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SZEKFOGLALO ELOADAS*

TERKEMIAI TENYEZOK SZEREPE A FEMKATALIZISBEN

BARTOK MIHALY
a Magyar Tudomanyos Akadémia rendes tagja

(J6zsef Attila Tudomanyegyetem Szerves Kémiai Tanszék,
Szeged, Dém tér 8, H-6720)

Bevezetés

A heterogén katalizisben a térkémiai tényezk szerepér6l szolni, a katalizator-
bol és a reaktansokbol allo rendszerben lejatszodo események vonatkozo taglalasat
jelenti. A heterogén katalizis sztereokémiaja témakoréhez tartozé alabbi kérdésekrdl
lehet sz6: szubsztituensek sztérikus hatdsa, sztérikus gatlasok, szubsztituensek un. hor-
gonyz6 hatasa, geometriai izomerek képzddése és atalakulasa, optikai izomerek képzd-
dése és atalakuldsa, a reaktansok konformacidjanak hatdsa, a katalizator-feliilet geo-
metridjanak és modositasanak jellemzése és hatasa, aktiv helyek jellemzése és szerepe,
atmeneti allapotok sztereokémiai jellemzése és hatasa és mindezek miként jelennek
meg az érintett vegyiiletek atalakulasinak sebességében és szelektivitasaban, bele-
értve természetesen a sztereo- €s enantio-szelektivitasokat is.

A térkémiai tényez8k szerepét kisérletileg egyértelmiien igazolni olyan vegyiiletti-
pusoknal lehet, amelyek - adott korilmények kozott - adott konformacidval rendelkez-
nek (ilyenek lehetnek egyes gytrls vegyiiletek), s a tanulmanyozott reakcidhoz képest
a konfiguraciés-konformaciés valtozasok kisebb sebességgel mennek végbe. Mint a
kémiai problémakorok altalaban, e témakor is sokvaltozés bonyolult feladatot jelent.

Ebbdl a nagy halmazbdl - ami a katalizatorokat a reaktansokat és a kiilonbozd
reakcidkat illeti - egy igen szilik teriiletet valasztottam ki, kiilonbdz8 reaktinsok,
hidrogén jelenlétében, fémkatalizatorokon lejatsz6dé6 néhany reakcidjanal tapasztalt
térkémiai jelenségeket. A megkozelités igy természetesen szerves kémiai jellegd. Nem
csokkentve értelemszertien ezzel egyéb reakcidk jelent8ségét, valamint a katalizatorra,
mint szilard testre vonatkozo, dontéen fontos geometriai tényezfk szerepét (egyéb-
ként hordozén 1évé fémekkel, médositott fémekkel, amorf fémotvozetekkel és fémeket
tartalmazé grafit interkalacios rétegvegyiiletekkel végeztiik a vizsgalatokat).

* Elhangzott 1995. december 12-én
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A témakort érintd altalanos bevezetd utin olyan példakat szeretnék bemutatni,
amelyekkel érzékeltetni lehet ezen a téren folyo kutatasok mai helyzetét. A példakat
tilnyomdrészt sajat kutatdsi eredményeinkbdl valasztottam, kiegészitve néhany jellem-
z8, a szakirodalombdl valasztott reakcidval (az utdbbiakat az abrakon megjeldltem).
Az Aaltalunk vizsgalt modell-vegytiletek kore: cikloalkanok, olefinek, alkoholok, diolok,

aminoalkoholok, gydrds- éterek, dioxacikloalkanok, oxazacikloalkanok, szilacikloal-

kanok, egyes bifunkcids vegyiiletek (a példakat az alahuzott vegytilettipusokbdl valasz-
tottam).

A heterogén katalitikus szerves kémiai reakcidk tobbségénél vagy elektrofil
jellegii (tehat savas), vagy fémkatalizatorokat hasznalnak. Az elektrofil heterogén
katalitikus reakciok sztereokémiaja, mechanizmusa megfelelGen jol értelmezhet§ a
homogén savkatalizalta folyamatok ismert torvényszeriségei alapjan. A savkatalizis-
ben szerepld katalitikusan aktiv centrumok ugyanis jobban definialtak mint a fémkata-
lizatorok aktiv helyei. Igaz ugyan, hogy mind a Broensted-, mind a Lewis-centrumok
savi erGsségében nagy kulonbségek vannak, a tapasztalatok mégis az elébbieket ta-
masztjak ald. A fémkatalitikus reakcidk értelmezésésnek alapvetd problamajat az aktiv
centrumok sokfélesége, valamint egy-egy reakcid lejatszédasaért felelds aktiv helyek
milyenségének meghatarozasa okozza. Ezek a gondok szamos nehézséget jelentenek a
fémkatalitikus reakcidk eldrejelzésére.

Szubsztituensek térgatlo hatasa

A szubsztituensek térgatldé hatdsara 3 példat mutatok be a dehidrogénezédés, a
hidrogénatvitel és az izomerizacio tertletérgl.

Lebegyev alkotta meg tapasztalati szabalyat, amely szerint a szubsztituensek
méretének novelése csokkenti az olefinkotés hidrogénezésének sebességét, ami a
szubsztituensek térgatld hatisira vezethetd vissza. Kisérleteink igazoltak ennek érvé-
nyességét egy altalunk korabban felismert reakcidban, a Mannich-kondenzaciéval egy-
szerlen el6allithaté 1,3-amino-alkoholok ketonokka torténd atalakitasa soran. Ugyanis
az 1. abran vazolt kisérletek eredményei igazoltak, hogy a fenildeuteropropanollal vég-
zett dehidrogénezési kisérletek minimalis izotopeffektust mutattak, sebességmegha-
tarozd lépés az oxigénen torténd adszorpeid, a dehidrogénezés sebessége csokken a
reakciécentrumhoz k6t8d8 szubsztituensek méretének novelésével, a szubsztituensek
térkitoltését jellemz8 Charton-sztérikus konstansok és a relativ atalakulasi sebességek
kozott linearis korrelacid van (2. abra). Tehat a sztérikus taszitas (3. dbra) meghata-
rozza az alkoholok dehidrogénezési sebességét.
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A 2-szubsztitualt 1,3-propandiolok rézkatalizatorokon lejatsz6dé atalakulasanak
vizsgalataval igazoltuk, hogy az 1,3-diol — oxovegyiilet atalakulasban kulcsszerepet
jatszé hidrogénatviteli folyamatok végbemenetelét a szubsztituensek sztérikus és
elektronikus tulajdonsagaik révén lényegesen befolyasoljak (4. abra). Fenil-csoport
esetén elektronsift és mezomer hatasok fellépte akadalyozza a térgatolt olefinkotés
hidrogénezddését (5. abra).

Ugyancsak a szubsztituensek térgatlé hatasira vonatkozé példa lathato a 6. abran.
Egy altalunk korabban felismert reakciéban, az oxazolidinek vazolt reakcidkorilmé-
nyek kozotti, savamidokka torténd izomerizaciojaban sztereokémiai és deutérium cse-
re vizsgalatokra alapozva tettlink javaslatot a reakcié6 mechanizmusara. C(2)-H ké&tés
hasadaséval indulé disszociativ mechanizmusrél van szé. Kisérleti eredményeink
szerint a nagyobb térkitoltésd szubsztituensek, térgétl(’) hatésuknél fogva akadélyozzék
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solé szerepe, reakcidsebességi-, H-D csere és a feliileti hidrogénboritottsagra vonatkozé
mérések. Ismert Osszefliggés szerint, merev szerkezetl azacikloalkanok esetén a nitro-
gén kotetlen elektronparja axialis orientaltsagu és a molekula ezzel ellentétes oldalrdl
kotédik a feliilethez.

Szubsztituensek horgonyzo hatasa

A kovetkezdkben két példat mutatok be a reakcidban kozvetlenul részt nem vevd
csoportok horgonyz6 hatasanak igazolasara. A cikloalkanok hidrogenativ gyiiriifelnyi-
lasanak tanulmanyozasa soran, propilciklobutan esetén (7. abra), az alkilcsoport szo-
katlan Gn. horgonyzé hatasat tapasztaltuk. Az oldalcsoport horgonyzé hatasa megval-
toztatja a gylrinyitas szelektivitasat. A propilcsoport az a iranya hasadas szamara ked-
vez$ helyzetben rogziti a molekulat. 3 és S-tagh cikloalkanok esetén — kisérletileg
eddig nem igazolt okoknal fogva — a jelenség nem észlelhetd. Az alkilcikloalkanok
hidrogenolizisének szelektivitdsira vonatkozdan a szakirodalom egységesen az alkil-
csoportok térgatlo-hatasanak szerepét emeli ki, azaz a hidrogenolizisnél a kevésbé
térgatolt C—C kotésnél torténik a hidrogenolizis (8. abra).
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8. abra

Egy masik példa a szubsztitudlt azetidin-vazas vegyiiletek hidrogenolizisénél
észlelt horgonyzd hatast mutatja be (9. dbra). A harmas helyzetd hidroxilcsoport a C-N
kotés hidrogenolizisének sebességét noveli. A kisérleti adatokbdl lathatd, hogy az
oxocsoport hidrogénez3dése gyorsabb, mint a fesziilt gytriben lévé C-N kotés hidro-
genolizise. A kotetlen elektronparok kovetkeztében fellépS kétpontos adszorpcid a
négytagi gylrit planaris konformacidban a katalizator feltiletén rogziti. Ezaltal a ben-
zoilcsoport tavol kertl a felilettdl és nem torténik meg sem az N-CO kotés hidrogeno-
lizise, sem a fenilcsoport perhidrogénez&dése. Hasonl6 kisérleti korilmények kozott

jelent8sen kisebb sebességgel megy végbe az oxo vagy a hidroxil-csoport nélkili mole-
kula hidrogenolizise.
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10. abra

Kett6skotési vegyiiletek hidrogénezése

A kovetkezG néhany példa a kettGskotés hidrogén-addiciojanak és izomeriza-
ciéjanak sztereokémiai jellegzetességeirgl informal. Az éltalanos térvényszeriség a
hidrogénatomok bekotSdésének cisz-addicidjardl szdl (10. abra). Vannak azonban e
téren is nehezen definial-haté kivételek. A hidrogénezés sztereokémiajat a Horiuti-
Polanyi mechanizmus alapjan jol lehet értelmezni (négy elemi 1épés). Hogy a reakcid
soran melyik sztereoizomer keletkezik, az attdl fugg, hogy melyik a termékmeghata-
rozé elemi reakci6 (11. abra). Ha a termékmeghatarozé 1épés a reaktans adszorpcidja,
vagy az adszorbealt reaktinshoz az els6 H-atom kapcsolédasa, akkor a reakcid
sztereokémiajat a reaktins és a katalizator kozotti kolesonhatas kontrollalja (azaz, ha
k1l <. k2, axialis Me csoport alakul ki). Ha a termékmeghataroz6 lépés a masodik
hidrogén atom bekot8dése az Gn. félhidrogénezett feliileti termékhez, akkor a sztereo-
kémiat a két félhidrogénezett feliileti epimer relativ stabilitasa hatarozza meg (azaz, ha
k1 > k3, ekvatorialis Me alakul ki exociklusos olefinek esetén). Hogy melyik a termék-
meghatarozé lépés, az sok tényezG6t8l fugg: fémtdl, szubsztituensek helyzetétdl, mére-

tétsl, a reakcid korilményeitdl.
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11. abra

Exociklusos olefinek esetén a hidrogénezés sztereokémiajat az exociklusos kettds
kotés adszorpcidjanak két elvi lehet8sége koziil (axialis vagy ekvatorialis oldalrdl tor-
ténd adszorpcid) a térkémiailag kedvezdbb hatirozza meg, azaz, hogy a gylri melyik
oldalan helyezkedik el kevesebb szubsztituens. A Me-6-dezoxi-a-D-hex-5-eno-pirano-
zidok hidrogénezddésénél jol lathatd az axialis szubsztituensek térgatlasanak a termék-
eloszlasra gyakorolt hatasa. Az als6 vegyiiletnél csupan az ekvatorialis iranybol torténd
tamadas a megengedett (12. abra).
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13. abra

A heteroatomot (O,N) tartalmaz6 exociklusos on-kotési vegytiletek (olefinek és
ketonok) hidrogénezésének termékeloszlasara nemcsak a térkémiai tényezSknek,
hanem a reaktans kett8skotése m-elektronjainak és a heteroatom kotetlen elektronparjai
intramolekularis kolcsonhatasinak van meghataroz6 szerepe (13. abra). A vizsgala-
tok tobbségét réodium katalizatoron végezték. Ciklohexanvazas vegyiiletek esetén
mindkét irdny( adszorpcié megengedett, azzal a kiegészitéssel, hogy az ekvatorialis
terc-butil csoport némileg akadilyozza az axialis irany adszorpciét. Dioxanvazas
vegyiiletek esetén sztereospecifikus a hidrogénezés. A. hidrogénbekotddés csak az
ekvatorialis oldalrél megengedett. Ehhez hasonl6 a helyzet a piperidinvazas vegyiile-
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14. abra

tek hidrogénezése esetén. Az abran lathaté modon egyik esetben az adszorpcid csupan
ekvatorialis oldalrél, mig a masik esetben kizarélag axialis oldalrdl torténik. A hidro-
génezés mindkét esetben szterospecifikus. Mivel a nitrogén adszorpcidja a nitrogén
kotetlen elektronparjaval ellentétes oldalrdl torténik. Reakcidsebességi mérések szerint
a piperidinek reaktivitasa jelent8sen nagyobb a karbociklusoknal. Ugyancsak nagyobb
azon vegylletek reaktivitasa amelyeknél, a N-atom kozelebb van a kett8skotéshez. A
reakciosebességbeli jelent6s kiilonbségek is igazoljak az intramolekularis elektroni-
kus kolcsonhatasok szerepét (14. abra).

Még egy példat mutatok be olyan bifunkcios vegyiiletek hidrogénezésére, ame-
lyeknél mindkét funkcié telitGdésre képes. Mivel az olefinkotés hidrogénezése sokkal
gyorsabb a C=0 kotésénél, a telitetlen oxovegytiletek hidrogénez8dése soran féként
telitett oxovegyiiletek képz8dnek. A C=C kettSskotés szubsztituensei azonban gatoljak
e kotés mentén torténd adszorpeidt, ezért a szubsztitualtsag novelésével a C=0 kettds-
kotés hidrogénezésének szelektivitasa novelhetf, aminek kovetkeztében egyes o,f3-
telitetlen primer alkoholok, mint fontos intermedierek eldallithatok. Telitetlen ketonok
esetében a szubsztituens térgatlé hatasa az eddigi vizsgalatok szerint nem teszi lehe-
tévé a telitetlen szekundér alkoholok eldallitasat. Megjegyzem, hogy a telitetlen alko-
holok képzddésének szelektivitasa a katalizatorok geometriai jellegzetességeinek val-
toztatasaval, pl. megfeleld pérusméreti zeolitok alkalmazasdval novelhetd, ugyanis
csak a lancvégi formilcsoport férhet a hidrogénezd aktiv helyhez, a szubsztitualt olefin-
kotés nem. A zeolitok alkalmazéasa mellett igen valtozatos torekvések vannak a hordo-
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15. abra

z0s fémkatalizatorok feliiletének moddositasara, olyan geometriai és energetikai Ossz-
hang megteremtésére a katalizator feliilete és a reaktans kozott, amely az olefinkétés
hidrogénezésének gatlasaval, masrészt a C=0 kotés polarizacidjanak novelésével segiti
eld a C=0 kotés hidrogénezését. Telitetlen aldehidek hidrogénezését a kozelmultban
vizsgaltak egykristaly feliileteken is (15. abra). Megallapitottdk, hogy mind az egy-
kristaly tipusatdl, mind a reaktans szubsztituenseinek helyzetétSl fliggben az adszorp-
cid geometriaja kiilonbozik. Ezek j6 példak a reaktans és a katalizator-feliilet kozotti
geometriai 0sszhang tekintetében.

Olefinek izomerizacioja

Az olefinek hidroizomerizacioja sztereokémiai lefutdsanak tanulmanyozasara
alkalmas molekula az apopinén. Ez a molekula csak az egyik oldalaval képes a
felilethez kotSdni. Ugyanis az athidalé szénatom és a hozzdkapcsolédd két metil-
csoport sztérikusan gatolja az ezen az oldalon tortén8 adszorpcidt. Az izomerizacid
mellett végbemehet a kett8skotés telitddése is. A hidrogénezddés a telitett termék GC
analizisével, mig az izomerizaci6é az optikai forgatéképesség valtozasanak polarimé-
teres mérésével kovethetd. Egyébként az izomerizacio palladiumon jelentésen gyor-
sabb az addicional. Az olefin-izomerizacié és addicié elfogadott mechanizmusa a
klasszikus Horiuti-Polanyi mechanizmus. Eszerint deutérium atmoszféraban a termék-
ben allil-helyzetd D-nak kell beépiilnie. Apopinén esetében azonban nem ez tértént,
hiszen az izomerizacié sokkal gyorsabb volt, mint a D-beépiilés. EbbS] intramole-
kularis mechanizmusra lehetett kovetkeztetni (16. abra). Az abra két elvileg lehet-
séges intramolekularis mechanizmust dbrazol: 1,3-szigmatrép hidrogénvandorlast,
valamint kétlépésben végbemend 1,3-hidrogénvandorlast m-allil-komplexen keresztiil.
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Bizonyitasként szolgalt a (+)-exo-2,4-dideutero-apopinén. A szuprafacialis 1,3-hidro-
génvandorlas (amely termikusan szimmetriatiltott, adszorbeélt allapotban azonban
szamitasokkal igazoltak realitasat) nem nyert igazolast, hiszen a D-eloszlasban a kiin-
dulasi molekuldhoz képest nincs valtozas (e mechanizmus szerint az endo-H vandorol).
A kisérleti tények a jobb oldali mechanizmust igazoljak. E szerint az exo-helyzet(
D-vandorlasa miatt megvaltozik az eredeti D-eloszlas (1:1 helyett 0:2 lett). Lényeges,
hogy a vandorlé deutérium a molekula alatt marad, ezért ez a folyamat gyorsabb, mint
a molekuldval nem takart katalizator-feliileten levd hidrogénnel vagy deutériummal
lejatsz6do csere.

Geometriai izomerek vizsgalata

Kilonboz8 gyiiris vegyiiletek geometriai izomerjei hidrogenativ gydrifelnyi-
lasanak tanulmanyozasaval kovetkeztetéseket lehetett levonni a fémkatalizalta hidroge-
nolizis sebességének és szelektivitisainak a reaktans térszerkezetétSl vald fuggésének
megallapitasara és a hidrogenolizis mechanizmusara vonatkozdan. A vizsgalt vegyii-
lettipusok cikloalkanok, oxacikloalkanok, dioxacikloalkanok. Katalizatorok: Ni-,
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Cu-, Rh-, Pd-, Pt-SiO,. Reakcidkorilmények koziil a h6mérséklet, valamint a reaktans-
hidrogén arany valtoztatasa voltak a fébb paraméterek. Reakcidsebességi értékeket,
valamint regio- és sztereoszelektivitasokat hataroztunk meg.

Legjelentdsebb tajékoztatast a haromtagu gyliriik vizsgalata nyajtott, ugyanis a
fesziilt gytirik felnyilasa igen alacsony hémeérsékleten is tanulméanyozhatb, amikor a
mellékreakcidk, valamint a masodlagos folyamatok szerepe alarendelt. Noha a reakcio-
sebesség és a regioszelektivitas valtozasa jelentésen fligg a reaktanstdl, a fémtdl, a
hémeérséklettSl, valamint a reaktins-hidrogén aranytdl, egyértelmien megallapithato,
hogy a térszerkezetnek jelentds, az esetek tobbségében meghatarozé szerepe van. A
cisz-izomerek reakcidkészsége - néhany egyedi kivételtSl eltekintve - nagyobb a
transz-izomerekénél. Ez Osszeflggésbe hozhatd az adszorpcid tipusaval: cisz-vegyi-
letek esetében fGleg lapszer(i adszorpcid, mig a transz vegyiiletek esetében tilnyomo-
részt éladszorpcid torténik. A termékképzddési sebesség - hidrogén nyomas fliggvé-
nyek elemzése, Osszehasonlitasa és szterokémiai megfontolasok alapjan valészinisitet-
tink 4tmeneti komplexeket és reakcidomechanizmusokat.

A cisz-di-Me ciklopropan adszorpciéja Rh-, Pt- és Pd-on a hémérséklettsl és a
feliileti hidrogénboritottsagtdl fiiggben disszociativ vagy asszociativ planaris adszorp-
ci6, mig a transz vegyiileté éladszorpcid (17. és 18. abra). A reakcidsebességet meg-

X
/e

+ Pt, Pd, Rh )\/ a/b ~ 8 -10
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)\/\/\/

+ Pt, Pd, Rh 18. abra

hatdrozd lépések cisz esetében az adszorbealt forma hidrogénez8dése, mig a transz
esetén valészinlleg a feliileti adszorpcid. Rézkatalizatoron komplikaltabb a helyzet
(19. és 20. abra). A gytrifelnyilasi reakciéban ugyanis a rézatomok éltal katalizalt
hidrogenolizis mellett a rézionok katalizalta olefinképz8déssel jaré izomerizacid is
végbemegy. A térszerkezetnek azonban ezen utébbi atalakulasban is meghatarozé
szerepe van, mind a reakcidsebesség, mind a szelektivitis tekintetében. A réz esetén
200 C°-on k(cisz)=3k(transz), kovetkezésképpen adszorpciéjuk geometridja eltérd
(cisz-nél planaris, transz-nal éladszorpcid). Magasabb h8mérsékleten a reakcidsebes-
ségbeli kiilonbség eltlinik, adszorpciéjuk geometridja hasonld, és a geometriai okok
ellenére a fransz izomer esetén is planarishoz kozel allénak kell lennie - ami m-allil
komplex formajaban valésulhat meg -, hiszen a képz8d8 egyenes lancu olefin, a
pentén-2 éladszorpcidval nem képzddhet.

i [ B o g
2Cu -2Cu
e Gu

b u
i a<b
“a 2Cu
H "/|\‘/ 3H /|\/
-2Cu
Cu Cu
19. abra

14



"i“ H -Cu
y Cu -Cu
-H
' T
H cu' W Cu /\/\
72 -H
a Cu
2Cu a>b
-H
3H
——
-2Cu
Cu Cu
20. abra

A dimetil-oxiran izomerek esetén a kisérleti eredmények a 21. abran vazolt
reakciéséma felallitasat tették lehetévé, amely jol mutatja a sztereokémiai faktorok
meghatarozé szerepét. Altaliban hidrogén részvételével végbemen§ C-O kotéshasa-
das megy végbe platina- és palladiumkatalizatoron. Jellemz8 erre a mechanizmusra,
hogy a reakcidsebesség nd a hidrogén parcialis nyomasanak névekedésével, a cisz-
izomerek atalakulasi sebessége joval nagyobb, mint a transz-izomereké és a C-O kotés

Me Me Me
[ 2% |
HC—CH ——— Me\ /C{ 2H Et—CH—Me
\ k1 H TR 4 I
i & o
* *
o
Me\ /Q\ H Et—ﬁ—Me
CA |l O 3 o
*
B
Me Me
we—on 2M, Mo BCT au
= —— t—CH—Me
X }| k2 ?H
O Me . - OH
ks > k, * Pt, Pd
21. abra
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No” bt W 07
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n=2: 1,3-dioxolanok
n=3: 1,3-dioxanok

22. abra

hasadasa a szénatomon a konfiguracidé inverzidjat okozza. A jelenség magyarazatara
feltételezziik, hogy a cisz-vegylilet adszorpcidja planaris, a sebességmeghatarozdé lépés
az 1,3-diadszorbealt feliileti komplex tovabbalakulasa, mig a transz-vegyiilet esetén
utdbbi kialakulasa, mivel a metil-csoport gatolja a planaris adszorpci6t.

A masik mechanizmus egy ionos tipusu inzertalédas a C-O kotésbe. Ez a
mechanizmus jatszodik le nikkel- és rézkatalizatorokon. Erre a mechanizmusra az a
jellemzd, hogy a reakcibsebesség a hidrogén parcialis nyomasanak névekedésével
valtozatlan marad, a cisz- és a transz-izomerek atalakulasi sebessége azonos és a C-O
kotés hasadasa a szénatomon a konfiguracid retencidjaval jar. A reakciésebességet
meghatarozd 1épés mindkét izomer esetén a feliileti komplex deszorpcidja.

A kiilonboz8 szerkezetl 1,3-dioxacikloalkanok (dioxolan-izomerek és dioxan-
izomerek) platinafémeken, hidrogén jelenlétében torténd izomerizacidjanak és hidroge-
nolizisének tanulmanyozasa nemcsak 0j sztereoszelektiv kontakt katalitikus folyama-
tok felismerését tette lehetGvé, hanem elsd kisérleti bizonyitékat adta annak, hogy a
reaktans konformacidja meghatarozo szerepet tolthet be a fémkatalitikus atalaku-
lasok szelektivitasara. A térszerkezettdl és a reakciékorilményektdl fiiggé két kompe-
titiv reakcié megy végbe az észterek képzddésével jar6é hidroizomerizacié és a diol-
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monoéterek keletkezését eredményez8 hidrogenolizis (22. abra). Az észterképz8dés
kedvezd paraméterei: a magasabb hémérséklet, kisebb hidrogén-boritottsig, merev
konformacidji reaktansok. A mechanizmus disszociativ jellegd. A hidrogenolizis
kedvez8 paraméterei: a viszonylag alacsonyabb hémérséklet, nagyobb hidrogénbori-
tottsag, flexibilis molekulakonformaciék. A mechanizmus asszociativ jellegd. A
parok esetén észlelt kisérleti eredmények. Ugyanis az azonos konformacidban, neveze-
tesen székkonformacidban 1év§ térizomerparok esetén f6 folyamat az észterek képzd-
déssel jaré izomerizacid (23. dbra). A reaktins a dioxdngy(rd axialis hidrogénjei
oldalarél kétédhet a feliilethez. A molekula ezen felfekvését az 5-B-alkoxi-alkilcsoport
horgonyzé hatas révén elGsegitheti. A planaris adszorpciét az a kisérleti tény is
bizonyitja, hogy az alkoxicsoport hidrogenolizisével jaré termékek képzddése is
megfigyelhetd volt (a masik térizomerpar esetén nem). A kiilénboz8 konformécidju
térizomer parok esetén a dioxangylri CO kotéseinek hidrogenolizise megy végbe.
EszterképzGdés nem figyelhetd meg (24. abra). A fentiek mellett a sztereokémiai té-
nyezdk szerepét az 1,3-dioxa-nok atalakuldsiban egyértelmden bizonyitjak: a térizomer
dioxadekalinok reakcioképessége kozotti nagymértéki kiilonbség, valamint a nagy tér-
kitoltésd ekvatorialis C4-, C5-szubsztituensek, melyek a gy(init csavart kdd konforma-
cidba kényszeritik.

Pt Pt

PO IS
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x
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O 2.0
/\'14\27\R & B \/\'4\07\R
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24. abra

Aszimmetrikus hidrogénezés

A fémkatalizis sztereokémidjanak talan leglényegesebb teriiletének az aszimmet-
rikus szintézisek tekinthetSk. Az utébbi években bekdvetkezett szinte robbanasszerii
fejlédést, a gyakorlati igény katalizalta (enantiomerek eltérd bioldgiai hatasa, gazdasa-
gossagi szempontok, kérnyezeti terhelés). Rabé Gyula a katalizis nemzetkdzi kong-
resszusan igy fogalmazott: "az 1990-es éveket kétségkiviil a kiralitas évtizedének
fogjak nevezni". Ebben a rendkiviili gyakorlati jelentSségli folyamatban az aszimmet-
rikus heterogén fémkatalitikus hidrogénezésnek is kiemelkedd szerep jut. Hiszen nagy
mennyiségii kiralis anyag el6allitasara ad lehetfséget katalitikus mennyiségii kira-
lis forras. E téren 1ényegében két mddszer van a kutatasok kdzéppontjaban, a hordozén
1év8 fémet kiralis anyaggal mddositjak, vagy a katalizatorhoz adva a médositédt, vagy a
katalizatort is tartalmazé elegyhez adjak a modositot. A két legismertebb katalizator a
borkésavval médositott Raney nikkel és a cinkona-alkaloidokkal moédositott hordo-
z6s platina-katalizator. Jelentds eredményekrdl szamol be a szakirodalom, de egy-egy
eljaras kifejlesztéséhez még mindig Oridsi er8feszitésekre van sziikség, hiszen a
nagyszamu kisérleti adat ellenére sincs konszenzus sem a kiralis aktiv helyek termé-
szetérdl, sem az enantioszelektivitast meghatérozé tényezdkrsl. Ujabb és Gjabb munka-
hipotézisek vannak kialakuldban, amelyekr§l az e téren tartott specialis konferenciak is
tantiskodnak. Leglényegesebb célkitlizés természetesen - az enzimek mintdjara - a
legtokéletesebb geometriai 6sszhang megteremtése a prokiralis reaktans és a katalizator
kozott. Erre vonatkozdan egy egyszerd példat legyen szabad bemutatni. A 25. abran
vazolt példa borkdsavval médositott katalizatoron lejatsz6dd hidrogénezés esetén az
intermolekularis kolcsonhatasoknak a hidrogénezés sztereokémiajara gyakorolt
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szerepét mutatja be. Mivel a Me-csoport és a borkdsav kozott nincs koélesonhatas,
mindkét iranyu (ekvatorialis és axialis) hidrogénaddicié bekovetkezik. A karboetoxi
csoport és a felileti borkdsav kozotti intermolekularis kdlcsonhatas a reaktanst az
ekvatorialis oldalrél rogziti a felileten, aminek kovetkezménye az axialis OH
kialakulasa. A kolcsonhatas jelentSs szerepét mutatja a nagyobb reakcidsebesség és a
nagymeérték( diasztereoszelektivitas. (Némi enantioszelektivitas is megfigyelhetd volt).

Borkésavval modositott nikkelen B-oxo-karbonsavésztereket és 1,3-diketonokat
lehet nagy enantioszelektivitassal (~ 90%) hidrogénezni (26. abra). A feliileti komp-
lexek szerkezetére szamos variacio6 talalhat6 a szakirodalomban fliggden a reaktanstdl
és természetesen a szerzSktdl: pl. B-oxo-vajsavmetilészter esetén (27. dbra), vagy az -
fenil-fahéjsav esetén (28. abra) vagy a 2-hexanon esetén (29. abra). Pivalinsav komo-
difikator szerepe: intermolekularis kélcsonhatas utjan rogziti a 2-hexanont a feliileten.
Iparilag is megoldott termék a tetrahidrolipsztatin (egy lipaz inhibitor) (30. abra). Az
eldallitas kulcslépése aszimmetrikus hidrogénezés (6-100 kg dimenzi6é, Hoffmann-
LaRoche).



20

« [-oxo-karbonsavészterek hidrogénezése

O O H OH O
Il Il NZ N
R/C\/ \O/Me ﬂl. R/C\/C\O/Me

lzumi, Tai, 1971-90

e 1,3-diketonok hidrogénezése

OH
H OH ¥
vf 3 M
R/c\/ \R
e
?I) (ﬂ R-RTA
R/c\/C\R
H HO HH OH
s % F N
S-STA s P A
Tal, Harada, 1975-
S-S 99% ee
26. abra
+ feliileti komplexek:
O
OOC\ /OH /OH
/C\ / —H“O’—C [}-oxo-
H c (L CH -vajsavetil-
W ?__o...H——o 3 észter
T esetén
? * (ee 90%)
*
Yasumori,

Pure Appl. Chem., 1978
27. abra



O\:/O a-fenil-fahéjsav esetén (ee 15%)
21806 leirt kiralis C=C hid £ &
H\ ?/H elso leir irals ndarogenezes
/C—C\ /H\
o 97 % J. Org. Chem.1987
- \I N -y
s, ;t,O;I
/N'\/C/©
4
H—C
28. abra
Pivalic acid

(R.R)-Tartaric acid

=i g k r 2-Hexanone
i t
Ni Hog

H

( g
S O
o ©

29. abra
(CH,);CH, (CH,),CH, (CH;);CH,4
—_— O
» oy — ‘Noﬁxi{i
iy NHCHO
COOEt COOEt I |
1.1, _COOH 0
( (CH;)sCH,
HO™ >SCcoQH
0 tetrahldrolipsztatin
30. abra

21



Orito és masok, 1979
31. abra

Cinkona-alkaloidokkal modositott Pt katalizatorok az o-oxo-karbonsavészterek
aszimmetrikus hidrogénezésére bizonyultak alkalmasnak (31. abra). Pirosz6lGsavész-
terek esetén 95%-o0s enantioszelektivitast is leirtak. Feliileti komplexek tekintetében itt
is szamos szerkezet és ennek megfelelGen tobb magyarazat talalhatd. Egy ilyen folya-
mat is ipari bevezetésre kertlt, nevezetesen a benazepril (vérnyomascsokkentd gyogy-
szer; 10-200 kg-os dimenzid Ciba-Geigy). A kulcslépés az a-ketoészter kiralis hidrogé-
nezése (32. abra).

Néhany gyakorlati példa bemutatasaval probaltam illusztralni a heterogén katali-
tikus sztereokémiai kutatasok allasanak jelenlegi helyzetét.

Az eddigi kutatasi eredmények az alabbi szempontokra hivjak fel a figyelmet: a
sztérikus hatdsok szerepe nagyobb mint az oldatokban lejatsz6dd homogén katalitikus
reakcidkban, a kémiai torténést nemcsak a reaktansok térszerkezete, hanem a szilard
feliilet geometridja is meghatarozza, az adszorpcid soran - a reakcié korilményeitdl

o
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fuggden - nemcsak a reaktins konformacidja, hanem a katalizator feliileti rendezett-
sége is megvaltozik, azaz kdlcsonosen hatnak egymasra, meghatarozé tényezs a geo-
metriai Osszhang kialakulasa a feliilet és a reaktans kozott, a reaktins a legkevésbé
gatolt oldalrél adszorbealddik a feliilet-re, a reagalé molekulaknak térben hozza kell
férniok az aktiv centrumokhoz, a sztereokémiai és elektronikus tényezdk altalaban nem
valaszthatok szét.

Az Osszefoglald jellegi attekintést legyen szabad zarnom az alabbi kovetkezteté-
sekkel, illetve megjegyzésekkel:

- ugy tinik, a homogeén katalitikus folyamatokra vonatkozé térkémiai térvényszerG-
ségek célszeri modositasokkal, eredményesen alkalmazhatok a heterogén fémkatali-
tikus folyamatok értelmezésére;

- ugyanakkor sajnalattal kell megallapitani, hogy olyan altalanos torvényszeriiségek
felallitdsara még nem kertilt sor, amelyekkel egy reakcid sztereokémiai lefutasat elére
meg lehetne mondani;

- az eddigi vizsgalatok igazoltak, hogy a sztereokémiai vizsgalatok lényeges isme-
reteket nytjtanak a reakciémechanizmusok felderitéséhez;

- nagy jelentSségiinek kell tartanunk, hogy a heterogén katalitikus folyamatok sztereo-
kémiajara vonatkozd vizsgalatok eredményei ma mar nélkiilozhetetlenek a szintetikus
szerves kémia gyakorlataban;

- a heterogén katalitikus kiralis szintézisek kivitelezése sokoldal, komplex sztereo-
kémiai tanulmanyok és vizsgalatok nélkil nem juthatott volna el a mai produktiv
szakaszaba.

A fentiek alapjan lathat6, hogy még nagy feladatok varnak a kutatdkra, hiszen
egyetértve a mar idézett kongresszussal " a kutatok mélyen bent vannak ugyan az
alagutban, de az ismeretek felhalmozddasa ellenére ma még csak keresik a fényt az
alagut végén".

Mivel ez alél nem kivétel a bemutatott résztertilet sem, remélhetSleg nagyobb
eldrelépés varhatd a jové évi bazeli szimpdziumtdl, amely kiemelt programjava tette a
heterogén katalitikus szerves kémiai reakciok sztereokémiaja legijabb eredményeinek
attekintését.

Koszonetnyilvanitas

A szerzG koOszonetét fejezi ki az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alapnak a
320/1986, 1/3 1885, T 014315, T 014929 szama palyazatokban nyujtott kutatasi
tamogatasokert.
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Kémiai K6zlemények, 82. kotet, 1996, p. 25-35

SZEKFOGLALO ELOADAS*

A GYOGYSZERANALITIKA SZEPSEGEI

GOROG SANDOR
a Magyar Tudomanyos Akadémia rendes tagja

Richter Gedeon Gyégyszervegyészeti Gyar Rt
1475 Budapest 10, Pf 27

Tisztelt EInok Ur! Tisztelt Kémiai Osztaly! Kedves Vendégeink!
I

Kozel 37 éve dolgozom analitikusként a gyégyszeriparban. Ugy gondolom, ennyi
év utan indokolt volt, hogy az erre az el6adasra val6 felkésziilés kozben feltettem
magamnak a kérdést: Mire fel mindez? Mi a gydgyszeranalitika értelme és célja,
kiilonos tekintettel az ipari gydgyszeranalizisre? Miért analizaljuk gyogyszereinket?
Erre a kérdésre két objektiv valaszt fogalmaztam meg. Ezeket fogom bemutatni és
roviden kommentalni az el6adas bevezetSjében. Maga az elSadas egy harmadik, de az
elGz8ekkel ellentétben teljesen szubjektiv valasszal fog kezdédni és azt fogom szamos
példaval illusztralni.

Lassuk tehat a két objektiv valaszt a feltett kérdésekre. Az elsd, talan kissé fenn-
kolten hivatalos valaszt Ggy fogalmaztam meg, hogy a gyogyszeranalitika értélme és
célja, kilonos tekintettel az ipari gydgyszeranalizisre az, hogy a gyodgyszeralapanya-
gok, ezek gyartasi intermedierjei, a gyogyszerkutatas termékei (potencialis farmako-
nok), kiszerelt gyogyszerkészitmények, gyogyszerek szennyezései és bomlastermékei,
a gydgyszereket ill. metabolitjaikat tartalmazé bioldgiai mintak analitikai vizsgalataval
olyan adatok birtokaba jussunk, amelyek segitségével hozzajarulhatunk a gyogyszeres
terapia maximalis hatékonysagahoz, maximalis biztonsdgahoz és a gyartasi eljarasok
maximalis gazdasagossagahoz.

* Szemelvények a Magyar Tudomanyos Akadémian 1996. januar 16-an elhangzott székfoglalo
cl8adasbol. A szoveg az elGadas bevezetését, az 6sszekotd és zard részeket teljes terjedelem-
ben, az ott bemutatott példakat pedig az abrak és képletek nélkiil, roviditett formaban tartal-
mazza. Azonos szoveg megjelenik a Gyogyszerészet c. lapban.
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A maésodik valasz lényegesen rovidebb és pragmatikusabb: gyoégyszereinket azért
analizaljuk, hogy el tudjuk adni Sket, vagyis el tudjuk fogadtatni egyrészt a hatésagok-
kal, masrészt kereskedelmi partnereinkkel, figyelembe véve a gyogyszerek min8ségé-
vel szemben tamasztott kovetelmények folyamatos, nagy mértékid novekedését.

Erre természetesen azt lehet mondani, hogy ez a két valasz nincs egymassal ellen-
tétben, hiszen a hatdsagok és a kereskedelmi partnerek is azért emelik folyamatosan
igényeiket a gyogyszerek mindségével szemben, hogy ezzel &k is hozzajaruljanak a
gydgyszeres terdpia biztonsagahoz. Ez igen nagy mértékben valdban igy van. Ezek az
igények a gyogyszeranalitika eszkdztaranak az utdbbi években végbement latvanyos
gazdagodasaval egyttt rendkiviili mértékben megnovelték a gyogyszeres terapia biz-
tonsagat. Bizonyos irracionalis elemek azonban idénkint belekeverednek a mindségi
kovetelmények novelésébe. Ilyennek kell mingsitenem az olyan eseteket, amikor keres-
kedelmi partnereink az altalanosan elfogadott 0,1%-os limit ala menve mar 0,01% nagy-
sagrendl szennyezésre vonatkozdan is mindségi és mennyiségi informaciét kémek még
olyan esetben is, amikor a kérdéses gyogyszer napi dozisa 100 pg koril van. Ebben az
esetben a szennyezés napi 10 nanogramm nagysagrendben keriil be a szervezetbe,
aminek nyilvanvaldan nincs fizioldgias jelentSsége. Egy masik példa gyogyszeralapa-
nyagok nyomolddszer tartalma meghatarozasanak bizonyos vonatkozasai. Itt gyakran
olyan oldészerek mikrogramos mennyiségeinek a szervezetbe vald bejutasa ellen kiiz-
diink nagy technikai apparatussal és igen koltséges analitikai mddszerekkel, amelyek
kodrnyezetliinkbdl vagy élelmiszerekbdl esetenkint nagysagrenddel nagyobb mennyiség-
ben keriilnek be szervezetiinkbe. Egy pohar bor elfogyasztasa esetén pl. 10 mg nagysag-
rendben vesziink magunkhoz metanolt, s6t még egy olyan artatlan italban is mint a
paradicsom ivélé - a pektin metil hidrolaz enzim mikodésének kovetkeztében - ennek
a mennyiségnek a tobbszorose is jelen lehet.

Tovabbi destruktiv példak helyett most megadom a harmadik, igéretem szerint
teljesen szubjektiv valaszt a feltett kérdésre, amit akar vallomasnak is tekinthetnek.
Miért analizaljuk tehat gyogyszereinket? A mar elmondottakon tilmenden azért, mivel
szamomra a gyOgyszeranalitika nemcsak az analitikanak, hanem az egész kémianak
legszebb agazata, amely egyrészrél a problémak, a vizsgalandé anyagok végtelen sok-
féleségével és valtozatossagaval, masrészrél pedig a problémak megoldasara rendel-
kezésre allo modszerek hosszi, allandéan novekvd soraval arra készteti a gyogyszer-
analitikust, hogy sajat magat, ismeretanyagat és szemléletmédjat allandéan megujitsa.
Ez egy olyan tudomanyteriilet, amely az ezt mivel8 szamara nemcsak a problémak
megoldasa felett érzett 6romot szolgaltatja, hanem - amint azt elGadasomban igyek-
szem bemutatni - kifejezetten intellektualis, s6t még azt is megkockaztatom, hogy esz-
tétikai gyonyoriségeket is.
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II.

Hogyan jelentkeznek ezek a szépségek a gydgyszeranalitikus szamara? Ezt a
kérdést két oldalrdl lehet megkozeliteni: a vizsgalt problémak és az alkalmazott
modszerek oldalardl. Szamomra az jelenti az igazi szépséget, ha kémiai reakciokkal
foglalkozhatok. Lassuk tehat milyen tipusu reakcidkkal talalkozik munkaja soran a
gyogyszeranalitikus.

1. Az els§ tipust azok a reakcidk képezik, amelyekkel a gyogyszereket elGallitjak.
Az ipari gydgyszeranalitikus feladatai kozé tartozik ezeknek a reakcidknak analitikai
modszerekkel vald vizsgalata. A vizsgalat egyrészrl azt célozza, hogy megismerjik a
reakcid kinetikai és konverzi6 viszonyait a hozam novelése, optimalasa céljabdl. Mas-
részr8l a mellékreakcidk felderitésével megalapozhaték a nagy fontossagii szennye-
zésprofil vizsgalatok. A hosszl palyafutasom alatt megvizsgalt szamtalan reakcié koziil
példaként fenol-szteroid-metil-éterek cseppfoly6s ammoniaban fém natriummal végzett
Birch redukcioja mellékreakcidéinak ez utébbi szempontbdl valdé tanulmanyozasat
mutatom be [1,2]. A reakcio fontossagat az hatarozza meg, hogy a redukcidval nyert 3-
metoxi-2,5(10)-diének a gydgyaszati szempontbdl nagy fontossaga 19-norszteroidok (pl.
nortesztoszteron-észterek, noretiszteron, norgesztrel, etinodiol-diacetat, stb.) szintézisé-
nek kulcsintermedierjei, a reakcié melléktermékeinek megismerése tehat megalapozza
a felsorolt gyogyszerek szennyezésprofil vizsgélatat.

A vizsgalatot a Birch redukcidt kovetd sosavas hidrolizis 4-én-3-ketoszteroid
tipusi nyerstermékének gazkromatografia-tomegspektrometridas (GC-MS) vizsgalatara
alapoztuk, amit analitikai és preparativ nagy hatékonysaglii folyadék-kromatografias
(HPLC), ultraibolya és NMR spektroszkopias vizsgalatok egészitettek ki. Ezek szamos
melléktermék felismeréséhez vezettek. Ezek koziil a fontosabbak sztereoizomer 4-én-
3-keto, 1-én-3-keto és telitett 3-keto szarmazékok, 3-deoxo-4-én, 3-deoxo-l-én, 3-deoxo-
1(10)-én, szubsztitualatlan 1,3,5(10)-trién szarmazékok valamint 3-metoxi-monoén izomerek.

2. A gyogyszeranalitikus altal vizsgalat targyava tett masik reakcidtipus gyogy-
szerek bomlasa mind normalis tarolas mind pedig extrém korilmények kozott. A
feladat itt egyrészrdl a bomlasi reakcié kémiajanak tisztazasa, bomlasspecifikus ana-
litikai modszer kidolgozasa a reakcid kovetésére, mennyiségi értékelésére, masrészrdl
kinetikai vizsgalatok elvégzése, amelyek lehetévé teszik az Arrhenius egyenlet alkal-
mazasat.

Az els6 feladattipus példajaként az Arduan injekcié hatdanyaganak, pipecuro-
nium-bromidnak stabilitas vizsgalatat mutatom be [3]. Itt az oxidativ bomlas a 16-o0s
helyzetd metil-piperazin csoporton jatszédik le és 2',3'-dehidro-pipecuronium-bro-
midhoz vezet. Mivel ezt az intenziv ultraibolya spektrummal rendelkezd bomlaster-
méket folyadékkromatografias mérése soran erGsen tulértékeljiik a spektrofotometri-
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asan csak igen gyengén aktiv pipecuronium-bromidban valé mérése soran, a mérés
validalasa és a bomlastermék/ szennyezés standard mennyiségi jellemzése céljabdl
sziikség volt a HPLC-t8l és UV spektrofotometriatél teljesen fiiggetlen modszerre: ezt
az NMR spektroszkdpiaban talaltuk meg. A meérések soran 4-androsztén-3,17-diont
hasznaltunk belsS standardként. A bomlastermék vinil protonjainak 5,26 és 6,19 ppm-
nél megjelend dublettjeinek ill. a belsS standard 4-es helyzetd protonja 5,67 ppm-nél
lev8 szingulettjének integraljaibdl a bemérések és a molekulasulyok figyelembevételé-
vel a bomlastermék ismeretlen koncentracidja kiszamithato.

Az extrém korilmények kozott végbemend bomlasi folyamatok kinetikai vizsga-
latara a példa a klinikai kiprébalas alatt allé posatirelin nevi tripeptid (L-Kpc-L-Leu-
L-Pro-NH,) 0,01 M sésavban ill. natrium-hidroxidban lejatsz6dé bomlasinak vizs-
galata HPLC moédszerrel [4,5]. Megallapithatd volt, hogy savas kozegben a féreakcid a
ketopipekolinsav egység laktam gydr(jének hidrolitikus felhasadasa amino-adipinsav
egységgé, amit csak kisebb mértékben kisér a terminalis prolin-amid egység savva vald
hasadasa. Hasonl6 a helyzet ligos kozegben azzal a kiilonbséggel, hogy itt féreakcid-
ként jelentkezik az L-Kpc egység epimerizacidja is D-Kpc-vé. A reakcidsebességek
hémeérséklet fliggésének vizsgalata és az ennek soran nyert, lagos kzegben egymast
metsz3 Arrhenius egyenesek tanulmanyozasa soran azt lehetett megallapitani, hogy az
epimerizéacié aktivalasi energiaja nagyobb mint a ligos hidrolizisé: alacsony hmérsék-
leten az utébbi, 50°C felett pedig az elGbbi reakcid sebessége a nagyobb.

3. A harmadik reakcidtipus, amellyel munkaja soran a gydgyszeranalitikus talal-
kozik, gyogyszerek €156 szervezetben végbemend metabolizmusa. Itt az els8dleges
feladat a metabolitok szerkezetének meghatarozasa. Példaként egy ilyen komplex vizs-
galat egy részfeladatanak megoldasat mutatom be. A klinikai kiprébalas alatt allo
bisaramil patkany vizelet metabolitjainak vizsgalata soran az oszlopkromatografiasan
elkilonitett polaris frakcidban forditott fazisi HPLC moédszerrel két nagyobb metabo-
litot talaltunk. A HPLC-MS vizsgalatok szerint ezek a molekula p-klér-benzoil egysé-
gén mono-, ill. dihidroxilezett szarmazékok. A hidroxil csoportok koétddési helyét a
folyadékkromatograf diédasoros UV-detektoraval nyert ultraibolya spektrumok alapjan
hataroztuk meg [2].

4. A gyodgyszeranalitikus nemcsak vizsgalja, hanem fel is hasznalhatja a kémiai
reakciokat sajat analitikai feladatainak megoldasara. Gyogyszeranalitikusi palyam
kezdetén, a 60-as - 70-es években, az analitikus rendelkezésére all6 miszeres techni-
kaknak akkor még (kiilonosen hazai viszonylatban) igen szerény szerény szinvonala
miatt kémiai reakciék alkalmazasa a feladatok megoldasara nélkiilozhetetlen volt. A
nagy teljesitGképességli spektroszkopias és kromatografias moédszerek elterjedésével a
kémiai reakciok szerepe a gydgyszeranalitikiban természetesen némileg csokkent
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ugyan, de a szarmazékképzési reakciok ma is fontos eszkozei a gyakorlati feladatok
megoldasanak. gy magam is kitiinGen tudom egész a mai napig alkalmazni a korabban
kiléndsen a szteroid analitika [6-8] és a spektrofotometrias analizis [9] tertiletén kidol-
gozott, kémiai reakcidkon alapulé moddszereket vagy legalabbis az ezekkel a reakci-
Okkal szerzett tapasztalatokat 0j analitikai feladatok korszeri moédszerekkel valé meg-
oldasa soran is.

Az elmondottakra elsé példaként ecetsav-hangyasav vegyes anhidriddel mint
analitikai reagenssel kapcsolatos tapasztalatainkat ismertetem. Ezt palydm kezdetén
vezettiik be a titrimetrias analizisbe tercier aminok primer és szekunder aminok
jelenlétében valo szelektiv meghatarozasara [10]. Ennek a reagensnek eldnyei az erre a
célra altalanosan alkalmazott ecetsav-anhidriddel szemben a sokkal nagyobb reak-
cibképesség és a keletkezd savamidok sokkal kisebb bazicitasa. Evtizedekkel késébb
ugyanezt a reakciét sikerrel alkalmaztuk a jelenkori gydgyszeranalitika egyik legfon-
tosabb feladatkore, az enantiomerek kromatografias elvalasztasan alapuld kiralis ana-
litika teriiletén. Ismeretes u.i., hogy szabad primer aminocsoportot tartalmazé vegy-
letek enantiomerjei csak igen gyengén valaszthatok el az ez id§ szerint kereskedelmi
forgalomban levd egyik legnagyobb teljesitGképességi kiralis HPLC oszlop, az immo-
bilizalt oy savas glikoproteint tartalmazé Chiral AGP segitségével. Amint azt alanin-
benzilészter enantiomerek elvalasztasinak példajan bemutatom, a probléma megold-
haté volt az utdbbi a-aminocsoportjanak a fenti reagenssel valé formilezése segit-
ségével [I1].

An

Hasonldan "GjaéleszthetS" volt az a kettds szarmazékképzésen alapulé modszer,
amit még a 70-es évek kezdetén dolgoztunk ki 2l-amino-, ill. 21-hidroxi-kortikoszte-
roidok meghatarozasara. Az elGbbiek u.i. szelektiven oxidalhatok higany(II)-kloriddal
20-keto-2l-aldehid szarmazékka. Ez a reakcié kihasznalhatd volt ilyen szarmazékok
igen szelektiv meghatarozasara a keletkezd higany(I)-klorid gravimetrias mérése [12]
alapjan, vékonyréteg-kromatografias detektilasukra [I13] és - 4,5-dimetil-o-fenilén-
diaminos kondenzacié mint masodik reakcid utin - spektrofotometrias [14] meghata-
rozasukra. Ezek a mddszerek igen hasznosnak bizonyultak a mazipredont tartalmazdé
Depersolon készitmények analizisénél és stabilitasvizsgalatanal. A spektrofotometrias
modszer 21-hidroxi-kortikoszteroidokra is alkalmazhatd; ez esetben azonban réz(Il)-
acetatot kell alkalmazni oxidalészerként [15]. Ez utdébbi reakcidk egy japan kutato-
csoporttal valé egylittmikodés eredményeként Uj alkalmazast nyertek mint egy eléze-
tes derivatizaciés mddszer reakcidi 21-hidroxi-kortikoszteroidok vizeletbdl valé nagy-
hatékonysagu folyadék-kromatografias meghatarozasanal [16].

Szamos mas kondenzacids tipust reakcidt is alkalmaztam palyam els§ szakaszan
elsésorban spektrofotometrias vizsgilatokban. Igy pl. bevezettem a dietil-oxalatos
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Claisen kondenzaciét aktiv metiléncsoportot tartalmazé ketoszteroidok analizisére
[17,18], anilinnel [I9] ill. 2-nitro-fenil-hidrazinnal [20] valé kondenzaciét spektrofoto-
metridsan inaktiv karbonsavak meghatarozasara., piridint mint analitikai reagenst
21-halo-, ill. 2l-aktiv észtert tartalmazé kortikoszteroidok mérésére [21]. Ezekkel a - ma
mar korszeritlennek tekinthetd és altalunk sem hasznalt - mddszerekkel szerzett ta-
pasztalataink kitinSen gyliimdlcsoztethetSk voltak aktualis analitikai feladatok korszerti
modszerekkel valé megoldasa soran. Igy pl. a védett aminocsoportot tartalmazé amino-
savak ill. aktiv észtereik enantiomer tisztasaganak HPLC modszerrel val6 meghata-
rozasara bevezettiik a homokiralis O-(4-nitro-benzil)-tirozin-etilészter reagenseket. A
szabad karbonsavak esetén DCC-s, aktiv észterek esetén pedig a nélkili kondenzacié
soran képz3dd diasztereomer parok akiralis HPLC oszlopokon jél elvalaszthatdok és az
enantiomer szennyezések mérhetdk [22,23]. Végiil a legkorszer(ibb gyogyszeranalitikai
technika a kapillaris elektroforézis teriiletén is sikerrel alkalmaztunk egy konden-
zacids reakcion alapuld szarmazékképzési mddszert: az elektromos toltést nem tartal-
mazo, tehat elektromos térben nem vandorlé lipofil ketoszteroidok is vizsgalhatova
valnak ezzel a modszerrel, ha keto csoportjaikat eldzetesen kondenzaljuk Girard
P- vagy T-reagensekkel. Ezzel a modszerrel szamos ketoszteroid elvalasztasi feladat
volt megoldhat6 az UV detektalhatésag egyidejd javitasa mellett [24].

Végiil megemlitem, hogy a klasszikus értelemben vett, kovalens kotések képzd-
désén alapuld szarmazékképzési reakcidkon tilmenden a korszerli gydgyszeranaliti-
kaban egyre nagyobb szerephez jutnak a dinamikus addukt-képzésen, pl. ionpar-kép-
zésen alapulé modszerek. Perklorationnal alkotott ionparok képzésén alapulé HPLC
modszer segitségével pl. szamos kényes elvalasztasi problémat sikertilt megoldanunk
peptidek és szteroidok korében igy pl. pipecuronium bromid szennyezéseinek (koztik
a mar emlitett 2',3'-dehidro szarmazéknak) elvalasztasat [25].

II1.

ElSadasom masodik felében egy jelenséget szeretnék bemutatni és azt egy pél-
daval illusztralni. Ezt Menuhin-effektusnak neveztem el. Yehudi Menuhin, a kivald
hegediimivész olyan analdgia kapcsan kertilt bele ebbe a képbe, hogy szamos mas
szélémuzsikus palyatarsaval egytitt, Pablo Casalstdl egészen Vasari Tamasig, palyaja
masodik felében 8 is egyre gyakrabban cseréli fel szélohangszerét a karmesteri palca-
val. Természetesen nem szeretném a magam jelentSségét az analitika teriiletén Ossze-
hasonlitani Yehudi Menuhin jelentSségével az egyetemes zenekultiraban. A motivaci-
6jat sem ismerem, ami erre lépésre készteti. A parhuzamossagot ott érzem, hogy sza-
mos mas, vezetd pozicidba kerilt gyogyszeranalitikus palyatairsamhoz hasonl6an
nekem is be kellett latnom, hogy a rendkiviil gyors fejlddés kovetkeztében elgbb-utébb
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le kell mondanom még azoknak a gydgyszeranalitikai technikaknak aktiv muvelésérdl
is, amikben ifjabb koromban bizonyos eredményeket elértem, hiszen fiatalabb munka-
muszereknek. Mi marad ezek utian a magamfajta, vezetd pozicidba keriilt, de a gyogy-
szeranalitikat még magas héfokon szeretd kutaté szamara? A karmesteri palca! Ilyen
tevékenységre napjainkban, a specializacié kordban egyre nagyobb sziikség van. A
jelenkori gyogyszeranalitikaban a feladatok szama és bonyolultsaga egyre novekszik és
veliik egyltt né a megoldasukra rendelkezésre all6 analitikai technikak szama és
bonyolultsaga is. A feladatok gyors és hatékony megoldasa céljabol ezeket a techni-
kakat egyidejiileg és Osszehangoltan kell alkalmazni: ez igényeli a karmesteri tevé-
kenységet. Ez a tevékenység annyi intellektualis 6romét hoz magaval, hogy az béven
karpétol azért a veszteségért, amit a miszeres mérés direkt lehetSségének elvesztése
okoz. Ugy gondolom, hogy ez hasonlé lehet ahhoz az 6romhéz, amit Yehudi Menuhin
és palyatarsai éreznek akkor, amikor a sajat sz6l6hangszereikkel megszerzett tapaszta-
lataikat és a zenérdl ily mddon kialakitott képiiket egy magasabb szinten, a zenekaron
keresztul is ki tudjak fejezni.

Az elmondottakra egyetlen példat szeretnék ismertetni, ahol egy gyakorlati feladat
gyors megoldasa szinte valamennyi rendelkezésiinkre allé analitikai technika Ossze-
hangolt, komplex alkalmazasat igényelte. A feladat norgesztrel szennyezésprofil vizs-
galata soran kertilt elStérbe. Ennek a totalszintézissel eldallitott szteroidnak bonyolult
szintézise és a sokféle mellékreakcié lehetGség miatt igen bonyolult a szennyezés-
profilja is; ezzel korabbi kozleményeinkben foglalkoztunk [2,26]. A mindségi kovetel-
ményeknek a Bevezetésben emlitett emelkedése miatt sziikségessé valt egy addig
részletesen nem tanulmanyozott, az USP-XXIII vékonyréteg-kromatografias rendsze-
rében 0,83-as Ry értéknél megjelend, kis intenzitasu folt vizsgalata, amelynek mennyi-
ségére vonatkozdan foszfor-molibdénsavas elShivas utani denzitometralas segitségé-
vel lehetett (fGanyagban kifejezett) adatokhoz jutni. A folt direkt reflexios UV spek-
truma és a folt eltciét kovets UV spektrofotomet-rias és tomegspektrometrias vizs-
galatok soran nyert spektrumok tanulmanyozisa soran megallapithatd volt, hogy a
szennyezés a teljesen 0jszer(i 3,17-bisz-etinil szerkezettel rendelkezik, ahol a 3-as hely-
zet( etinilcsoport két kettds kotéssel van konjugacidban. A szennyezés keletkezésének
magyarazata a szintézis utolsé intermedierjének, a 13-etil-4-gonén-3,17-dionnak nem
teljesen regioszelektiv etinilezése a 17-es helyzetben, amikoris csekély mennyiségben
3-etinil vegyiilet is keletkezik. Ennek a karbinolnak az etinilezési reakcidelegy feldol-
gozasa soran végbemend savkatalizalta dehidratdlasa vezet az emlitett dienin tipust
szennyezéshez. A kettGs kotések helyzetét az UV spektrumok tanulmanyozasa és a
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Woodward szabaly alkalmazésa révén csak valdszindsiteni lehetett. A pontos meghata-
rozas céljabodl a szintetikusan eldallitott bisz-etinil-karbinol preparativ HPLC md&d-
szerrel val6 frakcionalasa majd UV-spektrofotometrids modszerrel kovetett savkatali-
zalt dehidratalasa (itjan a szennyezés el8allithatd volt és az igy nyert mintabdl NMR
spektroszkopia segitségével a kettds kotések helye és igy a szennyezés pontos szerke-
zete is megallapithatd volt: 13-etil-3,17a-dietinil-3,5-gonadien-17-ol. A szintetizalt a-
nyag és a keresett szennyezés azonossagat az UV spektrumok azonossagan tilmenden a
vékonyréteg-kromatografids R¢ értékek valamint a nagyhatékonysagu folyadék-kro-
matografias (HPLC) és gazkromatografias retenciés id6k azonossaga is bizonyitotta.

A bisz-etinil-karbinol (A, = 205 nm) dehidrataldsinak mar emlitett UV spek-
trofotometrias kdvetése soran azt az érdekes megfigyelést tettiik, hogy a reakcié nem
egy lépésben megy végbe. ElGszor (tomegspektrometriasan és NMR spektroszkdpiaval
igazoltan) hidroxil-vandorlas révén 13-etil-3,17a-dietinil-3-gonén-5f,17-diol keletkezik
(225 nm) majd ez alakul at az azonositott szennyezéssé (268 nm). Ennek tovabbi lasst
(gyakorlati szempontbdl mar nem jelentds) atalakulasa egy 279 nm-nél abszorpcids
maximummal rendelkez8 termékké valdszinlileg a harmas kotés viz-addicidjanak
kovetkezménye. A harom lépés soran eldallé négy szerkezet egymastdl jol elkilontild
UV spektrumai és ezek idSben igen jol kovethetS atalakulasai egymasba a szakmai
oromokon tilmenden intellektualis, sGt olyan esztétikai élvezetet is jelentenek a gyogy-
szeranalitikus szamara, ami Gsszemérhet8 azzal az élvezettel, amihez egy nagy képtar-
ban egy vilaghiri festmény szemlélése soran lehet jutni. Egy-egy spektrumot kiragadva
a sorozatbol azok végteleniil leegyszertsitett, megnyult formainak fesziiltsége nekem
egy El Greco kép extatikus ahitatat idézi. Ha viszont az atmeneti allapotokat reprezen-
tald spektrumok egymasra rakodd lagy formainak Gsszességét szemléljik, akkor az egy
impresszionista festménynek, pl. egy Renoir vaszonnak hangulatat hozza el szamomra.

Visszatérve az gyogyszeranalitika realitasaihoz, az emlitett HPLC mddszer és a
szintetikusan eldallitott szennyezésstandard lehetéveé tették a szennyezés pontos meny-
nyiségi meghatarozasat. Ennek eredményét Osszevetve a mar ugyancsak emlitett
foszfor-molibdén-savas denzitometralas eredményeivel csekély (0,01% nagysagrendi),
de egyértelm( eltérés mutatkozott, ami azt jelezte, hogy az USP XXIII vékonyréteg-
kromatografias rendszere nem eléggé szelektiv: az ott észlelt folt alatt egy masik is
van. Egy masik apolaris anyag jelenlétét szelektivebb VRK rendszer kidolgozasaval és
az emlitett HPLC modszerrel ki is lehetett mutatni. Szerkezetét GC-MS modszerrel
hataroztuk meg: 13-etil-17cc-etinil-4-gonén-17-ol. Ennek a 3-deoxo-norgesztrelnek kelet-
kezése az elGadasom elején targyalt Birch redukcié ott bemutatott egyik mellékreak-
cidja alapjan értelmezhets. Mennyiségi mérése legcélszer(ibben gazkromatografiasan
végezhet( el. A két szennyezés mennyiségére HPLC ill. gazkromatografias modszerrel
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nyert eredmények Gsszege mar jol egyezik a foszfor-molibdénsavas denzitometralassal
nyert értékkel, jelezvén azt, hogy a problémat nem kevesebb mint tiz technika Ossze-
hangolt alkalmazasaval sikeriilt megoldani.

Iv.

A Menuhin-effektus bevezetése és illusztralasa utan szereném bevezetni a Menu-
hin-Kaszparov-effektust is. Kaszparov, a sakkbajnok agy keriilt bele ebbe a képe,
hogy 8 is mint az élsakkozok altalaban rengeteg szimultan partit jatszik. A gyogyszer-
analitikus-karmester élete, munkaja ehhez hasonldan szimultan "partik" sorozatabdl all
hiszen altaldban az el8zGekben ismertetett feladathoz hasonlé tovabbi 6-8 feladattal
kell egyidejileg foglalkoznia. A zenekari analégianal maradva ez kb. annyit jelent,
mintha a karmesternek ugyanazokkal a zenészekkel és hangszerekkel 6-8 zenemivet
nem egymast kovetSen hanem szimultan kellene eljatszani, ami nem kis nehézséget
jelentene mind a karmester mind a zenészek szamara. Ha ehhez hozzavesszik azt,
hogy egy ipari munkahelyen az id6tényezdnek, pontosabban a hataridStényezdnek is
komoly szerepe van, ez még csak noveli a nehézségeket. [smét visszatérve a zenekari
analégiahoz, ez olyan mintha a szimultan elGadott 6-8 zenemi elGadasahoz rendelke-
zésre all6 1d§ korlatozva lenne pl. fél drara. Ez olyan zenemivek esetén mint pl. egy
Bach Brandenburgi verseny vagy egy Mozart Symphonia Concertante Gjabb, extra
problémat mar nem jelent az eladok szamara, de ha a zenem(vek kozott olyanok is
vannak mint pl. Bruckner VII. Szimféniaja vagy Wagner "Istenek alkonya" c. zene-
dramaja, akkor a nehézségek hatvanyozddnak.

A vazolt nehézségekért azonban bdségesen karpdtolnak a problémak megoldasa
kapcsan érzett elégedettség és az ezzek kapcsolatos intellektualis 6romok. Remélem,
hogy a felsorolt példik segitségével sikeriilt megértetnem Onokkel azt, hogy miért
valasztottam elSadasom ciméiil a gyogyszeranalitika szépségeit.

V.

ElGadasom vegére érve szeretnék koszonetet mondani mindazoknak, akik kozvet-
leniil vagy kézvetve hozzdjarultak ahhoz, hogy ma ki tudtam allni Ondk elé ennek a
székfoglald el6adasnak megtartasira. Az elsS csoportban azoknak mondok kdszonetet,
akik szakmai fejlédésem elGsegitésével jarultak hozzi eredményeimhez. Ezek koziil
elséként édesapamra, dr. Gorog Dénesre emlékezem, akit8] kisgyermek koromban a
kémiai gondolkodas alapjait sajatitottam el. Kitiind kozépiskolai kémia tanaraimrél,
Diésy Akosrél és Pauer Istvanrol valé6 megemlékezés utan azt szeretném elmondani,
hogy egész tudomanyos palyamat meghatarozo jelentSségi volt az a néhany év, amit a
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Szegedi Tudomanyegyetem dr. Szabé Zoltin akadémikus vezette Szervetlen és
Analitikai Kémiai Intézetében dr. Beck Mihaly diplomazdjaként majd disszertansa-
ként toltéttem el. A Richterben a gydgyszeranalitika alapjait dr. Nyiredy Szabolcstol
tanultam meg, gydgyszeranalitikus kutatéva pedig a dr. Gyenes Istvan mellett eltoltott
évek alatt valtam. Amit ez alatt az id§ alatt a gydgyszerkutatasrél megtanultam, azt
nagyrészt dr. Fekete Gyorgynek kdszonhetem, itt azonban koszdnetet szeretnék mon-
dani nagyszam( nem-analitikus kollégamnak is, akiktdl a problémak k6zds megoldasa
soran minden segitséget megkaptam és akiktdl igen sokat tanultam.

A masodik csoportban azoknak mondok koszonetet, akik a feltételeket biztosi-
tottak munkdmhoz, elsésorban Pillich Lajos elnok urnak, aki a gyarba valé belépésem
napjatdl egészen a mai napig kitlintetS figyelemmel kisérte fejlédésemet. Biztatasa,
segitsége nagyon sokat segitett munkam soran. Vezérigazgatoi ill. tudomanyos vezetdi
minGségben hossza ideig élveztem dr. Varga Edit és dr. Fekete Gyorgy, majd rovi-
debb ideig Szolnoki Jozsef és Simonovits Emilia timogatasat. Veégiil jelenlegi vezetd-
imnek Bogsch Erik vezérigazgaté tirnak és dr. Vas Adam kutatasi igazgaté urnak ko-
sz6ndém meg azt, hogy télik munkidm sikeres elvégzéséhez minden erkdlcsi és anyagi
tamogatast megkapok.

Végezetil az itt ismertetett kisérleti munkaban kozvetleniil résztvevd munkatar-
saimnak mondok kdszonetet lelkes, pontos, invenciézus munkajukért, ami nélkil ez az
elGadas nem szilethetett volna meg. ElGszor Bihari Maria, dr. Csizér Eva, Herényi
Bulcsu és dr. Szepesi Gabor volt munkatarsaim munkajat koszondm meg. Kdszonettel
tartozom jelenlegi munkatarsaimnak, akik az el6adasomban szerephez jutott analitikai
technikak kivalé miveldi, igy a dr. Gazdag Maria vezette MinGségfejlesztési Kutatd-
laboratérium munkatarsainak (Gilanyiné Osztheimer Eva, Kemenesné dr. Bakos
Piroska, Mihalyfi Katalin, Zsoldosné Babjak Monika), a dr. Horvath Péter vezette
Alkalmazott Fizikai-kémiai Kutatélaboratérium munkatéarsainak (Dravecz Ferenc, dr.
Halmos Zoltanné, Kerekesné dr. Lanczos Krisztina, Lauké Anna, Rényei Marta,
dr. Trischler Ferenc, Varga Katalin) és az ifj. dr. Szantay Csaba vezette Szerkezet-
kutatasi Laboratérium munkatarsainak (Balogh Gabor, Brlik Janos, Csehi Attila,
Demeter Adam, dr. Hegediis Béla).

Neveik felsorolasa nélkiil készonetet mondok a kisérleti munkaban nagy szerepet
vallalé technikus munkatirsaimnak kitind munkajukeért, kivételt téve kozvetlen
munkatarsammal Doktor Nandorné Etelkaval, aki egyebek mellett az elSadas abra-
anyaganak Osszeallitasaért érdemel koszonetet.

Végezetiil Ondknek koszondom meg, Tisztelt Hallgatéim, hogy ilyen, szdmomra
megtisztelGen nagy szamban jottek el ide és meghallgattak gondolataimat a gyogyszer-
analitika szépségeirdl.
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Kémiai Kozlemények, 82. kotet, 1996, p. 37-72

SZEKFOGLALO ELOADAS*

BARANGOLASOK KRISTALYRACSOKBAN
in memoriam Naray-Szabo Istvan

KALMAN ALAJOS
az MTA levelez§ tagja

MTA Kozponti Kémiai Kutato Intézete,
1525 Budapest, Pf. 17.

"Arnyéka az elkoltozottnek sirod
felett zeng az engeszteld szozat!"

Elndk Ur, tisztelt Osztaly, holgyeim és uraim!

A Kolcsey idézet nem véletleniil hangzott el ajkamrol! Székfoglald eladasomat
mesteremnek Naray-Szabd Istvan emlékének kivanom szentelni, akit az Osztaly 50 éve
1945-ben valasztott meg levelez8 tagjanak, két évvel késébb azonban "a koztarsasig
elleni Osszeeskiivés" vadjaval artatlanul négy év bortonbuntetésre itéltek, és meg-
fosztottak akadémiai tagsagatol. Az internalassal folytatodd évek utan Schay Géza
akadémikus meghivasara 1957-t6l 1972-ben bekovetkezett halalaig a Kozponti Kémiai
Kutaté Intézet munkatarsa. Eletében elégtételt nem kapott, politikai rehabilitalasat csak
a rendszervaltozas hozta meg. Visszanyerte akadémiai tagsagat, majd az Osztaly felter-
jesztésére 1990-ben posztumusz Széchenyi-dijat kapott. A kémiai krisztallografia kia-
lakulasaban betoltott Gttérd szerepének az azt megilletd méltatisa még nem tortént
meg. Székfoglald el6adasom ennek a kezdete szeretne lenni.

Ha Naray-Szabd jelentGségét a kristalykémia GttorSi kozott egy mondattal akarjuk
jellemezni, akkor a monoklin, gyakran kereszt alakzatban névekedd aluminiumszilikat
a staurolit 1929-ben altala meghatarozott bonyolult szerkezetét [1] célszerii megemli-
tenem (1. abra). E térracs értelmezése soran ugyanis felismeri, hogy abban mint rész az
egészben bennefoglaltatik az ugyancsak altala meghatarozott kianit (Al,S105) szerke-
zete [2]. A szilikatszerkezetek kozott osszefiigges felismerésének jelentGségét napja-

* Elhangzott 1996. februar 20-an
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1. abra. A stanrolit nevii aluminiumszilikat kristalyszerkezete

inkban a fehérjeszerkezetek genetikus Osszefliggéseinek értelmezésénél mérhetjik fel
igazan! Hogy példam érthetGbbé tegyem, figyelmikbe ajanlom a rézsak haborjaban
szerepet jatszé Tewkesbury apatsag (2. abra) és a kozeli gloucesteri katedralis (3. abra)
stlyos norman-roman oszlopai kozotti hasonldsagot. A kristalyok ugyanis a természet
alkotta bonyolult hiromdimenziés katedralisoknak tekinthetdk, ezen beliil a Naray-
Szabd altal is tanulmanyozott szervetlen kristalyszerkezek modelljeit a roman katedra-
lisokhoz hasonlithatjuk. Az altalam harminc év 6ta vizsgalt szerves molekulakrista-
lyok modelljei inkabb a légiesebb gotikus katedralisokra hasonlitanak (4. abra). Mind
a katedralisokat, (bar legfeljebb két dimenzidban: hosszhaz és kereszthaz) mind a
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2. abra. A gloucesteri katedralis roman hajéja

3. abra. A Tewkesbury apatsag roman hajéja
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4. abra. A wellsi katedralis koragétikus hajoja



5. abra. Egy kétfogasa C, szimmetriatengely koril elhelyezkedd 18-tagn
koronaétermolekula transzlacidja a kristalyracsban

kristalyokat a transzlacio (5. abra) hozza létre. Csak mig a katedralisokban a transzla-
cidk szama 10-es, addig a kristalyokban milliés nagysigrend(. Azonban transzlacié
nélkiil nemigen épiilt fel kozépkori katedralis. Transzlacié nélkil nincs kristalyracs,
nincs szupramolekula és szupramolekularis kémia.

Kiilénds véletlen, hogy éppen harminc éve 1966 februar 20-an késziilt el Parmaban
a monoklin S;S-dimetil-N-mezilszulfilimin kristalyrél a masodik Fourier szintézisem
(6. abra), melybdl életem elsS szerves molekuldjanak szerkezetét kiolvashattam. A két
nagy maximum - két kénatom - kozott j6l lathatd a hidat képezd nitrogén, balrdl két
elkentebb folt a két metil-szén, mig jobbrdl egy oxigén ismerhetd fel. Mellette egy
nagyobb folt a masik oxigén és a mezil csoport szenének atlapolasa lathats. Ez a
szerkezetmeghatirozas [3] inditotta el Magyarorszagon a rontgendiffrakcid sziszte-
matikus alkalmazasat a szerves kémiaban. Hairom évtizedre meghatarozta gytimolcsdzé
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6. abra. Az S,S-dimetil-N-mezilszulfinilimin kristalyszerkezetének az
a tengelyre merdleges kétdimenzids Fourier szintézise
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kapcsolatomat az ELTE Szerves Kémiai Tanszékével, kiilonosen Kucsman Arpad és
Kapovits Istvan professzorokkal. Harminc év alatt a temp¢ felgyorsult, s amint azt 1.
tablazat mutatja meglehetdsen kiilonb6z8 témakbol publikalt szerkezetmeghataroza-
saim szama meghaladja a 320-t st a 350-t is, ha beszamitom a még nem publikalt
szerkezeteket is.

Mirdl beszéljek tehat Ondknek? Szinte barmelyik témacsoport lehetne el§adasom
gerince, de félek, hogy igy tulsagosan egyoldali és unalmas lenne. Lehet, hogy a leg-
Ujabb kutatasaimrél az izostrukturalitas jelenségének feltarasardl kéne beszélnem? Nos
egy éve az Osztaly zart llésén err6l beszamoltam, s nincs okom, hogy ismételjem
magamat. Remélem, hogy az izostrukturalitasrdl, a kdzelmultban elért meglepd ered-
meényeink birtokaban s azok teljes feldolgozasa utan, megfelel§ idS elteltével a tisztelt
Osztaly elott majd ismét beszamolhatok. Ezért, egy kedves hasonlatot kdlcsonodzve a
székfoglaldjat januarban tarté Gordég Sandor tagtarsamtdl, magamat csupan egy kama-
razenekar, maximum egy kvartett elsé hegediisének tekintve, egy a mai napra kompo-
nalt szonettel kivanok kedveskedni Ondknek.

1. tablazat.

Az 1966 ¢s 1996 kozott meghatarozott kristalyszerkezetek
f6 csoportjai és a vizsgalt krisztallografiai problémak

Témacsoportok A szerkezetek szama  Krisztallografiai probléemak
IMIDAZOLOK, TRIAZOLOK, OXAZINOK,....: 82 "
SZTEREOIZOMERIA

SZULFIDOK, SZULFOXIDOK, SZULFIMINEK, és TAUTOMERIA
SZULFONIUM SOK ¢és SZULFURANOK: 68
IZOKINOLIN és VINKAMIN SZARMAZEKOK: 25 MACIOS ,PSZEUDO, stb.).
SZENHIDRATOK és NUKLEOZIDOK: 28 IZOSTRUKTURALITAS
KARBAZIDOK és FEMKOMPLEXEIK: 14 (IZOMORF14)
SZTEROIDOK (KARDENOLIDOK, stb.) : 24 5

( g MOLEKULARIS
EGYEB S és P, tovabba Si, stb. VEGYULETEK: 13 és GYURUKONFORMACIOK
EGYEB HETEROCIKLUSOS VEGYULETEK: 15 ; VIZSGALATA
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Az elsd tétel Naray-Szabd emlékére: "A tetraéderen tancolva" cimet viseli. Bemu-
tatom a kozdsen megoldott K,Pb,Si,0; szerkezetét [4], majd folytatom a D. W. J.
Cruickshank (UMIST, Manchester) asszisztenseként meghatarozott tetraéderes oxiani-
onok szerkezetével. A tételt ezekbdl a vizsgalatokbdl az egész periddusos rendszerre
érvényesnek talalt torvényszer(iségnek a levezetésével zarom le.

A masodik tétel az "S-X bond bilivoletében" cimet viseli, természetesen a 'bond"
nem a ma annyira divatos anglomania jegyében, hanem az alliteracié kedvéért irédott.
Egy a szerves kémiaban fontos S(VI)[O,0O,N,C] tetraéderhez jutunk, ha a szulfat anion
ket oxigénjét nitrogén-szén parossal helyettesitjiikk. Természetesen ezt a rendszert az
(X-0O) atlagkotéshosszal mar nem jellemezhetjik, masféle leirasmddot kell talalnunk.
A haromféle kotéstipus sszhasonlithatosaganak alapja az lehet, hogy van-e kozottiik
konjugacié [5] vagy csupan kumulalt kotéseknek tekinthetSk. A végsé valaszt harmine
év elteltével az elmalt hénapokban sikerilt megadni. Egy tovabbi topoldgiai kisérlettel
az analég S(VI)[O,0,C,C] tetraéderbdl eljutunk a "hipervalens kotéssel" fémjelzett
szulfuranokhoz, majd azok atrendezGdésének kivaltasaval atléplink az intra-, s végiil az
intermolekularis nemkotott S---O kolesonhatasok meglehetSsen széles tartomanyaba.

A harmadik tétel az intermolekularis kolcsonhatasok vilagaban prébal kalauzolni
benntinket. Cime "A kristalyracs rabsagaban" arra figyelmeztet, hogy minden intramo-
lekularis megallapitas a transzlacidk és mas szimmetria miveletek eredményeképpen
lényegében a szupramolekulat jelenté molekulatarsulasban nyer végsd értelmet, akar
mérhetd az elszenvedett valtozas, akar nem. A cim azt is jelzi, hogy az el6ad6 a maga
¢életét is mar csak ebben a rabsigban tudja elképzelni. Maradék idémtdl fiiggéen né-
hany sajatos molekulatarsulasi format, illetve jelenséget szeretnék bemutatni, amelyek
a modern krisztallografia targykorébe tartoznak.

A tetraéderen tancolva

Naray-Szabd az tivegek fizikai sajatsagait tanulmanyozva [6], a K,Pb,Si,O7 szer-
kezetének tisztazasaval az dlomiivegekben kialakulé szilikat-6lom-kapcsolatokat akar-
ta felderiteni. A 910°C-on kongruensen olvadé diszilikat elallitisa és pordiffrakcids
vizsgalata [7] az irodalombdl ismert volt. Az elemi cella hexagonalis és benne csak egy
mol K,Pb,Si,07 van. Mivel az oszcillacids felvételek kioltast nem mutattak, Naray-
Szabd a lehetséges tércsoportok szamat 16-ra redukalta. Mivel piezoelektromossagot

nem tudtunk mérni, kizarta a szimmetriacentrum nélkiili tércsoportokat is. Kollinearis
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7. abra. A K,Pb,81,0; rétegszilikat szerkezetének a és ¢ tengelyre merdleges vetiileter

Si-O-Si csoportot tételezett fel, melynek kozepébe szimmetria centrumot rendelt. Igy
mér csak harom tércsoport maradt, melybdl a P3 alkalmas volt a szerkezet ellent-
mondasmentes értelmezésére. A diszilikat csoportot a ¢ tengelyre mint cella élre iiltette
ugy, hogy hid oxigén a szimmetria centrumba kerilt, a Si atomok pedig ettél az
oxigéntdl £1.61 A-re iilnek a ¢ tengelyen. Az Pb?* és K* ionok a haromfogéast tenge-
lyen foglalnak helyet (7. abra). Feladatom az altalam elGallitott kristalyrél készitett
oszcillaciés felvételek reflexidinak kimérése, majd a kapott intenzitdsokbodl ennek a
szerkezetnek az igazolasa volt. Meg kellett hataroznom a még ismeretlen atomi hely-
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koordinatakat, azaz az 4ltalinos helyzet(i hat oxigén koordinat4jat, valamint a Pb2* és
K* z koordinatait. A munka soran elsd izben szdmitottam Beevers-Lipson szalagokkal
egydimenzids elektronsiirliség eloszlast igen jo eredménnyel. Philips pordiffrakto-
meéterrel mért reflexiokkal a modellt némileg mar finomitani is tudtam. A bizonyitott
szerkezettel Naray-Szabd értelmezni tudta az SiO, tetraéderek és a PbO, trigonalis
piramisok kozott kialakuld végtelen kiterjedési sikokat, amelyek magyaraztak a
kristalyok bazislap szerinti j6 hasadasat is. Munkank hamarosan kilf6ldén is figyelmet
keltett, pl. W. Eitel Silicate Science c. monografidjaban [8] a diszilikatok szerkezetét
ezzel reprezentalja. KésGbb meghataroztak a vele izotip digermanat (K,Pb,Ge,0-)
szerkezetét [9], ami a Liebau altal felvetett [10], az onkényes szimmetriacentrum kije-
161ésébdl szarmazé kétséget is eloszlatta. Mindez érdeklédésemet az akkor mar szamos
laboratériumban folyd tetraéderes oxianion kutatasokra tereli, s elvezet Cruickshank
manchesteri laboratériumaba (1968). Cruickshank a tetraéderes oxianionok térszerke-
zetére vonatkozd elméletét 1961-ben allitotta fel [11] elsésorban a periddusos rendszer
masodik sorara (Cl — Si) vonatkozé kisérleti eredmények alapjan. A harmadik és a
negyedik sor elemei altal képzett tetraéderes oxianionok (beleértve az atmenetifémek
alkotta formakat is) pontos szerkezetmeghatarozasa azonban még a hatvanas évek
végeén is hianyos volt. Ezért kezdtem a K,SeO4 és a NalO,4 szerkezetmeghatarozasaval,
illetve finomitasaval foglalkozni. A metaperjodat szerkezete ismert volt, a K,SeO4 mo-
delljét pedig az izotip 3-K,SO4 és K,CrOy4 koordinatainak atlagolasabdl allitottam fel
(8. abra). Munkam célja az altalam igen pontosan mért adatokbdl megfelelGen valasz-

8. abra. A K;SeOy4 szerkezetének a tengelyre mer6leges vetiilete
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9. abra. Az XO," osszegképleti tetraéderes oxianionok atlagkotéshosszanak (X—O)
closzlasa a periddusos rendszerben (els§ kozelités)

tott toltési és komplex formaju atomi szérastényezGkkel meghatarozni a tetraéderek
geometriajat, figyelembevéve az atomi vibraciék hatasat is. Lefinomitottam még a
Na,SeQ4 szerkezetét is, amit Argay Gyula Naray-Szabd iranyitasaval hatarozott meg [12].
Hazatérésem utan eredményeimet [13-15] megprobaltam korrelacidba hozni az
irodalombdl akkor Osszegyijthetd legérdekesebb adatokkal, pl. a KBrO4 [16] és a
XeO, [17] szerkezetével. Egybevetésiikre legalkalmasabb a periddusos rendszer sor és
oszlop szerinti kovetése volt (9. abra). Cruickshank hires dolgozataban [11] kézli a ma-
sodik sor elemeire szamitott kozelit§ pontossagh X-O tavolsagok atlagértékeit. Ezek,
ha balrdl jobbra haladunk a peridédusos rendszerben monoton csokkennek. Tobb héna-
pos elemz8munka (1970) és az Osszegy(jtott X-O tavolsagok hdémozgas korrekcidja
utan kitint, hogy a tetraéderes oxianionok atlagos kotéshossza (azaz négy osszetartoz6
X-0 kotestavolsag atlaga) jol felismerhetS harmoéniat mutat (10. abra). Ez automatiku-
san sugallta egy megfelel§ algoritmus alkalmazasat. Hamarosan felismertem, hogy az
atlagkotéshossz az egész periddusos rendszerre egy egyszeri egyenlettel adhatd meg:

d(X-0) = k.n? + do,
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10. abra. Az XO," 6sszegképleti tetraéderes oxianionok atlagkotéshosszanak (X—0)
closzlasa a periddusos rendszerben a h6mozgas korrekcidja utan.

Az abran csak a f@sorok elemei lathatok

ahol a dy konstans az adott sor nemesgaz konfiguraciéra redukalt atlagkotéshossza
(atmeneti fémeknél az analég oxid pl. OsO4 kozépértéke) mig a fliggetlen valtozd n az
X04n- tetraéderek toltése, k pedig az egész periddusos rendszerre érvényes empirikus
(0.0113) allandé [18]. Kondenzalt tetraédereknél n a toltés és a kovalens kotések
szamanak Osszege. Természetesen felmeriilt a kérdés, n valéban a csoport toltése, s
nem csupan az oszlop szdmabdl (m) szarmaztathaté (pl. » = 8-m) mennyiség? Erre
egyértelmi valaszt az atmenetifémek képezte tetraéderes oxianionok (11. abra) adtak.
Ha ranéziink a permanganat, a manganat és a hipomanganat képezte tetraéderek atlag-
kotéshosszanak helyére, kitlinik, hogy az csak a toltésiikkel, egy, ketts, illetve hdarom
értelmezhet8. Felismerésem elGtt ilyen jelenséget korilményesen (pl. elektronperturba-
ci6 feltételezésével) probaltak magyarazni. Naray-Szabd életének utolsé évében atyai
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11. abra. Az XO4" osszegképletil az atmenctifémek altal képzett tetraéderes oxianionok
atlagkotéshosszanak (X—O) eloszlasa a periédusos rendszerben
a h6mozgas korrekcidja utan

gondossaggal segitett jabb és Ujabb szerkezetek felkutatasiban, amelyek a fenti
egyenlet alkalmazhatdsagat igazoltak. Lezarva korai kutatasaim felvillantdsat elmond-
hatom, hogy az eredmény kedvez8 nemzetkozi értékelést kapott. Bastiansen, Linnett,
Pauling és még sokan gratulaltak, mig pl. Giidel és Ballhausen [19] a spektroszkoépiai
vizsgélataikhoz egyenletemmel szamoltak ki hianyz6 (X-O) atlagtavolsagokat. E téma-
korbdl tobb eldadast is tartottam Eszakamerika (Hamilton, Minneapolis, Blacksburg) és
Eurdpa (Manchester, Berlin, Giessen, Torino) egyetemein.

Az S-X bond biivoletében
(Az S-N kéteések titkai)

A masodik tétel, a szerves kémiai kutatasokban palyamat elindit6 kis mezilszulfil-
imin molekulabdl (12. abra) vezethet$ le. Szerkezete tobb szempontbél is megvaltoz-
tatta a tobbszoros kotésekrdl kialakult a gondolkodasmédot (1966). Tudomasul kellett
venni, hogy az S(IV)=N kettdskotés szignifikansan hosszabb, mint az S(VI)-N egyesko-
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12. abra. Az S,S-dimetil-N-mezilszulfilimin szerkezetének klinografikus
vetiilete az atomtavolsagokkal (A)

tes. Ezt erGsitette meg a Port Sunlightban (UK) elvégzett masodik [20], és a mar itthon
Sasvari Kalmannal k6zosen elvégzett harmadik szulfonilszulfilimin vizsgalatom [21]
is. A (CH;),S=N-SO,CH; publikalasara [3] reagél6 elsd dolgozatokban [22, 23] kozdlt
szerkezet meghatarozasokbdl (13. abra) Cameron és munkatarsai megallapitjak, hogy
ha a nitrogénatomot alkilezziik, akkor az S(IV)-N-S(VI) rendszeren kialakult deloka-

Ph\ ﬂ Ph\ (,)|

S=N—S——©—Me s:rv-s@wm
e I pr” I
0 0

[20] (21]
0 0
[l Me
OO O
gy ¥ N 0
(BF4)
| (22] (23]

13. abra. Krisztallografiailag tanulmanyozott N-tozil-szulfiliminek
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lizacié6 megvaltozik, azaz az S-N tavolsag jelentGsen megnd. Az akkori mérések
pontossiga mellett azonban nem volt kimutathaté ennek az S=O és az S-C kotésekre
gyakorolt hatdsa. Ugyanis a 0.1 A (10 pm) nagysagrendi valtozast elszenvedd S-N
kotés hatasa harom dm-pr kétésen oszlik el, alig észlelhetd valaszt gerjesztve a két S=O
és az S-C kotéshosszakban. Tehat arra a kérdésre, hogy van-e kompeticid [5] az
S(VI)[O,0,N,C] csoport heterogén S-X kotései kozott 1967-ben [24] s6t még 1975-ben
sem lehetett valaszt adni [25]. Csak harom évvel kés6bb a Schawartz Jozsef altal
(Chinoin) elGallitott (jabb N-mezil szarmazékok szerkezet meghatarozasakor [26] tud-
tam Parkanyi Laszl6 kozremikodésével igen alacsony (R=0.761) korrelaciés koeffici-
ens mellett bizonyos S-N/S-O fiiggést felismemni.

1981-ben Czugler Matyas koronaéterbdl kristalyositott szulfaguanidint. A remélt
zarvanykomplex (vagy a hagyomanyos monohidrat) helyett egy anhidroformat kapott,

= pisig

o pliop

lografiai Adatbank felhasznalasaval tortént [27]. A tobb mint 120 N-szubsztitualt aril-
szulfonamid csoport geometridjanak elemzésével az S(VI)[O,0,N,C] tetraéderek sza-
mos finomszerkezeti és konformacids jellemzdjét ismertiik fel. A legfontosabb ered-
gének bizonyitasa volt az S-N kétéshosszak és az NSO kotészogpar kozotti Osszefliggé-
sek alapjan.

Az S=0 és az S-C kotéshosszak S-N tavolsagoktdl vald fiiggésének végsS kimu-
tatasaban ismét a véletlen segitett. 1994 végén a Kapovits-laborban egy szintézis varat-
lanul nem a kivant kristalyos terméket szolgaltatta. A kapott bisz-benzolszulfonilimid
szarmazék amit a 2. tablazatban alkalmazott altalanos formula jeldl (Q = negativ
toltés), meglehetGsen varatlan volt [28]. Szimmetrikus szerkezeténél fogva viszont
kivalo lehetSséget nyujtott arra, hogy a centralis nitrogénre torténd hatasokat leszitkitve
tanulmanyozhassuk. Bombicz Petra kdzremiikodésével ismét a Cambridge Krisztallog-
rafiai Adatbankhoz fordultam. Az elemzés a 2. tablazatban bemutatott kotéshosszak,
szogek és torzidsszogek szerint tortént. 44 kristalyszerkezetet talaltunk melyben Ossze-
sen 57 szimmetriafiiggetlen C-SO,-NQ-SO,-C csoportot tudtunk kijeldlni, majd a Q
fliggvényében osztalyozni. Az 1. osztalyba negativ toltést nitrogént tartalmazé imida-
tok, a II. osztalyba a nehézfémek, (pl. Hg, Ag), mig a III. osztdlyba a H, Si, C, S, O
atomok alkotta N-Q kovalens kétéssel biré C-SO,-NQ-SO,-C csoportok kertiltek. Az
S-N-S csoport C,, szimmetridja Q elektronegativitasanak novekedésével csokkent, de
az SN/SN fiiggvény iranytangense igen magas korrelaciés (R = 0.986) koefficiens
mellett egy. Ez azt jelenti, hogy 114 S-N kotés Q szerinti eloszlasa megbizhatdan parti-
cionalhatd. Az eloszlas diagrambdl (14. abra) kitlnik, hogy a negativ toltéssel bird
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2. tablazat.

A bisz-benzolszolfonilimid molckula konnektivitasi diagrammja az atomok szamozasaval
¢és az azokbol képzett kotések, szogek és torzids szogek szamozasaval

o’ Q 0°

1
2
N/
14" ~‘\3

ct— S——c¢?

/ \

oL o’

Bond lenagths: | Bond angles: | Torsion angles:
Bi: 12 Al: 214 Td: 4123
B2: 14 A2; 215 T2 5423
B3: 15 A3 218 T3: 8123
B4: 18 Ad: 415 T4; 1236
B5: 23 A5 418 X5 1237
B6: 36 A6: 518 T6:r 1239
B7: 37 A7: 123
B8: 39 A8: 236

A9 237
A10: 239
Al11: 637
A12: 639
A13: 739

csoportok S-N kotései 1.59 A koriil éles Gauss eloszlasi maximumot képeznek. A Hg
csoport fémei két alosztalyt képeznek, egy nitrogénhez kotddve rovidebb, mig két
nitrogénhez kotddve hosszabb S-N kotést generalnak. A III. osztaly harom alegységre
bonthaté. J6l elkiloniilnek hidrogénnel képzett szulfonamidok, majd a Q = szilicium/szén
formalta alosztily kovetkezik némi atfedve az oxigén csoport elemei altal kivaltott
leghosszabb S-N koétések markans alosztalyat. Ez az eloszlis majdnem két tized
Angstrom (20 pm) széles, azaz a S-N kétés Coulson formulaval becsiilt n-kotésrendje
mintegy 0.4 egységet valtozik. A masik harom kovalens kotésre tehat atlagosan 0.13-
0.13 Tt-kotésrend valtozas esik, ami csak egy-két szazad Angstrom (1-2 pm) kotéshossz
valtozast eredményezhet. Igy most sem varhaté latvanyos véltozas az S-C és S=O
kotéshosszakban. Szerencsére a 15. abran lathatd, hogy statisztikus érvényességgel az
S-C kotések rovidiilése csak néhany szdzad Angstrdm. A particionélast itt négy egy-
ségre szlkitettiilk, mert nagyobb felbontas értelmetlen volna. J6I lathatd, hogy a rovi-
diilés az ionos allapot és a fémes kotés kozott a legnagyobb, majd hatarozatlanna valik
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14. dbra. A bisz-benzolszulfonilimidekben mért S-N kétéstavolsagok (A) eloszlasa
a nitrogénszubsztituens (Q) szerinti csoportositasban

és lelassul. Most nézziik meg ezen négycsoportos S-N kotés particionalas fiiggvényé-
ben az (S=0) é4tlagkdtéshosszak reagalasat (16. abra). Lathatd, hogy az ionos allapott
és a fémes kotési QN-SO,C csoportok (S=O) értékei kdzott alig van véltozas, am a
fémes és a kovalens kotések kozott meredek zuhanast tapasztalunk. Utdna az egyszeres
(S-N) kotéshosszak fliggvényében valtozas ismét alig észlelhetS. Korabbi megallapita-
sunkkal [27] 6sszhangban ugyanezen abran lathatd, hogy az N-S-O kotésszogek kiilonb-
sége a szulfonimideknél jelent8s, atlagosan 6-7°, mig szulfonamidoknal 2° kériili ér-
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15. abra. A bisz-benzolszulfonilimidekben mért S—C kotéstavolsagok (A) eloszlasa a
nitrogénszubsztituensek (Q) négy fdcsoportja szerinti osztalyozasban

tékre csokken és szoros korrelaciét mutat az (S=0O) kotéstavolsagoknak az (S-N) kotés-
hosszak fliggvényében mutatott valtozasaval.

Konklazié: Megcafolva doktori értekezésem [25] egyik alapvetS tézisét, 30 év el-
teltével kimondhattuk, hogy az adatbank szolgaltatta nagyszamu és a korabbiaknal 1é-
nyegesen pontosabb adattal, s azok statisztikus értékelésével olyan kis véltozasok is
kimutathatok és korrelaltathatok, amelyek a Jaffe féle kompetici6 elv [5] érvényességét
igazoljak. Napjainkban éppen ez a krisztilyszerkezetek egyre pontosabb ujravizsgéla-
tanak az egyik célja.
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16. abra. Az S-O atlagkotéshosszak (A) és az O-S-N kotésszog kiilonbségek (A) atlag-
értekének fliggése a nitrogénszubsztituensek (Q) négy fécsoportjara
szamitott S—-N atlagkotéshosszaktol

(Utazas az S-O kétések mentén)

Eddig az S-N kotések valtozasaval szemben mutatott rendkiviil kis (szézad Ang-
strom, azaz 10 pm nagysagrendd) S=O ko&téshossz reagalasok kimutatasaval foglal-
koztunk. Most tegyiink egy nagyobb lépést. Gondolakisérletiinkben az eddig vizsgalt
S(VI)[O,0,N,C] tetraédert a nitrogénnek szénnel vald helyettesitésével egyszerisitjiik.
Majd ragadjuk meg a két oxigént és mint egy expandert hiizzuk ahogy csak birjuk, sze-
gény visitani fog, amit feltehetéen a XXI. szdzad molekula-akusztikai berendezései
mar mémi is fognak. Bizonyos megnyulas utan az S=O kett8skotések szétszakadnak, s
egy maganos elektronpar formalodasaval a csokkent (VI-IV) vegyértékl kén kortil
egy trigonalis bipiramisos atomelrendezSdés alakul ki. Amikor a szimmetrikusan elért
hossz mar vagy kéttized Angstrommel (20 pm-rel) hosszabb, mint az elméletileg elfo-
gadott S-O egyszereskotés, a tovabbi szimmetrikus nyujtas igen nagy ellenallasba
litkdzik. Ez a haromcentrumos négyelektronos alakzat a J. I. Musher altal 1969-ben
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bevezetett hipervalens kétés [29], amit a Musher altal megalmodott molekula forma-
jaban el8szor Kapovits Istvan allitott el§ 25 éve. A szintézis Gtja a 17. abran lathaté. E
molekula stabil létezése oly hihetetlennek tiint, hogy csak az el6zetes rontgendiffrak-
cids vizsgalataim alapjan itélték publikalhaténak. Ez volt hazankban a rontgendiffrak-
cids szerkezetmeghatarozas elsS igazi diadala. A cellaméret és a kiilonods tércsoport
(Fdd2) meghatarozasa felfedte, hogy a molekulanak a krisztallografiai szimmetriaval
egybeesS kétfogasu (C,) tengelye van, ami az elektronegativitis kiilonbségek figye-
lembevételével eldontotte a spiroszulfuran szerkezetet [30]. A teljes szerkezetmeghata-
rozas [31] ugy masfél évvel késdbb fejez3dott be, ami kutatopalyam egyik legizgalma-
sabb, de sok személyes bukdacsolassal is jar6 munkaja volt. Az utébbi az akkori (1972)
igen primitiv szamitogépi kornyezettel magyarazhato.

HO,C COzH
Chloramine -T s H>0
Idioxan) (EtOH)
an
0]
//.
0~ HO,C COqH
\ CHy'COH
-
QLD <o O
//C/O (1) m ©
0]
10%/.aq{ refluxing CHaN,
acetone| O5h
HO,C COzH MeO5C COMe

O —e—s 540
Il I

0 0

(m) (W)

17. abra. Az elsé, halogénatom jelenléte nélkul stabil spiroszulfuran eléallitasanak

mechanizmusa Kapovits I. szerint
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01-S—01'=178.5
C1-S—C1=107.8

18. abra. Az elsé stabil halogénmentes spiroszulfuran térszerkezete

Az axialis és kollinearis O-S-O hid és a normalis S-O egyes kotésnél 20 pm
hosszabb kétések (18. 4bra) igazoltdk Musher joslatat. Ujabb szulfuranok el@allitasa jé
ideig nem folytatodott. Szerencsére ekozben ismét tortént egyik hazai szerves kémiai
muhelyben valami szokatlan és izgatd. S6lyom Sandor a GYOKI-ban bréomozassal vég-
rehajtott gydrtzarassal (19. abra) egy olyan Ujtipust oxatiazin molekulat szintetizalt,
melynek az IR spektrumabdl hidnyzott a V. siv, megkérdGjelezve a vélt szerkezet
helyességét. Sohar Pal baratom korabbi kdzos munkankbdl mar megtapasztalta a ront-
gendiffrakcié ilyen esetekben megmutatkozé erejét, kristalyszerkezet meghatarozast

javasolt. Ez igazolta, hogy a kialakult haromcentrumos két elektronos kvazi linearis

I\|/|n f\I/lc
N Ph N NH °h N h
ALY T s, Py
0 0
0 OIIs 2 0

19. abra. O-S---O és C-S---O haromcentrumos két elektronos nem kétott S---O kolesonhatast
mutatd oxatiazin- és tiozolin-szarmazékok szintézise S6lyom Sandor szerint
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20. abra. Az S-O kétéstavolsagok closzlasa a szulfonokban mért (1.4 A) értékektdl
a van der Waals radiuszok (3.25 A) dsszegéig

O-S'+-O hid miatt miért nem a vart helyen jelenik meg a karbonil sav [32]. A mellékre-
akcié termékének szerkezetfelderitése [33] pedig azt igazolta, hogy a vizelvonassal
jaré masik gyirizaras ugrasszerien legyengiti az S-O kolcsonhatast, ugyanis a to-
vabbra is kozel linearis C-S---O elrendezésben most a kisebb elektronegativitdsi szén a
hidf6atom.

Ha mindezeket a szulfonok ~1.4 A kétéshosszaval indulé skalan abrazoljuk, mely-
nek a felsGvége a kén és az oxigén van der Waals radiuszanak osszege (3.25 A) egy
sajatos eloszlast kapunk (20. abra). A skalan bemutatok az eddig megismert moleku-
lakon kiviil a hetvenes évek végén ismét beindult Kapovits-féle gépezet elSallitotta 1j
molekuldk szerkezetébdl is néhanyat (teljes taglalasuk egy 6nallé el6adasban is alig
férne el) jelezve, hogy ilyen vagy olyan karakterrel lassan minden pikométerre esik
egy-egy Uj S-O tavolsag.
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a) b)

21. abra. 5- és 7-tagl laktongytris spiroszulfuran (a) ¢s gylriatrendezésével

kepzddott szulfoxid (b) 1zomerje

- A szulfidok, szulfoxidok stb. kérushangversenye [34-37] utan Ujabb attérés 1988
tajan kovetkezett be. A Sélyom Sandor oxatiazinjaban [32] felderitett haromcentru-
mon-kételektronos O-S:-O kdlesonhatas és az irodalombdl vett aszimmetrikus szulfu-
ran [38] koézotti hianyzé kapocs Kapovits Istvan mihelyében a Livant féle klorszulfu-
ranok médositasaval [39] sziiletett meg. Azutan reank z(dult a szulfuran analédg szulfé-
niumsék hada [40,41], melyeknek szerkezetfelderitése tovabb gazdagitotta a skalat. A
szférak zenéjét a szimmetrikus és aszimmetrikus spiroszulfuranok [42] “angyalserege”
hozta. Egy arkangyal is megirigyelhetné az 6t, hat illetve héttagi (21/a. abra) lakton-
gyurik képezte szulfuran szarmyakat. Most szentségtoré mddon tépjiik szét a 21/a dbran
lathaté héttaga gytrit. Folyamatosan nyajtva az S-O kotést az hamarosan elpattan, és
ezt koveti egy masik szakadas is az alsé y-laktongydri éterkotésénél. Kialakul egy
szulfoxid csoport, majd a két szabad kotésvég egy tiztagh gylir( zarasaval a kiindulasi
szulfurannal izomer savanhidridet képez (21/b abra). A szimmetrikus hipervalens
kotéspar (1.86-1.86 A) egyrészt 2.66 A hossziisaghh nem kotott SO kolesonhatassa,
masrészt egy 1.49 A hosszisagh S=0 kett8skotéssé alakul. Nos az altalam leirt, csupan
topoldgial szempontbdl szalonképes izomerizacidt Szabé Dénes ugy valdsitotta meg,
hogy szaraz piridinben [43] hevitette a "széttépett" spiroszulfurant (21/a. abra). Ennek
eredményeképpen kvantitative megkapta 'gondolatkisérletem végtermeékét (21/b abra)
ismét bizonyitva az S-O kotések szoros Osszefliggését és kontinuitasat a felirt tarto-
manyban (20. abra).
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b)
22. abra. Aszimmetrikus spiroszulfuran izomerpar. Az 5- ill. 6-tagh laktongytri

karbonilcsoportjat CH, csoport helyettesiti

Barki joggal kérdezhetné, hogy van-e a két szélsGséges O«—S—O és O---S=0 alla-
poti izomer kozott valamilyen atmeneti szerkezet? Igen, a Kapovits-Szabé fogat ezt az
allapotot is el8allitotta. Az 6/5-6s spiroszulfurdnban az egyik karbonilcsoportot egy
metiléncsoporttal cserélték ki egyszer alul, masszor felil (22. abra). Eredmény, mind-
két isomerben a hipervalens O«-S—O kotés a nagyobb elektronegativitasa karbonil-
csoport felé kb. negyed Angstrommel (25 pm) megnylt , mig a metiléncsoport iranya-
ba 6sszehtzddva, megkozelitette az S-O egyeskotés hosszat.

Nemrégiben egy nemzetkozi konferencia megnyit6 eladasat tartva [44] felmertlt
bennem a kérdés hipervalensnek tekinthetSk-e még ezek a haromcentrumos de mar
er8sen aszimmetrikus elrendez8dések vagy sem? Erre valaszt mar csak deformaciés
elektronsiirliség szamitassal adhatunk. Berlinben dolgozé tanitvanyom Koritsanszky
Tibor a szimmetria centrummal bird (22/a abra) kristalyracsot felépitd szulfuran krista-
lyat - bar a racsban dioxan zarvany talalhato - alacsony hdmeérsékleten Gjramérte, majd
a sajat maga kifejlesztette (ma mar nemzetkozileg hasznalt) modszerrel kiszamitotta a
deformacids elektronstriség {6 sikjait (23. abra). A jobboldali metszet a varakozasnak
megfelelSen az S-aril kotésekkel és a maganos elektronparral a C-S-C sikot mutatja.

Ami meghdkkentd az a baloldali metszeten lathato. A kép vizszintes tengelyében
van a két oxigén, kozépen a kénatommal. Ez utdbbin jobboldalon nagy elektrondeficit
(azaz pozitiv t5ltés) lathatd. Atellenben az oxigénatom viszont jelentSs elektronsiirtiség
tobblettel, azaz negativ toltéssel bir. A kénatom baloldalan vékonyabb kissé aszimmet-
rikus kovalens kotés talalhatd. Egytitt a zwitterion és ez a kovalens egyeskdtés a
Musher féle hipervalens allapot végét jelenti. A rendkiviil stabil O«-S—O helyett kia-
lakulé zwitterion kornyezeti hatdsokkal szembeni érzékenysége magyardzza a két izo-
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23. abra. A 22/a spiroszulfuran deformacids elektronstiriség eloszlasa a C-S-C

¢s egyik C-S—O sikban szamolva

mer kozotti SO kotéstav kilonbséget. Ezt latszik igazolni a 22/a. dbran (bal) lathaté
kiralis spiromolekula rezolvalast kovet§ (jabb kristalyszerkezet meghatarozasa. Ugya-
nis a kikristalyositott enantiomerben, a diplomamunkajat készitG Nagy Péter vizsgalata
szerint, az SO kotés tovabbi gyengiilést mutat. Ezek utan a 22. abran bemutatott
izomerpar racém kristalyaira Nagy Péterrel elvégeztem az eddig elhanyagolt racsgeo-
metria kiértékelését. Az eredmény enyhén szdlva felilmualt minden véarakozast és jelez-
te azt is, hogy milyen oktalan csak a molekulan beliil maradni, mert a transzlacidk
megteremtette szupramolekula mindig tartogathat meglepetéseket.

A 24. abran lathat6, hogy a kordbban bosszanténak vélt dioxan molekula jelenléte
a 22/a szulfuran kristalyracsaban kiilonleges értelmet nyer. Szimmetriacentrumon tlve
mindkét oxigénjével a van der Waals radiuszok dsszegénél révidebb 3.1 A hosszisagn
majdnem kollinearis C-S---O<>O-:S-C kapcsolatot hoz létre két naftalingyGri Ol-szén-
atomjaval, ugyanakkor erre majdnem merdlegesen egy masik kbzvetlen intermoleku-
laris S---O kapcsolat formalddik a y-laktongyird hid oxigénje és a szomszédos moleku-
la kénatomja kozott vigyazva arra, hogy most a benzolgydri Ql-szénatomja 1iljon a
megkozelitdleg linearis O--S-C hidban. Ez a kontaktus azonban mar nagyon hosszi
(3.35 A), igy csak igen gyenge diszperzids erdket indikalt. Azonban létrejdtt a csoda:
az akiralis dioxan vendégmolekula segitségével az aszimmetrikus spiroszulfuran mole-
kulak racém elegye egy viszonylag erds.és egy gyenge intermolekularis S---O kdleson-
hatassal egy valddi szupramolekuldt épit fel, amelyen beliil a gazdamolekulakat egy
kovalens S-O kétés és egy zwitterion jellegl S-+-O kolcsonhatas egyensulya stabilizalja.
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24. abra. A 22/a spiroszulfuran molekula csomagolasa a racsba beépiilt dioxan
molekulak kozremiikodésével. Az abra kozepén 1il6 dioxan molekula
a szimmetria centrum koriil helyezkedik el

Gondolom, hogy most mar értik miért valasztottam e tétel cimének, hogy "Az S-X
bond bivoletében", s érzik, hogy a molekulakat milyen valtozasok érhetik a kristaly-
racs rabsagaban.

A kristalyracs rabsagaban

Lattuk, hogy abban az intermolekularis rendben ami spiroszulfuranunkban kiala-
kult az olddészer dontd szerepet jatszott. Mindebbdl kovetkezik, hogy a molekulafelis-
merés és az abbdl kiindulé molkulatarsulas nagymértékben fliggvénye az oldatfazisban
kialakulé rendnek. Mas szavakkal, az hogy egy katedralis (25. abra) végiil is milyen
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25. dbra. Az exeteri katedralis “diszitett gétikus™ hajoja
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26. abra. Az S-metil-5,5-difenil-2-tiohidantoin dezmotrép parjanak térszerkezete

formaju siiveg boltozat ala keriil, fiigg az arkadpillérek szerkezetétSl, méretétsl, stb.
ElSszor egy pontosan kontrollalt alternativ kristalyositast szeretnék bemutatni. Ismét
klasszikus példa keriil Ondk elé. A 60-as évek kozepén Lempert Karoly és munkatarsai
az tapasztaltak, hogy 26. abran lathat6 tiohidantoin molekula az oldészer polaritasatdl
fliggden hol az egyik, hol a masik tautomer formajaban kristalyosodik ki.

A kristalyok évek ota valtozatlanul fennmaradtak, laboratériumunkban a mult
évben alacsonyhdmérsékleten megismételt rontgendiffrakcids adatgy(jtést mindkettd
jol tiirte. Az 1972-ben elvégzett rontgendiffrakcids szerkezetmeghatarozasok egyértel-
muen eldontottek, hogy melyikben izolaltak és melyikben konjugaltak a kettéskotések,
s megerdsitették az izolalt molekulak képezte dimer asszociatum infraspektrumanak
Sohar Pal altal adott korabbi helyes értelmezését. Ratekintve az izolalt molekula apo-
laros oldoészerben (pl. a kloroform) felvett konformacidjara, a mobil proton csak ugy
kaphat arnyékolast, hogy a kifelé apolaros fenil és metil csoportok képezte sik tulséd
oldalan egy inverzidval odafordulé masik molekula karbonil csoportjaval képez hidro-
gén hidat. A kialakulé dimerben a masik molekula protonja is ugyanigy jut arnyé-
kolashoz. Polaros oldészerben (pl. az etanol) részben mind a proton mind a karbonil
csoport kaphat hidrogénhidat eredményez8 arnyékolast a hidroxil csoportoktél. Ez
azutan a kristalyosodast elindité6 molekula-dokkolasban transzlaciéval dsszekapcsolodd
végtelen hidrogénhid lanchoz vezet. A hidrogénhidak kooperativ effektusa miatt ez a
kristaly is igen stabilis. Egyébként az akiralis konjugalt molekulak tiikorsikon tilve,
annak végtelen sikjaban hozzak létre a transzlacié formalta hidrogénhid lancot. Termé-
szetesen az olddszerhatas altalaban sokkal bonyolultabb mint a polimorfia sajatos ese-
tét képviseld tiohidantoin most bemutatott annularis dezmotrépiaja.
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Igen csabité volna a gyomorsav tiltermelését blokkol6 un. hisztamin Hp-receptor
antagonistak mint pl a cimetidin és az anal6g famotidin olddszer, koncentracid, hémeér-
séklet stb. kontrollalta valtozatos polimorfidjat bemutatni, de a maradék idém ezt mar
nem teszi lehet8vé. Ezt a fontos kérdést a Kémiai Kozleményekben nemrégiben Ossze-
foglaltuk [46]. Egy igazan izgalmas jelenséget azonban mondandém végére hagytam

Intézetiinkben (KKKI) Kovacs Jozsef 1981-ben az altala el8allitott tetraacetil-
ribofuranéz olvadaspontjat (58 °C) jelentSsen kiilénbdzének talalta a kdzismert irodal-
mi adattél (85 °C). Az ellentmondast tisztdzd irodalmazas érdekes eredményre veze-
tett. 1950-ig csak az alacsony 58 °C kériili olvadaspontu kristaly volt ismert, a tovabbi-
akban azonban a magasabb 85 °C-on olvadé médosulat dominal [47]. A kivalé krisz-
tallografus A. L. Patterson a Nature-ben [48] a kovetkezd meglepd jelenséget irta le:
Az 58 °C-on olvadé monoklin kristalyok a magasabb olvadaspontti rombos médosulat
poraval meghintve robbanasszerien szétesnek és atalakulnak a magasabb olvadasponta
formava. Ugyanabban a helyiségben a két mddosulatot nyitott edényben hagyva, a
monoklin kristalyok par 6ra alatt atalakultak és eltintek. A monoklin kristalyrdl egyéb-
ként ez volt az utolsd tuddsitas. Bar kiilonleges modszerekkel, pl. nagy nyomassal is
prébalkoztak, tobbé nem tudtik elallitani. igy mar csak a rombos cella kristalyszerke-
zetét tudtak egymastdl fliggetlentil felderiteni az USA-ban és Ausztralidban [49,50].
Ilyen jelenség a gyogyszergyarak és mas kristalyokkal foglalkozé cégek réme. Egy be-
vezetett médosulat eltlinése teljesen tonkreteheti a rea felépitett gyartasi technoldgiat.
Nos Kovacs Jozsef ezt az évtizedekre eltlint monoklin mddosulatot allitotta el8 centi-

27. abra. A tetraacetil-B-ribofuranéz irreverzibilis polimorfiaja. (A) alacsony olvadasponti
monoklin, (B) magasabb olvadasponti rombos (stabilis) médosulat molekula geometriaja
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28. abra. Az alacsony olvadaspontu monoklin kristalyracs csomagolasa a rovid
H---H kontaktusok megjeldlesével

méteres kristalyok formajaban. Felderitettiik a szerkezetet [S1] és megallapitottuk, hogy
a kristalytani adatok megegyeznek a Patterson és Groshens altal utoljara 1954-ben latott
kristalyéval. Szerkezet felderitésiink meglepSen azt mutatta, hogy a monoklin forma-
ban lévé homokiralis molekula konformacidja (27. abra) alig tér el a rombos formaban
észlelttdl [49,50]. Kiilonbozd energia szamitasok, stb. utan a kristalyracsban kialakult
molekula illeszkedést vettem részletes vizsgalat ala. E vegytiletben hidrogén hidak
nem képzSdhetnek, igy masban kellett az okot keresni. Végiil kitlint, hogy az instabil
monoklin formaban harom igen révid H--H kontaktus talalhat6, amelyek igen nagy
fesziiltségeket okozhatnak. A 28. abran két kontaktust mutatok be. Ezek a rombos
formabdl teljesen hidnyoznak. Eredményiink nemrégiben az USA-ban tankonyvbe ke-
rilt [52], ezért a mult évben a még mindig stabil kristalyt alacsonyhémeérsékleten Gjra
kimértik, és Bombicz Petra megerdsitette az altalam talalt harom révid H---H kontak-
tust. Mivel a hidrogénatomok helyének lokalizalasa rontgendiffrakcidval igen pontat-
lan, egy svéd kooperacids palyazat elnyerésével neutrondiffrakciés mérésre késziiliink.
Az MTA kikiildetésében Bombicz Petra aprilisban utazik a Stockholm kézelében 1évé ne-
utrondiffraktométerhez. Kovacs Jozsef centiméteres kristalyai most j6 szolgalatot tesznek.

Kedves Hallgatéim!

A polimorfia bemutatott formaiban rejlé, esetenként szinte misztikusnak tind
jelenségek iranyitottak a figyelmemet (elGszor 1984-ben) az ellentétes jelenségre, ame-
lyet Mitscherlich javaslatara 1819 6ta kozérthetGen, de pontatlanul izomorfianak nevez-
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29. abra. A digitoxigenin a) és a 21S-metil-digitoxigenin b) izostrukturalis szerkezetparja

nek. Ha ugyanazon molekula egészen kis fizikai-kémiai hatasokra mas-mas illeszke-
déssel tud kristalyosodni, hogyan lehetséges, hogy bizonyos rokon molekulak kisebb-
nagyobb szerkezeti kiilonbségek ellenére azonos molekularis illeszkedéssel kristalyo-
sodnak? A 29. abra jol érzékelteti, hogy kardioténias digitoxigenin azonos kristaly-
szerkezetl a jelent8s térigénnyel belépd 21-S metil csoportot visel8 szarmazékaval.
Tovabbi harom szarmazék mutat még szigor izostrukturalitast az anyamolekulaval.
Hasonlé izostrukturalitast mutatott még tobb rokon varangyméreg (bufadienolid) par is.
Ezek illeszkedésének részletes elemzése, amit a nyugat ausztraliai Perthben 1987-ben
rendezett ITUCr kongresszuson mutattam be [53], megvetette a izostrukturalitas kiala-
kulasanak feltételeire és korlataira vonatkozé elméletem alapjat [54,55]. 1993-ban
kozzétettik az izostrukturalitast mutaté szerves molekulak eddig felderitett eseteit és
ezek rendszerezését [56]. Igazi sikernek azt tartom, hogy homomolekularis rendszerek
izostrukturalitdsanak rendszerezésébdl kiindulva ki mertem mondani, hogy a hetero-
molekularis tarsuldsok, elsGsorban klatraitok nagy valdszinliséggel mutathatnak izo-
strukturalitast mindazon esetekben, amikor a gazdamolekulak komplementaritasa nagy.
"Az ige testé 16n,.." Bombicz Petra és Czugler Matyas az elmult évben szamos izo-
strukturalis klatratot allitott el laboratériumunkban, st amint par napja kideriilt,
Fabian Laszlé diplomamunkajaban vizsgalt un. Piedfort komplexek kozott is észleltiink
izostrukturalitast mégpedig az ellentétes karakterd polimorfia tarsasagaban.
Mondandém végére érve, ugy érzem, hogy Néaray-Szabd romanikat mutatd krista-
lyaitdl palyam végsd szakaszaban eljutottam a kristalygotika csicsara! Ezt a tanitva-
nyaim készitette és szerkezetében felderitett szupramolekulak jelentik az altalam meg-
Jjosolt izostrukturalitassal. Beauvais folé mar nem emelkedhet gétika, csak kiteljesed-
het. Mutassa ezt Petra (j zarvanykomplexe (30. abra), ahol a Speier Gabor szintetizalta
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30. abra. A Kétfogasi szimmetriatengelyen l6 bisz-benzolimidazol szarmazék
molekulak hangyasavval képzett szupramolekulaja

bisz-benzimidazol molekula Parkanyi Laszl6 felderitette kristalyracsaba [57] két han-
gyasav ugy tud beépiilni, hogy az Gj komplex az eredeti gazdaraccsal izostrukturalis ma-
rad. E racs szépsége szamomra Beauvais mérmives ablakainak szépségével vetekszik.
Tanitvanyaim masik csoportja a kor szavanak megfelelSen a fehérje szerkezet-
kutatasokban jeleskedik. Filop Vilmos Oxfordban felderitett 620 aminosavbél allé
citokréom cdl enzim szerkezete [58] egyik csucs (31. abra), de szamomra ez mar a
barokk (32. abra). Csodalom, biiszke vagyok tanitvanyom publikacidjara a 33-as im-
pakt faktori Cell-ben, de ez mar nem az én vilagom. All azonban a hid, mely szorosan
Osszekoti Naray-Szabd korai és késSbbi unkait az €18 jovGvel. Biiszke lenne fiaira és
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31. abra. A citokrém cdl enzim kristalyszerkezete

unokaira. S hiszem, hogy a masik kedves professzorom Bruckner Gy6z$ is Oriilne a
Naray-Szab6 Istvannal harom évtizede kozosen elinditott rontgendiffrakcios szerkezet-
kutatasok kiteljesedésének.

Koszonetnyilvanitas

Kozvetlen munkatarsaimrdl és tanitvanyaimrdl mar tobbszor is megemlékeztem.
Sasvari Kalman nevét mégis kiilon szeretném nagy tisztelettel megemliteni. TGle
tanultam meg az irds nehéz és gyotrelmes mesterségét. Nem lehet kozottiink, gyengél-
kedése megakadalyozta, hogy itt legyen kortiinkben. Innen kildéom neki koszonetemet
és jokivansagomat. Az asszisztenseim koziil koszonettel tartozom Kertész Csaba
technikusnak a tobb mint 30 éves hliséges munkajaért. Ugyancsak koszondm titkarném
To6thné Csakvari Gyorgyi és lizemmémokom Viragh Tibor sokoldali tamogatasat és
emberi hiségét. Volt munkatasaim kozil Jardanhazy Judit és néhai Matkd Gusztavné
nevét palyakezdd éveimben nyujtott segitséglikért soha el nem felejthetem. Az
intézetben velem egytittm(ikodéd kollégaim (akiknek neve a kivetitett tablazaton olvas-
hatd) fogadjak kollektiv kdszonetemet. Az MTA KKKI-ban mint elsé munkahelyemen
eltoltott kozel negyven év alatt igazgatdim voltak:

Schay Géza akadémikus, aki Naray-Szabd mellé asszisztensnek felvett, s akitSl a
publikacids tevékenységben tanultam sokat. '
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32. abra. Barokk templombelsd, a miincheni Nepomuki Szt. Janos templom belseje
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Nagy Ferenc akadémikus aki tudomanyos csoportvezetdnek kinevezett, és segitett
az elsd diffraktométer megszerzésében.

Holl6 Janos akadémikus, aki tudomanyos osztalyvezetSnek kinevezett, és segitett a
szamitdgép vezérelte diffraktométer megszerzésében és Naray-Szabd érdemeihez mél-
t6 visszavonulasanak elintézésében. Halas kdszonettel tartozom mindharmuknak.

Jelenlegi igazgatom Marta Ferenc akadémikus tizendt éve tamogatja munkamat.
Paratlan segitséget nyujtott a rontgendiffrakcids laboratériumunk 1991. évi korszersi-
tésében. Mégis elsGsorban azért szeretnék neki koszonetet mondani, mert négy kudarc
ellenére az akadémiai tagsagra vald jelolésben mindvégig kitartott mellettem.

A tobb mint kétszaz hazai és 17 kiilorszagbéli kutatétarsamnak, akik a sokoldalu
publikaciés egyiittmikodésemben résztvettek egyedileg koszonetet nem mondhatok,
neviiket természetesen a bemutatott diapozitiveken felsoroltam. Kucsman és Kapovits
professzor nevét ismételten szeretném kiemelni, mert a veliik val6 kutatdi kapcsolatom
mutatja, hogy mire mehet egytitt szerves kémikus és szerkezetkutatd. Bernath Gabor és
Sohar Pal professzorokkal valé ugyancsak tobb évtizedes szoros egylittmikodésem
elismerése az 1994-ben koz6sen elnyert Széchenyi dij. Kilfoldi partnereim koziil csak
Ribar Béla professzor a Vajdasagi Tudomanyos Akadémia levelezd tagjanak nevét
szeretném emliteni. Tobb mint 20 éves termékeny kapcsolatunk médot nyujtott arra,
hogy értékes tudomanyos eredményeket kozosen publikalva a hatarainkon kivil él8
magyarsag érdekeit csendben, de érdemben szolgaljuk. Ebbdl a kooperaciébdl sziiletett
az izostrukturalitas vissza-visszatérd jelenségének felismerése.

Az utdlsd szb jogan néhai sziileimre kell emlékeznem. De lehet-e az anyai szere-
tetet szavakba ontve megkoszonni? Ez maradjon bensém titka. Edesapamrél, néhai
Kéalman Péterrdl azonban sz6lanom kell. Nem volt nadragos ember, a Magyar Tudoma-
nyos Akadémia erdddre volt a rakoskereszturi birtokon, ahol a habori nehéz évei alatt
szamuraj hiséggel védte a nemzet legfelsGbb szellemi intézményének vagyonit a
nyilasokkal, a katonasaggal, és az SS-legényekkel szemben. A Gestapo elhurcolta, de
az erdében dulé tiznapos csata ellenére visszaszokott szolgalati helyére. 1945 tavaszan
azutan az emberi felelStlenség és kapzsisag elpusztitotta az Akadémia ezer hold erde-
jét, 6t magat ismét csak a szerencse mentette meg a pusztulastdl. Azutan évek alatt
gyokerekbdl az erddt Gjra teremtette, s varta, hogy az allamositott erd§ egyszer majd
visszakeriil az Akadémia tulajdonaba. Ezt meg nem érhette, s be sem kovetkezett, de
ha naponta oda-vissza Rakoshegyrdl a Rézsadombra utazvin ezen erdSn athaladok, a
levelek suttogasiban érzem az édesapam szellemét.
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Kémiai Kozlemények, 82. kotet, 1996, p. 73-92

ELOADASOK

SZENHIDRATOK ES SZARMAZEKAIK FEMKOMPLEXEINEK
EGYENSULYI VISZONYAI ES LOKALIS SZERKEZETE*

NAGY LASZLO

(Jbzsef Attila Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék,
Szeged, Dém tér 7, 6720)

Bevezetés

A szénhidratok és szarmazékaik bioldgiai fontossagat, szerepét kiilondsebben nem
kell hangstlyozni. Elég csak annyit megemliteni, hogy vazanyagok, energiahordozdk,
a szivgliikkozidok, a flavoidok, a nukleinsavak stb. alkotérészei. A Foldon a legnagyobb
mennyiségben el&forduld természetes szerves anyag pedig éppen egy poliszacharid, a
celluléz. Az él6 szervezetekben kiilonbozd fémionok kisebb-nagyobb mennyiségben
szintén el&fordulnak, igy kézenfekvdnek latszik hogy a két anyag kozott kdlesonhatas
van. Régdta (1825) ismert az a tény, hogy a szénhidratok valamilyen vegyiiletet ké-
peznek a fémionokkal, azonban a tervszer(i vizsgalatok csak kb. huszonét évvel eze-
16tt kezd8dtek el (éppen egy Ausztralidban él6 magyar szarmazasi kutaté, Angyal
Janos aktiv kozremiikodésével), és ma is intenziven folytatédnak.

A JATE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén 1983-ban indultak el a bio-
szervetlen kémiai kutatasok, amelyeknek az egyik témaja a cimben jelzett terilet. E
témaban az alabbi fGbb tertileteken dolgoztunk:

i., az atmenetifémek szénhidratkomplexeinek elGallitasa, elektronszerkezetének és

geometriajanak a vizsgalata

ii., az atmenetifémek kiilonb6z8 szénhidratszarmazékokkal (aminosav-szénhidrat

adduktumok: PHTAc = 2-polihidroxialkil-thiazolidin-4-karbonsavak, N-D-gli-
konil-aminosavak, Amadori-termékek) képzett komplexeinek egyenstlyi vizs-
galata és szerkezetiik meghatarozasa

iii., szénhidratok és szarmazékaik kiilonboz6 oxidacids allapoti mangan-komp-
lexeinek elektrokémiai és szerkezetvizsgalata

* Az MTA Koordinaciés Kémiai Munkabizottsaganak 1996. februar 19-i ilésén elhangzott

cldadas anyaga
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iv., az organo6n(IV) kation (f6ként diorganoén(IV) szarmazékok) szénhidrat-
komplexeinek egyensulyi vizsgalata, a vegyiiletek el6allitasa és szerkezetiik
meghatarozasa. Ez utdbbi teriileten mintegy negyven ligandum szaz komplexét
allitottuk el8 (amelyek koziil hetven Gj vegyiilet), tizenkett rendszer egyensulyi
vizsgalatat végeztiik el és hat komplex lokalis szerkezetét hataroztuk meg.

Figyelembe véve lehetGségeinket, valamint azt, hogy a bioszervetlen kémia targya
els@sorban a fémionok szerepének tanulmanyozasa az ¢l8 szervezetekben és az utdb-
biak modelljeiben, munkankat mi is a fémionnal "torténtekre" koncentraltuk. Csak az
utdbbi idében kezdtiink el foglalkozni a rendszereknek a ligandum oldalarél vald vizs-
galataval is.

A szilard allapotban el8allitott szénhidratkomplexek altalaban polikristalyos vagy
amorf anyagok. A ligandum alkoholos hidroxilcsoportjai k6zott kialakulé hidrogén-
hidak, valamint a komplexek higroszképos jellege miatt rontgendiffrakcids mérésekre
alkalmas egykristalyt igen nehéz, vagy lehetetlen elGallitani, kiilondsen az atmeneti-fé-
mek komplexeib8l. A vegyliletek lokalis szerkezetének, geometriai paramétereinek
meghatarozasara ezért kiterjedten alkalmaztuk az utdbbi id8ben kifejlesztett un.
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) médszert. Munkam igen jelent8s
részének az eredményeit éppen az utdbb emlitett mdodszer alkalmazéasaval nyertem.

Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt anyagok

A mérések és preparalasok soran lehetSleg a kereskedelemben hozzaférhetd leg-
tisztabb anyagokat alkalmaztuk. Ha sziikséges volt, az anyagokat atkristalyositassal,
vagy desztillalassal tisztitottuk. Minden mérésnél és oldatkészitésnél kétszeresen desz-
tillalt vizet hasznaltunk.

2.2. Meresi eljarasok

2.2.1. Egyensulyi mérések

-A pH_—}metriés meéréseket automatikus titrdléberendezésekkel végeztiik 25°C-on,
0.1 mol dm ionerd8sségl natrium-perklorat oldatban. Az tivegelektrodot (Radelkis OP-
perkldrsav elegyére kalibraltuk. A referencia Radelkis OP-0831P tipusu eziist/eziist-
klorid elektréd volt. Az elektrédpotencialt Radelkis OP-208/1 preciziés digitalis pH-
mérdvel mértiik. A mérési adatok feldolgozasara (a protonalddasi és komplex stabi-
litasi allandok meghatarozasara) a PSEQUAD szamitogépes programot alkalmaztuk.
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2.2.2. Polarografias vizsgalatok

A polarogramokat Radelkis Universal Polarograph OH-105 és Radiometer PO4
Polariter berendezésekkel vettiik fel. Osszehasonlitd elekt.rlc’)dként kalomel szolgalt. A
higany-magassag 55 cm, a kapillarisallandék: m = 2.1 mgs , t = 3.2 s voltak.

2.2.3. Szerkezetvizsgalatok

- A vas(III)komplexgk Mossbauer spektrumat szobahémeérsékleten, ill. 77 K-en
palladdiumra adszorbeéalt Co forras alkalmazéasaval vettiik fel. Az 6norganikus komp-
lexek vizsgalatahoz SM 220]11,9 vagy RANGER spektrométert alkalmaztunk. A sugarfor-
ras CaSnO, matrixban levé  Sn (0.1 GBq aktivitdsa) volt. Az izomereltolédast SnO -
hoz vagy CaSnO,-hoz viszonyitottuk. A Mdssbauer-paraméterek meghatarozasara a
spektrumokat Lorentz-tipusi gorbeként a legkisebb négyzetek modszerével szamito-
géppel értékeltiik. A paraméterek reprodukalhatésaga: IS £0.02 mm/s, QS +£0.04 mm/s volt.

- A vas(Ill)komplexek ESR spektrumait szobahémeérsékleten 9.5 GHz-en 100 kHz
modulécidval vettiik fel. A mikrohulldm teljesitménye 10 mW, az amplitidé modula-
ci6 0.1 mT volt. A mangankomplexek ESR-spektrumanak mérésére ECS 106 (Bruker)
berendezést alkalmaztunk. A mikrohullam teljesitménye 10 mW, a modulacios frek-
vencia 100 kHz, mig a mikrohullam frekvencia 9.165 GHz volt.

- A szilard komplexek hdémérsékletfliggd magneses szuszceptibilitds adatait B-
MB/7 berendezéssel vettiik fel. A magneses térerdsség: 0.8 T, a szuszceptibilitasi stan-
dard pedig réz(Il)-szulfat volt. Az EXAFS és XANES méréseket Japanban, a linearis
részecskegyorsitéra (2.5 GeV, 300mA) telepitett EXAFS berendezésekkel (BLO6B,
BL7C és BL10B) a "Photon Factory, National Institute for High Energy Physics"
intézetben végeztiikk. Mindenkor a vizsgalt komplex fémionjanak a K-héjat gerjesztet-
tiik. A mintatdl fuggden (szilard, oldat vagy hig oldat) transzmisszids vagy pedig fluo-
reszencias detektalasi modot alkalmaztunk.

A mért rontgensugar abszorpcids spektrum nem mads mint a minta abszorp-
cidjanak, ux = In(I/I), a réntgensugar energiajaval (E) val6 valtozasa (u az abszorp-
ciés koefficiens, x a minta rétegvastagsaga, /o a beesS, I a kilépd rontgensugarzas
intenzitdsa). Egy abszorpcids spektrum altalaban 481 mérési pontbdl all, egy-egy pont
méréséhez 2 masodpercig integraltuk a jelet. A rontgensugar energiajat a fémréz
spektrumanak elsd inflexidés pontjara (8980.6 eV) kalibraltuk. A szilard mintakat
bérnitriddel higitottuk. Hig oldatok vizsgalatanal fluoreszencias detektilasi mddot
alkalmaztunk, amikor is az oldatokat egy polietilén tasakban tartottuk.

EXAFS spektrumok feldolgozasa

Az EXAFS spektrumokat a fémion kiiszobenergiaja feletti spektrumrészbdl nyer-
tiik. A hattérabszorpcidt az Uun. Viktoreen-féle képlettel vontuk ki a teljes abszorpcié-
bél. A u, abszorpciét pedig spline-fliggvénnyel szdmitottuk ki.
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Az igy nyert y(k) EXAFS modulaciét az alabbi egyenlet szerint normalizaltuk:

x(k) = {n(k) - po(k)}/ pok)

ahol a k a fotoelektron hulldmszamat jelenti, amelyet az alabbi egyenlet definial:

k= [2tm(E-E,)/h*

E a rontgensugar aktudlis energidjat, mig £, az abszorber atom mindségeétdl fliggd un.
kiiszobenergiat jelenti. Az igy nyert EXAFS oszcillaciot K el sulyoztuk, majd Fourier
transzformaltuk, és megkaptuk a radialis eloszlasi fuggvényt, ®(»)-t. A Fourier-
transzformalt gérbén az egyes csicsokhoz tartozd tavolsagok (pm-ben) a megfelel
koordinacids szféranak a kozponti atomtdl valé atlagos tavolsaganak felel meg.

Gorbeilleszteési eljaras

A szerkezeti paramétereket (kotéstavolsag, koordinaciés szam, Debye-Waller féle
faktor) végiil gy kapjuk meg, hogy nemlinearis gorbeillesztési eljarassal Osszevetjiik
az egy elektron egyszeri visszaverédésen alapulé elméleti fliggvényét a mért gorbe
feldolgozott alakjaval. Az elméleti egyenlet alakja a kovetkezd:

1R)kate = ZIN/ k) kexp(-20j2k2)exp(-2r/4j) Fj (m.) sin2kr; + (k) (2)

Az egyenletben -(1t k) a réntgensugarnak az abszorbeal6 atomtél 7; tivolsigra levd
N -dik visszaverd atomrél torténd visszaver8désének az amplitiddja. A k, az un.
amplltudo redukcids faktor, a nemrugalmas iitkdzéseket veszi figyelembe, mig az o (k)
a teljes visszaverGdéshez tartozo faziseltolodast irja le.

A nemlinedris, legkisebb négyzetek mddszerével tortént gorbeillesztés soran négy
paramétert valtozénak tekintettiink ( v E és c) még az amplitadé redukcids
faktort, amelyet ismert szerkezet( vegyuletek EXAFS -spektrumanak analizisébdgl
nyertiink, allandé értéken tartottunk, és a hibanégyzetdsszeget (R) minimalizaltuk.

kmax 6 2
= 2"k {x(F)met - 2(k)szim} 3)
min

Néhany komplexnek EXAFS moédszerrel altalunk meghatarozott szerkezeti para-
métereit az 1. tadblazatban mutatom be.

Megjegyzések az 1. tablazathoz:
a gorbeillesztés soran allandd értéken tartott paraméter ; Ny, r, 0, a gorbeillesztés soran
valtozénak tekintett paraméterck ; (I) = 2-amino-1,6-anhidro-2-dezoxi-B-D-gliikkopiranéz ;
(II) = 2-(polihidroxi-alkil)thiazolidin-4-karbonsav ; LacA = laktobionsav ; GlcA = D-gliiku-
ronsav ; Gal = D-galaktéz ; N-D-gliigli = N-D-gliikonilglicin ; HyA = hialuronsav
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1. tablazat

Kiilonb6z6 szénhidratkomplexek EXAFS moédszerrel altalunk meghatarozott szerkezeti

paraméterei. Az 1, N, és a 0 a kotéstavolsagot, a koordinacids szamot, és a
Debye-Waller faktort jelenti *

Ligandum Kotés N, N* r/pm o/pm Ligandum Kotés N, N* r/pm  o/pm
D-fruktéz Fe-O 59 © 195 98 N-D-gligli VO-ON 4.7 5 195 1.3
Fe...C 4 277 6.9 szilard
Fe::.Fe 1 310 .0 () Zn-ON 43 4 205 8.0
D-ribéz Cu-O(eq) 6.01 4 191 7.5 Zn...C 6 290 10.0
Cu-O(ax) 2 230 13.0 Zn...0,C.S 6 386 14.0
Cu,4C 2 271 10.0 (1) Mn-ON 63 6 216 9.5
D-glikéz- Cu-O(eq) 6.07 3 193 7.7 Mn...C 6 305 110
amin Cu-N(eq) 1 193 7.7 Mn...0,C.S 8 375 18.0
Cu-O(ax) 2 234 13.0 an Ag-N 197 1 203 50
Cy...C 2 274 100 Ag-S 1 230 4.6
adenozin  Cu-O(eq) 592 4 191 5.4 AgiC 4 294 19.0
pH 6 Cu-O(ax) 2 232 68 (I1) Ni-ON  6.01 6 203 8.0
CusiC 2 275 84 Ni...C 6 284 95
uridin Cu-O(eq) 5.81 4 192 7.9 NI...O,C.;S 8 390 15.0
pH 6 Cu-O(ax) 2 234 79 || (@ Cu-O(eq) 596 2 193 4.6
Cu...C 2 279 96 Cu-N(eq) 2 193 4.6
HyA Cu-O(eq) 5.96 4 191 82 Cu-O(ax) 2 220 20
Cu-O(ax) 2. 234% 32 €, C 4 275 74
Chu...C 2 313 13.0 Cu...€Cu 1 299 7.3
HyA Zn-O 43 4 202 8.1 EtySnlLacA Sn-O(intra) 3 206 5.1
Zn..C 2 299 132 Sn-O(inter) 1 246 5.1
N-D-gliigli Cu-O(eq) 5.98 2 190 5.6 Sn...C 6 323 33
vizben Cu-N(eq) 2 190 5.6 Sn...Sn 1 324 95
Cu-O(ax) 2. 215 25 EtySnGal = Sn-O(intra) 3 208 4.
Cu...C 4 270 28 Sn-O(inter) 1 255 4]
Cu...Cu 1 297 114 Sn...C 6: 307 5.1
N-D-gligli Ni-ON 58 6 204 6.6 Sn...Sn 1 362 6.3
szilard Ni...C 6 285 54 LacA Mn(IV)-O 6 208 23
Ni...Ni 1 302 87 Maltit Mn(IV)-O 6 208 3.5
Ni...C 6 394 52 GleA Mn(IV)-O 6 209 1.9
N-D-gliigli Co-ON 58 6 200 11.9 Szachar6z Mn(II1)-O 6 209 3.6
szilard C6..C 6 290 11.7 Maltit Mn(III)-O 6 206 1.0
Co...Co 1 303 7.6 GlcA Mn(I11)-O 6 208 33
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- Az FTIR és Raman spektrumokat Biorad Digilab Division FTS-65A ill. Biorad
Digilab FT Raman berendezésekkel vettiik fel. Az IR spektrumok felvételéhez KBr
passztillat készitettiink, mig a Raman vizsgalatoknal az anyagokat egy tivegkapilla-
risban tartottuk.

Uj tudominyos eredmények

3.1. A vas(Ill)komplexek eléallitasa és szerkezet-meghatarozasa

- Aldézok, ketdzok, di- és triszacharidok, cukoralkoholok és aldonsavak mintegy
harminc, vizben j6l o0ldédé (C,, 1-2 mol.dm ), mind szilard formaban, mind oldatban
hossza iddén keresztil stabilis vas(III)komplexét allitottunk el8. A vegyiiletek vas(III)-
tartalmat spektrofotometrias, titrimetrias, és atomabszorpciés mddszerrel hataroztuk
meg. A komplexek szervesanyag-, viz-, és hidroxidion tartalmara termogravimetrias
meérésekbdl kovetkeztettiink. A vegytiletek anionos karakterek, ellenionként natriumot
tartalmaznak, amelynek mennyiséget langfotometrias modszerrel hataroztuk meg [1-2].

- Az osszes vas(Ill)komplex Mdossbauer-spektruma egy szimmetrikus dublettbdl
all. A folyékony nitrogén hémérsékletén mért paraméterek Izomer Eltolddas (Isomer
Shift) IS = 0.46 mm/s, Kvadrulépus Felhasadas (Quadrupole Splitting) QS = 0.68-0.75
mm/s) szerint nagyspinszamu oligomer, vagy polimer Osszetételd komplexek képzdd-
nek. Az IS értékek a kisérleti hibak hatarain bellil megegyeznek egymassal, ami arra
mutat, hogy a vas(III) atommagjanak helyén az elektronstiriség kevésbé fligg a donor
oxigénatom mindségétdl (protonalt vagy deprotonalt, alkoholos hidroxilbdl, vizbdl
vagy hidroxidionbdl szarmazik) mint az elektromos tér gradiense a mag koril.

1., Egy g=2-nél megjelend széles vonalénak (35-250 mT), ami a nagyspinszamu
paramagneses vas(III)ionok kozotti er8s antiferromagneses kdlcsonhatasra mutat. A
spektrum alakja és vonalszélessége fligg a dip6l-dipdl, valamint a kicserélddési kol-
csonhatastl. Ha a dip6l-dipdl koélesénhatds a dominans, Gauss-gorbét, ha az utdbbi
akkor Lorentz-tipusu gorbét kapunk. Az altalunk el8allitott komplexek ESR spektruma
a kettd keveréke és kismértékben aszimmetrikus.

2., A legtdbb esetben g = 4.2-nél egy keskeny vonal is talalhatd, amelynek az
atlagos szélessége 5-30 mT kozott valtozik. Ez a vonal az izolalt nagyspini vas(III)-
ionokra jellemzd. Az izolalt vas(Ill)ionok magneses szuszceptibilitasa koveti a Curie-
Weiss torvényt. Alacsonyabb hdmérsékleten az egyenes elhajlik, ami a vas(III)-ionok
kozotti antiferr_?mégneses kolcsonhatasra utal. A szamitott kicserélGdési integral értéke
(-J =11-20 cm ) a dihidroxo-hidas komplexekre jellemzd [3].

Az ESR spektrumokbél meghataroztuk a komplexekben levd, kélesonhatasban 4llé
és az izolalt vas(III) centrumok aranyat, amely az alabbi paraméterektdl fiigg:
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a.. A ligandum mindségétdl. Karboxilatcsoport jelenlétében az izolalt ionok ara-
nya megnovekszik, ami a karboxilatcsoport oxigénatomjanak erdsebb elektron-pardo-
nor képességének tulajdonithaté.

b., A komplexek el8allitasi modjatdl. A kiindulasi oldatban a ligandum:vas(III)
arany, vagy az oldat pH-értékének novelésével az izolalt részecskék aranya megno-
vekszik.

c., Az el8allitas soran alkalmazott vas(IIl)sé anionjzis}nak mindségétSl. Ennek oka
valé-sziniileg az, hogy a viszonylag tomény (1-2 mol dm ) oldatokban a viz aktivitasa
kiilonboz8 mértékben valtozik meg az anion mindségének valtoztatasaval.

Ugy talaltuk, hogy a redukél6 cukrok vaskomplexei kismennyiség(i vas(Il)-t is tar-
almaznak. A vas(II) mennyisége fiigg a komplex eldallitasi modjatél (pH, hémérséklet,
reakci(?:i;dé).

- C NMR relaxaciés mérésekkel megallapitottuk, hogy a D-glikéz és a D-
szachar6z vizes oldataban, ligos kozegben a vas(IlI)ionnak nincs kittintetett koordi-
nacds helye, hanem un. koordinaciés izomerek képz8dnek [2].

- Az oldatokban és szilard allapotban egyarant lefolytatott EXAFS és XANES
vizsgalatok teljes mértékben alatimasztottak az ESR- és Mossbauer-spektroszkdpias
mérések eredményeit [4]. A XANES spektrumok nagyspint vas(Ill)komplexek képz§-
dését mutatjak. Az oldatokban és szilard allapotban egyarant az els§ koordinacids
szféraban mért atlagos Fe-O koétéstavolsag (196 pm) az oktaéderes szerkezetd, a
masodik atomi szférdban talalt Fe---C Gn. nemkotd tavolsag (285 pm) a kelat, mig a
Fe---Fe tavolsag (310 pm) a p-dihid-roxo hidas dimer vas(IIl)komplexekre jellemzd.
Megjegyezziik azonban, hogy az EXAFS modszerrel nem lehet kiilonbséget tenni az
elsé koordinacids szféraban levé oxigénatomok (azaz, hogy deprotonalt, vagy proto-
nalt alkoholos hidroxilbdl, vizbdl vagy hidroxidionbdl szarmazik-e az oxigén) kotésta-
volsaga kozott, csak ezen atomoknak a kozponti atomtdl mért atlagos tavolsagat tudjuk
meghatarozni.

3.2. A réz(Il)komplexekrdl

- Egyensulyi, és az oldatban lev6 részecskék szerkezetvizsgalatanak eredményei
szerint, az N-D-gliikonilglicin a karboxilat-, az amino- (XANES) és az alkoholos
hidroxilcsoportok (CD) részvételével, széles pH-tartomanyban stabilis komplexeket
képez a réz(Il)ionnal. ESR méréseink szerint, a ligos tartomanyban dimer részecskék
képzddnek, amelyek mennyisége fligg az oldatban levd ligandum:fém aranytdl [5]. A
komplexek torzult okta-éderes szerkezetliek (EXAFS) oldatban és szilard allapotban
egyarant. (Cu-O,N,q = 195 pm, Cu-O,, = 215 pm). Az utdbbi, viszonylag rovid axialis
kotéstavolsdg arra mutat, hogy az axialis poziciékat a viz oxigénatomjanal er8sebb
donorképességli atom (valdszinileg alkoholos hidroxilbdl szarmazé oxigénatom) fog-
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lalja el. A dimer részecskében a Cu...Cu nem-kotd tavolsag 297 pm, amely jellemzd a
p-dihidroxi hidas réz(II)komplexekre [6].

- NagyszamU réz(Il)komplexet allitottunk el8 szilard formaban. A kémiai analizis
azt mutatta, hogy polinuklearis, anionos karakteri vegytiletek képzddtek. Az ESR
eredmények szerint azonban a polinuklearis vegytiletek nagyrészében nincs antiferro-
magneses kolcsonhatas a féminok kozott. Kovetkezésképpen a polimerizacié nem a
hidroxidionokon mint hidcsoporton, hanem a ligandumokon keresztiil jatszodik le. Igy
a paramagneses részecskék tavolabb keriilnek egymastdl, elkeriilve az erds antiferro-
magneses kolcsonhatas lehetdséget [7].

- A D-ribdz és a D-gliikézamin lGgos vizes oldatban 1:1 = Cu’":L &sszetételd,
stabilis dimer (ESR- és XANES- spektroszkdpia) komplexet képez a réz(Il)ionnal. Az
EXAFS mérések eredményei szerint a Cu-O,, = 191 pm és a Cu-O, = 230 pm
kotéstavolsagok nem kiilonboznek lényegesen a réz(II)-hexaaqua ionban mért megfe-
leld tavolsagoktol (194 és 234 pm). A mért nemkdété Cu---C tavolsag 275 pm nagysagy,
amely jellemz8 érték a réz(Il) kelatkomplexekre. E dimer részecskékben a Cu...Cu
tavolsagot nem sikertilt meghataroz-nunk, mivel a Cu--C és a Cu---Cu kdlcsdnhatasra
jellemzd csucsok atfedésben vannak az EXAFS Fourier-tranformaciés gorbéjén [8].

- Az adenozin és az uridin réz(Il)komplexeinek Osszetétele és stabilitasa nagymeér-
tékben fiigg az oldat pH-értékétsl. Enyhén savas és semleges kdzegben a ligandum ba-
zis részének nitrogénatomjai koordinalédnak. pH 7-9 kozott nem képzddik stabilis
komplex, az oldatbdl réz(Il)-hidroxid valik ki, amely a pH tovabbi ndvelésével dia-
magneses (ESR-csendes, dimer) komplex képzddése kozben feloldodik. E részecske
lagos kozegben monomer komplex képzddése kozben szétesik. A hidrogénion kon-
centracid valtoztatasaval jar6 szerkezetvaltozast EXAFS és XANES modszerrel kovet-
tiik, és meghataroztuk dimetil-szulfoxid-viz 1:1 aranyt elegyében a részecskék lokalis
szerkezetét. Megallapitottuk, hogy ligos kozegben a ligandum D-ribdz részének de-
protonalt hidroxilcsoportjai koordinalédnak a réz(II)ionhoz. A Cu-O,, kotéstavolsagok
rovidebbek mint a réz(Il)hexaaqua kationban mért értékek, ami arra mutat, hogy a
viznél er8sebb donocitasu csoport koordinalédik (valészinileg DMSO molekulak)
ebben a pozicidban. A diamagneses részecskékben a nemkétd Cu---Cu tavolsagot —
hasonlé okokbdl mint a D-ribéz és D-gliikk6zamin komp-lexeinél mar emlitettik — nem
tudtuk meghatarozni [9].

- A 2-amino-1,6-anhidro-2-dezoxi-B-D-gliikopiranéz a pH 4-8 tartomanyban igen
sta-bilis, Cu,L, Osszetétell, dimer komplexet (ESR) képez a réz(II)ionnal. A XANES
spektrum egyértelmiien mutatja az aminocsoport koordinalédasat. Az EXAFS mérések
eredményei szerint az axialis pozicidkat (Cu-O,, = 220 pm) — hasonldan a réz(II)-N-D-
gliikonilglicin komplexéhez — vagy alkoholos hidroxil-csoportok, vagy az aminocsopot
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foglalja el. A mért Cu---C tavolsag a réz(Il)-kelatokra jellemzd (1. tablazat). A nemkots
Cu---Cu tavolsag pedig arra mutat, hogy protonalt alkoholos hidroxil csoportok képez-
nek hidat a réz(II)ionok kozott [10].

- Az EXAFS mérések eredményei szerint a hialuronsav réz(Il)komplexe szilard
allapotban Cu:L = 1:2 Osszetétel(, torzult oktaéderes szerkezetli részecske, amelyben a
ligandum a karboxilat és alkoholos hidroxilcsoportokon keresztiil koordinalddik a réz-
hez. A vegyilet XANES spektrumanak analizise egyértelm(ien kizarja a ligandum
acetamino-csoportjaban lev§ nitrogénatom koordinacidjat. Az elsS koordinaciés szfe-
raban mért Cu-O tavolsidgok hasonlé nagysagiiak mint a fentebb emlitett réz(II)komp-
lexekben mért értékek. Az 6t-, vagy hattagi kelatkomplexekben a nemkoté Cu---C ta-
volsag altalaban 275-285 pm kozzé esik. Ezzel Osszevetve a réz(IlI)-HyA komplexben
mért nemké6t Cu---C tavolsag (313 pm) és a megfeleld Debye-Waller faktor (13 pm),
azonban feltinden nagy. Ez arra mutat, hogy a hialuronsav nem 6t,- vagy hattagu kelat-
komplexet képez a réz(Il)ionnal, hanem a ligandum Gn. makrokelatként koordinalédik [10].

3.3. A mangan kiilonbozd oxidacios allapotii komplexei

- Polarografias mddszerrel feltartuk a D-laktobionsav, [11] a maltit (H-O-a-gliiko-
piranozil-D-glikonat), [12] a D-szacharéz, [13] a taci ((1,3,5-triamino-1,3,5-trideoxi-
cis-inozit) és a tdci (1,3,5-trideoxi-1.3.5-tris(dimetilamino)-cis-inozit)) [14] ligandu-
mok, kiilonbozd oxidacids allapoti manganionnal képzett komplexeinek redoxi tulaj-
donsagait, lagos vizes kozegben. Az egyes elektronatmenetek féllépcsSpotenci-aljat a
2. tablazatban gy(jtottik egybe. A tdci ligandum polarografidasan aktivnak bizo-nyult.
Megéllapitottuk, hogy a laktobionsav stabilizalja a mangan(II) és mangan(IV) oxida-
ciés szamu formakat. A szachardz stabilis mangan(II), mangan(IIl) és vegyes oxidacids
allapotd mangan(IL,III) komplexet képez. A maltit és a taci a mangan mindharom oxi-
dacids szamu formajaval vizoldhaté komplexet képez.

2. tablazat
A mangan redoxiatmeneteinek féllépesépotencialjai (E, ;)

Elektrodfolyamat E,» V vs. telitett kalomel elektrod
Lac. Sach. Mal. taci

Mn(II) — Mn(III) -0.615 -0.447  -0.625 -0:752
Mn(III) - Mn(IV) -0.315 =— -0.347 -0.475
Mn(II) - Mn(0) 4670 A% A5 A8
Mn(IV)—> Mn(III) -0.320 w0382 -0.485
Mn(IIT) — Mn(1I) -0.630 -0.474 -0.690 -0.730
Mn(ILIII) > Mn(ILIT) — — -0.493 = -

a polarogrammokat 1 mol dm™ natrium-hidroxidban vettiik fel
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- ESR mddszerrel kimutattuk, hogy a mangan(Il)-szacharéz, -maltit, -taci és -tdci
komplexe lagos kozegben (pH 10) teljes mértékben dimer formaban van jelen. A
mangan(Il)-laktobionsav komplex ESR jele pH = 5 koriil minimumot mutat, majd
lagos kozegben teljes egészében eltlinik, jelezve a mangan(Il)ionok kozotti erds anti-
ferromagneses kolcsonhatést, azaz a dimer részecskék képzddését.

- Polarografids moddszerrel meghataroztuk a redoxi reakcidkban résztvevd
részecskék Osszetételét, azaz az egy mangan(Il)ionra es6, a redoxireakciéban felvett
vagy leadott ligandum és hidroxidionok szamat.

- Ugyancsak polarografias médszerrel, EDTA segédligandum alkalmazasaval, az
un. kompeticiés modszerrel meghataroztuk néhany mangan(Il), mangan(III) ill.
mangan(ILIII) szénhidratkomplex latszdlagos stabilitasi allanddjat, lagos kozegben.

- Nagyszamu, kilonbozd oxidaciés allapoti mangant tartalmazé szénhidratkomp-
lexet allitottunk el6 szilard formaban. A vegyiiletek Osszetételét standard analitikai
modszerekkel hataroztuk meg. A mangan oxidacids allapotara jodometrias mérésekbdl
kovetkeztettiink. A magneses szuszceptibilitas [15] mérések eredményei azt mutattak,
hogy a komplexek oligomer szerkezetliek, amelyekben hidként a legtobb esetben
hidroxidionok szerepelnek. Megallapitottuk, hogy az oldatban jol definialt osszetétel(
komplexek, szilard allapotban, az oligomerizacid kévetkeztében elvesztik sztochiomet-
rias jellegiiket. A vegytiletek lokalis szerkezetét EXAFS moddszerrel hataroztuk meg
szobahdmeérsékleten és 20 K fokon (1. tablazat). Az eredmények szerint a dimer
részecskékben a Mn-O és a Mn...C tavolsagok az oktaéderes mangan(X) kelatokra
jellemz3ek. A nemkd6t8 Mn...Mn tavolsag (276 pm) pedig igen kozeli a fotoszisztema
II-ben mért 271 pm-es értékhez. A XANES spektrumok egyértelmien mutatjak a
vegyes oxidacids allapoti mangan-szachar6z komplex képz8dését [16].

- pH-metrias mddszerrel meghataroztuk a mangan(Il)-taci, a -tdci, a -D-laktobion-
sav és a -D-gliikonsav komplexeinek lépcsdzetes stabilitasi allandéjat.

- A mangan(II)-taci komplexbdl sikeriilt egykristalyt elGallitani és rontgendiffrak-
ciés mddszerrel a szerkezetét meghatarozni [14].

3.4. Onorganikus komplexek egyensiilyi viszonyai és szerkezete

- pH-metridss modszerrel meghataroztuk a dietilén(IV)*" kation vizes oldatban
lezajlé hidrolizisének egyensulyi allando6it, amelyek igen jol egyeznek az irodalomban
kozolt, kozel azonos feltételek mellett mért adatokkal. Megallapitottuk, hogy a dialkil
fémion nagy része monomer részecskék kozott oszlik meg. A dimer komplexek
Osszkoncentracidja csak kb. 10%-a az organoén(IV) kation analitikai koncentracié-
janak [17].
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- A hidrolizisalland6k ismeretében meghataroztuk néhany bioligandum orga-
noén(IV)* komplexének stabilitasi allandéit. Ugy talaltuk, hogy a PHTAc ligandumok
aminosav tipust koordinaciéval kapcsolédnak a dietiléon(IV)®* kationhoz. A polihidroxi
lanc hidroxilcsoportjai, ellentétben az atmenetifémek komplexeivel, (lasd késGbb) nem
vesznek részt kozvetleniil a koordinicidban. Mdssbauer spektroszképias méréseink
szerint, a szilard allapotban eldallitott dietilon(IV)-PHTAc komplexek trigonalis bipi-
ramis szerkezetlek [71].

- Az N-D- glukoml o.-aminosavak széles pH-tartomanyban stabilis komplexet ké-
peznek a dletllon(IV) ionnal. A ligandum a deprotonalt karboxilatcsoport oxigén-
atomjan, az amidcsoport nitrogénatomjan és a C(2) atomon levd hidroxilcsoporton
keresztiil koordinalédik a fémhez. Megallapitottuk, hogy az N-D-glikonil-B-alanin
szarmazék amidcsoportja azonban pH 8 felett kiszorul a koordinaciés szférabdl, és a
karboxil csoport mellett csak alkoholos hidroxilcsoportok vesznek részt a koordi-
nacidban. Gyorsfagyasztott oldatok Mdssbauer-spektroszkdpias vizsgalata azt mutatta,
hogy a pH novelésével trigonalis bipira-misos, oktaéderes, majd ismét trigonalis
bipiramisos szerkezetid részecskék képzddnek [18].

- A dietil-, [19] a dibutil-, [20] és a dibenzilon(IV)-oxid [21] egyszeri szénhid-
ratokkal (amelyek csak {O,0} donoratomokat tartalmaznak) képzett nagyszamu
komplexét allitottuk eld szilard formaban. A termékek FTIR- és XANES-spektrumai
(az Sn-O és az Sn-C kotések jelenlétének az indikalasa) jol definialt vegytiletek
képzédésére mutattak. Ugy talltuk, hogy a legtdbb esetben 1:1 dsszetételi komplexek
keletkeznek, amelyekben el8szor altalaban a cisz-helyzetd két deprotonalt hidroxil-
csoport koordinalédik a kozponti atomhoz. Ugyanakkor a di- és triszacharidok - a
kiindulasi feltételek valtoztatasaval - tobb dnorga-nikus részecskét is koordinalhatnak.

- A vegyiiletek egy része monomer, de tilnyomé része oligomer Osszetétel(i
oldatban és szilard allapotban egyarant. A kisérleti Mossbauer QS és az un. PQS
(Parcialis Kvadrupélus Felhasadas, Partial Quadrupole Splitting, 3. tablazat) elmélet
alapjan szamitott értékek Osszevetése azt mutatta, hogy a szerkezetiik alapjan a
vegylileteket négy csoportra oszthatjuk (1. abra):

i., tisztan tetraéderes,

ii., tisztan trigonalis bipiramisos,

iii., tisztan oktaéderes,

iv., és olyan komplexek, amelyek kiilonb6z3 mdlaranyban trigonalis bipiramisos és
oktaéderes szerkezetli részecskéket tartalmaznak. (4. tablazat). A két kiilénbozd
szerkezet(i részecske molaranya fligg az oligomerizacié mértékétdl. Az oktaéderes ré-
szecskék az oligomer lanc belsS részén helyezkednek el, mig a trigonalis bipiramisos ré-
szecskék a lancvégek tagjai. Ugy talaltuk, hogy a dietilon(IV)** szarmazékok kézott tobb

83



84

R 0
i -~ o
Td
O O
R - R
o OH
R R
Ol (93
TBPY i TBPYZ
R R
R (0}
OH OH
(0] '0)
Y R
TBPY, TBPY,
NH R
R
R R OH
HO ) (0} ol
00C o
TBPY, oh,
R R
. oM i ; OH
oH o o OH
o R
Oh i

. 0} O
OH Oll

R

Oh4

1. abra. Az énorganikus szénhidratkomplexek idealizalt szerkezete



3. tablazat

A kiilonboz6 funkcidscsoportoknak a szamitasoknal alkalmazott parcialis kvadrupolus
felhasadas értékei és az 6n kiilonbozd sztercokémiai elrendezédési koordinacios szféraira
szamitott QS értckek

P.Q.S./mm/s

{R}tctr =-1.37 {_O-}tctr =-.037 {-OH} tetr . -0.25
(R}3 = -0.94 {-07ytha =921 {<oH) 2= 0.13
{R}tbc: .43 {_()-}tbcz -0.09 {-OH}‘bc: +0.02
{R}o°t = -1.03 {-07j°ct=-0.27 PO =19

{coo}ta = 0,075
{coo}tbe = 0.25

{NH}%®2 = 0.01

{NH}tbe = 0.21

{S}tbc =-0.60

Q.S. (szam.)/mm/s

Tetraeder T R,Sn(0"), 2.30

Trigonalis-bipiramis TBPY1 2.44
TBPY2 2.36
TBPY3 1.96
TBPY4 2:13
TBPYS 3.60
TBPY6 2.90
TBPY7 3.07

Oktaéderes Oyl 1.60
0O},2 1.36
03 1.84
Op4 3.20

Az {O7} a deprotonalt, az {-OH} a protonalt hidroxilcsoportokat jelenti. A tetr, tha, the és az
oct rovidités a tetraéderes, a trigonalis-bipiramisos az equatorialis, illetve az axialis pozicidban
lev§ szubsztituenscket, valamint az oktaéderes szimmetriat jeloli.

az oktaéderes komplex mint a dibutilon(IV)®" vegyiiletek korében. A dibenzilén(IV)*"
kation egyenl6 mértékben képez oktaéderes és trigonalis bipiramisos komplexet.

- A PQS szamitdsok segitségével megkiilonboztettiik egymadstdl a szerkezeti
izomereket is. Megéllapitottuk, hogy a legtobb esetben az oktaéderes és a trigonalis
bipiramis szerkezetli komplexek transz-pozicidban tartalmazzak a két alkilcsoportot. A
dibutilén(IV) szarmazékok kozott az ax-eq, mig a dietilén(IV) komplexek kérében
az ax-ax elrendez8dési alkilcsoportokat tartalmazé komplexek szintén jelentds szam-
ban fordulnak el8. Ugy talaltuk, hogy a D-gliik6z és a D-galaktdz, valamint e hexézo-
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4. tablazat

Néhany szilard dietilén(IV)-, dibutilén(IV)- és dibenzilon(IV)-szénhidratkomplex kisérleti
QS és IS értekei (mm/s) és az ajanlott szerkezet

Dietilon(IV) komplexek

Ligandum 1S, 0.8, Konfig. 1.S.,Q.S., Konfig.
Mannit 1.37 2.19 TBPY4

Raffin6éz 1.37 2.25 TBPY2

Laktobionsav 1.503.13 Oh4 1.68 3.86 TBPYS
Maltit 1.402.72 TBPY1 1.713.350h4
*Galcisz 1.38 2.64 TBPY6

*Glucisz 1.36 3.17 TBPY.7

Dibutilon(IV) komplexek

Mannit 1.062.23 Th

Raffinéz 1.052.21 TBPY4

Mellezitéz 1.07 2.08 TBPY4

Lactobionsav 1.31 3.27 Oh4

Maltit 1.202.38 TBPY2 1.303.48 TBPYS
D-fruktoz 1.102.69 TBPY1 1.473.26 Oh4
D-glitkonsav-8-lakton 1.303.14 Oh4 1.474.16 TBPYS
Dibromdulcit 1.312.90 Oh4

Arbutin 1.082.46 TBPY1 1.452.800h4
Cellobioz 1.052.12 TBPY4 1.222.86 Oh4
Tiotejsav 1.433.25

Tioecetsav 1.493.28

Dibenzilon(IV) komplexek

Mannit 1.65 3.06 Oh4

Dulcit 1.302.60 TBPY1

Laktoz 1.342.67 TBPY1

*Galcisz és a *Gliicisz a D-galakt6z és a D-gliik6z L-ciszteinnel képzett adduktuma

kat tartalmazd di-, és triszacharidok dibutilén(IV) komplexeinek QS értékei megegyez-
nek egymassal és a monoszacharid-komplex megfelelS értékével, jelezve a komp-
lexekben az azonos koordinacids helyeket (valdsziniileg a C2 és C3 hidroxil csoportok)
és az azonos térbeli szerkezetet [22].

- Az {O,0} vagy {O,S} donoratomokat tartalmazé karboxilaté ligandumok (pl.
tejsav-tiotejsav, borostyan,- merkapto- és dimerkaptoborostyankdsav stb.) trigonalis
bipiramis szerkezetd, golinuklez’xris komplexeket képeznek a di]butilén(IV) kationnal
(QS = 3.23-3.89 mms ). Az FTIR, Raman és multinuklearis ( H, e ”9Sn) NMR
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spektroszkopias vizsgalataink szerint a karboxilatcsoport kétfogu ligandumkeént koordi-
nalédik és axialis helyzetben hidat képez két organodén(IV) kozponti ion kozott. Az
altalunk vizsgalt minden vegyiiletben a butilcsoportok és a kénatom equatorialis
helyzetben vannak. A vegyiiletek ciklikus oligomer szerkezetiiek [23].

- Megallapitottuk, hogy a flavoidok (pl. a rutin, a hesperidin, amelyek fenolos és
alkoholos {O,0} donoratomokat tartalmaznak) képesek tobb organodén(IV)*" kation
koor-dinalasara is. Ugyanez a megfigyelés vonatkozik az aglikkonjaikra is, (pl. a
quercetin és a morin). FTIR vizsgalataink szerint, eldszor az agliikon fenolos hidroxil-
csoportjai lépnek reakcidba. Ezt koveti a szénhidrat rész alkoholos hidroxilcsoport-
jainak a reagalasa. Szamos esetben a reakciét jelentSs szinvaltozas is kiséri. A reak-
ciéban résztvevd fenolos hidroxilcsoportok szamanak novekedésével a vegyiiletek
szine egyre mélyil (sarga, vorosbarna, barna) [24]. A vegyliletek egy része vizoldhatd
amely igen jelentds az antitumor aktivitas vizsgalata szempontjabdl.

- A nukleozidok ({N,O} donoratomok) és nukleotidok ({N,O,P-O} donoratomok)
dibutilén(IV)-oxiddal képzett komplexeiben az organodén(IV) kation a ligandum D-
ribéz része-hez, vizkilépés kozben koordinalédik. A képzddott vegytiletek polimer
Osszetételliek amelyekben a kozponti atom trigonalis bipiramis kdrnyezetben van.
Ugyanakkor a nukleinsavak és a dibutilon(IV)-diklorid reakcidja soran az organo-
6n(IV) kation a negativ toltésii foszfat-csoporthoz koordinalédik. Szamos esetben
mindkét funkciés csoportot reakcioba lehet vinni dibutilon(IV)-oxiddal és dibu-
tilon(IV)-dikloriddal. Ugy tiinik, hogy a nukleinsavak1 bazis része nem vesz részt az
organodn vegyiiletek koordinalasaban. Eldzetes FTIR, H, ''’Sn és *'P NMR méréseink
szerint, valészinileg a DNS molekula és az organodn(IV) kationok kolecsénhatasa so-
ran hasonl6 reakcio jatszodik le, azaz a foszfat-csoport vagy a D-ribéz koordinal [25].
Az igy képzddott vegyliletek oktaéderes szerkezetiiek. Ezek az eredmények igen jelen-
tések az organodn(IV) vegyiiletek antitumor aktivitasanak megértése szempontjabdl.

- Néhany (0sszesen hat) dietilon(IV)-szénhidrat komplex EXAFS spektrumanak
tobb (6t) koordinacids szférara kiterjedd analizise teljes mértékben alatamasztotta a
Moéssbauer spektroszképias eredményeket. Az Sn-C és az Sn-O intramolekularis
kotéstavolsagokat az elsé koordinacidés szféraban 213 illetve 206-210 pm kozott
talaltuk. Az intermolekularis Sn-O kotéshosszak lényegesen nagyobbak (246-255 pm)
az intramolekularisnal. A nemko6té Sn---Sn és Sn--C tavolsagok 325-362, és 277-323
pm kozott valtoznak. Az Sn-O(inter) és az Sn---Sn tavolsagok ismeretében pedig
kiszadmitottuk az endociklusos Sn-O-Sn kotés-szogeket, amelyek 80-98° kozzé esnek
[26]. A nemvédett szénhidratokkal képzett 6norganikus komplexek elsSként altalunk
meghatarozott szerkezeti paraméterei igen jol egyeznek a védett szénhidratok dibutil-
6n(IV) komplexeinek rontgendiffrakcidés médszerrel meghatérozott adataival.
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3.5. Egyéb fémionok szénhidratkomplexeinek egyensulyi reakcioi és szerkezete.

- Az L-cisztein és kilonboz3 aldézok reakci¢javal PHTAc ligandumokat
allitottunk elS. E vegytiletek mindegyike tartalmazza a thiazolidin-4-karbonsav részt,
alkil lancot. Meghataroztuk a vegyiiletek pK értékeit [27]. Ugy talaltuk, hogy a
karboxilatcsoport pK értéke (pK = 1.5) minden vegyiiletnél a kisérleti hibakon beliil
azonos. Az aminocsoport pK értéke azonban fligg a tiazolidin gytinin levd polihidroxi-
lanc C3 atomjan levd hidroxil csoport konfigu-raciéjatol. Ha az emlitett szénatom R
konfiguraciéjt, akkor hidrogénhid kotés kialakuldsara van lehet8ség a hidroxilcsoport
és az aminocsoport kozott, amelynek eredményeként az aminocsoport pK értéke
jelentds mértékben lecsokken.

- A PHTACc ligandumok cink(II) [27], nikkel(I) és mangan(II) [28] komplexeinek
logBy értékét pedig a Cl atomon lev8 hidroxilcsoport konfiguraciéja befolyasolja.
A CI1 szénatom R konfiguracidja esetén a térzskomplexek stabilitasa — ketts kelat-
gyudrd kialakulasa kovetkeztében — jelent8sen (0.5 logarimus egység) megnovekedik.
Magasabb pH-kon hidroxo vegyesligandumi, és a mangan(Il)ionok esetében (ESR)
p-hidroxo hidas dimer komplexek keletkeznek.

- A D-galakturonsav és az L-cisztein reakcidja soran egy potencialisan négyfogu
(kettd karboxilat-, egy amino- és legalabb egy alkoholos hidroxilcsoport) ligandum
képzddik. Fémkomplexeinek els§ stabilitasi allandbja koveti az Irwing-Williams
szabalyt. Protonalt-, hidroxo-vegyesliganduma, valamint a mangan(II)- és vanadil(IV)-
komplexek esetén dimer részecskék jelenlétét (ESR) lehetett kimutatni. [29].

- Néhany PHTAc ligandum cink(II) (6t), nikkel(II) (nyolc), mangan(Il) (6t) és
ezust(I) (harom) 1:1 illetve 1:2 = M:L aranyu komplexét allitottuk el szilard
formaban, metanolos kézegbdl vagy vizes oldatbdl. Az IR spektrumok egyértelmiien
mutatjak a karboxilat- és az aminocsoportok koordinacidjat. Az utdbbi részvételét a
komplexképzésben a XANES spektrumok szintén megerdsitették. Az EXAFS mérések
eredményei szerint a nikkel(Il)- és a mangan(Il)komplexek koordinacids szama hat, a
vegyliletek torzult oktaéderes szerkezetliek. Az elsG koordinaciés és a masodik és
harmadik atomi szféraban mért atlagos kotés-tavolsagok rendre a kovetkezdk: Ni-O,N
= 203, Mn-O,N= 216, Ni...C = 284, Mn...C = 305 és Ni...O,C,S = 390, Mn...O,C,S =
375 pm. A cink(II)komplexek négyes koordinacids szamu, tetraéderes vagy sikplanaris
vegyliletek, amelyekben a kotéstavolsagok: Zn-ON = 205, Zn..C = 290 és a
Zn...O,C,S = 386 pm nagysaguak [27]. Megjegyzem, hogy az EXAFS modszerrel
egyedil igen nehéz, vagy majdnem lehetetlen kiilonbséget tenni a tetraéderes vagy
sikplanaris szerkezeti komplexek kozott. Az eziist(I)komplexek kettes koordinacios
szamu, valészinllleg lancszeri vegyliletek, amelyekben az eziistion felvaltva a
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tiazolidin gydr(i nitrogén- és kénatomjahoz koordinalédik. Az elsé koordinaciés
szférdban mért kotéstavolsagok rendre a kovetkez8k: Ag-N = 203 pm, Ag-S = 230 pm.
A masodik atomi szfér-ban a koordinacids szam kicsi (négy), a szénatomok atlagosan
294 pm-re helyezkednek el az eziistiontél. Az utébbi kotéshossz, valamint e kotés
feltinSen nagy Debye-Waller féle faktora (19.0 pm) mutatja, hogy a thiazolidin gydri
nem kelatként koordinalédik az eziist(I)ionhoz [31].

- Hasonléan a HyA réz(Il)komplexéhez, a cink(Il)-hialuronsav komplex XANES
spektrumanak analizise is kizarja az acetaminocsoport nitrogénatomjanak koordnacioi-
jat a cink(Il)ionhoz. Az EXAFS mérések szerint a kozponti ion négyes koordinaciés
szam, az atlagos Zn-O tavolsag 202 pm. E komplexben a ligandum szintén Un. mak-
rokelatként koordinaldédik a kézponti ionhoz (Zn...C = 299 pm), amelyben a Zn-O-C
kotésszog kisebb mint a Cu-O-C kotésszog a réz(II)-HyA komplexben és kisebb mint
180°[10].

- Az EXAFS mérések eredményei szerint az N-D-glikonilglicin kobalt(Il)- és
nikkel(IT)komplexe hatos koordinacids szama oktaéderes, mig a vanadil(IV) komplex
négyzetes piramis szerkezetd.

Az eredmények hasznositasanak lehetGségei

- Munkank alapvetden alapkutatas jellegli. Az eredmények remélhetSleg segitenek
meg-érteni az atmenetifémionok és az élG szervezetben elS8fordulé szénhidratok és
szarmazékaik kolcsonhatasat. Megfigyeléseink hozzajarultak a szénhidrat-komplexek
tulajdonsagait leird altalanos szabalyok kimondasahoz amelyeket kettd oOsszefoglald
munkéaban publikaltunk [32-33]. Ilyen pl. az alkoholos hidroxilcsoport mint "horgony-
csoport", az alkoholos hidroxilcsoport fémion indukalta deprotonalédasanak tovabbi
alatamasztasa, az alkoholos hidroxilcsoport masodlagos, a komplexek stabilitasat
novel§ szerepének kimutatisa, a dimer-, vagy oligomerképzddés feltételeinek feltara-
sa, az 6norganikus komplexek korében az oligomerizacié mértékének meghatarozasa,
koordinaciés izomerek képzS8désének kimutatasa, stb. Az 4tmenetifémek illetve a
nemvédett szénhidratok dnorganikus komplexeire pedig elséként kozoltiink szerkezeti
(kotéstavolsag, koordinacids szam) adatokat.

- A kiilénbdz8 oxidacids allapoti mangankomplexek kis molekulatomeg(i modell-
jei lehetnek a fotoszisztéma II mikodésének.

- Ugyancsak a mangankomplexek korében végzett vizsgalataink alapjan analitikai
modszer dolgozhaté ki a mangén lagos kozegl, polarografias meghatarozasara.

- Az 4tmenetifémek - kiilonosen a vas(III), a kobalt(II), a réz(II) és a mangan(X) -
szénhidratkomplexei vizben jol oldéd6, hosszi 1d6n- at stabilis vegylletek. A
szénhidratok nem testidegen anyagok, nem mérgezdek, igy fémkomplexei kiilondsen
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alkalmasak az él6 szervezetek (ndvények de akar melegvérd allatok) nyomelem-
utdnpdtlasara. Nagyszamu bioldgiai vizsgalatot (laboratériumi, tiveghazi, kisparcellas
és nagyparcellas kisérletek) folytattunk a vegyiileteink ilyen tipus hatasanak feltarasa.
Az eredmények igen biztatoak.

- Az o6norganikus vegyiiletek bioldgiai aktivitasa (antitumor aktivitas, antibakte-
rialis tulajdonsag stb.) j6l dokumentalt. A szénhidratok, az elSbbiekben emlitettek
miatt, potencialis hordozéi lehetnek a bioldgiailag aktiv organodn(IV) kationnak. A
vegyiileteink biolégiai aktivitasanak vizsgalata folyamatban van.

Koszonetnyilvanitas

A szerzG kellemes kotelességének tesz eleget és itt is kifejezi kdszonetét Burger
Kalman akadémikusnak, tanszékvezetd egyetemi tanarnak aki a bioszervetlen kémiai
kutatdsaimat elinditotta, figyelemmel kisérte, segitette, és nem utolsd sorban azt, hogy
"hagyott dolgozni".

Kosz6ném Dr. Gajda Tamas egyetemi docensnek, hogy II. éves egyetemista kora
6ta (1983) igen hasznos tagja volt csoportunknak. Hasonlé elismerés jar Gyurcsik Béla
és Machula Gabor tudomanyos munkatarsaknak, Buzas Norbert és Schrantz Krisztina
Ph.D. dsztondijasoknak a munkajukeért.

Halas kdszonetem mindazoknak: néhai Dr. Korecz Laszld, Prof. Vértes Attila,
Prof. Rockenbauer Antal, akik aktiv kozremikddése nélkil a nagymiszeres mérések
(Mdssbauer, ESR) soha nem torténhettek volna meg.

A munkdk jelentSs része kulfoldi egyetemekkel valé kooperacidban késziilt. Sze-
retném megkdszonni — és mivel biztosan nem értik meg magyar nyelven igy japanul is:
Domo Arigato Gozaimashita — Prof. Ohtaki Hitoshinak és Prof. Yamaguchi Toshionak,
hogy laboratériumukban sok-sok felejthetetlen, kemény napot tolthettem el.

Megkoszoném mindazon Tanszéki kollégak munkajat, akik valamilyen aton-
modon (ICP mérések: Dr. Veres Sandor és Csikkelné, Dr. Szolnoki Anna adjunktusok,
nyelvi lektoralas: Dr. Nemes Gaborné docens) segitették munkamat.

Kdszonettel tartozom mindazoknak a diakkords, vagy diplomamunkajukat készitd
egyetemi hallgatoknak, (a hallgatdok jelent8s részének a nevét megtalalhatjuk a publi-
kacidkon) akik az évek soran kisebb-nagyobb aktivitassal részt vettek a laboratériu-
munk munkajaban.

Végiil de nem utolsésorban szeretném megkdszonni a velem dolgozd techniku-
soknak, laboransoknak: Nagy Ferencné Székely Rozalianak, Téth Zsuzsannanak és
Szlicsné Téth Katalinnak aldozatos munkajukat. Velik sok és sokszor nehéz, de
legtobbszor azért johangulath évet toltottem el.
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Osszefoglalas

A JATE Szervetlen és Analitikai Tanszékén 1985-96 kozott a szénhidratok és
szarmazékaik fémkomplexei témakorben publikalt eredmémyeket tekintettiik at.
Bemutatjuk az atmenetifémek (vas(Ill), réz(Il), nikkel(II), cink(II), a kiilonbozd
oxidacidés allapoti mangan), valamint az Oonorganikus komplexek egyensilyi és
szerkezeti viszonyait. Kiilonds hangstlyt fektettiink egy nemrégiben kifejlesztett
rontgensugar abszorpciés mddszerrel nyert eredmények diszkutalasara.

Summary

A comprehensive survey is given on the contribution of Department of Inorganic
and Analytical Chemistry A. Jozsef University in the period of 1985-96 to the metal
complexes of carbihydrates and their derivatives. The results of equilibrium and
structural studies of transition metal (iron(IIl), copper(Il), nickel(Il), zinc(Il), and
manganese in different oxidation states) and organotin(IV) complexes was shown.
More detailed discussion was taken on the structural parameters (coordination number,
bond distance) obtained by recently developed EXAFS method.
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VII. ANYAGSZERKEZETKUTATASI KONFERENCIA
Budapest, 1995. junius 2.
ELTE TTK Kémiai Tanszékcsoport, Bp. XI. Pazmany sétany 2.

Bevezet6

Az MTA Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottsaga 1995. janius 2.-an
hetedszer rendezte meg az , Anyagszerkezetkutatasi konferencid”-t, amelyre ezittal az
ELTE TTK lagymanyosi épiiletében keriilt sor. Az elhangzott 33 elSadas atfogta a
Munkabizottsag érdeklGdési korébe tartozd valamennyi fontosabb kutatasi teriiletet. A
legtobb (8) elGadas kvantumkémiai problémakkal foglalkozott, 5 NMR-targyu, 4 ront-
gendiffrakcids vizsgalatokat bemutatd, 3-3 gazelektrondiffrakcios, lézer-, Mdssbauer-,
ill. tomegspektroszkdpiai kutatasokrdl elhangzott elGadas mellett az ESR-, IR-, FT-
Raman- és mikrohullamu spektroszkopia témaja referatum adott szamot a hazai szerke-
zetkutatas legijabb eredményeirdl.

A szinte kivétel nélkiil szinvonalas, érdekes elGadasok kozott akadémiai székfog-
lalé el8adas, ill. akadémiai doktori értekezések egyes téziseit bemutatd Osszegzés,
hazailag kuriézumnak szamit6, unikalis méréstechnikak alkalmazasarél sz6l6 ismer-
tetés is szerepelt, korabban bonyolultsiguk miatt megkozelithetetlen szerkezetkutatasi
feladatok sikeres megoldasardl, régota hasznalt mérési modszerek Ujszerd alkalma-
zasardl egyarant hallhattak az egy napra siritett, firaszté rendezvény résztvevdi. A
konferencia sikerének bizonyitéka, hogy a hallgatésag az esti 6rakba nyalé program
ellenére végig kitartott és lankadatlan érdekl&déssel kovette az elGadasokat.

A magas szinvonal és a valtozatos tematika mellett drvendetes tény volt az \j
arcok, tehetséges fiatalok feltiinése az elGaddk soriban, a vidéki egyetemek legkiva-
16bb szakembereinek nagyobb ardnyu részvétele és az elGadasok tiikrozte javuld kuta-
tasi feltételek létrejotte, mind a hazai miszerezettség lényeges korszerlisddése, mind a
nemzetkdzi egyittmikodések boviilése terén.

A jelen kiadvanyban csak az elGadasok kisebb része szerepel, mivel a bemutatott,
0j tudomanyos eredményeket idegen nyelven tobbnyire mar kozzétettek. Ezért a konfe-
rencia programjat is beiktatjuk ebbe az Osszeallitasba, hogy az olvasé teljes képet kap-
hasson a tematikardl.

Osszegezve drommel allapithatom meg, hogy ez a hazai rendezvény a tudoményos
osszejoveteleken val6d részvétel és a tudomanyos informaciécsere immar korlatlan
szabadsaganak korszakdban sem veszitett vonzerejébdl és tovabbi fennmaradasa bizto-
sitottnak és kivanatosnak latszik.

Sohar Pal
a munkabizottsag elndke
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8.15
8.30

8.45

9.00

9.30

9.45

10.00

10.15

10.30

10.45

Részletes program
Megnyito
Szildgyi LaszIé, Hans Matter, Forgo Péter, Branimir Klaic: Egy glikopeptid
szerkezetvizsgéilata vizes oldatban NMR és molekulamodellezés segitségével
Batta Gyula, Kovér Katalin, Jaquelin Gervay: Miel6tt a trehaléz vizes oldata
megfagy — egy NMR molekularis dinamikai vizsgélat
Szalontai Gabor: Fémidridek T, T, relaxacios idSallandéinak felhasznaldsi
lehet8ségei hidrido komplexek és klaszterek szerkezetvizsgalataban
Pallagi Istvan, Toré Andrds, Farkas Odén: Egy reverzibilis dtrendez8dés
mechanizmusanak megallapitisa 'HNMR médszerrel
Rohonczy Janos, F. Ermak, F. Haeberlen, G. Close, M. Schulz:
Dietil[5,6-dik16r-1,3-benzodioxol-(2)]foszfonat 3!P arnyékoldsi tenzorénak
meghatirozasa egykristaly NMR vizsgalatokkal
Rockenbauer Antal, Korecz Laszlo: Szamitégépes szimulacids eljarasok
alkalmazasa ESR spektroszkdpiai szerkezetkutatasban
Nemes Laszlo: Lézer-indukalt fluoreszcencia spektroszképiai vizsgalatok a
CH molekula B elektronallapotan
Sztraka Lajos, Csonka Gdbor: A metil-amin ,flexibilis” ab initio geometridja
és az alapallapoti rotacios egytitthatok kozotti kapesolat
Jalsovszky Gyorgy, Egyed Orsolya: FT-Raman spektrumok intenzitas
korrekcidja
Kubinyi Miklos, Grofesik Andras:
Fotoindukalt toltéshordozok vizsgalata sziliciumfilmekben pikoszekundumos
lézerekkel

11.00-11.30 Sziinet

1130

11.45

12.00

12:15

12.30
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Fehér Miklos, Andreas Rohrbacher, John P. Mailer: Kisilések diédalézerek
kinetikus spektroszkdpiaja

Vekey Karoly, Czira Gabor, Lovasz Csaba, Pocsfalvi Gabriella, Liptak
Miklos, Huszty Péter: Enantiomerek MS vizsgalata

Szilagyi Zoltan, Vékey Karoly: Kinetikus energiakibocsatas eloszlasanak
meghatarozasa és sztereokémiai alkalmazésa

Erdsné Takacsy Tiinde, Hegediisné Vajda Judit, Ritz Imola, Kovacs Katalin:
GC-MS, LC-MS kapcsolt tomegspektrometrias technikak alkalmazasa a
gyogyszerkutatasban

Rozsondai Béla, Boriszenko Konsztantyin, Kolonits Maria, Hargittai Istvan:
A nitrogén-dioxid szerkezete kiilonboz8 hGmérsékleten elektrondiffrakcids
kisérletekbdl



12.45

13.00

Schultz Gyorgy, Hargittai Istvan: A dimetil-karbamidsav-klorid [(CH;),NOCI]
molekula szerkezete, geometriai valtozasok egyszerti amidokban

Boriszenko Konsztantyin, Hargittai Istvan: Orto-szubsztitiicié geometriai
kovetkezményei nitrofenolokban

13.15-14.30 Ebédsziinet

14.30

14.45

15.00

1.5.15

15.30

15.45

16.00

16.15

Fogarasi Géza: A ,természetes belsd koordinatak” hasznélata geometriai
optimalasokban és rezgési szamitasokban

Surjan Péter, Néemeth Karoly, Udvardi Laszlo: Fullerének gerjesztett allapotai
Pongor Gabor, Ujszdszy Kalman, Kolos Zsuzsa, Knausz Dezsé: Az N,N-
dimetil-karbamidsav-trimetilszililészter konformacidi és elméleti
molekulaszerkezete

Pusztai Laszlo: A forditott (reverse) Monte-Carlo szamitogépes szimulacié
alkalmazasa rendezetlen szerkezetek vizsgalataban

Szalay Péter: Elektrongerjesztett allapotok szamitasa a legmodernebb ab initio
kvantumkémiai modszerekkel

Kadas Krisztina, Kugler Sandor, Naray-Szabo Gabor:

A Si(111) feliilet elektronsztatikaja

Csonka Gabor Istvan, Nguyen Nam Anh, Kolossvary Istvan: A kémiai kotések
és reakcioképesség térbeli szemléltetése és osztilyozasa az elektronsiliriség
analizise alapjan

Lukovits Istvan: A Wiener szam és a belGle szarmaztathat6 grafinvariansok

16.30-16.45 Sziinet

16.45

17.00

17.18

17.30

17.45

18.00

18.15

18.30

Gal Miklés, Gal-Sélyom Kamilla, Abran Arvacska: Monodiszperz lantin-
kupratok képzddése és szerkezetvizsgalata

Klencsar Zoltan, Kuzmann Ernd, Haldsz Istvan: Tly(Ca, Eu)Bay(Cu, Fe),Og
MHS keramia szerkezeti vizsgalata Mdssbauer spektroszkdpiaval

Varga Imre, Kuzmann Ernd, Vértes Attila: 12Cr4NiFe 6tvozetekben lejatsz6do
fazisatalakulasok vizsgalata Mossbauer spektroszkopia segitségével

Domjan Attila: Viz- és vizes oldatok szerkezetvizsgalata pozitron annihilacids
spektroszkdpiaval

Fuxreiter Monika, Bécskei Zsolt, Keserii Gyorgy, Nogradi Mihaly:
Makrociklikus oligomerek konformaciés viselkedésének tanulmanyozasa
Bdcskei Zsolt, Naray-Szabo Gabor, Fuxreiter Monika, Szabo Erika, Asboth
Bence: Fehérjekrisztallografia az ELTE-n

Simon Kalman, Bocskei Zsolt, Szabo Anna, Varga Marton: Gyogyszer-
molekulak oxidativ bomlastermékeinek rontgendiffrakcids vizsgalata

Kalman Alajos: Szerves vegyiiletek izostrukturalitasa, feltételek és korlatok
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A KEMIAI KOTESEK ES REAKCIOKEPESSEG TERBELI
SZEMLELTETESE ES OSZTALYOZASA AZ ELEKTRON-
SURUSEG ANALIZISE ALAPJAN*

CSONKA GABOR ISTVAN, NGUYEN NAM ANH
Budapesti Miiszaki Egyetem, Szervetlen Kémia Tanszék, H-1521, Budapest

KOLOSSVARY ISTVAN
Budapesti Miszaki Egyetem, Kémiai Informatika Tanszek, H-1521, Budapest

Bevezetés

Dirac hires jéslata, mely szerint a kémia matematikai leirasahoz sziikséges fizikai
torvények mar mind ismertek, csak éppen tulsagosan bonyolult egyenletekhez vezetnek
[1], nem igazolddott be az elméleti kémia legutdbbi, tobb mint fél évszazados fejlédése
soran. Egyrészt a szamitastechnika és vele parhuzamosan a numerikus algoritmusok
hihetetlen mértékid fejlédése folytin a tilsagosan bonyolultnak tiind egyenletek meg-
oldasa igenis lehetdvé valt a kémiai problémak igen széles korében. Masrészt viszont a
kémiat nem elsGsorban ezek a szamitasok vitték elére! A vegyészek szamara tovébbra
is a jol bevalt, klasszikus kémiai fogalmakra - mint amilyen pl. a vegyérték - épuld
modellek bizonyultak a leggyiimolesozébbnek. Ugy tinik j6 bizony, ha a vegyészek
nem felejtik el a sajat nyelviiket, és nem probalnak meg minden aron fizikussa valni. A
legutdbbi évtizedekben éppen a klasszikus, tobbnyire kvalitativ kémiai modellek kvan-
titativ ujragondolasa figyelhetS meg, és ez a folyamat vezetett szamos mélyrehatd, 0j
elméleti kémiai eredményhez.

A kémiai reakciéképesség magyarazatara hasznalt modellek harom f8 csoportba
oszthatok. Els6ként a mar klasszikusnak szamité molekulapalya modelleket emlithet-
jik meg [2]. A masodik modell az elektrosztatikus potencial térképeken alapul [3]. A
harmadik modell az elektronstiriiség Bader altal javasolt analizisén alapszik [4,5]. Ez
utébbi modszer gyokerei nagyon régiek, hiszen a Lewis éltal javasolt elektronpar elmé-
let tekinthet8 az el6zményének. A Lewis elmélet szigori megalapozasara viszonylag
sokaig kellett varni, mert a kvantumkémiai modell alkotis mas iranyba fejl&dott.

A Schrodinger altal bevezetett hullaimegyenlet megoldasakor egy kodzvetlen fizikai
jelentés nélkili ¥ hullamfliggvényt kapunk eredményiil, amelybdl a kémiai szempont-
bdl hasznos informacidt nehezen lehet kifejteni. Az egyik kifejtési lehetSség szerint a

* The paper is dedicated to professor Richard F. W. Bader on the occasion of his 65th birthday.
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hullamfliggvényt molekulapalyakbdl képzett determinans alakban irjuk fel és a mole-
kulapalyakat pedig az atompalyak linearis kombinacidjaként allitjuk eld. Ez a mddszer
lehet&vé teszi, hogy a molekuladk tulajdonsagait az Sket felépit§ atomok tulajdonsagai
alapjan targyaljuk, agy hogy meghatarozzuk az egyes atompalyak részvételét a ‘V-t
alkot6é molekulapalyak felépitésében.

A modern szamitogépek és a programozasi technika fejlédése lehetévé tette ezek-
nek az Gn. ab inicié mddszereknek és leegyszerisitett, félempirikus valtozataiknak ké-
miai szempontbdl is érdekes problémakra toérténd alkalmazasat. Példaul sikerrel alkal-
maztak a vegyértékhéjak kémiai kotésben jatszott szerepének tisztazasara [6], a o és nt
kotések megkilonboztetésére [7]. Molekulapalya diagrammok segitségével sikerrel
josolhaté meg egyszeri molekulak térszerkezete [8]. Az elektron populacids analizis
sikerrel alkalmazhat6é a kémiai kotések osztalyozasara. A molekulapalya-szimmetria
analizis megmutatta a legfelsd betoltott (HOMO) és a legalséd tres palyak (LUMO)
elemzésének hasznossagat kémiai reakciok megjoslasakor [9]. A molekulapalyak négy-
zetének a térre torténd integralasa az adott molekulapalya G.n. elektroneloszlasat,
elektronsiiriségét adja. Valamennyi molekulapalya elektronsiirtiséget 6sszeadva meg-
kaphaté a molekula teljes elektronsiirisége. Ez utébbi meérhets, fizikai jelentéssel
rendelkez8 mennyiség, mig az egyes molekulapalyak tetszés szerint transzformalhatok
anélkiil, hogy a teljes elektronsiir(iség valtozna (a tagok valtoznak, de sszegiik ugyan-
az marad). A molekulapalya médszer korlatozott alkalmazhatésaga az alapjan lathatéd
be, hogy egy-egy molekulapalya csak szerencsés esetben tiikrozheti a teljes elektron-
eloszlas alapjan levonhaté kovetkeztetéseket.

Az elektrosztatikus potencialtérképeket is tobb esetben sikerrel hasznaltak nukleo-
fil (az atommagokhoz kapcsol6do, azokat kedveld) vagy elektrofil (az elektronban gaz-
dag helyeket kedvel8) reagensek tdimadasi helyének megallapitasara. Tekintetbe kell
venni azonban azt, hogy ezek a térképek nem mutathatjak meg altalanos érvényien a
nukleofil vagy elektrofil timadas helyét, mert a teljes potencialnak csak a klasszikus
részét adjak meg. A teljes kvantumpotencialt valdjaban a kinetikus energia siriséget is
tartalmazé lokalis virial tétel irja le helyesen. A lokalis virial tétel alakja atomi egysé-
gekben egy adott r(x,y,z) pontban felirva az alabbi:

26(9) + V() = V()= 220 a;’;f') + 52055” M

ahol G(r) a kinetikus energia s(iriség, V(r) a potencialis energia siiriség és V’p(r) az

elektronsiriségre haté Laplace-operator értéke az adott pontban (Laplace-érték). A
potencidlis energia siirliség a Pauli altal bevezetett kvantumfesziiltség tenzor f8atlé
elemeinek Osszege [10]. A Laplace-érték pedig a térbeli masodik derivalt matrix
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(Hessian) f8atl6 elemeinek Osszege. Az elektronstiriség Laplace-értéke a képlet alapjan
kozvetlen kapcsolatban van a lokalis kinetikus és potencialis energiaval. Azokban a
térrészekben, ahol a negativ potencialis energia dominans, a Laplace-érték negativ, és
itt az elektronfelh§ slirtisédik. Ahol a pozitiv kinetikus energia dominans, a Laplace-
érték pozitiv, és itt az elektronfelhd ritkul. Ebbdl lathatd, hogy az elektronsiiriség
Laplace-érték kémiai szempontbdl is érdekes informacidforras. Igy eljutottunk a
bevezetSben emlitett harmadik modszerhez, amely az elektronsiir(iség analizisén, a
Laplace-érték vizsgéalatan alapszik.

A Laplace-érték alkalmazhatosaga

A Lewis altal bevezetett elektronpar modell, valamint az ahhoz kapcsolédé geomet-
riai és reakcidé modellek szigoru fizikai alapra helyezhetdk az elektroneloszlas Laplace-
értékeinek felhasznalasaval. A Laplace-érték feltarja az atomok héjszerkezetét, ugyanis
sugariranyban haladva az elméleti héjszerkezetnek megfelel6 szamq, tobbnyire gémb-
szimmetrikus elektronsirisodéseket ritkul6 térrészek valasztanak el. A szabad atomok
esetében a legkiils6 héj elektroneloszlasa gombszimmetrikus, egyenletes. A kémia
kotés kialakulasa soran a vegyértékhéj egyenletes elektroneloszlasa torzul, elektron-
str(isodések és ritkulasok, valamint nyeregpontok alakulnak ki a gdmbhéjon belil. A
maximumok szama, helye és mérete megfeleltethetd a Lewis féle modell alapjan
varhaté elektronparoknak. Itt meg kell emliteni a Lewis modell tovabbfejlesztésének
tekinthetd vegyértékelektronpar-taszitasi modell (VSEPR) [11-13], amely zart héja
molekulak egyensilyi molekulageometriajat jésolja meg egyszerli szabalyok alapjan
sikerrel. Ez a modell megkiilonbozteti a kotd és nem kotd elektronparokat, és a
kozponti atom koriil egy gombfeliileten helyezi el azokat gy, hogy a koztik fellépd
taszitds miatt a lehetd legtavolabbra keriiljenek. Ebben a modellben az elektronpa-
roknak hatarozott térbeli helyet és véges kiterjedést tulajdonitanak [14]. A Laplace-
értékek analizise alapjan mas szempontb6l kozelithetjiik meg ezt a kérdést: az elektron-
gaz srisoédési pontjai kdnnyen azonosithatok és mennyiségileg jellemezhetdk.

A Lewis modell alkalmas kémiai reakcioképesség modellezésére is. Erre egy alta-
lanositott sav-bazis reakcié modellt hasznalhatunk. Az elektronsirisodési térrészek
mellett sziikségszerien elektronritkuldsi térrészek talalhaték. Ez annak a kovetkezmé-
nye, hogy ha a Laplace-értéket az egész térre integraljuk, nullat kapunk:

[V2p(r)dr =0 )
A lokalis elektronsir(isodés Lewis bazisnak vagy nukleofil kozpontnak, a lokalis

ritkulasok pedig a Lewis savnak, vagy elektrofil kozpontnak felel meg. Ebben a
felfogasban a kémiai reakci6 egy olyan folyamatot jelent, mint amikor egy kulcs beil-
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leszkedik a zarba, az egyik atom (a bazis) lokalis elektronstirisodési pontjai kitoltik a
masik atom (a sav) elektronritkulasi terét. A lokalis virial tétel alapjan ez gy fogal-
mazhatd at, hogy egy elektrofil agens nukleofil agenssel torténd reakcidja a bazikus
atomon talalhaté potencialis energia tobblettel rendelkezd térrész reakcidja a savas
atomon talalhat6 kinetikus energia tobblettel rendelkezd térrésszel. Az ezt kisérd elek-
tronatrendez8dés olyan, hogy az egyik térrészben bekodvetkezd valtozasokat egy mas
térrészben bekovetkezd ellenkezd iranyh valtozasok egyenlitik ki.

Ha ismerjiik az elektronsinisodések és -ritkulasok helyét, akkor meg tudjuk hatarozni,
hogy milyen iranybdl és melyik atomon varhaté nukleofil vagy elektrofil timadas.

A Laplace-értékek térbeli megjelenitése

Az egyetlen probléma az, hogy nem konnyi a Laplace-érték jol kiértékelhetd meg-
jelenitése. Az irodalomban eddig a sikmetszetekre vetitett szintvonalas, vagy dombor-
zati abrazolast alkalmaztak. Ezek els@sorban hengerszimmetrikus molekuldk esetén
hasznalhatok jol, mert csak itt biztosithatd, hogy egyetlen sikban az Osszes lényeges

T T DR |
{»defuc 01355.grd ;g

V3
5

1. abra. A megjelenitéshez hasznalt program térképe az Explorer programnyelvben megirva
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adat megjelenithetd legyen. A valddi haromdimenziés képhez meg kell forgatni a
sikmetszetet. Ez a modszer azonban mar egy hdromatomos, négy elektronpart tartal-
mazd rendszeren sem alkalmazhat6, mert az mar nem tekinthetd at jol egyetlen sikkal
(a vizmolekula is ilyen), nem beszélve a joval bonyolultabb térbeli alakii molekulékrol.
Ezért elhatdroztuk hogy kifejlesztiink egy j megjelenitS eszkozt, amely képes szint-
feliiletekkel hirom dimenzidéban megjeleniteni az elektronsfiriség Laplace-értékeit.

A megjelenitéshez a G92/DFT programmal [15] kiszamitottuk a tanulmanyozni kivant
molekuldk hulldmfiiggvényét. Az igy kapott hullamfliggvény négyzetének integ-
ralasaval egy a molekulara fektetett ricsban meghataroztuk az elektronstriséget, majd
az elektrons(iriség analitikus derivalasival meghataroztuk a gradiensét és a Laplace-

értéekét a racspontokban. Ehhez az AIMPAC program altalunk moédositott valtozatat

2. abra. Az ctilén Laplace-érték feliileteinek négy nézete. Balrél jobbra haladva elészor a nulla
értekhez tartozé burkolé feliiletet mutatjuk, majd mellette lathat6 a feliilet metszete.
Alattuk a -0.6 ¢s -0.3 atomi egységhez tartozé szintfeliiletek lathatok. Az abran jol
lathat6, hogy a molekula sikjara mer6leges iranyban hogyan né meg az elektronsiirliség
(A p-kotés elektronsiiriségi megjelenése). A zart burkoléfeliileten beliil nagy az elektron
potencialis energiaja, ez a kémiai kétés. J61 lathaté, hogy a szén elektronjai
3 iranyban koncentralédnak, igy mindkét szénatom 3 kétést hoz létre
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3. abra. Az acetilén Laplace-érték feliileteinek négy nézete. Balrél jobbra haladva elészor a
nulla értékhez tartozé burkolé feliiletet mutatjuk, majd mellette lathaté a feliilet metszete.
Alattuk a -0.3 és -0.6 atomi egységhez tartozé szintfeliletek lathaték. Az abran lathato,
hogy a szén elektronjai két iranyban koncentralédnak. A kialakult harmas kétés
hengerszimmetrikus és nagy kiterjedési

haszndltuk [16]. Az igy kiszdmitott haromdimenziés matrixokat a Silicon Graphics
Explorer programba olvastuk be egy grafikus illesztéprogram segitségével, és elkészi-
tettik a megjelenitd program térképét (1. abra). A szamitasokat Silicon Graphics sza-
mitdgépen végeztik. A program alkalmas arra, hogy az abrazolt térrészbdl egy tégla-
testet kivigva megmutasson egy bonyolult, esetleg takarasban levS héjszerkezetet. Erre
els@sorban a Laplace-értékek megjelenitésénél van sziikség. Az elmondottak illusztra-
lasara bemutatunk négy abrat. A 2. abran az etilén molekula (CH,=CH,) Laplace-
értékeinek hiromdimenzids szintfelileteit mutatjuk be. A 3. dbran az acetilén (HCCH),
a 4. abran a szén-tetrafluorid (CF,), az 5. abran a szén-monoxid (CO) lathaté. Mas
molekuldk elektronszerkezetét is megjelenitettitk mar (pl. viz, alkoholok, cukrok, szili-
cium vegyiiletek, litium vegyiiletei, bér vegyiiletei), az eredményeket folyamatosan
publikalni fogjuk. A hiromdimenzids virtualis valésag meta-nyelven [Virtual Reality
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4. abra. A szén-tetrafluond Laplace-érték feliileteinek négy nézete. Balrél jobbra haladva elészon
a nulla értekhez tartoz6 burkolé feliiletet mutatjuk, majd mellette lathaté a feliilet metszete két
fluor atomot felmetszve. Lathat6, hogy a kozponti szénatom vegyérték héjanak elektronjai a
négy fluor iranyaban koncentraldédnak (tetraéderes kotés). Alattuk a 0.6 és 0.3 atomi
egységhez tartozo szintfeliiletek lathatok. Ezek a burkoléfeliiletek j6l mutatjak az
clektron nitkulasok helyét. Pl. lathatdak a szén vegyértékhéjan képzddott lyukak.

Meta Language (VRML)] tarolt abrainkat egy szdmitgépes konferencia-cikkiinkben
kozoltik (1d. a http://www.ch.bme.hw/inc/ECCC2/paper5/lapl.html konferenciaanyagot).
Az ismertetett modszer egy olyan Uj betekintést nydjt a molekulak szerkezetébe, amely
varhat6éan nagy népszertiséget fog élvezni a vegyészek korében.
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5. abra. A szén-monoxid Laplace-érték feliileteinek négy nézete. A felsé két abra a nulla
¢rtekhez tartozo burkol6 feliiletet ¢s annak metszetét mutatja. Alatta a -0.3 atomi egy-

séghez tartozoé felilet és metszete lathatd. A jobb oldalon 1évé oxigén magahoz
vonzza az elektronokat €s a szénen csak egy kis sapka marad, ami viszont

reaktivva teszi a szénmonoxidot, ezért olyan mérgezd

Koszonetnyilvanitas

Koszonjik az OTKA altal nyujtott tamogatast (14247 és 16328).

Osszefoglalas

Ab mici6 HF, MP2 é¢s kiilonb6z6 GGA-DFT moddszerek segitségével kiszamitottuk kis
molekulak elektronsiiriségét. Megmutattuk, hogyan jarulhat hozza az elektronsiriség Laplace-
értékénck térbeli analizise a kémiai kotés jobb megértéséhez. A molekulak reakcidképes pontjait
(clektrofil vagy nukleofil tamadasi pontok) is meg lehet talalni ilyen médon. Az ekvipotencialis
feliiletek térbeli abrazolasa sokkal 1zgalmasabb betekintést nyjt a kémiai kotés természetébe,
mint a hagyomanyos, lényegében két dimenzids abrazolasok. Az abrakat a Tanszékiinkon
keszitett Explorer (TM) térkép segitségével készitettiik az elektronstiniségek felhasznalasaval.
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Summary

The electron density of a series of small molecules are calculated at HF, MP2 and various

GGA-DFT levels of theory. It has been shown how the 3D analysis of the Laplacian of the

clectron density contributes to the better understanding of the chemical bond. The reactive sites

of the molecules (e.g. for nucleophyle or elecrophyle attacks) may also be pointed out. The 3D

visualization of the equipontential surfaces may provide a more exiting insight into the nature of

the chemical bonds than the conventional, essentially 2D representations. The figures were

prepared from calculated electron densities by an Explorer(TM) map constructed in our

laboratory.
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Kémiai Kozlemények, 82. kotet, 1996, p. 107-112

A WIENER SZAM ES A BELOLE SZARMAZTATHATO
GRAFINVARIANSOK

LUKOVITS ISTVAN
MTA Kozponti Kémiai Kutatd Intézet, 1525 Budapest, Pf.: 17.

Bevezetés

Egy molekulara vonatkozé Wiener index (W) grafinvarians, amely a molekula szerke-
zeti képletébdl meghatiarozhatd. A grafinvarians fogalmat a legegyszer(ibben az alabbi
modon magyarazhatjuk meg: a molekula szerkezeti képlete lényegében graf, amelyben az
atomoknak a graf pontjai, az atomok kozotti kémiai kotéseknek pedig a graf élei felelnek
meg. A graf pontjait korokkel, az éleit vonalakkal jelolik (1. abra). 1 és j pontok akkor szom-
szédosak, ha i-t és j-t é] kot Gssze. Grafinvarians olyan szam, amelynek értéke nem fligg a
graf pontjainak szamozasatél. W grafinvarians, amelyet a leggyakrabban az alabbi képlettel
[1] szamitjak ki:

W=SDy @)
ahol D; az i és j pontok kdzotti topoldgiai tavolsag (azaz i és j kozotti kotések szama, ha a
legrovidebb uton haladunk) és az Osszegzést az Osszes i és j parra el kell végezni. Az (1)
egyenlet olyan grafra vonatkozik, amelyben a hidrogén atomok nem szerepelnek. Az ilyen
graf neve vazgraf. A fenti az Gn. Hosoya képlettel W mind gy(irit nem tartalmazé, mind
gyurit tartalmazé molekulakra kiszdmithatd. Példaként tekintsiik a n-butin (1. abra)
molekulat, amelyben a szénatomokat rendre megszamoztuk. A tavolsagok ekkor az aléb-
biak: D;; =1,D13=2,D4=3,D;3=1,D0,4=2,D3y=1,6sW=1+2+3+1+2+1=10.

W-t 1947-ben Wiener fedezte fel [2, 3], aki felismerte, hogy alkanok tobb fizikai tulaj-
donsaga (forraspont, megoszlasi hanyados, stb.) szoros korrelaciét mutat W-vel. Bar a
kémiai szakirodalomban tébb mint szaz grafinvaridnst tartanak nyilvan, W a leggyakrabban
alkalmazott és egyben a legtobbet vizsgalt topoldgiai indexek kozé tartozik. A Wiener
indexre vonatkoz6 Osszefoglald cikkek koziil megemlijik Gutman és Nikolic kdzlemé-
nyeit [4, S].

107



4

>
1. abra. A butan, izobutan ¢és ciklobutan vazgrafja

..

A jelen kézlemény célja, hogy W-re, valamint a beldle szarmaztathaté hiper Wiener
index (R), illetve a koriiljarasi index (w) kiszamitasara vonatkozd, néhany ujabb eredményt

ismertessen.

Az élfelbontasi tétel

W kiszdmitasira Wiener [2, 3] az (1) egyenletben megadott modszertdl merdben kiilon-
bozd eljarast javasolt eredetileg. Az eljarast a n-butan példajanal maradva, az aldbbiakban
adhatjuk meg: tekintsiik a n-butan vazgrafjat (1. abra), és tavolitsuk el az 1-es és a 2-es pon-
tok kozotti élt, ekkor két, nem Gsszefliggd grafot kapunk. Az elsg algraf egy pontot, a maso-
dik harom pontot tartalmaz. Szorozzuk 6ssze a két algrafban taldlhatd pontok szamat egy-
massal (1x3 =3). Ismételjiik meg az eljarast a masik két élre is, a részeredmények: 2x2 = 4
és 3x1 = 3. Adjuk Gssze a szorzatokat, eredménytil W-t kapjuk: 3 +4 + 3 = 10.

A fenti eljarasban W-t kotésjarulékok osszegeként kaptuk meg:

W=SW, (2)

ahol W, az e-edik kotés jaruléka, és az Osszegzést az Osszes kotésre (€élre) el kell végezni.
Koénnyen belathato, hogy a fenti eljaras csak aciklusos (azaz gy(irit nem tartalmazd) mole-
heteroatomos rendszerre is kiterjessziik, hiszen lehetdség van arra, hogy W, kétésjarulékokat
fajtanként gy(jtsik, azaz

W=SW,+SW, 3)
ahol ¢', e-tdl kiilonbdz8 mindseégl koteést jeldl és az egyes Osszegzéseket azonos fajtaju
kotésekre kell elvégezni.

Tekintsiik példaként az 1,3-butadiént (vagy glikolt), amelyben, amint azt a n-butan
paldajan lattuk, W = 10. Ebbdl a kettds (a glikolnal C-O) kotések jaruléka: 2x1x3 = 6, az
egyes (a glikolnal a C-C) koétés jaruléka: 2x2 = 4.

Kimutattuk [6], hogy W ciklusos molekulak esetében is felbonthatd kotésjarulékok
Osszgére az alabbi képlet szerint:

W, = S K“y/K; 4)
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ahol Kj; az i és j atomok kozétti Gsszes legrovidebb utvonal szama, K@ij pedig az Osszes
olyan legrévidebb ut i és j kozott, amely az e kotést is tartalmazza, és az Osszegzést az
Osszes 1 és j atomparra el kell végezni. A (4) egyenletben megfogalmazott i.n. élfelbontasi
tétel érvényességét késébb mas szerzdk is bizonyitottak [7, 8].

A K(c),-j és K;; szamok meghatirozisa bonyolult feladat, de erre is sikeriilt algoritmust
kidolgozni [9]. Az altalunk javasolt algoritmus helyett, Juvan és Mohar lényegesen hatéko-
nyabb eljarast dolgozott ki [10].

Az élfelbontasi tétel segitségével korrelaciot sikeriilt kimutatni telitettlen szénhidrogé-
nek megoszlasi hanyadosa és a molekulak Wiener indexeinek osszetevéi kozott [6, 11, 12].

Képletek W kiszamitasahoz
A Wiener index kiszamitasa ma a leggyakrabban az (1) egyenlet alapjan torténik. W
azonban kiszdmithat6 az élfelbontasi képlettel is (1. 4. egyenletet), a Laplace matrix sajatér-

tékeinek Osszegébdl [13], valamint analitikus képletek segitségével. A lancmolekuldkra
(ilyen pl. a n-butan) vonatkozo képletet mar Wiener megtalalta [2].

W = (k' - k)/6 (5)

ahol k jeloli a lancban talalhaté szénatomok szdmat. gy pl. n-butanra (1. abra) k = 4 és
W = (64 — 4)/6 = 10. 1970-t5l kezdGdGen egyre tbb graftipusra, igy gytrikre, oldallancot
tartalmazo gytrtkre, polimerekre, stb. vezettek le képleteket [14,15].

Megmutattuk, hogy W a grafot alkoté flizérek hosszanak legfoljebb harmadrendi poli-
nomja, ahol a "flizér" olyan lancot jeldl, amely végponttal, vagy elagazasi ponttal kezd8dik
és végponttal vagy elagazasi ponttal végzddik, a flizér "hossza" a fiizérben 1évé atomok
szamat jelenti [16]. Példaul tekintsiik az izobutan molekula vazat, amely 4 pontbdl all és
amelyben egy harmadrend(i (azaz harom szomszéddal rendelkez8) atom és harom végpont
talalhat6 (1. abra). A graf harom fiizérbdl all, ezek mindegyike 2-2 pontot tartalmaz. A
kozponti atomot tehat mindharom flizér tartalmazza.

Jelolje egy aciklusos, legfeljebb egy harmadrendi elagazasi pontot tartalmazé graf fii-
zéreit rendre k, m és n, ahol k, m és n egyben a flizérekben meglévd pontok szamat is jeldli.
W-t ekkor az alabbi képlettel szamithatjuk ki [16]:

W = (k' + m’ + n’ + 3km + 3k’n + 3km® + 3m’n + 3kn’ + 3mn’ — 6k’ — 6m’ — 6n° —
— 6km — 6kn — 6mn + 5k + 5m + 5n)/6
(6)
Izobutan (1. abra) esetében k = m = n = 2, és a helyettesitések elvégzése utin W = (8 + 8 +
+8+24+24+24+24+24+24-24-24-24-24-24-24+10+10+10)/6=9.
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A (6) egyenlethez hasonld egyenleteket vettiink le az Osszes kettS Is harom flizert
tartalmzazo6 grafra [16]. Bar a fenti képlet, az (1) egyenlettel dsszehasonlitva bonyolultnak
tiinhet, mégis hasznalatuk elényosebb akkor, amikor nagyszamu grafra kell W-t kiszamita-
nunk, és ehhez W automatikus generalasa sziikséges.

A hiper Wiener index

A hiper Wiener index (R) alkalmazasat Randic [17] javasolta és Randic és munkatarsai
vizsgaltik elSszor R tulajdonsagait [18]. R kiszamitasat az alabbi példa segitségével magya-
razhatjuk meg a legegyszeriibben: tekintsiik a n-butdn vazgrafjat (1. dbra), R-t W-hez ha-
sonldan szamithatjuk ki, ha most i és j pontok kozott akkor is kiszamitjuk a jarulékot, ha i és
j nem szomszédosak. n-butan (1. dbra) esetében ekkor az alabbi jarulékok fordulhatnak els
(az atomparok zardjelben szerepelnek): (1,2) = 3, (1,3) =2, (1,4) = 1, (2,3) = 4, (2,4) = 2,
(3,4) =3. A jarulékok Osszege adja R-t, n-butan esetében R = 15.

A fenti definicié ismét csak aciklusos grafokra alkalmazhaté. Sikertilt a fenti algorit-
mussal egyenértékl képletet levezetni [19] amely R-t a tavolsagmatrix elemeinek fliggvé-
nyében allitja eld: .

R=S(D7;+ D)2, (7)
és az Osszegzést az Osszes pontparra el kell végezni. A (7) képlettel R gy(iniit tartalmazé
grafra is kiszamithato.

R-re is levezethetSk képletek, amelyek R-t a fiizérek hosszanak fliggvényében megad-
Jak [20, 21]. Lancmolekulak esetében, ha a lancban levd pontok szamat k jeldli:

R=(k* + 2k’ - k* - 2k)/24. (8)

Példa: n-butan (1. abra), k = 4, a helyettesitést elvégezve R = (256 + 128 - 16 - 8)/24 = 15.
Gyfirtkre pedig [19, 22]:
R = (k" + 3k’ — k* - 3k)/48 (k paratlan) 9)
és
R = (k* + 3k’ + 2k’)/48 (k péros) (10)
Példa: ciklobutan (1. abra), k = 4, a helyettesités elvégzése utin R = (256 + 192 + 32)/48 = 10.
Altalban is igazolhaté, hogy R a fiizérek hosszanak legfoljebb negyedrends polinomja
[20]. Két maximalisan negyedrend(i elagazasi pontot tartalmaz6 grafban legfoljebb hét flizér
fordulhat eld: i, j, k, m, n, x és w (2. abra). R-t ekkor az alabbi képlettel szamithatjuk ki [21].

Re[i'+j +K' +m*+n* + X +w' + 4@+ i + 'k + ik + k + jK + m’n+ mn’ + m’x +
+mx’+n’x+nx’ +im+im’ +i'n+in’ + ’x + ix’ + j’m + jm’ +j3n+jn3+j3x +ix +
+Km+km’ +Kn+kn’ + Kx + kX’ + 'w + iw’ + Pw + jw’ + K'w + kw' + m’w + mw’ +
+n'w + nw + Xw + xw’) + 12(Pwm + wm + K'wm + i'wn + fwn + K'wn + fwx +
+ j’wx + Kwx + iwm® + jwm® + kwm® + iwn® + jwn’ + kwn® + iwx’ + jwx’ + kwx® +
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+iw’m + jw'm + kw’m + iw’n + jwn + kw'n +iw’x + jw’x + kw’x) + 6(i’j" + 'k’ + K’ +
s m2n2 4 m2X2 iy n2x2 5 i2m2 L iZnZ il i2X2 +j2m2 _+_J-2n2 +j2X2 G k2m2 =8 k2n2 e kZXZ 4 i2w2 e
+PwW KW miw W W) = 223 K A mt e’ X W) 6+ i)+
+ ik +ik* + ik + jk* + m’n + mn” + mx + mx’ + n’x + nx’) - 42(i°w + f'w + K'w + m’w +
+n'w + Xw + iw’ + jw’ + kw’ + mw’ + nw’ + xw’) — 18('m + im’ + j’m + jm’ + K’m +
+km’ + i'n+in° +'n+jn’ + K'n+ kn® + i’x + ix” + j’x + jx* + kK’x + kx%) — 36(iwm +
+iwn + iwx + jwm + jwn + jwx + kwm + kwn + kwx) + 35(° + 7 + K + m’ + 0’ + x°) +
+ 107w’ = 2(ij + ik + jk + mn + mx + nx) + 22(im +jm +km + in + jn + kn + ix + jx + kx) +
+70(iw + jw + kw + mw + nw + xw) — 14(i +j + k + m + n + x) — 86w]/24

(11)

A fenti képlet is konnyen programmozhaté, ezért alkalmas nagyszamt R automatikus gene-

ralasara.

A Koriiljarasi index

A koériljarasi indexet (w) 1995-ben javasolta Amic és Trinajstic [23]. w az alabbi kép-
lettel szamithato ki:

w =S D; (12)
ahol D; az 1 és a j pontok kozott 1étez8 leghosszabb Gtvonal hosszat jeldli, az Osszegzést az
Osszes atomparra el kell végezni. Amint az (1) és (12) egyenletek vald Gsszevetésbdl lathatd
w és W kozott szoros analégia van. W = w aciklusos grafok esetében, de gytrtit is tar-
talmazé grafokban w > W, az egyenl§ség k = 2 esetben érvényes.

A kortljarasi index a Wiener szammal kombinalva varhatéan alkalmas lesz a kémiai
szerkezet kompaktsaganak leirasara és igy remélhetd, hogy gytr(s és aciklusos molekuldk
soraban a vegyiletek fizikai—kémiai tulajdonsagai és szerkezete kozott a korabbiaknal
magasabb korrelaciés egytitthatot talaljunk [24].

TetszSleges grafra vonatkozé koriljarasi index kiszamitasara jelenleg nem ismeretes
sem képlet sem algoritmus. Gytirtkre az alabbi képlet érvényes [24]:

w = (3k' -4k’ + k)/8 (k pératlan) (13)

k X

2. abra. Hét fizért és két negyedrendi elagazasi pontot tartalmazé graf sematikus abrazolasa
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w = (3k’ — 4k*)/8 (k péros) (14)
Példa: ciklobutan (1. abra), k = 4, a helyettesitések elvégzése utan w = (192 — 64)/8 = 16.

A fentiekben folsorolt, Wiener tipus grafinvariansok azonban korantsem meritet-
ték ki W-hez hasonlé invariansok sorat. Nemrég nagyszamu, Gjabb, a Wiener indexhez
hasonlité invarianst javasoltak, amelyek kémiai alkalmazasa azonban még nem kez-
d&dhetett meg [25].

Osszefoglalas

A dolgozatban attekintettik a Wiener index és néhany beldle szarmaztathat6 grafinvanians kisza-
mitasaval kapcsolatos eredmeényt.

Summary

Several problems related to the computation of the Wiener index and its variants have been
discussed.
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AZ N,N-DIMETIL-KARBAMIDSAV TRIMETILSZILIL-ESZTER
KONFORMACIOI ES ELMELETI MOLEKULASZERKEZETE

PONGOR GABOR!, KOLOS ZSUZSANNAZ2, UJSZASZY KALMAN3,
KNAUSZ DEZSH?

("Eétvés Lorand Tudomanyegyctem, Elméleti Kémiai Tanszék, Budapest;
2Estvos Lorand Tudoméanycgyetem, Altalénos és Szervetlen Kémiai Tanszék, Budapest;
3EGIS Gyogyszergyar, Onall6 Szerkezetkutaté Osztaly, Budapest)

A szerves vegyiiletek szililezésének jelentSségét tobbek kozott az szolgaltatja,
hogy ezaltal lehetGvé valik eredetileg kevéssé illékony vegyiiletek gGzfazisban torténd
(tomegspektrometriai és/vagy gazkromatografias) vizsgalata, szililezett szarmazékaik
alakjaban. Ismeretes, hogy az N-szubsztitualt karbamidsav trimetilszilil-észterei hata-
sos szililez6szereknek bizonyultak mobilis hidrogént tartalmazé szerves vegyiiletek
(pl. alkoholok, fenolok, karbonsavak és aromas aminok) esetében [1]. Kozilik is
az altalunk eldallitott N,N-dimetil-karbamidsav trimetilszilil-észter (a tovabbiakban:
DMKTMS) kiemelkedSen hatasos szililezGszernek mutatkozott [1-3]. Nagyfoku reakti-
vitasanak, nagy illékonysaganak és relativ egyszertliségének koszonhetSen pl. a Fluka
vegyszergyar szililez8szerként forgalmazza.

Annak érdekében, hogy pontosabban megismerhessiik ill. megérthessik a
DMKTMS-rel szililezett szerves szarmazékok szerkezeti és konformacids kérdéseit,
célszerd elGszoér magat a DMKTMS-t vizsgalat ala vetni. Ezért célként jeloltik meg
emlitett vegyiilet molekulaszerkezetének elméleti vizsgalatit. Legjobb tudomasunk
szerint ugyanis a szakirodalom ezidaig adés a vegytilet barmilyen fazisu szerkezetének
kisérleti meghatarozasaval. Néhany évvel ezel6tt a DMKTMS gazfazisa elektrondiff-
rakcids vizsgalata a fellép8 h6bomlas jelensége miatt sikerteleniil zarult [4].

Rohonczy és tarsai az N,N-diizopropil-karbamidsav trimetilszilil-észter (a tovabbi-
akban: DiPKTMS) molekula konformacidit és molekulaszerkezetét tanulmanyoztak
'TH-NMR és rontgendiffrakciés modszerekkel [S]. Megallapitottdk, hogy a vegyiilet
olyan tiikérszimmetrikus konformacidban kristdlyosodik, amely intramolekularis kol-
csonhatasok (H-hid és Si--O donor-akceptor kdlesonhatas) révén stabilizalédik. Ezen az
alapon elképzelhetS, hogy a DMKTMS is részlegesen hipervalens sziliciumatommal
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rendelkezik, bar az is felvethetd, hogy a DiIPKTMS-ben talalt Si~O donor-akcep-tor
kolcsdnhatis esetleg kristalyilleszkedési hatasoknak tulajdonithaté. RemélhetSleg a
DMKTMS-re vonatkozé elméleti szamitasok erre a kérdésre is valaszt adnak.

Szamitasi modszerek

Ab initio Hartree-Fock (a tovabbiakban: H-F) szint szamitasokat végeztiink Pulay
erd (gradiens)-moddszerével [6]; a szén-, oxigén-, nitrogén- és hidrogén atomokra a
4-21G(*) bazist [7], a szilicium-atomra a 3-3-21G(*) bazist [8] hasznaltuk. Ezt a bazis-
Osszeallitast (mely a szén- és hidrogén-atomokon kiviil minden atomhoz egy-egy soro-
zat d-orbitalt rendel) geometria-optimalizalasoknal Fogarasi és tarsai ajanlottak az elsd
harom periédus atomjaira. A szamitidsokban 10°10 hartree (1 hartree ~ 4,359814 al)
integral-kiiszobot [9] alkalmaztunk. Szamitasainkat Pulay TX90 (régebbi nevén:
TEXAS) programrendszerével végeztiikk, RHF és UHF formalizmusban [9], egy IBM
RISC/6000 Model 560 szamitégépen. A geometria-optimalizalasokat a GDIIS algorit-
musnak [10] megfelelGen, az Gn. természetes belsG koordinatak [7] terében végeztiik;
ezek teljes és nem-redundans készletét az INTC programmal [7] generaltuk, mely
utdbbit a TX90 programrendszer [9] tartalmazza. Emlitett optimalizalasok soran a kon-
vergencia kritériumaként 10 aJ becsiilt energiavaltozast alkalmaztunk [9]. Egyetlen
geometriai lépés ("single-point") szamitasigénye mintegy 1400 s volt; a geometria-
optimalizalas a kiilonb6z6 konformacidkban altalaban 8 1épést vett igénybe.

A kvadratikus erdallanddkat a gradiensek numerikus derivalasaval szamitottuk [6].
A rezgeési frekvenciakat - harmonikus kozelitésben - a SCALE3 programmal [11] ha-
taroztuk meg. A G 0n. inverz kinetikus energia matrix (Id. pl. [12]) kiszamitasakor
a kovetkezd relativ atomtomegeket alkalmaztuk: Si = 28,086; O = 15,999; N = 14,007;
C =12,011 és H=1,008.

Eredmények

Kiindulépontként a C,CsN,-C,(05)-O4-Si;-Cq vaz planaritasa szolgalt (1d. 1. abra).
Egyszerl, Dreiding-modellen [13] végzett vizsgalatok alapjan (mely tulajdonképpen a
merev-gombi kozelités "gyakorlati" alkalmazasa) az sszes lehetséges C, szimmetriaja
konformaciébdl eleve kizartuk azokat, amelyekben az Og-Si, kotés cisz pozicidja volt
az N,-C, kétéshez képest. Igy az N,-C,-O4-Si, vaz transz helyzetét rogzitettiik. Felte-
véstinket a szamitasok késdbb igazoltik (Id. alabb).

114



H3,

wCyHao
Hij' C“
/Hu 0, Hz_g':
Hiz.d, C// §i=Cro—Hz
H . ™
13 Nl/ 1\06 H& =
...“le/ 17
H15|C5\ Hisg \
/ H|4 H]9

1. abra. Az N,N-dimetil-karbamidsav trimetilszilil-¢szter (DMKTMS) eeBb konformacidja

Annak érdekében, hogy a szdmbajové 16 db. C_ szimmetriaji konformaciét meg-
kilonboztethesstk, egy egyszerd négy-karakteres konformacids kodot vezettiink be.
Ennek szabalyai a kovetkezSk: (1) Barmely, a konformacids kédban szerepld karakter
csak "e" vagy "b" betl lehet; ezek rendre az "eclipsed" és "bisecting" helyzeteket rovi-
ditik [14]. Hidrogénatomok relativ helyzetének megadasakor kis betiiket, nehéz atomok
esetében nagy betliket alkalmazunk. (2) A kdd elsé karaktere a karbonil-oxigénhez
kézelebbi CH;N csoport H-atomjainak relativ helyzetére vonatkozik (H,,, H,, és H3,
Id. 1. &bra), az N,-C, kotéshez képest. (3) A mésodik karakter hasonlé az elébbihez, de
a karbonil-oxigéntdl tavolabbi CH;N csoportra vonatkozéan (H,,, H;5 és H¢, 1d. 1.
abra). (4) A konformacids koéd harmadik karaktere a szilicium-atomon elhelyezkedd
szénatomok (Cg, Cy és C, 1d. 1. abra) relativ helyzetét definidlja a C,-O4 kétésre vo-
natkoztatva. (5) A negyedik karakter azon CH,Si csoport H-atomjainak relativ helyze-
tét adja meg az Og-Si,; kotéshez képest, amelynek szénatomja a tiikorsikban fekszik
(H,, H;g és Hg, Id. 1. abra). Példaul szolgiljon az eeBb konformer, amely az 1. abran
van feltiintetve. A bevezetett konformacids kdéd nem csak a DMKTMS, hanem rokon-
talyos fazisban Rohonczy és tarsai e kodolas szerint eBBb-nek talaltak [S].

A DMKTMS kiilénboz8 Cg szimmetridji konformereinek geometriajat "teljesen”
optimalizaltuk H-F szinten. Néhany konformer H-F teljes energiait mutatja az 1. tab-
lazat. Mint lathat6, a két szamitott E konformer energidja mintegy 4,4 kcal/mol-lal
(1 kcal/mol = 4,184 kJ) magasabb a megfelelé B konformerekénél. Ezért a tébbi hat £
konformer energiajat ki sem szamitottuk, és az eeBb konformert fogadtuk el minimalis
energiaji (C szimmetridji) konformernek.
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Annak érdekében, hogy eldonthessiik, létezik-e mélyebb energiaji (tikorszimmet-
ria nélkili) konformerje a molekulanak, meghataroztuk a DMKTMS A" irreducibilis
reprezentacidju kvadratikus eréallandéit a teljesen optimalizalt eeBb konformacidban,
a fentebb emlitett természetes belsd koordinatarendszerben [7]. Ezutan meghataroztuk
az A" reprezentacidji harmonikus rezgési frekvenciakat, melyek kozott egyetlen kép-
zetes frekvencia is szerepelt. Ez a tény kétségkiviil nyeregpont jelenlétére utal a H-F
energiafeliileten; az emlitett képzetes frekvencia kis abszolut értéke (69,4 cm™!) viszont
arra utal, hogy a szdbanforgé C; szimmetria nélkiili minimumnak nincs tilzottan sok
fizikai realitasa. [A frekvencia kiszamitasa nem volt okvetleniil sziikséges a nyeregpont
1étének eldontéséhez. Elegendd lett volna e célbdl az A" szimmetriaju erdallandé mat-
rixot diagonalizalni. Ekkor azonban nehezebben lehetett volna megitélni a megfeleld
(negativ) sajatérték "kicsinységét".] Ennek ellenére részletesebben megvizsgaltuk a
kérdést, optimalizalva a geometriat barminemi szimmetria-kényszer nélkiil. Ehhez a
szerkezet-optimalizalashoz gy valasztottuk meg a kezd§ geometriat, hogy kissé eltor-
zitottuk az eeBb konformert a nyert képzetes frekvencidhoz tartozd sajatvektor ira-
nyaban. Végiil is olyan csekély energiacsdkkenést tapasztaltunk (107 hartree), hogy a
C, szimmetriaju konformer fizikai realitisat megnyugtatéan kizarhattuk.

Az 1. tablazat adatai alapjan azt varhatjuk, hogy a DMKTMS gd&zfazisban, szoba-
hémeérsékleten kiilonboz6 B konformereinek keveréke alakjaban létezik, termikus
egyensuly esetén. Ilyenkor az E konformerek részaranya elhanyagolhat6, nem is be-
szélve a nyilvan sokkal magasabb energiajiu N,-C,-O¢-Si, cisz szerkezetekrdl.

1. tablazat

A DMKTMS C szimmetriaji konformaciéinak teljes energiai®

Konformacid Teljes energia Relativ energia (-456104.797+E)
[hartree] [kcal/mol]
eeBb -726,849425 +0,000
ebBb -726,848650 +0,487
beBb -726,847908 +0,952
eeBe -726,847403 +1,269
bbBb -726,847304 +1,331
ebBe -726,846665 +1,:732
beBe -726,845889 +2.219
bbBe -726,845322 +2.575
eeEb -726,842337 +4,448
bbEe -726,838401 +6,918

2 1 hartree = 4,359814 aJ; 1 kcal/mol = 4,184 kJ.
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A 2. tablazat foglalja 6ssze a DMKTMS legstabilabbnak adédott eeBb konforma-
cidjara nyert elméleti szerkezeti adatokat, melyeket - mas adat hianyaban - 6sszehason-
litunk a DIPKTMS rontgendiffrakcidoval meghatarozott kisérleti szerkezeti paraméte-
reivel [5]; utébbi molekulat szisztematikusan ujraszamoztuk a konnyebb Osszevethe-
mészetesen nem tekinthetjiik e vegyiilet "valdban" legstabilabb C_ szimmetriaju kon-
formacidjanak: a felhasznalt kvantummechanikai kozelités erre nyilvan alkalmatlan. A
meghatarozott B konformerek nagymértékii szerkezeti hasonlésaga (ld. alabb) viszont
feljogosit benntinket arra, hogy egyikiiket, amely az alkalmazott H-F szinten torténete-
sen a legstabilabbnak bizonyult, alaposabb vizsgalat targyava tegyiik. Elérebocsajtjuk,
hogy az eeBb konformaciéban adédott a legrovidebbnek az Si;~O; nem-kotS tavolsag
(amely egyébkent jellegzetesen rovid minden B konformer esetén is, 1d. késGbb).

Bar az Gsszes vizsgalt B és E konformacid szerkezeti paramétereinek bemutatasara
itt nincs lehetdségiink (ezek igény esetén a szerzdktdl beszerezhetSk), szerkezetiik jel-
legzetességeit roviden Osszefoglaljuk. Valamennyi B konformerre jellemzd a rovid
Si, O, nem-kétd tavolsag, melynek értéke 2,862 és 2.891 A (1 A = 10710 m) kozé esik.
Ugyanez a tavolsag a szamitott két E konformer esetén karakterisztikusan hosszabbnak
(3,076 és 3,175 A) adédott. Osszehasonlitasként megemlitjiik, hogy az Si-O van der
Waals tavolsdg mintegy 3,4 A. A B és E konformacidk kozott tehat lényeges szerkezeti
kiilonbség van. A B konformacidkra ezek szerint az jellemzd, hogy benniik a Si-atom
részleges pentakovalens karakterrel rendelkezik. Mint tudjuk, mas hipervalens szilici-
umvegyiiletek (pl. a szilatranok, stb.) is ismeretesek a szakirodalomban [16]. Az ered-
meények ismeretében a részleges Si, O, kotés kovetkezménye a B és az E konformerek
energiakilonbségének dontd hanyada; ekkora eltérést ugyanis sztérikus effektusok
magukban nem okozhatnak. A B konformerek részleges pentakovalens jellegét igazolja
még a Cg-Si,-Of szOg aranylag alacsony értéke (102,6°-t6] 102,9° kozott), valamint a
viszonylag magas ("pszeudo axiélis-axidlis") Cg-Si;~O5 szog (értéke 153,8+0,1°).
Mindehhez jarul a B szerkezetekben az Si;-Oy tavolsag szokatlan megnyulasa: értéke
1,700 és 1,703 A kozétt valtozik [a Si-O(C) kotés atlagos tavolsiga 1,645+0,012 A
[16]). Ugyanez a tavolsig az E konformereknél mintegy 1,693 A-nek adédott. Az Si-O
kotés rovidiilésével (az oxigén- és szilicium-atomok kozotti konjugacid novekedésével)
parhuzamosan utébbi konformécioknal "nyilik" a Si;-Og4-C, szdg is (128,4° és 131,9°),
mely a B konformerek esetében sziikségszeriien alacsonyabb érték (pl. az eeBb konfor-
macidban 119,6° 1d. 2. tablazat).

117



2. tablazat

A DMKTMS és a DIPKTMS o6sszevethetd szerkezeti paraméterei®

Paraméter DMKTMSP  DiPKTMS®  Paraméter DMKTMSP  DiPKTMS®
N,-C, 1,352 1,341(3) Si;-04-C, 119,6 122,1(2)
C,-05 1,209 1,222(3) Cg-Si;-Og 102,6 101,9(1)
N,-C, 1,458 1,475(2)  Cg-Siz-Og 110,4 111,2(1)
N,-Cs 1,458 1,477(3) Cy-Si;-Cg 110,2 110,1(1)
£y 1,347 1,3512)  C;q-Sis-Cy 112,6 111,8(2)
Og-Siq 1,701 1,680(1) H,,-C4N, 108,7

Sigrm0y8 2,862 2,894(-) H,,-C4N; 110,2

Si;-Cq 1,877 1,845(2) H,,-C4-Hy, 109,6

Si-Cg 1,871 1,838(2) H,4-Cy-Hys 108,5

Ca By 1,076 H,,-Cs-N, 110,0

C4Hyy 1,085 H,5-C5-N, 110,0

(25 I 1,074 Hi,CoH,, 109.3

CloHya 1,085 H,s-Cs-H;s 108,2

Ce-Hyq 1,087 H,,-Cq-Siq 110,9

Cg-Hyg 1,086 H,3-Cq-Siy 11,5

Cy-Hyg 1,087 H,g-Cg-H,7 107.5

Cy-H,, 1,087 Hijg-Cp-Hys 107,7

Cyllp 1,083 H,(-Co-Siy 110,9

0;3-C,-N; 124,7 125,4(3) H,,-Cy-Si; 111,2

C4N,-C, 118,9 117,4(2) B Ceo 107,5

CsN,-C, 124,0 124,9(2) H,,-Cy-Si; 110,8

Cs-N,-C4 117,1 117,7(2) H,,-Cg-H,, 108,3

04-CpN; 113,4 U372 Hyy Oyl 108,1

04-CyO4 121,9 120,9(3) H,-Cy-Si;-Og -177.3

Oy 81, 05" 153,9 152,4(-)

a7z atomok szAmozasat 1d. az 1. 4bran. Kotéshosszak A-ben (1 A = 10710 m), kétésszégek és
lapszogek fokokban. beeBb konformacié, clméleti értékek, 1d. a szoveget. “eBBb konformacid,
rontgendiffrakcidoval nyert értékek (Rohonczy és tarsai [5]). dNem-koté tavolsag. “Pszeudo
axialis-axialis szog.

Osszehasonlitva a DMKTMS elméleti és a DIPKTMS megfigyelt szerkezeti para-
métereit, arra a kovetkeztetésre jutunk, hogy a DIPKTMS esetében a viszonylag rovid
SiO nem-ko6tS tavolsag bizonyara szintén a szilicium-atom részleges pentakovalens
jellegére utal, és nem kristalyilleszkedési effektusok eredménye. Az egyezés - kiilonds
tekintettel arra a korilményre, hogy nem azonos, csak rokon-vegytiletekr§l van szd,
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raadasul kiilonboz8 fazisban - igen jonak mondhatdé. A varakozasnak megfelelGen
azoknal a szerkezeti paramétereknél talalunk nagyobb meérték( eltérést, amelyeknél a
szubsztituens-hatds nagyobb mértéki perturbacidjaval szimolhatunk (pl. N|-C, és N, -
C, tavolsagok). A polarizaciés fiiggvények masodik sorozatinak hidnya (azaz a d-altér
telitetlensége) miatt ugyan nem szamithatunk pl. a karbonil-csoport vagy a Si-C koté-
sek kotéshosszanak pontos leirasara, de utdbbiak relativ viszonya pontosan adddik.
Hasonldéan j6 az egyezés a vegyértékszogek esetén. A legnagyobb eltérés itt 2,5°
(Si;-O4-C, szog), amely talan csak részben tulajdonithaté a d-altér telitetlenségének
(csakigy, mint az Si;-O4 tavolsagnal tapasztalt nagyobb mérvi eltérés). Felvethetd
ugyanis, hogy a szamitasok valamilyen mértékben tikrozik a két vegyiilet "reaktivita-
sanak" mértékét is. Egy igen egyszerisitett modell szerint ugyanis az N-szubsztitualt
karbamidsav trimetilszilil-észterei annal hevesebben szilileznek, minél nyujtottabb az
Si,-Og kotés. Igy egyrészt belathaté, hogy az elméleti szimitasok magyarazatot szol-
galtattak a DMKTMS nagy reaktivitdsara vonatkozdan, masrészt viszont a DiPKTMS-
nél megfigyelt rovidebb Si;-O4 kotéstavolsag, a tapasztalatoknak megfelelden, a ve-
gyulet kisebb reaktivitasanak felel meg.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy elméleti szamitasaink magyarazatot szolgal-
tattak a DMKTMS jo szililez6képességének talan legfontosabb okara. Kidertilt, hogy a
vegylilet termikus egyensulyban olyan konformacidkban van jelen, melyekre egyarant
jellemzd a sziliciumatom és a karbonil-oxigén kozott 1étesiilS részleges kémiai kotés. A
karbamidaté-csoport tehat pszeudo-kétfogt ligandumként kapcsolddik a sziliciumatom-
hoz, mely koril a ligandumtér pszeudo-trigonalis bipiramisos jellegi. A 2. tablazatban
kozolt elméleti szerkezet a DMKTMS jelenleg egyetlen molekulaszerkezete.

Terveink kozott szerepel e vizsgalatok folytatasa, részben magasabb szintli kvan-
tummechanikai kozelitésben és telitett d-alteri bazisokkal, részben a DiPKTMS-re
vonatkozé szamitasokkal is.

Koszonetmondas

Ezt a kutatast részben az OTKA (I/7 T-017376), részben a FEFA (I1/265)
alapitvanyok tamogattak. A szerzGk koszonetiiket fejezik ki Pulay Péter professzornak
(Dept. of Chemistry és Biochemistry, University of Arkansas, Fayetteville, AR, USA)
és Dr. Rabai Jozsefnek (ELTE TTK Szerves Kémiai Tanszék).

Osszefoglalis

Ab iitio Hartree-Fock szintl elméleti szamitasokat végeztink az ismeretlen szerkezetii
N,N-dimetil-karbamidsav  trimetilszilil-észter (DMKTMS) konformacidira vonatkozo6an,
egyszeri vegyérték-double-zeta bazissal, mely a szén- és hidrogén-atomok kivételével cgy
sorozat polarizacios fliggvényt is tartalmazott. Megallapitottuk, hogy a vegyiilet gézfazisban,
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szobahdmérsékleten és termikus egyensulyban tobb olyan Cg szimmetriaji konformer elegyének
alakjaban létezik, amelyek kozos jellemzdje, hogy feltinGen rovid nem-ko6té SiO tavolsaggal,
és szokatlanul hossz Si-O kotéssel rendelkeznek. A legalacsonyabb energiaji konformer
clméleti szerkezeti paramétereit megadtuk, és osszehasonlitottuk a N,N-diizopropil-karbamidsav
trimetilszilil-észter (DIPKTMS) rontgendiffrakcidval nyert megfigyelt szerkezeti pramétereivel.
Megallapitottuk, hogy mindkét vegyiiletben a Si-atom részlegesen pentakovalens karaktert.

Summary

Ab initio Hartree-Fock (H-F) calculations were carried out for the trimethylsilyl N,N-
dimethyl-carbamate (TMSDMC) using a moderate valence-splitted basis set which contained
one set of polarization functions excepting carbon and hydrogen atoms. It has been shown that
the compound exists (in gas-phase and in thermal equilibrium) at room temperature in forms of
several conformers of Cg symmetry, which possesses similar structural parameters. All of these
conformations could be characterized by too short non-bonding Si**O and unusually long Si1-O
bond distances. The computed equilibrium geometry of the most stable conformation is the only
structure for the TMSDMC at present. The comparable structural data of TMSDMC calculated
at the H-F level are in a very good accordance with the experimental data of the trimethylsilyl
N,N-diisopropyl-carbamate observed by X-ray diffraction earlier.
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A DIETIL-[5,6-DIKLOR-1,3-BENZODIOXOL-(2)]-FOSZFONAT
31p NMR KEMIAI ARNYEKOLASI TENZORANAK
MEGHATAROZASA
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1. Bevezetés

Az elmult két évtizedben a 3!P NMR jelent8sen hozzajarult a biolégiai rendszerek
és folyamatok mélyebb megértéséhez. Hatékony eszkozzé valt éppugy a polimorf
fazisok szerkezetének, mint a foszfolipidek konformaciés és dinamikus folyamatainak
vizsgalataban. [1,2]

Ilyen informacidék feldolgozasahoz elengedhetetlen a teljes foszfor kémiai-
eltolodas tenzornak (o), illetve principalis értékeinek, és a foszfortartalmii molekula-
hoz viszonyitott orientaciéjanak meghatarozasa. Eddig ilyen jellegl ismereteink csak
foszforsavészterek lipidjeirdl vannak. Vannak ugyanakkor olyan organizmusok is, me-
lyek foszfon-lipideket tartalmaznak [3]. Eddig a 3'P kémiai eltol6das tenzor principa-
lis komponensei csak egyetlen foszfon-lipidnek (1',2'-dipalmitoil-glycerol)-2-amino-
ethylfoszfonat [4] és néhany foszfonsav észternek [5,6] ismeretesek.

Jelen munka az elsd az irodalomban, amelyik egy foszfonsav diészternek, a dietil-
[5,6-diklér-1,3-benzodioxol-(2)]foszfondtnak — késébbiekben DCBP — a teljes 3!P
kémiai-eltolodas tenzorardl tajékoztat. A DCBP kémiai szerkezete:

o o O

“CH

/ \ ~OFEt
Cl 0 }DEt

A kristalyos DCBP tércsoportja a rontgen-diffrakcids szerkezetmeghatarozas [7] szerint
P1, Z=2. Ezért tetszGleges kristalyorientacioban a szimmetrikus elrendez8dés miatt a
3Ip NMR spektrumban egyetlen jel varhaté. Az alabbiakban bemutatjuk, hogy egy
bizonyos kristalyorientacié esetén két vonal jelent meg a 3'P NMR spektrumban. Ez
egyértelmfen arra utal, hogy a kristalyban két megkiilonboztethetS 3!P hely (A és B)
van jelen, ezért a DCBP tércsoportja csak P1 lehet. A o(A) és o(B) orientacidja nagyon

121



hasonlé egymashoz és hasonlé a 2-amino-etil-foszfonsavban [8] mért 3P aryékolasi
tenzorhoz is. Ez utébbi oy, és 034 asszignacidja a molekula-tengelyrendszerhez képest
ellentétes. Ez a hasonlésag arra utal, hogy a 3!P arnyékolési tenzoranak orientaciéja a
foszfonat csoport lokélis tulajdonsaga. Ezért az is valészind, hogy a foszfono-lipidek-
ben — melyek foszfon-monoészterek — a o(31P) hasonlé a DCPB-ben és a 2-amino-etil-
foszfonsavban mértekkel. Lipid membranokban szamos foszfonsan-diésztert vizs-
galtak 3'P NMR-el [9]. A kovetkeztetések némelyike, amelyet a [9] hivatkozas mutat
be, bizonytalan, mert a 3!P kémiai eltolédas tenzor orientacidjat csak egy modell-
vegyiilet [5] kvantumkémiai szdmitsaira alapozta. Ezen munka célja alapvetSen ezen
szamitasok és ezen keresztil a [9] hivatkozas kovetkeztetéseinek igazolasa.

2. Kisérleti rész

2.1. Kristalynévesztés és mintaelokészités.

A DCBP szintézise az irodalomban mar kozoélt médon [10] tortént. A kristaly-
novesztés alacsony forrasponta (60-100 °C) petroléter telitett DCBP oldatanak 45 °C-
rél indulé lassu hitésével (1 °C/nap) tortént. Néhany nap alatt tobb kristalygdc kelet-
kezett. Egy alkalmasnak itélt kristalyt kivalasztva, majd 43 °C-os telitett oldatba
martva ismét lasst hitéssel (1 °C/nap) tortént az egykristaly novesztése. Néhany nap
utan az egykristaly mérete elérte a kb. 10x8x4 mm3-t.

Ez az egykristaly kivald — természetes novekedésti — sikokkal rendelkezett, ami
lehet8vé tette optikai goniométeren a kristaly nagyon pontos orientacidjat. A kristalyt
harom darabba vagtuk, a krisztallografiai ¢, a* és ¢ x a* iranyokba orientalva egy-egy
PVC rudra ragasztottuk. Ezeket a c, a* és c x a* iranyu forgastengelyeket praktikus
okokbdl valasztottuk és a valasztott forgastengelyek alapjan a mintakat a késdbbiekben
c-, a*- és ¢ x a*-kristalyoknak nevezziik.

2.2, ¥ p NMR

A foszfor-31 spektrumokat hazi épitést ( = 6,4 T ) Fourier-transzformaciés NMR
spektrométeren szobahdmeérsékleten készitettikk. Az akvizicids idS alatt 16 W teljesit-
ményii cw proton-lecsatolast alkalmaztunk. A 3!P FID-b8l 8 ms alatt 4 K pontot detek-
taltunk. A pulzusszélesség 4 pus volt, ami a 3!P magnesezettség ~ 90°-os elforgatasa-
nak felelt meg. Az egyetlen FID-bdl elBallitott spektrum jel/zaj viszonya kielégits
volt. KiilsS referensként 85%-os vizes H;PO,4-oldatot hasznéltunk. A referencia-frek-
vencia meghatirozisa megndvelt felbontassal (40 ms akviziciés id8vel) és 'H lecsato-
las nélkdl tortént.
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3. Eredmények és diszkussziojuk

Az 1. 4bra a DCBP 3!P NMR kémiai eltolédés orienticiéfiiggését mutatja. Kiils-
nosen az a*-kristély (1.b. abra) érdemel figyelmet. ¢p=0 esetén a B, parhuzamos b-vel.

= 100.04 (a)
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1. dbra. A DCBP 3'P kémiai eltolédasanak szogfiiggése. Az eltolédas értékeket 85%-os vizes
H,PO,-hez viszonyitva adtuk meg. A jobboldali szimb6lumok azt a tengelyt jelolik, amely ko-
riil a kristalyt forgattuk. Ez a tengely meréleges a By sztatikus térre. A @ = 90° forgatasi szog-
nél B, parhuzamos az a*, c, illetve ismét ¢ iranyokkal az (a), (b) és (c) abraknak megfeleléen.
A folytonos ¢s a szaggatott vonalak, illetve a kor és x szimbdolumok a 6(A) és o(B) tenzorokhoz
tartoznak. Csak az a*-kristaly esetén Ichet az A és B tenzorok kozott kiilonbséget tenni
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A ¢ = 10°-t4l 60°-ig terjedd tartomanyban a jel felhasadt, a 100°-t6] 160°-ig terjedd
tartomanyban pedig kiszélesedett. A 2. dbra az errdl a kristalyrdl készitett spektrum-
sereget mutatja be. A c- és ¢ x a*-kristalyok esetében nem volt észlelhetd felhasadas.

Abbdl a ténybdl, hogy az a*-kristalyban két kissé kiilonbdz8 31P rezonanciajel volt
észlelhets egyenesen kdvetkezik, hogy az elemi cellaban két fiiggetlen molekula foglal
helyet és igy a kristaly szimmetridja nem PT, hanem P1. A két rezonanciajel egyezd
intenzitasa (1d. 2. dbra), valamint az, hogy a harom mintakristaly egyazon egykristaly-
bél szarmazik, praktikusan kizarja annak lehet8ségét, hogy az észlelt jelfelhasadas
ikerkristalytdl, vagy torott kristalytol eredjen. Mas magokkal torténd csatolas — mint a
jelfelhasadas lehetséges oka — szintén kizarhato.

A kémiai eltolédasok két sorozatdnak orientacioéfliggésébdl standard legkisebb
négyzetes illesztési modszerrel két fliggetlen arnyékolasi tenzor, o(A) és o(B) volt
meghatarozhat6. Ezek tenzorparamétereit az 1. tablazat foglalja Ossze, ahol
o

izo

=1(0), + 0y +033) az izotrép dmyékolasi tényez8, Ao =033 -1 (o), +0y,) az
arnyékolas anizotrépiaja és n=(0,,— 0,;)/(04y3—0,,) az aszimmetria paraméter.
A o(A) és o(B) tenzorok megfeleld principalis értékei kozel esnek egymashoz és a por-
spektrumbdl [5] szamitott megfelel§ értékekhez. A DCBP-ben a foszfor arnyékolasi-
tenzor principalis iranyainak jellemzéséhez elegendS a 6(A) és o(B) tenzorok principa-
lis iranyainak atlagat megvizsgalni. A 3(a) és 3(b) abrak az atlag principalis irdnyok
orientacidjat abrazoljak a molekuldhoz viszonyitva kétféle iranybdl. A diszkusszid
elején felhivjuk a figyelmet arra, hogy a molekula pszeudo-tiikorsikja (amit a 3.a. abran
szaggatott vonal jelez) athalad a foszforatomon. Ezt a sikot az O=P—-C7 molekula frag-
mens fesziti ki. E pszeudo-tiikorsik jelenléte azt sugallja, hogy a o egyik principélis

irdnya merdleges e sikra. Valéban, a o;,-hez rendelhetd legkevésbé arnyékolt irdny
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2. dbra. A proton lecsatolt 3P spektrumok serege, melyckbdl az 1.b. abran lathaté kémiai elto-
lodasokat nyertiik. A knistalynak a centroszimmetrikustél valé enyhe cltérésére utal a 10° és
60° kozott észlelt felhasadas, illetve a jel kiszélesedése, ami fel nem bonthaté felhasadas kovet-
kezménye
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1. tablazat.

A DCBP cgykristaly A és B molekulajanak, valamint kristilyporanak 3'P kémiai aryékolasi
tenzorai (0) sajatértékekkel és principalis iranyokkal. A kémiai eltolédast 85%-os H,PO, vizes
oldathoz viszonyitva mértiik. Az iranyokat olyan standard ortonormal rendszer (x,y,z) polar-
koordinataival adtuk meg, mely rendszer a kristaly ortonormal redszeréhez
(a, a x c*, c*) a kovetkezd modon viszonyul: x || a,y || a x c¢*, z || c*.

principalis iranyok

tenzor sajatértek 9 7]
molekula komponens (ppm) (fok) (fok)
o1y -90,6 76,4 55,1
A o) -37.8 81,9 323,1
o33 106,2 15,9 203,2
Trs =13 Ao=170,4 n=0,47
o 89,6 i 55.1
B &5 -38.3 80,8 323,0
@ia 104,3 15,9 198,1
T =<T,9 Ao=168,3 n=0,46
By -89,5 - 7
por(® 0y, -41,3 -
o33 103,7 - 5
G =90 Ac=169,1 n=0,51

(@) az [5] irodalmi hivatkozas alapjan

1°-on beliil merdlegesnek mondhaté e sikkal. A masik két principalis irdnynak bele kell
esnie a sikba, amelyben j6l megkilonboztethet6k a P=O és P—-C7 iranyok. Ezen
iranyok 113,5°-0s szoget zarnak be, igy nem lehetséges, hogy mindkét, a sikba esd
principalis irany megegyezzen ezen iranyokkal. A kisérleti adatok szerint az aktualis
orientacié kompromisszum eredménye. A legarnyékoltabb irdny, ami a oy5-nak felel
meg, kozel parhuzamos a P=0 kétéssel, mig a koztes arnyékoltsagu principalis irany a
P—C7 irany kozelébe esik. Megjegyezziik, hogy az a tény, miszerint a legarnyékoltabb
principalis irany a P=O kotés iranyaba esik, meghatarozza a foszfor atom arnyékolasat
az emlitett sikban. Ugyanakkor a legarnyékoltabb irany kis eltérése a P=0O kotésirany-
tol azt jelzi, hogy a pszeudo-tikorsikon, a P-C7 irany 6nmagaban a legkevésbbé arnyé-
kolt irdny.
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3. dbra. (a) és (b): A DCBP-t azokbdl az iranyokbdl tekintjiik, melyekbdl az O=P-C7 molekula-
fragmcns altal kifeszitett pszeudo tikorsik (szaggatott vonal) (a) esetben mcrolcgcs a papir sik-
jara, (b) esetben benne fekszik a papir sikjaban. A nyilak az A és B 3P kémiai eltolédasi
tenzorok atlaganak principalis iranyait _]clohk (c) A PO;(CH;3); modellvegyiilet foszfonat cso-
portja. A nyilak a [12] irodalomban kozolt 31P kémiai amyékolasi tenzoranak principalis ira-
nyait jelolik

Megillapithatjuk tehat, hogy a DCBP-ben a 3!P arnyékolési tenzor principélis
tengelyrendszerének orientacidja megerdsiti azokat az el8zetes feltevéseket, melyek
hasonlé rendszerek Osszehasonlitasan [11] illetve kvantum-kémiai szamitasokon
alapultak [12]. A szamitott inplane principalis amyékolasi iranyok orientacidjat a
PO,(CH;); modellvegyiileten a 3(c) dbra mutatja. Ebben az esetben az a tény, hogy a
legarnyékoltabb irany nem a P=0 kotés, azt jelzi, hogy a P-C7 irany 6nmagaban valik
a legarnyékoltabb irannya a pszeudo-tiikdrsikban. Az, hogy a DCBP-tdl valé eltérés a
DCBP és a PO;(CH;); kémiai tulajdensagainak kiilonboz8ségén vagy a kalkulacid
hianyossagan mulik-e, még nyitott kérdés.

A o(A) és o(B) tenzorok principalis értékeinek és iranyainak hasonlésaga jo
egyezést mutat a Rontgendiffrakcids adatokkal, miszerint az elemi cella két kozel
centroszimmetrikusan elhelyezked§ molekulat tartalmaz. Ugyanakkor a 3P NMR
jelek felhasadasa bizonyos kristaly orientacid esetén és az ebbdl fakadd kiilonbség a
o(A) és o(B) tenzorok kozott bizonyitja, hogy a centroszimmetria megséril. A o(A)
és o(B) tenzorok orientacidi arra utalnak, hogy a szimmetriasértés egy kis meértékd
molekularis elfordulas kovetkezménye egy olyan tengely koril, amely kozel parhuza-
mos az a tengellyel. Az A és B molekulak atomi pozicidiban bekdvetkezd kis differen-
cia eredménye lehet az a viszonylag nagy R-érték (12.1%), ami a DCBP szerkezetének
meghatarozasakor adddott, valamint az x koordinatakhoz viszonyitott nagyobb mértéki
hiba az y és z frakcionalis koordinatakban [7]. A vizsgalt kristalyban a centroszim-
metria sériilésének oka lehet a molekuldknak egy, — a centroszimmetrikus elrendezd-
déshez képest — zartabb elrendezése.
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Koszonetnyilvanitas

Koszonetet mondunk H. Gross-nak (Central Institute of Organic Chemistry, Department of
Organic Synthesis, Berlin) a DCBP szintéziséért. Koszonet illeti a Peregrinacio-I1 Alapitvanyt e
munka tamogatasaért.

Osszefoglalas

A dietil-[5,6-diklér-1,3-benzodioxol-(2)]foszfonat 31P NMR arnyékolasi tenzorait megha-
taroztuk egykristalyon torténd mérésekkel. A kristaly szimmetriajat P1-nek talaltuk. Az elemi
cellaban két (A és B) kissé kiilonb6z8 molekula talalhaté. A o0, és 033 elemhez tartozd
principalis iranyok egy — a P=O-C7 molekulafragmens altal kifeszitett — sikban fekszenek.
A legamyékoltabb iranyok csaknem parhuzamosak a P=0O kotéssekkel. Az elemi cellaban levd
két molekula centroszimmetriaja a molekulak egymastél eltérd, kismértékd, a tengely korili
clfordulasa miatt sérilt.

Summary

The 3P NMR chemical shift tensors of diethyl [5.6-dichloro-1,3-benzodioxol-(2)]
phosphonate were measured in a single crystal. A crystal symmetry of P1 was found with
slightly different two molecules (A and B) in unit cell. The principal directions corresponding
to 027 and o33 lie in the pseudo-mirror planes spanned by the O=P-C7 molecular fragments.
The most shielded directions are almost parallel to the P=O bonds. The centrosymmetry of the
two molecules in the unit cell is violated by a small rotation about the a axis of one molecule
with respect to the other.
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Kémiai Kozlemények, 82. kotet, 1996, p. 129-142

FEMHIDRIDEK T, ES T, RELAXACIOS IDOALLANDOINAK
FELHASZNALASI LEHETOSEGEI HIDRIDO KOMPLEXEK
ES KLASZTEREK SZERKEZETVIZSGALATABAN

SZALONTAI GABOR

Veszprémi Egyetem, Kozponti Laboratérium,
H-8200 Veszprém, Pf. 158.

A hidridek relaxaciojat befolyasolo hatasok

Fémekhez kozvetlenil kotott hidrogén atomok relaxaciés mechanizmusanak
természete szempontjabdl az alabbi altalanos tapasztalatok érdemelnek figyelmet [1a]:

— Jelentds a komplex témegének hatdsa: T, értéke kiilonosen alacsony lehet
(< 0,2 sec) nagy molekulasilyt vegytiletek esetében.

— Az értékek erdsen viéltoznak a hémérséklettel: T, értéke altalaban jelentSsen csok-
ken a hémeérséklet csokkenésével.

— Egyéb dipdlok jelenléte a dipolaris hatokoron belil meghatarozé a mért érték
nagysaga szempontjabdl. T, rendkiviil hossziva valhat (> 20 sec), ha nincs mas
erds dip6l a kozelben.

Mindezek azt tdmasztjak ala, hogy egyéb dip6lok jelenléte esetén a hidridek
és kozepes nagysagi molekulak esetében alapvetSen a dip6l-dip6l mechanizmus
hatdrozza meg [1b]. Ebben az esetben a T|,T, relaxiciés idSallandék hémérséklet-
fiiggését leird gorbe (lasd 1. abra) két részre bonthatd, az un. "extreme narrowing"
feltételnek ( wyt. << 1) eleget tevd tartomanyban egy S spinkvantumszami mag a
tél eltekintve, csak a dipolarisan csatolt magok tavolsagatdl, ;g és a molekula korrela-
cids idejétdl, t_-tdl fiigg.

(L) _ (L) AL Cha)

L] c
37
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1. dbra. A T}, T, idGallandék hémérsck-
letfliggése kiilonbo6z6 térerdk
esctén (v > ny).

T2

fuggd kifejezés irja le:
1

TDD
1

" z. 47
1 2 2+1 4 2.2
+0,°7, +4w, T,

(4

= 0,3}’2737;"15_

A dipolaris hozzajarulas h6mérsékletﬁggése* egy térer8fliggd minimumot mutat,
ahol igaz a t, = 0,62/w Osszefiiggés. Az ilymddon nyert t_ értéket a fenti egyenletbe
helyettesitve egy olyan kifejezést kapunk, amelybdl T, ismeretében a két mag
tavolsaga kiszamithato.

Alkalmazasok
Az eddigi alkalmazasok nagyobb része is a dominans dipolaris mechanizmus feltéte-

lezésén és kihasznalasan alapszik, de vannak mas kdlcsonhatasokra épitett kisérletek is.

Klasszikus és nem-klasszikus hidridek megkiillonboztetése, azonositasa: a nem
klasszikus hidridek (H, molekula, az utébbi években egyre tébb ilyen vegyiiletet ko-
z08lnek) jellemzésére az NMR tiinik a legalkalmasabb modszernek [2].

* ’ ’ ¥ 3 & ”
1/T egyenesen aranyos a korrelaciés idével.
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Az egyik lehet8ség a J(HH) csatoldsi allandék meghatarozasa, ezek altalaban 10
Hz alatt vannak a klasszikus hidridekben (H"), de 140-200 Hz ko6zotti értékeket kaptak
molekularis hidridekben.

Egyszeriibb eljaras a T, id6allandék mérése, ugyanis, mivel ezekben igen kozel
van egymashoz a két dipdl, lényegesen alacsonyabb T, értékek varhatéak a moleku-
laris hidrogén (H,) jelenléte esetében. Az eredmények ezt jorészt igazoltdk is, bar
vannak nem egyértelm( hataresetek is.

Jelenlegi tudasunk szerint biztos megkiilénboztetési lehetdséget elsGsorban az egé-
szen alacsony (< 50 msec) és az egészen magas (> 150-200 msec) értékek nytjtanak, a
koztesek esetében nem lehet hatarozottan allast foglalni a kérdésben pusztan a relaxa-
ci6s id6k alapjan. Ezek az adatok olyan molekuldkra vonatkoznak amelyek t, értékei
kb. a 10-70 pikoszekundum tartomanyba esnek.

Az alabbi irodalmi példak [1a] a klasszikus és nem-klasszikus formak kozott var-
haté kulonbséget szemléltetik (210 K-en mérve).

[FeH(Hz)(dppe)2]+’ T, klasszikus hidrid: 182 msec,
(dppe=bisz-difenilfoszfino-etan)  T; molekularis hidrogén: 9 msec
[RuH(H,)(dppe),]*, T, klasszikus hidrid: 350 msec,

T, molekularis hidrogén: 14 msec
[CpIrH,(PPh,)]*, T, hidrid: 100 msec, (nem egyértelmi eset!)

Nagyon lassan relaxalé hidridek: harommagvi vas karbonil klaszterek a hidrid-
hez koézeli egyéb dipdl nélkiil [3].

A varakozasnak megfelelGen ezekben a molekuldkban igen lassi a relaxacid, a 48

masodperces érték tudomasunk szerint a leghosszabb eddig k6zolt hidrid T, id8allandé.
HFe,;S(CO)y(#-butil): (T,=48 masodperc 293 K-en és 7,4 masodperc 273 K-en): nyil-
vanvaléan az intermolekularis dipolaris hozzajarulds a teljes relaxacids szinthez cse-
kély, az igen erds hémeérsekletfiiggés a korrelacids id8 csokkenésével van kapcsolat-
ban. Mas hatékony mechanizmus nem lévén (a spin-rotaciés hozzajarulas az észlelt
hémérsékletfiiggés alapjan kizarhatd) a hidrid mag csak nagyon lassan, feltehetSen
elsGsorban a gyenge intermolekularis dipolaris hatdsok révén tud relaxalni. Deuteralt
oldoszerekben azonban ez kiilonosen csekély mértéka.
HFe;S(CO)g(NO): (T,=35 (CD,Cl,), 26 (dioxan) és 22 (CH;CN) masodperc, az
Osszes értéket 293 K-en mértiik): az itt észlelt erGs oldoszerfiggés is az intermoleku-
laris dipolaris mechanizmust timasztja ald, de természetesen jelentSs hatdsa van az
oldészer valtozé viszkozitisa miatt fellépd korrelacids id8 valtozasnak is.
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IH NMR spectrum (hidrid proton) 300 MHz, 293 K, CD,Cly

HFe3(CO)g(NO)S
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2a,b. abra. Egyc¢b kozeli dipol nélkiili harommagvu Fe karbonil klaszterck
(HFe4S(CO)g(t-butil) (2a) és HFe3S(CO)g(NO) (az A és B szerkezetek egyen-
silyban vannak oldatfazisban) (2b), T, értékeinck hémérséklet- és oldoszerfliggése.
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Térszerkezeti izomerek azonositasa a mért T, értékek alapjan: harommagvu
vas karbonil klaszterek er8s dipéllal (foszfin szubsztitualt szarmazékok) [3]

A szubsztiticid sordn a koordinal6édé foszforatomok szamatdl és helyétdl fliggéen
tobbféle molekula, illetve térszerkezeti izomer johet létre, amelyekben lényeges eltérés
varhat6 a T, id6allandokban, hiszen eltéréek a hidrid proton és a foszfor valamint a
fenilcsoportok protonjainak tivolsgai is. Az észlelt geminalis 2J(PFeH) csatolasi 4llan-
dok alapjan egyértelmien azonosithatéak azok a molekulak, amelyekben a két foszfor-
atom szimmetrikusan helyezkedik el a hidrid protonhoz képest illetve csak az egyik jel
mutatja a jellemz8 csatolast az egy foszforatomot tartalmazé molekulakban (A szer-
kezet, 3a és b abrak ), nem egyértelmu viszont az aszimmetrikus (B és C) szerkezetek
hozzarendelése.

Mint lathaté az elébbieket rovid (2,4-3 masodperces), az utdbbiakat lényegesen
hosszabb (7-16 masodperces) T, idéallandok jellemzik, ami teljes 6sszhangban van fel-
tételezéstinkkel.

HFe;S(CO)(NO)(dppm): a mért T, érték 2,8 masodperc a szimmetrikus izomerben, a
két aszimmetrikusban viszont 7,1 és 7,5 masodperc.(dppm=bisz-difenilfoszfino-metan).
HFe3S(CO)g(NO)(dppe): T, értékek, 2,4 masodperc a szimmetrikus és 14,4 masod-
perc az aszimmetrikus forma esetében.

HFe;S(CO)(NO)(BDPP): itt nincs szimmetrikus szarmazék, az aszimmetrikus izo-
mer esetében a mért T érték 15,9 masodperc.

HFe;S(CO),(NO)(PPh;): bar ez a monoszubsztitualt klaszter némileg eltérd
relaxaciés kornyezetet jelent a hidrid proton szdmaéra, az eltér8 foszfor - hidrid
magtavolsagok miatt itt is lényeges eltérés van az észlelt PH csatolas altal is igazolt
"geminalis" és a "vicinalis" formak kozott (2,8 és 3,8 masodperc).

Négyzetes piramisos Rh - hidrid, [HRh(I)(P-P),]: T, CDCIl; -ban, 293 K-en 0,45
masodperc [4]. Els6sorban a négy azonos, a hidridhez képest cisz helyzet(i foszforatom
(a Rh - foszfor tavolsagok 2,2 - 2,3 A kéril vannak) miatt rendkiviil alacsony T
értéket tapasztalunk. Azonban feltehetSen a tavolabbi vazprotonok hozzéjarulisa sem
elhanyagolhato.

Pt(II)-hidridek [5]: < 100 % természetes bGségli magok esetében az adott moleku-
laban jelenlévd aktiv magok szamatdl fliigglen szatellit sivok fognak megjelenni a
févonal két oldalan, amelyekbdl a féemmagok szamara és helyzetére lehet kovetkez-
tetni. Ami a mennyiségi viszonyokat illeti, tobbmagvii komplexek esetében p termé-
szetes gyakorisaghi magneses fémizotop jelenléte mellett az egyes izotopomerek relativ
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3a és 3b abra. Di- és monofoszfin szubsztitualt harommagvi Fe karbonil klaszterek
HFe;S(CO)4(NO)(dppm), HFe38(CO)4(NO)(dppe) (3a), HFe;S(CO)g(NO)(BDPP) és

HF¢;S(CO),(NO)(PPh,) (3b) hidridjelei, a feltételezett szerkezetek és a mért T, értekek
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P P =1,3,5-dioxafoszforindan szarmazek
4. abra. Négy foszfin-ligandumot tartalmazé siknégyzetes piramidalis Rh(I) komplex hidnd jele
kloroformban szobahdmeérsckleten (293 K) 7,04 Tesla térerdnel.
stlya egyszerd Gsszefliggések segitségével szamithato. Amennyiben a fématomok azo-
nosak (lasd szimmetrikus hid helyzet) n mag esetében az alabbi altalanositott képlet
hasznalhaté:
(1-p)* op(1-py™!, np™i(1-p)™? ...sth

Példaként az 5. abran lithatd szerkezetii kétmagvi platina (IT) kelat komplex izotopo-
merjeinek hidridjeleit mutatjuk be.

Az egyes formak természetes elGforduldsi aranydbol egy 1:8:18:8:1 intenzi-

tisaranyt multiplett megjelenése varhaté és a kapott kép valoban megfelel ennek.
A kisérletileg mért spektrumban a jelek mindegyike kvintett finomfelhasadast mutat
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5. abra. Kétmagvu trihidrido Pt(IT) komplex (kelatgytiris biszfoszfin szubsztitacioval)
1zotopomerjeinek hidridjelei 293 K-en, kloroformban (a jel nem valtozik
193 K-ra val6 hiités esetén sem).

a négy azonos foszforatommal torténd csatolas miatt, ami a hidridjel iddatlagolt
szimmetrikus hid jellegét igazolja. A csatolasi alland6 értékek (2Jppy; = 39,8 Hz és
py; = 460 Hz) is ezt timaszjak ala. A mért T, értékek rendkiviil alacsonyak még a
fenti difoszfinszubsztitualt klaszterekben észleltekhez képest is (kb. 0,6 masodperc a
hattagi kelatgy(riit tartalmazé szarmazékokban), és gyakorlatilag azonosak a Rh
komplexben tapasztalt értékekkel. Ennek oka a hidridek egymasra gyakorolt relaxacios
hatasa, ezek bar tavolabb vannak a platinatél mint a P atomok, de, lévén erésebb
dipélok, 6sszhatasban pétoljak azokat. A szatellit csticsokra mért T, id&allanddk min-
den hd8meérsékleten alacsonyabbak voltak a kozponti (aktiv fémet nem tartalmazo)
vonalakon mértekhez képest, ami csak a '9°Pt dip6Inak tulajdonithaté, igy a csdkkenés
meértékébdl Pt-H atlagtavolsagot is lehet szamitani.

Megjegyzend§ ugyanakkor, hogy a spektrum alapjan nem lehet kénnyen kiilonb-
séget tenni egy monohidrido vegytilet szimmetrikus statikus allapota (lasd 1-es séma, a
difoszfin hidat alkot a két Pt atom kozott) és egy olyan dinamikus rendszer kozott,
amelyikben a hidrid cserél a terminalis és hid allapotok kozott (foszfin mindkét fosz-
foratomja azonos Pt-hoz k&tddik, lasd 5-6s abra). Erre lehetséget nyujt a skalaris T,
hozzajarulés, TZSC meghatarozasa, azaz a nem dipolaris hozzajarulasok tanulmanyo-
zasa (lasd alabb).
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1-es séma

A dipolaristol eltéré mechanizmusok :

Kvadrupolus magokhoz kotott hidridek jelei: ismeretes, hogy a kvadrupél ma-
gokat altalaban gyors relaxacid jellemzi, ez befolyasolhatja a hidrid jeleket is. Lasst
relaxacié esetében jelentkezik a 2S+1 felhasadasi multiplett, a relaxacié gyorsulasa a
jelek szélesedéséhez majd Osszeolvadasahoz vezet, amikor csatolasi allandé mar nem
hatarozhat6 meg a spektrumbdl ("onlecsatolas").

Alacsony h8mérsékleten egy kvadrupél mag relaxaciés idGallanddja, T,q csdkken
a korrelacidés id6 novekedésével, ami a skalarisan csatolt jelek félértékszélességének
csokkenéséhez vezet. Egy kvadrupdl maggal skaldrisan csatol6dd (Jyqyy) hidridjel
félérték-szélességét meghatarozé T, értéket az aldbbi egyenlet hatdrozza meg:

(%) = (st + ) 7

Ebbdl kovetkezik, hogy pl. a hidrid — deutériumra valé cseréjével lényeges
savkeskenyedés érhetd el®, ilymédon valt lehetévé az [FeCo;H(CO),,] klaszterben
1év8 (a proton spektrumban a csere miatt nem l4thatd) hidridjel észlelése a 2H spek-
trumban [6].

A kémiai arnyékolas (eltolodas) anizotropia (CSA) mechanizmus:

Pt komplexeknél gyakran elSfordul, kiilonésen nagyobb térerék esetén, hogy a
szatellit vonalak félértékszelessége lényegesen nagyobb mint a kézponti vonalé, ennek
oka altalaban a felgyorsult 93Pt relaxacié (CSA mechanizmus). Emiatt a fém részben

* Eza csere 6,512 -szeres savkeskenyedést jelent, 6,51 a két mag giromagneses hanyadosainak
aranya.
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vagy teljesen "dnlecsatolhatja" magat a hidridr8l (ugy viselkedik mint egy kvadrupol
mag). Ezekben az esetekben a h8mérséklet emelése vonalkeskenyedést okozhat a
szatellit hidridjeleken (a korreldcids id8 csokkenése miatt csokken a CSA hozzajarulas
mértéke). Az altalunk vizsgalt Pt(II) komplexeken ez a hatas minddssze néhany tized
Hz-et tesz ki kdzepes (7,04 T) térerdn.

Alacsony atalakulasi energiaju cserefolyamatok vizsgalata, T, :

Kis és kozepes nagysagu molekulak esetében a spin-spin relaxaciés idéalland6, T,
értéke kémiai csere vagy skalaris hozzajarulds hidnyaban altaldban T,-vel egyenld.
Jelent8s skalaris hozzajarulas esetén azonban, mivel ennek mértéke fligg az esetleges
kémiai csere idejétdl is, az aktudlis T, meghatdrozasa a kdzponti és szatellit vonalakon
lehet8séget nyjt a gyors csere allapotaban lévS rendszerek termodinamikai paramé-
tereinek meghatarozasara is [7a,b]. (Lasd az alabbi egyenleteket).

Kozponti cstiicsok (Pt 195Pt) I, > T5
1 1 1
P mért Ty 0 s csere

T2:>

T,°  tranzverzilis relaxaci6s idSk (csere nélkil = T))

1 . 27 Z,

Y; i tcp ZTM

ahol P, azi-ik mag részaranya, d az eltérd formak kémiai eltolodas kiilonbsége,
1 1

tM a csere életideje b ciklusidé a mérésre hasznalt CPMG? szekvenciaban.

Szatellit csticsok (Pt=195Pt) T >>T,

dd

1 4 &
[-——j =—7p,27H2h2S(S+1)Tch 6;*;,//
Tis 3

i=1

1 1 1 1
T, = Tzszatellit - Tzké'zponti M Tzdd( Pt.H) & B skalaris

1 . ar’ IJPI‘HZS(S+ 1) l:f Ty
7-;:kala ris 3 M 1+(a)H _ a)p,)z TMZ
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Hémérsékletfliggd vizsgalatok esetében a log (1/tM) vs. /T Osszefiigges a csere
aktivalasi energiajara, a log (1/t ) vs. 1/T &sszefliggés a molekularis mozgas aktiva-
lasi energiajara adhat felvilagositast.

Egy hérom hidridet tartalmazd kétmagva Pt (II) biszfoszfin kelatot tartalmazd
kation esetében S.Aime és munkatirsainak mérései alapjan [7b] a szamolt gatak igen
kis energidjuak (17,2 kJ/mdl), ami megmagyarazza azt a tényt, hogy eddig egyetlen
ilyen szarmazéknal sem sikerilt a cserét "kifagyasztani" az elérthetS legalacsonyabb
hémeérsékleten sem.

Sajat méréseink egy olyan kétmagvi, hidhelyzetd hidrid ligandumokat tartalmazé
Pt (II) komplexre vonatkoznak, amelyben az alkalmazott kiralis biszfoszfin (BDPP)
hattagli kelatot képez a platindval. A kdzponti és szatellit csicsokon meért T, T,
allandék tapasztalt hémérsékletfliiggése (6. abra) nagyon hasonlé az ottaghi kelaton
mér-tekhez, s igy a csere azonos jellegét igazolja.

Kisérleti rész

A méréseket egy Varian UNITY 300 -as spektrométeren végeztiik. A relaxacids iddk
meghatarozasa az un. inversion-recovery eljarast haszniltuk. A mintdkat nem oxigén-
mentesitettilk, a vas klaszterek esetében nem volt lehetséges a jelenlevd Fe?! teljes

303 293 273 253 243 233 223 213 203 193 [K]
0 i } t t t + t t {
_0,13 3 3,44 3,66 395 4,11 429 448 469 492 518
1/T [1/K]

-0,2 2 B
-0,3 ¢ /‘
0,4 4
_0’5 4

0,6 1 -
-0,7 + ———4— TI1 kozponti s. -\
-0,8 + ——@—— TI szatellits. .\

0,9 1 — B —— T2 kdzponti s. \
el

log T1,T2

6. abra. Kétmagvi trihidrido Pt(II) komplexben (lasd 5. abra, a hatos kelatgytirit alkot6 foszfin
(28,48)-2,4-bisz(difenilfoszfino)-pentan) a kdzponti és szatellit jelekre mért
T,, T, értekek hémeérsékletfiiggése
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eltavolitasa ezért a tényleges T, értékek valdjaban valamivel hosszabbak a megadot-

T

taknal. Részben emiatt, bar az eltero molekulakon mért értékek mindségileg jol korre-
lalnak egymassal, mennyiségi Ssszehasonlitasra, tivolsigbecslésre és/vagy szdmitdsra
csak egy molekulan beliil hasznalhatok.

Koszonetnyilvanitas:

A szerz8 koszonetét fejezi ki Markéd Laszldénak és Viziné, Orosz Annanak a vas
klaszter mintakért, Bakos Jézsefnek a Rh-komplexért valamint Kollar Laszlénak és
Kégl Taméasnak a Pt(Il) vegytiletekért. Ugyancsak koszonet illeti az Orszagos Tudo-
manyos Kutatasi Alapot a kutatashoz nyGjtott anyagi tamogatasért (OTKA T016260).

Osszefoglalas

Kiilonbozd vas, rodium és platina klaszterekben illetve komplexekben meghataroztuk a
spin-racs és spin-spin relaxacios id6allandokat, T és T,. Megvizsgaltuk, tobbek kozott, a mole-
kulaméret, a hémérséklet és az olddszer viszkozitasanak hatasat a mért értekekre. Megallapi-
tottuk, hogy egyéb erds dipdl jelenléte esetén a dominans relaxaciés folyamat a dipdl - dipdl
mechanizmus. Ilyenkor lehetéve valik internuklearis magtavolsagok szamitasa is. Erds dipolok
hJa.nyaban a T, érték nagyon hosszuva valik, amit mennyiségi mérések esetén figyelembe kell
venni. A foszfor szubsztitucié (vagy mas erds dipdl) megjelenése a dipolaris hatékoron belil
viszont rendkiviili mértékben gyorsitja a hidrid mag relaxacigjat. Izotopomerek esetében (pl. Pt
(I) komplexek) a kézponti és szatellit savokra mért T, T, értekek cltérésébdl magtavolsa-
gokra, vagy, az NMR iddskalan lassi kémiai csere esetén, a csere termodinamikai paramétereire
lehet kovetkeztetni.

Summary

The spin-lattice and spin-spin relaxation times, T, and T, of hydride protons have been
measured in different Fe, Rh and Pt clusters and complexes. Factors, such as molecular size,
temperature, solvent-viscosity and the effects of other nearby dipoles, which may contribute to
the observed T, and T, values have been discussed. The contributions of different relaxation
mechanisms has also been studied. Possible applications, such as distinquishing between
classical and non-classical hidrogens, stereoisomers or the determination of nuclear distances
based on the T, values has also been considered. Furthermore, the use ot T, values for the
determination of termodynamic parameters of slow exchange processes with small energy
barrier has been shown in the case of Pt (II) isotopomers.
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Kémiai Kozlemények, 82. kotet, 1996, p. 143-156

A METIL-AMIN “FLEXIBILIS” ab initio GEOMETRIAJA ES AZ
ALAPALLAPOTU ROTACIOS EGYUTTHATOK KOZOTTI
KAPCSOLAT

SZTRAKA LAJOS
(Budapesti Miiszaki Egyetem, Fizikai Kémia Tanszéek)

CSONKA GABOR
(Budapesti Miszaki Egyetem, Szervetlen Kémia Tanszék)

Egy teljesen flexibilis molekula, a metil-amin példajan be kivanjuk mutatni, hogy
a nagyamplitaddji gatolt belsé mozgasok hogyan nehezitik meg a molekula térszerke-
zetének meghatarozasat és milyen mdodon oldhaté meg sikeresen a feladat.

A nagyamplitiddju gatolt mozgasokat végz8 kis molekuldkat els@sorban azért
tanulmanyozzak, hogy meghatarozzdk a belsé mozgasokat gatlé potencialfeliileteket.
Ha ez a meghatirozas nagyfelbontasos optikai atmeneteken (MW, MMW, FIR, IR)
alapszik, a szamitasok a molekula geometriai adatainak ismeretét igénylik. A flexibilis
molekuldk geometriai paraméterei (kotések és szogek) fliggenek a nagyamplitadéja
koordinataktol. Ezért helyesebb geometriai paraméter-fliggvényekrdl beszélni.

Egy nagyamplitidéju mozgast feltételezve a teljes forgasi-nagyamplitaddja-
rezgési Hamilton operatorban a nagyamplituddja rész altalanos alakja a kovetkezd:

10 0
Hyp = Egu(Tstib)gt‘+V(T,Qvib) .
ahol T a nagyamplitiddji mozgas koordinataja és Q,;, jeloli a rezgések 3N-7 normal-
koordinatajat. A p(t,Q,;, ) @ T-hoz tartozd redukalt tehetetlenségi nyomaték, amely a
molekula 4 dimenzids inverz tehetetlenségi tenzoranak megfeleld eleme. Ez a redukalt
tehetetlenségi nyomaték veszi figyelembe a Hamilton operatorban a molekula térszer-
kezetének flexibilitasat.

A kisérleti adatokbdl, igy a nagyfelbontasi spektrumokbdl és az elektron-
diffraktogramokbdél nem lehet a paraméter-fliggvényeket meghatarozni. A kisérleti
mobdszerek a geometrianak csak valamilyen,- és a moddszertdl fligg8en kiilonbozs,-
atlagait “latjak”. Igy a forgasi atmeneteknél a rotacids egyiitthatdk kis- és nagyampli-
tudéjh mozgasok szerinti atlagait. Elektron-diffrakciés méréseknél az atomtavolsigok
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atlagoloédnak a mozgasok szerint, amelyet tovabb bonyolit a hdmérséklet szerinti
atlagolas. Flexibilis molekulaknal ezek az atlagok még annyira sem kozelitik a poten-
cidl minimumhoz tartozd egyensulyi térszerkezetet, mint a csupan kisamplitaddja
mozgasokat végz8 molekulakndl. Az egyenstlyi konfigurdcié szerepét a flexibilis
molekuldknal kiilénben a referencia konfiguracié tolti be [1]. A flexibilis molekula is
akkor van a referencia konfigurdcidban, amikor az Osszes kisamplitiddju rezgési
elmozdulas egyidejileg nulla. Viszont a nagyamplitddoju koordinatak szabadon valtoz-
hatnak. Végeredményben a referencia konfiguracié az a kitlintetett geometriai para-
méter-figgvény halmaz, amely esetében a rezgési elmozduldsokra tett megszoritas
érvényesiil. A rezgési elmozdulasok nem az egyensulyi, hanem a referencia konfigu-
raciétél mérdnek. Igy a rezgések fiiggenek a nagyamplitadéjt koordinataktél a mole-
kula térszerkezetén és az erGallandé rendszerén keresztiil. Tehat a fentebb megadott
operatorban a Q,;, fligg a T-t6l. A molekula természetesen szabadon foroghat, a refe-
rencia konfiguracié és az Euler szogek kozott nincs semmiféle megkotés.

A geometriaval kapcsolatos nehézségeket kevésbé altalanos modellekkel prébaltak
elkeriilni. A “merev” kozelités [2] feltételezi, hogy a nagyamplitidéji mozgasok nem
valtoztatjak meg a kotéshosszakat, és a szogek kozil is csak azokat, amelyek a
nagyamplitiddji mozgasok koordinatai vagy amelyek azokkal explicit médon fligge-
nek ossze. A “félmerev “ kozelités [3] lehetGvé teszi a geometriai paraméterek vagy
azok egy részének relaxalasat a nagyamplitiddji mozgas soran. Ezt Ggy oldjak meg,
hogy a megfelel geometriai paraméter-fliggvényt a nagyamplitidéji koordinata
masod- vagy negyedrendd (de csak paros kitevGjl) polinomjaval kozelitik. Természe-
tesen most mar nemcsak a nulladrendi tagot, de a polinom tobbi egytitthatdjat is meg
kellene hatarozni a kisérleti adatokb6l. Ez 4ltaldban nem megy. Altalanosabb, de még-
kevésbé hasznalhatd a “nemmerev” kozelités [4]. A redukalt tehetetlenségi nyomatékot
Taylor sorba fejtik a nagy- és a kisamplitiddja koordinatak szerint. A potencialfeltiletet
is sorba fejtik a referencia konfiguraci6 koriil, a kisamplitid6ji koodinaték szerint. Igy
nem meglepd, hogy ezt a kozelitést csak haromatomos molekulakra alkalmaztak.

A csupan kisamplitidéji mozgasokat végz3 molekulakra kidolgozottak azok a
rezgeési korrekcidk és a forgasi-rezgési Coriolis korrekcidk [5], amelyek segitségével a
mérési adatokbdl kozvetlentil nyerhetd atlagszerkezetekbdl kozelithetd az egyensulyi
geometria. A nagyamplitidji mozgasokat végz6 molekulakra ezek a korrekcidk nin-
csenek megfelel8en kidolgozva.

A merev kozelitésben a nagyamplitiddji mozgasok atlagold hatasat egyaltalaban
nem veszik figyelembe. Ilyen merev kozelitést hasznalt Takagi és Kojima [6] a metil-
amin alapallapoti atmeneteinek vizsgalatanal. Hogy minél teljesebb szerkezetet kap-
janak, a deuteralt szarmazékok adatait is felhasznaltak. Nem alkalmaztak se rezgési, se
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Coriolis korrekcidkat. Az igy nyert szerkezet természetesen nem egyensulyi geometria,
hanem r; helyettesitési szerkezet.

Egy régebbi kozleménytinkben [7] ismertettiink egy elméletet, amely nemcsak a
metil-amin esetében, hanem altalanos esetben is alkalmas a flexibilis geometria és a
nagyfelbontasu forgasi-nagyamplitiddji spektrumok kozti kapcesolat leirasara. A flexi-
bilis molekula geometriai paraméter-fliggvényeibGl meghatarozhatok a tehetetlenségi
tenzor elemei a nagyamplitidéju koordinatak fiiggvényében. Ezekbdl pedig a rotacids
egytitthato-figgvények. Ezeknek a rotacids egyiitthato-fliggvényeknek a kvantum-
mechanikai atlagai hatarozhatok meg a spektrumokbél. Az emlitett kozleményben még
a szokasos merev geometriai modellt hasznaltuk és feltételeztiik, hogy a metilcsoport-
nak lokalis haromfogasos szimmetriaja van. Ezzel a feltételezéssel a molekula geomet-
riaja 6 geometriai adattal (rNH, <HNH, rCN, rCH, <NCH és a CH, forgas- tengelye és
a CN kotés altal bezart dolési szog ) illetve az inverzié és a bels§ roticid T és o
gorbevonali koordinataival irhaté le. A kisérleti atmenetekbdl 5 rotacids egyiitthatd
hatarozhaté meg, amelyekbdl kiszamithaté 5 geometriai adat, az atlagképzést figye-
lembe véve. Rezgési illetve Coriolis korrekciot nem alkalmaztunk. Az igy kapott geo-
metria nem egyensulyi geometria, ez is egy atlagszerkezet.

Kreglewski [8] félmerev kozelitést hasznalt. Két geometriai paramétert (rNH és
<HNH) az inverziés koordindta kvadratikus fliggvényének tekintett. Ezért szamitasai
részlegesen mar tartalmazzak az inverzi6 szerinti atlagolast is. Rezgési és Coriolis
korrekcidt 8 sem alkalmazott.

Jelenleg a fejlett ab initio mddszerekkel mar sikeresen kozelitik kisméretii mole-
kulak egyensilyi geometridjat. A metil-amin elég kis molekula ahhoz, hogy nagyon
magasszint kvantumkémiai modszereket hasznéljunk és megkiséreljiik “letapogatni” a
molekula flexibilis geometridjat a két nagyamplitdddji koordinata fliggvényében.
Ebben az esetben az el6zGekhez képest forditott utat kell kdvetniink. Nem a kisérleti
rotacidés paraméterekhez kell az atlagképzésen és a rezgési-Coriolis korrekcidkon
keresztiil megfelelG geometriai adatokat keresni, hanem bizonyitani kell a szdmitott
paraméter-fliiggvények realitasat. Ez a bizonyitas Ggy torténhet, hogy az ismert geomet-
riai paraméter-fliggvényekbdl kiszamitjuk a rotacidés egyutthato-fliggvényeket, korri-
galjuk és atlagoljuk, majd az igy kapott atlagokat hasonlitjuk 6ssze a kisérleti értékek-
kel. Ez lényegében modszeriink [7] altalanositasa.

Nemrég kozreadtuk a metil-amin geometriajaval kapcsolatos magasszint{ ab initio
szamitasaink eredményeit [9]. Ezek a szamitasok az «=0 esetre korlatozédtak, de tobb
ab initio kozelitést és bazist is kiprobaltunk. A legjobb eredményeket a Becke-Perdew
(BP86) stiriség funkcional moddszerrel [10,11] és 6-311G(d) bazissal kaptuk. Most
szamitasainkat kiterjesztettik a teljes o, T feliiletre. A geometriai paramétereket o=0,
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15° és 30° szégeknél, -130° < T < 130° kdzétt, 5° illetve 10°-0s 1épéskdzzel hataroztuk
meg. A szimmetriat felhasznalva a kapott eredményekkel a teljes feliiletet le lehetett
irni. Kiszdmitottuk az inverzié potencialfiiggvényét, valamint a rezgések harmonikus
er8allanddit is kiilonbozd T értékeknél, ha o=0. A kapott skalafaktorozas nélkiili har-
monikus erdtér nagyon jol visszaadja az anharmonikus frekvenciakat (1. a [9] kozle-
mény 5. tablazatat).

A kvantumkémiai szamitasokat a GAUSSIAN 92/DFT programmal végeztik,
Silicon Graphics munkaallomason. A kvantummechanikai szamitdsokhoz magunk
irtunk programokat, FORTRAN 77 nyelven. Ezek a programok egy 100 MHz-es IBM
486 DX4-es PC-n futottak.

A nagyamplitaddji koordinatik egyértelmid definicidja érdekében egy vonatkoz-
tatasi pontot (X virtualis atomot) helyeziink el az amino csoport H...H tavolsaganak
felénél. A 1 koordinata az NX tavolsag és a CN kotés kozti kiegészits szog, az O pedig
az CNX és az NCH sikok altal meghatarozott torzids szog. Magasszintld ab initio
szamitasokkal sikeriilt 15 geometriai paraméter-feliiletet meghatarozni. Ezzel a 15
paraméter-fellilettel egyértelmlien meg lehet adni a metil-amin térszerkezetét barmely
(a,7) értéknél. Megallapitottuk, hogy ellentétben Kreglewski félmerev kozelitésen
alapuld szamitasaival [8], a kotések és szogek T fliggése nem kvadratikus, kisebb vagy
nagyobb meértékben eltérnek ett6l. A szamitasok azt mutatjak, hogy a metilcsoport
kotései és szogei nem azonosak, a haromfogasos lokalis szimmetria feltevés nem igaz.
Ezt kiilonben mar régebben is jelezték alacsonyabb szintd kvantumkémiai szamitasok.
A kotések és szogek rogzitett T értékeknél nem tokéletesen 120 fokos periodicitassal
véltoznak a belsd ro-taci6 soran, 1-3 fokos eltérés is van a 120 fokhoz képest. (P1. 120°
helyett 121,83°, 240° helyett 238,17°, = 56,7°-nz'11.) Ezért feltételezhetGen a belsd
rotacié potencidlfliggvénye sem adhaté meg szigorGan V,cos(3ka) alaki tagok
Osszegekeént.

A metil-amin atomjainak szamozasa az 1. abran lathatd. Az atomok helykoordina-
tait egy olyan molekulahoz rogzitett kiindulasi (x,y,z) rendszerben adjuk meg, amely-
nek z tengelye a CN kotésben fekszik, y tengelye az XNC sikban. Az (x,y,z) jobb-
sodrasu rendszer, a z tengely a C atomtdl az N atom felé iranyul. A 15 geometriai
paraméter definicidja az 1. tablazatban talalhaté. Az xy index a megfeleld szognek az
xy sikra valé vetiiletére utal. Ha a=0, a fliggetlen paraméterek szama nyolcra csokken.
A t index az amino csoporthoz viszonyitva transz helyzetd metil hidrogénre utal, a g
index a gauche helyzet metil hidrogénekre. (Ha nem volna kiilénbség a transz és a
gauche index(i geometriai adatok kozott, és a <(I-ItCHg)xy szog 120° -os lenne, a
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1. abra. A metil-amin molekula atomjainak szamozasa

figgetlen geometriai paraméterek szama Gtre csokkenne.) A 2. a-c abrdkon néhany
jellegzetes geometriai paraméter-fliggvény lathaté a t fiiggvényében (=0). A 3. a-c
4brékon viszont a megfeleld o fiiggvények vannak bemutatva (1=56,7°).

Lényeges és nagyon kényes pontja az elméletnek, hogy hogyan kapcsoljuk Gssze a
tehetetlenségi tenzor elemeket a rotacids egyitthato-fiiggvényekkel. J61 hasznalhatd a
metil-amin és mas, hasonléan belsd rotaciot végzd molekula esetében a BelsG Tengely
Moédszer (IAM). A kozelités meértékétsl fliggGen az IAM-nak tobb, kismértékben kii-
16nboz6 véltozata van [12]. A jelenlegi legaltalainosabb valtozatot Liu és Quade vezette
be [13]. Esetlinkben sajnos ez a valtozat se elég altalanos. Két aszimmetrikus részbdgl
allo belsd rotatorra vonatkozik, de merev kozelitést hasznalnak. Feltételezik, hogy a

1. tablazat

A geometrial paraméterek definicidi

a0 a=0
rNH] ,  1NH, rNH
rCN CN
rCHy , rCHg , rCH, rCH, , rCHg
<CNH, , <CNH, <CNH
<(XNHl)xy " <(XNH2)xy <(XNH)xy
<NCH5, <NCHg , <NCH, <NCH,, <NCHg
<(H5CH6)xy 8 <(HSCH7)xy <(HtCHg)xy
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2c. abra. A HCH, szég 123
xy sikra valo vetiilete a
T fliggvényében (0=0)
<HtCHg
[fok]
120 +
} : : : : :
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-150 -100 -50 0 50 100 150
tau [fok]

Sikeriilt az IAM-ot tovabb altalanositani, de ez azt is eredményezte, hogy a
szamitasok bonyolultabba és idGigényesebbé valtak. Tovabba maradt egy megoldatlan
elvi probléma is. A Bels6 Tengely Moddszer egy sajatos koordinata transzformacids
sorozatot jelent, amely soran a nulladrendii forgasi-nagyamplitid6ji Hamilton opera-
torban a forgas és a nagyamplitiddji mozgas kozti Coriolis csatolasi tagok nullava
valnak. A transzformacidnak egy olyan molekuldhoz rogzitett koordinatarendszertdl
kell indulnia, amelynek origbja a pillanatnyi tdmegkozépponthoz van rogzitve és z
tengelye parhuzamos a belsd rotaci6 tengelyével. Ez a bels6 rotacids tengely sajnos
nincs definialva. Metil csoportot tartalmazd bels6 rotatoroknal, merev kozelitésben
azonosnak veszik a metilcsoport lokdlis szimmetria tengelyével. Flexibilis geometridj
metilcsoportnal a lokalis szimmetria tengelynek nincs értelme. A kérdést ideglenesen
empirikus aton keriltik meg. A kiindulési (x,y,z) rendszer z tengelyét a CN kotéshez
képest y,sint szoggel megdontottitk az XNC sikban, az X virtualis atom irdnyaba. A v,
értékét a d, -vel jeldlt rotacids egyiitthatébdl hataroztuk meg (1. késébb), amely kiildn-
legesen érzékeny erre a dolési szogre. Szamitasaink arra mutatnak, hogy a 7y szdg a
feltételezettnél bonyolultabban valtozik és o-t6l is fugg. Ezért a belsS rotacid tenge-
lyének pontos definiciéja még varat magara
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3c. dbra. A HsCHg és a 124 —

H,CH, szogek xy sikra
valé vetiiletel az o
fuggvényében
(T:56,7°) <(H5CH6)xy
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A metil-amin Hamilton operatoraban két kiilonbozé tipusii Coriolis csatolds van,
forgasi-belsd rotacids és forgasi-inverzids. A japan iskola (pl. [6]) Itoh transzformacids
maodszerét hasznalta [14], amely csak a bels rotaciés Coriolis csatoldsi tagot osztja
sz€t a tobbi tag kozott. Kreglewski [15] a Hougen-Bunker-Johns kozelitésbgl [16] kiin-
dulva viszont csak az inverzids csatoldsi tagokat transzformalja el. Szalay [17], aki
bizonyitotta a Hougen-Bunker-Johns mddszer egyenértékiiségét a Bels§ Tengely Mod-
szerrel, felhivta a figyelmet arra, hogy lehetséges tobbféle Coriolis csatolési tag egyi-
deji eltranszformalasa.

Kidolgoztunk egy olyan tobblépéses transzformaciot a metil-aminra, amely mind-
két Coriolis csatolas tagjait eltranszformalja. Az elsd 1épésben a molekulahoz rogzitett
koordinatarendszert olyan mértékben forditjuk el az x tengely kortil, hogy a forgasi-
inverzids csatolasi tagok nullava valjanak. Az elforditasi sz6g a t koordinata explicit
fiiggvénye. Ez a lépés megfelel a Hougen-Bunker-Johns transformaciénak [15,16]. A
masodik lépésbe Liu és Quade elképzelésének megfelelGen [13] az egyiitthatokat o
szerint Fourier sorba fejtettiik. A sorok elsd tagjainak segitségével meghataroztunk egy
Ujabb x tengely kortili elfordulasi szoget. Ez a szog csak implicit mdédon fligg a t koor-
dinatatél. A harmadik lépésben végrehajtottuk ezt az Gjabb elforditist az x tengely
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koriil, majd a negyedik [épésben a tagokat atcsoportositottuk. A harmadik és a negye-
dik lépés felel meg az Itoh féle transzformacidnak [14]. A belsd tengely rendszerben
megadott Hamilton operatorban nincsenek explicit formaban Coriolis csatolasi tagok,
viszont a transzformaciéval kapott 0j egytitthaték erésen T és o fliggdek. A belsé rota-
cids tag pedig k kvantumszam fuggdvé valt, amely dsszhangban van a kisérleti spektru-
mok szerkezetével. A forgasi-belsd rotacids-inverziés (RIRI) Hamilton operator (j alakja:

Hpg =Ry (0, 012 +R (0, DI +A, 402 - 05} +d, (I, 0, +1,1 b+

U P, B (D (T Vs ()l —cos3a+
%Jtut(oc,r)Jr + V(1)

ahol az &t roticids egyiitthatd (R;, Ry, A, d; és p) és a két redukalt tehetetlenségi
nyomaték (L, és p, ) o-tél és 1-tol fligg, s6t a belsd rotaci6 gatja is fligg t-tol. Itt A
a molekula a-szimmetriajahoz tartozik, p az energia szinteknek a belsd rota-cidbdl
eredd periodicitdsat adja meg , a d, a metil csoport belsd rotaciés tengelye és a CN
kotés altal bezart szoggel fligg dssze. A J, J,, Jy, J,, Jo €s J. a megfelel§ impulzus-
momentum operatorok [7], az (x,y,z) rendszer itt mar nem a kiindulasi koordinatarend-
szer, hanem a bels§ tengely rendszer.

A sajatérték feladat megoldasihoz a Hamilton operator egytitthatoit és a p,-t o
szerint (9 tagh) Fourier sorba fejtettiik. Pl. R; esetében:

8
R;(a,7) =Ry (1) + ZR,,n(t)cosOna).

n=1

A belsd rotaciéonak megfelelS rész Hamilton operator:
1 2 1
Hpi = 5 Mo oMU g +Po (DI} +:2— V;3(1){1 —cos3a}.

A kvantumkémiai szamitasaink szerint a V;(t) majdnem a teljes vizsgalt tartomanyban
linearis figgvénye a t-nak, és 1=0-nal értéke nulla. Ezt is figyelembe véve minden t
értéknél meghatarozhaték a bels§ rotacié k kvantumszamtdl fuggd sajatfiiggvényei,
amelyekkel képezhetSk a rotacids egyiitthatdk Fourier sorainak atlagai. Mint ismeretes,
a <cos3n o> atlagok is Fourier sorba fejthetdk [18]:

8
(605 3NAN) = Ay 0(¥) + DA s (1) cOS 3 g (1K,

m=]
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ahol k a rotacié el8jeles kvantumszdma, o az torzids kvantumszam (c=0, £1). Az R;
rotacids konstans a nulladrendd Hamilton matrixban az alabbi 6sszeg T koordinata sze-

rinti atlagaként adédik:

8
RI(T) = Ry 0(1) + D Ry o (DAsy0(7),
n=1
a tobbi tag nulladrendben elhanyagolhatd, mert ezek magasabbrendii tagokba olvadnak
be. A t szerinti atlagképzéshez sziikséges sajatfliggvényeket a kovetkezS inverzids
probléma megoldasaval kapjuk:

1
H,; :—Z—Jt,‘lt(T)Jt + V(7).

A sajatérték-sajatfiggvény rendszert numerikusan, Numerov-Cooley médszerével [19]
hataroztuk meg.

Az atlagképzéshez ismerni kellene az inverziés és a bels§ rotacids potencial-
fiiggvényeket. Viszont a metil-amin flexibilis geometriajat azért vizsgaljuk ilyen rész-
letességgel, hogy a V(a,T) potencialfeliiletet minél pontosabban tudjuk meghatarozni.
A kett8s célt csak fokozatos kozelitéssel érhetjiik el. Az atlagképzéshez durvabb mo-
delleken alapulé potencialfiiggvényeket fogunk felhasznalni.

Alap- és gerjesztett allapotu kisérleti atmenetekbdl meghataroztunk egy effektiv
potencial-fiiggvényt [7], amelynek gatmagassaga 2081 cm és a minimumbhoz tartozé
Te egyensulyi érték 53,86°. A potencialfiiggvény egy harmadik, r-rel jelolt paramétert
is tartalmaz [20], amely a figgvény alakjat szabalyozza. A szamitasok soran a gat és a
T értékét valtozatlanul tartottuk. Ha valami valtozas volt a rotaciés egyiitthatokban (pl.
a Coriolis korrekciokat valtoztattuk), az r paramétert ugy modositottuk, hogy az
n=1«-0 atmenetek v, értéke mindig 780,000 cm" legyen A BP86 modszerrel kapott
valddi potencialfliggvény megfelelS értékei 1958,3 cm  és 56, 71°. A szamitott valédi
potencialfiiggvény gatja és a kisérleti értékekbsl meghatarozott effektiv gat kozti ki-
16nbség elsSsorban a rezgési zéruspont energia (ZPE) t fliggésébdl ered [21]. Kisza-
mitottuk a (harmonikus) ZPE-b8l adédé gatat is, erre 105,2 cm™'-t kaptunk. A kettd
bsszege, 2063,7 cm™ jol kozeliti a kisérleti effektiv értéket. Viszont tapasztalatunk
szerint a BP86 szamitas egy kissé foliilbecsiili a 1, egyensulyi szoget. Kreglewski is
meghatarozta az effektiv inverziés gatat [8], 6 1942,7 cm™'-t kapott a gitra és 543°-ta
T szOgre. Az itt kozolt eredményeket a [7] kdzlemény adataival szamitottuk, de nincs
nagy eltérés, ha az alacsonyabb gatat hasznaljuk.

A bels@ rotaci6 effektiv gatjara, amely a V(1) atlaga, harom értéket érdemes
figyelembe venni, 685,7 cm™ [6], 683 cm™' [7] és 718,4 cm™' [8]. A BP86 szamitas ko-

153



koriilbeliil 100 cm™'-el foliilbecsli ezeket az értékeket. A V,(t) fiiggvény irdnytangen-
sét a méasodik értéknek megfelelden allapitottuk meg.

Ot alapéllapot nulladrendd rotacids egyutthatét hataroztunk meg 157 MW (4,8-
90 GHz) dtmenetbdl [21], 78 MMW (120-250 és 350-470 GHz) atmenetbdl [22] és
857 FIR (5,9- 138 cm™!) 4tmenetbd [21] (1. 2. tablazatot).

A nagyfelbontasu forgasi spektrumokat leiré dsszefliggésekben, a rotaciés egytitt-
hatékban a tehetetlenségi tenzor elemeinek Coriolis korrekcidkkal modositott értékei
szerepelnek. A Coriolis korrekciok a forgas és a rezgések kolcsonhatasat veszik figye-
lembe a roticids egyutt-hatékban. A Coriolis korrekcidkat altalanositani lehet, be is
vezették a nagyamplitiddji mozgisok és a rezgések kozti Corriolis korrekciokat (pl.
[15]). A Coriolis korrekcidk a tehetetlenségi tenzor elemeit médositjak:

L = By — ZC&Z 20,0,
s,m,n
ahol i,j=x, y, z, o, T és £ az i-edik tengelyhez tartozé zeta matrix (pl. [15]).

Ezeket a korrekcidkat kevésbé pontos analiziseknél vagy kissé nagyobb moleku-
laknal el szoktak hanyagolni. Mi nem hanyagolhatjuk el, jelentdsnek bizonyultak a
Coriolis korrekcidk a rotacios egyiitthatok értékeinek kialakitasaban. Metil-aminra Iiji-
ma szamitott korrekcidkat [24], harmonikus kozelitésben. Az altalunk szdmitott erdal-
landé rendszer és az ebbdl meghatarozott Coriolis korrekcidk pontosabb értékek, de
ezek is harmonikus kozelitésiek. A Coriolis korrekcidk szamitasara Iijima modszerét
hasznaltuk. [ijima és Tsuchiya [25] megprébalt rezgési korrekcidkat is szamitani metil-
aminra, de a fétengely rendszerre megadott kifejezéseik esetiinkben nem hasznalhatdak.

2. tablazat

Az észlelt és a szamitott rotacids egytitthatdk

észlelt szamitott® ¢észl.-szam.

R; (MHz) 22169,39 22140,57 28,82
Ry (MHz) 80986,40 80685,03 301,37
A, (MHz) 460,51 464,26 18,93

d, (MHz)"* 0,00 0,00 0,00
p 0,64973 0,64658 0,00315

* ahol 1Cor = 0,0779, 16°r = 0,0893, 1€°7 = 0,0355 és 1€ =-0,0170
XX yy zz yz
a kiindulasi koordinatarendszerben

® alapallapotban ez az érték nulla;  © 3= 2,5473°
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A kisérleti és a szamitott roticids egytitthatdk a 2. tablazatban vannak Osszegyjt-
ve. Osszehasonlitva a kisérleti adatokb4l meghatarozott rotacidés egytitthatokat a meg-
felel8 szamitott értékekkel kielégitd egyezést talaltunk. A Coriolis korrekcioval kiegé-
szitett BP86 geometria alabecsli a rotacids egyttthatokat. Feltevésiink szerint a rezgési
korrekcidk figyelembe vétele csokkenteni fogja ezt az eltérést. Ugy véljiik, ezzel bizo-
nyitottuk, hogy a BP86 moddszerrel meghatarozott geometriai paraméter-fliggvények
hiien irjak le a molekula tényleges térszerkezetét, annak valtozasat az inverzi6 és a
belsd rotacié soran. Elfogadva ezeket az értékeket és kiegészitve rezgeési és Coriolis
korrekcidkkal, lehetdvé valik az effektiv inverzids-belsd rotacids potencialfeliilet pon-
tosabb meghatarozasa a kisérleti atmenetekbdl. A potencialfeliiletet ugyanis még nem
tudjuk olyan hlien szamitani, mint a geometriat.

A szerzGk koszonetet mondanak az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alapnak a
téma anyagi tamogatasaért (T014975).

Osszefoglalas

Meghataroztuk a metil-amin flexibilis térszerkezetét az inverzio ¢€s a belsé rotacio fliggvé-
nycként, a Becke-Perdew (BP86) siriiség funkcional modszerrel, 6-311G(d) bazissal. A kisza-
mitott 15 geometriai paraméter-feliilet megbizhatdsagat 6t kisérleti rotacidés egyiitthatéval pro-
baltuk ki, amelyeket alapallapoti atmenetekbdl hataroztak meg. Amikor az 6sszehasonlitashoz a
flexibilis térszerkezetbSl meghataroztuk a rotacios egyutthatdkat, figyelembe vettikk az inverzi6d
¢és a belsé rotacid atlagold hatasat. Coriolis korrekciot is alkalmaztunk. Az eredménycek kielégi-
téen egyeznek a megfelel§ kisérleti értékekkel.

Summary

The flexible geometry of the methylamine as a function of the inversion and the internal ro-
tation was derived by the Becke-Perdew (BP86) density functional method with 6-311G(d) basis
set. The reliability of the calculated 15 geometry parameter surfaces was tested by five
empirical rotational coefficients determined from ground state transitions. At the calculation of
the rotational coefficients from the flexible geometry for the comparison, the averaging effects
of the inversion and the internal rotation were taken into account. We also applied a Coriolis
correction. The results show reasonable agreement with the corresponding experimental values.

Irodalom

Bunker, P.R.: Molecular Symmetry and Spectroscopy, Academic Press, N.Y., 1979
. Bunker, P.R., Stone, J.M.R.: J.Mol.Spectr. 47, 310 (1972)

Bunker, P.R., Landsberg, B.M.: J.Mol.Spectr. 67, 374 (1977)

Hoy, A.R., Bunker, P.R.: J.Mol.Spectr. 52, 439 (1974)

Herschbach, D.R., Laurie, V.W.: J.Chem.Phys. 37, 1668 (1962)

Takagl, K., Kojima, T.: J.Phys.Soc.Japan 30, 1145 (1971)

Sztraka, L.: Acta Chim. Hung. /24, 865 (1987)

NowswN =

155



8. Kreglewski, M.: J.Mol.Spectr. /33, 10 (1989)
9. Csonka, G.I., Sztraka, L.: Chem.Phys.Letters 233, 611 (1995)
10. Becke, A.D.: Phys.Rev. 438, 3098 (1988)
11. Perdew, J.P.: Phys.Rev. B33, 8822 (1986)
12. Lin, C.C., Swalen,L.B.: Rev.Mod.Phys. 37, 841 (1959)
13. Liu, M., Quade, C.R.: J.Mol.Spectr. /46, 238 (1991)
14. Itoh, T.: J.Phys.Soc.Japan /1, 264 (1956)
15. Kreglewski, M.: J.Mol.Spectr. 72, 1 (1978)
16. Hougen, J.T., Bunker, P.R., Johns, J.W.C.: J.Mol.Spectr. 34, 136 (1970)
17. Szalay, V.: J.Mol.Spectr. 102, 13 (1983)
18. Sztraka, L.: Acta Phys.Hung. 55, 135 (1984)
19. Cooley, J.W.: Math.Comp. 15, 363 (1961)
20. Coon, J.B., Naugle, N.W., McKenzie, R.D.: J.Mol.Spectr. 20, 107 (1966)
21. Spirko, V.: J. Mol. Spectr. 101, 30 (1983)
22. Ohashi, N. et al.: J.Mol.Spectr. /2, 443 (1987)
23. Kreglewki, M., Wlodarczak, G.: J.Mol.Spectr. 156, 383 (1992)
24. Iijima, T.: Bull.Chem.Soc.Japan 59, 853 (1986)
25. Iijima, T., Tsuchiya, S.: J.Mol.Spectr. 44, 88 (1972)

156



Kémiai Kozlemények, 82. kotet, 1996, p. 157-176
OSSZEFOGLALO ERTEKEZES

A SZILARD UVEG MINT SAJATOS ELEKTROLIT

BOKSAY ZOLTAN
E6tvos Lorand Tudomanyegyetem Altalanos ¢s Szervetlen Kémiai Tanszéke
H-1518 Budapest 112, Pf. 32.

Az lveg eredete torténelem elStti id6k homalyaba vész; készitésének modjat az
emberiség bizonyithatéan legalabb hétezer év Ota ismeri. Amit a régészek talaltak, és
amit kozonséges livegnek mondunk, tobb oxidbdl dsszetett, minden tekintetben izotrop
szilard anyag. Komponenseinek aranya széles hatarok kozott kontinuusan valtoztathato.
A legfébb komponense a szilicium-dioxid, valamilyen alkéli-oxidot mindig tartalmaz.
Kvarc megolvasztasaval el8szor Gaudin 1839-ben kapott (atlatszd) tiveget, amiben mar
nem volt alkali-oxid. Ettd]l kezdve az 'liveg' nem csupan egy bizonyos anyagfajtat, ha-
nem mindinkabb egy allapot legfontosabb megtestesit§jét is jelenti. Ilyen értelemben az
Uveg az OsszetételtS] fuggetlentil valamilyen olvadék talhitésével, kristalyosodas nélkiil
keletkezd szilard anyag, melynek szerkezete az olvadékéhez hasonlé. Ebben kiilonbozik
egyéb, hasonléan nem kristalyos anyagoktSl. A szakirodalom azonban a definicid
ellenére sok minden mast (fémes tveg, plexiliveg, szol-gél Giveg stb.) tivegnek nevez. E
tanulmanyban ilyen anyagokkal nem foglalkozunk; az tiveg elnevezést kovetkezetesen a
szlikebb jelentésnek megfelelen és anyagnévként hasznaljuk. Uvegeink szerkezetére
egységesen jellemzd, hogy kovalens kotésre képes atomjai (pl.: O-, Si-, B-atomok)
térhalét alkotnak, melynek egyes csoportjai negativ toltést viselnek; a kationok (pl.:
Na', Ca?') a halbzat iiregeiben helyezkednek el. Vannak elemek (pl. Al), melyek
atomjai a korilményektdl fligg8en a halézatba épiilnek be, vagy kationként az tiregekbe
kertilnek.

Az liveg egyarant tekinthets dielektrikumnak és vezetdnek. Mig kozonséges hémér-
sékleten szigetelGnek is hasznalhat, magasabb hdmérsékleten viszont inkabb
elektrolitként viselkedik. Az tiveg tehat a szilard elektrolitok kozé tartozik. Konduk-
tivitasa olyan anyagi allandd, mely jelent8sen fligg a h6meérséklettSl és az tiveg Ossze-
tételétdl, azon kiviil az Giveg elGéletétsl, az alkalmazott térer8ségnek a nagysagatol és —
valtofesziltség estén — a frekvenciatdl is fiigghet. Az Ohm-tdrvényt kb. 10 V/em

157



térerGsségig koveti. Meghatarozo jelentéségli a héfokfiiggése, melyet Arrhenius-tipusa
egyenlettel lehet leirni. Az dsszefliggés exponencialis alakban:

x=Aexp(—E/RT), (1)
ahol « a konduktivitas (fajlagos vezetés), 4 a preexponencialis faktor, £ pedig egy
aktivalasi energiaként értelmezett mennyiség; dimenzi6ja molaris energia. A kondukti-
vitas sok mas anyagi allanddval, a vezetés jelensége pedig sok mas jelenséggel hozhatd
szoros kapcsolatba. Az tiveg konduktivitasa és a tdltéshordozé ondiffuzids allanddja ko-
zOtt altalanos Gsszefliggés all fenn, amit Nernst-Einstein-egyenletként [1, 2] ismertink:

D= xfRT | zF?, )
ahol D a diffuzidallandd, z a toltéshordozé toltésszama és végil f(f<1) az un. korrela-
ciés faktor! [3].

Az tivegben a toltéshordozé altalaban egyértékd, ritkabban tobbértékl fémion, de
lehet proton, elektron vagy anion is. A protonvezetés mindenek el6tt a tokeéletleniil ol-
vasztott borat- és foszfatiivegekben lehet szamottevd, szilikatiivegekben a feliileti réteg-
ben juthat szerephez. Elektronvezetést tételeziink fel, amikor az tvegen elektromos
atités torténik. Kalonben, ha elektronvezetd tiveg elBallitasa a cél, komponensként
oxidacids szamat kdnnyen valtoztatd fém oxidjat kell bevinniink az tivegbe. Valamilyen
alkali-halogenidet tartalmazé anionvezetd Uvegek egyelSre kuriézumnak szamitanak.
Tisztazni vald probléma a kationvezetS tivegek teriletén is bSven van, ezért a tovab-
biakban a meggondolasaikat ezekre az tivegekre korlatozzuk.

Az lveg vezetésére vonatkozd ismereteink allasa az irodalom tikrében nem telje-
sen kielégit8, féleg a jelen id8szak mulasztasa folytan. A Nernst-Einstein-egyenletet [1,
2] tobb mint 100 éve ismerjik, a héfokfuggést Rasch és Hinrichsen [4] 1908-ban
publikalta. Az osszetételtS] vald fiiggés modszeres vizsgalatat Gehlhoff és Thomas [5]
1925-ben kezdte el. Ok fedezték fel az elegyiiveg-effektust is, vagyis azt a jelenséget,
hogy ha egy bizonyos toltéshordozét az tvegben fokozatosan egy masikkal helyet-
tesitjik, a rezisztivitds bizonyos Osszetételig nd, azon til csokken. Az effektust az 1.
abra egy natriumot és kaliumot tartalmazoé tivegsorozaton, 300 °C-on kapott mérési
eredményekkel illusztralja.

' A korrelaciés faktor értéke akkor kisebb 1-nél, ha a diffundalé ion (atom, vagy molekula) egy-
mast kovetd elmozdulasainak irdanyat nem teljesen a véletlen hatarozza meg. Miutan egy ion pl
egy vakancia kozremiikodésével atkerilt cgy szomszédos helyre, a visszalépésnek a legnagyobb,
¢és az egyenes iranyu tovabbjutasnak a legkisebb a valdszinlisége. A korrelacios faktort ismert
szerkezetdi kristalyokra gondos szamitisokkal hataroztak meg. Uveg esctében csak kisérleti
adatok ¢s vitathatdo modelleken végzett szamitasok eredményei allnak rendelkezésiinkre.
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1. abra. MgO-ot ¢s BaO-ot tartalmazé natrium-kalium-szilikat
elegyiivegsorozat 300 °C-on mért konduktivitasinak logarit-
musa a kaliumion méltortjének a fliggvényeben [6, 6a]
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A jelenségek és empirikus Osszefiiggések felderitése sikeresen folytatdédott a
harmincas és a negyvenes években. Tulajdonképpen minden feltétele megvolt annak,
hogy kozds eréfeszitéssel valamilyen atfogd értelmezés sziilessék meg és fogadtassék
el. Nem igy tortént - inkabb szubjektiv, mint objektiv okok miatt.

Mig az elektrolitoldatok és ionracsos kristalyok elektromos tulajdonsagainak
irodalma elég gazdag monografiakban, ugyanez nem mondhaté el az liveg elektromos
tulajdonsagairdl. Ez a korilmeény rendkiviil sajnalatos, mert az tiveg sokkal jobban
kilonbozik az oldatoktdl és a kristalyoktdl, semhogy az utébbiakra vonatkozd
eredmények alapos kritika nélkiil adaptalhatok lennének az iivegre.

Igy sokra kell értékelniink azoknak a szerzSknek a torekvéseit, akik valamilyen
koncepci6é alapjan megkisérelték rendezni és értelmezni a tapasztalatokat. Ebben a
vonatkozasban elsnek kell megemliteniink Stevels munkajat [7], mely 1948-ban
jelent meg a ,Monographs on the progress of research in Holland during the war” soro-
zatban. Mazurin Elektricseszkije szvojsztva sztyekla c. munkaja [8] 1962-ben jelent
meg. Négy évvel késbb adta ki az Akadémiai Kiad6 ,,A szilikatiivegek elektromos
tulajdonsagai” c. monografiat [9]. Owen [10] az tivegek elektromos vezetésérdl és a
dielektromos relaxaciorol, Frischat [11] a diffuziérdl foglalta 6ssze az 1963-ig ill. 1975-
ig publikalt eredményeket. Az ICG (International Commission on Glass) és az
Academic Press nagy kozos vallalkozasban késziil6 Glass Science and Technology
sorozat Electrical Properties c. 4. kotete még nem jutott el hozzank, holott a szerkeszt8
mar 1991 szeptemberében jelezte a megjelenését. Az Gjabb (de nem egészen 1))
eredmeények tekintetében jobb hijan M.D. Ingram [12] Ionic Conductivity c. dsszefog-
lalé cikkére lehet hivatkozni.
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E tanulmany tovabbi részében egyfeldl az tiveg, masfel8l az elektrolitoldat és az
ionkristaly kozotti hasonldsagok, de legféképpen a kiilonbségek bemutatasanak szandé-
kaval valogatott témak keriilnek sorra.

A diffuzio és az elektromos vezetés aktivalasi energaja

Az elmélet szerint, melyet az ionos kristalyokra dolgoztak ki, az ionos vezetésnek
az a elengedhetetlen, de nem egyediili feltétele, hogy a racsban legyen intersticialis ion
illetSleg ires hely, azaz vakancia. Ezek ugy johetnek létre, hogy egy helyét elhagyni
képes ion vagy a racskozi térbe ékelédik, vagy a feliletre tavozik. Az elébbi esetet
véve, akkor az egyensulyra vezetd folyamat az alabbi egyenlettel irhaté le

M™(racspontban) ¥ M (intersticialis helyen) + VKk,

ahol M jel5li a fémiont, Vk a vakanciat. A termodinamika szerint egyensalyban
03 /c=exp(AS®/ R)-exp(AH® / RT), (3)

ahol ¢ ill. ¢, a racspontban 1év8 ionok ill. a vakancidk koncentracidja, ASC és AH® a
folyamat standard entrépiaja ill. -entalpiaja [7, 9]. Mivel ¢ konstansnak vehetd,
¢y ~ exp(AH® /2RT). (4)
A vakanciamechanizmus szerint a fajlagos vezetés aranyos a vakanciak koncentracio-
javal és egy exponencialis faktorral, mely a vezetés aktivalasi energidjat (E,) tartal-
mazza:
K=oy vexp(=E,/ RT),

k~exp(—AH®/2RT)-exp(—E, / RT) = exp[-(0,5AH® + E, )/ RT]. 5)

Eszerint az empirikus (a hdfokfliggésb8l meghatarozhatd) aktivalasi energia (E)
vakanciaképz8dés entalpiajanak a felét is magaba foglalja a vezetés tulajdonképpeni
aktivalasi energiaja mellett:

E=0,5AH°+E,. (6)
Pusztan az elektromos vezetés hdfokfliggésének a mérése alapjan ez a két dsszetevd
nem valaszthaté el egymastol.

Az elektromos vezetés és a diffizié aktivalasi energiajanak meg kell egyeznie,
maskiilonben a Nernst-Einstein-egyenlet elvesztené érvényességét [13]. Ennek az
érvnek a sajatos korilmények folytan nagyobb a silya, mint a kisérleti adatok
egyezésének vagy kiilonboz3ségének. A vezetés és a diffuzid aktivalasi energija kozott
kisebb-nagyobb eltérés szinte varhato, tekintettel arra, hogy mas hatasoknak van kitéve
a minta a konduktivitas és mas a diffuziéallandé meghatarozasa kozben. Fogadjuk el az
1 egyenelet igaznak. x behelyettesitésével azt kapjuk, hogy

D= Af (RT / zF?)exp(—E/RT). %)
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A kapott egyenletben az a figyelemre méltd, hogy a diffuzidallandé mind 7-vel, mind
az exponencialis faktorral aranyos, ugyaniugy mint ahogy a reakcidsebességi allandd az
Eyring—Polanyi-féle elmélet szerint. Az egyezd aktivalasi energia arra utal, hogy a
vezetésben és a diffuizidban azonosak az elemi folyamatok az tivegben.

A kisérleti bizonytalansagok ellenére? sikeriilt megéllapitani, hogy a Nernst-
Einstein-egyenletben szerepld korrelacios faktor tivegek esetében — az anomaliat mutatd
elegylivegeket leszamitva (erre késébb visszatériink) — mindig kisebb 1-nél [3]. Ezt az
eredményt Ugy értelmezik, hogy az iivegben az dramot nem valamilyen ,,szabad” ionok
vezetik.

Az Ohm-torvény érvényessége

Olyan izotrop rendszerben, mint amilyen az tiveg, a diffundalé ion szempontjabdl
valamennyi irany teljesen egyenértékdi. Viszont elektromos tér jelenléte a kationok
elmozdulasat a tér iranyaban kissé elGsegiti, az ellenkezd iranyt mozgast neheziti [7, 9].
A segités mértékét egy exp(&ed/2kT) alaku faktor fejezi ki, az akadalyozast pedig
exp(-&ed/2kT), ahol £ az elektromos erdtér, d két egyenstlyi helyzet kozotti tavolsag,
azaz az ,ugrds  tdvolsiga, e az elemi tdltés és k a Boltzmann-4llandé. Az elektromos
arams(raseg (i)az ellentétes irdnyokba torténd ugrasok szamanak kiilonbseégetsl flugg.
Ha az exponencialisok argumentuma abszolut értékben kicsi (£ed/2kT<<1), a kilonb-
ség igen egyszeru alakot olt, és kiaddédik, hogy az aramsiir(iség aranyos a térervel —
egyezésben az Ohm-tdrvénnyel:

i~&ed/kT (8)

Bizonyos térer8sségek felett a torvénytdl eltérés mutatkozik, és az egyszer(i
aranyossagot exponencialis jellegl fliggés valtja fel. A mértéket illetGen azonban a
kisérlet és az elemélet kozott van bizonyos diszkrepancia, ami jelenleg sincs megnyug-
tatban megoldva. Az olvas6 a probléma kimeritébb targyalasat a hivatkozott monogra-
fiaban [9] talalja meg.

Az iiveg elektromos polarizacioja

Régebbi tapasztalat az, hogy az tiveg dielektrikumként viselkedik (lasd a leideni
palack felfedezését és mikodését), mint az, hogy vezeti az elektromos aramot [7, 9 ].
Idealisnak az olyan dielektrikumot tekinthetjiik, melyben a kiilsé elektromos tér
megsziinésekor a rugalmas erék minden elektromos toltési részecskét (elektront, iont)
késedelem nélkil visszatéritenek eredeti helyikre. Az iveg nem ilyen. A realis

2A vizsgalatok eltérd korilményeire vonatkoz6 megjegyzés fSleg a régebben végzett mérésekre,
tehat az eredmények zomére érvényes. A Chemle-modszerrel a konduktivitast és diffizié-
allandét egyazon mintan egyidejiileg kapott adatokbol szamitjak. [14).
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dielektrikum, tehat az iveg is, abban kiilonbozik az idealist6l, hogy benne olyan
elmozdulasok is torténnek, amikor a részecskék a térer8sségtdl is befolyasolva, vala-
milyen (lokalis er8kt8l szarmazd) potencidlgaton keresztil jutnak egyik potencia-
g06dorbdl egy masikba. A targyalasunkat olyan folyamatokra szdkitjik le, amelyekben
az lveg ionjai véaltoztatjak a helyiket. Mind a kimozdulas, mind a visszatérés csak Ggy
lehetséges, hogy az ion szert tesz a potencialgat legydzéséhez szikséges energidra
(ahhoz a tér munkaja Oonmagaban nem elegendd, hozzadjarulasa csekély). Annak a
valdszinlisége, hogy egy ilyen helyvaltoztatds egységnyi id8 alatt bekovetkezzék,
aranyos egy exp(-E,/RT) faktorral, melyben E_ itt is az aktivalasi energiat jelenti. A
mondott valésziniségnek a reciproka azzal az atlagos idGvel egyenld, mely két ugras
kozott telik el. Ez az idS a folyamat relaxacids ideje [7, 9], értelemszer(ien fuggetlen a
vezetd ionok koncentracidjatol:

=B-exp(E,/RT), 9)

ahol B allandé. Az liveg dielektromos viselkedésének van néhany kilonossége, mely
akkor tinik ki vilagosan, ha a kontraszt kedvéért egy egyszeri modellel vetjiik Ossze.
Tekintsink tehat egy sikkondenzatort, melynek dielektrikumdaban csak a kationok
képesek mozogni, éspedig Ugy, hogy mindegyik két, egymastdl potencialgattal
elvalasztott hely kozott oszcillalhat. Ha nincs jelen kiilsG elektromos tér, a két helyet —
nevezziik jobb és bal oldalinak — az ionok egyenld szimban népesitik be. Alland6
fesziiltséget kapcsolva a kondenzatorra, polarizacié alakul ki, mely egy hatarértékhez
tart az idGben. Miutan ez az allapot létrejott, az ionok oszcillacidja ugyan nem szlnik
meg (egy dt idS alatt ugyanannyi ion lép at a jobb oldali helyrdl a bal oldaliba, mint
amennyi a balbdl a jobba), de a helyek betdltttsége nem azonos; ahol az elektromos
potencial kisebb, ott tobb az ion. Valtakozé tér esetén hatarérték nem alakul ki, és a
polarizacié mindig késésben van a kiils§ véaltozdsokhoz képest. Ez a faziskésés okozza,
hogy a folyamat nem reverzibilis, kovetkezésképpen a folyamat alatt hé fejlédik. Erre
utalva a faziskésés szinuszdt veszteségi tényezének (dielektromos veszteségnek)
mondjak és altalaban ¢£'-vel jelolik. (Ha a veszteseg masik két fajtajatdl, a
deformacidstdl és vibracidstdl valé megkiilonboztetés sziikséges, a szoban forgd
veszteséget migraciésnak mondjuk.)

A dielektromos veszteség fiigg a frekvenciatdl és az E,/T hanyadostél. A zérus
frekvencia mint extrém eset azt jelenti, hogy a térerGsség az idGben valtozatlan, a pola-
rizaci6 elérte a hatarértéket; nincs folyamat, és hGeffektus sincs. Ez az egyik véglet, a
masikat a nagy — elvileg végtelen — frekvenciaju valtéfesziiltség képviseli. Ha igen nagy
a frekvencia, az iranyvaltasok sfrln kovetik egymast. Ezért nincs id§ arra, hogy az
egyenletes eloszlastdl 1ényeges eltérés alakuljon ki. Az elektromos tér mind a két irany-
ba a legtdbb iont képes megmozgatni, ami jelentGs héfejlédést eredményez. A végtelen
frekvenciara extrapolalt érték a héfejlédésben a maximumot jelenti. Ugyanakkor — erre
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is ra kell mutatnunk — a dielektromos veszteség a zérushoz tart, mert a faziskésés nem
lehet nagyobb egy teljes periddusnal, ami iddre atszamitva a rezgésidének felel meg. Az
pedig a végtelen frekvencia esetén zérus. A dielektrikum térfogategységében fejlédé hd
(rovidebben és pontosabban: a teljesitménysiriség) a korfrekvenciatdl (@) és a dielekt-
romos veszteségtSl az alabbi médon fligg:

Q=(1/8m)5 ws" (10)

ahol & a valtéfesziiltség amplitidéjanak a négyzete.

Az uveg dielektromos vesztesége, mely mind a zérus, mind a végtelen
frekvencianal nulla, valamilyen frekvencianal — mely az elmélet szerint a leggyakoribb
relaxaciés id6 reciproka — maximumot mutat. Az Ulveg dielektromos viselkedése
formalisan, de csak formalisan, a polaris molekuldkbdl all6 dielektrikumokéhoz
hasonlé. Azokban a polarizacié akkor lesz maximalis, amikor valamennyi molekula
beallt mar a tér iranyaba. Az livegben viszont nincsenek polaris molekulak. Charlesnak
[15] meglehet8sen irrealis az az elképzelése, hogy az livegben egy terminalis oxigénion
(=S1-0") és egy alkali ion dipdlust képez, mely ugy koveti a tér iranyanak a valtozasait,
hogy a kation félig-meddig koriiljarja az oxigéniont.. A NaCl és a hozza hasonlé ionra-
csos kristalyok sem viselkednek egészen gy, mint az iiveg. Benniik a dielektromos
veszteség a frekvencia csokkenésével nem tart zérushoz [16].Erthet6, hiszen a vakancia
(szilardtest-fizikaban: defektus) vagy az intersticialis ion nem csak két hely kozott
oszcillalhat, hanem (statikus térben) barmekkora tavolsagra eljuthat a kristalyon beliil.

/ /
1,5
. 25°C
€ 49 °C
1,01
36,5 °C
N
N %

0,51

2. abra. Egy 6,9 % LiyO-ot tartalmazo6

littum-boroszilikat-iiveg dielektromos

= . : = . vesztesége mint a frekvencia

= Y 1 2 3 logaritmusanak fiiggvénye kiilonbozd
lg( fHz) h8mérsékleteken [17]

A 2. dbra £"-t a frekvencia logaritmusanak fliggvényében abrazolja. hirom
kiilonboz8 h8mérsékleten [17]. A hémeérséklet novelésének hatisara a dielektromos
veszteség maximuma a nagyobb frekvenciak felé tolédik el. A gorbéknek azonban sem
az alakja, sem a maximum nagysag nem valtozik, és ez az uvegek tipikus
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viselkedésének felel meg (a kivételekkel nem foglalkozunk), A gorbék alakja a
relaxacids 1dé eloszlasat tikrozi, eltolddasabdl a relaxaciés folyamat aktivalasi
energiaja szamithatd ki. A polarizaciés (relaxacids) folyamat aktivalasi energiaja
nagyon j6l megegyezik az elektromos vezetés aktivalasi energidjaval, ami
elgondolkodasra kell, hogy késztessen.
E(vezetés)=E,(relaxacid) (11)
0,5AH°+E_(vezetés)=E (relaxacio)

Ha a két folyamatban azonosak az elemi 1épések az aktivalasi energiajukkal egyiitt, ugy
AH°=0. (12)
Ez annyit jelentene, hogy a vakancidknak vagy intersticialis ionoknak — barmilyen
vezetést is tételezlink fel — nem kell keletkezniiik, mert vannak. Koncentracidjuk
allandd, a hémérséklettdl gyakorlatilag fiiggetlen. A kovetkeztetés helyességét az is
jelzi, hogy a gorbék alatti teriilet, amit a toltéshordozdk koncentracidjaval aranyosnak
tartanak, nem valtozik a hGmérséklettel.
c,~konst. (13)
igy hat a kiindulasi feltétel (felsS tétel, premissza) is igaz. Erdemes még Tomandl [18]
megallapitasat is idézni, mely szerint az aktivalasi energia allandésaga a relaxacids idSk
teljes spektrumara érvényes. Mindezeket dsszefoglalva, azt mondhatjuk, hogy (bizonyos
kivételt képezd tvegek korétdl eltekintve) széles hémeérsékleti tartomanyban 1) a
vakanciak, ill. a vezetS ionok koncentracidja allandd, 2) az egyenaramu vezetésben és a
dielektromos (migracids) relaxacidban azonosak az elemi folyamatok és 3) a ktlonbozd
relaxacids idejl folyamatok a preexponencialis faktorban térnek el egymastol.

Osszetételfiiggés az egyféle vezet6 iont tartalmazo rendszerekben

Binér alkali-szilikat tvegekben az alkali-oxid mol%-anak névelésével nd a konduktivi-
tas és csokken a vezetés aktivalasi energiaja. Ha egy alkali-szilikatbdl kiindulva az
alkali-oxidot valamilyen két- vagy tobbértékl elem oxidjaval helyettesitjik, a konduk-
tivitas mindig csokken; ha pedig a szilicium-dioxidot helyettesitjiik, valtozatos eredmé-
nyeket kapunk. A SiO,-ot plaluminium-oxiddal helyettesitve egy natrium-szilikat-
tvegben, a konduktivitas addig nd, amig a Na,O és az Al,0; mé6l%-a meg nem
egyezik, azon tul csokken. Ugyanannal az Osszetételnél az aktivalasi energianak mini-
muma van. Az értelmezésben az irodalom meglehetdsen egységes: abbdl indulnak ki,
hogy a helyettesités kdvetkeztében a szilikation-csoportok rovasara megnd az egyszeres
negativ toltési aluminium-oxigén tetraéderek koncentracidja. Ez a tetraéder az alabbi
maodon szarmaztathatd le a szilikatanion-csoport megkotésével:

=Si-0~ + (=Si-0);Al - (=Si-0),Al-
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Ha szabad szilikatanion-csoportok mar nincsenek az iivegben, a tovabbi helyettesitéssel
szilikatanionban a negativ toltés egyetlen oxigénatomra koncentralddik, addig az
aluminium-oxigén tetraéderben négy oxigénatomon oszlik meg. Egyéb kedvezd
szerkezeti valtozasok mellett ez a koriilmény noveli meg a natriumionok mozgékony-
sagat. A hatos koordinaciéji aluminiumion az ionvandorlas utjat eltorlaszolja, ami a
konduktivitas csokkenéséhez vezet.

Ha a Na,O-MeO-Si0, rendszerben a komponensek mol%-at tartjuk allandé értéken
és az tuvegek csak a helyettesitS oxidok mindségében kiilonboznek, a preexponencialis
faktor és az aktivalasi energia tekintetében az tivegek nagyjabdl két csoportba sorol-
haték. Vannak olyan tivegek, amelyek preexponencialis faktora kdzel azonos és értékét
az tvegek natrium-oxid-tartalma hatarozza meg (mely egyébként egy sorozaton beliil
konstans). Ebben a csoportban az aktivalasi energia az egyes lUvegekben eltérS, de a
kiilonbségek nem nagyok. A masik csoportban a preexponencialis faktor logaritmusa és
az aktivalasi energia kozott linearis Osszefiiggés all fenn. A két csoport megkilon-
boztetését €s Osszevetését szolgalja a 3. abra ( a 19. hivatkozas adataibdl), amely a
konnyebben kezelhetd logaritmikus egyenlet

a
lg x=——+ 14
RS B (14)

két konstansat tiinteti fel egymas fiiggvényében. Kisméret( kationokat (Zn?* Ni2*, stb.)
tartalmazé tvegek altalaban az elsG csoportba tartoznak, de ha MeO modl%-at
noveljik,az Uveg atkerilhet a masodik csoportba. (Pl. a 4 mél% MeO tartalma
sorozatban a MgO az elsé, a 16 md1%-os sorozatban, a masodik 4 mé1% MeO tartalmu
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csoportba. (Pl. a 4 mdl% MeO tartalmi sorozatban a MgO az elsG, a 16 mdl%-os
sorozatban a masodik 4 mdl% MeO tartalmua sorozatban a MgO az elsd, a 16 md61%-os
sorozatban a masodik csoportba tartozik.) Ebbe a rendszerbe beilleszthetdk olyan
Na,0-M, 0,,-Si0, Osszetételd iivegek is, melyek a fentiekbdl Gigy vezethetdk le, hogy
a ketértéki elem oxidjat ekvivalens mennyiségi M, O, helyettesiti.

A kaliumiivegek az analég natriumivegektSl fleg abban térmek el, hogy a
preexponencialis faktoruk kb. fél nagysagrenddel kisebb [20]. Ha pedig a litium-
livegeket viszonyitjuk a natrium-ivegekhez, az a feltind, hogy rajuk a masodik
csoportra jellemz3 viselkedés altalanosan érvényesiil; az aktivalasi energia (és o) pedig
valamivel nagyobb [21], mint a nétriumﬁ'vegekben.

Amikor egy ion helyét elhagyja és egy masik helyre ugrik at, a koordinacids szfé-
rajanak valamelyik tagabb résén kell atjutnia (szamuk altalaban 2, ritkan 1 vagy 3).
Merev és kifeszitett szerkezetekben, mint amilyen a kvarciivegé vagy aluminoszili-
katoké, ez a rés viszonylag tag is lehet. Lagyabb szerkezetekben a résnek kisebb
méretet, de ugyanakkor taguld és Osszezarédo képességet is kell tulajdonitanunk.. Ilyen
lagy szerkezetben a ion a kdrnyezetének csak az aktiv kozremikodése esetén valtoz-
energiat is tartalmazza (ez az alapgondolat Andersontdl és Stuarttdl [43] szarmazik).
Fontos korilmény, hogy amikor a rés a legjobban Ossze van huzddva, a kornyezd
csoportok elhelyezkedésében nem lehet nagy valtozatossag. A kitagult allapot viszont
sokféleképpen valésulhat meg, ami azt jelenti, hogy a tagulas entrépiandvekedéssel jar.
Mivel az utdébbi a preexponencialis faktorban jelentkezik, nagyobb aktivalasi energiaval
nagyobb A (f=lgA) jar egyitt. Ezt a kapcsolatot figyelhetjiik meg a Ca-, Sr-, Cd-, Ba-
és Pb-tartalmu tivegek sorozataban.

Az alkalimentes tvegek nagy szigetelGképességiikkel tinnek ki. Az iveges
szilicium-dioxidot hataresetnek tekinthetjik. Konduktivitasa a szennyezd oxidok mind-
ségétdl és koncentracidjatdl fuigg. Tobbkomponensi alkalimentes tivegekben a vezetés
szempontjabol elStérbe keriilnek a kétértékd ionok. Diffuzidjuk aktivaldsi energidja
nagyjabdl kétszer akkora, mint az alkaliionoké [9].

Ha az Osszetétel kérdésében keressiik a jellegzetes kilonbségeket az tliveg €s az
elektrolitoldatok ill. az ionos kristalyok kozott, azt kell megallapitanunk, hogy a
kristalyok er8sen kotott szerkezete nem enged meg olyan Osszetételbeli valtozatossagot
(j6forman az izomorf helyettesités az egyediili lehetSség), mint ami az liveges rendsze-
rekben nehézség nélkiil megvaldsithat. MasfelSl, az elektrolitoldatokkal ellentétben az
uvegek komponensei koziil csak néhanynak az ionja vesz részt a vezetésben, a tobbi
viszont gy mddosithatja a szerkezetet, hogy annak erds lesz a befolyasa a vezetésre.
Jelenléte vagy tavolléte a vezetd ion mozgékonysagaban tobb nagysagrend valtozast
okozhat.
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A multba visszapillantva, semmi meglepd nincs viszont abban, hogy a mddszeres
vizsgalatok elsS évtizedeiben az tivegre olyan fogalmat kiséreltek meg alkalmazni, mint
pl. a molaris elektromos vezetés (ekvivalens vezetSképesség) , ami egykor az elektrolit-
oldatok elméletében jelentSs szerephez jutott. A natrium-borat-tivegekben ez a fizikai
mennyiség 200-300 °C-on csak 103 mol/dm3 natriumion-koncentracibig bizonyult
tobbé-kevébé allandénak, 103 és 102 mol/dm3 kozétt pedig nem is csekély mértékben,
3 nagysagrendet nS (és nem csokken, mint az oldatokban!) [22]. A tudomdinyos ered-
ményekben termékeny leningradi iskolara késdbb is erdsen hatott az tiveg és az elekt-
rolitoldat kozotti analégia és annak szellemében a vezetést kovetkezetesen Ugy értel-
mezték, hogy az livegben az un. ionogén csoportok disszociacidja folytan valnak
szabadda azok a kationok, melyek az elektromos toltést szallitjdk. A disszociacids
elméletnek mashol is voltak hivei. Még a 80-as években is vonzdénak bizonyult egyes
kutatdk szamara [23].

Az elegyiiveg-effektus

Az elegyiiveg-effektus okainak felderitésében sokat segit, ha szamba vessziik, hogy
az effektus milyen rendszerekben jelentkezik és milyenekben nem, valamint, hogy
mekkora nagysaga. Egybehangzé tapasztalat szerint a litium-kalium rendszerben
lényegesen nagyobb az effektus, mint a harom alkaliion masik két kombinacidjaban.
Elmarad az effektus, ha az tvegben 10 moél%-nal kevesebb az alkali-oxid. Tanul-
sagosak az eziisttartalmu elegyiivegek, melyek boratrendszerben konnyen el8allithatok.
Mig a litium-ezist as kalium-eziist tlvegek hatarozott konduktivitasminimumot
mutatnak, a natrium-eziist rendszerben az effektus igen mérsékeltnek latszik. E tények,
kiegészitve az ionok sugaranak ismeretével (a lititumioné 58 pm, a natriumioné 98 pm, a
kaliumioné 133 pm, az eziistioné 113 pm) olyan hipotézisre adnak alapot, hogy az
effektusban az ionok méretének a hasonldsaga ill. kiilonbsége jatszik szerepet.
Hendrickson és Bray [24] a tomegek kiilonbségében vélte felfedezni az effektus
eredend8 okat. Noha cikkiik (Ingram [12] nagyon igéretesnek tartotta) szamos
kdvetkezetlenséget tartalmaz, hitelét csak akkor vesztette el, amikor tarthatatlansagat az
eziist-natrium rendszer> példajaval bebizonyitottak [25].

Ha egy elegyiiveg-sorozatban fellép az ellendlldismaximum, akkor a kisérleti

3 Az cziistt és natriumot tartalmazé boratalapu elegyiivegek viselkedésérdl B. I. Markin
munk4jabdl [26] mar korabban szereztink tudomast; az 1954-ben valamint az 1958-ban
megjelent cikkiinkben [27, 27a, 28 ¢és 28a] hivatkoztunk ra. Ahivatkozasban csak a kisérleti
tényekre szoritkoztunk és nem tértink ki Markin kilénos nézeteire (pl. k logaritmusanak (!)
additivitasara, az un. krisztallitelemélet elfogult alkalmazasa), amelyek nem kiilonboztek a
nagytekintélyd K. Sz. Jevsztropjev [44] és Mjuller [45] egybehangzo6 felfogasatol. Knitikakat
illet8en lasd a 20. hivatkozast.
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aktivalasi energiaban is maximumot tapasztalunk.. Tobbnyire a preexponencialis faktor
is maximumot mutat. Lengyel Béla, aki elsGként fordult az elegyliveg-effektus felé
tisztan tudomanyos érdeklGdéssel [29], a hofokfliggés emlitett két allanddjat, az akti-
valasi energiat és a preexponencialis faktor annyira jellemzdnek és fontosnak tartotta,
hogy csak azokat kdzdlte a cikkében nem pedig a konduktivitas izotermait (amelyek a
kozolt konstansokbdl egyébként kiszamithatdk). Elsének meért elegyiivegben atviteli
szamot , hogy fény deriiljon arra, milyen Osszetételnél melyik ion esik ki az aram
vezetésébdl és igy felelGsse tehetd az effektusért. Az eredmény igen meglepd volt és
akkor még érthetetlennek is tlint: mind a két ion a teljes elegyiiveg tartomanyban részt
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4. abra. Az aktivalasi energiaval (E) aranyos o 5. dbra. A kalumion atviteli szima
(=E/2,3R) valtozasa az Osszetétel fiiggvényeben ugyanazokban az ivegekben, mint
egy MgO-ot és BaO-ot tartalmaz6 natrium-kali- fent [31].

um-szilikat elegyliveg-sorozatban [30].

vesz a vezetésben. Noha Lengyel vizsgalatai 6ta tobb mint 50 év is eltelt és az
elegytiveg rejtélyének a megoldasaval szamosan probalkoztak, héfokfiiggésrdl és atvi-
teli szamrdl kevés tanulmanyban lehet olvasni.

A 4. dbra mely o~t, (az aktivalasi energiaval arianyos paramétert tinteti fel) a
kaliumion moltortjének a fiiggvényében egy natrium-kalium rendszerben, vilagosan
mutatja a rendszerben rejt6z8 halmozott problémakat. Az abra szerint az elegytive-
geknek és csak azoknak 300 ©C felett megnd az aktivalasi energidjuk, és a gorbéknek
egy bizonyos moltort-értéknél szakadasuk van (csak a natrium-kalium rendszer
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Jjelentkezik hatdrozottan). Az atviteli szam gorbék ugyanott (vagy annak a kozelében)
inflexiét mutatnak.(5. abra).

A legtdbb szerzS gy vélte, hogy az elegyliveg-effektusnak az az oka, hogy az
elegylivegekben az ionok erésebben vannak kotve, mint az egyalkalis tivegekben, és
ehhez kerestek valtozatos indokokat. Sorra venni ezeket nem jarna kiiléndsebb haszon-
nal, az érdekl6d6knek megfelelS irodalom [12] ajanlhatd

Az izotoptechnika elterjedésével sor kertilt az elegyiivegekben 1év8 ionok éndif-
fazidallanddjanak a meghatarozasara. El3szor 1960-ban K. K. Jevsztropjev [32] kdzolt
adatokat natrium-kalium elegytivegeken végzett méréseirdl, Terai [33], valamint Jain,
Peterson és Downing [34] natrium-cézium-szilikat tvegeket hasznalt. Az utébbi két
cikk szerzdi egybehangzdan kiemelik, hogy mind a két ion diffuziéallanddja a moltdrt-
Jének a novekedésével monoton nd. Jain és tarsai szerint a céziumion diffuziéallandé-
janak a valtozasa kiilondsen jelentSs: Ot és fél nagysagrendet tesz ki. K6zos diagramban
abrazolva lg D-t (az egyik ion moltortjének fliggvényében) a két gorbe metszi egymast
(6. abra).
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6. dabra. A natriumion és a céziumion diffazidallan- 150 1 1 L L
déjanak valtozasa az dsszetétel figgvényében 396 °C-on 0,00 025 050 0,75 1,00
Jain, Peterson ¢s Downing szerint [34] Cs/(Cs+Na)

Terai igen atfogd, sok mindenre kiterjedd munkat végzett: meghatarozta egy teljes
elegyiiveg-sorozat konduktivitasat, dielektromos veszteségét, sirliségét, hdtagulasi
egyutthatdjat, az ionok atviteli szamat, tovabba a konduktivitas és a diffizié aktivalasi
energiajat, kiszamitotta a preexponencialis tényezSt és a korrelacids faktort. Az
eredmények értelmezésével adés maradt, tényszerien sem allapit meg sokkal tobbet,
mint amennyi a diagramokbdl leolvashaté. Kilon emlitést érdemel, hogy mérései és
szamitasai szerint az elektromos vezetésnek a teljes Osszetételtartomanyban kisebb az
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aktivalasi energidja, mint barmelyik ion difftziéjanak? és a korrelaciés faktor nagyobb
is lehet egynél. Az effektus okait illetéen Weyl és Marboe [38]; Sakurai és Ooka [40] és
Mazurin [37] felfogasaval latszik egyetérteni®, mely szerint az alkaliionok és az oxigén
kozotti kotés erGsodése az effektusban fontos szerepet jatszik.

Lol b g b s -5 g9 g 0 4 1 go]

-7 6 -5 4 -3 -2 -1 0 1 2
g ( f Hz)

4 { ! (TN T [ (ST (O [N W A
7 6 5 4 -3 -2 1 0 1 2 3
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7. abra. Elvi diagram az elegy-
ivegek dielektromos veszteségének
a targyalasahoz. Az abra a spektrum
OsszetevSit mutatja harom kiilon-
b6z6 hdémérsékleten. A magasabb
csiics, mely csak elegylivegek
spektrumaban fordul ¢ld, nagy akti-
valasi energiajii folyamatnak tulaj-
donithaté

8. abra. Elvi diagram az clegyiive-
gek dielektromos veszteségének a
targyalasahoz. A dielektromos
veszteség (€') mint a frekvencia
fuggvénye harom kiilénbozd hé-
mérsékleten. Osszetevdit a 7. abra
mutatja

4 A cikben kozolt diagram alapjan sejthetd, hogy Terai hibas formulaval szamolt. A diffazio
aktivalasi energidjat nem a d(lg D)/d(1/7), hanem a d(log(D/7))/d(1/T) denvaltbél kell kisza-

mitani.

Terai az effektus elméletei koziil hetet tablazatba foglalt. Ez a hét elmélet Terai két-harom

szavas jellemzésével itt kovetkezik egymas utan folytonos sorokba szedve, a szoveghliség
érdekében a cikk eredeti nyelvén: 1. Myuller [35]: Independent structures; Lengyel és Boksay
[6, 27, 30]: Blocked-reactivated ions.; Stevels [36]: Distribution of sites.; Mazurin [37]: Field
strength of ions.; Weyl and Marboe [38] Unbalance of thermal vibation.; Charles [39]: Phase
seaparation.; Sakurai and Oosaka [40] :Increase of pairing energy. (Elméletiinknek, mindent
alaposan félreértve Myuller adta a ,blocked-reactivated ions” nevet).
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Terai dielektromos mérései csak megerdsitették Stevelsnek [36] nagyszami minta-
val, joval korabban szerzett tapasztalatait, miszerint valamely elegytiveg-sorozatban a
dielektromos veszteség az Osszetétel fliggvényében minimumot mutat, akarcsak a kon-
duktivitas. Az effektus azonban jéval kisebb, legalabb is olyan kérilmények kozott,
melyekre a kozolt adatok vonatkoznak. Terai 120 és 250 °C-on mért és 1 kHz frekven-
ciat hasznalt, Stevels 20 °C-on mért és 1 MHz volt a frekvencia. Az effektus mind a
két esetben kb. 1 nagysagrendet tett ki.

A dielektromos veszteségre sok tényezd hat, igy sok szempontbdl vizsgalhatd. Ha
egy adott Osszetételd elegyiiveg dielektromos veszteségét a frekvencia logaritmusanak
fliggvényében abrazoljuk, a h6mérsékletet pedig paraméterként kezeljik, a kép annyi-
ban lesz bonyolultabb lesz, mint a 2. abraban, mert nem egy maximum jelentkezik,
hhanem kettd de mindenképpen kozelebb visz a megoldashoz. A 7. és a 8. abra
Namikawa [42] cikke alapjan szerkesztett elvi diagram, jelentSs egyszertsitésekkel.

Vannak hémeérsekletintervallumok, melyekben két csics és eloszlas (a relaxacids
id8 eloszlasanak tekinthetjiik) jol elkilonil egymastdl, mashol pedig egymasra
szuperponalddik. Az alacsonyabb csiics magassagat és a hGmérséklettel vald eltolédasat
tekintve, nem specifikus az elegyilivegekre, a magasabb csics viszont csak azoknak a
spektrumaban fordul el8. Az utdébbi (mixed alkali peak) eltolédasabdl szamithatd
aktivalasi energia jelentSs, kétszerese is lehet a kisebbik aktivalasi energianak. A két
csucs viszonylagos magassaga valtozik az Osszetétellel; az ellenallasmaximum tajékan
az alacsonyabb cstcs eltinik vagy jelentéktelenné valik.

Namikawa [42] szerint az elegyiiveg-effektus nem egyszerlien az egyenaramu
vezetés (?) fokozatos valtozasa az Osszetétellel, hanem a dominans diffaziés folyamat
lecserélése; a kisebb aktivalasi energiaju I-es folyamatot a II-es valtja fel. Namikawa a
méréseinek értelmezéséhez olyannak képzeli el az iveg szerkezetét, mint amilyennek a
Vykor® iiveget ismertiik meg: két, dnmagéaban Osszefiiggd fazis egymast kdlcsdndsen
atszovi (interconnected phases). Az I-es folyamatban az ionok a fazishatir mentén
mozognak, a II-es folyamatban pedig valamelyik fazison belil.

6A Na20-B203-SiO rendszer bizonyos Osszetételtartomanyaban hdkezelés hatasara az iveg két
fazisra szilicium-dioxidra és natrium-boratra esik szét, de ngy, hogy mind a két fazis
Osszefiiggé marad. A natrium-borat vizzel kioldhaté. A visszamatradd fazis, mely csaknem
tiszta szilicium-dioxid, a Vykor iiveg.
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Az iiveg labirintusmodellje’

Az tiveg labirintusmodellje hosszi fejlédés eredménye, csirai 1950-ben alakultak ki. az
elegyiiveg-rejtély megoldasa érdekében. Mar akkor evidensnek tlint, hogy egy kisebb
ionnak kisebb, egy nagyobbnak nagyobb a koordinaciés szama az tivegben. Ezért az
ionok egyiittes elfordulasa esetén a helycserék nyilvanvaldan nehézségekkel jarnak.
Joggal lehetett feltételezni, hogy a nagyobb ion a kisebbnek a helyét az eseteknek csak
egy bizonyos hianyadéban foglalhatja el. Az elsS, egydimenziés modellbdl [27, 27a]
logikusan koévetkezett, hogy a vakancia mint sajatos toltéshordozé elébb-utébb elakad,
és azzal parhuzamosan csdkken az dramer8sség. Lényegében két posztulatumot® kellett
bevezetni: 1) az ionvandorlas megindulasahoz léteznek a priori lyukak, 2) az aramer8s-
ség bizonyos hatdron til nem csokken, a vezetés stacionariussa valik. A modell 1963-
ban azzal a feltevéssel finomodott, hogy a vakancia egy térhaléban mozog, melyet egy-
dimenzids utszakaszok szovevénye alkot. Elegytlivegekben az utszakaszok nem mente-
sek az ionmozgéas akadalyaitél, de médot adnak az akadalyok megkeriilésére. Igy kiala-
kulhat a stacionarius allapot, amit posztulalni felesleges. Az elegyiivegekben mért
atviteli szamokat az magyarazza, hogy a vakancia konnyebben tud atjutni olyan utsza-
kaszon, amely tobbségében egyféle méretli helyekbdl all. Ilyen preferalt utszakasz
pedig leginkabb a szambeli tobbséget alkotd ionok helyeibdl alakulhat ki. Ez a tovabb-
fejlesztett modell kvalitative mar hibatlan magyarazatot tudott adni a konduktivitas izo-
termaira, héfokfliggésére és az ionok atviteli szamara.

Egyszer( kovetkeztetéssel kisérleti adatokbdl sikeriilt bebizonyitani, hogy az tiveg-
ben a vakanciakoncentracié a hémérséklett8l fiiggetlen [41]. A vakanciak léte nincs el-
lentétben az liveg szerkezetével, mely a stiriségmérések szerint egyaltalin nem toémor.
A hélézatban ,,zsdkutcak”’[41] is vannak. Ha a vakancia a véltddram fél periddusa alatt
ilyen zsikutcaba keriil, a vezetésbdl kiiktatédik. Igy kap magyardzatot az a megfigye-
lés, hogy a frekvencia csokkenésével a dielektromos veszteség zérushoz tart. Ahogy
valtakozik az aram irdnya, két fordulas kozott a vakancia tobb elemi lépést tesz meg,
kozben az aktivalasi energia kiatlagolddhat (lasd Tomandl [18] megallapitasat),
ugyanakkor a valtozatos hossz(isagu bejart ut a relaxaciés id6 diszperziéjat okozza. Eb-
ben az értelmezésben mar benne van a relaxacios id6 fogalmanak a bévitése is: 7 nem
csak egyetlen elemi 1épésre, hanem a lépések meghatdrozott sorozatara is vonatkozhat.
Az elegylivegek dielektromos veszteségének két cstcsa kozill az egyik olyan migraci-
6nak felel meg, melyben a vakancia nem kényszerilt magas potencialgaton athatolni, a
masik csiics megjelenésében a gatolt, de megtett atlépések is szerephez jutnak.

7 A név maga nem régi keletii [45]
8 A posztulatum fogalmatél a szerzétarsak egyike erdsen idegenkedett. A stacionarius allapot
posztulalasa helyett kiilénboz8 ad hoc hipotézisek keriiltek a szovegbe [27, 27a].
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Pillanatnyilag nem ismeretes olyan jelenség, mellyel a labirintusmodell ne lenne
6sszhangban. Még az 1-nél nagyobb, anomalis korrelaciés faktor? is értelmezhetd azzal,
hogy nem a diffuziéalland6 lett anomalisan nagyobb, hanem a konduktivitas kisebb.
Ugyanis az elegyiivegben a lépésgatlasok zsakutcava teszik azokat a utszakaszokat,
melyek kiilonben atjarhatok lennének. Ha az elektromos tér ezekbe a vakancidkat
behajtja, a kiilsé erével szemben azok nehezen keriilnek ki onnan. A vakancidk egy
hanyada igy tartésan kimarad a toltéstranszportb6l. Amikor viszont az {ivegre nem hat
kiils§ elektromos erdtér, a diffundalé vakancia szamara nem létezik olyan csapda,
melybe konny bekeriilni, de nehéz kijutni beldle.

Evtizediinkben a szdmitastecnika fejlédése és hozzaférhet8sége olyan programok
szerkesztését tette lehetSvé, melyekkel a modell szellemében az vakancia mozgasat
szimulalni lehet. Sikerilt is kisérleti eredményeket, nevezetesen elegyliveg-sorozatok
konduktivitasat, az ionok diffuzidallanddjat és atviteli szamat mint az Osszetétel fligg-
vényét néhany paraméter jO megvalasztasaval kiszamitani [46, 47]. Az egyezés mérté-
két a kisérleti hibak hatarozzak meg. Ezzel a fejlesztés olyan szakaszéba érkeztiink,
melyben a modell hasznalhatésagat és alapjainak a helyességét szinte kézzel foghatéan
bizonyitani lehet. A vakancia tipust vezetés szamitogépes modellezésében mar akadt
[51] kovetd.

7.aroszo

Az lveg irodalmanak tanisaga szerint a szerzGk altalaban abbdl indulnak ki, hogy a
vezetésben részt vevs ionok valamilyen disszociacids folyamatban valnak szabadda ill.
kertilnek intersticialis poziciéba. Az elegylivegek esetében ehhez a folyamathoz
kiilonboz8 feltételezett okok folytan (pl. kiilonbozd fajtaju ionok kozott kildnleges kol-
csonhatas [52 — 54], stb.) jelentSs tobblet energia lenne sziikséges. Sajatos, hogy az
elegytliveg-effektus teljes jelenségkorét a szerz6k egyike sem diszkutilta, pedig onkée-
nyesen egyetlen jelenség sem mell6zhets egy atfogénak szant elméletbdl. Ingram!0
allaspontja gyokeresen mads, és ugy tlnik, hogy nem is megoldast, hanem a komp-
romisszumot keresi. Tomandl és Schaeffer [55] ugy jellemezte (1985-ben) a helyzetet,

9 A kizebb korrelacios faktor értelmezése sem okoz elvi nehézséget. Compaan és Haven [46)]
szerint a korrelacids faktor kozelitd értéke kiszamithat6 abbol, hogy hany iranyba (z) képes az
ion a helyét elhagyni. A labirintusmodell szerint az livegben a ilyen iranyok szama meglehe-
tésen kicsi, 2-nél valamivel nagyobb. Legyen z=2,2. Akkor Compaan és Haven formulajaval,
f=1-(2/z), f-re 0,09-et kapunk. Csakhogy a képlet feltételezi, hogy igen nagy térben egyetlen
vakancia bolyong [47]. Mivel az tivegben a vakanciakoncentracié a megalapozott becslések
szerint [38] az ionok konentracidjanak a 2%-.at is elérheti, érthetd, hogy a korrelacios faktor
0,4 — 0,6 értcket 1s felvehet.

10The problem is not that no theory can account for all the experimental observations. It lies
rather in reconciling the diversity of viewpoints and agrecing a basis for further discussion
[12]. |
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hogy az elegyiiveg-effektus allandésult kihivast jelent. Ebben kifejezésre jut a sikerte-
lenségek vagy félsikerek altalanos beismerése és a kdzeli megoldasba vetett bizalom
hianya. Az elmult évek bizonyos értelemben joslatuk helyességét igazolta, amiben nem
kis része lehet annak, hogy a szerzék nem képesek szakitani az alkalmatlan modellekkel
és analdgiakkal. De ha meger8sodik az a nézet, hogy az tiveg — ezt most mar az altala-
nossag szintjén nézzik — jelentSsen (bar nem mindenben) kiilonbdzik az elektro-
litoldatoktél, az ionos kristalyoktol, folyadékelegyektSl makromolekulads anyagoktdl,
stb. —az liveg iveg és nem mas; sui generis — akkor az emancipalddott tivegtudomany
megszabadul egy ballaszttdl és kevesebb lesz a meddd probalkozas.

Koszonetnyilvanitas

Ebben az osszefoglalé tanulmanyban leszirt kovetkeztetések, és megfogalmazott
elvek tapasztalati és eszmei hatterét képezik az ,,Uvegek ionos transzportfolyamatainak
vizsgilata szimitégépes szimulacidval” cimen szerepld TO 14507 sz. kutatasi téméanak.
A témahoz nyujtott tamogatasért a szerz6 az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alapnak
ez uton is koszonetét kivanja kifejezni.

Osszefoglalas

Kevés kivételtSl eltekintve oxidiivegekben az egyértékd kationok a tdltéshordozdk.
Az uvegekben észlelt vezetési, dielektromos és diffuzids jelenségek értelmezésére
kezdetektdl fogva erdsen hatottak az elektrolitoldatokra és ionos kristalyokra kidolgo-
zott elméletek. A tanulméany kimutatja, hogy a kutatas jelenlegi stadiumaban nem az
analogiak kritikatlan alkalmazasa, hanem a kilonbségek messzemend figyelembe vétele
az el8rehaladas zaloga. Az un. elegyiivegeffektus értelmezését az elméletek probakove-
nek tekinti.

Summary

Disregarding some exceptions the charge carriers in oxide glasses are univalent
cations. From very early times the theories for electrolyte solution and ionic crystals
had determining influence on the interpretation of conduction, dielectric and diffusion
phenomena in glass. This paper points out that not the uncontrolled analogies, but con-
sidering the exceptional properties of glass may further the advance in the present stage
of research work. The interpretation of the so called mixed alkali effect is regarding as a
criterion for the competitive theories
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Kémiai Kozlemények, 82. kotet, 1996, p. 177-185

BESZAMOLO

A BME KEMIAI TECHNOLOGIA TANSZEKENEK 125 EVES
TORTENETE ES JELENE*

SZECHY GABOR
tanszékvezets, egyetemi docens

125 évvel ezel6tt, Eotvos Jozsef rendelete alapjan 1870. oktdber 1-én kezdte meg
mukodését a Jozsef Miegyetem "vegyiparmitani" tanszéke, amelynek neve az 1870-es
években tobbszor valtozott, mig az 1882/83-as tanévben a tanszék felvette végleges,
ma is hasznalt "kémia technoldgia" nevét. Mdra Laszlo levéltari kutatasai alapjan
tudjuk, hogy éppen ma 125 éve, 1870. oktdber 9-én kelt a tanszék elsG professzoranak,
Wartha Vincének kinevezése, aki mellé egy tanarsegédet és egy laboranst neveztek ki.

A tanszék elGszor a budai Varban, majd az Gn. Nagel-hiazban (a mai Lonyay utca
és Gonczy Pal utca sarkan), 1882-t6l a Mizeum koraton, a mai ELTE TTK épiiletében,
majd az 1900-as évek elejétdl a jelenkorig a mai Miegyetem teriiletén mikodott. A
tanszék helye 1963-ig a Miegyetem "Kémia" épiiletében volt, onnan koltozott jelenlegi
helyére a Mdegyetem "Fizika" épiiletébe.

A tanszék alapité professzoranak és elsG vezetdjének, Wartha Vincének érdemeit
és munkassagat csak egészen roviden kivanom emliteni, mert személye viszonylag jol
ismert, és réla e megemlékezés utolsd programpontjaként Szabadvary professzor ur is
fog szo6lni, amikor megnyitja a réla sz6l6 kamarakiallitast, amelyet az Orszagos
Mszaki Muzeum rendezett, és amely oktober 27-ig lesz lathatd.

Wartha munkassaganak legismertebb része a keramiai iparokkal kapcsolatos (uta-
lok itt csak az eozinmaz kimunkalasiban vitt dontd szerepére és "Az agyagipar techno-
l6giaja" c. fontos szakkonyvére), de ne feledjik, hogy vizkémiai-, borvizsgalati- és
egyéb kutatiasokat is végzett. Kétszer volt a Mdegyetem rektora és masodik rektorsaga
idején vezették be a Miegyetemen a vegyészmérnoki oklevél elnevezést, 1907-ben.
JelentGs szerepe volt abban, hogy a Miiegyetem a jelenlegi helyén, a Lagyméanyoson
felépiilt.

* A BME Vegyészmémoki Kara, az MTA Kémiai Technologiai és Komyezetvédelmi Munka-
bizottsaga, a Magyar Kémikusok Egyesiilete Kémiai ¢és Vegyipartorténeti Szakosztalya és az
Egyesiilet Oktatasi Bizottsaga 1995 oktéber 9.-én tartott emlékiilésén elhangzott eldadas.
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Wartha 1912-ig vezette a tanszéket, utana tanitvanya, Pfeiffer Ignac kovetkezett,
aki f8leg vizkémiaval és a tiizelGanyagok kémiajaval foglalkozott. Pfeifer Ignacot
1923-ban Varga Jozsef kovette, mint a tanszék 0j vezetSje, aki egészen 1956-ig,
halalaig allt a tanszék élén. Varga munkassagat és egyéniségét a jelenlévSknek alig kell
bemutatni, hiszen ez altaldban ismert, €s szdmosan vannak kozottiink olyanok, akik
még személyesen ismerték Ot. Varga legismertebb és legnagyobb jelentdségii felisme-
rése a szén cseppfolydsitasahoz, vagyis nagynyomasu hidrogénezéséhez kapcsolddott,
ahol ramutatott a kén-hidrogén jelenlétének eldnyds voltara, vagyis arra, hogy egyes
hidrogénezd katalizatorok szulfidalt allapotban mikddnek. Ez a felismerés a kdolaj-
feldolgozasban is fontos és a hidrogénezd kéntelenités soran mindennapi alkalmazast
nyer. Varga volt a tanszék vezetSje a II. vilaghdbor( alatt és végén is, amikor a
"kémia" épiiletet és igy a tanszéket is stlyos karok érték Buda ostromanal. A tanszék
munkatarsai azonban Varga Jézsef és Polinszky Karoly adjunktus vezetésével Oriasi
energiaval és aldozatkészséggel, helyrehoztak, amit lehetett, és igy a tanitas még 1945-
ben megindult. Ebben az id8szakban fontos szerepe volt a tanszék életében Benedek
Palnak is. A tanszék a habori utan dinamikusan fejlédott, és a hatalmas hallgatoi
tomegek (legalabbis a korabbiakhoz képest hatalmas tomegek) oktatdsa mellett tovabb
folytak a kutatasok, amelyek koziil kettSt emlitek meg, az un. Varga-féle hidrokrakk
eljarast, amelynek kidolgozasaban Rabd Gyula, Steingaszner Pal és Zalai Andras
vettek részt, és a magyar szenek olddszeres extrakcidjara vonatkozd vizsgalatokat,
amelyekben Szlics Miklos mikodott kozre.

A tanszék jelent8ségét mutatja az is, hogy itt alakult meg, és kezdte el munkajat
harom jelent8s vegyipari kutatéintézet: a Magyar Asvanyolaj és Foldgaz Kisérleti
Intézet (MAFKI 1948), a Nehézvegyipari Kutaté Intézet (NEVIKI 1949) és a Nagynyo-
masu Kisérleti Intézet (NAKI1951).

Varga nemcsak Otletekben gazdag, nagytudasi ember volt, hanem hiresen kitling
el8adé is, aki el8adisaival valéban maradandé élményt nyujtott a hallgatésagnak.
Kiilénboz8 helyeken nekem is mdédom volt idésebb gépészmémok kollégakkal
beszélnem, akik, amikor Varga neve szdba keriilt, kivétel nélkiil elmondtak, hogy
el8adasai mlegyetemi tanulmanyaik legemlékezetesebb élményei kozé tartoznak,
pedig hit olyan emberekrdl van sz6, akiknél feltehetGen nem a kémiai jellegli témak
alltak érdeklddéstik elSterében.

Varga Jézsef 1956. december végén elhunyt. Halalat kdvetSen, 1957-ben kozel
egy évig a tanszéket az Elektrokémia Tanszék professzora, Lanyi Béla /1894-1968/
vezette, kiemelkedd miiszaki kémiai szemlélettel. (EletérSl és munkassagardl sziiletése
100. évforduléjan nemrégen emlékeztiink meg.) Politikai indittatasi nyugdijazasakor
1957 novemberében az Elektrokémia Tanszéket a Kémiai Technolégia Tanszékhez
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csatoltak, amelynek oktatasi profilja igy elektrokémiai technolégiaval, radiokémiaval
és izotoptechnikaval bgviilt.

1957. szeptember 1-t6] Korach Mor /1888-1975/ kertilt a tanszék élére, aki élete
javarészét Olaszorszagban toltotte, mint a faenzai Nemzetkozi Keramiai Intézet kutato-
laboratériumanak vezetdje, majd a Bolognai Egyetemen a vegyipari lizemtan tanara.
Nevéhez szamos szabadalmazott talalmany /kervit-csempe, szendvics-égetés stb./ flizd-
dik, melyet tobb orszagban realizaltak. Hazatérve /1952/ elGszor a szilikatiparban
miikdd8 EpitSanyagipari Kutat6 Intézet igazgatdjava nevezték ki. Emellett 1956 nya-
ratdl a BME Vegyipari Gépek és Mez8gazdasagi Iparok Tanszékén egyetemi tanarként
miikodott. Innen kertilt 1957 szeptemberében a Kémiai Technoldgia Tanszékre.

Korach Moér szorgalmazta a korszer(i berendezések, audiovizudlis moddszerek
alkalmazasat a felsGoktatasban, és azt a nézetet vallotta és hangstlyozta, hogy a
vegyészmérnokképzés nem allhat meg a laboratérium falanal, hanem tovéabb kell foly-
tatni a félizemi oktatasig. Kezdeményezésére 1963-64-ben a Tanszéken lizemcsarnok
létestilt, ahol néhany vegyipari technoldgiai féliizemi berendezés az egyetemi hallgatdk
rendelkezésére allt. A képzés jobbitisahoz a kémiai technoldgia moddszertananak
hangstlyozasaval jarult hozza, és a kémiai technolégiak fejlédésének tobb altalanos
torvényszertségét fogalmazta meg.

Nevéhez fliz6dik az Gn. kémiai folyamattan elinditdsa. A matematikai mddsze-
reket, kiilonosen a grafelméletet alkalmasnak tartotta a kémiai technoldgia folyama-
tainak rendszerezésére. Korach Mér, majd Polinszky Karoly vezetésével kezdte meg
1960-ban munkajat az elsé magyar miszaki kémiai iskola, amelynek tagjai eredmé-
nyesen mikddnek az MTA Muszaki Kémiai Kutatd Intézetében, Veszprémben.

1963. nyaratél 1967 februarjaig Vajta Laszl6 /1920-1979/ vezette a tanszéket, aki
1949-t81 1979-ben bekovetkezett korai halalaig a magyar kdolajfeldolgozoéipar miszaki
vezetGje is volt, emellett masodallasban 1959-t6l a tanszék docenseként majd profesz-
szoraként is mikodott. A kbolajkémia és -technologia nemzetkozileg elismert tudésa,
aki tevékenyen résztvett a vegyészmérnokképzés reformjaban és iranyitotta a Tanszék
tudomanyos munkéjat. Nevéhez fliz8dik tobbek kozott a kémiai technologiai kiber-
netika oktatasanak bevezetése a Vegyészmémoki Karon és e szakteriileten a szakmér-
nokképzés megszervezése. Kezdeményezdje és aktiv résztvevgje volt a kenéstechnikai
szakmémokképzésnek is. Jelentds ipari tapasztalatait gylimolcs6z8en kamatoztatta a
vegyészmérnok-képzésben és a szénhidrogén-kémiai technoldgiai kutatdsokban.

Megemlitem, hogy Vajta Laszlonak Szebényi Imrével egytitt irt "Kémiai techno-
logia gépészmérndk hallgatdk részére" c. tankonyvét négyszer adtak ki.

1967. februar 1-én Szebényi Imrét biztak meg a Tanszék vezetésével, aki kutatd
munkajat kezdetben Varga J6zsef professzor iranyitasaval a szénkémia, majd a gazo-
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lajparlatok katalitikus hidrogénezd kéntelenitése terén végezte, ami a kornyezet-
védelem szempontjabdl jelentGs téma volt mar akkor, amikor ennek még kisebb
fontossagot tulajdonitottak. Akadémiai doktori értekezését a katalitikus benzinre-
formalasnal keletkez§ kilenc és tiz szénatomszamu aromasok képz8désének vizsgalata
soran elért eredményei alapjan készitette. Aktivan résztvett mint dékanhelyettes és
mint megbizott dékan a kétfokozati vegyészmérmokképzés tantervének kidolgozasaban
és bevezetésében.

A Tanszék életének ebben az id8szakaban nétt a miszerpark, és ) mdszerek,
berendezések (vizlagyitd, alkali-klorid elektrolizis) alkalmazasaval, féliizemi gyakorla-
tokkal a mémokképzés korszeri formajat valdsitottak meg. A Vegyészmérndki Karon
elsSként a Tanszék programozhaté szamitdgépet is bekapcsolt a technolégiai feladatok
megoldasaba (1970).

Az elmilt negyedszazad (1970-1995) eredményei

Az 1970-es években és a 80-as évek elején a Tanszék egyik legfontosabb kutatasi
teriilete a kdolajfeldolgozashoz és a kdolajtermékekhez, a hazai petrolkémiai prog-
ramhoz kapcsolddott. E tertileten beliil csupan felsorolas jelleggel emlitiink néhanyat:
a kilenc- és tiz szénatomos aromas szénhidrogének képzddésének vizsgalata a kata-
litikus benzinreformalas korilményei kozott, a katalikus krakkolas katalizatoranak
regeneralasi vizsgalatai, a benzinpirolizis kinetikai-matematikai modellezése és az itt
képz8d8 melléktermékek hasznositasanak vizsgalata stb.(Szebényi Imre, Steingaszner
Pal, Siklés Pal, Ackermann Laszld, Széchy Gabor). Jelentds helyet foglaltak el ebben
az idében a kenSanyagok, elsGsorban gépzsirok vizsgalataval és fejlesztésével kapcso-
latos kutatasok is, amelyek egy része ipari megvalositasra is kertlt (Neumann Emd,
Keszthelyi Karoly, Palmai Gyorgy).

Az 1980-as évek elsd felében - elsSsorban a tobbszorés kdolaj arrobbanas kovet-
keztében - a Tanszéken is megélénkiiltek a széntechnoldgiai kutatasok (Foldiak Gabor,
Varga A. Tamas, Széchy Gabor, Szebényi Imre). Ezek azonban késSbb ismét veszitet-
tek jelent8ségikbdl és jelenleg csak, alapkutatas jelleggel ill. a szakirodalom-figyelés
szintjén folynak. Az 1970-es évek kozepétdl viszont egyre jelentSsebb helyet foglaltak
el a tanszék oktatasi és kutatasi tevékenységében a kémiai technolégiak matematikai
modellezésére és szimulacidjara iranyulé munkak. E témakorben a metanol-szintézis
dinamikus szimulaciéjat, a komplex recirkulaciés korok felbontasi lehet8ségeinek
vizsgalatat (Tatrai Ferenc és Barkai Janos) és a kémiai és élelmiszeripari technolégiak
komplex miszaki-gazdasagi értékelését emlitjiik (Balint Agnes).
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Ugyancsak az 1970-es évek kozepétdl valt egyre jelentGsebbé a tanszék kornyezet-
védelmi témakhoz kapcsol6dd oktatasi és kutatasi tevékenysége. Szebényi Imre kezde-
ményezésére 1974 februarban megindult a kornyezetvédelmi szakmérnokképzés a
Tanszék gondozasaban. Jelenleg ez a szerteagazd témakor teszi ki a tanszék kutatasi
tevékenységének nagyobb részét, de szerepe az oktatasban is igen jelentds. E téma-
teriilethez tartozik egy - az atomerémivek kis- és kozepes aktivitasi hulladékvizeinek
koncentralasira kidolgozott technolégia (Patzay Gyorgy, To6th Béla), tovabba a
salétromsaviizemi véggazok tisztitasara alkalmazhaté eljaras kifejlesztése (Stit8 Jozsef,
Czencz Maria, Klopp Gabor, Szebényi Imre), és a kornyezeti mintdk makro- és mikro-
szennyezGinek meghatarozasara szolgalé mintaelGkészitési és analitikai kutatasok
(Palmai Gyorgy, Vida Laszld), amely utdbbiak elsGsorban gazkromatografias (GC) és
nagyhatékonysagi folyadékkromatografias (HPLC) elvalasztasi technikdkon alapulnak
és kilfoldon is elismerést szereztek (Szepesy Laszl6).

A Tanszéken a 70-es és 80-as években is tovabb folytak a Tanszék legrégibb
profiljat folytaté keramiai kutatasok, amelyek azonban most mar a keramiai anyagok
mikroszerkezetének vizsgalatara, ill. a keramiai kotés( csiszoldszerszamok mikroszer-
kezete és tulajdonsagai kozotti Osszefuiggések feltarasara iranyultak (Moser Miklos,
Szabd Mihaly). Emlitésre méltéak a vizkémiai és technoldgiai kutatasok, vizek arzén-
mentesitése, ahol K&rossyné Dudas Eva és Tatrai Ferenc és a nehezen lebonthatd
szervesvegyiiletek szennyvizben torténd lebontasa nedves oxidaciéval (Kalman Janos,
Kovacs Laszl6).

Fontosak és a nemzetkozi szakirodalomban is gyakran idézettek a kiilonféle szer-
vetlen és szerves anyagok hSbomlasanak és parolgasanak tanulmanyozasara iranyuld
termoanalitikai vizsgalatok (Adonyi Zoltan, K&rosi Gabor), és az ezekbdl kiinduld re-
akcidkinetikai kovetkeztetések (Adonyi Zoltan).

Megemlitjiik a Tanszék - ugyancsak torténeti el6zményekbdl adédé - fontos téma-
teriiletét, az elektrokémiai kutatisokat (Déri Marta, Z6ld Emd, Kiss Laszld, Kerti
Jézsef). E tertilet tanszéki mivel8i 1994-ben a Vegyészmérnoki Karon végzett atcso-
portositas eredményeképpen négy kollégaval erésodtek meg, akik elsSsorban szerves
vegyuletek elektrokémiai szintézisével és kémiai aramforrasokkal foglalkoznak
(Szebényiné Gydri Enik8, Bajndczy Gabor).
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