s e [ 4 4 , 4 5 ] . Az a l l i l - i z o c i a n u r á t c i k l i k u s s z i l i k o a l k i l e z é s e 

egy nyo lc tagú h e t e r o c i k l u s ( X X I I I ) k e l e t k e z é s é t e redményez i . Ez a v e g y ü l e t 

az e n d o c i k l i k u s s z i l o x á n - k ö t é s m e l l e t t i z o c i a n u r á t f r agmens t i s t a r t a l m a z , 

amely a vegyü le t t o v á b b i f e l h a s z n á l á s á t e l ő s e g í t i ( l d . 3 . f e j e z e t ) [ 4 4 , 45] 

( l d . 13. á b r a ) . 

0 H 
W 

Ali—N \=Q 

0 H 

ClCHjSi Me2 

0 
I 

CICH2SiMe2 

/ 
•A l l -N ^ = 0 0 

S iMe, 

/ S i M e , 
\ 

k i le rmelés 83.5% 
XXIII 

13. ábra 

A r e a k c i ó t d i m e t i l - f o r m a m i d o s közegben h a j t j á k végre 150 C-on, 2 órás 

f o r r a l á s m e l l e t t [ 4 4 , 4 5 ] . 

1 . 6 . Á t s z i l i l e z é s i r e a k c i ó k 

Az R n SiX 4 _ n (X = 0R, 0 C ( 0 ) R ' , H a l . s t b . ; R = A l k , A r ; n = 0—3) t í p u s ú 

s z i l í c i u m o r g a n i k u s v e g y ü l e t e k e g y i k j e l l e m z ő s a j á t o s s á g a , hogy könnyen l é p -

nek c s e r e r e a k c i ó k b a : 

sSi -X + r S i - X ' =Si - X ' + s S i - X . 
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M i v e l az X f u n k c i ó s csopo r t minősége (és e z á l t a l v i s e l k e d é s e ) i gen kü-

lönböző l e h e t , e z é r t ezeket a c s e r e r e a k c i ó k a t ( á t a l k o x i l e z é s , á t h a l o g e n i z á -

l á s , á t a c i l e z é s s t b . ) közös néven á t s z i l i l e z é s i reakc iónak n e v e z i k , magát a 

r e a k c i ó t ped ig a s z i l í c i u m szerves k é m i á j á r a j e l l e m z ő l e g á l t a l á n o s a b b r e a k -

c i ó j a k é n t p o s z t u l á l j á k [ 4 6 , 4 7 ] . Az u t ó b b i időben az á t s z i l i l e z é s i r e a k c i ó t 

s i k e r r e l a lka lmazzák a s z i l í c i u m t a r t a l m ú h e t e r o c i k l u s o k [ 46 ] és köztük a n i t -

r ogén ta r t a lmú közepes s z i l a - c i k l o a l k á n o k e l ő á l l í t á s á r a . 

így az 0 , 0 - b i s z - t r i m e t i l s z i l i l - d i e t a n o l a m i n o k (XXIV) o r g a n i l - k l ó r s z i l á -

nokkal v é g z e t t á t s z i l i l e z é s e lehe tővé t e t t e a d i o x a - a z a - s z i l o c i n o k ( I ) 50— 

60%-os k i t e r m e l é s s e l v é g r e h a j t o t t e l ő á l l í t á s á t [ 8 ] : 

R2N(CH„CH70SiMe,)„ + Cl -S iRR' I . 
- 2 Me3SiCl 

XXIV. 

A fo l yama t a k i i n d u l á s i vegyü le tek vákuumban v é g r e h a j t o t t me leg í téseko r 

j á t s z ó d i k l e , amikor i s a k e l e t k e z e t t M e , S i C l - t k i d e s z t i l l á l j á k a rendsze r -

b ő i . Abban az ese tben , ha a (XXIV) vegyü le tben R = H, a m e g f e l e l ő s z i l a z o -

c i n k i t e r m e l é s e mindössze 25%, m ive l a k l ó r s z i l á n az N-H k ö t é s s e l reakc ióba 

l é p . Amikor ennél a r e a k c i ó n á l t r i k l ő r s z i l á n o k a t haszná lnak , akkor az ( I ) ve-

g y ü l e t ( S i - C l k ö t é s t t a r t a l m a z ) k v a n t i t a t í v k i t e r m e l é s s e l k e l e t k e z i k . 

A (XXIV) vegyü le tek á t s z i l i l e z é s i r e a k c i ó j á t a d i a l k o x i - s z i l á n o k r a i s 

k i t e r j e s z t e t t é k [ 8 ] : 

R2N(CH„CH90SiMe,)7 + (R 3 0) 7 SiRR' * w I . 
- 2 R 0SiMe3 

XXIV. k i t e r m e l é s 70—74% 

A r e a k c i ó t ugyancsak vákuumban h a j t j á k vég re , de a l k á l i k u s k a t a l i z á t o r o k 

( a l k á l i f é m - h i d r o x i d o k és - a l k o h o l á t o k ) j e l e n l é t é b e n . A k a t a l i t i k u s á t s z i l i -

l e z é s i r e a k c i ó v a l 81,6%-os k i t e r m e l é s s e l s i k e r ü l t e l ő á l l í t a n i o l yan a z a - s z i -
2 

l a - c i k l o o k t á n t ( I ) , amely a n i t r o g é n e n f o r m i l - e x o c i k l i k u s c s o p o r t o t (R = 

= CHO) t a r t a l m a z . K a t a l i z á t o r k é n t ( i z o - P r O ) 3 A l - t haszná l t ak [ 4 8 ] . 

A már korábban e l ő á l l í t o t t (XXI ) h e t e r o c i k l i k u s rendszer ( l d . 1 .4 . f e j e -

z e t ) [ 4 1 ] s z i n t é z i s é t s z o k a t l a n módszer re l a [ 4 9 ] munka i s m e r t e t i : 
R 
I 

.00CNCH,. 
Me,SiNC00SiMe, + Me„SiCH0Cl Me-Si z S iMe-, 

3 | 3 2, 2 2 \ / 2 
R Cl C H 2 ^ C 0 0 ' 

aho l R = Me, A l i . R
 Y V T 

XXI . 3 5 3 



Me 

RNC(Í0SiMe,+ CISiCH,CI ~ M E3 S L CL. 
I I 

Me3Si Me 

R-NCOOSiMe, 
I 3 

Me2SICH2CI 

XXV 

R-NCOOSiMe, 
I 3 

CH2SiMe2CI 

XXVI 

+XXVI 
XXI 

Me / NR 
Si' 

B M e ^ A 

14. ábra 

Az á t s z i l i l e z é s i reakciónak ezen v á l t o z a t a azér t é rdekes , mert az átmene-

t i l e g képződő s z i l i l - u r e t á n (XXV) a r e a k c i ó körülményei k ö z t (110 °C) i n t r a m o -

l e k u l á r i s a n á t a l a k u l , és f o rmá l i san a s z i l i l - a l k i l e z é s termékét (XXVI) képe-

z i , amelynek h e t e r o c i k l u s s á (XXI) va ló á t a l a k í t á s á t ké t fé leképpen l e h e t meg-

v a l ó s í t a n i ( l d . 14. á b r a ) . 

A "B" v á l t o z a t — egy i n t r a m o l e k u l á r i s á t s z i l i l e z é s és d ime r i zá lódás ; a -

zonban az "A" v á l t o z a t j e len tősebb — az i n t e r m o l e k u l á r i s á t s z i l i l e z é s . 

A (XXI) v e g y ü l e t e t az a z a s z i l a c i k l á n o k ké t i s m e r t e t e t t e l ő á l l í t á s i mód-

szerének e g y e s í t é s é v e l l ehe t s z i n t e t i z á l n i : a heterokumulénok Si-N kö tés men-

t i a d d í c i ó j á v a l ( l d . 1 . 4 . f e j e z e t ) és az á t s z i l i l e z é s s e l [ 5 0 — 5 2 ] , ahogy a 

15. ábrán l á t h a t ó . 

Me 
I 

ROSiCH, NSiMe, 
I I 3 

Me R 

Me 
I 

ROSiCH, N-H + HN ISiMe, ) , -
I I 

Me R' 

+C02 -XXI 

15. ábra 

A (XXIa) v e g y ü l e t e t (R = t e r c . - B u ) csak később á l l í t o t t á k e lő [53 ] a d i -

e t i l - ka rmaminsav t r i m e t i l - s z i l i l - é s z t e r é n e k (XXVII) ( N - t e r c . - b u t i l a m i n o m e -

t i l ) - d i m e t i l - m e t o x i - s z i l á n n a l va ló kö l csönha tásáva l : 

terc-BuNHCH.2Si(OMe)Me2 + Et2NC00SiMe3 f XXIa 

XXVII 
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El2NCOOSiMe3+terc. -BuNHCH 2 Sí (OMe)Me2 
•E1,NH 

0 
II 

Me3SiOCNCH2Si(OMe)Me2 

1erc-Bu 

XXVIII 

B 
Me Me 

X 
-Me3SiOMe ( 

/ Ĉ 
terc . -Bu 

XXI a 

16. áb ra 

S e l u d j a k o v és m tsa inak f e l t é t e l e z é s e s z e r i n t [ 4 8 ] a r e a k c i ó három 

egymást k ö v e t ő á t a l a k u l á s t f o g l a l magába ( l d . 16. á b r a ) . 

Azonban ha a "B" f o l y a m a t — egy i n t r a m o l e k u l á r i s á t s z i l i l e z é s — és a 

"C" f o l y a m a t — d i m e r i z á l ó d á s — akko r nem v i t a t h a t ó , hogy az O - s z i l i l - u r e t á n 

( X X V I I I ) képződésének ú t j a más, m i v e l a Et2NH képződése a s z t é r i k u s a n g á t o l t 

aminők O - s z i l i l - u r e t á n n a l ( X X V I I ) v é g z e t t s z i l i l e z é s e k o r e l l e n t m o n d a ^ - e l i -

m i n á l á s i s m e r t k o n c e p c i ó j á n a k [ 4 2 ] , amelynek é r t e l m é b e n a ( X X V I I ) v e g y ü l e t 

t e r m o l í z i s e a C02 m e g f o r d í t h a t ó e l i m i n á l á s á h o z veze t [ 5 4 ] . V a l ó s z í n ű l e g az 

á t m e n e t i O - s z i l i l - u r e t á n ( X X V I I I ) k e l e t k e z é s é t az a l á b b i r e a k c i ó í r j a l e : 

terc-BuNHCH7Si(OMe)Me„ 
E t 7 NS iMe , + C07 X X V I I I . 

L J 1 -E t 2 NH 

Nemrég j e l e n t meg közlemény az a z a s z i l o c i n o k (XXX) 0 , 0 - b i s z - t r i m e t i l s z i -

l i l - N - m e t i l - d i e t a n o l a m i n d i a c e t o x i - s z i l á n o s á t s z i l i l e z é s i e l ő á l l í t á s á r ó l [ B ] : 

t ° 
MeN(CH7CH7OSiMe,)7 + (AcO)7SiRMe MeRSi(OCH7CH7)7NMe, 

1 L * L Z - 2 AcOSiMe3
 2 2 2 

XXIX. XXX. 

a h o l R = Me, V i n , Ph. 

A f o l y a m a t o t a k i i n d u l á s i komponensek e k v i m o l á r i s menny iségének vákuum-

ban t ö r t é n ő m e l e g í t é s é v e l v a l ó s í t j á k meg, a (XXX) v e g y ü l e t k i t e r m e l é s e 30%-

t ó l (R = Me) 67%- ig (R = Ph) v á l t o z i k . 

Et2NC00SiMe3 Ü==» 

X X V I I . 
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Megjegyezzük , hogy a n i t r o g é n t a r t a l m ú s z i l a c i k l á n o k e l ő á l l í t á s a á t s z i l i -

l e z é s i r e a k c i ó s e g í t s é g é v e l — f i g y e l e m b e véve a f o l y a m a t s z é l e s kö rű l e h e t ő -

s é g e i t — a mai n a p i g még nem e léggé t a n u l m á n y o z o t t . 

1 . 7 . A c i l o x i - s z i l á n o k a l k o h o l í z i s e 

Az a c i l o x i - s z i l á n o k a l k o h o l í z i s e s r e a k c i ó j a a s z i l o x á n - k ö t é s k i a l a k í t á -

sának l eggyak rabban a l k a l m a z o t t módsze re ihez t a r t o z i k , és e z t a l k a l m a z t á k az 

a z o m e t i n e n d o c i k l i k u s f r a g m e n s t t a r t a l m a z ó n i t r o g é n t a r t a l m ú o x i s z i l a c i k l o a l -

kánok e l ő á l l í t á s á r a [ 5 5 — 6 3 ] . Az a z o m e t i n - v e g y ü l e t e k , k ö z t ü k a S c h i f f - b á z i -

s o k , f i g y e l e m b e véve a m o l e k u l á j u k b a n j e l e n l é v ő e l e k t r o n d o n o r h e t e r o a t o m o -

k a t , i g e n f o n t o s a k l e h e t n e k a közepes s z i l a c i k l á n o k e l ő á l l í t á s a szempon t j á -

b ó l , amelyek d o n o r — a k c e p t o r kö tések k i a l a k í t á s á r a h a j l a m o s a k . Amikor e z t a 

m ó d s z e r t a l k a l m a z z á k , a k k o r minden e s e t b e n a r e a k c i ó s z i l í c i u m o r g a n i k u s kom-

ponensekén t t e t r a a c e t o x i - s z i l á n t h a s z n á l n a k . 

A r e a k c i ó h o z m ind b i f u n k c i o n á l i s t r i - [ 5 5 — 6 0 ] és t e t r a - a c e t á t o t [ 5 7 — 5 9 ] , 

m i n d mono funkc iós k é t f o g ú S c h i f f - b á z i s o k a t [ 5 7 — 6 l ] h a s z n á l n a k . A r e a k c i ó k i -

i n d u l á s i komponenseinek a r á n y á t ó l , v a l a m i n t a S c h i f f - b á z i s s z e r k e z e t é t ő l f üg -

gően kü lönböző t í p u s ú mono- (XXXI) és s p i r o - c i k l i k u s ( X X X I I ) a z a c i k l o n o n é n e -

k e t k a p t a k a 17. á b r a s z e r i n t . 

XXXI 

XXXII 

R = H, Alk Ph 
X = o - f e n i l é n , 1,2-nalti lén, a l k i l é n , vmint mono - és-

spiro-azaciklodecének , 156] (l. pl. 18.ábra! 

11. ábra 
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^-CH —N . -4 AcOH 
2 X V ( A c O ) 4 S i 

^ -OH HCfo 

XXXIII 

18. áb ra 

A vegyes , v a g y i s a m o l e k u l á j u k b a n k ü l ö n b ö z ő S c h i f f - b á z i s maradékokat t a r -

ta lmazó o x a z a - s p i r o - s z i l a c i k l á n o k a t (XXXIV) a r e a k c i ó k o m b i n á c i ó s v á l t o z a t a i -

v a l á l l í t o t t á k e l ő [ 6 0 ] a 19. ábrán f e l t ü n t e t e t t e k a l a p j á n . 

Az [ 5 5 — 6 1 ] munkákban o l v a s h a t ó , hogy a r e a k c i ó t a k i i n d u l á s i anyagok 

benzo lban v é g r e h a j t o t t f o r r a l á s á v a l l e h e t m e g v a l ó s í t a n i . Noha, m i n t a z t az 

[ 5 5 — 5 7 ] munkák s z e r z ő i j o g g a l m e g j e g y z i k , a f o l y a m a t j e l e n t ő s exo te rm e f f e k -

t u s s a l j á t s z ó d i k l e , a t e l j e s l e j á t s z ó d á s h o z a r e a k c i ó e l e g y hosszú i d e i g 

t a r t ó (10—16 ó r á s ) f o r r a l á s a szükséges . A c é l t e r m é k e k k i t e r m e l é s e e l é r i a 

80—100%-ot [ 5 5 - 6 1 ] , 

Hason ló kö rü lmények k ö z t v a l ó s í t o t t á k meg az egy kéna tomot t a r t a l m a z ó 

s p i r o - s z i l a c i k l á n o k e l ő á l l í t á s á t [ 6 2 ] , ezek t e r m i k u s a n kevésbé s t a b i l a k , m i n t 

a (XXXIV) v e g y ü l e t e k , mégpedig v a l ó s z í n ű l e g az S - S i k ö l c s ö n h a t á s s a l konku -
.. —* 

r á l ó 0 - S i k ö l c s ö n h a t á s m i a t t . 

Az (AcO l ^S i a l k o h o l í z i s e s r e a k c i ó j á b a b e v o n t á k a k é n t a r t a l m ú háromfogú 

( X X X V - X X X V I I ) és négy fogú ( X X X V I I I ) S c h i f f - b á z i s o k a t i s [ 6 3 ] ( l d . 20. á b r a ) . 

M e g á l l a p í t o t t á k , hogy míg a (XXXV—XXXVII) v e g y ü l e t e k e s e t é b e n a k i i n d u -

l á s i reagensek a r á n y á t ó l függően k ö z p o n t i S i - a t o m o t t a r t a l m a z ó mind mono-, 

^ - N = C H 

. OH HO-i N = CH—, \ 

[ Ö f ] - f " W s , 
^ A C H = N J V o h h o V 4 ' " e o n / S f x 

X = o l k i l é n ) o - fenilén XXXIV 

19. á b r a 

3 
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XXXVIII 

20 . á b r a 

m ind s p i r o - c i k l i k u s t í p u s ú termékek képződnek , a d d i g a ( X X X V I I I ) v e g y ü l e t e -

s e t é b e n még t o l u o l b a n v a l ó hosszú f o r r a l á s u t á n i s csak d i t i a z a - s z i l a c i k l o -

u n d e k a d i é n t (XXXIX) s i k e r ü l t i z o l á l n i , a m i n t a 21. á b r á n b e m u t a t j u k . 

A [ 6 3 ] munka s z e r z ő i f e l t é t e l e z i k , hogy a s p i r o - c i k l i k u s adduktum k é p z ő -

désének a l a p v e t ő a k a d á l y á t a s z t é r i k u s t ényezőkben k e l l k e r e s n i . 

1 . 8 . E g y é b e l ő á l l í t á s i m ó d s z e r e k 

Az a l á b b i a k b a n a n i t r o g é n t a r t a l m ú közepes s z i l a c i k l á n o k mindazon e l ő á l l í -

t á s i m ó d s z e r e i t m u t a t j u k be , amelyek e d d i g még nem t e r j e d t e k e l s z é l e s k ö r -

ben . P é l d á u l a 2 , 2 - d i m e t i l - l , 3 - d i o x a - 6 - a z a - 2 - s z i l a - c i k l o o k t á n t a c i k l i k u s 

s z i l t i o n d e i t a n o l a m i n o s exo te rm r e a k c i ó j á v a l á l l í t o t t á k e l ő [ 6 4 ] : 

( M e 2 5 i S ) 3 + 3(H0CH2CH2)2NH • 3Me2Si(0CH2CH2 )2NH . 

k i t e r m e l é s 82% 

XXXVIII +(AcO)4Si 

A c O n y O A c 

s 7 \ 

- 2 AcOH 

XXXIX 

21. ábra 
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Me Me 

0 |CH2)3 + H2NCH2CH2OH 

II 
0 

XLI 

Me. Me 

X 
• / 0 ( , C H 2 ) 3 
(CH, ) 2 / = o 

NH 

22. ábra 

A d i s z i l a c i k l o o k t á n (XL) az N , N ' - b i s z - t r i m e t i ] - s z i l i l - a m i n o s z i l o x á n f o s z -

génezésének eredményeként k e l e t k e z i k [ 6 5 ] : 

Me 
+C0C1, I 

(Me,SiNCHoSiMe-,),,0 0(SiCH„N) oC0. 
3 , 2 2 2 | 2 I 2 

A l i Me A l i 

XL 

A (XL) v e g y ü l e t a z é r t é rdekes , mert a s z i l í c i u m - és n i t r ogéna tomoka t o -

l y a n he l yze tben t a r t a l m a z z a , amely kedvező a k ö z ö t t ü k k i a l a k u l ó donor—akcep-

t o r kö l csönha tásnak . 

A s z i l a - l a k t o n b a n ( X L I ) az S i - O - k ö t é s n u k l e o f i l fe lhasadásának eredménye-

kén t e tano laminos f o r r a l á s (3 ó r a , 156—173 °C) során 2 , 2 - d i m e t i l - l - o x a - 6 -

a z a - 2 - s z i l a - c i k l o n o n á n - 5 - o n k e l e t k e z i k a 22. ábrán f e l t ü n t e t e t t r e a k c i ó sze -

r i n t [ 6 6 ] . 

A köze lmú l tban [ 8 ] a s z i l a - c i k l o o k t á n o k ( X L I I ) e l ő á l l í t á s á r a f e l h a s z n á l -

t á k a d ie tano lam inok h i d r o s z i l i l e z é s é t : 

MeN(CH2CH20H)2 + H2SiRPh +> PhRSi(0CH2CH2)2NMe. 
- 2 H„ 

í X L I I . 

Ph2SiH2 a lka lmazása ese tén ( X L I I ) v e g y ü l e t (R = Ph) 87%-os k i t e r m e l é s s e l , 

a PhSiHj a lka lmazásakor ped ig csak 24%-os k i t e r m e l é s s e l á l l í t h a t ó e l ő [ s ] . 

Mindennek e l l e n é r e ez a módszer l ehe tővé t e s z i a d i e t a n o l a m i n s z i l í c i u m o r g a -

n i k u s é s z t e r e i ú j k é p v i s e l ő i n e k e l ő á l l í t á s á t . 

Ismeretes még a d i s z i l a - a z a - c i k l o o k t á n o k e l ő á l l í t á s a az c c , í / J - b i s z - ( d i o r -

g a n o k l ó r s z i l i l ) - a l k á n o k ammono l íz iséve l i s [ 6 7 ] . 
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2. KÉMIAI TULAJDONSÁGOK 

A n i t r o g é n t a r t a l m ú közepes tagszámú s z i l a c i k l á n o k k é m i a i t u l a j d o n s á g a i t 

e d d i g kevésbé t a n u l m á n y o z t á k és kevés közlemény j e l e n t meg e z z e l k a p c s o l a t -

ban [ 1 7 , 20, 23 , 35 , 36 , 3 9 - 4 1 , 6 8 - 7 2 ] . 

Ez t e l s ő s o r b a n a z z a l l e h e t m a g y a r á z n i , hogy a közepes gyűrűk kém iá ja i g e n 

s a j á t o s j e l l e g ű [ 7 3 ] , kü lönösen v o n a t k o z i k ez a s z i l í c i u m t a r t a l m ú közepes a -

z o c i k l á n o k r a . Másodsorban ezen s z i l í c i u m o r g a n i k u s v e g y ü l e t e k kémiá jának f e j -

l ő d é s é t g á t o l t a a megb ízha tó és egysze rű e l ő á l l í t á s i módszerek h i á n y a . Meg 

k e l l j egyeznünk , hogy az u t ó b b i i d ő k i g hason ló j e l e n s é g e t f i g y e l h e t t ü n k meg 

a n i t r o g é n t a r t a l m ú közepes s z i l a c i k l á n o k l e g k ö z e l e b b i a n a l ó g v e g y ü l e t e i n é l , 

a s z i l a t r á n o k e s e t é b e n i s [ 1 ] , 

A n i t r o g é n t a r t a l m ú közepes s z i l a c i k l á n o k kém ia i r e a k c i ó i t a k e l e t k e z ő 

r e a k c i ó t e r m é k e k a l a p j á n k é t c s o p o r t b a s o r o l h a t j u k : 

1 . a gyűrű f e l n y í l á s á v a l j á r ó r e a k c i ó k ; 

2 . a gyűrűs s z e r k e z e t megmaradásával j á r ó r e a k c i ó k . 

Az e l s ő c s o p o r t b a k e l l s o r o l n i a h i d r o l í z i s e s r e a k c i ó t , noha e z t a f o l y a -

m a t o t g y a k o r l a t i l a g nem t a n u l m á n y o z t á k . Azonban f e l t é t e l e z h e t ő , hogy a s z i l a -

c i k l á n o k h i d r o l i t i k u s s t a b i l i t á s a s z e r k e z e t ü k t ő l függően e l éggé s z é l e s h a t á -

r o k k ö z ö t t v á l t o z i k , és nagymértékben k ü l ö n b ö z i k az S i - C , S i - 0 , S i -N és S i - S 

k ö t é s e k e t t a r t a l m a z ó a c i k l i k u s v e g y ü l e t e k t u l a j d o n s á g a i t ó l . 

A gyűrű f e l n y í l á s á h o z veze t a s z i l i l - u r e t á n o k (XX I ) ( l d . 1 . 4 . f e j e z e t ) 

m e t a n o l í z i s e [ 3 9 — 4 1 ] , és k ö l c s ö n h a t á s a P C l ^ - d a l [ 6 8 ] ( l d . 23 . á b r a ) . 

A második c s o p o r t b a t a r t o z ó r e a k c i ó k a t többen t anu lmányoz ták [ 8 , 17, 20 , 

23 , 35 , 36, 6 9 — 7 2 ] . Már korábban meg jegyez tük ( l d . 1 . 1 . f e j e z e t ) , hogy a 

( I I ) a z a - c i k l o o k t á n o k e x o c i k l i k u s S i - 0 k ö t é s e f e n o l l a l á t é s z t e r e z é s i r e a k c i ó -

ba l é p [ 1 7 ] . 

Kü lönös f i g y e l m e t é rdemel az ( l a ) t í p u s ú d i o x a - a z a - s z i l a - c i k l o o k t á n o k 
1 2 

(R = R =R = Me) ( l d . 1.1. f e j e z e t ) m e t i l - j o d i d o s só jának képződése [ 8 , 3 5 ] : 

S 
X R + MeOH II 
II I X-S 

2 MeOSi Me2 CH2 NRCSH 
C—N, 

XXXIX 
21. ábra 
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+ 
Me2Si(OCH2CH2)2NMe + Mel — * [Me 2 Si (OCH 2 CH 2 ) 2 NMe 2 J l 

I . a . 

Ezen r e a k c i ó l e j á t s z ó d á s á n a k l e h e t ő s é g é t t ö b b s z e r z ő [ 8 , 17 , 22 , 35] az 

a z a - s z i l a - c i k l o o k t á n o k m o l e k u l á j á b a n az N — S i t r a n s z a n n u l á r i s k ö l c s ö n h a -

t á s l é t e z é s e k ö z v e t l e n b i z o n y í t é k á n a k t e k i n t e t t e . Tanu lmányozták még a n i t -

rogénen nem s z u b s z t i t u á l t ( I ) v e g y ü l e t a n a l ó g j a i n a k a l k i l e z é s é t [ 2 0 ] : 

Amíg a j ó d - m e t i l á t o k képződése egy k v a n t i t a t í v e n végbemenő exo te rm r e a k -

c i ó [ 8 , 3 5 ] , a d d i g az a l k i l e z é s már nehezebb r e a k c i ó f e l t é t e l e k e t (háromórás 

b e n z o l o s f o r r a l á s t ) k ö v e t e l [ 2 0 ] . 

Az ( X L I I I ) ( 1 - a c i l o x i e t i l - s z á r m a z é k a i n a k f o n t o s a l k a l m a z á s i t e r ü l e t e m i -

a t t ( l d . 3 . f e j e z e t ) nagy f i g y e l m e t f o r d í t o t t a k a (X ) v e g y ü l e t a c i l e z é s é n e k 

tanu lmányozásá ra az " A " , "B " [ 3 6 , 6 9 - 7 1 ] és "C" [ 2 3 ] r e a k c i ó u t a k s z e r i n t 

( l d . 2A. á b r a ) . 

A (X) v e g y ü l e t h e x a m e t i l - d i s z i l a z á n n a l v é g z e t t s z i l i l e z é s e k o r a t r i m e t i l -

s z i l i l e z e t t é s z t e r - s z á r m a z é k o k a t á l l í t o t t á k e l ő [ 2 3 ] . 

Ph(Me)Si(OCH2CH2)2NH * R G 1 - Ph(Me)Si(OCH2CH2)2NR , ' 2 ^ 2 j 2' 

( A ) 1. NaH HMFA - 2 0 ° 

2. R2 C (01CI 

-NaCI 

(B) R2C(0)CI 

0 
II 

R OH 
-HCI 

R' (C) R2CK3)CI,E13N 

X 
- E t j N - HCI 

XLIII 

R -a lk i l , a r i l ; R 2 « a l k i l , fenil, 4 - C I C s H 4 0 C M e 2 , t ieni l , c ik lohexi l .maleai , 
fumará l , tar lronál és c i f rá i 

11. ábra 
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Az S i -H k ö t é s t t a r t a l m a z ó d i o x a - a z a - s z i l a - c i k l o o k t á n o k (XLIV) r e a k c i ó j a 

a c e t i l é n - s z á r m a z é k o k k a l az a l á b b i a k s z e r i n t megy végbe [723= 

MeSi(OCH0CH,)0NEt + RCsCH RCH=CH-Si(OCH0CH„)0NEt 

H 

XLIV. 
\ I A z z 

Me 
CH„=CHR-Si(OCH0CH„)„NEt Z I L L L ^ u r ^ ; 21 

Me 
a h o l R = Bu, Ph, V i n , SiMe3 -

A r e a k c i ó 100—150 C-on Phacac(C0)2 k a t a l i z á t o r j e l e n l é t é b e n megy végbe, 

az « - és (i-adduktumok k i t e r m e l é s e 50—70%-ot t esz k i . 

Még könnyebben megy végbe az e t i l é n - v e g y ü l e t e k h i d r o s z i l i l e z é s e , amikor 

i s a végtermékek k v a n t i t a t í v k i t e r m e l é s s e l k e l e t k e z n e k . 

Be fe jezéskén t m e g e m l í t j ü k , hogy a b e m u t a t o t t r e a k c i ó k pé ldakén t s z o l g á l -

nak ezen v e g y ü l e t c s o p o r t kém ia i t u l a j d o n s á g a i n a k j e l l e m z é s é r e és t á v o l r ó l sem 

ö l e l i k f e l a l ehe tséges f o l y a m a t o k a t . 

3. FELHASZNÁLÁS 

A n i t o r g é n t a r t a l m ú közepes s z i l a c i k l á n o k a s z é l e s kö rű b i o l ó g i a i h a t á s t 

m u t a t ó s z i l a t r á n o k [ l ] m o n o c i k l i k u s a n a l ó g j a i , e z é r t e l sőso rban a mezőgazda-

ságban és a gyógyászatban v i z s g á l t á k g y a k o r l a t i a l k a l m a z á s i l e h e t ő s é g e i k e t 

[ 7 4 ] . J e l e n l e g ezen v e g y ü l e t e k f a r m a k o l ó g i a i a k t i v i t á s á t még nem k e l l ő mér-

t é k b e n tanu lmányozták . Az edd ig m e g j e l e n t szabadalmak [ 3 6 , 69—71] a z t mutat -

j á k , hogy a s z i l a c i k l á n o k t e r ü l e t é n i s g y ó g y í t ó anyagokat ke resnek . 

A ( X L I I I ) v e g y ü l e t e k e t ( l d . a 2 . f e j e z e t e t ) ú j , p o t e n c i á l i s a n t i a r t e r i -

o s z k l e r o t i k u s anyagként j a v a s o l t á k , amely n o r m a l i z á l j a a l i p i d c s e r é t [ 3 6 , 

6 9 — 7 1 ] . A ( X L I I I ) v e g y ü l e t e k (R = Me, R2 = 4-ClC6H40CMe2) s p a z m o l i t i k u s 

( m u s z k u l o t r o p ) , l i p i d p r o t e k t o r és h i p o k o l e s z t e r i n h a t á s t muta tnak . A m i o t r o p 

h a t á s a a l a p j á n nem marad e l a p a p a v e r i n t ő l [ 7 0 ] , F o u r t i l l a n és m tsa i 

[ 3 6 , 69—71] véleménye s z e r i n t a ( X L I I I ) v e g y ü l e t f e l h a s z n á l h a t ó a c o r o n a r i a 

e l é g t e l e n s é g e k ( i n f a r k t u s ) , az a r t e r i á l i s és a d i a b e t i k u s a r t e r i o s z k l e r o z i s , 

a p e r i f é r i k u s e l é g t e l e n s é g e k és egyéb sz í v—ér -be tegségek k e z e l é s é r e . 

A f l - o x i e t i l c s o p o r t o t t a r t a l m a z ó (X) v e g y ü l e t e t ( l d . 1 . 1 . f e j e z e t ) v u l k a -

n i z á l ó s z e r k é n t szabada lmaz ta t t ák epox igyan ták e l ő á l l í t á s á r a [ 3 , 9 ] , a 2 , 5 , 8 -

t r i a z a - l - s z i l a c i k l o o k t á n o k ( X I I ) szá rmazéka i t ( l d . 1 . 2 . f e j e z e t ) a k l ó r s z u l -

f o n á l t p o l i e t i l é n g y á r t á s á n á l a lka lmazzák [ 7 4 ] . A s z i l o x á n - k ö t é s t és az i z o -

c i a n u r á t - f r a g m e n s t t a r t a l m a z ó d i a z a - d i s z i l a - c i k l o o k t á n o k a t ( X X I I I ) ( l d . 1 . 5 . 

f e j e z e t ) a h ő á l l ó (350—450 ° C - i g ) t é r h á l ó s po l ime rek e l ő á l l í t á s á r a j a v a s o l -
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j á k [ 4 4 , 4 5 ] . A (XXX) v e g y ü l e t e t (X = 0) ( l d . 1 . 5 . f e j e z e t ) a szobahőmérsék-

l e t ű v u l k a n i z á l á s k a t a l i z á t o r a k é n t j a v a s o l j á k f e l h a s z n á l n i [ 5 2 ] . 

Ezek a példák a z t m u t a t j á k , hogy a közepes a z a s z i l a c i k l á n o k a népgazda-

ság legkülönbözőbb t e r ü l e t e i n k e r ü l h e t n e k f e l h a s z n á l á s r a . 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A szerzők munkájuk e l s ő részében a közepes (8—11 t a g ú ) a z a s z i l a c i k l á n o k 
i r o d a l m á r ó l e l ő s z ö r k é s z í t e t t e k ö s s z e f o g l a l ó , r e n d s z e r e z e t t á t t e k i n t é s t . Kü-
lönösen nagy f i g y e l m e t f o r d í t o t t a k a s z i l a t r á n o k m o n o c i k l i k u s a n a l ó g j a i r a — 
az 1 , 3 , 6 , 2 - d i o x a - a z a - s z i l o c i n o k r a — min t a közepes tagszámú gyűrűs s z i l í c i -
umvegyületek l e g j e l l e m z ő b b és l e g i n k á b b tanu lmányozo t t k é p v i s e l ő i r e . I smer -
t e t t é k e l ő á l l í t á s i módsze re i ke t , kém ia i r e a k c i ó i k a t , f e l h a s z n á l á s i l e h e t ő -
s é g e i k e t . 

S II M M A R Y 

I n the f i r s t p a r t , s y s t e m a t i c summary i s g i ven about t he l i t e r a t u r e o f 
medium-s ize ( 8 - 1 1 membered) a z a s i l a c y c l a n e s . Emphasis i s made on the a n a l o -
gues o f monocyc l i c s i l a t r a n e s ( 1 , 3 , 6 , 2 - d i o x a - a z a - s i l o c i n e s ) which are the 
most c h a r a c t e r i s t i c and i n t e n s i v e l y s t u d i e d r e p r e s e n t a t i v e s of medium-s ize, 
c y c l i c s i l i c o n compounds. The i r p r e p a r a t i o n , chemica l r e a c t i o n s and a p p l i -
c a t i o n s are shown. 
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Kémiai Közlemények 68. k ö t e t 1987—88 p. 367—398 

AZ [M-W-O] NEM-SZTÖCHIOMETRIKUS RENDSZER KRITIKAI VIZSGÁLATA. 
HATÁROZATLANSÁGOK ÉS AZOK SZILÁRDTESTKÉMIAI KÖVETKEZMÉNYEI 

K I S S ANDRÁS BÉLA 

(Tungsram RT, Budapest, Vác i ú t 77. 1340)" 

A v o l f r á m - t r i o x i d n a k nevezet t anyag egy i k érdekes t u l a j d o n s á g a , hogy a 

h ő m é r s é k l e t t ő l és a g á z t é r ox igén p a r c i á l i s nyomásától függően, könnyen l ead , 

i l l e t v e f e l v e s z ox igénatomokat , miközben a WOj ö s s z e t é t e l ű ox idok kü lönbö-

ző s z e r k e z e t i v á l t o z a t a i a laku lnak k i . Az ox idok k r i s t á l y r á c s a ugyanakkor 

sz ívesen fogad be e l e k t r o p o z i t í v fémionokat i s , m i á l t a l r e d u k á l t á l l a p o t ú 

M xW0 3 á l t a l á n o s k é p l e t ű b ronzvegyü le tek képződnek. A bronzképző i o n f a j t a x 

k o n c e n t r á c i ó j á t ó l függően, az ox idok k r i s t á l y r á c s a ugyancsak a W03_^ o x i d o k -

n á l e m l í t e t t s z e r k e z e t i v á l t o z a t o k a t v e s z i f e l . M i ve l a W0, ox idok és az 
3 -y 

M^WOj bronzok képződésének te rm ikus f e l t é t e l e i k ö z ö t t a 

W03 - yO . W03 és 

W0, + xM • M W0, 
3 x 3 

fo lyamatok egymás m e l l e t t i s végbemehetnek, a végtermékek k é p l e t e i nem a l -

kalmasak a vegyü le tek v a l ó d i össze té te lének és s z i l á r d t e s t k é m i a i á l l a p o t á n a k 

f o r m á l i s j e l l e m z é s é r e sem. 

Szükségessé v á l i k beveze tn i egy o l yan f o r m u l á t , amelyben mind az x, mind 

az y é r t é k e k i f e j e z é s r e j u t , és amely a lka lmazásáva l l ehe tővé v á l i k a rendszer 

fáz i sd iag ramjában a k ü l ö n f é l e vegyü le t ta r tományok helyének k i j e l ö l é s e . L á t n i 

f o g j u k , hogy az x és y é r t é k e i n e k pontos i smere te hiányában h a t á r o z a t l a n s á g o k k a l 

t a l á l j u k magunkat szemben, ami m i a t t a szóban fo rgó nem-sz töch iomet r i kus ve -

g y ü l e t t í p u s o k a z o n o s í t á s a i csupán p o n t a t l a n á l t a l á n o s í t á s o k h o z veze the tnek . 

A "W03" SZERKEZETI VÁLTOZATAI 

A különböző körülmények k ö z ö t t k i a l a k u l ó "WOj" o x i d v á l t o z a t o k a köbös 

ReOj t í p u s ú (Pm3m t é r c s o p o r t ) rácsnak k isebb-nagyobb mértékben t o r z u l t v á l t o -

" J e l e n l e g i c ím: ALUTERV-FKI, 1389 Budapest , Pozsonyi ú t 56. 
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1. táblázat 

A WOj-ból l e v e z e t h e t ő o x i d v á l t o z a t o k s t a b i l i t á s á n a k hőmérsék le t i és 

ö s s z e t é t e l i t a r tománya i 

Hőmérsék le t 

°C Szimmetr ia Tércsopor t 
Mo leku la / 

egycégce l la 

A v o l f r á m 
á t l a g o s 

v e g y i é r t é k e 

y 
ox igénhiány 
a W0, -ban 3-y 

-40 -C+17) T r i k l i n Pl (c}) 8 6 ,0 -5 ,995 <4. 0,005 

17-330 Monokl in P 2 l / a ( C 2 h > 4 5 ,99 -5 ,97 0 ,005-0,015 
r 

330-740 Orthorombos Pmab(02d) 4 5 ,96 -5 ,94 0,02 -0 ,03 

740 f e l e t t T e t r a g o n á l i s P4/mnm(D4h-) 2 5 ,93 -5 ,78 0,03 - 0 , 1 1 

z a t a i . K i t e r j e d t ku ta tások eredményeit [ l — 2 4 ] összes í t ve az á l l a p í t h a t ó meg, 

hogy a hőmérséklet emelkedésével a rács sz immet r iá ja növeked ik , miközben egy-

re oxigénhiányosabb össze té te lekhez j u t u n k . A s z e r k e z e t i v á l t o z a t o k s t a b i l i -

tásához t a r t ozó l egva lósz ínűbb ox igénh iány tar tományokat f e l t ü n t e t ő 1. t á b -

l á z a t a d a t a i t azonban m i n t i d e a l i z á l t ha tá rese teke t k e l l t e k i n t e n ü n k , m ive l 

egy a d o t t k r i s t á l y f o r m a s t a b i l i t á s á t a hőmérsékleten k í v ü l a csaknem mind ig 

j e l e n l é v ő szennyezések f a j t á j a és mennyisége, a gáznyomás és az anyagot é r t 

mechan ika i erőhatások i s b e f o l y á s o l j á k [ 3 , 17, 25 ] . Ezen k í v ü l , valamely ma-

gasabb hőmérsékleten k i a l a k u l ó módosulat , gyors l e h ű t é s r e , szobahőmérsékle-

t e n i s meg ta r t j a e r e d e t i s z e r k e z e t é t . 

Az edd ig iekbő l v i l á g o s a n k i t ű n i k , hogy a k l assz i kus kémia i fogalmak sze-

r i n t WO^-nak nevezet t anyagban csak egészen kü lön leges körülmények k ö z ö t t 

a l a k u l k i — ha e g y á l t a l á b a n k i a l a k u l — az 1W : 30 s z t ö c h i o m e t r i k u s atoma-

r á n y . Bármely k r i s t á l y f o r m á j ú "WO^" v á l t o z a t ugyanis a nem-sz töch iomet r ikus 

o x i d o k csa lád jába t a r t o z i k , éspedig a W0j-W02 g9 ö s s z e t é t e l e k k ö z ö t t . 

Az 1. táb láza tban sze rep lő o x i d v á l t o z a t o k szerkezetének megál lap í tásában 

a r ö n t g e n d i f f r a k c i ó s módszer j á t s z i k döntő sze repe t , az ox idok azonos a lap -

s z e r k e z e t r e való v isszavezetésének i l l u s z t r á l á s á r a v i s z o n t az i n f r a v ö r ö s 

spektrumgörbék a legszemlé le tesebbek . F e l v é t e l ü k r e az k é s z t e t e t t , hogy az í v -

és Raman-spek t ro fo tomet r iás i r o d a l m i tanulmányokból l eg többször nem d e r ü l k i 

v i l á g o s a n , hogy a "WO^" me ly i k v á l t o z a t á r ó l van szó [ 2 6 ] . P l . R o c c h i c -

c i o 1 i—D e l t s c h e f f és L e c o m p t e [ 2 7 ] csak f e l t é t e l e z i k , hogy a 

spek t rum, amelyet k ö z ö l n e k , a monokl in v á l t o z a t t ó l e red , M a t t e s és 
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cm"1 

1. áb ra . A kü lönböző "W0 3 " -ok i n f r a v ö r ö s s p e k t r u m a i . 

1. Köbös, 2. t e t r a g o n á l i s , 3. o r t o r o m b o s , 4. monok l i n , 5. t r i k l i n 

S c h r ő d e r [ 2 8 J rombos v á l t o z a t n a k v é l i k az anyagot , más munkák p e d i g , 

m i n t K r a s s e r [ 2 9 ] , B e a t t i e é s G i l s o n [ 3 0 ] és 0 h w a d a [ 3 l ] 

e g y á l t a l á b a n nem u t a l n a k a "WO^" módosu la tá ra . 

Az 1. ábra spek t ruma i szemlé le tessé t e s z i k , hogy a "WO^" módosulatok f i -

nomszerkeze t i e l t é r é s e i , lényegében k é t i n t e n z í v sávra épü l ve mutatkoznak 

meg. Az ábra 1. spektrumának megszerkesz téséné l az O h w a d a [ 3 l ] á l t a l szá-

m í t o t t f r e k v e n c i á k a t v e t t ü k a l a p u l , me lyeke t az i d e á l i s köbös rács f e l t é t e -

l e z é s é v e l k a p o t t . A t ö b b i spektrum k é t i n t e n z í v sáv jának k i f e j l ő d é s é b e n i s 

az e lem i é p í t ő k ő n e k , azaz a WÔ  ok taédernek a rezgése i dominá lnak , vagy i s e -

zek a sávok a köbös ReO^ t í p u s ú rács F^u(v»W-0) és F ^ C Í W - O ) i n f r a v ö r ö s ak -

t í v rezgésmódja inak f e l e l n e k meg. A t o r z u l á s növekedésével j á r ó sz immet r i a 

csökkenéséve l ezen sávok f r e k v e n c i á i e l t o l ó d n a k és f e l hasadnak , ésped ig an-

n á l nagyobb mér tékben, m iné l a lacsonyabb sz imme t r i á j ú v á l t o z a t r ó l van szó. 

Korább i közleményemben [ 2 6 j t a l á l h a t ó k o r r e l á c i ó s t á b l á z a t o k , sz immet r i aspe -

c i e s e k és sávassz ignác iók adnak mélyebb b e t e k i n t é s t az o x i d c s a l á d t a g j a i n a k 

k r i s t á l y s p e k t r o s z k ó p i a i k a p c s o l a t a i r ó l . 

Az 1. t á b l á z a t b a n m e g j e l ö l t hőmérsék le t ta r tomány f e l e t t és a l a t t i s l e h e t 

az anyagnak i roda lomban v i t a t o t t m á s f é l e a l a k u l á s a i s , az u t ó b b i a k r a v o n a t -
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2. ábra. A WO^ ok taéde rek ü rege iben e lhe l yezkedő bronzképző atomok, 

a l egegysze rűbb ReOj t í p u s ú s z i l á r d o l d a t o k b a n 

O v o l f r á m atomok, bronzképző atomok 

kozóan azonban a t á r g y a l á s nem t a r t a l m a z m e g á l l a p í t á s o k a t . A hexagoná l i s 

k r i s t á l y f o r m á j ú b r o n z v e g y ü l e t e k i s k í v ü l esnek az á t t e k i n t e n i szándékozot t 

t e r ü l e t e n . 

A SZENNYEZETT VOLFRÁM-OXIDOK ÉS VOLFRÁMBRONZOK 

Az i d e á l i s s z e r k e z e t ű köbös WÔ  rácsában a k ö z p o n t i W-atomok köré é p ü l t 

WO^ oktaéderek k ö z ö t t még nagy szabad l yukak vannak (a b e í r h a t ó gömb sugara 

0 ,096 nm), amelyekben az ennél nem nagyobb ionsugarú e l e k t r o p o z i t í v fémionok 

a r ács lényegesebb t o r z í t á s a n é l k ü l j ó l e l tudnak he l yezkedn i ( 2 . á b r a ) . Az 

i n t e r s z t i c i á l i s a n b e o l d ó d o t t idegen fémionok mennyiségének b izonyos ha tá rok 

k ö z ö t t i növelése a r á c s hasonló j e l l e g ű t o r z u l á s á t i d é z i e l ő , m in t amelyet 

az ox igéne lvonás o k o z , vagy i s s z i n t é n l é t r e j ö n n e k az 1. t á b l á z a t b a n f e l s o r o l t 

s z e r k e z e t i v á l t o z a t o k . A s z e r k e z e t i á t a l a k u l á s o k ez esetben i s kapcso la tba 

hozhatók az o x i g é n h i á n n y a l , h i szen va lame ly M z - i onnak az ox id rácsba t ö r t é n ő 

beo ldása kapcsán az e l e k t r o n e u t r a l i t á s m e g k ö v e t e l i , hogy az M z - i o n á l t a l l e -

k ö t ö t t 0 - i o n o k k ö v e t k e z t é b e n a W + - i o n r e d u k á l ó d j o n . Ez á t v i t t é r te lemben 

a z t i s j e l e n t i , hogy a fémszennyezések b e v i t e l é v e l a v o l f r á m - o x i d b a n ox igén -

h i á n y o s á l l a p o t a l a k u l k i . 
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H á g g és M a g n é l i [ 3 2 ] , O z e r o v ' [ 3 3 ] , D i c k e n s és W h i t -

t i n g s h a m [ 3 4 ] , G a d ó [ 2 2 ] és H a g e n m u l l e r [ 3 5 ] ö s s z e f o g l a l ó mun-

k á i s z e r i n t , a bronzképző atomok rácsbao ldása révén M^WO^ ö s s z e t é t e l ű v o l f -

rámbronzok képződnek, aho l az M v a l a m i l y e n fémion és a v á l t o z ó é r t é k ű x m in -

d i g k i s e b b , m in t 1. A bronzok k é p l e t é t egyön te tűen az M^WOj á l t a l á n o s fo rmu-

l á v a l s z i m b o l i z á l j á k . 

A 3. ábra t ü n t e t i f e l , hogy a pe r i ódusos rendszer e lemei k ö z ü l melyekre 

mu ta t ták már k i , hogy azok a "WO^" rácsában o l d ó d n i képesek. A bronzképző a -

tomok mennyiségét b izonyos ha tá rok k ö z ö t t n ö v e l v e a "WO^" l ehe tséges v á l t o -

z a t a i k ö z ü l a mind sz immetr ikusabbak v a l ó s u l n a k meg. Ez a j e l e n s é g nem s p e c i -

f i k u s , vagy i s l é n y e g é t t e k i n t v e nem a rácsba o l d o t t anyag kém ia i te rmészete 

ha tá rozza meg. O s t e r s t a g és D o l l i n s [ 3 6 ] k í s é r l e t e i s z e r i n t , v a l a -

mely s z e r k e z e t i v á l t o z a t k i a l a k í t á s á h o z szükséges szennyezők k o n c e n t r á c i ó j a 

erősen k ü l ö n b ö z h e t , v i s z o n t a szennyezők v e g y é r t é k é t i s f i gye lembe véve az a 

szabá lyszerűség l á t s z i k , m i s z e r i n t a szabad t ö l t é s e k számának k e l l b izonyos 

h a t á r é r t é k e t e l é r n i e . Ez a szabá lyszerűség azonban csak k ö z e l í t ő e n é rvényes , 

m i v e l egyéb t ényezők , így p l . az o l d o t t i onok mérete i s b e f o l y á s t gyako ro l a 

sz immet r i a k i a l a k u l á s á r a ( s z t é r i k u s t é n y e z ő ) . 

FORMULA AZ [M-W-Ü] NEM-SZTÖCHIOMETRIKUS RENDSZER ÁLTALÁNOSÍTÁSÁHOZ, 

AMELY ÁTFOGJA A RENDSZER FÁZISAINAK LEHETSÉGES TARTOMÁNYAIT 

Az ReO-j t í p u s ú a l a p s z e r k e z e t t o r z u l á s a i v a l összefüggő s z e r k e z e t i v á l t o z a -

t o k mind az o x i g é n , mind a fémion k o n c e n t r á c i ó , vagy a k e t t ő együt tesének 

b izonyos ha tá rok k ö z ö t t i v á l t o z t a t á s á v a l e g y a r á n t l é t r e h o z h a t ó k . Egye lő re az 

i roda lomban á l t a l á n o s a n e l f o g a d o t t f o rma l i zmusoka t haszná lva , a 2. t á b l á z a t -

ban s z e m l é l t e t j ü k az o x i d - , i l l e t v e a bronztermékek s z e r k e z e t i v á l t o z a t a i n a k 

k a p c s o l a t a i t . A bronz (M^WO-j) és a "WO^" t r a n s z f o r m á c i ó s módosulat (W03_ y ) 

fogalma azonban a va lóságban á t l a p o l ó d i k , m i v e l a g y a k o r l a t b a n az o x i g é n h i -

ány, i l l e t v e az o x i d eredendő vagy szándékosan b e v i t t fémszennyezései l e g -

többször e g y ü t t a l a k í t j á k k i a s z e r k e z e t i v á l t o z a t o k a t . A W03_y ox idok a t e r -

mészetes e l ő á l l í t á s kö rü lménye ibő l köve tkezően , l eg több esetben k i s e b b - n a -

gyobb mértékben szennyeze t tek bronzképző a tomokka l , másrészt az MxW0j b ron -

zok e l ő á l l í t á s á h o z h a s z n á l t "WO^" a lapanyag, az 1. t á b l á z a t a d a t a i b ó l k ö v e t -

kezően, csaknem minden esetben v a l a m i l y e n mértékben o x i g é n d e f i c i t e s v o l f r á m -

oxidnak fogha tó f e l . A f á z i s o k ebbő l adódó h a t á r o z a t l a n s á g a i az x és y é r t é -

ke inek i s m e r e t é v e l lennének b iz tonságosan f e l o l d h a t ó k , vagy i s a vegyü le tek 

ö s s z e t é t e l i f i nomsága inak k i f e j e z é s e megkívánná mindkét paraméter é r t é k e i n e k 

m e g j e l ö l é s é t v a l a m i f é l e (M z ) .W0, f o rma l i zmus s z e r i n t . 
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3. áb ra . Azok az elemek, ame lyek rő l már k i m u t a t t á k , hogy vo l f r ámbronzoka t képeznek 



1. táblázat 

Az o x i g é n d e f i c i t és a fémszennyezők hatásának kapcso la ta 

a vegyü le tek szerkeze tére 

Reakc ió t ípus Szimmetr ia Reakc ió t ípus 

Oxidképzödés 

WO, - yO = WO, 3 ' 3-y 

T r i k l i n 

Monok l in 

Ortorombos 

— T e t r a g o n á l i s 

Köbös 

y és x növekedési i ránya 

Bronzképződés 

W03 + x M ( z ) = 

= M ( z ) W0, x 3 

Közbevető leg, a 2. t á b l á z a t kapcsán egy lényeges kü lönbségre k e l l f e l h í v -

nunk a f i g y e l m e t . Amennyiben a v o l f r á m vegyértékének csökkenését és ezze l a 

sz immetr ikusabb s z e r k e z e t i v á l t o z a t o k k i a l a k í t á s á t egyedül az ox igénhiány 

növekedése okozza, a köbös s z i m m e t r i á j ú k r i s t á l y f o r m a már nem j ö n l é t r e . Eh-
21 3 

hez C r o w d e r és S i e n k o [15 ] a d a t a i t a lapu l véve 2.10 vakancia/cm 

koncen t rác ió f e l e t t i é r t ék lenne szükséges, vagyis más o l d a l r ó l y > 0 ,1 o x i -

génhiány esetén a vo l f r ám vegyértékének 5,8 a lá k e l l e n e csökkennie (1 . t á b l á -

z a t ) . Az ennél nagyobb ox igénhiány v i s z o n t már o lyan f e s z ü l t s é g e t okoz a 

W03_y rácsában, hogy az f e l b o m l i k , m i e l ő t t az ox idso roza t u t o l s ó t a g j a , a kö -

bös 0 h rács k i a l a k u l h a t n a . E h e l y e t t a k r i s z t a l l o g r á f i a i l a g n y í r t s ze rkeze t -

t e l (shear s t r u c t u r e ) j e l l emezhe tő [ 2 0 , 22, 99—101] és az a d o t t f e l t é t e l e k 

m e l l e t t s t a b i l a b b | J -vo l f rám-ox id ( l ^gO^g) s t r u k t ú r a j ö n l é t r e . A köbös szim-

m e t r i á j ú rács k i a l aku lásának e l v i nehézségeihez kapcsolódóan, egy ik k r i s t á l y -

s p e k t r o s z k ó p i a i tanulmányunk i s hason ló eredményre vezet [ 2 6 ] . 

A t i s z t a ox igénh iánnya l szemben v i s z o n t , csaknem minden bronzképző atom-

f a j t a rácsbaolvadásáva l e l j u t h a t u n k a köbös szerkezetű vegyü le thez . 

Az i rodalomban e l t e r j e d t M
XW03 b ronzkép le thez , va lam in t a W03_^ o x i d f o r -

mulához k ö t ö t t fogalomkör á t l apo lásának szükségességét — l e g a l á b b i s sze rke -

z e t i o l d a l r ó l nézve — már G a d ó [ 2 2 ] j e l e z t e , k i f e j t v e az e l ő b b i formulák 

h i á n y o s s á g a i t , amelyek nem f e j e z i k k i , hogy a k r i s t á l y m ó d o s u l a t o k a t az x kon-

c e n t r á c i ó j á n k í v ü l a "szabad" ox igénh iánnya l i s b e f o l y á s o l n i l e h e t . Gondola-

t a i t (Mx)W03 S W 0 3 y hasonlósággal é r z é k e l t e t t e és az ox igénh iányos v á l t o z a -

t o k a t — nagyon t a l á l ó a n — lyukbronzoknak nevezte. 
373 



A rendszer s z i l á r d t e s t k é m i a i szaba tossága t e h á t m e g k í v á n j a , hogy a kép-

l e t b e n az x és y é r t é k e egya rán t k i f e j e z é s r e j u s s o n . S p e c i á l i s a n a [ K - W - 0 ] -

rendsze rben képződő b r o n z v e g y ü l e t e k a z o n o s í t á s a érdekében N e u g e b a u e r 

[ 3 7 , 3 8 ] az a l á b b i f o r m u l á t j a v a s o l t a : 

K WO, = K 0 / o . W 0 , = (K o0) / - .WO, = K WO, x . x 3 x x / 2 3 - y 2 x / 2 3 - y x 3 - y + ^ 

S z i g o r ú a n t e h á t csak a k k o r beszé lhe tünk b r o n z o k r ó l , ha y = Tovább á l t a l á -

n o s í t v a e f o r m u l á t , a d j u n k a "WOj" r ácsába kü lönböző f a j t a és vegyé r tékű i o -

n o k a t , ekkor az a l á b b i f o rmu lák l e s z n e k é r vényesek : 

CaxW03 = (Ca0 ) x W0 3 _ y = CaxW03_y + x ha y = x 

A 1 x W 0 3 = ( A l 2 0 3 ) x W 0 3 _ y = A l x W 0 3 y + Q ha y = ^ 

2 

Zr WO, = ( Z r O „ ) WO, = Zr WO, „ ha y = 2x x 3 2 x 3 -y x 3 - y + 2x ' 

Nb WO, = ( N b o 0 , ) WO, = Nb WO, 5x ha y = ^ 
x 3 2 5 x 3 -y x 3 - y + - * - ' 2 2 L 

Ennek m e g f e l e l ő e n a bronzok á l t a l á n o s k é p l e t e : 

M WO, z . x 
x 3 - y + —2~' 

aho l z a bronzképző atom i o n j á n a k v e g y é r t é k e , és amelyben az i d e á l i s össze té -
z x 

t e l ű b ronz képződéséhez az y = —i— h a t á r f e l t é t e l n e k k e l l t e l j e s ü l n i e , azaz a 
0 z x b ronz r eduká l t ságának mér téke = 3 j— . 

Ez az á l t a l á n o s k é p l e t öntené formába O s t e r t a gnak és C o l l i n s -

nak [ 3 6 ] az t a m e g á l l a p í t á s á t , hogy v a l a m e l y k r i s t á l y s z e r k e z e t k i a l a k í t á s á -

hoz a bronzképző i o n o k á l t a l b e v i t t e l e k t r o m o s t ö l t é s e k számának k e l l b i z o -

nyos h a t á r é r t é k e t e l é r n i e . Ezt a 4 . á b r á n s z e m l é l t e t v e p l . a C a 2 + - i o n o k b ó l 

f e l e , az A ] 3 + - i o n o k b ó l harmadakkora menny iség beoldódása szükséges , m in t a 

K + - i o n o k b ó l , egy a d o t t r e d u k c i ó s á l l a p o t e l é r é s é h e z . 

S z i g o r ú k r i t é r i u m o k a l a p j á n t e h á t csak akkor b e s z é l h e t ü n k b r o n z o k r ó l , ha 

azok kém ia i ö s s z e t é t e l e i k i e l é g í t i k a 4 . áb ra egyenese i á l t a l megha tá rozo t t 

t ö r v é n y s z e r ű s é g e k e t , a m i n t a r r a ko rábban már u t a l t u n k [ 3 9 ] . Természetesen a 

4 . á b r a egyenesei s z i n t é n csak i d e a l i z á l t h a t á r e s e t e k e t j e l ö l n e k meg, h i s z e n 

nem b i z o n y o s , hogy az azok mentén l e h e t s é g e s b r o n z v e g y ü l e t e k m indegy ike a 

va lóságban l é t r e i s j ö n , már csak a z é r t sem, mert a "W03" rácsának befogadó-

képessége k o r l á t o z o t t és a kü lönböző a t o m f a j t á k r a nézve más és más. 
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 y 
3,0 2,9 2,8 2,7 2,6 2,5 0 / W 

4 . ábra . A bronzok á l t a l á n o s ö s s z e t é t e l e az idegen atomok i o n j a i n a k 

v e g y i é r t é k é t ő l függően 

A 3. t á b l á z a t b a n f e l s o r o l t p é l d á k k a l m e g v i l á g í t v a l á t h a t j u k , hogy az á l -

t a l á n o s í t o t t f o rmu la á t f o g j a a t e l j e s t a r t o m á n y t , azaz a 4 . ábra x - t e n g e l y e 

mentén a v o l f r a m á t o k , az y - t e n g e l y e mentén a v o l f r á m - o x i d o k , a B - t e n g e l y r e 

eső ö s s z e t é t e l e k n é l ped ig az e d d i g megismert bronzok a l a k u l n a k k i . 

A tovább iakban egységes í tsük a 4 . ábrán v á z o l t a k a t o l y módon, hogy e g y e t -

l e n B - t e n g e l y r e essenek az összes i o n f a j t á k k a l képeze t t b r o n z v e g y ü l e t e k . Az 

á l t a l á n o s fo rmu la s e g í t s é g é v e l így j u t u n k e l az 5. ábrán k i r a j z o l ó d o t t kép -

hez , amely egyben f e l t ü n t e t i a kü lönbözö s z e r k e z e t i v á l t o z a t o k s t a b i l i t á s á -

nak é r t é k h a t á r a i t i s , akár a W O ^ ^ , akár az M^WOj o l d a l á r ó l k ö z e l í t j ü k meg a 

sze rkeze tek l é t r e j ö t t é n e k f e l t é t e l e i t . 

A bronzképződéshez i n d u l j u n k k i gondo la tban egy szennyezésmentes t e t r a -

g o n á l i s WO^^ o x i d b ó l o l y módon, hogy n ö v e l j ü k a szennyező atomok k o n c e n t r á -

c i ó j á t va lamely p o n t b ó l k i i n d u l v a ( p l . az y = 0 ,06 p o n t b ó l f ü g g ő l e g e s e n ) , 

akkor a bronzképző ionok á l t a l e l v o n t ox igén és a WO^^ részben s z e r e p l ő ma-

radék ox igénh iány együ t tese (a 6 . ábrán s z e m l é l t e t e t t f okoza tosan v á l t o z ó a -

rányban) s z o l g á l t a t n á a f á z i s s t a b i l i t á s á h o z szükséges f e l t é t e l e k e t . Végül 

i s e l j u t u n k az i d e á l i s b r o n z ö s s z e t é t e l h e z ( B - t e n g e l y ) , aho l a k a t i o n t a r t a l o m 

és az ox igénh iány k ö z ö t t az y = — f e l t é t e l t e l j e s ü l . Ezen t ú l l é p v e a k a t i -

o n t a r t a l o m fokoza tos növe léséve l és /vagy az ox igénh iány f okoza tos c s ö k k e n t é -

s é v e l j u t n á n k e l a n o r m á l i s , i l l e t v e p o l i v o l f r a m á t o k h o z . E gondolatmenet, l o -

g i k á j a a r r a v e z e t , hogy az y és B, v a l a m i n t a B és a z . x t enge l yek k ö z ö t t i 
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1. táblázat 

Az ox idok , wo l f ramátok és bronzok k i f e j e z é s e az á l t a l á n o s fo rmula 

s e g í t s é g é v e l 

á l t a l á n o s fo rmu la 

x y z Vegyület Ha tá r -
f e l t é t e l e k 

0 0 - 0 , 1 0 "WO" s z e r k e z e t i 
módosulatok 

x = 0 

0 0 , 1 0 f i - o x i d (W 2 0 0 5 8 ) z = 0 

0 0,28 0 t - o x i d (W 1 8 0 4 9 ) y > 0 

0 1,0 0 wo2 

0 2,95 0 /i-w (w2Qo) 

2 0 1 K 2 W O 4 x > 0 

1 0 1 z = 1 , 2 , 3 . . . 

0 , 8 3 0 1 k10W12°41 y = 0 

0 , 6 6 0 1 K2W3°10 

0 , 5 0 0 1 K2W4°13 

0 , 3 3 0 1 K2W6°19 

0 , 2 0 , 1 1 K 0 ,2 W 0 3 x > 0 

0 , 2 0 ,2 2 Ca0)2W03 z = 1 , 2 , 3 . . . 

0 , 2 0 , 3 3 A I 0 J 2 W O 3 y > 0 

0 , 2 0 ,4 4 ZrQ ) 2W0 3 

0 , 2 0,5 5 Nb W0, 

tartományokban fo lyamatosan v á l t o z t a t v a az ö s s z e t é t e l i paramétereket , f e l t é -

t e l e z t ü k , hogy y | ö s s z e t é t e l ű f á z i s o k egyaránt l é t e z h e t n e k . 
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w o 3 W02>9 WO2(4 

5 . á b r a . Az [ M - W - ü ] - r e n d s z e r e l v i f á z i s d i a g r a m j a 

L á t n i f o g j u k , hogy az 5 . ábrán v á z o l t t á r g y a l á s i mód j ó a l a p o t n y ú j t a 

f á z i s ö s s z e t é t e l i f i nomságok szaba tos megfogalmazásához. Bár az i r oda lomban 

minden i o n f a j t á r a nézve nem t a l á l j u k meg az egyes t r a n s z f o r m á c i ó s módosula-

t o k a l s ó és f e l s ő x k o n c e n t r á c i ó h a t á r a i t , a t á r g y a l á s i módunk r e a l i t á s á t mé-

Na*- ion koncentráció (mól) 

6 . á b r a . Egy t e t r a g o n á l i s o x i d b ó l l e v e z e t h e t ő b r o n z o k b a n az o x i g é n -

d e f i c i t megosz lása 

A: az o x i d r é s z b ő l maradó o x i g é n h i á n y , B: a b r o n k é p z é s r e eső o x i g é n h i á n y 
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g i s a l á t á m a s z t j a a z , hogy több i o n f é l e s é g x - é r t é k e i vagy a h a t á r o k o n b e l ü l 

e s n e k , vagy e l é g j ó l m e g k ö z e l í t i k az 5 . áb ra s z e r i n t i e l v i é r t é k h a t á r o k a t . 

Á l t a l á b a n a v i z s g á l t i o n f a j t á k , p l . az a l k á l i - , C a 2 + , C d 2 + - , r i t k a f ö l d f é m - , 

T h 4 + - és U 4 + - i o n o k köbös v á l t o z a t a i n a k k o n c e n t r á c i ó i k i v é t e l n é l k ü l a z . x = 

0 , 2 é r t é k f ö l é e s n e k , a más m ó d o s u l a t o k r a m e g j e l ö l t a l s ó és f e l s ő é r t é k h a -

t á r o k azonban g y a k r a n azonos i o n f a j t á r a nézve i s e l t é r ő e k [ 3 6 , 4 0 — 5 2 ] . A 

t e t r a g o n á l i s , o r t o r o m b o s és m o n o k l i n s z e r k e z e t e k r e nézve p l . a Ca- és A l -

b r o n z o k z . x é r t é k h a t á r a i t ö k é l e t e s e n [ 4 6 , 4 7 ] , az a l k á l i b r o n z o k r a v i s z o n t 

n é h o l i g e n j ó l [ 3 4 , 4 5 , 5 3 ] , más e s e t b e n p e d i g k i s e b b - n a g y o b b e l t é r é s e k k e l 

[ 5 4 — 5 6 ] i l l e s z k e d n e k az 5. ábra d i a g r a m j á h o z . Az o r t o rombos Ag-b ronzban x 

é r t é k e k i sebb [ 5 7 , 5 8 ] , a t e t r a g o n á l i s S r - , Ba- és Pb -b ronzokban v i s z o n t na-

gyobb [ 5 9 , 60 ] az e l m é l e t i l e g v á r t h o z v i s z o n y í t v a . Egyé r t e lműen csupán a 

Zr [ 6 1 ] és a Nb + - i o n o k [ 1 7 ] é r t é k h a t á r a i nagyobbak minden módosu la t ese -

t é b e n . 

K ü l ö n c s o p o r t o t t a l á n a " h i d r o g é n - b r o n z o k " k é p v i s e l n e k , amelyekben a H + -

i o n o k r a megadott é r t é k e k nem i l l e s z t h e t ő k zavarmentesen az 5 . áb ra s z e r i n t i 

k é p b e . G l e m s e r és N e u m a n n [ 6 2 ] Hg ^WO^ ( k ö b ö s ) , Hg j jWO^ ( t e t r a g o -

n á l i s ) és Hg j W O j ( r o m b o s ) v e g y ü l e t e i nagyobb x é r t é k ű e k , A m p e és m t s a i 

[ 6 3 ] Hg jW03 ö s s z e t é t e l ű ( t e t r a g o n á l i s ) b ronza v i s z o n t az 5 . áb ra é r t é k h a t á -

r a i n b e l ü l e s i k , a Hg 3 3W0 3 ( t e t r a g o n á l i s ) ö s s z e t é t e l p e d i g nagyobb x é r t é -

k ű . D i c k e n s és H u r d i t c h [ 6 4 ] Hg 25^ d 3 ö s z -

s z e t é t e l i t a r tománya a t e t r a g o n á l i s - k ö b ö s h a t á r v o n a l k ö z e l é b e e s i k . Ez az 

e l t é r ő v i s e l k e d é s nem meglepő a H + - i o n o k r e n d k í v ü l k i c s i n y mé re te m i a t t , e -

z e n k í v ü l az e m l í t e t t b ronzokban v i t a t h a t ó a H + - i o n o k p o n t o s h e l y e a r á c s b a n , 

v a l a m i n t kö tődése a t ö b b i a l k o t ó h o z [ 6 5 ] . Az á l t a l u n k i s m e r t e t e t t s a v - és 

s ó j e l l e g ű komplex o x i d b r o n z o k b a n ( p l . H x [ H x , W 0 j ( 0 H ) z ] ) f e l t é t e l e z e t t e l t é r ő 

k ö t é s v i s z o n y o k v i s z o n t m a g y a r á z a t u l s z o l g á l n á n a k a s z i m m e t r i a és a b r u t t ó -

ö s s z e t é t e l k ö z ö t t h e l y e n k é n t t a p a s z t a l t e l l e n t m o n d á s o k r a [ 6 6 — 6 9 ] . 

Á l t a l á n o s s á g b a n , a k i s e b b - n a g y o b b m é r t é k ű e l l e n t m o n d á s o k adódhatnak ab -

b ó l i s , hogy az ReO^ t í p u s ú rács t o r z u l á s á n a k m é r t é k é t az i o n o k m é r e t e i i s 

b e f o l y á s o l j á k . E t é r e n a r e n d e l k e z é s r e á l l ó a d a t o k b ó l nehéz egzak tabb k ö v e t -

k e z t e t é s r e j u t n i . Egyes i o n f é l e s é g e k r e ugyan é r v é n y e s ü l n i l á t s z a n a k b i z o n y o s 

s z a b á l y s z e r ű s é g e k , a r e n d s z e r egészé re vona tkozóan azonban az össze függések 

e l l e n t m o n d á s o s a k i s . Ného l k i d o m b o r o d n i l á t s z i k o l y a n t e n d e n c i a , hogy p l . a 

k i s e b b á tmérő jű i o n o k b ó l nagyobb t ö l t é s s z á m o t k e l l a "WOy rácsába b e é p í t e -

n ü n k , azonos mér tékű r á c s t o r z u l á s k i v á l t á s á h o z . Ezekben az e s e t e k b e n , az a -

zonos s z e r k e z e t e k e t k é p v i s e l ő k ü l ö n f é l e ionokhoz t a r t o z ó z . x . r . ( r = i o n s u -

g á r ) k o n c e n t r á c i ó é r t é k e k s o k k a l k ö z e l e b b k e r ü l n e k egymáshoz, m i n t a z . x s z o r -
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za tok é r t é k e i . Az i o n r á d i u s z o k t ó l v a l ó i l y e n s z e r ű összefüggés á l t a l á n o s í t á -

s á t az n e h e z í t i , hogy minden i o n f a j t á r a a k r i s t á l y m ó d o s u l a t o k a t s t a b i l i z á l ó 

k o n c e n t r á c i ó h a t á r o k csak e l v é t v e á l l n a k rende l kezés re , és ezekné l i s nehéz 

az a l k á l i - i o n o k a t ebbe a képbe b e i l l e s z t e n i . E vonatkozásban azonban az a l -

k á l i - i o n o k s z i n t é n k ü l ö n c s o p o r t o t k é p v i s e l n e k , egy rész t m i v e l az ioná tmérök 

növekedése ( L i : 0 , 0 6 8 , Na: 0 , 098 , K: 0 , 1 3 3 , Rb: 0,147 és Cs: 0 ,167 nm) hexa-

g o n á l i s sze rkeze tű bronzok képződését von ja maga u tán (a b e í r h a t ó gömb suga-

ra 0,163 nm), másrész t a L i + » Na+ i r á n y b a n haladva hamar h a t á r é r t é k h e z 

köze ledünk , ugyan i s már a N a + - i o n sugara kommenzuráb i l i s az ReOj t í p u s ú rács 

gömbi s u g a r á v a l . 

Gondolatmenetünket összegezzük a következőkben: az i roda lomban tanu lmá-

n y o z o t t b ronzvegyü le tek tú lnyomó többségéné l csupán az x é r t é k e i t t ü n t e t i k 

f e l ( l e g t ö b b s z ö r a n a l i t i k a i b i z o n y í t é k o k n é l k ü l ) , az y é r t é k e ped ig kérdéses 

marad. Az ox idmódosula toknak t e k i n t e t t v e g y ü l e t e k n é l v i s z o n t i smer tnek t e -

k i n t i k az y é r t é k é t , kérdéses v i s z o n t a beépü l t fémszennyezések mennyisége, 

v a g y i s az x é r t é k e . E g y á l t a l á b a n nem b i z o n y o s , hogy egy a d o t t b r o n z v e g y ü l e t 

k é s z í t é s i módjánál képződö t t f á z i s b a n (még ha a termék r ö n t g e n o g r á f i a i l a g 

e g y f á z i s i s ) az y = f e l t é t e l t e l j e s ü l . A f á z i s t r a n s z f o r m á c i ó k h a t á r é r t é -

k e i az x és y é r t é k e i t ő l egyarán t függenek . 

A LEHETSÉGES VEGYÜLETTÍPUSOK FELOSZTÁSA ÚJ RENDEZÉSI ELVEK ALAPJÁN 

A k o r á b b i f e l f o g á s r a hagyatkozva az 5. ábra s z e r i n t i rendszerben csupán 

az y - , z . x - és B - t e n g e l y r e esnének r e á l i s f á z i s o k , a z z a l a h a l l g a t ó l a g o s 

megegyezéssel , m in tha a t enge l yek k ö z ö t t i szé les koncen t rác ió ta r t ományokon 

b e l ü l nem i s képződhetnének v e g y ü l e t e k . Ez a körülmény t e r e m t i meg a rend -

s z e r t e l j e s h a t á r o z a t l a n s á g á t , h i s z e n semmi sem z á r j a k i , hogy az y £ 

f e l t é t e l e k e t k i e l é g í t ő vegyü le tek e g y a r á n t l é t r e j ö h e s s e n e k . Eddig a tenge-

l y e k k ö z ö t t i ö s s z e t é t e l ű l ehe tséges nem-sz töch iome t r i kus v e g y ü l e t e k t a r t o -

mányára nem t e r j e d t k i a f i g y e l e m , következésképpen h i á n y z o t t az a r endezés i 

e l v i s , amely az [M -W-0 ] - r endsze ren b e l ü l i v e g y ü l e t t í p u s o k j e l l e g é t s z i l á r d -

t e s t k é m i a i szaba tosságga l d e f i n i á l j a . Az M ^ W O ^ y + z . x á l t a l á n o s f o rmu la 

— k i e g é s z í t v e az y | h a t á r f e l t é t e l e k k e l — ad ja az t a c s o p o r t o s ! t á s i l e -

h e t ő s é g e t , amely a l a p j á n k i j e l ö l h e t ő k a különböző kémia i és b i zonyos mér té -

k i g s z e r k e z e t i k r i t é r i u m o k n a k i s m e g f e l e l ő v e g y ü l e t t í p u s o k l é t e z é s i t a r t o m á -

n y a i , amint a z t a 7. ábra s z e m l é l t e t i . Az A, B és C t e n g e l y e k k i v é t e l é v e l 

a t ö b b i ta r tomány h a t á r v o n a l a i n a k k i j e l ö l é s e egye lő re önkényes, r é s z l e t e s ku-

t a t á s o k h i v a t o t t a k e l d ö n t e n i , hogy ö s s z e t é t e l i és s z e r k e z e t i t u l a j d o n s á g o k 
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D lz xl 

© 
7. áb ra . Az [M-W-O] - rendszerben l e h e t s é g e s v e g y ü l e t t í p u s o k c s o p o r t o s í t á s a . 

A: n o r m á l i s és p o l i v o l f r a m á t o k , B: i d e á l i s ö s s z e t é t e l ű b ronzok , C: ox igén -

d e f i c i t e s o x i d o k , D: r e d u k á l t p o l i v o l f r a m á t o k , E: k a t i o n f e l e s l e g e s b ronzok , 

F: ox igénh iányos bronzok, G: s z e n n y e z e t t o x i g é n d e f i c i t e s ox idok 

a l a p j á n , az egyes ta r tományok é rvényesség i h a t á r a i h o l húzódnak meg. A 7. áb-

r a s z e r i n t i o s z t á l y o z á s korántsem j e l e n t i a z t , hogy a j e l z e t t tar tományokon 

b e l ü l i v e g y ü l e t t í p u s o k mindegyike a va lóságban l é t r e i s j ö n . Annak e l d ö n t é s e , 

hogy az e l v i l e g l e h e t s é g e s f á z i s o k k ö z ü l , s z e r k e z e t i és te rmod inamika i ( ö s z -

s z e t é t e l , hőmérsék l e t , gáza tmosz féra , r e a k c i ó i d ő s t b . ) va lósz ínűségek a l a p -

j á n , melyeknek van r e a l i t á s u k , azaz m i l y e n va lóságos s t a b i l i t á s i tar tományok 

l é t e z n e k a f á z i s h a t á r o k o n b e l ü l , i l l e t v e h o l k e l l k i z á r n u n k s t a b i l f á z i s o k 

k e l e t k e z é s é t , az a j ö v ő b e n i s z i l á r d t e s t k u t a t á s o k f e l a d a t a . 

A 7. ábrán f e l v á z o l t f á z i s d i a g r a m t á v o l r ó l sem f i k t í v e l k é p z e l é s , h i s z e n 

e h i p o t e t i k u s f á z i s o s z t á l y o z á s i dősze rűségé t a l á t á m a s z t j á k o l y a n i rodalomban 

i s k ö z z é t e t t v e g y ü l e t e k , amelyek ö s s z e t é t e l é t a n a l i t i k a i l a g pontosan megha-

t á r o z t á k , de o lyanok i s , amelyeknél csak f o r m á l i s a n j e l e z t é k o l y a n f a j t a 

bronznak neveze t t v e g y ü l e t e k k i a l a k u l á s á t , amelyek ö s s z e t é t e l e i nem i l l e s z t -

he tők a B b r o n z t e n g e l y r e . A 4. t á b l á z a t b a n f e l s o r o l t i l y e n vegyü le tek i r o d a l -

mához csupán néhány k i e g é s z í t é s t f űzünk . 

AZ y £ ^ J L FÁZISOK KUTATÁSÁNAK AKTUALITÁSA > 1 
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a) N e u g e b a u e r [ 3 7 , 38] a ká l iummal a d a l é k o l t vo l f r ámá tok r e d u k c i ó -

j á n á l a (i-W k i a l a k u l á s a e l ő t t , közbenső te rmékkén t , egy Kg 6éW03 2 g össze-

t é t e l ű terméket i z o l á l t , amelyet a bronzokhoz v a l ó hasonlósága m i a t t B - f á -

z i snak n e v e z e t t . A f á z i s ö n á l l ó t e t r a g o n á l i s s z e r k e z e t ű . íme egy á tmene t i 

f á z i s a v o l f r á m á t o k és a vo l f rámbronzok k ö z ö t t . Kérdés , hogy ox igénh iányos 

p o l i v o l f r a m á t n a k ( 0 ) , vagy k a t i o n - f e l e s l e g e s bronznak (E) k e l l - e t e k i n t e n ü n k ? 

b) Munkatársaimmal [66—69] , az [ N H 4 - ( H ) - W - 0 ] - r e n d s z e r b e n az ammónium-

p a r a v o l f r a m á t (APW) rész leges r e d u k c i ó j a során több o l y a n NH^- és H-bronz 
z x 

sze rkeze tű i n t e r m e d i e r t i z o l á l t u n k , amelyekre nézve y C —j— adódo t t . I o n c s e -

r é l é s i s a j á t s á g a i k a t b r o n z - s ó , b r o n z - s a v , i l l e t v e bronz-savanyúsó komplexek 

k i a l a k u l á s á v a l é r t e l m e z t ü k . 

c ) C h a n g , S c h r o g e n és P h i l l i p s [ 7 0 ] a Zr02 -W0j-W02 rend-

szerben a ZrW20g f á z i s o n k í v ü l , egy ú j homogén f á z i s t i s a z o n o s í t o t t a k ( k é p -

ződ ik 1573 K f e l e t t ) , melynek ö s s z e t é t e l é r e a 4. t á b l á z a t b a n m e g j e l ö l t f o r -

mu lá t t é t e l e z t é k f e l . A sze rkeze t a l a p j á n a j ó l i s m e r t köbös A^WO^ bronzok 

közé s o r o l t á k , ö s s z e t é t e l ü k s z e r i n t v i s z o n t k a t i o n f e l e s l e g e s b ronz fé leséghez 

j u t o t t a k . E k s t r ö m é s T i l l e y [102 ] e f á z i s k i a l a k u l á s á t m e g e r ő s í t e t -

t é k , véleményük s z e r i n t azonban, a lacsony hőmérsék le ten , 1273—1333 K t a r t o -

mányban, az ú j f á z i s a Zr-WO^ vona l mentén j ö n l é t r e a f á z i s d i a g r a m s z e r i n t , 

ésped ig Zr^WO^ ö s s z e t é t e l l e l . 

d) Hasonló eredményekre v e z e t t e k E k s t r ö m é s T i l l e y [ 73 ] 

Nb203(Ta2O^)-WOj-WO2 rendszerek re k i m é r t f á z i s d i a g r a m j a i i s , amelyek s z e r i n t 

a WÔ  ö s s z e t é t e l é h e z k ö z e l i ta r tományban, o l yan b r o n z j e l l e g ű vegyü le tek kép -

ződnek, amelyek vagy az Nb^WO^, vagy az (Nb^W^^ lOy fo rmu lának f e l e l n e k meg, 

aho l y l e g f e l j e b b 2 , 8 5 . Az e l ő b b i n y í r t sze rkeze tű f á z i s o k rendeze t l enek , az 

u t ó b b i ox igénh iányosabb f á z i s o k v i s z o n t k v á z i - r e n d e z e t t e k . A W03~W02 „c k ö -
z x ' z ö t t i tar tományban t e h á t y > - ^ — ö s s z e t é t e l e k képeznék a s t a b i l f á z i s o k a t . 

e) E k s t r ö m é s T i l l e y [ 103 ] számos Mo^O^ sze rkeze tű v e g y ü l e t e t 

á l l í t o t t a k e l ő Mg Q 2 ^ 2 80 ' v a g y MÜ 02W0 98°2 80 b r u t t ó ö s s z e t é t e l l e l . Ezek-

ben az M számos a t o m f a j t a i s l e h e t , következésképpen a z vegyértékszám i s 

v á l t o z h a t . Az Nag 0 2 ^ 2 go b r u t t ó ö s s z e t é t e l r e a r ö n t g e n d i f f r a k c i ó s v o n a l -

rendszer e g y f á z i s r a muta t és t e t r a g o n á l i s c e l l á v a l j e l l e m e z h e t ő . Ezek a f o r -

mulák az t i s j e l e n t e n é k , hogy p l . az M i o n f a j t a vegyér tékének növe léséve l 

egyre ox igénh iányosabb b ronzvegyü le tekhez j u t u n k . 

f ) Vegyünk egy i gen nagy t i s z t a s á g ú APW-ból 1073 K-en képződöt t o r t o r o m -

bos " v o l f r á m - t r i o x i d o t " . Száraz H 2 -ben v o l f r á m p o r r á r e d u k á l v a a 8. ábra t e r -

mogramja s z e r i n t , az anyag ox igén indexe 0/W = 2 ,962 . A benne t a l á l t fémszeny-

szenyezések e g y ü t t e s e sem f e d e z i a t ény leges o x i g é n h i á n y t , vagy i s az anyag 
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4 . 

A B - t e n g e l y r e nem i l l e s z t h e t ő 

Anyag 
j e l e 

Szerző s z e r i n t i k é p l e t Szerkeze t I r oda lom 

a K 0 , 6 6 W 0 3 , 2 9 l e t r a g o n á l i s [ 3 7 , 3 8 ] 

b 

' N V 0 , 1 2 ( H ) 0 , 042 W 0 3 ,076 

< N V 0 , 0 4 4 ( H ) 0 , 1 9 W 0 3 , 1 0 5 

( N V 0 , 0 0 2 4 ( H ) 0 ,0766 W 0 3 ,0185 

Hexagoná l i s 

Hexagoná l i s+ 
T e t r a g o n á l i s 
l e t r a g o n á l i s 

[ 6 6 , 69] 

c 
Z r x W l - x ° 2 , 9 - 0 , 9 x 

x = 0 , 0 5 - 0 ,09 
Köbös [ 7 0 , 102 ] 

d N b x W l - x ° y 
x = 0 , 0 0 6 , y = 2 ,85 

l e t r a g o n á l i s [73 ] 

e 

N a 0 , 0 2 W ° 2 , 8 0 

G e 0 , 0 2 W 0 2 , 8 0 

M X W 1-X °2 ,80 x = ° ' 0 2 ' Z = 1 

z = 2 

0-MO 5O 1 4 

s z e r k e z e t t í -
pusok, 

t e t r a g o n á l i s 

[103] 

f 

"W03" ( w o 2 ) 9 6 2 ) 

Összes fémszennyezés 

t a r t a l o m z = l - r e s z á m í t v a : 

0 ,002199" 

Ortorombos 

S a j á t 
v i z s g á l a -
t i e r e d -
mény 

( 8 . áb ra ) 

"összes fémszennyezés t a r t a l o m . 10 - 3 % (m/m) . Fe: 1 , 2 ; Mo: 1 , 8 ; S i : 1 , 6 ; 
Ca: 1 , 0 ; A l : 1 , 0 ; As : 2 , 0 ; P: 1 , 0 ; Na: 2 , 0 ; K: 2 , 0 ; N i : 0 ; Sn: 0 ; Pb: 0 ; Cu: 
0 ; NH 4 : 0 . 

" " S z á m í t o t t . 

a B - t e n g e l y r e nem, de pon tosan a C - r e sem i l l e s z h e t ő . A mi néze tünk s z e r i n t 

az " o r t o r o m b o s W0 3 " -nak o x i g é n h i á n y o s b r o n z i s l e h e t n e a s z i l á r d t e s t k é m i a i 

d e f i n í c i ó j a . 
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t á b l á z a t 

y £ ö s s z e t é t e l ű f á z i s o k 

Á l t a l á n o s fo rmu la s z e r i n t i k é p l e t y 

K 0 ,66 W D 3 -y + 0 , 3 3 
0,04 (mé r t ) < 

( N V 0 , 1 2 ( H ) 0 , 042 W 0 3 -y + 0 ,081 0,005 1 < 
( N V 0 ,044 ( H > 0 , 1 9 W 0 3 - y + 0,117 0,012 (mé r t ) < 
( N H 4 ) 0 , 0 0 2 4 ( H ) 0 ,0766 W 0 3-y + 0,0395 0 ,021 _ < 

Z r 0 , 0 5 2 W 0 3 - y + 0 ,104 0,095 < 
Z r 0 , 0 9 8 W 0 3 - y + 0 ,196 0,099 < 

N b 0 , 0 0 6 W 0 3 - y + 0 ,0150 0,148 > 

N a 0 , 0 2 W 0 3 - y + 0 , 0 1 
0 , 2 1 \ XX > 

G e 0 , 0 2 W 0 3 - y + 0 ,04 
0,24 > 

N a 0 ,0204 W 0 3 -y + 0 ,0102 0,153 > 
C a 0 ,0204 W 0 3 -y + 0,0204 0,163 > 

M 0,002199 W 0 3-y + 0,001099 
0,039 , > 

Van i r o d a l m i pé lda a r r a i s , hogy b i zonyos esetekben, p l . a [Cr -W-O] -

rendszerekben, a f á z i s v i z s g á l a t o k minden eredménye a r r a m u t a t , hogy a C r 3 + -

i o n nem lép be a "WO-j" szerkezetébe [ 7 2 ] , bár az ionsugár e z t l ehe tővé t e n -

né. í gy a Cr )<W1_y02 g _ 2 b r u t t ő ö s s z e t é t e l e k n e k meg fe l e l ő v e g y ü l e t e k , l e g a -

l á b b i s a v i z s g á l t 1370 K a l a t t , nem jönnek l é t r e . 

A Ta és Nb b e o l d ó d i k a "W03" rácsába. Az 1103], vagy az | l 0 4 | indexű 

k r i s t á l y t a n i s í k o k nagy fe lbon tású e l e k t r o n o p t i k a i v i z s g á l a t a s z e r i n t , e f é -
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0,5025 g 

0,3995 g 

^WO 2,962 

cn 
Ol I 
ÍN 
O 

\ WO1802 
ö \ 
1! \ E l 
< 

1 1 l 

l w 

i i l l 
373 573 773 973 K 

B. á b r a . Egy " o r t o r c m b o s WO^" t e r m o a n a l i t i k a i g ö r b é j e . Chevenard rendszerű 

termomér leg, 40 l / ó r a száraz H ? , 150 °C /ó ra f e l f ű t é s i sebesség 

mek beoldódása az ReOj t í p u s ú rácsba o l y a n n y í r t sze rkeze tek k i a l a k u l á s á t e -

redményez i , amely az y = —jÁ i d e á l i s ö s s z e t é t e l t ő l k isebb-nagyobb mértékben 

e l t é r ő s z t ö c h i o m e t r i á j ú e l rendezés re v e z e t , bár ezek az e l t é r é s e k cseké lyek 

[ 1 0 4 ] , A legnagyobb és l e g k i s e b b y é r t é k e k r e vonatkozó h iba rendű sz töch iome t -

r i á t k i v á l a s z t v a p l . : 

(W, T a ) 3 6 0 1 0 6 TaW02 ) 9 4 - IaW0 3_ y + 2 j 5 y = 2,56 

(W, N b ) g 0 2 6
 N b W 0

2 , 8 8 = N b W 0 3 - y + 2 , 5 y = 2 , 6 2 

a Ay = 0 ,04 , i l l e t v e Ay = 0,12 a d ó d i k , ami az t j e l e n t i , hogy a 7. ábra 

b r o n z t e n g e l y é r e merő leges vagy más i r á n y o k b a n (a s z a g g a t o t t vonalon b e l ü l ) , 

az i d e á l i s b ronzokra nézve i s meg k e l l engednünk b izonyos mértékű t o l e r a n c i -

á t . Hasonlóképpen, m i n t ahogy a / i - v o l f r á m - o x i d W^O^g k é p l e t e i s csak i d e -

á l i s ö s s z e t é t e l , h i s z e n a n y í r t s í kok h i b a r e n d j é t ő l függően, az ö s s z e t é t e l 

W02 g 2 -W0 2 8 8 k ö z ö t t v á l t a k o z i k [ 2 0 , 22 , 99—101] . E t o l e r a n c i á n b e l ü l t e h á t , 

a f á z i s o k helyének pon tos k i j e l ö l é s é b e n , az y é r t é k e k ismeretének i s döntő 

sze repe van. 

A Nb209~W03 r endszerben k i s mennyiségű Nb ( < 1 mól %) beoldása még v á l t o -

z a t l a n u l hagyja a "W03" monok l in r á c s á t . Min tegy 2 mól % Nb or to rombossá, 3 

mól % ped ig t e t r a g o n á l i s s á t e s z i a r á c s o t . R ó t h és W a r i n g [ 1 7 ] a meg-

f e l e l ő s z i l á r d o l d a t o k k é p l e t é t Nb205 .99W03 , 2Nb205-98W03 és 3Nb205.97W03 f o r -
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mában ad ják meg, de meg jegyz i k , hogy a t e r m i k u s képződési körülmények k ö z ö t t 

a termékek reduká lódnak . Az i l y e n tanu lmányokná l m ind ig kérdéses marad, hogy 

a szennyezésekkel l é t r e h o z o t t t r a n s z f o r m á c i ó s módosulatok, v a l ó j á b a n a 7. áb-

ra mely ö s s z e t é t e l i ta r tományára esnének. 

Szabatos kémia i a n a l i t i k a i b i z o n y í t é k o k hiányában á l t a l á b a n m ind ig k é r -

déses marad, hogy az x k o n c e n t r á c i ó j á b a n mutatkozó i r o d a l m i e l t é r é s e k , ame-

l y e k e t p l . a t r a n s z f o r m á c i ó s á t a l a k u l á s o k h o z rende lnek , mennyiben t e k i n t h e -

tők az e l t é r ő e l ő á l l í t á s i kö rü lményekbő l , és mennyiben az x é r t é k e i m e l l e t t 

s ze repe t j á t s z ó és v á l t o z ó y é r t é k e i b ő l 1eszármazta tha tónak , vagy még pon to -

sabban az y | ^ ^ rendszeren b e l ü l , a v e g y ü l e t fáz i sd iag ramban e l f o g l a l t va -

lóságos h e l y é t ő l eredőnek. 

POLIMORFIA 

Az i rodalomban számos he lyen tesznek e m l í t é s t a WOj p o l i m o r f i á j á r ó l , a 

WOj t r a n s z f o r m á c i ó j á r ó l , a WÔ  m o n o k l i n - o r t o r o m b o s - t e t r a g o n á l i s á t a l a k u l á s á -

r ó l , monok l in WO^, or torombos WÔ  és t e t r a g o n á l i s WÔ  k i f e j e z é s e k r ő l [ 2 , 3 , 

8 , 10, 14, 16, 17, 22—24, 46, 74, 7 5 ] , de a leg több közleményben ha k imon-

d a t l a n u l i s , meghúzódik az a gondo la t — akár az ox igén h i á n y h e l y e k , akár a 

k r i s t á l y s z e r k e z e t e k e t s t a b i l i z á l ó fémszennyezések o l d a l á r ó l tanulmányozzák a 

r e n d s z e r t — , hogy a WÔ  s z e r k e z e t i á t a l a k u l á s a f o g j a k e r e t b e az o x i d o k , i l -

l e t v e a bronzok s z e r k e z e t i v á l t o z a t a i t . 

A k í s é r l e t i t a p a s z t a l a t o k összegezése minden ké tsége t k i z á r ó a n az t i g a -

z o l j a , hogy a kü lönböző s z e r k e z e t i v á l t o z a t o k b a n — akár az ox igénh iányhe lyek 

n ö v e l é s é v e l , akár a bronzképző atomok rácsbaép í t éséve l hozzuk azokat l é t r e 

— az o x i d ö s s z e t é t e l e sohasem f e l e l meg az i d e á l i s 1W/30 s z t ö c h i o m e t r i a i 

a ránynak. Az 1. t á b l á z a t a d a t a i t t e k i n t v e v i l ágosan meggyőződhetünk a r r ó l , 

hogy még a s z t ö c h i o m e t r i á h o z l egköze lebb á l l ó t r i k l i n v á l t o z a t s t a b i l i z á l á s a 

i s o x i g é n h i á n y t i g é n y e l , így az i d e á l i s 1W : 30 ö s s z e t é t e l ű WO-j csupán o l y a n 

s z é l s ő h a t á r e s e t , amely va lósz ínűen csak r e n d k í v ü l r i t k á n v a l ó s u l meg. Ha eh-

hez hozzávesszük, hogy az egyes v o l f r á m - o x i d módosulatok l é t r e h o z á s a k o r a 

t e r m i k u s egyensúlyban k e l e t k e z ő ox igénh iányok hozzá já ru lásának sú l ya n y i l -

vánva lóan függ az anyag kémia i t i s z t a s á g á t ó l (a környeze t o x i g é n p a r c i á l i s 

nyomásátó l i s ) , ismét t á v o l ke rü lünk a WO^-nak megfe le lő s z t ö c h i o m e t r i á t ó l . 

A "WO^" s z e r k e z e t i módosu la ta inak k i a l a k í t á s á h o z és s t a b i l i z á l á s á h o z vagy 

bronzképző atomokat ( x ) k e l l a rácsba beo ldanunk, vagy o x i g é n atomokat ( y ) 

k e l l e lvonnunk a r á c s b ó l (vagy a k e t t ő t e g y ü t t e s e n ) , í gy minden esetben az 

1W : 30 s z t ö c h i o m e t r i á t ó l e l t é r ő ö s s z e t é t e l e k e t hozunk l é t r e az anyagban. Eb-
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b ő i tö rvényszerűen k ö v e t k e z i k , hogy az i roda lomban meggyökeresedet t foga lom-

t ó l és s z ó h a s z n á l a t t ó l e l t é r ő e n a WÔ  nem s o r o l h a t ó a p o l i m o r f i á t mutató a -

nyagok közé, v a g y i s a WO^-nak n incsenek p o l i m o r f á t a l a k u l á s a i . Következéskép-

pen a WOj kép le tnek és a v o l f r a m - t r i o x i d elnevezésnek az á l t a l á n o s haszná la -

t a a szóban fo rgó r endsze rek re vonatkozóan megengedhete t lenü l p o n t a t l a n és 

h e l y t e l e n . 

Bár a kevésbé s z i m m e t r i k u s s z e r k e z e t i v á l t o z a t o k b a n az x vagy y é r t é k h a -

t á r o k csekély mér tékben v á l t o z t a t j á k meg az 0/W = 3 m ó l a r á n y t , mégsem l e h e t 

e z e k e t az o x i d v á l t o z a t o k a t WO^-nak t e k i n t e n i . 

Az oxigén h i á n y h e l y e k , szennyezések, hőmérsék le t és gáznyomás együ t t es 

h a t á s á v a l é r t e lmezve a t a p a s z t a l a t o k a t , szükségszerűen v e t ő d i k f e l a kérdés 

á l t a l ánosságban i s — l e g a l á b b i s néhány anyag vonatkozásában — , hogy a b i z o -

nyos vegyü le tekné l t a p a s z t a l t p o l i m o r f i á n a k n incsenek-e hason lóan k i c s i n y 

nagyságrendű s z t ö c h i o m e t r i a i o k a i . 

F IZ IKAI ÉS KÉMIAI TULAJDONSÁGOK 

E lsőként H á g g [ 4 0 ] a köbös Na^WO^ bronzok x = 0 , 3 2 - 0 , 9 5 ö s s z e t é t e l e k 

k ö z ö t t i f é l v e z e t ő t u l a j d o n s á g a i t á l l a p í t o t t a meg, m i v e l úgy t a l á l t a , hogy az 

anyagok vezetőképessége e x p o n e n c i á l i s a n növekedet t a h ő m é r s é k l e t t e l . Későbbi 

k u t a t á s o k ezze l sok t e k i n t e t b e n e l l en tmondó mérési eredményei a r r a a f e l i s m e -

r é s r e v e z e t t e k , hogy a vo l f rámbronzok f é l v e z e t ő és fémesvezető t u l a j donságok -

k a l i s r e n d e l k e z h e t n e k , éspedig a bronzképző i on k o n c e n t r á c i ó j á t ó l függően. 

Bár nem minden munka i r á n y u l t a k é t f é l e e lek t romos k a r a k t e r t e l h a t á r o l ó x 

k o n c e n t r á c i ó m e g á l l a p í t á s á r a , e z e n k í v ü l a gyér számú i r o d a l m i adatok a l a p j á n 

az e l e k t r o n v e z e t é s i t u l a j d o n s á g a l s ó x h a t á r k o n c e n t r á c i ó i meglehetősen e l t é r ő -

e k , a z . x é r tékekben k i f e j e z v e azonban az 5. t á b l á z a t a d a t a i b ó l v i l á g o s a n 

l á t s z i k , hogy a v o l f r á m b r o n z o k z . x < 0 ,25 tö l tésszámok a l a t t f é l v e z e t ő k k é , 

míg e f e l e t t fémes veze tőkké vá lnak . A f é l v e z e t ő t u la jdonságokhoz fűződő i -

roda lom ugyan lényegesen szerényebb, í g y kevés az o l yan tanu lmány, m in t 

M c N e i 1 1 [ 83 ] a f é l v e z e t ő NaQ q25W 03 b ronz ra vonatkozó munkája, a v e z e t ő -

képesség és az x k o n c e n t r á c i ó k ö z ö t t i f üggvénykapcso la t 5 i e n k o és 

T r o u n g [ 8 2 ] á l t a l i e x t r a p o l á c i ó j á b ó l , O s t e r s t a g és C o l l i n s [ 3 6 ] , 

v a l a m i n t S h a n k s és mtsa i [ 8 0 ] m é r é s e i b ő l az i g a z o l ó d i k , hogy a f é l v e z e t ő 

t u l a j d o n s á g o k a t e l v á l a s z t ó h a t á r k o n c e n t r á c i ó z . x ~ 0,25 köze lébe e s i k . 

Szobahőfokon az e l l e n á l l á s x é r t é k é t ő l v a l ó függése sok k u t a t ó s z e r i n t 

nem l i n e á r i s . A köbös Na-bronz esetében x = 0 ,7 é r t é k n é l B r o w n [ 7 6 ] , 

G a r d e n [ 7 7 ] , E l l e r b e c k [ 7 8 ] és M u h l e n s t e i n [ 8 1 ] e l l e n á l l á s -
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5. t á b l á z a t 

E lek t romos v e z e t é s i k a r a k t e r e k 

Tö l tésszám ( z . x ) 

i i i i I I I i i Vegyü le t X 
k o n c e n t r á c i ó I r oda lom 

0 0 , 2 0 ,4 0 ,6 0 ,8 1 ,0 

NaxW03 0 32 - 0 ,95 [ 40 ] 

NaxW03 0 53 - 0,85 [ 76 ] 

Na WO, 
x 3 

0 58 - 0 ,95 [77 ] 

Na W0, x 3 0 48 - 0 ,88 [ 7 8 ] 

InxW03 0 21 - 0 ,27 [ 7 9 ] 

L i W0, n 25 - 0 ,50 -i 
x 3 

NaxW03 0 25 - 0 ,90 

CaxW03 0,12 — 
Eu W0, x 3 0 085 - 0 ,18 > [ 3 6 ] 

GdxW03 0 085 - 0 ,19 

Th wn n 067 x 3 067 

U WO, x 3 0 07 — -

Na W0, x 3 0 5 - 0 ,9 [ 8 0 , 8 1 ] 

A l k á l i - b r o n z o k á l t a l á b a n 
I 

[ 80 , 82, 84 ] 

Fé l veze tő 

Fémes veze tő 

minimumot é s z l e l t e k . S h a n k s [ 8 0 ] és S i e n k o [ 8 4 ] ugyanakkor hangsú-

l y o z t á k az e l l e n á l l á s - m i n i m u m h i á n y á t , amelyet nem t a p a s z t a l t a k a t e t r a g o n á -

l i s és köbös Na^WOj és Li^WDj b ronzokná l és a t e t r a g o n á l i s K^WOj b ronzná l 

sem. M u h i e n s t e i n és D a n i e l s o n [ 8 l ] x = 0 ,7 környezetében b i z o -

nyos anomál iáka t t a p a s z t a l t a H a l l és S e e b e c k k o e f f i c i e n s e k é r t é k e i -

nél i s . Az e l l en tmondásoka t á l t a l á b a n s z e r k e z e t i r e n d e z e t t s é g g e l , i l l e t v e 

rendeze t l enségekke l hozzák össze függésbe, így p l . az x = 0 ,7 ö s s z e t é t e l h e z 

fűződő f e n t i t u l a j d o n s á g o k a t a z z a l magyarázzák, hogy ennél az ö s s z e t é t e l n é l 
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a bronzképző atomok r e n d e z e t t e n helyezkednek e l az ok taéderes k o o r d i n á c i ó j ú 

s z e r k e z e t ü rege iben [ 4 2 , 77, 8 l ] . Különböző b ronzokná l t öbb szerző [ 8 0 , 8 l ] 

é s z l e l t anomális v i s e l k e d é s t az e l l e n á l l á s - h ő m é r s é k l e t függvény menetében, a 

görbék j e l l e g é t és az emelkedés mér téké t t e k i n t v e . Ezeket az anomál iáka t 

s z i n t é n a r á c s s z e r k e z e t k isebb-nagyobb mér tékű t o r z u l á s a i v a l hozzák kapcso-

l a t b a , bár meg jegyz i k , hogy ezek a t o r z u l á s o k minden esetben nem v o l t a k de-

m o n s t r á l h a t ó k r ö n t g e n v i z s g á l a t o k s e g í t s é g é v e l . 

Az e l e k t r o k é m i a i anomál iák és e l len tmondások különböző anyagokban v a l ó 

l é t r e j ö t t é b e n minden b i z o n n y a l j e l e n t ő s szerepe van a t ö l t é s h o r d o z ó k rende-

ze t t ségének és a k r i s t á l y r á c s t o r z u l á s a i n a k i s , de f e l k e l l h í v n i a f i g y e l -

met a r r a , hogy az e s e t l e g e s kémia i ö s s z e t é t e l b e n i e l t é r é s e k , azaz a b ronz -

f a j t á b a n az ox igénh iány és a bronzképző i o n r é s z v é t e l i arányában mutatkozó 

kü lönbségek s z i n t é n r e á l i s oka i lehe tnek a mérés i e l len tmondásoknak . 

A t i s z t a és s z t ö c h i o m e t r i k u s WÔ  e l e k t r o n s z e r k e z e t é b ő l adódó e n e r g i a n í -

vók a fémes veze tők re j e l l e m z ő e losz lásnak f e l e l n e k meg, de m i v e l ennek ve-

z e t é s i sáv jában n incsenek szabad e l e k t r o n o k , az anyag e lek t romosan s z i g e t e -

l ő [ 8 5 ] . A k í s é r l e t i eredmények az t m u t a t j á k , hogy a vakanc iák növekedése 

f é l v e z e t ő v é t e s z i az anyagot és á l t a l á b a n f e n n á l l , hogy a WO^^ ox idok n -

t í p u s ú f é l v e z e t ő k [ 86 ] . A "WO^" s z e r k e z e t i á t a l a k u l á s a i t — akár o x i g é n h i -

á n n y a l , akár bronzképző i onok beo ldásáva l hozzuk azokat l é t r e — a veze tőké-

pesség v á l t o z á s a i v a l i n d i k á l n i l ehe t [15 , 75 , 87—93] , ami a r r a mu ta t , hogy 

a t ö l t é s h o r d o z ó k k o n c e n t r á c i ó i j e l e n t ő s e n megvál toznak ezeken a s z e r k e z e t -

v á l t o z á s i he lyeken. 

Mindezekből az d e r ü l k i , hogy az anyagok e lek t romos t u l a j d o n s á g a i t mind 

az o x i g é n d e f i c i t , mind a bronzképző k a t i o n k o n c e n t r á c i ó j a egya rán t b e f o l y á -

s o l j a . A l i gha l e h e t e l k e r ü l n i t ehá t az t a k ö v e t k e z t e t é s t , hogy az e lek t romos 

t u l a j d o n s á g o k mérésénél akkor lehe tne lényegesen kevesebb e l len tmondó e red -

ményre számí tan i , ha a v i z s g á l a n d ó v e g y ü l e t e t az M WO, + z . x k é p l e t a l a p -
< z x 2 j á n d e f i n i á l j u k , f i g y e l e m b e véve az y = —j— f e l t é t e l e k e t . 

A 9 . ábra j e l z i , m i l y e n e lek t romos v e z e t é s i t u l a j d o n s á g o k a t várhatnánk 
/ z x 

az y ^ — j - ö s s z e t é t e l ű tar tományokban. M i v e l z . x = 0 ,25 é r t é k i g a bronzok 

f é l v e z e t ő k és f é l v e z e t ő k a W O j ^ ox idok i s , az á l t a l u k b e h a t á r o l t s z t ö c h i o -

m e t r i á n b e l ü l i f á z i s o k i s minden va lósz ínűség s z e r i n t f é l v e z e t ő k a r a k t e r ű e k . 

Az e f e l e t t i tar tományba eső b ronz t ípusú anyagok e lek t romos v e z e t é s i t u l a j -

donsága i az M-atomok x k o n c e n t r á c i ó j a és az y ox igénh iány á l t a l b e f o l y á s o l t 

fémes vezető és f é l v e z e t ő tu la jdonságok v a l a m i f é l e összegeződéséből adódnak. 
z x 

Kérdésesek a vá rha tó t u l a j d o n s á g o k az tar tományokban, mer t p l . nem 

i s m e r e t e s , hogy a Neugebaue r - f é l e B - f á z i s [ 3 7 , 38] vagy a k a t i o n t ö b b l e t e s 
388 



> 

I z x ] 

<15 

0,3 

0,2 

0,1 

wo3 w20o58 W„ 049 

9 . áb ra . Az [M-W-0 ] - rendsze ren b e l ü l i v e g y ü l e t t í p u s o k v á r h a t ó e lek t romos 

v e z e t é s i k a r a k t e r e és kémia i p a s s z i v i t á s a 

ammónium- és h id rogénbronzok [66—69 j m i f é l e e lek t romos k a r a k t e r t hordoznak 

magiéban. Szabad legyen a n n y i t e l ó r e j e l e z n i , hogy az x és y á l t a l ú jonnan 

d e f i n i á l t f áz i s t a r t ományokban még t o v á b b i kü lön leges f i z i k a i és kémia i j e l -

l egze tességekke l f e l r u h á z o t t vegyü le tek k e l e t k e z é s é r e lehet , s z á m í t a n i . 

A bronzok r e n d k í v ü l nagyfokú kémia i e l l e n á l l ó k é p e s s é g e megny i l vánu l a 

savakka l és l ú g o k k a l , v a l a m i n t az o x i d á l ó h a t á s s a l szembeni k i t ü n t e t e t t pasz-

s z i v i t á s u k b a n . A ox idok y > 0 , 1 esetekben savakka l és l ú g o k k a l szemben 

s z i n t é n e l l e n á l l ó a k , a b ronzokná l v i s z o n t könnyebben o x i d á l h a t ó k , akár o l d a -

t o s k é m i a i , akár t e r m i k u s ox idác iónak v e t j ü k azokat a l á . Éppen e z t a t u l a j d o n -

ságo t szokás k i h a s z n á l n i a [ b r o n z - o x i d ] k e v e r é k f á z i s o k b ó l a bronzok t i s z t a 

k i n y e r é s é r e . 

A t a p a s z t a l a t o k a l a p j á n a kémia i p a s s z i v i t á s t é r z é k e l t e t ő görbe meghúzá-

sa az t k í v á n j a meg, hogy a maximum a 9 . ábra b r o n z t e n g e l y é r e essen. A h i p o -

t e t i k u s görbe i l y e n j e l l e g é t a l á t á m a s z t j a p l . a N e u g e b a u e r - f é l e [ 3 7 , 

38 ] B - f á z i s (Kg ggWOj 29) kémia i t u l a j d o n s á g a , m i v e l ez a r e d u k á l t á tmene t i 

termék a l k á l i k u s o l d a t o k b a n — bár nagyon lassan — t ^ - f e j l ö d é s s e l o l d ó d i k . 

A bronzt .engely köze lébe eső vegyü le tek v i s z o n t i l y e n behatásokra lényegesen 

passz ívabbak . A r ra n i n c s a d a t , hogy a b ronz tenge lyen á t h a l a d v a az y > ^ ^ 

ö s s z e t é t e l ű f á z i s o k kémia i e l l e n á l l ó k é p e s s é g e hogyan a l a k u l , azonban nem 

z á r h a t j u k k i , hogy e h e l y e n e s e t l e g még e l l e n á l l ó b b v e g y ü l e t e k i s képződhet -

nek. 
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1. táblázat 
6 Z X 

Az y | —j— ö s s z e t é t e l ű f á z i s o k képződésének r e a k c i ó e g y e n l e t e i 

és a h a t á r f e l t é t e l e k 

R e a k c i ó e g y e n l e t e k 

ÁMaDb + W03 + k - W 0 2 = ( k + 1 ) M c W O d A = a h o 1 z a b r o n z ~ 
képző i o n vegy ié r téke 

| M g ( W 0 4 ) b + (1 - k)W03 + k.W02 = (k + 1) M^WD^ A = 1, ha z páros szám 

A = 2, ha z p á r a t l a n szám 

H a t á r f e l t é t e l e k Várható termék 

Ha k = z.x 
2 ' akkor c = - A - és d = 3 1+k 

I d e á l i s össze té te l ű bron-

zok, amelyekben y = 

Ha k < z .x 
T T ' akkor c > -j^L- és d > 3 

K a t i o n f e l e s l e g e s bronzok, 

amel yekben y 

Ha k > z .x 
2 akkor c < y ^ és d < 3 

Oxigénhiányos bronzok, 
Z X 

amelyekben y > —j— 

AZ y | FÁZISOK KÉPZŐDÉSÉNEK REAKCIŐEGYENLETEI 

Az előzőekben t á r g y a l t v e g y ü l e t t í p u s o k a t a bronzképző ionok o x i d j a i b ó l 

vagy v o l f r a m á t j a i b ó l k i i n d u l v a l e h e t legcé lszerűbben e l ő á l l í t a n i . A 6. t áb -

l á z a t s z e r i n t i r eakc ióegyen le tek nyú j t anak seg í t sége t a lehetséges f áz i sok 

p repará lásához . A hőmérsék le t , az ox igén p a r c i á l i s nyomása és a reakc ió idő 

a l ka lmas megválasztásával l e f o l y t a t o t t k í s é r l e t e k eredményeiből kaphatnánk 

v á l a s z t a 7. ábra fáz i sd iag ramjának valóságos b e t ö l t h e t ő s é g é r ő l , mind össze-

t é t e l i , mind s z e r k e z e t i vonatkozásokban. Természetesen nem csupán a 6. t áb -

l á z a t b a n szerep lő r e a k c i ó p a r t n e r e k , hanem p l . a W-por, f i - v o l f r á m - o x i d 
( W 2 0 ° 5 8 ) 3 " ~ v o l f r á m _ 0 x i d l s számításba j öhe tnek r e d u k á l t á l l a p o -

t ú pa r tne rekkén t . 
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AZ y = ~ FÁZISOK K É M I A I ANALÍZ ISE 

Az i s m e r t e t e t t v e g y ü l e t c s a l á d ú j e l v e k s z e r i n t i c s o p o r t o s í t á s a (az 5. és 

7. ábrán v á z o l t f á z i s d i a g r a m ta r tománya inak a j e l z e t t s z t ö c h i o m e t r i a i össze-

t é t e l ű v e g y ü l e t e k k e l v a l ó b e t ö l t é s e ) csak akkor v á l i k l ehe t ségessé , ha meg-

f e l e l ő módszer á l l rende lkezésünkre az y é r t ékének meghatározására. A reduk -

c i ó s á l l a p o t meghatározása t e h á t az e r r e i r á n y u l ó s z i l á r d t e s t k u t a t á s o k k u l c s -

kérdésévé v á l t . Az APW rész leges r e d u k c i ó j a során képződő és a szóban f o r g ó 

vegyü le t csa ládba t a r t o z ó ún . i p a r i " k é k o x i d " s z i l á r d t e s t k é m i a i d e f i n i á l á s a — 

kü lönösen az y $ x / 2 tar tományok szabatos e l h a t á r o l á s á v a l összefüggő k é r d é -

sek vonatkozásában — nem j ö h e t e t t vo l na l é t r e , az y é r tékének pontos isme-

r e t e n é l k ü l [ 6 6 — 6 9 ] . 

A WOj ox idok esetében, így p l . az ammónium-volfrámátok te rm ikus bomlá-

sának azon szakaszában, amelyben a s z i l á r d f á z i s t i s z t á n o x i d o k b ó l á l l , ön-

kén t adódna, hogy az ox i gén indexe t az anyagok levegőn t ö r t é n ő k i h e v í t é s é v e l 

ha tá rozzuk meg a 

W 0 3-y + 2°2 = W03 

r e a k c i ó e g y e n l e t a l a p j á n . Két tömegmérésből az ox igén index 

M, 
0 1 
W " M (0) 

( W D , ) . M . 
J - M, 

H Ü (W) 

aho l Mj-Wg M ^ és M ^ a m e g f e l e l ő m o l e k u l a - , i l l e t v e atomtömegek, m^ az 

ox i dá landó m i n t a , m^ p f id ig a k e l e t k e z e t t W0^ tömege g -ban . 

Ez az egyszerű módszer te rmészetesen f e l t é t e l e z i , hogy a W03_y ox idunk 

kémia i vagy adszo rpc iós e r ő k k e l k ö t ö t t v í z m o l e k u l á k a t nem t a r t a l m a z . Ez azon-

ban az esetek tú lnyomó többségénél nem á l l f e n n , így i gen nagy t i s z t a s á g ú 

i n e r t gáz, majd levegő a l ka lmazásáva l k o m b i n á l t t e r m o a n a l i t i k a i mérésekhez 

k e l l fo lyamodnunk. 

Sokkal cé l r aveze tőbbek és megbízhatóbbak az o x i d i m e t r i á s kémia i a n a l i t i -

k a i e l j á r á s o k , i l y e n c é l r a azonban a l i g t a l á l h a t ó i roda lomban k ö z z é t e t t e l -

j á r á s . E t é r e n S i e n k o és B e r a k [ 1 8 ] munkásságát k ü l ö n k i k e l l emel -

nünk. A nagy t i s z t a s á g ú W03 s z e r k e z e t i á t a l a k u l á s a i n a k tanulmányozása kapcsán 

az anyagok o x i g é n h i á n y a i t C h o a i n és M a r i o n [ 9 4 ] kémia i a n a l i t i k a i 

módszerével i gen nagy pon tosságga l h a t á r o z t á k meg. Az e m l í t e t t e l j á r á s során 

az o x i d o t KOH + KCN e legyben o l d j á k , majd az o lda thoz K3[Ag(SCN)]KSCN komp-

l e x e t adnak. A 
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WOy + ( 6 - 2 y ) A g + W6+ + yO 2 - + ( 6 - 2 y ) A g ° 

o x i d á c i ó s - r e d u k c i ó s reakc ióban k i v á l t e z ü s t ö t s z ű r i k , majd HNOj-ban o l d v a , 

KSCN o l d a t t a l t i t r á l j á k . 

T a p a s z t a l a t a i n k s z e r i n t C h o a i n és M a r i o n módszere, v o l f r á m - o x i -

dok és NFk- (H) -b ronzok elemzésére y < 0 ,15 h a t á r i g ad v a l ó s eredményeket, 

m i v e l y > 0 ,15 ese tekben a m in ta már nem o l d ó d i k maradék ta lanu l a KOH-KCN 

e legyben . ( I t t az y a W03_y f o rmu la s z e r i n t é r t e n d ő . ) A l k á l i b r o n z o k elemzé-

s é r e ugyanakkor csak k o r l á t o z o t t mér tékben a l ka lmazha tó , m i v e l az e l j á r á s s a l 

számos b r o n z f é l e s é g vagy e g y á l t a l á b a n nem, vagy csak részben v i h e t ő o l d a t b a . 

A r e d u k á l t s á g fokának á l t a l u n k k i d o l g o z o t t kémia i meghatározását [ 9 5 ] az 

t e t t e l ehe tővé , hogy a r e d u k á l t ox idok és bronzok (a n á t r i u m - vagy más a l k á -

l i - b r o n z o k a k i t ü n t e t e t t e n nagy p a s s z i v i t á s u k e l l e n é r e i s ) k e l l ő sebességgel 

o ldódnak f e l « 3 [Fe (CN)g ] -K0H e legyben , í gy az o x i d á c i ó s - r e d u k c i ó s reakc ióban 

k e l e t k e z ő K 4 [ F e ( C N ) g ] k o n c e n t r á c i ó j á n a k mérése adta kezünkbe az ox idác iósszám 

meghatározásának l e h e t ő s é g é t . Ezek a l a p j á n bármely o x i d - vagy b r o n z f á z i s 

o x i d i m e t r i á s r e a k c i ó e g y e n l e t e az a l á b b i [ 9 5 ] : 

w 0 3 - y
 + 2 y [ F e ( C N ) 6 ] 3 " + ( 2 y + 2)0H~ = W02~ + 2 y [ F e ( C N ) g ] " 4 + (y + l ) H 2 0 , 

i l l e t v e 

(Na 2 0) x .W0 3 _ y + 2y [Fe(CN)g ] 3 ~ + (2y + 2)0H" + ^ O = W02~ + 

2 

+ 2 y [ F e ( C N ) é ] 4 " + xNaOH + ( y + 1 )H 2 0 . 

Megjegyezzük, hogy amennyiben az ox idác iósszám i s m e r t az a n a l í z i s ü n k a -

l a p j á n , egy párhuzamos k í s é r l e t n é l a k e z d e t i és végső l ú g t a r t a l m a t ~ a c i d i r a e t -

r i á s a n mérve k i s z á m í t h a t j u k a b r o n z v e g y ü l e t a l k á l i t a r t a l m á t i s , azaz az x 

k o n c e n t r á c i ó j á t . Ez a z é r t érdemel e m l í t é s t , mer t a bronzok va lamely a g r e s s z í v 

v e g y ü l e t t e l v a l ó t e r m i k u s f e l t á r á s a k o r és e z t követően az a l k á l i t a r t a l o m a -

tomabszorbc iós m ó d s z e r r e l v a l ó meghatározásakor , a magas é r t é k ű h á t t é r , gyak-

r a n t e s z i b i z o n y t a l a n n á az a l k á l i t a r t a l o m megelemzését. 

Az ox igén index meghatározás i módszerünk pontossága és megbízhatósága k i -

e l é g í t i az e d d i g i e k b e n v á z o l t k u t a t á s o k i g é n y e i t . K i e g é s z í t é s ü l egy W02, egy 

f b - v o l f r á m - o x i d ( W ^ O ^ g ) és egy ammónium-h idrogén-vo l f rámbronz ( i p a r i kéko-

x i d ) e lemzési e redménye i t m e l l é k e l j ü k [ 9 5 ] : 
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(cí% = + 0 , 0 9 3 ) 

(<f X = + 0 , 0 1 1 ) 

(<$% = + 0 , 0 1 9 ) 

Hét o l y a n NH4(H)bronz m in ta á l l t rende lkezésünk re , amelyek ox igén indexé t 

C h o a i n és M a r i o n módszerével mások már meghatározták [ 9 6 ] . A 7. t á b -

l á z a t b a n f e l s o r o l t eredmények igen j ó l egyeznek és az e l t é r ő módszerekkel 

n y e r t ox igén indexek l e g f e l j e b b a harmadik t i zedesben t é r n e k e l egymástó l . E l -

j á r á s t do lgoz tunk k i mo l i bdén -ox i dok és -b ronzok e lemzésére i s [ 9 7 ] , 

W02: 0/W = l , 9 9 g 2 

W2 QO5 0 : 0/W = 2 , 9 1 2 3 

NH (H) b ronz : 0/W = 2 , 9 3 , . 

ZÁRSZÓ 

A f e l s o r o l t szerzők i gen s o k o l d a l ú és r e n d k í v ü l é r t é k e s k í s é r l e t i és e l -

m é l e t i munkásságának e l i sme rése m e l l e t t , e k r i t i k a i tanulmány a r r a h í v j a f e l 

a f i g y e l m e t , hogy ebben a nem-sz töch iome t r i kus rendszerben mindké t v á l t o z ó -

nak, így az M-atomok x - k o n c e n t r á c i ó j á n a k és az y ox igénh iánynak azonos sú-

l y a , j e l e n t ő s é g e és szerepe van, akár a vegyü le tek s z e r k e z e t é t , akár a f i z i -

k a i és kémia i t u l a j d o n s á g a i t vesszük szemügyre. Ebben a rendszerben az o x i -

génh iányra vonatkozó a n a l i t i k a i b i z o n y í t é k o k h iánya t e s z i kérdésessé a bronz-

nak n e v e z e t t vegyü le tek f á z i s d i a g r a m s z e r i n t i pontos h o v a t a r t o z á s á t . E l k e r ü l -

7. t á b l á z a t 

Az ox igcn indexek k é t f é l e módsze r re l n y e r t eredményeinek ö s s z e h a s o n l í t á s a 

Sorszám Choain és Mar ion 
s z e r i n t [ 9 4 ] 

K i ss és l i s z a 
s z e r i n t [ 9 5 ] E l t é r é s 

1 2,988 2,990 + 0,002 

2 2,950 2,954 + 0,004 

3 2 ,911 2,910 £ 0,001 

4 2,893 2,894 + 0,001 

5 2,877 2,881 + 0,004 

6 2,845 2,863 • 0,028 

7 2,787 2,782 + 0,005 



0,7 

0,6 

0,5 

* 0,4 
N 

op 

op 

0,1 

10. ábra . Az i roda lomban f e l l e l h e t ő b r o n z - j e l l e g ű v e g y ü l e t e k he l ye 

a f áz i sd iag ramban (a 4. t á b l á z a t nyomán 

h e t e t l e n ü l merü l f e l ugyanakkor az a ké rdés i s — a v e l e j á r ó következmények-

k e l e g y ü t t —, hogy v a j o n az edd ig tanulmányozot t , o x i d - , i l l e t v e b ronzsze r -

k e z e t ű vagy ahhoz hason ló vegyü le tek pon tos kémia i a n a l í z i s é n e k eredményei 

az 5. és 7. ábrák f á z i s t a r t o m á n y a i t m i l y e n mértékben t ö l t e n é k be. Az e t é r e n 

mutatkozó h a t á r o z a t l a n s á g o k tudományos i n d í t é k ú k i k ü s z ö b ö l é s é n tú lmenően, 

e l m é l e t i és g y a k o r l a t i j e l e n t ő s é g e van annak, ha a j ö v ő b e n i ku ta tások so rán , 

nem csupán az M-atomok x k o n c e n t r á c i ó j á v a l , hanem az y o x i g é n h i á n n y a l i s de-

f i n i á l j u k a rendszer f á z i s a i t . E r e n d k í v ü l érdekessé v á l t v e g y ü l e t c s a l á d 

k r i s t á l y s z e r k e z e t i , e l e k t r o m o s , mágneses, kémia i és egyéb f i z i k a i - k é m i a i t u -

l a j d o n s á g a i , azonos s ú l l y a l függenek az x és y é r t é k e i t ő l . 

Végeze tü l , e k r i t i k a i tanulmány r á v i l á g í t a r r a , hogy a szabatos s z i l á r d -

t e s t k é m i a i k r i t é r i u m o k a l a p j á n , a szó e l v o n t é r te lmében "Nem minden b ronz , 

ami f é n y l i k " , e m l é k e z t e t v e i t t a r r a , hogy maga a bronz e lnevezés e termékek 

fémbronzokéhoz hason ló fémes c s i l l o g á s á t ó l kapta annak i d e j é n a nevét [ 9 0 ] . 

E r r ő l győz meg bennünket a 10. áb ra , amely a 4. t á b l á z a t b a n f e l s o r o l t b ronz -

nak vagy ox idnak t e k i n t e t t vegyü le tek fáz i sd iag ramban e l f o g l a l t h e l y é t i l -

l u s z t r á l j a . 
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Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A k r i t i k a i tanulmány az [M-W-0 ] - rendsze r nem-sz töch iome t r i kus f á z i s a i n a k 

á l t a l á n o s k é p l e t é r e az M^z lW03 ^ + TjA ^ j f o r m u l á t j e l ö l i meg. A y = ^ J L ha-

t á r f e l t é t e l e k beveze téséve l c s o p o r t o s í t j a a l e h e t s é g e s , ú j s z i l á r d t e s t k é m i a i 

d e f i n í c i ó k n a k meg fe le lő v e g y ü l e t t í p u s o k a t , és k i t é r az y £ ^ ^ ö s s z e t é t e l ű 

f á z i s o k ku ta tásának a k t u a l i t á s á r a . A tanulmány rámuta t a r r a , hogy a v o l f r á m -
t r i o x i d s z e r k e z e t i v á l t o z a t o k s t a b i l i z á l á s á h o z mind az o x i g é n h i á n y , mind a 
dópo ló fémionok vonatkozásában s z t ö c h i o m e t r i a i e l t é r é s e k e t k e l l l é t r e h o z n i a 
WOj alapanyagban, így egyér te lmű az a k ö v e t k e z t e t é s , hogy a WO, nem s o r o l h a -
t ó a p o l i m o r f i á t mutató anyagok közé, vagy i s a W0,-nak n incsenek p o l i m o r f 
módosu la ta i . 

S U M M A R Y 

Accord ing t o a c r i t i c a l s t u d y , the gene rá l compos i t i on o f n o n - s t o i c h i o -
m e t r i c phases i n the [M-W-0] system can be expressed by the new f o r m u l a : 

M ^ W O j y + Compounds p e r m i t t e d i n t h i s system and co r respond ing t o t he 

new s o l i d s t a t e chemica l d e f i n i t i o n s are a r ranged i n groups c o n s i d e r i n g t he 

boundary y | I n v e s t i g a t i o n s o f phases w i t h c o m p o s i t i o n y £ T^Ü a r e sug -

ges ted . S ince , i n the case o f any s t r u c t u r a l m o d i f i c a t i o s o f t u n g s t e n - o x y -
des , s t o i c h i o m e t r i c d e v i a t i o n s f rom the b a s i c WO, c o m p o s i t i o n are needed 
bo th i n respec t o f oxygen d e f i c i e n c y and /o r metá l dop ing t o s t a b i l i z e them, 
t he c o n c l u s i o n i s u n e q u i v o c a l , t h a t WO, does no t be long t o the compounds 
showing po lymorphy, i . e . the WO, has no polymorphous t r a n s f o r m a t i o n s . 
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Kémiai Közlemények 68. k ö t e t 1987—88. p. 399—416 

A GALVÁNANÓDOS KORRÓZIÓVÉDELEM HELYZETE ÉS A FEJLESZTÉS IRÁNYAI 

RÓNAY DEZSŐ 

(Országos Műszaki F e j l e s z t é s i B i z o t t s á g , Budapest) 

A f ö l d a l a t t i f émszerkeze tek , t a r t á l y o k , védőcsövek, gáz - és v í z e l o s z t ó 

veze tékek , f ö l d e l ő k s t b . egyarán t k i vannak téve a t a l a j k o r r ó z i ó s a g r e s s z i -

v i t á s á n a k , k o r r o z i v i t á s á n a k . Korróz ióvédelmük c é l j á b ó l p a s s z í v , bevonatos és 

a k t í v , e l e k t r o k é m i a i módszereket haszná lunk . A f e j l e t t i p a r r a l és i n f r a s t r u k -

t ú r á v a l rende lkező országokban i gen nagy s ú l y t f e k t e t n e k a f ö l d b e h e l y e z e t t 

sze rkeze tek k o r r ó z i ó v é d e l m é r e . Ennek oka e l sőso rban az , hogy ezekben a s z e r -

kezetekben az éghető anyagok, gázok, v í z , szennyvíz s t b . a k ö r n y e z e t r e á r t a l -

masak l e h e t n e k , é l e t e t és vagyont v e s z é l y e z t e t h e t n e k . Meghibásodásuk a l a k o s -

ság és az i p a r i objektumok e l l á t á s á b a n fennakadást o k o z h a t , e m i a t t f o k o z o t t 

b i z t o n s á g r a k e l l t ö r e k e d n i . 

A t a l a j k o r r o z i v i t á s a e l sőso rban a t a l a j m inőségé tő l f ü g g . Ennek egy i k 

mérőszáma a t a l a j f a j l a g o s v i l l a m o s e l l e n á l l á s a és a r e d o x p o t e n c i á l j a . Ennek 

ö s s z e f ü g g é s e i t a pH é r t é k k e l egy s p e c i á l i s a n s z e r k e s z t e t t diagrammal l e h e t 

á b r á z o l n i . Ezt a d iagramot P o u r b a i x számí tása i a l a p j á n do lgoz ták k i . 

Ebben a különböző mezők a kü lönböző a g r e s s z i v i t á s o k a t j e l e n t i k ( 1 . á b r a ) . 

A t a l a j e l e k t r o l i t k é n t v i s e l k e d i k , és a fémtárgyak k o r r ó z i ó j a e l sőso rban 

e l e k t r o k é m i a i ú t on j á t s z ó d i k l e . Lényeges szerepe van 'az o x i g é n e l l á t á s n a k és 

a mikroorganizmusok tevékenységének. A t a l a j k o r r ó z i ó m e g j e l e n é s i fo rmá ja a 

h e l y i k o r r ó z i ó , l y u k k o r r ó z i ó és bemaródás. A tá rgyak f e l ü l e t i inhomogeni tása 

m i a t t ez a forma és a hozzá t a r t o z ó mechanizmus nem s z o r u l k ü l ö n b i z o n y í t á s -

ra [ 2 ] . 

A másik k o r r o z í v tényező az egyen- és vá l tóáramok nyomán k i a l a k u l ó kóbor -

áramok ha tása , továbbá a s z e l l ő z é s i elemek és egyéb t a l a j á r a m o k j e l e n t k e z é -

se. A v á r o s i , e l ő v á r o s i v i l l a m o s vasu tak , az egyenáramú nagyvasú t , v a l a m i n t 

a v a s ú t i j e l z ő r e n d s z e r e k kóboráramai r e n d k í v ü l g y o r s , f ő l e g l y u k k o r r ó z i ó t 

okozhatnak . Ezek e l l e n s z e r v e z e t t e n k e l l védekezni [ 3 ] . 
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pH 

1 . áb ra . A Fe-H20 e g y e n s ú l y i p o t e n c i á l - p H diagram a r e d o x p o t e n c i á l é r t é -

k e k k e l komb iná lva , P o u r b a i x s z e r i n t . Ezt a d iag ramot h a s z n á l j u k a 

t a l a j b a n lévő a c é l s z e r k e z e t e k k o r r ó z i ó s v e s z é l y e z t e t é s é n e k meghatározására. 

A kü lönböző mezők az a c é l k o r r ó z i ó j á r a vonatkozó a g r e s s z i v i t á s i t e r ü l e t e k e t 

j e l e n t i k 

A j e l e n tanulmány c é l k i t ű z é s e a ka tódos ko r róz i óvéde lem galvánanódos f o r -

májának bemutatása, a l k a l m a z á s i he l yze tének elemzése és a fo lyamatban l évő 

vagy szükséges f e j l e s z t é s e k i s m e r t e t é s e . 

A v i z s g á l a t o k ö s s z e f o g l a l á s a bemu ta t j a azokat a l a b o r a t ó r i u m i m o d e l l v i z s -

g á l a t o k a t , amelyek so rán megismerhet tük az egyes a n ó d f a j t á k e l e k t r ó d f o l y a m a -

t a i t és k i a l a k í t h a t t u k a t e r v e z é s , az a n ó d t e l e p í t é s és - k é s z í t é s szempont ja -

i t . A köve t kez te tések a t o v á b b i f e j l e s z t é s h e z adnak j a v a s l a t o t . 

A GALVÁNANÓDOS VÉDELEM HELYZETE 

A v i s z o n y l a g nagy számú közleményben már a harmincas években közö lnek a -

l a p v e t ő tanulmányokat a könnyű- és fehér fémek a l k a l m a z á s á r ó l ga lvánanódkén t . 

Az e l s ő i smer t a l ka lmazó 1824—25-ből S i r H. D a v y [ 8 ] v o l t , a k i vas , i l l . 

c i n k anódokat a l k a l m a z o t t a r é z b o r í t á s ú ango l ha jókon . Az 1940-es , 1950-es 

években f ő l e g a m e r i k a i , ango l és s z o v j e t szerzők számos e l m é l e t i és g y a k o r l a -
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2. áb ra . A galvánanódos védelem t e l e p í t é s i sémája o l d a l - és f e l ü l n é z e t b e n . 

1. Aknába s ü l l y e s z t e t t p o t e n c i á l mérőhe ly , 2. f e l s z í n f e l e t t i , szekrényes 

p o t e n c i á l mérőhe l y , 3. t e l í t e t t Cu/CuSO^ r e f e r e n s e l e k t r ó d , 4. a v é d e t t 

csőveze ték , 5. anódágyba h e l y e z e t t ga lvánanódok, 6 . c s a t l a k o z á s a v é d e t t 

c s ő r e , amelyet k i v e z e t t e k a m é r ő h e l y r e , i l l . az anódhoz k ö z v e t l e n ü l [ 3 ] 

t i k é r d é s t v i t a t t a k meg és t i s z t á z t a k . J e l e n t ő s a l k a l m a z á s o k r ó l i s beszámol -

nak , amelyeket már nem l e h e t csupán k í s é r l e t n e k t e k i n t e n i a nagy méretek m i -

a t t . Az eredmények r ö v i d i d ő a l a t t t o v á b b i g y a k o r l a t i megva lósu lásra és k e -

reskede lm i é r t é k e s í t é s vona lá ra k e r ü l t e k . 

A haza i v i z s g á l a t o k e lőzményei az 1950-es évekbe nyú lnak v i s s z a , de az 

érdemi munka csupán 1964 - tő l k e z d ő d ö t t e l . Az ÁFOR f ö l d a l a t t i t a r t á l y a i n a k 

k o r r ó z i ó v é d e l m é r e e l ő s z ö r ú j s z i g e t e l é s i e l j á r á s t k e l l e t t k i d o l g o z n i , ame lye t 

már a g y á r t ó műben l e h e t f e l h o r d a n i . Ez l e h e t ő v é t e t t e , hogy katódos v é d e l -

met i s a lkalmazzanak k i e g é s z í t ő módszerkén t . E r re a c é l r a magnézium g a l v á n -
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anódokat i s a l ka lmaz tunk és megkezdtük azok működésének v i z s g á l a t á t (2 . áb-

r a ) [ 5 ] . 

Ez i d ő t á j t a t e n g e r p a r t i országok a k i k ö t ő i l é t e s í t m é n y e i k e t és később 

a t e n g e r i f ú r ó s z i g e t e k fémszerkeze te inek védelmére i s galvánanód rendszere -

k e t v e z e t t e k be. A g y a k o r l a t i megva lós í tás m e l l e t t csaknem e lenyésző az e l -

m é l e t i k u t a t á s o k r ó l s z ó l ó beszámolók száma. E lsősorban a j apán és s z o v j e t 

s z e r z ő k p u b l i k á l n a k . A h a z a i ku ta tásoknak e m i a t t számos e l m é l e t i és gyako r l a -

t i k é r d é s t k e l l e t t mego ldan iuk [ 6 ] . 

A fémek a t a l a j b a n e l e k t r o k é m i a i f o l y a m a t o k során o ldódnak . Ez érvényes 

a ga lvánanódokra i s . Nem mindegy, hogy az o ldódás m i l yen mechanizmussal és 

m i l y e n sebességgel megy végbe és e z a l a t t hány amperóra e n e r g i á t s z o l g á l t a t 

hasznosan. Az i r o d a l m i u t a l á s o k nem t a r t a l m a z n a k konk ré t ada toka t a t a l a j mi-

nőségének függvényében az o ldódás mér téké re vona tkozó lag . 

A különböző sze rzők egyér te lműen á l l a p í t j á k meg, hogy az anód m e t a l l u r -

g i a i ö s s z e t é t e l e , s z ö v e t s z e r k e z e t e és m i k r o k ö r n y e z e t e , más s z ó v a l az anódágy 

ö s s z e t é t e l e , meghatározza az anód működését és é l e t t a r t a m á t [ 7 ] . 

Haza i v i s z o n y l a t b a n csupán magnézium anódok alkalmazása i s m e r t . K í s é r l e -

t e k f o l y n a k j e l e n l e g i s a lumínium és c i n k anódok a l ka lmazás i l ehe tősége inek 

t i s z t á z á s á r a . A f e l h a s z n á l á s t e r ü l e t e : védőcsövek, t a r t á l y o k és r ö v i d csősza-

k a s z o k , v í z i l é t e s í t m é n y e k védelme. A h á z t a r t á s i m e l e g v í z - t á r o l ó k b a n és k í -

s é r l e t i l e g néhány o l a j i p a r i t a r t á l y b a n i s haszná lnak ga lvánanódoka t . A meleg-

v í z - t á r o l ó k b a n k ieme lkedően j ó eredményeket é r t e k e l . Cink anódokat j e l e n l e g 

t e n g e r j á r ó h a j ó i n k o n a lka lmaznak eredményesen. K í s é r l e t i l e g c i n k r e f e r e n s 

e l e k t r ó d o t i s h a s z n á l n a k . 

A galvánanódok h a s z n á l a t á t a f e n t i e k s z e r i n t nem t e k i n t h e t j ü k k i e l é g í t ő -

n e k . A f e j l e t t o rszágokban szabá lyoz ták a f e l h a s z n á l á s t és szabványok, t e r -

v e z é s i i r á n y e l v e k í r j á k e l ő a f e l h a s z n á l á s m ó d j á t , k ö r ü l m é n y e i t . Magyar szab-

vány i s f o g l a l k o z i k a magnézium anódok ö s s z e t é t e l é v e l . N incs azonban e l ő í r á s 

az a lka lmazás mód já ra , a t e r v e z é s r e és a g e o m e t r i a i fo rmákra s t b . A t o v á b b i -

akban ö s s z e f o g l a l á s k é n t bemu ta to t t m o d e l l v i z s g á l a t o k ezeket a h iányosságokat 

k í v á n j á k p ó t o l n i . 

A VIZSGÁLATI MÓDSZEREK ÖSSZEFOGLALÁSA 

A v i z s g á l a t o k a t részben l a b o r a t ó r i u m i mode l lekben, részben t e r e p i k ö r ü l -

mények k ö z ö t t v é g e z t ü k . Az e l e k t r o k é m i a i m o d e l l v i z s g á l a t o k a t az i r o d a l m i a -

d a t o k e l l e n ő r z é s e , r e p r o d u k á l á s a a l a p j á n kezd tük e l . F igyelembe v e t t ü k azo-

k a t a b i z o n y t a l a n s á g o k a t , amelyek a l a p j á n nem l e h e t e t t egyér te lmű v á l a s z t ad-
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3 . áb ra . Ö t v ö z e t l e n , p o l i k r i s t á l y o s magnézium p o t e n c i o s z t a t i k u s , anódos 

p o l a r i z á c i ó s g ö r b é i , kü lönböző e l e k t r o l i t o k b a n mérve. A p o t e n c i á l - á r a m s ű r ű -

ség összefüggés a l a p j á n számí tha tó a ko r róz iósebesség [ A ] 

n i o l yan g y a k o r l a t i p rob lémákra , m i n t az é l e t t a r t a m és a megbízható működés. 

A v i z s g á l a t o k a t a f e l a d a t n a k meg fe le l ően e l ő s z ö r magnéziummal kezdtük e l , 

majd később t é r t ü n k á t a h a z a i l a g könnyebben beszerezhető a lumín ium ö t v ö z e -

t e k r e . A v i z s g á l a t o k n á l f e l h a s z n á l t u k : 

— a tömegvá l tozás módszerét kü lönböző körülmények k ö z ö t t a k o r r ó z i ő s e -

besség k ö z e l í t ő meghatározására (4—5. á b r a ) ; 

— v i z s g á l t u k az egyes i o n o k , k a t i o n o k és anionok h a t á s á t az o ldódás se-

bességére , egymásra g y a k o r o l t k ö l c s ö n h a t á s u k a t és az anódágyak sze repé t az 

e l e k t r ó d f o l y a m a t o k b a n . Ezeket a v i z s g á l a t o k a t g a l v a n o s z t a t i k u s és p o t e n c i o -

s z t a t i k u s p o l a r i z á c i ó v a l , i l l . a p o l a r i z á c i ó s e l l e n á l l á s e lvének a lka lmazásá-

v a l végeztük (3—7. á b r a ) ; 

— v i z s g á l t u k a kü lönböző ö s s z e t é t e l ű anódanyagok ö t v ö z ő - és szennyező-

e lemeinek ha tásá t az anód k o r r ó z i ó s e b e s s é g é r e ; 

— v i z s g á l t u k a k e l e t k e z ő k o r r ó z i ó t e r m é k e k ö s s z e t é t e l é t i n s i t u m i k r o r ö n t -

gen v i z s g á l a t t a l és a p o l a r i z á l á s közben k e l e t k e z ő h id rogén menny iségét , ami az 

egyé r tékű magnézium-ionok j e l e n l é t é t f e l t é t e l e z i a lépcsős o ldódás a l a p j á n ; 

— ugyancsak e l e k t r o k é m i a i p o l a r i z á c i ó s módszer és a p o l a r i z á c i ó s e l l e n -

á l l á s mérésével v i z s g á l t u k az o x i d á l ó s z e r e k , a levegő o x i g é n j é n e k , a d i f f e -

r e n c i á l t s z e l l ő z é s h a t á s á t és számos anyag, i l l . körülmény k ö l c s ö n h a t á s á t a 

; r róz iósebesség v á l t o z á s á r a ( 6 . á b r a ) ; 
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ábra . Ö t v ö z e t l e n , p o l i k r i s t á l y o s magnézium k o r r ó z i ó s e b e s s é g i g ö r b é i 

t ö m e g v e s z t e s é g / f e l ü l e t - i d ő összefüggésben mérve. 
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• Töl léskihasznál QS,% 
ED Méri súlyvál tozás 76 óra u tán 
O Számított tömegváltozás 
ED El térés, A 

1 2 3 4. Anódágy 

1. Anádagy: 2 b e n t o n i l - 1 g i p s z - 1 NaCI 
2 Anádagy 2 ben ton i t -1 gipsz - 1 Na2SOt 
3 Anódágy: 1 b e n t o n i t - 1 gipsz 

4 Anódágy . Co-bentonit 

a Csapvlz , 14 NK° 
b : 2 g / l NQ2C03 

c : 2 g / l NaCI 2 g / l Na2SO t 

5. ábra . Magnézium anódok k o r r ó z i ó s e b e s s é g i és t o l t é s k i h a s z n á l á s i a d a t a i 

kü lönböző anódágyakban, amelyeket kü lönböző e l e k t r o l i t o k k a l n e d v e s í t e t t ü n k . 

A tömegvá l tozás és a t ö l t ésmenny i ség kü lönbségébő l s z á m í t o t t u k a t ö l t é s -

k i h a s z n á l á s t 

a) 0 , 1 mol/dm3 NaCI o l d a t b a n , 8 n a p i g mérve; b) 0 ,5 mol/dm3 Na2S04 o l d a t b a n , 

8 nap ig mérve. 

A p r ó b a t e s t e k e t a mérés nap ján ( 1 , 2, 4 , 8) k i v e t t ü k az o l d a t b ó l és a t ö -

megvá l tozás t mérve s z á m í t o t t u k a k o r r ó z i ó s e b e s s é g e t . A p r ó b a t e s t e k e t p o l í -

rozás és a l k o h o l o s - f o s z f o r s a v a s maratás u tán h e l y e z t ü k az o lda tokba . A 

v isszaméréskor meleg sa lé t romsavas e t i l é n g l i k o l b a n o l d o t t u k l e a k o r r ó z i ó s 

te rmékeke t . A p r ó b a t e s t e t ezu tán nem h e l y e z t ü k v i s s z a az o l d a t b a . A kü -

lönböző p r ó b a t e s t e k e t a j e l z e t t keze lés u tán h e l y e z t ü k az o lda tokba [ 4 ] 
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K l o r i d - i o n koncentráció 
Imol / d m 3 ) 

6 . á b r a . A magnézium-ötvözetű galvánanódok p o l a r i z á c i ó s e l l e n á l l á s á n a k 

v á l t o z á s a a közeg ox igén ta r ta lmának függvényében, 0 ,1 mo l /dm NaCl 

o lda tban [ 2 ] 

500 - / , 

/./' 
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10 Áramsűrűség (mA/cm 2 ) 1 ^ 

-0 
u 

t J 

i j ^ — 
c 
<LI 
"5 -500 7 t 
O. 0,01 mol /dm3 NaCl 

-1000 A 0,01 mol /dm3 NA2S04 

0,01 mol/dm3 NqN0 3 
0,01 hnol/dm3 MA 2C0 3 

-1500 0,01 mol/dm3 Ca(OCI) 

7 . á b r a . A lumín ium-ötvözetű galvánanód v i se lkedése különböző an ionoka t 

t a r ta lmazó 0 ,01 mol/dm3 töménységű o ldatokban 
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— k i e m e l t e n f o g l a l k o z t u n k a magnézium e l e k t r ó d f o l y a m a t a i v a l , kü lönösen 

az egyér tékű ionok ke le tkezésének k ö r ü l m é n y e i v e l , i l l . azok megakadályozásá-

v a l és az ö n k o r r ó z i ó k é r d é s e i v e l . 

Az egyes v i z s g á l a t i módszereket komb iná l tan i s k e l l e t t a l k a l m a z n i , hogy 

az egy-paraméteres v i z s g á l a t o k f é l r e v e z e t ő eredményei t e l lehessen k e r ü l n i . 

Az egyes anódok o ldódása közben v i s z o n y l a g gyorsan képződ ik nagy tömegű 

k o r r ó z i ó s termék, amely erősen b e f o l y á s o l j a a t ovább i méréseket és azok r e p -

roduká lha tóságá t . Ennek e l k e r ü l é s é r e , i l l e t v e kompenzálására f ő l e g magnézium 

esetében nagy t e l j e s í t m é n y ű p o t e n c i o s z t á t t a l végeztük a v i z s g á l a t o k a t . Ez t a 

berendezést a szegedi Józse f A t t i l a Tudományegyetem F i z i k a i - k é m i a i Tanszéké-

v e l közösen á l l í t o t t u k e l ő . Ez l e h e t ő v é t e t t e , hogy a k o r r ó z i ó - t e r m é k e k e t a 

fo l yamat közben m i k r o r ö n t g e n n e l v i z s g á l j u k , és a f e j l ő d ő gázoka t , e l sőso rban 

a h i d r o g é n t , meghatározzuk. 

A m o d e l l v i z s g á l a t o k c é l j a e l sőso rban az e l e k t r ó d f o l y a m a t o k megismerése 

v o l t , amely a l a p o t a d o t t a r r a , hogy az anódok f e l é p í t é s é t , f i n o m s z e r k e z e t é t 

b e f o l y á s o l n i t u d j u k . A mode l lek másik c é l j a a k i a l a k í t o t t galvánelemek műkö-

désének v i z s g á l a t a v o l t , amelynek során a vas-magnézium, i l l . vas-a lumín ium 

elemek működését tanulmányoztuk v á l t o z ó f e l t é t e l e k k ö z ö t t . Ezeket a v i z s g á l a -

t o k a t va lóságos, t e r e p i körü lmények k ö z ö t t r e p r o d u k á l t u k és számos ob jek tum 

galvánanódos védelmét é p í t e t t ü k meg (8—9. á b r a ) . 

A különböző módszerekkel k a p o t t ada toka t rendszeresen ö s s z e h a s o n l í t o t t u k , 

e lemeztük , és ezekből az a l á b b i k ö v e t k e z t e t é s e k e t vontuk l e : 

— a t a l a j e l l e n á l l á s növekedésekor az elem k a p o c s f e s z ü l t s é g e nő, és meg-

k ö z e l í t i az e l e k t r o m o t o r o s erő é r t é k é t , ugyanakkor az e lemrendszer árama 

csökken; 

— ha a t a l a j e l l e n á l l á s és a k a p o c s f e s z ü l t s é g egya rán t csökken, az elem 

árama megnő, amiből a ka tódos védelem hatékonyságának növekedése k ö v e t k e z i k ; 

— ha a t a l a j e l l e n á l l á s nem v á l t ű z i k , a k a p o c s f e s z ü l t s é g v i s z o n t növek-

s z i k és m e g k ö z e l í t i az e l e k t r o m o t o r o s erő é r t é k é t , az áramnövekedés az anód 

o l d ó d á s i sebességének g y o r s u l á s á t j e l e n t i ; 

— ha a t a l a j e l l e n á l l á s nem v á l t o z i k , de csökken a k a p o c s f e s z ü l t s é g , ak -

ko r ez a v á l t o z á s v á l t o z a t l a n ka tódos p o l a r i z á c i ó ese tén a f e l ü l e t e n k i a l a k u -

l ó fedőré tegnek t u l a j d o n í t h a t ó . Ez akkor f o r d u l e l ő l e g i n k á b b , amikor a g a l -

vánanóri nagyobb része már f e l o l d ó d o t t ; 

— ha a magnézium-ötvözet nagy k l o r i d i o n - k o n c e n t r á c i ó j ú t a l a j b a n van, ak-

ko r gyors d e z i n t e g r á c i ó v a l és e m i a t t röv idebb é l e t t a r t a m m a l k e l l számoln i és 

a t ö l t é s k i h a s z n á l á s i s a lacsony l e s z . S z u l f á t - i o n o k a t t a r t a l m a z ó anódágy kom-

p o z í c i ó k k a l ez t a f o l y a m a t o t j e l e n t ő s e n v i s s z a l e h e t s z o r í t a n i ; 
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100 m3 t a r t á l y 

a) á tnéze t i v á z l a t 

Beton térsz int 

7777/ '7777777777777777<>777/7///77J_ Homok döngoles 

H5-- Bentoni t es vörös agyag agy t 

b) m e t s z e t i váz la t 

Galvánanád ( s z a l a g a n á d ! 
a k t i v á t o r b a n 

Döngölt homok 

8. ábra . Ga lván-sza laganódok t e l e p í t é s i sémája i p a r t e l e p e n , 

a ) Á t n é z e t i v á z l a t az i p a r t e l e p r ő l , b ) a t e l e p í t é s sémája, m e t s z e t i v á z l a t 

— ha a magnéz ium-ötvözet ö n k o r r ó z i ó j a gyo rs , akkor t ö b b n y i r e egyér tékű 

ionok formájában kezdőd i k az o ldódás . F z t a f o l yamato t s z u l f á t - i o n o k a t és 

r e d n x i - r e n d s z e r t t a r t a l m a z ó anódágyakkal l e h e t b e f o l y á s o l n i , amely ugyanak-

k o r meg fe le lő i oncse reképes agyagásványt i s t a r t a l m a z . Ezzel az é l e t t a r t a m 

j e l untősei i meghosszabh í tha t ó ; 

— tia a l u m í n i u m - ö t v ö z e t ű anódokat. haszná lunk , akkor a t a l a j e l l e n á l l á s n a k 

k i smér tékűnek k e l l l e n n i e , és e lőnyös a k l o r i d i o n - t a r t a l o m i s . A mesterséges 

közeg , az anódágy f e l é p í t é s é n é l e m i a t t k l o r i d - i o n o k a t l e a d ó , s z u l f á t m e n t e s 

s ó k a t , ioncsereképes és pH 10 lógosságú agyagásványt , p l . C a - b e n t o n i t o t c é l -

s z e r ű h a s z n á l n i . 
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P po tenc iá l mérőhely 

PAo anód fö lde lő 

KA katádál lomás 

PG galvánanádok 

I— III. t a r tá l yok 

katód kábel 
anód kábel 

9 . áb ra . I p a r t e l e p kombinál t , ka tódns védelmi t e r v - s é m á j a . 

Fö ld a l a t t i és f ö l d f e l e t t i t a r t á l y o k és csővezetékek komplex védelme 

külsőáramú és galvánanódos megoldás kombiná lásáva l 3 ] 
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AZ ÚJ KUTATÁSI EREDMÉNYEK ISMERTETÉSE ÉS INDOKOLÁSA 

A v i z s g á l a t o k s o r á n számos, a nemze tköz i p u b l i k á c i ó k b a n sem k ö z ö l t e red -

mény s z ü l e t e t t . Ezek a l a p j á n á l l a p í t h a t ó meg a t ovább i f e j l e s z t é s e k i r á n y v o -

n a l a . A tovább iakban i s m e r t e t j ü k ezeke t az eredményeket, megjegyezve, hogy 

ezek nagy részé t szabada lm i o l t a l o m v é d i . 

ÖTVÖZETLEN MAGNÉZIUM ANÓDOK VIZSGÁLATA 

Az e l só v i z s g á l t témakör a magnézium-ötvözetű anódok ö n k o r r ó z i ó j a v o l t . 

Ennek keretében v i z s g á l t u k az ö s s z e t é t e l e k e t , a m ik rosze rk feze te t , annak az 

o l d ó d á s r a g y a k o r o l t h a t á s á t és az anódos p o l a r i z á c i ó so rán t a p a s z t a l t anomá-

l i á k a t . M e g á l l a p í t o t t u k , hogy e magnézium ö t v ö z e t l e n formában csak k i s m é r t é k -

ben a lka lmas ga lvánanódnak, mert i g e n nagy az ö n k o r r ó z i ó j a . Ez a leggondo-

sabban t i s z t í t o t t a lap fém esetén és a l e h e t ő l e g k i s e b b r é z - , v a s - , i l l . n i k -

ke lszennyezés ese tén sem g a r a n t á l j a a m e g f e l e l ő véde lmet . Az ö t v ö z e t l e n mag-

néz ium különösen ha j l amos az ö n k o r r ó z i ó r a és o ldódásakor e l s ő lépésben nagy 

v a l ó s z í n ű s é g g e l e g y é r t é k ű ionok f o rmá jában lépnek k i az i o n j a i . A hőkeze lés , 

mechan ika i keze lés és az anódágy s i k e r e s megválasztása ese tén e l k é p z e l h e t ő 

i l y e n anódok a l ka lmazása , de e r r e n i n c s j e l e n t ő s haza i vagy k ü l f ö l d i p é l d a . 

Az ö t v ö z e t l e n magnézium v i z s g á l a t á t i n d o k o l t a , hogy az o ldódás mechaniz-

musát ez esetben nem b e f o l y á s o l t á k az ö t vöző elemek. Az e l e k t r ó d f o l y a m a t o k 

v i z s g á l a t á h o z a l e h e t ő l e g t i s z t á b b anyagokat c é l s z e r ű h a s z n á l n i . A v i z s g á l a -

t o k h o z ezé r t n a g y t i s z t a s á g ú i p a r i magnéziumot h a s z n á l t u n k . Az o l d ó d á s i me-

chanizmus v i z s g á l a t á h o z ebből zónás o l v a s z t á s s a l e g y k r i s t á l y o k a t a l a k í t o t t u n k 

k i . Ezeken végeztünk p o l a r i z á c i ó s v i z s g á l a t o k a t , amelyeket ö s s z e h a s o n l í t o t -

t u n k az e r e d e t i , ke reskede lm i anyagbó l k é s z í t e t t e l e k t r ó d o k é v a l . Meg k e l l e t t 

á l l a p í t a n u n k , hogy a ke reskede lm i 99%-os t i s z t a s á g ú magnézium hőkeze lés és 

h e n g e r l é s u tán csaknem azonos l e f u t á s ú görbéket a d o t t , m i n t az e g y k r i s t á l y . 

Az ö t v ö z e t l e n magnézium anódos oldódásának v i z s g á l a t a k o r m e g á l l a p í t o t -

t u k , hogy az o ldódás mechanizmusa e n e r g e t i k a i okokbó l e l s ő lépésben t ö b b n y i -

r e egyé r t ékű , " s z u b i o n o k " fo rmá jában t ö r t é n i k . Ezek az egyér tékű ionok a 

f émrácsbó l k i sebb e n e r g i a s z i n t e n lépnek k i , m in t a k é t é r t é k ű e k . Az e l t é r é s 

k b . 100—150 k J / m ó l . A k i l é p é s u tán részben k é t é r t é k ű i o n n á , részben f inom 

e l o s z l á s ú fémmé a l a k u l n a k á t . Az á t a l a k u l á s során a v i z e t b o n t a n i képesek, 

h i d r o g é n szabadul f e l . Ezé r t l e h e t e t t az anódos p o l a r i z á c i ó során a p o l a r i -

z á l ó áram k i k a p c s o l á s á t követően m in tegy 80—100 mp- ig h i d r o g é n f e j l ő d é s t 

m é r n i . A f e j l ő d ö t t h i d rogén mennyisége az e l ő z ő l e g n i t r o g é n n e l levegőmente-

s í t e t t és k e l l ő e n z á r t edényre h e l y e z e t t gázbüre t tában f e l f o g v a 0 ,06—0,6 
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Nml/cm .p é r t é k ű v o l t . Ez az összeg a F a r a d a y - f é l e t ö r v é n y , és az o l d a t b a 

ment magnézium-ionok mennyisége k ö z ö t t i össze függés t a d t a . A tömegvá l tozás 

a l a p j á n mért vesz teség és a h i d r o g é n f e j l ö d é s h e z t a r t o z ó t ö l t ésmenny i ség ö s z -

szege így már j ó egyezést a d o t t . A mérésse l i g a z o l n i l e h e t , hogy a t ö l t é s k i -

haszná lás m i é r t van 50% k ö r ü l . Ez egyben az ö t v ö z e t l e n magnézium anódok a l -

ka lmazását i n d o k o l a t l a n n á t e s z i . 

ÖTVÖZÖTT MAGNÉZIUM-ANÚDOK 

A magnézium ga lvánanódokat a lumíniummal és c i n k k e l ö t v ö z i k . A v i z s g á l a -

tok a l a p j á n m e g á l l a p í t o t t u k , hogy ezeken az ötvözökön k í v ü l a mangán, a t i -

t án és a c i r k ó n i u m s z i n t é n e lőnyős ö tvöző l e h e t . Ezeket akár k ü l ö n - k ü l ö n , a -

ká r kü lönböző kombinác iókban l e h e t a l k a l m a z n i . Az utóbb e m l í t e t t ö tvözök 

összes mennyisége 1% k ö r ü l a l ege lőnyösebb . Ez esetben a szennyezőként j e l e n -

l évő vas , réz vagy n i k k e l mennyisége 0,1%-os nagyságrendű l e h e t . Emia t t az 

i l y e n ö t vöze tek e l ő á l l í t á s a gazdaságos és e lőnyösek az ö n t é s i t u l a j d o n s á g a i k 

i s . Az i l y e n ö s s z e t é t e l ű anódokból sza laganód i s k i a l a k í t h a t ó . 

A m i k rokö rnyeze t j e l e n t ő s e n b e f o l y á s o l j a a galvánanódok o ldódás i mecha-

n izmusá t . Az e g y é r t é k ű magnézium-ionok ká ros k e l e t k e z é s é t meg fe le lő anódágy 

ö s s z e t é t e l l e l l e h e t b e f o l y á s o l n i . Ö t v ö z ö t t magnézium ese tén i s e l ő f o r d u l h a t 

az egyér tékű i onok k i l é p é s e . M e g á l l a p í t o t t u k , hogy a m e g f e l e l ő ioncsereképes 

agyagásványi hordozó s z u l f á t - s ó k k a l és r e d o x i - r e n d s z e r r e l kombinálva megfe-

l e l ő sebességű o l d ó d á s t eredményez. Ezze l a magnézium-ötvözet o ldódás i sebes-

sége egyen le tessé v á l i k , és nem dominánsak az egyér tékű i o n o k . Az anód h a t á s -

f o k á t az így ö s s z e á l l í t o t t anódágyakkal s i k e r ü l t 75—80%-ra n ö v e l n i . Az e l j á -

rás t o v á b b i r é s z l e t e i t a 160 755 és a 165 108 s z . magyar szabadalmak t a r t a l -

mazzák. Az üzemi m e g v a l ó s í t á s t az ÁFORSZ 9 /2—69 . szabvány í r j a e l ő . 

ALUMÍNIUM-ANÓDOK 

Az i m p o r t b ó l beszerezhető és e z é r t ö s s z e t é t e l é b e n csak nehezen b e f o l y á -

s o l h a t ó magnézium h e l y e t t e s í t é s é r e a lumín ium galvánanódokat f e j l e s z t e t t ü n k 

k i . A v i z s g á l a t o k a t ebben az esetben i s az i r o d a l m i l e í r á s o k b ó l i smer t a l u -

mín ium-c ink ö t v ö z e t e k k e l kezdtük e l , majd t o v á b b i ö t v ö z e t e k e t v i z s g á l t u n k . 

A kü lönböző , kereskedelemben i s kapható alumínium-anódok főbb ötvöző e l e m e i : 

Sn, Ga, B, Zn, Mg, T i , Hg, As,' Sb s t b . Ezek k ö z ü l v á l a s z t o t t u n k k i o l y a n o k a t , 

amelyeknek a haza i e l ő á l l í t á s a nem ü t k ö z i k nehézségbe. í gy e s e t t a v á l a s z t á s 

a c i n k és magnézium t a r t a l m ú ö t v ö z e t e k r e . A k é t f ő ö tvöző elem m e l l e t t k i s 
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mennyiségben T i , Sn, Ga és Mn i s l e h e t az ö t v ö z e t b e n . Ö n t é s z e t i szempontból 

és a szemcseméretek egyen le tessége , i l l . az ö tvöző meg fe l e l ő e l o s z l á s a m i a t t 

a Mn, T i és Sn, i l l . h e l y e t t e Ga 0,1%-os adago lásá t i s j a v a s o l t u k . 

Az ö tvöző elemek v i z s g á l a t á n á l m e g á l l a p í t o t t u k , hogy azok a fémek, e l e -

mek, amelyeknek a s t a n d a r d p o t e n c i á l j a a védendő féménél , á l t a l á n o s esetben 

a vaséná l nemesebb, nem haszná lha tók az a lumín ium ö t vözésé re . Az a lumín ium 

e r ő s p a s s z i v á l ó d á s i és l y u k k o r r ó z i ó s ha j l ama m i a t t így csak a vasná l n e g a t í -

vabb p o t e n c i á l ú ö t vözök haszná lha tók eredményesen. Ezen m e g á l l a p í t á s u n k a t a 

175 140 sz . magyar szabadalom t a r t a l m a z z a . 

Az alumínium galvánanódok működéséhez i s s p e c i á l i s m i k r o k ö r n y e z e t r e van 

szükség . E l l e n t é t b e n a magnéziummal, a s z u l f á t - i o n o k a t t a r t a l m a z ó anódágyak 

nem haszná lha tók , v i s z o n t e lőnyösek a k l o r i d - i o n o k a t leadó vegyü le tek . Meg-

á l l a p í t o t t u k továbbá , hogy ugyancsak e l l e n t é t b e n számos s z e r z ő v e l , a Hg és 

más nehézfémsók s z i n t é n nem előnyösek az anódágyban, m i v e l k icementá lódnak 

az a lumín ium f e l ü l e t é r e , és o t t l y u k k o r r ó z i ó t , erős d e z i n t e g r á c i ó t i n d í t a n a k 

e l . A megoldás a v í z b e n k ismér tékben o l d ó d ó , a kö rnyeze te t nem szennyező, de 

k e l l ő a k t i v i t á s t b i z t o s í t ó ionok b e v i t e l e , p l . C a - h i p o k l o r i t a lkalmazása Ca-

b e n t o n i t t a l keve rve . Ez t a m e g á l l a p í t á s t i s a 175140 la j s t romszámú magyar 

szabadalom v é d i . 

A katódos védelem szempont jábó l meghatározó a f e l ü l e t i áram- és p o t e n c i -

á l e l o s z l á s . A t a l a j e l l e n á l l á s , vagy á l t a l á b a n az e lemrendszer be lső e l l e n á l -

l á s a és az elem e l e k t r o m o t o r o s e r e j e k ö z ö t t szoros összefüggés van. Módszer t 

d o l g o z t u n k k i az á t f o l y ó áramerősség i d ő b e l i vá l tozásának mérésére, amely 

s z e r i n t a mérési pon tok meg fe le lő e l o s z t á s á v a l az anódok á l l a p o t á t , i l l . az 

é l e t t a r t a m o t f o l yama tosan l e h e t e l l e n ő r i z n i . Az e r r e s z o l g á l ó mérési e l j á -

r á s t a 3856183 l a j s t romszámú USA-ban v é d e t t e l j á r á s u n k t a r t a l m a z z a . 

SZALAGANÓDOK 

A kóboráram v e s z é l y e z t e t é s , az i n t e r f e r e n c i a j e l enségek e l k e r ü l é s é r e sza-

laganódoka t f e j l e s z t e t t ü n k k i részben magnéziumból, részben a lumín iumbó l . 

M e g á l l a p í t o t t u k a v i z s g á l a t o k során , hogy a v é d e t t ob jek tum körze tében nem 

é s z l e l h e t ő semmilyen k ö l c s ö n h a t á s . A s z i g e t e l t és a nem s z i g e t e l t t á rgyak 

e z z e l a módszer re l i gen e lőnyösen védhetők hosszú időn k e r e s z t ü l . Az e l j á r á s 

e l s ő s o r b a n az i p a r t e l e p e k e n , l a k o t t t e l e p ü l é s e k e n lévő közműhálózatok s z e l e k -

t í v védelménél vehető számí tásba. 
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A GYAKORLATI MEGVALÓSÍTÁSOK ÖSSZESÍTÉSE 

A l a b o r a t ó r i u m i v i z s g á l a t o k a l a p j á n három, időben e l k ü l ö n í t h e t ő szakasz-

ban t ö r t é n t a g y a k o r l a t i m e g v a l ó s í t á s . A nagyszámú, r é s z l e t e k k e l f o g l a l k o z ó 

közleményekben i s m e r t e t e t t e k s z e r i n t , va lóságos objektumokon i s végeztünk 

v i z s g á l a t o k a t . A f e l a d a t e l sőso rban az ÁFOR üzemanyag ta r tá l ya inak katódos 

védelme v o l t , de e z z e l a módszer re l védtünk csőszakaszokat és a módszert 

komb iná l t uk a k ü l s ő áramú mego ldásokka l , p l . a " h o t - s p o t " e l j á r á s s a l i s . 

Az e l s ő szakaszban ö t v ö z e t l e n és ö t v ö z ö t t magnézium anódokat t e l e p í t e t -
tünk az e m l í t e t t f ö l d a l a t t i t a r t á l y o k védelmére. A min tegy 350 kü lönböző , 
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de e l sőso rban 25 m - e s , 55 m f e l ü l e t ű t a r t á l y o k védelme során m e g á l l a p í t o t -

t u k a lényeges pa raméte reke t , ame lyekke l r ende l kezn ie k e l l az anódrendszer -

nek. K ido lgoz tunk egy t e l e p í t é s i t e c h n o l ó g i á t , az e l l e n ő r z ő mérések módsze-

r é t , k i d o l g o z t u n k ú j p o l a r i z á c i ó m e n t e s r é z / r é z s z u l f á t e l e k t r ó d o t és k i d o l -

goz tuk a segéde lek t ródos , IR-mentes s z e r k e z e t p o t e n c i á l mérésének egy i k mód-

j á t . 

A második szakaszban ú j s z i g e t e l ő rendszereket do lgoz tunk k i ká t r ány -epo -

x i báz i son és e z z e l komb iná l tan t e l e p í t e t t ü k a ga lvánanódokat . 

A j ó minőségű s z i g e t e l ő bevonat a galvánanódok gazdaságos a lka lmazásá t 

t e s z i l e h e t ő v é . M i v e l a galvánanódok k i s áramot tudnak l e a d n i , s z i g e t e -

l é s n é l k ü l i f e l ü l e t e k csak nagy számú, nagy mennyiségű anóddal lennének véd-

h e t ő k . Ezér t ez nem gazdaságos. Az o p t i m á l i s áramleadás min tegy 50—100 mA 

tömbönként . Ennél nagyobb t e r h e l é s n é l gyors d e z i n t e g r á c i ó és ö n k o r r ó z i ó l é p 

f e l . A j ó l s z i g e t e l t f e l ü l e t e k n é l és egyen le tes a n ó d - e l o s z t á s n á l az á r a m t e r -

melés mértéke és egyen le tessége b i z t o s í t h a t ó . A j ó minőségű s z i g e t e l é s s e l 

l e g a l á b b 50%-kal l e h e t a t a r t á l y o k é l e t t a r t a m á t meghosszabbí tan i . A k o r á b b i 

s z á m í t á s a i n k k a l e l l e n t é t b e n a g y a k o r l a t b a n a s z i g e t e l é s minőségének függvé-

nyében, e l sőso rban g y á r i s z i g e t e l é s ű t a r t á l y o k n á l ennél lényegesen hosszabb 

é l e t t a r t a m o k i s v á r h a t ó k . 

A második szakaszban lényegesen m ó d o s í t o t t u k a t e l e p í t é s t e c h n o l ó g i á j á t , 

és k i d o l g o z t u k a térmérés módszerét . Ezze l az objektum áram- és f e s z ü l t s é g -

e l o s z l á s á t t u d t u k megbízhatóan e l l e n ő r i z n i . 

A harmadik szakaszban k o m p l e t t i p a r i objektumok védelmét végeztük e l . A 

csővezetékek m e l l e t t t a r t á l y o k a t , f ö l d a l a t t i és f e l e t t i e k e t , egységes véde l -

mi rendszerbe k a p c s o l t u n k . A ga lvánanódos módszert komb iná l t uk a külsőáramú 

mego ldássa l . Több he lyen haszná l t uk e m i a t t a "ho t s p o t " e l j á r á s t . K í s é r l e t i 

j e l l e g g e l sza laganódokat i s t e l e p í t e t t ü n k i p a r t e l e p i csőszakaszon és s z i g e -

t e l ő k a r i m á v a l l e v á l a s z t o t t s ze re l vények védelmére. A több m i n t ö t éve műkö-

dő rendszerek a t e l j e s védelmet b i z t o s í t j á k (8 . á b r a ) . 
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A TOVÁBBI FEJLESZTÉS FELADATAI 

Az előzőekben b e m u t a t o t t h e l y z e t , a k u t a t á s i eredmények és a megva lós í tá -

sok eredményei a l a p j á n e lemezhet jük a t o v á b b i f e j l e s z t é s e k i r á n y a i t . 

Az e l ső prob lémakör a galvánanódok gyár tásának ké rdése . J e l e n l e g a Qua-

l i t a l V. (Apc) g y á r t j a a magnézium anódoka t . Ezeket k é t f ő f e l h a s z n á l á s i 

c é l r a á l l í t j á k e l ő : f ö l d a l a t t i berendezések katódos védelmére és me legv íz -

t á r o l ó k be lső véde lmére . A ké t kü lönböző c é l r a e l ő á l l í t o t t anód származása, 

f o r m á j a egymástól lényegesen e l t é r . A t a l a j b a he l yezés re k e r ü l ő anódokat 

e g y f é l e méretben, k b . 8 kg-os tömbökbe ö n t i k , a m e l e g v í z - t á r o l ó b a , b o j l e r e k -

be p e d i g norvég e r e d e t ű , nagy t i s z t a s á g ú , kb . 1 kg-os anódokat k é s z í t e n e k . 

Az e d d i g i t a p a s z t a l a t o k s z e r i n t a b o j l e r e k b e k e r ü l ő anódok i g e n j ó védelmet 

b i z t o s í t a n a k a szükséges i d e i g , e z z e l szemben a t a l a j b a k e r ü l ő k közü l igen 

sok p a s s z i v á l t á l l a p o t b a n k e r ü l b e é p í t é s r e . A nagy t i s z t a s á g ú anódok mennyi-

ségé t meghatározza a b o j l e r e k e x p o r t mennyisége. 

A t a l a j b a k e r ü l ő anódok g y á r t á s á t f e j l e s z t e n i k e l l . A kémia i t i s z t a s á g 

m e l l e t t sz igo rúan be k e l l t a r t a n i a szabványokban e l ő í r t szennyező t a r t a l m a t , 

e l s ő s o r b a n a vas, r é z és n i k k e l t a r t a l m a t . A j e l e n l e g i e g y e t l e n méret mel -

l e t t a t a l a j e l l e n á l l á s mértéke s z e r i n t l e g a l á b b még egy, a j e l e n l e g i n é l j ó -

v a l nagyobb á tmérő jű és sú l yú anódot k e l l e n e g y á r t a n i . Ez az t j e l e n t i , hogy 

a 8 kg -os m e l l e t t l e g a l á b b 15 kg-os anódra i s szükség l enne . 

A m e t a l l u r g i a i p rob lémákat fokozza a s z ö v e t s z e r k e z e t t e l szemben támasz-

t o t t kü lön leges köve te lmény . Amint az a h i v a t k o z o t t i r o d a l o m b ó l és a k u t a t á -

s i eredményekből i s m e r t , m iné l f inomabb és feszü l tségmentesebb a tömb s z e r -

k e z e t e , annál kevésbé ha j lamos az ö n k o r r ó z i ó r a . 

A második p rob lémakör a komp le t t magnézium és a lumín ium anódok s z e r e l é -

se és e lhe lyezése az a k t i v á t o r b a n . A t a p a s z t a l a t s z e r i n t a kb . 50—100 mm-es 

ré tegvas tagságú a k t i v á t o r , anódágy kevés , nem elegendő 5 éven t ú l i üzemel te-

t é s h e z . Emiat t m in tegy k é t s z e r e s é r e k e l l n ö v e l n i az a k t i v á t o r tömegét, ami 

a z t j e l e n t i , hogy egy 8 kg-os tömb k ö r ü l l ega lább 20 kg t ö l t e t e t k e l l e l h e -

l y e z n i . A nagyobb tömbökné l ez é r t e l e m s z e r ű e n még több . 

A fémtömb s z e r e l é s e , az e lek t romos c s a t l a k o z á s a l a p v e t ő az üzembiztonság 

szempon t j ábó l . A h o r g a n y z o t t a c é l b e t é t elem l ega lább 3 / 4 — 2 / 3 hosszban l e -

gyen a tömb középvonalában e l h e l y e z v e . A végét úgy c é l s z e r ű k i a l a k í t a n i , 

hogy f o r r a s z t á s s a l és / vagy csavaros k ö t é s s e l legyen c s a t l a k o z t a t h a t ó a kábe l . 

A kábe lvég gondos l e z á r á s á t g y a n t a k i ö n t é s s e l , z s u g o r f ó l i á v a l vagy egyéb t ö -

m í t é s s e l k e l l e l l á t n i . Ezt a s z e r e l é s t c é l s z e r ű k i v i t e l e z ő - s z o l g á l t a t ó v á l -

l a l a t n á l végezn i , t öbbek k ö z ö t t a g a r a n c i a f e l t é t e l e k m i a t t . 
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A harmadik problémakör az a lumín ium anódok g y á r t á s a , i l l e t v e f e j l e s z t é -

se. J e l e n l e g f ő l e g c i n k t a r t a l m ú anódok k i a l a k í t á s a i rányába f o l y i k a f e j l e s z -

t é s . Cé lsze rű lenne más ö t vözőke t i s k i p r ó b á l n i , p l . Sn, Ga, I n , B, Sb s t b . 

Az a lumín ium anódoknál i s lényegesek azok a m e t a l l u r g i a i meg fon to lások , ame-

l y e k e t a magnéziummal kapcso la tban m e g e m l í t e t t ü n k , i l l . v i z s g á l t u n k . A Qua-

l i t a l V. f e l k é s z ü l t a kü lönböző a lumín ium anódok g y á r t á s á r a , és megrendelés 

ese tén kész i l y e n e k e t g y á r t a n i . T i s z t á z n i k e l l azonban még számos r é s z l e t -

k é r d é s t . Ezek k ö z ü l e l s ő a pontos ö s s z e t é t e l , a zavaró elemek minősége és 

mennyisége, és c é l s z e r ű m iné l kevesebb ö t v ö z ő v e l d o l g o z n i , m i ve l úgy kevesebb 

h i b a és szennyezés f o r d u l h a t e l ő . A c s a t l a k o z t a t á s vonatkozásában i s azonos 

problémák vannak, m in t a magnéziumnál, és ugyanúgy az a k t i v á t o r ö s s z e t é t e l é t , 

v a l a m i n t mennyiségét i s p o n t o s í t a n i k e l l . 

A negyedik problémakör a f e j l e s z t é s s e l és k u t a t á s s a l k a p c s o l a t o s . J e l e n -

l e g ezen a témán k u t a t ó i n t é z e t és egyetemi tanszék d o l g o z i k . A téma k o o r d i n á -

l á s á t az OMFB Ko r róz i óvéde lm i I r o d á j a l á t j a e l . A k o o r d i n á l á s t a t o v á b b i a k -

ban még i n tenz í vebben k e l l végezn i , és be k e l l k a p c s o l n i a f e l h a s z n á l ó és 

g y á r t ó v á l l a l a t o k a t . Ez a tevékenység nem l e h e t egyedül az OMFB f e l a d a t a , 

m i v e l nem e l v i , hanem t e l j e s e n g y a k o r l a t i , s ő t v á l l a l a t i - k e r e s k e d e l m i s z i n -

t ű . A f e l ü g y e l e t e t azonban c é l s z e r ű továbbra i s az OMFB-KVI-ra b í z n i , hogy 

e z z e l az országos j e l l e g ű f e l a d a t o k a t k i e m e l t e n k e z e l j é k a v á l l a l a t o k . 

K ö s z ö n e t n y i l v á n í t á s 

A sze rző köszöne te t mond T e r n y á k Benő vezér igazga tónak és d r . H 1 i -

n y á n s z k i I s t v á n műszaki igazgatónak a probléma 1964-ben t ö r t é n t f e l v e t é -

s é é r t és a k u t a t á s anyag i h á t t e r é n e k b i z t o s í t á s á é r t . Köszönet i l l e t i d r . 

B á c s k a i G y u l a , d r . D é v a y József é s d r . H o r v á t h József néha i 

p r o f e s s z o r o k a t , a k i k az e l e k t r o k é m i a i v i z s g á l a t o k módszereinek k i d o l g o z á s á -

ban adtak igen sok s e g í t s é g e t . A g y a k o r l a t i munka és a l a b o r a t ó r i u m i v i z s g á l a t o k 

végzésében d r . L e n g y e l Bé la , d r . G a r a i T i b o r , M é s z á r o s La jos és 

T o m p a M i k l ó s a d o t t hasznos tanácsoka t és k o n k r é t s e g í t s é g e t . Külön k e l l 

megköszönni az OKGT-nek a téma támoga tásá t , a s z a k é r t ő k o l l é g á k n a k a k i v i t e -

lezésben és a menet közben f e l m e r ü l t akadá lyok e l h á r í t á s á b a n a d o t t s e g í t s é g ü -

k e t , a k i k n é l k ü l az e l m ú l t 20 évben nem r e a l i z á l ó d h a t t a k vo lna az eredménye-

i n k . Végül köszönet i l l e t i d r . M e d g y e s i I v á n t a k u t a t á s i munka é r t é k e -

lésében n y ú j t o t t s e g í t s é g é é r t és az OMFB K o r r ó z i ó v é d e l m i I r o d á j a v e z e t ő j é t , 

0 a 1 m a y Gábor f ő o s z t á l y v e z e t ő t , hogy l e h e t ő v é t e t t e a tudományos munka s i -

ke res végzésé t . 
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Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A f ö l d a l a t t i f émszerkeze tek , kü lönösen a l a k o t t t e r ü l e t e k közművezeté-
ke inek és a t a r t á l y o k n a k k i e g é s z í t ő k o r r ó z i ó v é d e l m é r e ga lvánanódokat haszná-
l u n k . Ezt az e n e r g i a t a k a r é k o s megoldást ez i d e i g nem h a s z n á l t á k k i e l éggé . 
Nem á l l r e n d e l k e z é s r e meg fe le lő ö s s z e t é t e l ű és t i s z t a s á g ú anód-anyag és nem 
rende lkezünk k o r s z e r ű t e r v e z é s i i r á n y e l v e k k e l . 

V i z s g á l t á k a magnézium- és a l umín ium-ö t vöze tek o l d ó d á s i mechanizmusát 
kü lönböző f e l t é t e l e k k ö z ö t t l a b o r a t ó r i u m i model leken és va lóságos kö rü lmé-
nyek k ö z ö t t . M e g á l l a p í t o t t á k , hogy a magnézium-anódok az o x i g é n e l l á t o t t s á g t ó l 
függően több-kevesebb mértékben e g y t ö l t é s ű ionok formájában i s o ldódnak , ami 
az anódok h a t á s f o k á t c s ö k k e n t i . A r e d o x - r e n d s z e r t i s t a r t a l m a z ó anódágyakban 
csökkent az e g y t ö l t é s ű ionok k i l é p é s e , de e z t a hőkeze lés és a s z u l f á t i o n o k 
i s g á t o l j á k . Az a l umín ium-ö t vöze tű anódok e l s ő s i k e r e s a l ka lmazásá t i s bemu-
t a t j á k . 

S U M M A R Y 

S a c r i f i c a l anodes are used f o r c a t h o d i c p r o t e c t i o n o f underground me tá l 
s t r u c t u r e s e . g . o f p u b l i c u t i l i t i e s o r f u e l t a n k s . U n t i l l now t h i s ene rgy -
sav ing method was no t used wide rangé , because sho r tage i n p r o d u c t i o n o f s u i -
t a b l e h i g h p u r i t y anodes and p l a n n i n g o f sys tems, i s a l i v i n g prob lem. 

Magnesium and a lumin ium a l l o y s were examined i n p o i n t o f v iew of t he 
c o r r o s i o n processes i n d i f f e r e n t k i n d o f l a b o r model ing and p r a c t i c a l a p p l i -
c a t i o n . I t was s t a t e d t h a t magnesium anodes were c o r r o d i n g i n u n i v a l e n t fo rm 
depending o f env i ronment and c o n s t r u c t i o n . I n s p e c i a l anode-beds b a c k - f i l l s 
c o n t a i n i n g redox -sys tems , the s u l f a t e - i o n s and the heat t e r a t m e n t i n h i b i t t he 
d i s s o l u t i o n and i n c r e a s e t he e f f i c i e n c y . A lumin ium anodes are a l s ó a p p l i e d 
w i t h succes. 
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Hunglnfb 
Hungárián Social Sciences 

and Humanities 

Contents of Periodicals 

Az évente négyszer megjelenő periodika elsősorban a külföldi érdeklődők 
számára kíván tá jékozta tás t nyújtani a magyar társadalomtudományok területén 
megjelent cikkekről a folyóiratok tartalomjegyzékeinek közreadásával. A folyóiratok 
részben idegen, részben magyar nyelvűek, de a tartalomjegyzékek minden esetben 
idegen nyelven (angol , francia, német) kerülnek közlésre. A folyóiratválogatás 
felöleli a társadalomtudományok teljes körét , így a kiadvány nem csak a külföldi 
érdeklődők számára biztosít átfogó tájékozódást , de hasznos segédeszköz lehet a 
magya r kutatók számára is az érdekelt tudományágak és határterületeik 1—1 
negyedévi publikációs termésének regisztrálásában. 

A folyóirat jelenleg díjmentesen kerül terjesztésre; kérjük jelezni, ha igényt 
t a r t anak rá. Egyben kérjük a terjesztésben való közreműködésüket is: szívesen 
veszünk olyan külföldi címajánlatokat, ahol a folyóirat érdeklődésre tarthat számot. 

Hunglnfo szerkesztősége 
Magyar Tudományos Akadémia Könyvtára 
Budapest, Pf. 7. 
V. Akadémia u. 2. 
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