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BESZÁMOLÓ 
A KÉMIAI TUDOMÁNYOK OSZTÁLYA 

ELMÚLT ÉVI TEVÉKENYSÉGÉRŐL 

H E C K M I H Á L Y 
az MTA levelező t ag j a 

az Osz tá ly e lnöke 

Természetes , hogy a rendelkezésre álló rövid idő a l a t t csak váz la tosan 
számolha tok he az Osztá ly t u d o m á n y s z e r v e z ő tevékenységéről és meg sein 
kísére lhetem, hogy az e lmúl t évben elér t t udományos e redményekrő l szól jak . 
Az e lmúl t év annyi ra a köze lmúl ta t j e len t i , hogy szükségképpen foglalkoznom 
kell jelenlegi m u n k á n k k a l és é r in tenem kell jövőbeli t e r v e i n k e t is, be kell 
m u t a t n o m milyen célok veze tnek b e n n ü n k e t és hogyan szere tnénk ezeket 
elérni. 

Ügy vé l jük , helyes az a cé lk i tűzésünk, hogy v a l a m e n n y i országos sz in tű 
ope ra t ív szerv, ha tóság minden , a Kémia i T u d o m á n y o k Osz tá lyának illeté-
kességéhe t a r tozó kérdésben, döntése inek meghoza ta l ában , t á m a s z k o d j o n az 
Osztá ly véleményére . Megjegyzem azonban , hogy az Osztá ly megjelölés 
evona tkozásban m a g á b a n foglal ja b izo t t sága inka t és m u n k a b i z o t t s á g a i n k a t is. 
Ebbő l pedig önkén t következ ik eml í t e t t célkitűzéseink jogossága , hiszen bi-
zo t t s ága inkban , m u n k a b i z o t t s á g a i n k b a n t öbb mint 700 kémikus t evékeny-
kedik, köve tkezésképpen az Osztá ly képes a legkülönbözőbb kérdésekben az 
egész m a g y a r kémikus t á r sada lom vé leményének képvisele tére . 

E célkitűzések megvalós í tásával kapcsolatosan eddigi t a p a s z t a l a t a i n k 
r e m é n y t kel tőek. A kü lönböző szervekkel az elmúlt év f o l y a m á n ilyen v o n a t -
kozásban is kedvezően a l aku l t ak kapcso la ta ink . Zava r t a l an és szoros az e g y ü t t -
m ű k ö d é s ü n k a T e r m é s z e t t u d o m á n y i 1. Főosztállyal. Ez annál is i n k á b b ör-
vende tes , mer t ny i lvánvaló , hogy elsősorban a szakigazgatás tó l v á r j u k , hogy 
t á m a s z k o d j o n az Osztá ly vé leményére a t udományos kérdésekben . A Nehéz-
ipari Minisztérium t ö b b fontos kérdésben kérte az Osz tá ly á l lásfoglalását . 
Ezzel kapcso la tban kerü l t sor a köze lmúl tban az a r o m á s o k fe ldolgozásának 
kérdéseivel foglalkozó osz t á lyanké t r a Százha lomba t t án . Az anké t m u n k á l a -
ta i a l ap ján az Osztály következő ülésén a lak í t juk ki a z o k a t az a j á n l á s o k a t , 
me lyeke t e fontos vegyipar i ku t a t á s i és fejlesztési p rob l émáva l kapcso la tban a 
NIM-nek t o v á b b í t u n k . E lőkészüle teke t t e t t ü n k a növényvédőszer , v a l a m i n t a 
f inom vegyszergyártással kapcsola tos ku ta tás i f e l ada tok megha t á rozásá t kia-
lakí tó osz tá lyanké t ra . Az a romás a n k é t t apasz ta la ta i a l a p j á n az osz t á lyanké to t , 
m i n t az egyik működési f o r m á t , s ikeresnek és hasznosnak t e k i n t j ü k . J ó a k a p -
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cso la tunk az O k t a t á s i Minisz tér iummal , bá r úgy vé l jük , v a n még lehetőségünk 
ennek elmélyítésére és kiszélesítésére. Kia laku lóban v a n a Mezőgazdasági és 
Élelmezésügyi Min i sz té r iummal való e g y ü t t m ű k ö d é s ü n k is. Ebben az Agrár -
t u d o m á n y o k O s z t á l y á n a k segítségére is t á m a s z k o d h a t t u n k . Az Országos Mű-
szaki Fejlesztési Bizot t sággal szerződésben rögz í t e t t ük e g y ü t t m ű k ö d é s ü n k 
f ő b b elveit. Ez a szerződés vol t egyébkén t az első, mely az Akadémia elnöksége 
és az OMFB közö t t 1972-ben k ö t ö t t megál lapodás t k ö v e t t e , és azt egy a d o t t 
t u d o m á n y t e r ü l e t r e konkre t i zá l t a . R e m é l j ü k , hogy ez je lentősen hozzá fog 
j á r u l n i az Osztály és b izo t t sága iban re j lő t u d o m á n y o s é r t ék ésszerű felhasz-
ná lásához a népgazdaság i szempontból is fontos k u t a t á s i f e l ada tok ki tűzésében 
és megoldásában . E d d i g is sok ese tben vé l eményez tünk O M F B t a n u l m á n y o -
k a t . Ezeket a z o n b a n é r t ékük tő l függe t l enü l a l igha t u d t á k felhasználni , 
m e r t a korábbi ü g y m e n e t lehete t lenné t e t t e , hogy az Osz tá ly véleménye a 
dön téshoza ta l e lő t t rendelkezésre á l l jon. A jövőben m u n k a b i z o t t s á g a i n k fel-
a d a t a lesz, hogy egy-egy kérdésben m a g u k dolgozzanak ki t a n u l m á n y o k a t az 
O M F B számára. 

A többi t u d o m á n y o s osztállyal való kapcso la tunk , úgy vélem, j ó n a k 
m o n d h a t ó , fej lődik, és a jövőben együ t t e s osztályülések t a r t á s á r a is k i te r jed . 

Az elmúlt év f o l y a m á n összesen hé t osztályülést t a r t o t t u n k , négy eset-
b e n az Osztály zár t ü lésé t mindig n a g y érdeklődést k ivá l tó székfoglaló e lőadás 
e lőzte meg. Már a j ú n i u s i ülésen n e m kellemes f e l a d a t t a l kel le t t megbirkóz-
n u n k , nevezetesen a k u t a t ó h e l y e k k ö z é p t á v ú ku t a t á s i t e r v e i n e k véleménye-
zésével . Egyér t e lmű a t a p a s z t a l a t u n k , hogy az eddigi te rvezés i , véleményezési 
r endsze r nem megfelelő, ha t ékonysága semmiképpen sincs a r á n y b a n a befek-
t e t e t t energiával . Az ú j módszerek keresése jegyében kerül t igen alapos meg-
v i t a t á s r a egyik osz tá lyü lésünkön a t u d o m á n y o s e redményesség mennyiségi 
ér tékelésének módszere . Az Osztály tevékenységének zöme természetesen 
b i z o t t s á g a i b a n és m u n k a b i z o t t s á g a i b a n zaj l ik . H é t b i zo t t s águnk , melyek közül 
a z egyik az A g r á r t u d o m á n y o k Osz tá lyáva l közös, ún. komplexb izo t t ság , rend-
szeresen t a r t o t t ü léseket , melyek során m i n d t u d o m á n y o s beszámolókra , m i n d 
ped ig tudománysze rvezés i kérdések megbeszélésére is sor ke rü l t . 

Munkabizo t t ság i h á l ó z a t u n k hé t ú j m u n k a b i z o t t s á g g a l gya rapodo t t : 

A u t o m a t i k u s Elemzés M u n k a b i z o t t s á g a ; 
K o v a l e n s Szervetlen Vegyüle tek Munkab izo t t s ága ; 
T e r m é s z e t e s Polimerek Munkab izo t t s ága ; 
I zo tópa lka lmazás i M u n k a b i z o t t s á g ; 
I zo tóp t echn ika i és S u g á r h a t á s k é m i a i Munkab izo t t s ág ; 
L ip idkémia i Munkab izo t t s ág . 

Ú g y vél jük, 37 m u n k a b i z o t t s á g b ó l álló m u n k a b i z o t t s á g i há lóza tunk 
m o s t m á r tel jesnek t e k i n t h e t ő , és nem volna célszerű ú j a b b a k a t létrehozni, 
m e r t ez az erők szé t forgácsolására veze the tne . Az is e lképzelhető , hogy ha azt 
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t a p a s z t a l a t a i n k indoko l j ák , a jövőben m u n k a b i z o t t s á g o k összevonására is sor 
ke rü lhe t . Az e lmúl t év során t o v á b b f e j l ő d ö t t az a gyakor la t , hogy több m u n k a -
b izo t t ság a l k a l m a n k é n t együt tes ülést t a r t o t t . A munkab izo t t ságok egyre 
g y a k r a b b a n fogla lkoznak a kand idá tus i és a doktor i fokoza t elnyerésére be-
n y ú j t a n d ó dolgozatok előzetes megv i t a t á sáva l . Ez b izonyára je lentős m é r t é k -
ben j á ru l hozzá az értekezések megfelelő sz ínvonalának biztosí tásához. M á r 
eml í t e t t em, hogy bizot tsági , illetve munkab i zo t t s ág i h á l ó z a t u n k b a n t ö b b 
min t 700 t ag működ ik közre, kiknek j e len tős része t u d o m á n y o s fokoza t t a l b í r . 
A jövőben , úgy vé l jük , j o b b a n kell t ö r e k e d n ü n k arra , hogy az i pa rban dolgozó-
k a t f o k o z o t t a b b a n v o n j u k be a b izo t t ság i tevékenységbe . Százha lomba t t a i 
o sz t á lyanké tunk egyik t apasz t a l a t a vo l t , hogy az i pa rban dolgozó kol légák 
nagy szakér te lemmel foglalkoznak kü lönböző t u d o m á n y o s kérdésekkel , és 
u g y a n a k k o r igénylik azt a t á m o g a t á s t , me lye t a munkab izo t t ságok tó l , az 
Akadémiá tó l k a p h a t n a k . U g y a n a k k o r te rmésze tesen az Osztá ly igényli az 
ipar érdeklődését a t u d o m á n y o s m u n k a i r á n t és nagyra ér tékel i , hogy problé-
m á i n a k mego ldásában t ámaszkodn i ó h a j t az Osztály közreműködésére . 

Természetes , hogy a különböző b izo t t ságok munkamódsze rében j e l en t -
keznek különbségek, de annak é rdekében , hogy b izo t t sága ink egybehango l t an 
t e v é k e n y k e d j e n e k , va lamennyi b izot t sági elnök és t i t k á r részvételével meg-
beszélést t a r t o t t u n k . E r r e annál is i n k á b b szükség vol t , m e r t az Osztá ly fel-
a d a t a i az u tóbb i évek során többszörösére növeked tek és így a bizot tsági há ló-
z a t t a l kapcsola tos adminisz t ra t ív t e e n d ő k e t egyedül az Osztá ly szerény lehe-
tőségeire t á m a s z k o d v a nem t u d n á n k e l lá tn i , és s z á m í t a n u n k kell a kü lönböző 
in t ézmények ilyen i r ányú segítségére is. 

N é h á n y a d a t o t említek csak meg az Osztály könyv- és fo lyó i ra tk iadás i 
t evékenységé t i l letően. Ké t nagy h a g y o m á n y ú fo lyó i ra tunk , a Kémiai Köz -
lemények és az Ac ta Chiinica Hunga r i ca , az e lmúl t évben is a szokott ü t e m b e n 
j e l en t meg. A j ö v ő b e n még nagyobb sú ly t k ívánunk helyezni a köz lemények 
szakmai sz ínvona lának emelésére és a Kémia i Közlemények esetében, a m a -
gyar t u d o m á n y o s nyelv t i sz taságának b iz tos í tására . Nem az Osztály fo lyó i ra t a -
kén t ugyan , de a b izot tságok és munkab i zo t t s ágok t e v é k e n y köz reműködé-
sével je lenik meg öt t o v á b b i fo lyóira t , az Acta Al imentar ia , a Jou rna l of T h e r -
mal Analysis, a J o u r n a l of Rad ioana ly t i ca l Chemistry , a Radiochemical a n d 
Radioana ly t i ca l Le t t e r s és a Reac t ion Kine t ics and Catalysis Let ters . E z e k a 
fo lyói ra tok rendszeresen és egyre n a g y o b b pé ldányszámban jelennek meg. J e -
l e n t ő s e n j á r u l n a k hozzá a magyar t u d o m á n y nemzetközi r a n g j á n a k növeléséhez. 
Az Osztály könyvkiadássa l kapcso la tos tevékenységéből elsősorban a nagy -
sikerű soroza t ra , ,,A kémia ú j a b b e redménye i " - r e u ta lok , melynek edd ig 34 
kö te te j e len t meg, és biztosí tva van t o v á b b i fo lyama tos megjelenése. G o n d o t 
jelenleg i n k á b b az okoz, hogy a rende lkezésünkre álló ívkere t nem teszi lehe-
tővé évenként i t ö b b kö te t megje lenését . Az elmúlt év f o l y a m á n is t öbb é r t ékes 
s z a k m u n k a idegen nyelvű k iadásá ra ke rü l t sor. 
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A szűkös a n y a g i lehetőségek el lenére is je lentősnek m o n d h a t ó a m a g y a r 
kémia i t u d o m á n y külföldi kongresszusokon való képviselete , bár fe l té t lenül 
k ívána tos lenne, hogy a mega lapozo t t kongresszusi részvételek b iz tos í t ásá ra 
n a g y o b b lehetőség á l l jon rendelkezésünkre . Örvendetes , hogy jelentősen meg-
növekede t t N e m z e t k ö z i Kémiai Unió ( I U P A C ) kü lönböző b izo t t sága iban a 
vá l a sz to t t m a g y a r t a g o k száma és azok é rdemi tevékenysége . 

Az Osztá ly fe lada ta ibó l t e rmésze tesen köve tkeze t t , hogy fog la lkoznunk 
ke l l e t t a t u d o m á n y o s minősítés kérdéseivel , elsősorban a doktor i é r tekezések 
b e n y ú j t á s a i r án t i kére lmek véleményezésével . Ügy érezzük, hogy az Osz tá ly 
e n n e k a f e l a d a t n a k megfelel, és a n n a k érdekében , hogy a doktor i f o k o z a t o k 
sz ínvonalá t megőr izzük , illetve a je lenleginél magasabb ra emel jük , j a v a s o l t u k 
a TMB-nek, hogy a doktor i vi tákról é rdemi , 2 3 oldal t e r j ede lmű , az oppo-
nens i vélemények k r i t ika i megál lapí tása i t és a v i tá t is i smer te tő közlés j e l e n j é k 
m e g a Kémiai Köz leményekben . Ez a ny i lvánosság b izonyára e lgondolkoz-
t a t j a ma jd a z o k a t az opponenseket , ak ik könnyedén t u d n a k s e m m i t m o n d ó , 
végü l is t e rmésze tesen elfogadásra j a v a s o l ó opponensi vé leményeke t szerkesz-
t e n i . J a v a s l a t u n k a t a TMB egyetér téssel fogadta , és r emé l jük h a m a r o s a n 
megje lennek az első beszámolók. 

A kémia k ö z v e t v e Nagy közvet lenül egyre n a g y o b b szerepet töl t be a 
m i n d e n n a p i é le tben . A vegyipar fej lődési ü t e m e megha l ad j a a többi i pa rágé t , 
és a kémiai e r e d m é n y e k az élet és a t e rme lé s minden t e rü l e t én t ü k r ö z ő d n e k . 
Az iskolai re formok megkövetel ik , hogy a kémia v a l a m e n n y i szintű o k t a t á s á -
n a k kérdéseivel is fogla lkozzunk. Ügy é rzem, az Osztály vé leményét fe jezem 
ki , amikor azt m o n d o m : felelősséggel k í v á n u n k részt venni mindazon f e l a d a t o k 
mego ldásában , a m e l y e k b e n é r v é n y e s í t h e t j ü k i smere te inket , ku ta tás i t apasz -
t a l a t a i n k a t . H a z á n k b a n a Magyar T u d o m á n y o s Akadémia a legfőbb letéte-
m é n y e s e az a l a p k u t a t á s o k magassz in tű v i te lének. A t u d o m á n y o s kémiá tó l 
soha nem volt idegen a gyakor l a t - f e lve te t t e kérdések t a n u l m á n y o z á s a . Ez 
a n n y i r a á l t a lánosan igaz t u d o m á n y t ö r t é n e t i t ény , hogy i t t és most nem kell 
fog la lkoznom b izony í t á sáva l . Hibás a g y a k o r l a t n a k és a t u d o m á n y o s k u t a t á s -
n a k a szembeál l í tása . A dön tő dolog a k u t a t á s i e redmények minősége. Ha a 
k u t a t á s i e redmények m a g a s sz ínvonalúak, a k k o r előbb vagy u t ó b b b iz tosan a 
g y a k o r l a t számára is érdekesek, f e lhaszná lha tók lesznek. Ma is az a f e l a d a t u n k , 
h o g y erőnkhöz, lehetőségeinkhez képes t szorga lmazzuk a minél színvonala-
s a b b , érdekesebb, j e l en tősebb t u d o m á n y o s e redmények elérését, f igyelve a 
g y a k o r l a t által f e l v e t e t t p rob lémákra , ü g y vé l jük , az Osztá ly eleget tud t enn i 
a t á r s a d a l m i e lvá rá snak és t á m a s z k o d h a t az egész magya r kémikus t á r s ada lom 
t á m o g a t á s á r a is. 
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A „BIOLÓGIAILAG AKTÍV VEGYÜLETEK KUTATÁSA" 
FŐIRÁNY TUDOMÁNYOS KÉRDÉSEI 

K O R Á N Y I G Y Ö R G Y 
a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 

(Nehézipar i Min isz té r ium, Budapes t ) 

A Biológiailag A k t í v Anyagok K u t a t á s a az országosan k iemel t ku t a t á s i 
fő i rányok közöt t az Országos Távla t i T u d o m á n y o s K u t a t á s i Te rvben külön-
leges helyet foglal el. E n n e k a f ő i r ánynak kere tében végze t t k u t a t á s o k hori-
zontá l isan és ver t iká l i san egyarán t a legszélesebb körűek. Viszonylag homogén 
m u n k a t e r ü l e t e n a leg több , mintegy 2000 dolgozó t evékenységé t foglal ja magá-
b a n , ezek közül 1000-nél t ö b b a t u d o m á n y o s k u t a t ó k s záma . A fő i rány f i nan -
szí rozására f o r d í t u n k leg többet , országos összehasonl í tásban, az V. ötéves t e r v 
f o l y a m á n jóval t ö b b m i n t 2 milliárd f o r i n t o t . 

A k u t a t ó k 5 főha tóság , a Magyar T u d o m á n y o s A k a d é m i a , a Nehézipari , 
az Okta tás i , a Mezőgazdasági és Élelmezésügyi és az Egészségügyi Miniszté-
r iumok 89 ku t a tóhe lyén dolgoznak: t u d o m á n y o s k u t a t ó i n t é z e t e k b e n , t a n -
széki in téze tekben , t anszékeken , vál la la t i k u t a t ó l a b o r a t ó r i u m o k b a n , klini-
k á k o n és k ó r h á z a k b a n , állami gazdaságokban és mezőgazdasági kísérleti 
t e lepeken . 

A ku ta t á sok különleges je lentőségét , k i te r jed t ségé t elsősorban az indo-
kol ja . hogy a k u t a t á s o k i ránt i igények reális népgazdasági szükségletek, azok 
gyako r l a tba való á tv i t e le iparpol i t ikánk szükségszerű t é n y e z ő j e . Nagyon kevés 
o lyan terü le te v a n n é p g a z d a s á g u n k n a k , melyen a k o r m á n y z a t tudománypo l i -
t ikai irányelvei közül a szelekció, a koncentráció , a g y a k o r l a t b a való á tv i t e l 
ha t ékonysága , á l t a l á b a n az elmélet és a gyakor la t egysége olyan m é r t é k b e n 
érvényesülne , m i n t éppen a biológiailag a k t í v anyagok k u t a t á s a terén. 

A ku t a t á s i f ő i r á n y k ia lak í tásá t , a k u t a t á s o k mennyiségének és minősé-
gének tervszerű fe j lesztését , h a t é k o n y s á g á n a k növelését az t e t t e lehetővé, 
hogy a sz inte t ikus szerves kémiai , b iokémia i és kl inikai fa rmakológ ia i t e rü le t en 
n a g y múl t t a l és é r tékes h a g y o m á n y o k k a l rendelkező m a g y a r ku ta tás i iskolák 
i m m á r kereken 50 esz tendeje a v i lágsz ínvonalnak megfelelő, élenjáró t evé -
kenységet f e j t e t t e k ki. A magyar k u t a t á s i , gyógyszeripari és növényvédőszer-
ipari fejlesztési e r edmények , kevés kivétellel vi lágosan b izonyí t ják a t u d o -
mányos a lapok sz ínvonalá t . Az a t é n y , hogy a m a g y a r gyógyszeripari t e r -
melés mindössze 20 25 %-a elegendő a hazai gyógyszer igények kielégítésére, 
és a termelés t ú l n y o m ó többségét a szocialista és nem szocialista országokba 
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előnyös fe l té te lekkel expo r t á l j uk , az a t ény , hogy a m a g y a r szovje t agro-
kémia i egyezmény kere tében , mindössze 4, Magyarországon gyá r to t t növény-
védőszer szál l í tása ellenében, a n n y i m ű t r á g y á t és v e g y i a lapanyago t szerez-
h e t ü n k be, mely 10 milliárd for in t haza i beruházás t tesz szükségtelenné, bizo-
n y í t j á k , hogy ezek a k u t a t á s i n t e n z í v iparok a v i lágpiacon értékes pozíc iókat 
fog la lnak el. 

Különösen ö rvende tesnek t e k i n t h e t ő az, hogy az e lmúl t években és év-
t i zedekben a biológiailag ak t ív a n y a g o k k u t a t á s á n a k célkitűzései , i r ányza ta i és 
e l j á rása i r endk ívü l ruga lmasan k ö v e t t é k a világon f o l y a m a t o s a n , de időszakon-
k é n t ugrásszerűen is végbemenő vá l tozásoka t , a l k a l m a z k o d t a k azokhoz, és 
időveszteség nélkül v á l t o z t a t t a k i r á n y t , módszereket és célki tűzéseket , m inden -
k o r az optimális megoldásoka t keresve . 

A v i lágmére tű t r e n d e k b e n m u t a t k o z ó vál tozások követése és az azokhoz 
v a l ó a lka lmazkodás a t u d o m á n y o s k u t a t á s h a t é k o n y s á g á n a k és az ipar i fe j -
lesz tés gazdaságosságának né lkülözhe te t len köve te lménye . Jelenleg is t a n ú i 
v a g y u n k ilyen vá l tozásoknak . Az e l járás i s zabada lmak rendszerének fo lya-
m a t o s há t t é rbe szorulása a t e r m é k s z a b a d a l m a k j a v á r a pé ldáu l ilyen vál tozás-
n a k t ek in the tő és ennek komoly köve tkezményeive l ke l le t t és kell s zámolnunk . 
E z é r t kerül t e lő térbe az önálló kész í tmények k idolgozásának igénye n é h á n y 
évve l ezelőtt , ami szükségessé t e t t e a f undamen tá l i s és interdiszcipl ináris 
k u t a t á s o k fe j lesztését . 

I lyen v á l t o z á s n a k t e k i n t h e t ő a n n a k a t énynek felismerése is, hogy a 
növényvédőszerek ha tásosságának csökkenése é l e t t a r t a m u k a t maximál i san 
10 15 évre kor lá tozza , t e h á t a mezőgazdasági kemizá lá sban is f o l y a m a t o s 
szervál tások vá lnak szükségessé. 

Változások köve tkez tek be a környeze tvéde lmi s zempon tokban , ezér t 
m á r az a l apku ta t á s i szakaszban egyes reális környezet i t ényezők mérlegelésre 
k e r ü l n e k . 

Ezeknek és az ezekhez hasonló i r á n y z a t o k n a k a biológiailag akt ív anya -
gok fundamen tá l i s t u d o m á n y o s k u t a t á s a i b a n való f igye lembevéte le , a k u t a -
t á s o k i r ányza ta inak opt imál is k ia lak í t ása érdekében célszerű egyes t u d o m á -
n y o s kérdések közelebbi megvi lág í tása . 

1. A kémia i és biológiai-biokémiai kutatási rendszerek 

A bevezetőben vázol t köve t e lmények minél nagyobb a r á n y ú kielégítését 
l e h e t ő v é teszi a k u t a t á s o k rendszere lméle t i szempontból va ló megvizsgálása. 
A biológiailag ak t ív anyagok jelenlegi k u t a t á s a i b a n lényegében háromféle fő 
r e n d s z e r kü lönböz te the tő meg: 

a) A reprodukciós jel legű k u t a t á s o k kémikus jellegű rendszerének (1. áb ra ) 
k i indu ló p o n t j a v a l a m e l y kül fö ldön i smer t , bevál t és s z a b a d a l m a z o t t ha tó -

Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



K O R Á N Y I : B I O L Ó G I A I L A G A K T Í V V E G Y Ü L E T E K KUTATÁSA F Ő I R Á N Y ' 9 

a n y a g hazai a lka lmazás és gyá r t á s cé l j á ra való adap tá l á sa . El járás i sza-
b a d a l m a k n á l lehetőség nyíl ik megkerü lő e l j á rás kidolgozására, és ezen a 
t é ren a magya r kémikusok rendk ívü l e legáns megoldásokat dolgoztak ki. H a 
a kész í tmény véde t t , egyes ese tekben megoldás t jelent az űn . „oldallánc-
módos í t á s" , amikor a v é d e t t molekula h o m o l ó g j á t á l l í t ják elő. Annak elle-
nére, hogy a v i l ágszabada lmak széles k ö r ű védet tséget igyekeznek biztosí-
t an i a molekulák módos í to t t s t r u k t ú r á i r a is, ezen a téren is k i t ű n t a magya r 
szerves sz inte t ikus kémikusok leleményessége és eredményessége. 

Alkalmazás, 
g y á r t á s 

1. ábra. Kémia i rendszer reprodukciós k u t a t á s r a (A vona lkázo t t t e rü le tek a biológiai és b ioké-
miai t evékenysége t jelzik) 

Nem vi tás , hogy a reprodukciós je l legű k u t a t á s o k r a a jövőben is n a g y 
gondot kell fo rd í t an i , még akkor is, ha ezek eredményessége csökkenő t e n d e n -
ciát m u t a t . 

b) Az „or iginál is" szerek k u t a t á s á n a k előretörése a h u m á n és á l la tgyógyásza t -
ban , v a l a m i n t a növényvéde lemben , a l apve tő fe lada t . Sok esetben v i t á s 
lehet , hogy mi t e k i n t h e t ő or ig inál isnak. Egyé r t e lmű meghatá rozássa l 
ez esetben nem érdemes ba j lódn i , m e r t mindazon ha tóanyagok , me lyek 
s zabada lmaz t a t á sa eredet iségükből következően v iszonylag bonyoda lom-
mentes , ebbe a ka tegór i ába é r t h e t ő k . 

Sa jná la tos módon az originális szerek kémiai és biológiai ku ta t á s i r end -
szerei egymástól kü lönböznek . 
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A kémia i rendszer (2. ábra) v a l a m e l y biológiai anomál ia megszünte tésé-
nek igényéből indul ki. Ez a biológiai anomál ia a h u m á n vona tkozásban lehet 
pé ldául betegség, ál lat v o n a t k o z á s á b a n é tvágyger jesz tés és növényi v o n a t k o -
zásban ökológiai egyensúlyzavar v a g y st imuláció h i á n y a . A fői rány t e m a t i k a i 

Alkalmazás, 
gyártás 

2. ábra. Kémiai rendszer originális szer k u t a t á s r a (A vonalkázot t te rü le tek a biológiai és 
biokémiai t evékenysége t jelzik) 

fe losz tása is ezt a te rminológiá t követ i . A kémia i rendszernél a biológiai model l 
k i a l a k í t á s á b a n e g y ü t t dolgoznak a k é m i k u s o k és biológusok. A biológusok 
f e l a d a t a ekkor a b iokémiai f o lyama tok model l je inek k ia l ak í t á sa , a k é m i k u s o k 
pedig ezeknek a f o l y a m a t o k n a k befo lyáso lásá t kísérlik m e g sz in te t ikusan fel-
é p í t e t t molekulák segítségével. Mind a szintézis t evékenység , mind a szkrinelési 
e r e d m é n y e k rendszer in t v isszatáplá lás t ( feedback) tesznek szükségessé mind -
a d d i g , amíg a szkrinelési e redmények a l a p j á n az új kész í tmény bejegyzésérc 
ke rü l sor. 

A biológiai-biokémiai ku ta t á s i r endsze r (3. ábra) célkitűzése a biológiai 
f o l y a m a t o k m e c h a n i z m u s á n a k felder í téséből indul ki. 
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Az emberi , az ál lat i és a növényi szervezetben le já tszódó lényeges biológiai 
és b iokémiai reakciók egész sora ma még nem í rha tó le egzak t , például stöchio-
met r i a i módszerekkel . Szükséges ezért olyan model l reakc ióka t kiválasztani , 
me lyek t a n u l m á n y o z h a t ó k , a ki indulási és a végál lapotok megha t á rozha tók , 

Alkalmazás, 
gyár tás 

3. ábra. Biológiai rendszer originális s z e r k u t a t á s r a 
(A vona lkázo t t te rü le tek a biológiai és biokémiai t evékenysége t jelzik) 

a metabol i tok pedig e lkülöní the tők . A biológus ezeknek a me tabo l i t oknak 
szerkezetfelderí téséhez igénybe veszi a kémikusoka t . A metabo l i tok k ip repará -
lásával igyekszik olyan biológiai ha tóanyagokhoz j u t n i , melyek a model l reak-
c iókat vagy a biológiai f o l y a m a t o k a t h a t é k o n y a n és a k í v á n t i r ányban befolyá-
so lha t j ák . 

c) Az i smer te t e t t modellek természetesen a k u t a t á s o k b a n sohasem t i sz t án 
je lennek meg, ezeket min t t e n d e n c i á k a t lehet és kell f igyelembe venn i . 
A kémiai és biológiai rendszerek szerinti megközel í tések specifikus e lőnyök-
kel és há t r ányokka l rendelkeznek. Kézenfekvőnek t ű n i k ezért az a tö rekvés , 
hogy a biológiailag ak t ív anyagok k u t a t á s á b a n va lami lyen interdiszcipli-
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Alkalmazás, 
gyár tás 

4. ábra. Interdiszcipl inár is rendszer originális s z e r k u t a t á s r a 
(A v o n a l k á z o t t te rü le tek a biológiai és biokémiai t evékenysége t jelzik) 

ná r i s rendszer a l aku l jon ki, melynek egyik lehetséges v á l t o z a t á t a 4. áb ra 
m u t a t j a be. 

Az interdiszcipl ináris rendszer t ö b b l e t lehetőségeket t á r fel az originális 
m o l e k u l á k k u t a t á s á b a n , m e r t 

f igye lembe veszi a metabo l i tok modi f iká lásából származó e lőnyöket , 
a biológiai ak t iv i t á s és módosí tás v iz sgá la t á t a sz in te t ikus molekulák szé-
lesebb köre s z á m á r a n y i t j a meg, 

— a pá rhuzamos szkrinelés révén k i t e r j e sz t i az alkalmazási t e rü l e t eke t . 

Örömmel lehet regisz t rá lni , hogy az interdiszcipl ináris k u t a t á s i rendszer 
egyes elemei már a megvalósulás s t á d i u m á b a n vannak . 
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Az „ É l e t f o l y a m a t o k szabá lyozása" országos ku ta t á s i f ő i r ány keretében 
folyó m u n k á l a t o k szo lgá l t a t t ak néhány vizsgálat i modell t . A k u t a t ó h e l y e k e n 
á l ta lánossá vá l t az a vé lemény , hogy biológiai fo lyamatokból l eveze te t t bio-
kémiai model l reakciókat és m e t a b o l i t j a i k a t kell t anu lmányozn i , az azonban 
még nem a lakul t ki, hogy melyek legyenek ezek a f o l y a m a t o k . Egyesek véle-
ménye szerint a pep t idek , a biogén aminők és az enzimreakciók szolgáltassák 
a model leket , mások úgy vél ik, hogy a biológiai t r anszpor to t á l t a lánosságban 
elősegítő vagy gátló vegyüle tek . 

Megkezdődöt t az ú j o n n a n előáll í tot t molekulák biológiai h a t á s á n a k több-
i rányú szkrinelése, de ennek a módszernek sokkal szélesebb t e rü le t re kell a 
j övőben k i t e r j edn ie . 

A kedvező kezdet i je lenségek r e m é n y t n y ú j t a n a k a r ra , hogy az inter-
diszciplináris ku t a t á s i rendszerek a j övőben szélesebb kö rben t e r j e d n e k el, és 
ennek elősegítése cél jából a fő i rány koordiná ló t evékenységében a rendszer-
szemlélet t uda tos í t á sá ra kell t ö r e k e d n ü n k . 

2. A kuta tások ta r ta lmi kérdései 

A ku t a t á s i fő i rány koord inác ió jának kezdet i szakaszában fe lmerül t az a 
kérdés, hogy a rendelkezésre álló kapac i t á sok és a f o l y a m a t b a n levő ku ta t á sok 
milyen a r á n y o k a t képvise lnek, és hogy ezek az a rányok a reál is népgazdasági 
igényeknek megfelelnek-e. H a m a r o s a n sikerült megál lap í tan i , hogy az állat-
egészségügyi és növényvéde lmi f u n d a m e n t á l i s k u t a t á s o k e l m a r a d o t t a k , ezért 
ezeken a t e rü le teken nem v á r h a t ó a meglevő kapac i t á sok tó l az originális 
s ze rku t a t á s h a t é k o n y s á g á n a k növelése. 1974 óta ezen a t é r e n némi j avu lás 
köve tkeze t t be. Az állategészségügyi kemoteráp iás k u t a t á s o k volumene kis-
mér t ékben növekede t t , de ami ennél fon tosabb , eléggé egyé r t e lműen t isztá-
zód tak a megoldásra vá ró t u d o m á n y o s p rob lémák . A n ö v é n y k é m i a i te rü le ten 
a szkrinelő kapac i t ás az e lmúl t há rom évben jelentősen n ő t t , az elméleti kér-
dések és a k u t a t a n d ó t é m á k ugyancsak t i sz tázód tak . Megkezdődö t t a k o r á b b a n 
m á r eml í t e t t t ö b b i r á n y ú szkrinelés, mely a fő i rány teljes t e rü l e t ének hatékony-
ságát képes növelni és ennek tovább i e l te r jedése esetén az eredményesség foko-
zódása v á r h a t ó . 

A fő i rány ke re tében végzet t k u t a t á s i t émák n y i l v á n t a r t á s b a vétele 
u t á n a koordináció fő f e l a d a t á v á vál t az egyes te rü le teken végze t t tevékenysé-
gek t a r t a l m i egyeztetése és az esetleges fehér foltok f e l t á r á sa . Ebből a célból 
a P rogrami roda 1975 ó ta 11 témakol lég iumot szervezet t , melyek rendk ívü l 
hasznosaknak b izonyul tak a főbb k u t a t á s i i rányok ki tűzése , a pá rhuzamosan 
folyó m u n k á k egyezte tése és az ú j a b b fe l ada tok megha t á rozása szempont jábó l . 

E n n e k az e lőadásnak kere tében nem lehetséges a f ő i r á n y terüle tén folyó 
v a l a m e n n y i lényeges t émacsopor t megemlí tése, úgyhogy csak azokat a prob-
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léniákat k í v á n o m megemlí teni , melyek a fő i rány s z e m p o n t j á b ó l a leglényege-
sebb t u d o m á n y o s f e l a d a t o k a t j e l en t ik . 

A biológiailag akt ív h u m á n célra szolgáló a n y a g o k te rén , a l ege l t e r j ed tebb 
halálozási o k k é n t szereplő szív- és keringési betegségekre h a t ó szerek k u t a t á s á -
ban a molekulár is biológia elmélet i eredményeire t á m a s z k o d v a , előtérbe kerül-
t ek az ón. receptor -b lokkolók v izsgá la ta i , va l amin t o lyan vé rnyomáscsökken tő 
hatással rendelkező anyagok k ia lak í t á sa , melyek képesek a kalcium se j ten 
belüli megkötésé t lé trehozni , ané lkü l azonban, hogy a se j t ná t r iumgazdá lko-
dásá t befolyásolnák. 

Az érelmeszesedés elleni szerek ku t a t á sa j e len tős erőfeszítéseket t e t t a 
l ipidek kémiá ja egyes kérdéseinek t i sz tázására . A jelenlegi fe ladat olyan mole-
k u l á k keresése, me lyek l ipopro te ineke t képesek m e g k ö t n i és olyan ioncserélő 
rendszerek kidolgozása , melyek működése a l ipidek mennyiségének csökken-
tésével já r , amel l e t t az emberi emésztőrendszer a zoka t megfelelően elviseli. 

Kiemelkedő szerepet j á t s z o t t és kiváló e r edményekke l járt az e lmúl t 
3 esztendőben a haza i p rosz tag land in ku ta t á s , me lynek keretében csaknem 
tökéletesen megva lósu l t az interdiszcipl ináris k u t a t á s i rendszer . B e l á t h a t ó 
időn belül megoldódik néhány prosz tag land in szá rmazék tel jes szintézise is. 
A jelenlegi szkrinelési t evékenység a r ra m u t a t , hogy ennek a vegyüle tcsopor t -
n a k alkalmazása m é g az eredeti leg elgondoltnál is szélesebb lehetőségeket 
b iz tos í t . Pé ldakén t megeml í tem, h o g y a p rosz tag landinok immunológiai ha t á s -
mechan izmusára nemrégen m e g i n d í t o t t vizsgálatok is r emény tke l tőek . 

Nem kielégítő a ku t a t á sok e lőrehaladása és t u d o m á n y o s színvonala az 
an t ib io t ikumok , v a l a m i n t a s e j tnövekedés t gátló szerek t e rén . Ezek közül az 
an t ib io t ikum k u t a t á s b a n m u t a t k o z n a k bizonyos lehetőségek, különösen az 
ú j o n n a n előáll í tot t és izolált a n t i b i o t i k u m o k módos í tása révén. A kor lá tozó 
t é n y e z ő i t t az, hogy a l egú jabb gene t ika i ku ta t á s i e r e d m é n y e k f igyelembevéte-
le még csak k o r l á t o z o t t a n lehetséges, ho lo t t ezek széles k ö r ű fe lhasználásával a 
fé lsz inte t ikus és sz in te t ikus a n t i b i o t i k u m o k egész sorá t lehetne előáll í tani . 
Személyes vé l eményem az, hogy a se j t szaporu la t t a l kapcso la tos k u t a t á s o k b a n 
n e m vagyunk vi lágszínvonalon, és nem is állnak rende lkezésünkre azok a ha-
t a l m a s eszközök, me lyeke t egyes ipar i lag és t u d o m á n y o s a n fe j le t t országok-
b a n ilyen k u t a t á s o k r a széles körben a lka lmaznak . Vé leményem az, hogy a se j t -
s zaporu la t legfőbb gá t ló mechan i zmusának felderí tésére az előzőekben ismer-
t e t e t t n é l még sokkal szélesebb interdiszcipl inár is k u t a t á s i rendszer megvalósí-
t á s a szükséges, de ez jelenlegi e rő fo r rá sa inka t m e g h a l a d j a . 

Az ál lategészségügyi szerek k u t a t á s i célkitűzései kapcso la tosak azokkal 
a megbetegedésekkel , melyek a l eg tö b b ká r t okozzák á l l a t t enyész té sünknek , 
t e h á t a fertőző betegségekkel , v a l a m i n t a hozamnövelés t gát ló tényezőkkel . 
Á l l a t g y ó g y á s z a t u n k b a n jelenleg mindössze 81 belföldön és 12 külföldön gyár-
t o t t ha tóanyago t a l k a l m a z n a k rendszeresen , ezek többsége is a humángyógyá-
s z a t b ó l á tve t t vegyü le t . A 35-féle a lka lmazo t t f e r tő t l en í tőszer többsége is 
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drasz t ikus és nem specif ikus h a t á s ú , vírusok és rovarok pe té inek e lpusz t í t á sá ra 
nem alkalmas. Olyan anyagok kidolgozása szükséges t e h á t , melyek a se j teken 
belüli v í rusoka t a sej t káros í tása nélkül e lpusz t í t j ák . 

Az u tóbb i években a t á p o k és gyógy tápok g y á r t á s á n a k és a l k a l m a z á s á n a k 
fej lődésével egyre i n k á b b fe lhaszná l ják az enz imkész í tményeke t , me lyek alkal-
masak az emésztés j av í t á sa révén a t á p a n y a g jobb hasznos í tására , va l amin t 
a sú lyhozamot növelő an t iox idánsoka t , melyek megakadá lyozzák a t á p a n y a g 
ox ida t ív lebomlásá t . Ezek a bac i t rac in és f lavomicin t í pusú szerek azonban 
egyes ese tekben t ú l zo t t an t ox ikusak . ezért szükségessé vá l t o lyan k u t a t á s o k 
elvégzése, melyek az an t iox idánsok tox ikus ha t á sának csökkentésé t eredmé-
nyezhet ik . 

Veszteségeket okoz az á l l a t t a r t á s b a n a vágóál la tok szál l í tásakor és a 
levágás előt t i tá ro láskor beköve tkező s t resszhatás , mely é t v á g y t a l a n s á g o t , 
sú lycsökkenést e redményez . A vizsgálatok arra m u t a t t a k , hogy n y u g t a t ó k 
segítségével ezek a veszteségek csökken the tők , ezért szükséges erre a célra 
specif ikus nyug ta tósze rek kidolgozása. 

A növényekkel kapcsola tos biológiai ak t ív anyagok k u t a t á s á b a n az elvi 
célkitűzések aszerint kü lönböznek , hogy gyomir tó , rovar i r tó , gomba i r tó vagy 
növényi növekedés t elősegítő anyagokról van szó. 

Originális kész í tmények k u t a t á s a ezen a té ren a legnehezebb. Míg egyes 
becslések szerint a h u m á n g y ó g y á s z a t b a n át lagosan 8 10 000 vegyüle t közül 
egyet len válik be széles körű a lka lmazásra , a növényvéde lmi szereknél ez a 
szám 40 80 000. Célszerű ezért az erők koncent rá lása cél jából az originális 
szerek k u t a t á s á r a csak azoka t a t e rü le teke t k iválasz tani , ahol kedvezőek az 
előfel tételek és a k i lá tások, ahol a m a g y a r gyógyszerku ta tás i h a g y o m á n y o k a 
siker elérésére nagyobb valószínűséget b iz tos í tanak . 

A gyomir tó szerek specif ikus h a t á s á n a k fokozására szolgálnak olyan 
enz ima t ikus kész í tmények , melyek a széles s p e k t r u m ú herbic idekhez adagolva 
egyes n ö v é n y f a j t á k r a a n t i d o t u m k é n t h a t n a k . Ezen a t é ren m á r kezdet i ered-
ményekke l rendelkezünk, egyes a n t i d o t u m o k a g y a k o r l a t b a n is bevá l t ak , de 
célszerű az a n t i d o t u m rendszerek szélesebb körű kidolgozása. 

A gombás növényfer tőzések megakadá lyozásá ra k u t a t á s o k kezdődtek 
meg, melyek a h u m á n fungic id vegyüle tek a lka lmazásának erre a terüle t re 
való kiszélesítését i r ányoz ták elő. 

A hazai k u t a t á s n a k nagy lehetőségei m u t a t k o z n a k a rovarölő szerek 
kidolgozása terén. Az íze l t l ábúak é le t fo lyamata i t szabályozó hormonok , az 
emész tésüket befolyásoló enzimek, a lélegzési f o l y a m a t u k és a vedlésük aka-
dá lyozására szolgáló b ioak t ív vegyüle tek k u t a t á s á b a n a biológusok és kémi-
kusok a lkotó együ t tműködése megkezdődöt t . Ki lá tásosnak m u t a t k o z h a t a 
szekszuá la t t r ak tánsok , a f e romonok k u t a t á s a is, ha az a b b a n rész tvevő 6 intéz-
m é n y meg t ud á l lapodni a célraor ientál t e g y ü t t m ű k ö d é s b e n . 

Viszonylag kevesebb e redmény vá rha tó azoktól a növénybiológiai ku ta -
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tásoktól , melyek a növényi betegségekkel szemben rezisztens f a jok f e lku t a t á -
sára és a rezisz tenciá t hordozó vegyüle tek elkülöní tésére i r ányu lnak . N a g y o n 
kérdéses a növény i h o r m o n h a t á s o k k u t a t á s á n a k eredményessége és hormon-
h a t á s t biz tosí tó anyagok k idolgozásának célszerűsége az e lmúl t években az 
ezen a té ren m u t a t k o z ó k u d a r c o k tük rében . 

3. Néhány módszertani kérdés 

A h u m á n , a növényi és az állatbiológia t e rü l e t én a biológiailag ak t í v 
anyagok k u t a t á s a néhány módsze r t an i és szervezési kérdés megoldásával 
h a t é k o n y a b b á t e h e t ő . Egyes akadá lyozó tényezők m i n d h á r o m te rü le ten azonos 
jelleggel j e l en tkeznek , k iküszöbölésük új p rob lémák megoldásá t , a k u t a t á s i 
kapac i t á sok á to r i en tá l á sá t és n é h á n y ú j a b b kapac i t ás létesí tését igényli. 

a) A b ioakt ív vegyüle tek k u t a t á s á n a k egyik szűk keresz tmetsze te a biológiai 
ak t iv i tás egyér te lmű és gyors megha tá rozása . A jelenlegi meghatározás i 
el járások u g y a n megbízha tók , de rendk ívü l l assúak és csak megha tá rozo t t 
rendszerekben a lka lmazha tók . Célszerű lenne ezért olyan ak t iv i tás megha-
tározási e l j á rások kidolgozása, melyek szélesebb körben a d n á n a k felvilá-
gosítást és je l lemzést az ú j o n n a n kidolgozott anyagokró l . Az új e l j á rásoka t 
korszerű biológiai vizsgálat i berendezések segítségével lehetne kia lakí tani , 
és ezen a t é ren e g y ü t t m ű k ö d é s t kellene b iz tos í tan i a biológusok, a biokémi-
kusok és a műszerszakér tők közö t t . A fő i rány P r o g r a m i r o d á j a foglalkozik 
ezzel a kérdéssel , és remélhető leg a meg teendő in tézkedések pon tosabb 
körvonala i rövidesen k ia l aku lnak . 

A biológiai modellek arra szolgálnak, hogy az ú j o n n a n izolált és szinteti-
zá l t anyagok k o m p l e x biológiai h a t á s á r a lehessen köve tkez t e tn i . A lépcsőzetes 
modellek a lka lmazása főleg a h u m á n célra kidolgozott rendszerek v izsgá la tában 
t e r j e d t el, de a növényvéde lmi a n y a g o k bevezetésének előkészítésében is gya-
k o r l a t t á vá l t . 

E n n e k a rendszernek h a t é k o n y a b b á és gyorsabbá té te le nagymér t ékben 
növe lhe tné a k u t a t á s o k eredményességét . F u n d a m e n t á l i s k u t a t á s o k k a l olyan 
ké rdéseke t kellene t i sz tázni , hogy a szerves vegyüle teknek szerves membráno-
k o n való di f fúziója és a n y a g t r a n s z p o r t j a milyen tö rvényszerűségeknek engedel-
mesked ik ; hogy mi lyen a se j tek és szövetek energet ikai á l l apo ta normális és 
anomál i s viszonyok közö t t , és más , v a l ó b a n a lapve tő f o l y a m a t o k a t megvilágító 
kérdéseke t . Ezen a t é ren a biológusok, a szerves kémikusok és a f iz ikai kémiá-
va l foglalkozó szakemberek e g y ü t t m ű k ö d é s e szükséges. A biológiai modellek 
korszerűsí tésére i rányuló k u t a t á s o k megszervezését a P rog rami roda ugyancsak 
t e r v é b e ve t te , t e rmésze tesen a kérdés csak hosszabb t á v o n o ldha tó meg. 
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1>) A fő i rány kere tében m ű k ö d ő l abo ra tó r iumok felszerelése, műszerezet tsége 
á l t a lában megfelelő. Mégis lass í t ja a m u n k á t , hogy a műszerek kihasználása 
nem kielégítő. A műszerfej lesztés sz ínvonala a vegyi, a biokémiai és biológiai 
l abo ra tó r iumokban nem egyenletes, h i á n y o z n a k végül olyan műszerek, me-
lyek segítségével mi l l igrammos nagyság rendű m i n t á k tel jes szerkezetfelde-
rítése elvégezhető. 

c) Az e lőado t t akbó l k i t ű n t , hogy a biológiailag ak t í v anyagok k u t a t á s i főirá-
n y á n a k kere tében növeln i kell a kémia i , biológiai és biokémiai jellegű 
kapac i t á soka t , de nem elsősorban ú j t é m á k k u t a t á s á n a k megindí tása , ha-
nem a meglevő t é m á k és i r ányok k u t a t á s a i n á l nagyobb h a t é k o n y s á g elérése 
céljából. A kapac i tások ké t fé leképpen növe lhe tők : meddő k u t a t á s o k beszün-
tetésével , meglevő kapac i t á sok fe l szabad í tásáva l , vagy a k u t a t á s i kapaci-
tások abszolút növelésével. Mindkét e l j á rás nehézségekkel, főleg szub jek t ív 
nehézségekkel terhes . A meddőség megha tá rozásá ra ezért korszerűbb 
tervezési , például hálótervezési e l j á r á soka t kell k ia lak í tan i és a csomó-
pon tokon néha érzékenyen ha tó e lha t á rozásoka t kell hozni. E g y sor k u t a t á s t 
meg kell szünte tn i , ennek elősegítésére megfelelő admin i sz t ra t ív , f inanszí-
rozási jel legű megkötéseke t kell a jelenleginél szélesebb körben a lkalmazni . 
U j kapac i t á soknak a t e a m m u n k á k b a való bekapcsolása pedig preferen-
ciák n y ú j t á s á v a l , cé l raor ientá l t f inanszí rozássa l a legtöbb ese tben megold-
ha tó . 

Tisztelt Osztály! 

A biológiailag ak t ív anyagok k u t a t á s i fő i ránya ku t a t á s i nagyvál la lko-
zás, mely reális népgazdasági igényekre t ámaszkod ik , e redménye i t a m a g y a r 
gyógyszer- és növényvédőszer ipar rea l izá l ja . 

összefogla lásul i smét szeretném hangoz t a tn i , hogy a v i lágsz ínvonalnak 
megfelelő ha t ékonyságú k u t a t á s ezen a t e rü le ten nélkülözhete t len , hogy az 
e redmények eléréséhen minden k u t a t á s b a n rész tvevő in t ézmény , t anszék és 
l abora tó r ium tevékenységére maximál i s m é r t é k b e n számí tunk . E n n e k a k u t a -
tási nagyvá l la lkozásnak sikere a t tó l függ , hogy az e lőadásban megjelöl t mód-
szer tani , szervezeti és t a r t a l m i t u d o m á n y o s p rob lémáka t az i r ány í t á sban és a 
koord inác ióban milyen gyorsan és milyen eredményesen o ld juk meg. 
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S Z I M P Ó Z I U M 

A K É M I A I S Z E R K E Z E T É S A B I O L Ó G I A I H A T Á S 

K Ö Z Ö T T I Ö S S Z E F Ü G G É S R Ő L 

B E V E Z E T Ő 

H O L L Ó J Á N O S 
az M T A r e n d e s t a g j a 

A biológiailag ak t ív vegyüle tek k u t a t á s á n a k a l a p v e t ő célkitűzése az 
endogén anyagcse re fo lyamatok ember számára t ö r t é n ő legkedvezőbb befolyá-
solása. I lyen é r te lemben a k u t a t á s o k m a g u k b a n fogla l ják mindazon vegyüle tek-
kel folyó v izsgá la toka t , melyek a h u m á n - és á l l a tgyógyásza tban , az á l la t tenyész-
tésben és a növény te rmesz t é sben nye rnek a lka lmazás t . E z a komplex k u t a t á s i 
t evékenység szinte v a l a m e n n y i t e r m é s z e t t u d o m á n y i ág számára t a r t a l m a z 
f e l a d a t o k a t , a m a t e m a t i k á t ó l a mezőgazdasági és orvosi k u t a t á s o k i g . 

A biológiailag ak t í v anyagok keresése tö r téne lmi leg k ia laku l t k u t a t á s i 
tevékenység . Az ember iség írásos tö r téne lmének egészen kora i dokumentác ió i 
számolnak be g y ó g y h a t á s ú és mérgező ha tású á l la t i és elsősorban n ö v é n y i 
szerekről, kész í tményekrő l , később k ivonatokról és azok biológiai ha tásá ró l . 
A kémia fe j lődésének az e lmúl t század közepétől m e g i n d u l t rohamos és egyre 
gyorsuló fej lődése l ehe tővé t e t t e a ha tóanyagok t i s z t a f o r m á b a n t ö r t é n ő izo-
lá lását , m a j d szerkeze tük megismerését . A múl t század végé tő l megindul t e lőbb 
az egyszerűbb, m a j d az egyre bonyo lu l t abb moleku lák szintézise, mely ma i 
s t á d i u m á b a n az ol igogyűrűs és a pol imer vegyüle tek ipar i szinten való előállí-
t á s á t is lehetővé teszi . A s z i n t e t i k u s k é m i a fe j lődése és az a felis-
merés, hogy a t i sz tán sz in te t ikus t e rmékek is f e lhaszná lha tók az é le t fo lyama-
tok kedvező (gyógyszerek) , vagy káros befolyásolására (harci gázok, k á r t e v ő k 
e lpusz t í tása , s tb.) , a biológiailag ak t ív vegyüle tek t e r ü l e t é t és k u t a t á s á t is 
rendkívül i mér t ékben k i t e r j e sz t e t t e . Kife j lődöt t a g y ó g y s z e r k é m i a és 
n ö v é n y v é d ő s z e r k é m i a . Mindezek az e r e d m é n y e k szükségszerűen 
hoz ták létre a vegyü le tek biológiai ha tásáva l fogla lkozó t u d o m á n y á g a k a t , 
e lsősorban a f a r m a k o l ó g i á t . U tóbb iak jóidéig csak a ha t á s megfigyelé-
sére, regisz t rá lására , a szelektív ha tá sok ellenőrzésére szor í tkoz tak , pá r évtize-
de azonban a h a t á s m e c h a n i z m u s á n a k ku t a t á sa a kémia i szerkezet és moleku-
láris tö r ténés összefüggéseinek vizsgála tára is k i t e r j e d t e k . A molekulár is mecha-
nizmusok megismerése szükségessé t e t t e , hogy a biológiailag ak t ív anyagok 
k u t a t á s a igen szoros kapcso la tba kerü l jön a b i o k é m i a i és b i o o r g a-
n i k u s k é m i a i k u t a t á s o k k a l . 
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A kémiai szerkezet és a biológiai hatás törvényszerűségei összefüggéseinek 
feltárása „a Biológiailag a k t í v vegyüle tek k u t a t á s a " c ímű k u t a t á s i fő i rány mi-
n isz te r tanács i h a t á r o z a t b a n is rögz í te t t fő t u d o m á n y o s célki tűzése. Je len ülés-
szak fe lada ta , hogy ke re sz tme t sze t e t a d j o n a h a z á n k b a n fo lyó vizsgálatokról . 
Természe tesen az ü lésszak időbeni kor lá ta i közel sem teszik lehetővé a tel jes-
ségre való tö rekvés t , az előadások i n k á b b csak szemelvényeknek t ek in the tők . 
E z e k három t ípusba soro lha tók a t tó l függően , hogy mi lyen mélységig vizsgál-
j á k a biológiai ha t á s kémia i szerkezet összefüggéseket . 

1. Empi r ikus je l legű vizsgálatok, melyek egy h a t á s o s n a k t a l á l t molekula-
model lből k i indu lva a kémia i szerkezete t a biológiai h a t á s t a n i e redmények 
visszacsatolása r évén m ó d o s í t j á k , a t évedés és a tévedés kor rekc ió jának elve 
a l a p j á n . 

2. Elég n a g y s z á m ú empir ikus a d a t b i r t okában lehetőség v a n specifikus 
szerkezet i sa já t ságok elkülöní tésére , esetleg k v a n t i t a t í v f o r m á b a n való leírá-
s á r a , számítógépes anal íz is ú t j á n . Ezek je lentős m é r t é k b e n megkönnyí t ik 
ú j a b b vegyületek t e rvezésé t . 

3. A legmélyebb és l egperspek t iv ikusabb szintet azok a k u t a t á s o k kép-
visel ik , amelyek a biológiai ha tás mechan izmusábó l i n d u l n a k ki, és ezeket 
moleku lá r i s szinten igyekeznek megfogalmazni . 

Jelenlegi i smere te ink é r the tővé teszik, hogy a v izsgála tok többsége az első 
c s o p o r t b a ta r toz ik , de a m i n t lá tni f og j ák és a p rogramból is k i t űn ik , Magyar-
országon is fo lynak k u t a t á s o k , melyek a második és h a r m a d i k csopor tba ta r -
t o z n a k . Utóbbiak j e l en tősebb részükben az összefüggések törvényszerűségeinek 
f e l t á r á s á r a i r ányu lnak , azaz t ip ikusan a l a p k u t a t á s je l legűek, de modelljeik 
r é v é n igyekeznek a gyako r l a t i p rob l émáka t is f igyelembe venn i . 

Bízom benne, hogy a Kémiai Osz tá ly jelen ülésszak megszervezésével 
n e m c s a k regisztrál ja a m á r elér t e r edményeke t , hanem ú j a b b l endü le te t is ad a 
t u d a t o s gyógyszer tervezésen keresztül n a g y h a t á s ú , ú j kész í tmények előállítá-
s á r a . 
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BIOPOLIMEREKEN VÉGBEMENŐ REAKCIÓK 
SZTEREOKÉMIÁJA ÉS GYÓGYSZERKÉMIAI 

ALKALMAZÁSA 

ÖTVÖS LÁSZLÓ 

a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
(MTA K ö z p o n t i K é m i a i K u t a t ó In t éze t , B u d a p e s t ) 

Az élővilág rendkívü l i vá l toza tossága a természetes szerves vegyüle tek 
fe lmérhe te t l en számú var iác ió já t hoz ta lé t re a biológiai fe j lődés f o l y a m á n . 
Ezek közö t t v a n n a k egyes egyedekre je l lemző természetes anyagok , mások 
egyes f a j o k r a , vagy f a j o k csopor t j a i ra je l lemzőek. 

Az 1. ábrán , c supán i l lusz t rác ióképpen, n é h á n y élőszervezetet t ü n t e t t ü n k 
fel , s á l ta luk p r o d u k á l t n é h á n y vegyü le tc sopor to t m u t a t u n k be. A speciális 
vegyü le tek mel le t t van két olyan vegyüle tcsopor t , melyek az é lőszervezetekben 
te l jesen á l ta lánosan , a legalacsonyabb r e n d ű mikroorganizmusoktó l az ember ig 
m i n d e n ü t t meg ta lá lha tók . Ezek az á l t a lános természetes anyagok a jól i smer t 
nuk le insavak és enzimek. 

H a nem az e lőfordulás , hanem a vegyü le tek szerkezete szerint osztályoz-
zuk a te rmészetes szerves anyagoka t , a k k o r ismét két n a g y részre b o n t h a t j u k 
őke t . V a n n a k speciális szerkezeti t u l a j d o n s á g o k , mint a funkc iós csoport jel lege, 
a váz te rmésze te , a funkc iós csopor tok száma és pozíciója és még sok egyéb 
sa j á t s ág . Ezek kombinác ió jából végte len számú egyedi szerkezet a l aku lha t ki . 
P é l d a k é p p a hidroxi vegyüle teke t t ü n t e t t ü k fel (2. ábra) . Természetcsen u g y a n -
így k i v á l a s z t h a t t u k volna a karboxi , az oxo, az aminő és a t ö b b i f u n k c i ó k a t 
is. De ismét t a l á lunk olyan á l ta lános je l lemzőt , amely v a l a m e n n y i vegyüle tcso-
p o r t b a n e lőfordulhat , ez pedig a k i ra l i t ás . Nem v i t a t h a t ó , ha a nuk le insavak-
n a k v a g y az enz imeknek , min t l egá l t a l ánosabb természetes a n y a g o k n a k a ki-
ra l i tással összefüggő szerkezeti t u l a j d o n s á g a i t vesszük f igye lembe és ezeknek 
a biológiai ha tás ra , molekulár is sz in ten a reakt iv i tás ra gyakoro l t á l t a l ános 
törvényszerűségei t v izsgál juk , olyan k u t a t á s i te rü le ten mozgunk , a m e l y a 
szerkezet és ha t á s összefüggések l egfon tosabb t ípusai t képvisel ik. A beszámoló 

a t e r j ede lem ad t a kor lá tok m i a t t — csak a t émakörhöz t a r t o z ó legje lentő-
sebbnek t a r t o t t s a j á t e redményekről ad számot . 

Az eml í te t t á l ta lános összefüggések vizsgála takor t e rmésze t szerű , hogy 
mind a biopolimer, m i n d a vele reagáló kismolekula szinte m á r t r i v i a l i t á snak 
t ű n ő szerkezeti pa ramé te re i t v e h e t j ü k csak f igyelembe. Mind a makromoleku la , 
mind a r eak táns részéről ké t -ké t i lyen a l apve tő szerkezeti t u l a j d o n s á g o t v e t t ü n k 
alapul és ennek v izsgál tuk a reakcióképességre gyakoro l t k ö v e t k e z m é n y e i t . 
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TERMESZETES SZERVES ANYAGOK 
ELŐFORDULÁSA SPECIFICITÁS SZERINT 

Speciális természetes 
anyagok 

Antibiotikumok 
Toxinok 

Alkaloidok 
Flavanoidok 
Korotinoidok 
Klorofil 

Speciális hormonok 
Toxinok 

Speciális hormonok 
Toxinok 

Központi idegrendszer i 
működés endogén anyaga i 

Hormonok 

Élöszervezet 

Mikro-
organizmusok 

Növény 

Rovar 

Alacsonyrendü 
ál lat fa jok 

Magasabbrendű 
ál latfajok 

1. ábra 

Általános 
természetes 

anyagok 

NUKLEINSAVAK 
ENZIMEK 

TERMESZETES SZERVES ANYAGOK 
SZERKEZETI TULAJDONSÁGAI 

Speciális 
pl. 

Hidroxi csopor t 

alkoholok fenolok 

Altalános 

KIRALITÁS 

ENANTIOMERIA 

(D vagy L ill. R vagy S 
konfuguráció) 

mono- di- t r i - stb. 
hidoxi vegyületek 

a l i fás 

oxigén n i t rogén 
ta r ta lmú 

heterociklusok 

ken 

egy két több 
gyűrűs vegyü le tek 

/1\ A\ A\ 

HELICITAS 

(Jobbra vagy balra 
csavarodó helix) 

2. ábra 
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A makromoleku la szerkezeti sa já tossága i közül e lsősorban azt v e t t ü k 
f igye lembe , hogy t ö m ö r , szferoidális v a g y r ú d szerkezetűek. E n n e k reakció-
képességbeli köve tkezménye az, hogy a d o t t szerves vegyü le t t e l t ö r t énő á t -
a laku lás a makromoleku la fe lüle tén megy végbe. 

Második biopol imer szerkezeti t u l a jdonság , hogy d ö n t ő t öbbségükben 
t ö b b funkciós csopor t ta l rende lkeznek , aminek az a köve tkezménye , hogy 
megfelelő szerkezetű reaktánssa l keresz tkötés t képesek lé tes í teni . (A kereszt -
kö tés kifejezést különösen a pol ipept id kémiában szokásos g y a k o r l a t n a k meg-
felelően nemcsak k é t polimer lánc közö t t i kötésre, hanem egy biopol imer lánc 
térbel i leg megfelelő közelségben levő csopor t ja i között i h íd ra is é r t jük . ) 

11a a nagymoleku láva l reagáló szerves vegyület hasonló á l ta lános szer-
kezet i elemeit v izsgál juk, akkor a szénvegyületek k é m i á j á n a k olyan a l apve tő , 
ősrégi fel ismeréseit kell f igye lembe v e n n ü n k , min t a s z é n a t o m négy vegyér té -
kűsége és az sp3 h ibr id á l lapotú széna tom te t raéderes konf igurác ió ja . E lőbbiből 
a biopolimerrel való reakt iv i tásbel i köve tkezmény az, hogy a kérdéses vegyü le t 
képes a nagymolekulához t ö b b p o n t o n kapcsolódni, azaz keresz tkötés t léte-
sí teni , a másodikból pedig az köve tkez ik , hogy a k ö t ő d ő szubsz t i tuenseken 
k ívül a f e n n m a r a d ó egy vagy k é t szubsz t i tuens is szükségszerűen t é ro r i en t á l t t á 
vá l ik . 

Az előbb m o n d o t t , a reakcióképességet megha tá rozó szerkezeti a d o t t s á -
gok ha t á sá t a 3. áb ra i l luszt rá l ja . Az á b r á n a papír s ík ja képezi a makromoleku la , 
v a g y egy üregének a fe lüle té t , amelyen A' és B ' csopor tok v a n n a k . Ezekke l a 
csopor tokka l képez a sík előt t e lhelyezkedő vegyüle t kapcso la to t A és B cso-
p o r t j a i révén. í g y egy keresz tkötéshez j u t u n k , ame ly t e rmésze té t t e k i n t v e 
lehet kétszeresen kovalens, egyszeresen kovalens és egyszeresen egyéb, v a g y 
kétszeresen egyéb kötés, pé ldául ionviszony, h idrogénhíd , l i idrofób kölcsönha-
t á s s tb. Ebbő l szükségszerűen adódóan , a c e n t r u m b a n levő t e t raéderes szén-
a tom két másik B j és R 2 szubszt i tuense is i r á n y í t o t t térál lású lesz. Az R^ 
csoport fe lénk a va lóságban a környezet , legtöbbször az oldószer felé - , 
az R 2 csoport a papír s íkja , a va lóságban a makromoleku la felé or ien tá lódik . 

3. ábra 
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Ezen á l t a l ános képből k i indulva , a kémiai szerkezet és a rekcióképesség, 
i l le tve biológiai h a t á s közöt t i összefüggések v izsgála ta során három elvi felis-
meréshez j u t o t t u n k el. Ezek : 

1. A „kompressz iós sz tér ikus szubsz t i tuens e f f e k t u s " felismerése. (Modellreak-
ció: DNS alkilezése bifunkciós alkilező szerekkel) 

2. Az „orientációs sz té r ikus szubsz t i tuens e f f ek tu s " bevezetése . (Modellrakció: 
enz imkata l izá l ta észter és savamid hidrolízis) 

3. A helicitás sz tereospecif ic i tás t i nduká ló h a t á s á n a k b izonyí tása . (Modell: 
a DNS ke t tős spi rá l szerkezete) 

A t o v á b b i a k a t ezekre a lapozva m u t a t j u k be . 

A kompressziós sztérikus effektus 

Már beszé l tünk a biopolimer fe lü le tén beköve tkező megkötődés orientáló 
szerepéről . E n n e k a r eak t iv i t á s ra gyakoro l t ha tása ü g y je len tkez ik , hogy az 
egyik szubszt i tuens az amelyik a nagymoleku la felé o r ien tá l t igyekszik 
a t e r m é k képződését megakadá lyozni , a biopolimer és a szubsz t i tuens közö t t 
fe l lépő sztérikus n y o m á s köve tkez tében . (4. ábra) . Az i lyen h a t á s t k i fe j tő 
c sopor to t vagy a t o m o t „ r " - s zubsz t i t uensnek nevez tük el. A nem a nagymole-
ku l a felé or ientál t s zubsz t i tuens semmilyen sztér ikus kompressz ió t nem gya-
korol . Ezeket , , / i" s zubsz t i tuensekkén t j e lö l tük . 

Nagyságá t t e k i n t v e a „ r " - szubsz t i t uens -e f f ek tus a csopor t térki töl tésé-
nek a függvénye (5. áb ra ) . H a például so rban H a tom, Cl a t o m és CH 3 csoport 
a r - szubsz t i tuens , a k k o r ugyanolyan t í p u s ú reakcióban a t e r m é k képződése, 
v a g y a n n a k komplex s tab i l i tás i á l landója a köve tkező m ó d o n vá l toz ik : k, j>k.,^> 
k3 , i l le tve K j ^ K j ^ - K j , vagyis minél n a g y o b b a szubsz t i tuens térki töl tése , 
a n n á l kisebb a r e a k t i v i t á s . 

A fe l té te lezéseinket a DNS b i funkc iós alkilező szerekkel v é g r e h a j t o t t 
keresz tkötéses alki lezésében igazoltuk. 

A DNS ke t tős hel ix szerkezete m a m á r közművel t ségi i smere tanyag. 
Az m á r kevésbé köz i smer t , hogy a biológiai alkilező szerek a D N S két egyedi 
szála közö t t ke resz tkö tés t hoznak létre. A keresz tkötés kovalens kapcsolat 
révén k é t egymás a l a t t i báz i spár N7-es guan in a t o m j a i t kö t i össze. A 6. ábra 
m u s t á r g á z a lka lmazásáva l lé t rehozot t 3 - t i a -pen tamet i l én keresz tkö tés t m u t a t 
be. H a a híd négy, ö t v a g y ha t a tomot t a r t a l m a z , a keresz tkö tés k imerev í te t t 
kon fo rmác ió jú , amelyen a szubsz t i tuensek egy része a D N S felé, másik részük 
a makromoleku l áva l szemköz t i oldalon he lyezkedik el (7. áb ra ) . A DNS felé 
néző szubsz t i tuensek r - szubsz t i tuensek , me lyek t é rk i tö l t é sük függvényében 
akadá lyozzák a ke resz tkö té s k ia lakulásá t . A kifelé néző „/x" szubszt i tuensek 
sz té r ikus kompressziót n e m fe j t enek ki. 
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B B' 

4. ábra 

V® 
A . X B 

Cl ö 
® 

termek 

k2 

termék termék 

ki > k2 > k3 

1 k - i 2 k-2
 3 k - 3 

5. ábra 

C H 2 - C H 2 — S - C H 2 —CH 2 o 

N N. 

f® 
H 2 N N \ 

N ^ N NH2 
A. 

Cukor Cukor 

6. ábra 

A bizonyí tás egyszerűsí tése cél jából csak azoka t az e redményeke t is-
m e r t e t j ü k , mikor egy vegyüle ten belül a T és fi szubsz t i tucnsek azonosak. Meg-
felelően vá lasz to t t vegyü le tpá rok esetén a r - szubsz t i tuens térki tö l tésének ha -
t á sa p lasz t ikusan megf igye lhe tő . J ó modell a mus tá rgáz és az azonos szénato-
mokon ké t met i l csopor to t t a r t a l m a z ó származéka . Előbbiné l egy H - a t o m , 
u tóbb iná l egy met i l csopor t sztérikus e f fek tusáva l kell s zámolnunk (1. t á b l á z a t ) . 
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7. ábra 

1. táblázat 

Vegyület 
T-szubszti tuens /i-Bzubsztiluens I )NS 

renaturálhatóság 
% - b a n (Ren . ) ' 

Vegyület 
a ! a a ' a ' 

I )NS 
renaturálhatóság 
% - b a n (Ren . ) ' 

H H 
1 1 

Cl —CHo C S - C C H 2 - C 1 

H H 

H H H H 96 + 2 

CHG GH3 

Cl CH 2 C - S C - C H a Cl 

CH 3 CH3 

CH 3 CH3 C H 3 CH 3 2 + 2 

* ^keresztkötes 

(A ke re sz tkö té sek mennyiségének m e g h a t á r o z á s á r a a D N S rena tu rá lha tóságá -
n a k mérése igen jó módszer . A r e n a t u r á l h a t ó s á g vagyis a dena tu rá l t D N S 
r e n a t u r á l ó d á s i készsége arányos a keresz tkötések számáva l . ) 

J ó l l á tha tó , hogy míg a r - H - a t o m o t t a r t a lmazó vegyü le t készségesen 
r e a g á l , addig a r -met i l csopor toka t t a r t a l m a z ó t e t r ame t i l s zá rmazék gyakor-
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2. táblázat 

Vegyület 

H 

r-szubszti-
tuens 

/.í-szubszti-
tuens 

DNS 
renaturál -

ható-ág 
% 

CII , C H , C - C H , C H , H H 26 ;-2 

H C , 0 , S 0 I I O S O , C H , 

CH 3 

C H , CI I , C C H , C H , C H , C H 3 31 2 

CH 3 O,SO CH., O S O , C H 3 

la t i lag nem hoz létre keresz tkötés t . Hason ló a helyzet az 1 ,5-dimezi loxi-pentán 
és 3,3-dimeti l szá rmazéka esetében (2. t áb láza t ) . 

A r -me t i l szubsz t i tuens t t a r t a l m a z ó dimet i l -vegyület legalább 25 X 
kevésbé reakcióképes , m i n t az 1,5-dimezi loxi-pentán, me lyben sokkal k i sebb 
t é rk i tö l t é sű r - H szubszti tuenS van a h á r m a s pozíciójú szénen. 

MÉSZÁROS ZOLTÁN és I N S T I T Ó R I S LÁSZLÓ h ív ta fel f i g y e l m ü n k e t a r ra , 
hogy a mus t á rn i t rogén szá rmazékokon kívül célszerű vo lna a v izsgála tok ki-
te r jesz tése egyéb gyógyszermolekulákra is. A számos kísér le tsorozatból csak 
egyet len e r e d m é n y t i smer t e tünk , a m e l y ú j kész í tmények tervezésére is ú t -
m u t a t á s u l szolgált. 

Je lenleg az epoxi gyű rűke t t a r t a l m a z ó d ianhidro-hexi t s z á r m a z é k o k a t 
t a r t j á k a legkedvezőbb c i tosz ta t ikus b a t á s ú anyagoknak , nem csupán sőt 
e lsősorban nem ál latkísérletek, h a n e m m á r klinikai e r edmények a l ap j án is. 
A 8. á b r á n a rövid í tve D A D - n a k neveze t t d ianhidro-dulc i t , a sz tereoizomer 
d i a n h i d r o - m a n n i t — rövid í tve DAM , va l amin t u t ó b b i 3,4-izopropil idén 
szá rmazéka l á tha tó . 

X H 2 
OCI 

CH | 

/ C H 2 

CH 

H,C 
1 

H C / f 

H O - C H | O ^ C H f H 3 
H O - C H 

H C - O H | 
CH-

C H A O HO— CH 
| 

HC 
1 

HC HC 
I x . 

H 2 C H 2 C 

1 
H 2 C 

DAM 3,A- i z o p r o p i -
DAD DAM 3,A- i z o p r o p i -

ü d é n - D A M 

8. ábra 
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Az 1,2 5 ,6-d ianhidro-dulc i t k b . másfélszer o lyan r eak t ív ke re sz tkö t é s t 
lé t rehozó alkilezési r eakc iókban , in int az 1,2 5 ,6 -d ianhidro-manni t , míg a 
3,4-izopropil idén szá rmazék igen kis alkilező készséggel rendelkezik. A d ian-
hidro-dulci t egy r , a d i anh id ro -mann i t ké t T-hidroxil csopor to t t a r t a l m a z , 
ez kisfokú reakciókészség-különbségben ny i lvánu l meg. I l a a x szubsz t i tuensek 
té rk i tö l tésé t izopropi l idén csoport hozzáépí tésével megnöve l jük , a keresz t -
kötéses alkilezési r e a k t i v i t á s lezuhan (3. t áb l áza t ) . 

3. táblázat 

Vegyüle t r 

Szubszti tuens 
Rena tu rá l -

hatóság 
o/ /o 

Vegyüle t 

C - 3 C 4 C - 3 C - 4 

Rena tu rá l -
hatóság 

o/ /o 

1,2-5 ,6-d ianhidro-dulc i t H 0 1 1 O H H 52 + 2 

1 ,2 -5 ,6 -d i anh id ro -D-mann i t O H O H H II 36 + 2 

C H 3 0 

— 3,4-izopropil idcn / C 
/ \ I I H 4 + 2 

CH 3 0 

A szerkezet, a kémia i reak t iv i tás és biológiai ha tá s közö t t i összefüggésre 
u t a l az a t ény , hogy azonos t ípusú kísérlet i t u m o r r a l szemben az izopropil idén 
szá rmazék i nak t í v , míg a DAM igen ha tásos és ezt is m e g h a l a d j a a D A D t u -
m o r g á t l ó e f fek tusa (4. t áb láza t ) . 

4. táblázat 

Y egyület 
Keresztkötéses 

aikilezés 
(renaturál-

hatóság) 

Citosztat ikus 
h a t á s 

D A D 52 + + + 
DAM 35 + + 
3,4- izopropi l idén DAM 2 

E z t a szerkezet-biológiai ha tá s korre lác ió t ké t s zempon tbó l is fon tosnak 
é r e z t ü k . Egyrészt u t a l a r ra , hogy a D N S alkilezés m i n d e n k é p p e n szerepet 
j á t sz ik a vegyületek dagana te l l enes h a t á s á n a k k ia laku lásában , másrész t lehetővé 
teszi ú j , még h a t á s o s a b b molekulák te rvezésé t . Az alkilező szerként isme-
re tes c i to sz t a t ikumok legnagyobb p r o b l é m á j a a szelekt ivi tás kérdése. A sze-
l ek t i v i t á s és ezzel a t e r áp i á s index j a v u l á s á t v á r t u k o lyan vegyüle tektől , 
a m e l y e k in vivo k ö r ü l m é n y e k közöt t á t a l a k u l n a k . Ha az alkilező szerre egy 
o lyan n a g y té rk i tö l t ésű csopor to t v iszünk (9. ábra) , amely a D N S alkilezést 
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meggá to l j a , akkor ezzel az á l ta lános tox ic i t ás t c sökken t jük . H a szerkezeti leg 
megfelelő az R csoport , akkor b io t ranszformáció révén k i sebb t é r f o g a t ú r -
szubsz t i tuens keletkezik, i g y a vegyüle t m á r reagálni képes a DNS-sel . Specifi-
kusan e l t ávo l í tha tó védőcsopor tok esetén szerv- és se j t speci f ic i tás érhető el. 

enzim 
(in vivo) 

n a g y 
T - s z u b s z t i t u e n s 

+ DNS 

Keresztkötés 

kis 
T - szubsz t i t uens 

+ DNS 

9. ábra 

5. táblázat 

Vegyület (DAD) LD„ 
n'g/kg L D 1 0 / E D „ 

3,4-diaceti l 34 18 
3.4-di-/3-Ph-propionil 180 11 
3,4-di-Y-Ph-butir iI 200 10 
3.4-d-Me-szukcinil 120 16 
D A D 15 7,5 

Az 5. t á b l á z a t b a n kü lönböző aci lcsoportokkal 3 ,4-helyzetben acilezett dian-
hidro-dulc i tok kísérleti f a rmakológ ia i a d a t a i t l á t j u k . A v á r a k o z á s n a k meg-
felelően a vegyüle tek t ox i c i t á sának csökkenése révén t e r áp i á s i ndexük jelen-
tősen emelkede t t . A diaceti l szá rmazék jelenleg klinikai teszte lés a l a t t áll. 
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A szférikus orientációs szubsztituens effektus 

Az „or ien tác iós szubsz t i tuens e f f e k t u s " fel ismerésével kapcsolatos ku -
t a t á sok az enz im-ka ta l i zá l t a reakciók szubsz t rá t spec i f i c i t á sának , ezen belül 
sz te reospeci f ic i tásának értelmezéséhez veze t t ek el b e n n ü n k e t . Az enz imek 

szubsz t rá t spec i f ic i tása az egyik legfontosabb fogalom az anyagcse re fo lyamatok 
körében . Törvényszerűségeinek fe l tá rására igen nagy erőfeszí tések t ö r t é n t e k 
és t ö r t é n n e k vi lágszer te . A mi megközelí tési m ó d u n k a beveze tőben k i fe j te t tek-
ből következik. 

Az előzőekben a nagymoleku la és a r e ak t áns közöt t i kö lc sönha tásokban 
f igye lmen kívül h a g y h a t t u k , hogy a biopol imer A' és B ' he lyein speci f ikusan 
kö tőd ik meg a k i smolekula (10. ábra) . Most o lyan model l reakc iók köve tkeznek , 
m i k o r az A csak az A ' -ve l , a B csak a B' -vel lé tes í thet kapcso la to t , az A ' -B és 
B ' - A kapcsolódások k i z á r t a k . A specifikus kapcsolódás egyér t e lműen def in iá l ja 
egy te t raéderes széna tom más ik ké t szubsz t i tuensének a t é rhe lyze té t . Ez az 
or ientác iós ef fektus enz im-ka ta l i zá l t a reakc iókban egyér t e lműen megha tá rozza 
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egy enan t iomer pár r e a k t i v i t á s á t . Az enzim kata l íz isben rész tvevő csopor t ja 
ugyan i s az enz im-szubsz t rá t komplexben vagy v e g y ü l e t b e n megba tá rozo t t 
t é rhe lyze tben van (11. ábra ) . Ha a szubsz t rá t r e a k c i ó c e n t r u m a az R , csoport-
ban foglal helyet , csak az az izomer a l aku lha t á t , ame ly ikben ez a csoport az 
ak t ív hely felé or ien tá lódik , míg a másik reakciója t e l j e sen k izár t . Az enzim 
sztereospecif ic i tását ezen az elven t öbben is m a g y a r á z t á k . 

Az ilyen t e l j e s sztereospecif ici tás m a g y a r á z a t á h o z természetesen szük-
séges annak igazolása, hogy A'-A és B ' - B kapcsolat m i n d k é t sz tereoizomerben 
va lóban l é t r e jö t t . E z t a k imotr ipszin ka ta l izá l ta észterhidrol ízisben s ikerül t 
megfelelő t e chn ikáva l b i zony í t anunk . A /bfeni la lanin alkil észtereinek D és L 
módosu la ta c s a k n e m azonos egyensúlyi á l landóval képez enz im-szubsz t rá t 
komplexe t (12. á b r a ) holot t csak az egyik az L izomer hidrolízise köve t -
kezik be. 

Az előbbi m a g y a r á z a t azonban csak az enz im-ka ta l i zá l t a reakciók egyik 
részére megfelelő. Nagyobbik részükben vagy nincs h a t á s a a reakció m e g h a t á -
rozó lépésére a megkötődésnek , vagy a királis s zéna tom a molekula egyéb, m-m 
a r eakc iócen t rumot hordozó s zéna tomján foglal he lye t . I lyenek pl. az a - k i m o -
t r ipsz in-ka ta l izá l ta észterhidrolízis azon esetei, a m i k o r a sebességmeghatározó 
lépés az acil-enzim bomlása , t e h á t már l e já t szódo t t egy reakció az enzim a k t í v 
helye és a s z u b s z t r á t közöt t . Ezeke t az eseteket m a g y a r á z z a meg a „ sz t é r i kus 

11. ábra 
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orientációs szubsz t i tuens e f f e k t u s " foga lma . Ennél a s z u b s z t r á t reakciócentru-
m á n a k sztér ikus á rnyékolásából i n d u l t u n k ki. Az enzim a k t í v helye és a szub-
s z t r á t r eakc iócen t ruma közöt t i r eakc ió t egy királis s z é n a t o m há rom szubszti-
t u e n s e nem e g y f o r m á n á rnyéko l j a . A 13. ábrán levő model len az R 3 b iz tosan 
n e m , az R2 kissé, míg az R 1 igen j e len tősen akadályozza az enzim ak t ív helyé-

„ L " enant iomer 

KS,(L) = KS,(D) 

C E ] + [ S ] 
kt 

k-1 
[ E S ] 

„D" enant iomer 

12. ábra 

nek részvéte lé t az á t a l aku l á sban . Ezzel a sztereospecifici tás egyszerre é r the tővé 
vá l ik . A 14. ábrán az előbbi modell leegyszerűs í te t t vá l toza ta l á t h a t ó . A benzil 
c sopor t , m i n t l á t t u k , megkö tődés t h o z h a t létre . Ezek u t á n a k é t sztereoizo-
m e r b e n hol az R2, hol az R 1 csoport f e j t ki árnyékoló h a t á s t az enzim ak t ív 
helye és az észter ka rboni l c sopor t j a közö t t i reakcióra. Ha az R 1 és R 2 térki töl -
tése lényegesen el térő, nagy fokú sz té r ikus árnyékolásbeli kü lönbség , ezzel 
e g y ü t t n a g y f o k ú sztereospecif ic i tás j ö h e t lé t re . I lyen ké t szubsz t i tuens pél-
dáu l a H - a t o m és a CH 3 -csopor t (15. áb ra ) . 

A k é t szubsz t i tuens felcserélt he lyze téből adódó sz té r ikus gá t lás az x-
metil-/?-fenil-propionil ak t í v észterek ké t sztereoizoinerjénél ezerszeres reakció-
képességbel i d i f ferenciában je lentkezik . 
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A m a g y a r á z a t helyességét egyér t e lműen igazolja, hogy a ké t h id rogént 
t a r t a l m a z ó /í-fenil-propionil vegyület r e ak t i v i t á s a , amikor is b iz tosan H a t o m 
á rnyéko l j a az ak t ív c e n t r u m o t , az egyik sztereoizomerével , míg a diineti l 
származék i t t b iz tosan a metil csopor t gátol a másik sztereoizomerével 
igen jól megegyezik (15. ábra ) . 

' 0 — c h 2 - É 

s V " 
H 

RÍ # R2 ^ R 3 

kirólis C - a t o m 

kő ^ kL 

13. ábra 

' EA 

14. ábra 

Előzőekben m á r nem is ké t sz tereoizomer, hanem négy vegyüle t r eak -
t i v i t á s á t hason l í t o t tuk össze egyszerre . Ez t e h á t tú lnő a sztereospecif ic i tás 
foga lmán és az á l ta lános szubsz t rá t spec i f ic i tás fogalomkörébe t a r toz ik . A fel-
ismeréshez, min t l á t t u k , a speci f ikus té rá rnyékolás bevezetése v e z e t e t t el 
b e n n ü n k e t . Ez az árnyékoló h a t á s gömbsz immet r ikus szubsz t i tuensek ese tén 
k v a n t i t a t í v e is le í rható . Erre v o n a t k o z ó egyenleteink az a lább iak : 

log (Cr1R2R3) 

(CHI) 
= a* Q* + xx. rViR 1 + c (1) 

l o g *«*'b*B3) = a * e * + X l . r v R l + X 2 . r r R 2 + C ( 2 ) 
& ( C H , ) 
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Az (1) egyenlet a r r a az esetre v o n a t k o z i k , mikor egy, a (2) arra , mikor k é t 
szubsz t i tuens t é r g á t l ó ha tása é rvényesül . Az egyenle tekben a* o* a T a f t - I n g o l d 
összefüggés po lá ros t e r m j e , x az á l t a l u n k beveze te t t or ientációs e f fek tus ra jel-
lemző reakció k o n s t a n s , rv R 1 és rv R 2 a t é rgá t ló szubsz t i tuensek v a n der 
W a a l s rádiuszai . 

V / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / A 

r 
i 

W / / / / / / / / / / / / / / / / / U 

k c a t = 0,12 sec"1 kco,= 4,1x 10"3 sec"1 

kcat= 0,19 sec"1 

15. ábra 

kcot=3,2xl0"3sec"1 

A helix szerkezet aszimmetriás reaktivitása és a DNS oldatbeli 
kettős spirál szerkezetének igazolása 

Az előzőekben k é t ú j fogalom bevezetésével kapcsola tos vizsgálatok váz-
l a t á t i smer t e t t ük . Mos t egy több , min t hiísz éve megismer t molekulár is szer-
keze t i tu la jdonság , a hel ix szerkezet k u t a t á s a i n k i g ismeret len asz immetr iás 
r e a k t i v i t á s á t t á r g y a l j u k röviden . 

A 7. ábrán l á t h a t ó DNS-ben a po l imer l áncoka t foszfá t -ész ter kötéssel 
összekapcsol t dezoxir ibóz egységek a l k o t j á k . A cukormolekulához N-gliikozidos 
kötésse l kapcsolódnak a nukleot ida bázisok. A bázisok s ík ja közel merőleges 
a p e n t ó z o k s íkjára . A moleku lá t két pol imer lánc a lko t j a . A ké t láncon levő 
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bázisokat h id rogénh idak köt ik össze. A báz ispárok W a t s o n , Crick és Wilkins 
nagyszerű vizsgála ta i szerint t é rben úgy o r i en tá lódnak , hogy minden bázispár 
az „ a l a t t a " levőhöz v iszonyí tva plusz 36 °-kal v a n e l fordulva . Ezzel ke t tős 
j obbmene te s hélix szerkezet a lakul ki. Ez a szerkezet egy igen fontos , a reak-

rv,H rv,CI rv,Br rv,CH2 

Cr 
I 

-0 .25 

-0,50 

1 -0,75 

cn 
o 

-1,00 

9*=+ 2,35 
tc = - 1 , 1 0 

1,20 

1)CH3 

2)CH(CH3)2 

3) CH3CHCI(R) 

1/.0 1,60 1,80 2,00 

A) CH3CHBr(R) 

5) CHCI2 

6) CHBr2 

16. ábra 

7) CH3CHBr(S) 

8) CH3CHCI(S) 

9) C(CH3)3 

R — CH — COOH 

I 
NH —C — R' 

II 
0 

Ac i l áz -1 
H 2 0 

R —CH — COOH 
I 
NH2 

+ R' — COOH 

17. ábra 

t iv i tás ra is k i h a t ó információ t hord m a g á b a n . A köve tkezőkben i s m e r t e t e t t 
megfigyelés veze te t t el b e n n ü n k e t a molekulár is k i r ab lá s ál tal k ivá l to t t asziin-
met r iás indukc ió felismeréséhez és ezzel e g y ü t t a D N S másodlagos szerkezetének 
igazolásához o lda tban , fiziológiás kö rü lmények közöt t . 

A 19. á b r á n a DNS molekula bárom báz i spá r t t a r t a l m a z ó részét l á t j u k . 
Egy k ivá la sz to t t centrál is bázishoz (B2) v i szony í tva a spirál menetével meg-
egyező i r á n y b a n elhelyezkedő, „ f e l e t t e " levő B l bázis plusz 36 °-kal , az „ a l a t t a " 
levő B 3 minusz 36 °-kal van e l fordulva . A plusz 36 °-kal e l fordul t bázis m i n t 
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rv,H r v , F 

o> 
I 

£ 

cn 
o 

Tv,Cl r V,CH 3 

1)CH3 4)CH3CHCI(S) 

2) CHF2 5) CH3CHCI(B) 

3) CHCI2 6)CH(CH3)2 

18. ábra 

BI 

B 2 

b3 

19. ábra 
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egy rézsiítos t e t ő sz tér ikusan á rnyéko l j a az a l a t t a levő bázist és így védi külső 
reagensek felülről , v a g y oldalról j övő t á m a d á s a ellen. A mínusz 36 ° -ka l elfor-
dul t bázis semmi ilyen árnyékoló e f f e k t u s t nem fe j t ki. A sz tér ikus á rnyékolás 
a bázisok legszélső a t o m j a i r a , így a guan in -N 7 n i t rogén a t o m j á r a a l egnagyobb 
(20. áb ra ) . 

Bi-baz ispar árnyekoto 
molekularésze 

B2-bázispár árnyékolt 
guan in -N 7 atomja 

0 ' 
,CH2 

CH 
I 

HC^ 

H 2 C ' 

D- izomer 

: o 

H 2 C 

I > 
H C ' 

I 
CH 

< l 
CH2 

L- izomer 

21. ábra 

Ezek u t á n m á r csak egy megfelelő r eak t áns t kell ke re snünk , amelyik 
az i s m e r t e t e t t asz immetr iás á rnyékoló e f fek tus t érzékeli. K o r á b b i e redménye-
ink a l ap j án erre a 21. áb rán l á t h a t ó d iepoxi -bután (1,2 3 ,4-d ianhidro- te t r i t ) 
e n a n t i o m e r e k l á t szo t t ak igen a lka lmasnak . 

A 22. áb ra a d iepox i -bu tán ké t sz tereoizomerjé t m u t a t j a abban a kon-
fo rmác ióban , amelyben a DNS-sel keresz tkötés t képes k ia lak í tan i . A két en t an -
t iomer t e t r i t szerkezeti leg azonos, térszerkezeti leg igen hasonló . Egye t len 
kü lönbség az, hogy a képen áb rázo l t f o r m á b a n a ke t t es és h á r m a s hidrogén-
a t o m o k a l t e rna t íve felcserélt he lyze tben v a n n a k . A baloldal i D- izomerben a 
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3 8 SZIMPÓZIUM 

jobboldalon levő h id rogéna tom felfelé, az L- izomerben ugyanez a h idrogéna tom 
lefelé néz. Ha a D- izomer eml í t e t t h i d r o g é n a t o m j a elég nagy ahhoz, hogy érzé-
ke l je az á rnyékoló bázis sztérikus e f f ek tusá t , akko r ezen vegyüle t r eak t iv i t á sa 
a keresztkötéses alkilezésben kisebb lesz, min t az L-enan t iomeré . A bi funkeiós 
alkilező szerekkel , í gy a diepoxi b u t á n n a l is, a D N S keresztkötéses alkilezése 

H . 

H ' 

D - i z o m e r 

D - i z o m e r 
L - izomer 

L-izomer 

22. ábra 

OH 

H2C—• CH — CH— CH2 • 
\ / 

0 

H ! h 
HC | 

CH 
| 

"Ah? 

"G S = = C 

C S H 5 G I 
G = = = C / 

I \ 

í c = = = c 
/ 

t 

OH 
I 

- C H 2 - C H - C H — CH? 
\ / 

0 

23. ábra 

CH2 \ 
CH — 

OH 
1 
CH 
\ 

OH 
\ 
H2C 

t 
= — 

\ 
H2C 

t 

két lépésben megy v é g b e (23. ábra) . Az első lépés, a monoalk i leze t t DNS kép-
ződése a két enan t iomerné l közel azonos sebességű. 

A 24. ábrán a D - d i e p o x i - b u t á n n a l egyszeresen g u a n i n N ' - a t o m j á n alki-
leze t t D N S három e g y m á s mellet t i b á z i s p á r j á t l á t j u k . A keresz tkötés akkor jön 
lé t re , ha a még épen levő epoxid g y ű r ű m e t i l é n c s o p o r t j a a szomszédos bázispár 
k o m p l e m e n t e r szálon levő guanin N 7 - a t o m j á h o z ü tköz ik . Ez t az ü tközés t 
gá to l j a a reakció s z e m p o n t j á b ó l kedvező t len térá l lású h id rogéna tom és az 
á r n y é k o l ó bázis közö t t i sztérikus kompressz ió . U g y a n a k k o r az L-izomerrel 
egyszeresen alkilezett D N S - b e n a k r i t ikus h id rogéna tom az árnyékoló bázissal 
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Szférikus kompresszió miatt valószínűtlen alkilezöszer konformáció 
D- izomer esetén 

24. ábra 

el lentétesen helyezkedik el a keresz tkötés k ia lak í tásakor (25. ábra) . Mivel szté-
r ikus akadá ly nem lép fel , a reakció re la t íve könnyen le já t szód ik . 

A kísérleti a d a t o k (6. t áb l áza t ) a m o d e l l t a n u l m á n y o k köve tkez te té se i t 
messzemenően a l á t á m a s z t j á k . Különösen a reakció kezde t i szakaszában nagy -
fokú a sztereospecif ic i tás . 
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6 . t á b l á z a t 

Reakció-
idő 
37° 

D N S renaturálhatóság 
<%) 

L-diepoxi- D-diepoxi-
-bu t án | -bu tán 

Sztereo-
speciiicitás 

<%) 

( l - I I ) x l O O 

Reakció-
idő 
37° 

alkilezőszerekkel 

Sztereo-
speciiicitás 

<%) 

( l - I I ) x l O O 

1 0 3 5 4 8 9 
2 0 4 3 7 8 4 
3 0 4 6 1 0 7 8 
4 0 5 1 1 3 7 5 
6 0 6 0 2 0 6 7 
9 0 6 7 2 9 5 7 

1 2 0 7 1 3 4 5 2 
1 8 0 7 3 4 0 4 5 

E x t r a p o l á l t é r t ék t = 0 95 

A vázla tosan i s m e r t e t e t t k ísér le tek első ízben m u t a t t a k rá egy biopol imer 
királis másodlagos szerkezete ál tal k i v á l t o t t asz immetr iás reakció lehetőségére. 
A reakc ióban m e g m u t a t k o z ó t é r k é m i a i e f fektusok m a g y a r á z a t a egyú t t a l az 
egyik legfontosabb biopol imer , a D N S j o b b r a csavarodó ke t t ő s helix szerkezeté-
nek az igazolását is j e len t i fiziológiás o lda tban . 

A három e lméle te t e redményező vizsgálatok tíz éves k u t a t ó m u n k a ered-
ménye i . Köszönete t kell m o n d a n o m a v izsgá la tokban részt vevő m u n k a t á r s a i m -
n a k , ak ik a kísérleti m u n k a egyes részeiben s z a k a v a t o t t a n és lelkesen v e t t ek 
rész t . Kü lön kiemelem KRAICSOVITS F E R E N C és T Ü D Ő S F E R E N C N É t émaveze tő i 
m u n k á s s á g á t . Megkü lönböz te t e t t h á l á v a l t a r tozom E L E K E S I L O N Á N A K és 
M O R A V C S I K ERNŐnek, ak ik nemcsak i r á n y í t o t t á k és v e z e t t é k a kísérleti m u n -
k á t , h a n e m az e lméletek k ido lgozásában is részt v e t t e k . 

A T Á R G Y K Ö R B Ő L M E G J E L E N T D O L G O Z A T O K ; 

L . Ö T V Ö S , T . M O H Á C S I , I . T Ü M Ö S K Ö Z I , É . B O H O M I S S Z A : R a d i o c h e m . R á d i ó n á l . L e t t e r s , 3 ( 3 ) 
1 6 9 - 1 7 3 ( 1 9 7 0 ) 

L . Ö T V Ö S , I . T Ö M Ö S K Ö Z I , T . M O H Á C S I : T e t r a h e d r o n L e t t e r s . 2 3 , 1 9 9 5 9 8 ( 1 9 7 0 ) 
Ö T V Ö S , L . , K R A I C S O V I T S , F . , E L E K E S , I . , I N S T I T O R I S , L . : M a g y . K é m . F o l y ó i r a t , 7 7 , 6 4 0 - 6 4 4 

( 1 9 7 1 ) 
Ö T V Ö S , L . , K R A I C S O V I T S , F . , E L E K E S . I . , I N S T I T O R I S , L . : M a g y . K é m . F o l y ó i r a t , 7 7 , 6 4 4 — 6 4 6 

( 1 9 7 1 ) 
L . Ö T V Ö S , E . M O R A V C S I K . G Y . M Á D Y : B i o c h e m , B i o p h y s . R e s . C o m m u n . , 4 4 , 1 0 5 6 — 1 0 6 4 ( 1 9 7 1 ) 
Ö T V Ö S , L . , E L E K E S , I . , K R A I C S O V I T S , F . , I N S T I T O R I S , L . : M a g y . K é m . F o l y ó i r a t , 7 7 , 6 4 6 - 6 4 9 

( 1 9 7 1 ) 
ELEKES I . : D N S alkilezése b i f u n k c i ó s biológiai a lki lezőszerekkel . K a n d i d á t u s i ér tekezés , 1971. 
Ö T V Ö S , L . , M O R A V C S I K . E . , E L E K E S , I . , T Ö M Ö S K Ö Z I , I . : M a g y . K é m i k u s o k L a p j a , 1 9 7 2 . 3 . s z . 

1 3 6 - 1 3 9 . 
L . Ö T V Ö S , I . E L E K E S : T e t r a h e d r o n L e t t . , 2 9 , 2 4 7 7 - 2 4 8 0 ( 1 9 7 5 ) 
L . Ö T V Ö S , I . E L E K E S : T e t r a h e d r o n L e t t . , 2 9 . 2 4 8 1 2 4 8 4 ( 1 9 7 5 ) 
L . Ö T V Ö S , E . M O R A V C S I K , F . K R A I C S O V I T S : T e t r a h e d r o n L e t t . . 2 9 . 2 4 8 5 - 2 4 8 8 ( 1 9 7 5 ) 
J . T E L E G D I , K . K Ő M Í V E S , E . M O R A V C S I K , H . T Ü D Ő S , L . Ö T V Ö S : P r o c . X l V t h H u n g . A n n . M e e t . 

B i o c h e m . 1976. p . 157 — 158. 
F . KRAICSOVITS, L. ÖTVÖS: P r o c . X l V t h H u n g . A n n . Meet . Biochem. 1976, p . 159 — 160. 
G. MAKSAY, ZS. TEGYEY, L. ÖTVÖS: Proc. X I Y t h H u n g . Ann . Meet . B i o c h e m . 1976. p . 155. 
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SZERKEZET ÉS FUNKCIÓ KAPCSOLATA 
AZ ENZIMEK MŰKÖDÉSÉBEN. 

A FEHÉRJESZERKEZET MOTILITÁSA, MINT 
AZ ENZIMMŰKÖDÉS ALAPJA 

F R I E D K I C H P É T E R 
a b io lógia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

(Magyar Tudományos Akadémia, Szegedi Biológiai Központ, Biokémiai Intézet, Enzimológiai 
Részleg, Budapest) 

Ides tova húsz esz tende je , hogy L I N D E R S T R D M - L A N G és SCHELLMAN 

(1959) közzé te t t ék e lmé le tüke t a fehér jeszerkezet d inamikus vol tá ró l és azóta 
a f ehé r j ék szerkezeti mot i l i t á sa és f l uk tuác ió j a szilárd kísér letes b izonyí tás t 
n y e r t . Ma m á r el sem t u d j u k képzelni m á s k é n t , hiszen a f e h é r j é k térszerkezeté t 
biztosí tó másodlagos kö tések energiája összemérhető a t e r m i k u s energiával , 
ami azt eredményezi , hogy ezek a kötések á l landóan f e l s z a k a d n a k és ú j rakép-
ződnek. 

Az enzimek működéséhez viszont az szükséges, hogy ka ta l i t i kus csoport-
j a ik pon tosan m e g h a t á r o z o t t sztérikus he lyzetben á l l j anak . Ez a köve te lmény 
látszólag nem egyez te the tő össze az á l landó „ n y ü z s g é s b e n " levő fehér je-
modellel. Célom az, hogy meggyőzzem az olvasót : a szerkezet i moti l i tás nem 
kel lemetlen vele járója az enzimek fehér je - te rmésze tének , h a n e m az enzim-
működés előfeltétele. 

E M I L F I S C H E R n y o m á n hosszú időn á t azt t a r t o t t á k az enzimekről , hogy 
azok úgy illeszkednek szubsz t r á t j a ikhoz , min t kulcs a z á r b a , vagyis az enzim-
felület bizonyos részének konf igurác ió ja pontos l e n y o m a t a , t e m p l á t j a a szub-
s z t r á t n a k . E z t az a l a p j á b a n helytál ló, de merev model l t D Á N I E L K O S H L A N D 

(1963) kérdőjelezte meg, a következő egyszerű megfigyelés a l ap ján (1. t áb lá -
zat) . Az 5 ' -nukleot idáz szubsz t rá t specif ic i tását t a n u l m á n y o z v a azt t a l á l t a , 
hogy az adenin-r ibóz-foszfá thoz v iszonyí tva a r ibóz-foszfát maximál i s hasí tás i 
sebessége, a V m a x igen kicsi. Kosh land úgy okoskodot t , hogy az adenin-rész 
sebességfokozó ha t á sa csakis abból e redhe t , hogy megfelelőim orientál ja az 

1. táblázat 

5 ' -Nukleot idáz specifici tása* 

Szubszt rá t 1 'ir,:.x 

Adenin - r ibóz- fosz fá t 100 
Niko t inamid - r ibóz - fosz fá t 67 
R ibóz - fosz fá t 0,8 

* K O S H L A N D 1 9 6 3 
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enzim funkciós csopor t ja i t . E b b ő l szüle te t t a híres i nduced - f i t ( indukál t illesz-
kedés) elmélet (1. ábra) , mely szer in t az enzim ak t ív c e n t r u m a mozgékony, és a 
szubsz t rá t kö tődése áll í t ja be a katal ízishez szükséges pon tos té rszerkeze te t . 

A f ehér jeszerkeze t mot i l i t ásából ki indulva S T R A U B és SZABOLCSI ( 1 9 6 4 ) 

másféle model l t dolgoztak ki az enz im-szubsz t rá t kapcso la t ra , amelynek a 

I. ábra. Az , , i n d u k á l t i l leszkedés" e lmé le t e az e n z i m m ű k ö d é s m a g y a r á z a t á r a . A, B és C: az 
e n z i m k a t a l i t i k u s c s o p o r t j a i . (KOSHLAND, 1963) 

^ ^ ^ 

2. ábra. A „ f l u k t u á c i ó s i l leszkedés" e lméle te az e n z i m m ű k ö d é s m a g y a r á z a t á r a . E , , E 2 , és E 3 : 
az enz im k o n f o r m á c i ó s izoinér je i : S: s z u b s z t r á t . (STRAUB, SZABOLCSI, 1964, n y o m á n ) 

„ f l u k t u á c i ó s f i t " ( f luk tuác iós i l leszkedés) nevet a d t á k (2. áb ra ) . E szerint az 
e n z i m különböző, egymássa l egyensú lyban levő konformációs á l lapotok közöt t 
f l u k t u á l , melyek közü l csak az egyik képes a szubsz t r á to t kö tn i . L á t h a t j u k , 
h o g y míg i t t a s z u b s z t r á t szerepe a megfelelő konformációs izomér „kiválasz-
t á s a " , addig a Kosh land- fé le i nduká l t illeszkedés szerint a konformációs vá l to-
zás „ i r á n y í t á s a " . Megegyezik a két elképzelés abban , hogy az enzim ak t í v 
c e n t r u m á n a k a l apve tő jellemzője a szerkezet i mozgékonyság. 

Megalkotásuk i d ő p o n t j á b a n e k é t elmélet hipotézis vo l t csupán , ma m á r 
a z o n b a n szép b izonyí téka ink v a n n a k er re vona tkozóan a rön tgendi f f rakc iós 
szerkezetvizsgáló módsze r jóvol tából . K é t enzim p é l d á j á t eml í t eném. 
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Az egyik a ka rbox ipep t idáz -A, egy f ehé r j ebon tó enzim, mely a polipeptid-
láncok C-terminálisa felől egyenkén t h a s o g a t j a le az a m i n o s a v a k a t . Az enzim 
reakc iómechan izmusá t m u t a t j a be a 3. áb ra . Az ak t ív c e n t r u m 4 fő kompo-
nensből áll: az Arg-145 i smer i fel és rögzít i e l ek t rosz ta t ikusán a C-terminális 
ka rbox i l á to t ; a Glu-270 ka rbox i l á t j a nukleof i l t á m a d á s t in téz az e lhasí tandó 
pep t idkö tés karboni l C - a t o m j á r a , mely karboni l csopor to t az enzim szorosan 
k ö t ö t t Zn ionja polar izá l t ; végül a Tyr -248 fenolos h id rox i l j a protont ad a 
lehasadó aminosav, je len esetben egy t i rozin aminő c sopor t j ához . 

3. ábra. Ka rbox ipep t idáz -A reakc iómechanizmusának vázla ta . Középen lá tha tó a szubsz t r á t 
po l ipept id lánc C-terminál is része. Az enzim kata l i t ikus oldalláncai az aminosav-sorrendben 

elfoglalt he lyüknek megfelelő sorszámot viselik. ((.(UIOHO, LIPSCOMB. 1971, nyomán) 

A karbox ipep t idáz ezen ka ta l i t ikus oldalláncai a z o n b a n nem állnak meg-
felelő sztérikus he lyze tben az enzim a lapá l l apo tában . N e m is á l lha tnak, m e r t 
akko r a szubsz t rá t n e m t u d n a b e b ú j n i közéjük. A 4. á b r á n l á tha tó az e lőbbi 
három csoport k iemelve a ka rbox ipep t idáz három dimenziós szerkezetében: 
a . , szubsz t rá t né lkül , b. , egy szubszt rá t -analóg, a glicilt irozin kötődése u t á n . 
Az Arg-145 és Glu-270 2 2 A-t mozog a szubsz t rá t felé, a Tyr-248 pedig á t f o r -
dul és min tegy „ b e t a k a r j a " a szubsz t r á to t . E n n e k so rán a Tyr-248 O H - j a 12 
Á-nyi távolságra mozdu l el. 

De nézzünk egy másik enzimet . A t e j savdeh id rogenáz (LDH) egy alegy-
ségének pol ipept id gerincét m u t a t j a be az 5. áb ra M. G. Rossmann k u t a t ó -
c sopor t j ának szerkezetvizsgála ta i a l ap ján (vö. Ho lb rook és int. , 1975). A szor-
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k e z e t érdekessége, h o g y egy N- te rminá l i s pept idszakasz (kh . 18 aminosav) 
messz i re . .kilóg" a fehér jeglobulából . A te rmésze tben e lőforduló , na t í v enzim-
b e n , mely négy i lyen alegységből áll, ezek a „ k a r o k " a szomszéd alegységek 
„á tö l e l é sé r e " szolgálnak. Ezen szerkezet i á t fedésnek messzemenő funkcionál is 
j e l en tősége v a n : ez tesz i az enzimet k a t a l i t i k u s a n ak t ívvá . C H A N és M O S B A C H 

(1976) beb izony í to t t ák ugyanis , hogy az izolált alegységek enz imat ikusan 
i n a k t í v a k . 

A 6. ábra m u t a t j a egy részét azon szerkezeti v á l t o z á s o k n a k , melyek 
a k k o r köve tkeznek be, h a a t e j savh id rogenázhoz a koenzimje , a n ikot inamid-
-aden in -d inuk leo t id (NAD) kötődik. M i n d h á r o m csoport a koenz im felé fordul . 
A Glu-140 és a His-138 közö t t kia lakuló e lek t rosz ta t ikus t é r n e k szerepet t u l a j -
d o n í t a n a k a dehidrogenálásnál beköve tkező hidrid-ion á tv i t e lben . 
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4b) 

4. ábra. K a r b o x i p e p t i d á z - A szerkeze tvá l tozása s z u b s z t r á t h a t á s á r a . Az á b r á n az e n z i m m o l e k u -
l ának min tegy negyed ré sze l á t h a t ó ; a ka t a l i t i kus o lda l láncok (vö. 3. á b r á v a l ) sö té tek , a ) s zubsz t -
r á t né lkül ; b) egy s zubsz t r á t - ana lóg , a glicil-t irozin j e len lé tében . (QUIOCHO, LIPSCOMB, 1971) 

A szubsz t rá tok kötődésekor beköve tkező szerkezetvá l tozás azonban az 
egész t e j savdeh id rogenáz molekulára k i t e r j ed . A 7. ábra d i a g r a m j a a pol ipept id-
lánc a - C - a t o m j a i n a k e lmozdulását t ü n t e t i fel N A D és p i r u v á t ha t á sá ra . A 
zegzugos görbén l á t h a t j u k , hogy gyakor la t i l ag va l amenny i a-C-atoin k imozdu l 
a 0-körből , egyes részek igen nagy m é r t é k b e n . Az Arg-109 guan id ino-csopor t j a 
14 Á távolságot tesz meg és így j u t a s zubsz t r á t közelébe, hogy kö lcsönha tásba 
lépjen annak ka rbox i l csopor t jáva l . 

E röntgen-kr isz ta l lográf ia i a d a t o k egyér te lműen igazol ják ezeket a 
szerkeze t -vá l tozásokat , de nem a d n a k felvi lágosí tást a vá l tozás d inamiká já ró l . 
Z Á V O D S Z K Y ( 1 9 7 3 ) a h idrogén-deutér ium kicserélődés in f r avörös spckt roszkó-
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6. ábra. Szerkezetvál tozás a t e j savdeh idrogenáz ak t ív c e n t r u m á b a n , koenzim ha tásá ra . Közé -
pen l á t h a t ó a koenzim (NAD) n ikot inamid-r iboz id része, kö rü lö t t e pedig há rom aminosav 
oldal lánc kétféle konf igurác ióban : a t ömör kötések a NAD nélküli, a k o n t ú r o s kötések a N A D 

kötődése u tán i helyzete t jelölik. (HOLBROOK és m t . , 1975) 

7. ábra. Te j savdehidrogenáz a - C - a t o m j a i n a k elmozdulása szubsz t rá tok (NAD és p i ruvá t ) h a t á -
sára. A körben , alul kezdve és az ó r a m u t a t ó já rásáva l ellenkező i r ányban ha ladva , m i n d e n 
fok megfelel egy aminosavnak a sor rendben (összesen 331-tagú a polipeptidlánc) . A legbelső, 
0-val jelölt körön v a n az a -C-a tomok helye szubsz t rá tok nélkül . A N A D és p i ruvá t h a t á s á r a 
fellépő e lmozdulás t centr ifugális i r ányban t ü n t e t t é k fel; a skála 10 Á-ig (legkülső kör) t e r j e d . 

( H O L B R O O K é s m t . , 1 9 7 5 ) 
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piás mérésével k ö v e t t é k a f o l y a m a t o t . A 8. áb ra relaxációs spek t rumaibó l lá t -
h a t ó , hogy a pep i id -h id rogének kicserélhetőségét je l lemző görbe tel jes hosszá-
b a n eltolódik a koenz im és egy szubsz t r á t ana lóg h a t á s á r a , ami azt je len t i , 
hogy a molekula minden részének megvá l tozo t t a konformációs s tabi l i tása . 

A t o v á b b i a k b a n egy másik enz ime t , a D-glicerinaldehid-3-foszfát dehid-
rogenáz t ( G A P D ) szeretném b e m u t a t n i , ké t okból is: egyrész t , mer t a lka lmas 
pé lda m o n d a n i v a l ó m számára , más rész t , mer t I n t é z e t ü n k b e n sok éve t anu l -
mányozzuk k ü l ö n b ö z ő sa já t sága i t . 

8. ábra. T e j s a v d e h i d r o g e n á z h i d r o g é n - d e u t é r i u m kicseré lődésének r e l axác iós s p e k t r u m a i . Az 
á b r á n a k i nem c s e r é l ő d ö t t p e p t i d - h i d r o g é n e k s z á z a l é k a v a n f e l t ü n t e t v e log(k 0 t ) f ü g g v é n y é b e n , 
a h o l h 0 = az o ldószer s z á m á r a hozzá fé rhe tő p e p t i d - h i d r o g é n e k k icseré lődésének sebességi 
á l l a n d ó j a és t = idő. A s z a g g a t o t t v o n a l a k o l y a n e lmé le t i kicserélődési g ö r b é k n e k fele lnek m e g , 
a m e l y e k n é l a f e h é r j e m o l e k u l a m i n d e n p e p t i d - h i d r o g é n j e Q = 1, 1 0 - 1 , 1 0 - 2 , s t b . valószínűséggel 
f é r h e t ő hozzá. A: s z u b s z t r á t o k né lkü l ; B : N A D H -f- o x a m á t j e l e n l é t é b e n (ZÁVODSZKY, 1973) 

A GAPD moleku lasú lya 1 4 5 0 0 0 ( É L Ő D I 1 9 5 8 ; H A R R I N G T O N , K A R R , 1 9 6 5 ) , 

n é g y azonos aminosav-sor rendű pol ipept id láncból áll (DAVIDSON és mt . , 1967; 
H A R R I S , P E R H A M 1 9 6 8 ) , t e h á t ún . oligomér p o n t o s a b b a n — t e t r a m é r fehér je . 
A t e t r a m é r D2-es s z i m m e t r i á t m u t a t , az alegységek t e t r aéde resen rendeződnek 
el ( B U C H N E R és m t . , 1 9 7 3 ) . Minden alegység hordoz egy te l j es ér tékű ak t ív 
c e n t r u m o t , mely a k o e n z i m e t , a N A D - t és a s zubsz t r á toka t , a D-glicerinalde-
l i id-3-foszfátot és o r to - fosz fá to t kö tn i t u d j a . A röntgen-kr isz ta l lográf ia i ada tok 
sze r in t a 4 N A D - k ö t ő h e l y meglehetősen közel helyezkedik el egymáshoz (9. 
á b r a ) . Az akt ív c e n t r u m legjellegzetesebb képle te a Cys-149 és His-176 közöt t 
k i a l aku ló merkapt id- i in idazól ium ionpár ( P O L G Á R , 1 9 7 5 ) , a m e l y a katalízis 
so rán nukleofi l t á m a d á s t intéz az a ldehid szubsz t rá t karboni l C -a tomja ellen. 

A szerkezeti f l u k t u á c i ó érdekes p é l d á j á t f igye l ték meg ennél az enzimnél 
V A S és BOROSS (1970). H a az előbb e m l í t e t t i o n p á r b a n szereplő Cys-149 SH-
j á t alki lezték, akkor e g y másik SH-csopor t , a Cys-153, részlegesen a felszínre 
k e r ü l t (10. ábra). A je lenség leírható úgy , m i n t k é t enz imforma kémiai egyen-

100 p v 

,-6 

2 3 4 5 6 7 
l og (k 0 t ; 
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9. ábra. Glicerinaldehid-3-foszfát dehidrogenáz szerkezete, a) az alegységek elrendeződésének 
váz la ta a t e t r a m é r b e n ; a NAD-kütőhelyek f e l t ü n t e t v e ; b) a t e t r a iné r enzim pol ipept id-ger in-
cének képe a P sz immet r i a tengely men tén nézve; jó l látszik a moleku la súlyzó-alakja . (BUEH-

N E R és m t . , 1973) 

súlya , melyek közül az egyikben a Cys-153 e l t eme te t t , a m á s i k b a n hozzáfér-
he tő á l l apo tban v a n . Az á t m e n e t a Kf f l uk tuác iós egyensúlyi á l landóval jelle-
mezhe tő . 

55 SZIMPÓZIUM 

A koenzim, a NAD, e f luk tuác iós egyensúly t a z á r t fo rma felé t o l j a el, 
a Kf értéke csökken (11. ábra) . E kva l i t a t í v kép mel l e t t leolvasható ebből az 
ábrából egy fon tos k v a n t i t a t í v a d a t is. Nevezetesen, a vá l tozás tel jessé vá l ik , 
amikor még csak k é t N A D k ö t ő d ö t t t e t r a m é r e n k é n t . Vagyis a koenziin a r r a 
az alegységre is h a t , amelyikhez nem is k ö t ő d ö t t . A nem-kovalens kö tésekke l 
össze ta r to t t alegységek közöt t kö lcsönhatás , in fo rmác ió -á tadás van . 
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Kf: k-1 

Cysi53 

10. ábra. Szerkezeti f luk tuác ió gl icer inaldehid-3-foszfát dehidrogenázban . A kör az enzimmole-
ku l a egy alegységét jelképezi . A körbe í r t o lda l lánc e l temete t t , a körből kiálló oldal lánc reagen-
sek számára hozzáfé rhe tő á l lapotot jelöl . K f . f luk tuác iós egyensúlyi á l landó; fc+1 és k - f . 

sebességi á l landók; R : alkil gyök. (VAS, BOKOSS, 1970) 

0.0Ó 
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11. ábra. Koenz im h a t á s a a glicerinaldeli id-3-foszfát dehidrogenáz f luk tuác iós egyensú lyá ra . 
V Ő . a 1 0 . á b r á v a l ( V A S , B O R O S S , 1 9 7 4 ) 

-0 ,05 

K ö t ö t t N A D / e n z i m 

12. ábra. Glicerinaldehid-3-foszfát dehidrogenáz girációs sugarának csökkenése koenz immel 
való telí tés során , zl R : girációs sugár vá l tozás . (SlMON, 1972, n y o m á n ) 
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Hasonló köve tkez t e t é s v o n h a t ó le S I M O N ( 1 9 7 2 ) k isszögű röntgenszórás-
sal k a p o t t ada ta iból . A G A P D koenzimmel való telítése so rán a giráeiós sugár 
c sökken t , vagyis az enzim k o m p a k t a b b szerkezete t ve t t fel (12. ábra) . A csök-
kenés i t t sem volt l ineáris , az első N A D molekula jóva l n a g y o b b vá l tozás t 
idéze t t elő, min t az u t á n a köve tkezők . A kézenfekvő m a g y a r á z a t ismét az, 
hogy alegység-kölcsönhatások közvet í t ik a ligand h a t á s á t . 

Sorolhatnám még a hasonló é r te lmű kísérleteket , de n e m teszem. I n k á b b 
válaszolok arra a kérdésre , mely az o lvasóban jogosan f e l m e r ü l h e t e t t . Vagyis : 
Mi köze van ennek a szerkezet i csiki-csukinak, az a legység-kölcsönhatásoknak 
az enzimek biológiai f u n k c i ó j á h o z ? 

13. ábra. Poz i t ív és n e g a t í v k o o p e r a t i v i t ú s . Y : te l í tés mé r t é ke a l i g a n d k o n c e n t r á c i ó f ü g g v é -
n y é b e n . A s z a g g a t o t t v o n a l egy enz im no rmá l i s , h ipe rbo l ikus s zubsz t r á t - t e l í t é s i görbé je . 

Sok közük v a n . Ezek je lent ik ugyanis az egyik a l a p v e t ő molekuláris me-
chan izmusá t az enz imműködés szabá lyozásának . Márped ig a regulá ihatóság, 
az ak t iv i tás mér t ék re t ö r t énő adagolása éppoly lényeges s a j á t s ága az enzimek-
nek , mint maga a katal íz is . 

Alegység kö lcsönha tásokon keresztül valósul meg az a szabályozási je len-
ség, amit a l igand-kötés pozi t ív és nega t ív k o o p e r a t i v i t á s á n a k neveznek. E n n e k 
elvét m u t a t j a a 13. áb ra . Pozi t ív koopera t iv i t ás esetén az oligomér enzimhez 
kö tődő első l igand molekulák növelik a még be nem t ö l t ö t t helyek a f f i n i t á sá t 
a l igand i r á n t : a görbe S-a lakú. Nega t ív koopera t iv i t á sná l fo rd í to t t a he lyze t : 
az első ligand molekulák akadá lyozzák az u t á n u k köve tkezők kö tődésé t ; a 
görbe meredeken indul , m a j d ellapul. Érdekes t ény , hogy az élesztőből izolált 
G A P D pozit ív ( K I R S C H N E R , 1 9 7 1 ) , az emlősizomból e lőál l í to t t G A P D pedig 
negat ív ( C O N W A Y , K O S H L A N D , 1 9 6 8 ; B E L L , D A L Z I E L , 1 9 7 5 ) koopera t iv i t á s t 
m u t a t . E telí tési görbék módos í tha tók tovább i speci f ikus l igandok, ún . ef fek-
torok (ak t ívá to rok , inhibi torok) segítségével. S ezzel e l j u t o t t u n k az alloszté-
r ikus enzimszabályozás b i roda lmába . Az allosztérikus model l t M O N O D és m t . 
( 1 9 6 5 ) 111. K O S H L A N D és m t . ( 1 9 6 6 ) dolgozták ki a poz i t ív és negat ív koopera-
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t i v i t á s molekulár is m a g y a r á z a t á r a és ez lényegében a f e n t e b b eml í te t t i nduká l t 
illeszkedés, ill. f l uk tuác ió s illeszkedés ki ter jesztése ol igomér enzimekre és az 
enz imszabá lyozás ra . Ezek á l ta lános s é m á j á t m u t a t j a a 1 4 . ábra . MOIVOD és 
m t . szerint az ol igomér mindig megőrzi sz immet r i á j á t és a ké t fo rma el térő 
erősséggel köt i a l igandot : ez pozi t ív koopera t iv i táshoz veze t ; K O S H L A N D és 
m t . szekvenciális model l je szerint a szerkezeti á t m e n e t fokoza tos , a szubsz t rá t 
egyenkén t v á l t o z t a t j a meg az alegységek konfo rmác ió já t , s ennek során az 
alegységek egymás ra gyakorol t h a t á s a vál toz ik : ez e r ed mén y ezh e t mind pozi-
t í v , mind nega t ív koopera t iv i t á s t . 

s 

s S 

s S 
s 

-

s s 
5 s 

14. ábra. T e t r a m é r e n z i m al losztér ikus á t m e n e t e i n e k á l ta lános s é m á j a . A Monod W y m a u -
C h a n g e u x modell t a k é t szélső (vas t agon k i h ú z o t t ) oszlop, a K o s h l a n d - N é m e t h y — F i i m e r 
m o d e l l t az átlós vona l m e n t i (vas tagon k i h ú z o t t ) mo leku l a foTnák szemlé l t e t ik . S: s zubsz t r á t . 

( K I R S C H N E R , 1 9 7 1 ) 

E szabályozási je lenségek vége redménye az, hogy egy a d o t t reakcióút 
ku lcsenz imje i mindig az aktuál is anyagcsere- igénynek megfelelő ak t iv i t á s t fej-
t e n e k ki. Mindez n e m volna lehetséges az enzimfehér jék összehangol t , az evo-
lúció során gondosan kikísér le tezet t szerkezetvál tozásai né lkü l . 

Az enz imműködés szabá lyozásában másféle szerkezetvá l tozások is szere-
p e t k a p h a t n a k . K U R G A N O V ( 1 9 6 8 ; 1 9 7 3 ) h ív t a fel a f i gye lme t a r ra , hogy ha 
egy oligomér onziin asszociált és disszociált á l lapotban e l térő af f in i tássa l köti 
a s zubsz t r á to t (a disszociációs á l landók különbözők) , v a g y e l térő sebességgel 
k a t a l i z á l j a a reakciót (sebességi á l landók különbözők) (15. áb ra ) , akkor ez is 
szabá lyozás i t ényezőkén t h a t h a t . 

Végül hadd vessek fel egy furcsa ké rdés t : meddig t a r t t é rben — az a 
sze rkeze t , ami t egy enzim működésénél t ek in t e tbe kell v e n n ü n k ? Véget ér 
a f e h é r j e legkülső aminosav-o lda l l ánca iná l? Nem biztos, i l letve bizonyos esetek-
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Kr =t= K 0 KM 

k r ^ kD =?= kM 

15. ábra. T e t r a m é r enz im disszociációja és e n n e k lehetséges f u n k c i o n á l i s k ö v e t k e z m é n y e i . S : 
s z u b s z t r á t , P : t e r m é k . K j . KD és K a z e n z i m - s z u b s z t r á t k o m p l e x disszociációs á l l andó i a 
t e t r a m é r , d imér és m o n o m e r e n z i m f o r m á n á l ; ky , k p és fcjaz e n z i m r e a k c i ó sebességi á l landói 

a t e t r a m é r , d i m é r és m o n o m é r e n z i m f o r m á n á l 

: 1 I 

K a t a l i z i s 

16. ábra. K o n f o r m á c i ó s á t m e n e t e k és v á l t a k o z ó k o m p l e m e n t a r i t á s e g y a n y a g c s e r e - ú t köz t i 
enz iméné l ( E a ) . S: s z u b s z t r á t , P : t e r m é k (FRIEDRICH, 1974) 

ben biztos, hogy n e m . I smere tesek mul t i enz im-komplexek (vö. G I N S B U R G , 

S T A D T M A N , 1 9 7 0 ) , me lyekben t ö b b enzim áll össze, kölcsönösen befolyásol ják 
egymás szerkezetét és ezen keresztül ka ta l i t ikus t u l a j d o n s á g a i t . S a j á t hipoté-
zisünk ( F R I E D R I C H , 1 9 7 4 ) szerint a se j tp lazma o ldható enzimei is d inamikus 
kö lcsönha tásba l éphe tnek egymással , ami a jobb hatásfokxí m e t a b o l i t - á t a d á s t 
szolgálná (16. ábra) . Az ilyen jel legű kölcsönhatások sz i sz temat ikus v izsgála ta 
most bontakozik ki. B iz tosa t még nem t u d u n k , de j e l ek m á r v a n n a k . Ovádi 
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és Kelet i (1977) l e g ú j a b b kísér le te ikben magas enz imkoncent rác ióná l m é r t é k a 
G A P D szubsz t rá t - t e l í t ésé t és a gl icer inaldehidfoszfát (GAP) K r n é r tékét m i n t -
egy 40-szer a l a c s o n y a b b n a k t a l á l t ák , ha az elegyben a G A P - t az aldoláz állí-
t o t t a elő, amely a glikoli t ikus l áncban a G A P D előt t levő enzim (2. t á b l á z a t ) . 
É r t e lmezésük sze r in t a k inet ikai p a r a m é t e r vá l tozásá t a ké t enzim közö t t i 
kölcsönhatás okozza . 

2. táblázat 

E n z i m enz im kö l c sönha t á s* 

K m 
Gliceraldehid-P 

fiM 

G A P D 300 
A l d o l á z - G A P D 8 

* O V Á D I , K E L E T I 1 9 7 7 

A szerkezeti mot i l i t á s és enz imműködés k a p c s o l a t á n a k á t tek in tése so rán , 
ú g y érzem, erősen e lka l andoz tam a t tó l a szerkezeti kép tő l , ami t egy vegyész 
j ó néven vesz, h iszen u tóbb i sémáimon egész f ehé r j emo leku láka t egyet len 
gombóccá egysze rűs í t e t t em. Szolgáljon men t ségemre , hogy a makromolekulá r i s 
kö lcsönha tások és az azoka t kísérő szerkeze tvá l tozások k é m i á j á r ó l még n a g y o n 
kevese t t u d u n k . P e d i g ezek ismerete fe l t é t l enü l szükséges lesz ahhoz, h o g y 
az élő szervezetben za j ló f o l y a m a t o k a t megér thessük . 
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H A T Á S É S V E G Y I S Z E R K E Z E T Ö S S Z E F Ü G G É S E 

S Z E L E K T Í V M O N O A M I N O O X I D Á Z R É N Í T Ó K E S E T É R E N 

K N O L L J Ó Z S E F 

az MTA levelező t a g j a 

(Semmelweis Orvostudományi Egyetem Gyógyszertani Intézet, Budapest) 

A h a t á s és vegyi szerkezet összefüggésének k u t a t á s a elméleti és gyakor -
lati szempontbó l egyre n a g y o b b je lentőségű és számos a spek tusbó l elemezhet-
j ü k a p rob l émá t . E l ő a d á s o m b a n e ké rdéskomplexum egyik elméleti szempont-
ból különösen je lentős i r ányáva l fogla lkozom, azzal a k u t a t á s i ú t t a l , amelynek 
célja szelektív ha tású vegyüle tek előáll í tása. Sa já t , m i n t e g y 20 éve folyó amfe-
t a m i n k u t a t á s a i n k e redménye inek összefoglalásával s ze re tném illusztrálni ezt 
az u t a t . 

Az amfetamin és metamfetamin agyi transzmitter rendszerekre kifejtett komplex 
hatása és szelektív hatású vegyületek kimunkálása 

Az amfe t amin kis adagban a reá jellemző központ i idegrendszeri s t imu-
láló h a t á s t fe j t i ki, n a g y o b b adagokban azonban az á l la tok viselkedési tesz tek-
ben m é r t t e l j e s í tményé t r on t j a . E komplex ha tás m e c h a n i z m u s á t kezd t em 
az 50-es évek végén anal izálni . S ikerül t fel ismernem az 1. áb rán összefoglalóan 
b e m u t a t o t t összefüggést . Az á b r á n az amfe t amin egy á l t a lunk kidolgozot t 
viselkedési teszten t a n ú s í t o t t je l lemző ha t á sá t l á t j u k : 1 2 mg/kg a m f e t a m i n 
fokozza, 3 5 10 m g r o n t j a a t e l j e s í tmény t . Azt is l á t j u k az ábra ada ta ibó l , 
hogy h a a p a t k á n y t 9 n a p o n á t n a g y adagban (napi 15 mg/kg) a m f e t a m i n n a l 
e lőkezel jük, a kis a d a g a m f e t a m i n (2 mg/kg) se rken tő ha t á sa megmarad , a 
n a g y adag (10 mg/kg) gát ló e f fek tusa azonban megszűnik . A gát láskor t e h á t 
to lerancia fej lődik ki , b izonyí tva , hogy két kü lönböző rendszeren zaj l ik le a 
se rken tő és a gátló h a t á s . Az 1. áb ra t o v á b b á azt m u t a t j a , hogy oc-metilparatiro-
zin ( A - M T ) előkezeléssel, t ehá t a d o p a m i n , ill. no radrena l in szintézisének gát lá-
sával az a m f e t a m i n se rken tő és gát ló ha tása e g y a r á n t megszün te the tő . Végül 
azt is l á t j u k az á b r á b ó l , hogy a paraklórfeni la lanin (PCPA) előkezeléssel, t e h á t 
a szerotonin szintézisének gá t lásáva l csak a gát ló h a t á s függesz the tő fel, a 
se rken tő ha tá s m e g m a r a d . Ebből az összefoglaló á b r á b ó l t e h á t arra a konklú-
zióra j u t u n k , ami t a 2. ábra m u t a t semat ikusan . Esze r in t az a m f e t a m i n és 
m e t a m f e t a m i n m á r kis adagban a noradrenal in , ill. dopamin fe l szabadu lásá t 
serkent i , nagy a d a g b a n a ka teko lamine rg rendszer ak t ivá lásán keresztül 
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fokozza a szerotonin k iá ramlásá t is. E n n e k megfelelően az a -MT mindké t ha-
t á s t , a PCPA csak a szerotonerg e f f e k t u s t gátol ja . 

Ezek u t á n a z t a célt t ű z t e m m a g a m elé, hogy e lvá lasszuk a ké t h a t á s t 
egymás tó l és m e g i s m e r j ü k azokat a szerkezeti fe l té te leket , amelyek ezt lehe-

10 h 

cn 
-oi 

CJl 
L, 

• n 

• Kont ro l 

1 2 3 5 10 2 10 2 10 2 10 m g / k g Amfe tamin 

Amfetamin a - M T pCPA 
9x15 60 3x100 

e l ö k e z e l é s 
m g / k g 

1. ábra. A m f e t a m i n dóz is tó l f ü g g ő ke t tős ( s e r k e n t ő és gát ló) h a t á s a a m ó d o s í t o t t ugrás tesz ten 
és a n n a k vál tozásai a m f e t a m i n előkezelés, v a l a m i n t a - m e t i l p a r a t i r o z i n ( a -MT) és paraklór fe-
n i l a l a n i n (PCPA) kezelés u t á n . A teszt (KNOLL és KNOLL, 1964) lényege , h o g y a p a t k á n y n a k 
ine leg lemezről t ö r t é n ő e lmenekü lé s egyet len l ehe tőségé t kell fe l fedeznie . A t e l j e s í tmény egy-

ségekben (0— 10 egység) mérhe tő 

2. ábra. Az a m f e t a m i n k e t t ő s (ka t eko l amine rg és szerotonerg) h a t á s ú fe l té te leze t t 
m e c h a n i z m u s á n a k s e m a t i k u s ábrázolása 

t ő v é t esz ik . A m e t a m f e t a m i n b ó l k i indu lva E C S E R Y Z O L T Á N sz in te t izá l t ú j szár-
m a z é k o k a t a Chinoinban. K u t a t á s a i n k e redménnye l j á r t a k . Fe l i smer tük , hogy 
a p a r a á l l á s b a n tö r t énő szubszt i túc ió lényegesen befolyásol ja a m e t a m f e t a m i n 
s z á r m a z é k o k a f f in i t ásá t a ka teko laminerg . ill. szerotonerg rendszerhez . Mind-
össze n é h á n y tuca t vegyü l e t e t kellet t sz in te t i zá lnunk és megfelelő szelekcióval 
a 3. á b r á n lá tha tó ké t vegyüle thez j u t o t t u n k el, melyekkel a k i t ű z ö t t célt elér-
t ü k , s ike rü l t teljesen e lvá lasz tan i a két h a t á s t egymástól . A V - l l l pa raá l l ásban 
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b r ó m o t t a r t a l m a z ó származék , szelektív szero tonerg ha tású , míg az I -1703-mal 
je lze t t vegyüle t , mely paraá l lásban egy n a g y térki töl tésű szubsz t i tuens t t a r -
t a l m a z , szelektív ka teko laminerg ha t á sú a n y a g n a k bizonyul t . 

Sema t ikusan m u t a t j a a két ú j vegyüle t h a t á s m ó d j á t a 4. áb ra . Az 5. áb ra 
u g y a n a z o n a viselkedési tesz ten, amelyen az 1. ábrán b e m u t a t t a m az amfe t a -

CH3 H 
I I 
CH - N - C H 3 

V -111 

COOH CH3H 
CH3 H 
I I 

CH2 - C H - N — CH3 

I - 1703 

3. ábra. Szelekt ív szero toninerg (V-111) és sze lek t ív ka teko laminerg (1-1703) m e t a m f e t a m i n 
szá rmazék k é m i a i szerkezete 

CA 

receptorok 

5-HT 

kiáramlás 
fokozódás 
felvétel gátlás 

4. ábra. A szelekt ív m e t a m f e t a m i n s z á r m a z é k o k h a t á s m ó d j á n a k s e m a t i k u s áb rázo lása 

m i n h a t á s á t , m u t a t j a , hogy a V - l l l k izáró lag gátolja az á l la tok t e l j e s í tményé t 
a rendszerben , míg az 1-1703 az a m f e t a m i n t ó l és m e t a m f e t a m i n t ó l e l térően 
kis és nagy a d a g b a n egyarán t se rkentő leg ha t . Ez a rövid elemzés jól pé ldázza , 
hogy megfelelő biológiai megközelí téssel hogyan j u t h a t u n k racionális s zámú 
vegyü le t szintézisével szelektív h a t á s m ó d ú anyagokhoz a h a t á s és vegyi szer-
kezet összefüggésének k u t a t á s a ú t j á n . 

Szelektív ha t á smechan izmusú anyagok előállítása egyre j e len tősebb a 
biológiai mechanizmusok megismerése szempont jából . Pé ldának emlí tem meg, 
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hogy a V - l l l h a t á s m ó d j á t részletesen anal izálva é r t e t t ü k meg ennek a v e g y ü -
le tnek a sze ro tonerg rendszerre k i f e j t e t t r endk ívü l érdekes és komplex h a t á s á t . 
Amikor először b e a d j u k a vegyü le t e t , a szerotonin k iá ramlásá t hozza lé t re 
a végkészülékekből , egyszersmind r endk ívü l erősen és szelektíven m e g g á t o l j a 
a szerotonin fe lvéte lé t a végkészü lékekben . E ke t t ő s ha t á s e r e d m é n y e k é n t 
nagyon erősen fokozza a szerotonin koncen t r ác ió j á t a receptoron. Ez okozza a 
központ i idegrendszer i zavar t . A vegyü le t irreverzibil isen és nagyon t a r t ó s a n 
gá to l ja a sze ro ton in felvételét és a szerotonin sz in t je az agyszövetben felére 
csökken. Ha k r ó n i k u s a n kezel jük az á l l a toka t ezzel a vegyüle t te l , erősen lecsök-

10 

0 

Kontrol 

10 15 10 20 50 mg/kg 

V-111 1-1703 

5. ábra. A sze lekt ív m e t a m f e t a m i n származékok ha t á sa a m ó d o s í t o t t ugrás teszten 

ken a szerotonerg t ó n u s a központ i idegrendszerben és a szerotonerg r endsze r 
csökken t m é r t é k b e n ak t ivá lha tó . E n n e k a nagyon szelektív ha tá snak j e len tős 
köve tkezménye i v a n n a k az ál lat v ise lkedésében. Megvál tozik egyes t anu lá s i 
t e s z t ekben az á l la t t e l j es í tménye . A p a t k á n y t anu lás i t e sz tekben t a n ú s í t o t t 
te l jes í tőképessége v izsgá la ta ink szer int a szerotonerg és ka teko laminerg r end-
szer igénybevehe tőségének függvénye . 

Amikor egy p a t k á n y t , s zámára i smere t len k ö r n y e z e t b e n kellemetlen inger 
h a t á s á n a k t e szünk ki , amely elől csak egyet len módon menekü lhe t el, fel kell 
fedeznie az e lmenekülés ú t j á t . I lyen ese tben ak t ivá lód ik a központ i idegrend-
szerében mind a ka teko laminerg , mind a szerotonerg rendszer . K u t a t á s a i n k 
szer in t a két r endszer aktuál is egyensúlyi á l lapotá tó l függ , hogy az állat meny-
ny i re bizonyul m a j d t a l á l ékonynak az e lmenekülés ú t j á n a k felfedezésében. 
Az egyensúly e l to lódása a ka teko laminerg t ónus i r á n y á b a növeli , a szerotonerg 
t ó n u s i r ányába c sökken t i az ál lat t e l j e s í tményé t . A ké t rendszer egyensúlyának 
egyedi különbségei m i a t t a tanulás i t e s z t e k b e n m i n d e n populác ió jól. közepesen 
és gyengén te l jes í tő á l la tokra oszlik. A m e n n y i b e n t a r t ó s V - l l l előkezeléssel 
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/ 

L IL 1 

CFY kontrol 

I . 
5 6 

Wistar kon t ro l 

10 12 

L 1 
/ 

I 1 • i 1 
9 10 11 12 

Wistar előkezelt 
(napi 15 mg/kg V—111 30 napon át ) J l J J i J J J l 

9 10 11 12 1 2 3 4 5 6 7 8 

I I elégtelen 
[ D közepes \ teljesítmény 
• kitűnő J 

6. ábra. T ö r z s k ü l ö n b s é g e k C F Y és W i s t a r p a t k á n y o k t anu lá s i t e s z t e n m u t a t o t t t e l j e s í t m é n y é -
b e n és a V - l l l e lőkezelés t e l j e s í t m é n y f o k o z ó h a t á s á n a k b i z o n y í t á s a . KNOLL BERTA és m t . 

(1974, 1976, 1977/a, b) módsze rének a l k a l m a z á s a 

a szerotonerg rendszer igénybevehetőségét c sökk en t j ü k , mé ly reha tóan e l to l juk 
az egyensúlyt a se rken tő rendszer i r ányába . Az így előkezel t ál latok d r á m a i 
módon fe l fokozot t te l jes í tőképességet t anús í t anak a tesz tv izsgá la t során. 

Pé ldá t m u t a t a 6. ábra . Az á b r á n először is l á t j u k ké t p a t k á n y t ö r z s , a 
C F Y és a Wis t a r t e l j e s í tményében m u t a t k o z ó különbsége t az a lka lmazot t tesz-
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t e n . He tenkén t egyszer végeztünk kísér le te t . Az á l l a t o k n a k fel kellet t i smern iük 
az elmenekülés ú t j á t egy kel lemetlen inger ha tása a l a t t . Min t l á t j u k , azonos 
kísérleti fe l té te lek mel l e t t az 1. k í sé r le tben a Wis tar p a t k á n y o k tú lnyomó több -
sége képtelen vol t felfedezni a megoldás t , míg a CFY törzs egyedei lényegesen 
e r edményesebbeknek b izonyul tak . É r d e k e s módon a jól , közepesen és gyengén 
te l jes í tő állatok a r á n y a jellemző a tö rzs re , de tö rzsenkén t je lentősen vá l toz ik . 
A különbség a ké t tö rzs közöt t a kísér le tek tovább i m e n e t é b e n is szembeöt lő . 
H e t e n k é n t egy k í sé r le te t végezve a t a n u l á s e r edményekén t egyre t öbb egyed 
o l d j a meg a f e l a d a t o t . Már a 3. hé t en minden CFY á l la t képessé válik a r ra , 
h o g y a kísér le tben a d o t t időn belül e lmenekül jön , míg a „ b u t á b b " V is ta r 
c sopor tban csak a 9. hé ten é r jük el ez t az e r edmény t . Az ábra alsó részén 
l á t j u k olyan W i s t a r p a t k á n y o k vise lkedését , amelyeke t előzetesen 30 n a p o n 
á t nap i 15 mg/kg V - l l l - g y e l keze l tünk és így a szero tonerg t ó n u s t lecsökken-
t e t t ü k , ill. szelekt ív m ó d o n k ikapcso l tuk az agyi szero tonerg rendszer ak t i \ ál-
h a t ó s á g á t . A vá l t ozá s d rámai . Az így előkezelt Wis t a r á l l a tok t e l j e s í tménye 
f e lü lmúl j a az , , okos" C F Y törzs egyedeinek te l j es í tményé t . Ezek a kísérletek 
j ó pé ldá t m u t a t n a k a r r a , hogy szelektív módon ható vegyü le t ek milyen je len tős 
sze repe t j á t s z h a t n a k é le t t an i mechan izmusok elemzésében. 

A V - l l l , ill. I -1703-ra vona tkozó k u t a t á s o k részletei a következő cik-
k e k b e n lelhetők fe l : Knol l , 1968, 1970, 1973, 1974; K N O L L és Vízi 1970/a, b ; 
K N O L L é s m t . 1 9 6 5 / a , 1 9 6 6 , 1 9 6 7 , 1 9 7 0 a . b , c , 1 9 7 2 / a , b , 1 9 7 4 . • 

Szelektív monoaminooxidáz (MAO) 
bénító metamfetamin származékok kimunkálása 

Amfe tamin k u t a t á s a i n k elméleti és gyakor la t i s zempon tbó l különösen 
f o n t o s eredménye vol t a ( jdeprenil k idolgozása . Ez a v e g y ü l e t ü n k a lapve tő 
s ze r epe t j á t szo t t a mi tokondr iá l i s MAO k é t fő t ípusának fe l fedezésében, já t sz ik 
m a is a két t ípusú enz im éle t tani és b iokémiai v i z sgá la t a iban , és minden 
s z á m í t á s szerint beveze tése fo rdu la to t és ú j u t a t je lent a MAO béní tok te rá -
p iá s fe lhaszná lásában . Ezé r t e lőadásomban részletesebben szere tném bemu-
t a t n i ezt a vegyüle te t , me ly az első és má ig egyet len szelekt ív MAO B enzim 
b é n í t ó . 

A MAO a k ü l ö n b ö z ő n e u r o n o k b a n , gl iaszövetben, m á j b a n , vesében, 
s z í v b e n , bélben, t ü d ő b e n , nyá lmir igyben , nemi szervekben, s ima i zmokban a 
mi tokondr iá l i s külső m e m b r á n h o z k ö t ö t t enzim, mely fon tos szerepet já tsz ik 
m i n d endogén, m i n d exogén aminők inak t ivá l á sában . A t á p l á l é k presszor-
a m i n j a i t a bél MAO-ja inak t ivá l j a , a v é r b e j u t ó és a b b a n ker ingő presszora-
m i n o k t ó l a szöveteket az érfal MAO-ja ó v j a meg, a szöve tekben levő enzim 
p e d i g igen nagy j e l en tőségű egyes in t racel lu lár is monoaminok (pl. feniletila-
m i n , feni le tanolamin, t i r a m i n , noradrena l in , dopamin , o k t o p a m i n , szerotonin, 
N-me t i l h i s z t amin s tb . ) koncen t r ác ió j ának szabá lyozásában . 
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Az a nézet , hogy a mi tokondr iá l i s MAO é le t t an i szerepet já t sz ik o lyan 
t r anszmi t t e r ek , m i n t a noradrcna l in , dopamin és szerotonin biológiai inak t i -
vác iő j ában , b i z o n y í t o t t n a k t ek in the tő . Amikor 1952-ben fe l fedezték, hogy az 
iproniazid MAO béní tó h a t á s ú vegyüle t , mely emberen jellegzetes pszichoener-
get ikus h a t á s t f e j t ki, megindul t a k u t a t á s és n a g y s z á m b a n veze t tek he ú j 
MAO bén í t óka t . Széleskörű a lka lmazás t a zonban nem nye r t ek . Mel lékha tásuk 
ugyanis , hogy a MAO bénulása erősen fokozza a szerveze tben a presszoraminok 
koncen t rác ió j á t . É r z é k e n y embereken egyes élelmiszerek (pl. t i r a m i n b a n gaz-
dag sa j tok ) fogyasz tása súlyos, számos ese tben halálos h iper tóniás krízist vál-
t o t t ki . 

CH3 

j T X . 1 

c i - C y-o-CH2-CH2-CH2-N-CH2-C = CH 

Klorgilin (Johnston, 1968) 

a MAO-A szeiektiv béni tó ja 

V 7 - C H 2 - C H - N - C H 2 - C = CH 

Deprenil (Knoll és mt, 196A) 

a MAO-B szeiektiv béni tó ja 

7. ábra. A monoaminooxidáz (MAO) A és B szelektív gá t ló inak kémiai szerkezete 

Mi 1964-ben leír tuk az első olyan h a t á s s p e k t r u m ú MAO bén í tó t , me ly 
a többive l e l len té tben nem fokozza, hanem gá to l j a a presszoraminok h a t á s á t 
és erről a vegyüle t rő l , melyet ma depreni lnek nevezünk , k i t űn t , hogy a MAO 
s z u b s z t r á t u m a i közül szelektíven gá to l j a a feni le t i lamin oxidációjá t , míg a 
szerotoninét csak nagyon nagy koncen t rác ióban csökkent i . Az 1968-ban leírt 
klorgilin (a depreni lhez hasonló szerkezetű vegyület ) el lentétes h a t á s s p e k t r u m ü 
béní tó , szelekt íven gá to l ja a szerotonin ox ida t ív dezaminác ió já t , míg a feni let i -
l aminé t csak n a g y adagban befolyásol ja . Ma e ké t szelekt ív MAO béní tó isme-
re tében m e g k ü l ö n b ö z t e t j ü k a monoaminoox idáz ké t t í pusá t , az A- és B-enz ime t . 
Az A-enzim szelekt ív bén í tó ja a klórgilin, a B-enzimé a ( - )depreni l . A 7. 
áb ra m u t a t j a a ké t szelektív MAO béní tó szerkezeté t . A 8. ábra az t m u t a t j a 
be, hogy p a t k á n y a g y - s z ö v e t szerotonin t oxidáló képessége te l jesen g á t o l h a t ó 
klorgilinnel, míg a depreni l ezt nem v á l t o z t a t j a meg, ugyanakko r a 9. á b r a 
m u t a t j a , hogy ha benzi lamin szubsz t r á to t haszná lunk , melyet a MAO-B enzim 
oxidál , akkor a helyzet fo rd í to t t , a depreni l a h a t é k o n y gátlószer, a klorgilin 
h a t á s t a l a n . A m á j b a n MAO-B enzim metabo l i zá l j a a fen i le t i lamint . E z t oly 
módon lehet b izonyí tan i , hogy a macska ún . pislogó h á r t y á j á t p r e p a r á l j u k ki 
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megfelelő m ó d o n és i n t r avénásán f ec skendezünk be fen i le t i lamint , me ly a pis-
logó h á r t y á t összehúzza. Mivel az összehúzódás dózistól függ , és a befecsken-
d e z e t t menny i ség a m á j metabol izá ló képességének is függvénye , f e lvehe tünk 

0,2 

o 
a. 
a> 

c l 0 ' 1 

o 
t— 
X 
in 

«? o 
0; 
o 
E 
a. 

100 
92,1 
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32,3 
23,1 26,7 

5 -HT 5-HT + 
K 

5-HT + 
D 

5-HT + 
BZA 

5-HT + 
BZA + 

K 

5 - H T + 
BZA + 

D 

8. ábra. P a t k á n y a g y ini tokondriá l is MAO 3 H-sze ro ton in t (2,5 mM) oxidáló képességének gát-
lása klorgilinnel (10 _ 5 M). A (—)deprenil ( 1 0 _ 5 M ) h a t á s t a l a n s á g á n a k és a 4 4C-benzilamin (2,5 
m M ) gát ló t u l a j d o n s á g á n a k bizonyí tása . R a d i o m e t r i á s megha tá rozás a k e t t ő s jelzés módszeré-

vel. 5 - I íT = szerotonin, BZA = benz i lamin , K = klorgilin, D = deprenil 

c E ? 
0 2 

ő 
Q. 
01 
E 
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9. ábra. P a t k á n y a g y mi tokondr iá l i s MAO 1 4 C-benzi lamint (2,5 nM) oxidáló képességének gá t -
lása ( — )deprenillel (10 _ 5 M). A klorgilin h a t á s t a l a n s á g á n a k és a 3 H-szero tonin (2,5 nM) gá t l ó 
t u l a j d o n s á g á n a k b izonyí tása : Radiomet r iás m e g h a t á r o z á s a ke t tős jelzés módszerével . 5 - H T = 

szerotonin, B Z A = benzi lamin, K = klorgil in, D = depreni l 

egy dóz i sha tás összefüggést , a m á j MAO-B enz imének normális működése mel-
le t t , m a j d ( )depreni l t adva m e g h a t á r o z h a t j u k , az enzim szelektív bén í t á sa 
u t á n a feni le t i lamin h a t é k o n y s á g á n a k v á l t o z á s á t . A 10. ábra m u t a t j a , mi lyen 
d r á m a i vá l tozás t k a p u n k a MAO-B enzim szelekt ív béní tása esetén a fenilet i la-
min in v ivo h a t é k o n y s á g á b a n . L á t j u k , hogy az enzim béní tása e lő t t 2 m g / k g 
i. v . a d o t t feni le t i lamin csak kis összehúzódást okoz, deprenil kezelés u t á n ennek 
a dóz isnak 1/8 része (250 fi g/kg) h a t a l m a s és n a g y o n t a r tó s összehúzódást v á l t 
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ki. H o g y élőben is mennyi re szelektív az á l t a lunk k i m u n k á l t MAO-B bénító, 
azt a 11. áb ra m u t a t j a . L á t j u k , hogy az a lka lmazo t t depreni lnél 20-szor na-
gyobb klorgilin adag (5 mg/kg) is alig befolyásol ja a feni le t i lamin ha t á sá t . 

0,25 0,50 0,75 1 2 • 50 100 250 t mg/kg i.v. • pg/kg i.v. 
PEA 0,25 mg/kg i.v. PEA 

( - ) deprenil 

10. ábra. A fenilet i lamin ( P E A ) pis logóhártya k o n t r a k c i ó k a t kivál tó ha t á sa a l t a t o t t macskán 
in t ravénás (—)deprenil (0,25 mg/kg) kezelés előt t és u t á n . 2,8 kg-os macska . Kloralóz-uretán 

narkózis . Mesterséges lélegeztetés 

jUYJ 
0,25 0,5 1 

mg/kg i.v. 
PEA 

í 0,25 0,5 1 

5 mg/kg i.v. 
Klorgi l in 

mg/kg i.v. 
PEA 

11. ábra. A fenilet i lamin ( P E A ) pis logóhártya k o n t r a k c i ó k a t kivál tó h a t á s a a l t a to t t m a c s k á n 
in t ravénás klorgilin (5 mg/kg) kezelés előtt és u t á n . 2,5 kg-os macska . Klora lóz-ure tán narkóz is . 

Mesterséges lélegeztetés 

A két szelektív h a t á s ú vegyüle t , a depreni l és klorgilin, kidolgozása bizo-
n y í t o t t a , hogy t u l a j d o n k é p p e n két , egymás tó l eltérő biológiai funkc ió jú MAO 
enzim működ ik . Az egyik egy feni le t i laminoxidáz , ennek a model l jé t m u t a t j a 
be a 12. ábra , a másik egy szerotoninoxidáz , ennek a model l jé t m u t a t j a be a 
13. áb ra . A két enzim a b b a n különbözik egymástó l , hogy az egyik egy benzol 
gyűrű , a másik egy 5-hidroxiindol g y ű r ű megkötésére special izálódott . A 12. 
á b r á n l á t j u k , hogy az 5-hidroxi indol-gyűrűs s zubsz t r á tum, a szerotonin , a 
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CH 2 ^ N H 2 SZUBSZTRÁT 

C H 2 — N H 2 SZUBSZTRÁT 

CH3 / 
/ > [ 2 KOMPETÍTIV 

C H 2 ^ ^ N H 2 GÁTLÓ 

a/ Q H 2 NEM KOMPETÍTIV 

~ J R C H 2 ^ N H 2 GÁTLÓ 

12. ábra. A f en i l e t i l aminox idáz és s z u b s z t r á t j a i , v a l a m i n t reverzibi l is gátlói k a p c s o l ó d á s á n a k 
mode l l j e 

13. ábra. A sze ro ton inox idáz és s z u b s z t r á t j a , v a l a m i n t reverzibilis gá t l ó j a kö tődésének m o d e l l j e 

feni le t i lamin-oxidáz s zámára nem k o m p e t i t í v gátlószer. A 13. áb ra m u t a t j a , 
hogy a szerotoninoxidáz számára v i szon t a feni let i lamin nem k o m p e t i t í v 
gát ló . Az a romás gyűrűhöz kapcsolódó C H 2 CH 2 N H 2 lánc azonos m ó d o n 
k ö t ő d i k m i n d k é t enz imben. A ni t rogén kö tőhe lyé t a f l av in csoport közvet len 
köze lében képze l jük el, m e r t csak ez b i z tos í t j a , hogy mind a depreni lben, m i n d 
a k lorgi l inben a n i t rogénhez kapcsolt p rop in i l gyök irreverzibilis kovalens kötés -
be léphessen a f lav in csopor t ta l . A feni le t i lamin-oxidázra vona tkozóan a 14. 
á b r a m u t a t j a be az enzim gát lásához veze tő reakció model l jé t . 
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FENILETILAMIN OXIDAZ 

(MAO-B) 

14. ábra. A f eu i l e t i l aminox idáz és i r reverz ib i l i s gá t ló ja k ö t ő d é s é n e k mode l l j e 

K u t a t á s a i n k a lap ján már egyszerű vol t a depreni l től e l térő szerkezetű 
szelekt ív MAO-B bén í tóka t előáll í tani , hiszen a benzolgyűrű é r t h e t ő módon 
cserélhető más a romás , hasonló t é rk i tö l t é sű gyűrűvel és a m i n t az 1. t á b l á z a t 

1. táblázat 

Az a romás g y ű r ű szerepe fen i lp rop in i l aminok MAO gá t ló h a t á s á b a n 

CH„ - C H \ OIR, <: CI I 

S ' 

) — C H . — C H — N — C H , — C = C H 

CH3 C I I , 
I I 

CH. CI I N - C H , - C = C H 

O 
1 / 

Patkánymáj 

- C H . CH N C H . C = C H 
(Depren i l ) 

C H . CH., 
I I 

CH. C H - N C H 2 - C = C H 

CH, CH, 

CH3 CH3 

I I 
^CH C H , - C I I - N - C H , - C = C H 

H 3 C / 

• RadiomctriÚB meghatározás [1 * C ] tiramin Bzubsztráttal 

MAO* 
Al>„ (M) 

1 0 " 6 

7,5 • 1 0 - ' 

5 • 10-r> 

1 0 " 4 

5 • 1 0 " 5 

5 • 1 0 - 5 

R e l a t í v 
' ha t ékonyság 

1,00 

1,33 

0,20 

0,01 

0,02 

0,02 
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m u t a t j a , v a l ó b a n a deprenillel egyené r t ékű szelektív MAO-B béní tóhoz j u t o t -
t u n k , amikor a benzo lgyű rű t f u r á n r a cserél tük. A szubsz t r á t illetve a gát lószer 
enzimhez k ö t ő d é s é h e n a gyűrű a romás jel legének f o n t o s s á g á t b izonyí t ja , hogy 
m i n d a benzol, m i n d a f u r á n g y ű r ű h idrá lása megszün te t i a ha t ékonyságo t . A 
2. t áb láza t az a r o m á s gyűrű és a n i t rogén közöt t i lánc szerkezetének a vegyü-
l e t ek enzimhez kö tődésé t de te rminá ló szerepét m u t a t j a . A szubsz t rá t a f f in i t á sa 
s zempon t j ábó l a CH,, CH 2 lánc az o p t i m u m . A m i n t a 12. ábra m u t a t j a , az 
alfa-szénhez b e v i t t met i lgyök m á r k o m p e t i t í v gá t ló t e redményez (amfe tamin) . 
Az alfa-szénhez n a g y o b b té rk i tö l tésű lánc, v a g y a bé ta-szénhez tö r t énő bár -
mi lyen szubszt i túc ió az a f f in i t ás t erősen csökkent i . 

A depreni l re vona tkozó k u t a t á s a i n k részletei a köve tkező c ikkekben 
t a l á l h a t ó k : K N O L L , 1976, 1977; K N O L L és M A G Y A R , 1972/a, b ; K N O L L és m t . 
1964, 1965/b, 1968; M A G Y A R és m t . 1967/a, b, 1973. 

Szelektív M A O - B béní tó k imunká lá sáva l foglalkozó ku t a t á sa ink azér t 
v á l t a k elméleti érdekességen tú l gyakor la t i j e len tőségűvé , m e r t éppen a n n a k 
a felismerése, hogy két fé le enzim, MAO-A és B létezik, e lveze te t t a két enzim 
szöve t i megosz lásának vizsgálatához. K i t ű n t pl, hogy a bé lben főleg MAO-A 
e n z i m van. í g y é r t h e t ő , hogy a szelekt ív MAO-B bén í tó depreni l miért n e m 
okoz hipertóniás kr íz i s t és egyben ny i lvánva lóvá teszi az t is, hogy a szelektív 
MAO-A enzim b é n í t ó k n a k a jövőben sem lesz e lőnyük a jelenleg használ t nem 
sze lek t ív MAO h é n í t ó k h o z képest . Az a t é n y , hogy a bélben MAO-A enzim v a n , 
f o k o z z a a szelektív M A O - B béní tok b iz tonságos a lka lmazha tóságá t . A hiper tó-
n i á s krízisek elkerülése szempon t j ábó l azonban az á l t a lunk k i m u n k á l t depre-
n i l nek még az a t u l a j d o n s á g a is fon tos szerepet j á t sz ik , hogy az összes t ö b b i 
M A O - B bénítótól e l t é rően , nem fokozza, h a n e m gá to l ja a noradrena l in k iá ram-
l á sá t a r ak tá rakbó l és az indirekt módon , t e h á t a noradrena l in k i á r amol t a t á sa 
ú t j á n ha tó p resszoraminok , pl. t i r amin h a t á s á t a depreni l gá to l j a . 

Azonban n e m c s a k a b iz tonságosabb a lka lmazha tóság je len t előnyt a 
sze lek t ív MAO-B b é n í t o k szempont j ábó l , hanem új fe lhasználás i lehetőségek 
is megny í l t ak . K i t ű n t , hogy emberen a mozgáskoord inác ióér t felelős agvi 
m a g b a n az ún. n igro-s t r ia tá l i s rendszer dopamine rg n e u r o n j a i b a n MAO-B 
enz im v a n . A depreni l t e h á t rendkívü l szelekt íven és erősen fokozza a dopamin 
sz in t e t ebben a r endsze rben , márped ig a Parkinsoii k ó r n a k neveze t t betegség-
ben , m e l y jellegzetes mozgászava rokka l j á r , éppen az a b a j , hogy erősen csök-
ken a dopamin a s zöve tben . Az ú j a b b klinikai v izsgá la tok beb izony í to t t ák , 
hogy a deprenil L - d o p á - v a l kombiná lva rendkívü l je len tős j a v u l á s t eredmé-
nyez a Parkinson k ó r b a n (BIRKMAYER és mt . , 1975). Ez az ú j kezelési mód 
10 15 éve fennálló kó rképekné l is az eddigi t e ráp iás e r e d m é n y e k e t messze 
m e g h a l a d ó ha t ékonyságú (BIRKMAYER és mt . , 1977). Ezzel kapcsola tosan fel-
m e r ü l e g y érdekes ú j lehetőség, melynek eredményességéről a közel jövő ku ta -
t á sa i f o g n a k ma jd ér tékelés i lehetőséget n y ú j t a n i . Arról v a n szó, hogy az öre-
gedés f o l y a m á n kis m é r t é k b e n mindig csökken a nigro-str ia tal is rendszer dopa-
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2. táblázat 

Az aromás gyűrő és nitrogén közöt t i lánchossz szerepe feni lpropini laminok 
MAO gátló ha tásában 
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m i n t a r t a l m a , t e h á t e n y h e m é r t é k b e n m i n d e n e m b e r n é l leza j l ik , a m i n t a kor-
b a n előre h a l a d , o lyan i r á n y ú deg radác ió a mozgás -koo rd inác ió k ö z p o n t j á b a n , 
a m i l y e n e x t r é m m é r t é k b e n za j l ik le a P a r k i n s o n k ó r b a n . Számos , az ö r egkor r a 
je l lemző p rogred iá ló v á l t o z á s a m o z g é k o n y s á g b a n ö s s z h a n g b a n áll evve l a 
degradác iós f o l y a m a t t a l . Még a j ö v ő n e k kell m a j d e l d ö n t e n i , hogy a m e n n y i b e n 
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kis mennyiségű depreni l t a r t ó s adagolásáva l a nigro-s t r ia tá l is rendszer normál is 
dopamin sz in t jé t f e n n t a r t j u k , milyen m é r t é k b e n já ru l ez m a j d hozzá az örege-
dés egyik degradác iós f o l y a m a t á n a k e lhár í tásához. Az kétségtelen, hogy a 
MAO-B enzim sze lekt ív bén í tásáva l azt a célt. hogy a d o p a m i n szintet t a r t ó s a n 
f e n n t a r t s u k , azaz az elöregedéssel j á ró természetes csökkenés t meggáto l juk , 
e l é rhe t jük . A k u t a t á s o k a probléma analízisére m á r m e g i n d u l t a k . 

Feni le t i lamin-oxidáz létezése és az enzim szelektív b é n í t á s á n a k lehetősége 
fe lve t i a feni le t i lamin agyi szerepének p r o b l é m á j á t és spec i f ikus eszközt n y ú j t 
e kérdés v izsgá la tához . Ma m á r b izony í to t t , hogy a fen i le t i l amin természetes 
a n y a g a az a g y n a k , mely azonban a noradrena l inhoz és dopaminhoz képest 
n a g y o n kis menny i ségben v a n jelen az agyszövetben . A feni le t i lamin s t imula-
t í v ha t á sú anyag és f e l t ehe tő , hogy a depreni lnek a m á r 1967-ben k i m u t a t o t t 
ant idepresszív h a t á s á b a n szerepe lehet a feni le t i laminszint növekedésének. Az 
ú j felismerések a l a p j á n indul meg ú j a b b k u t a t á s mind kü l fö ldön , mind Magyar-
országon ( )d< preni l ant idepressz ív h a t á s á n a k b e h a t ó b b analízisére és érté-
kelésére. Ebben a v o n a t k o z á s b a n is egyfelől a szelektív gá t l á s lehetősége, más-
felől a deprenil b i z tonságosabb adagolha tósága kel tenek r e m é n y e k e t . 

Az a kö rü lmény , hogy a m f e t a m i n - k u t a t á s a i n k b a n meglepően kevés ve-
gyü le tbő l sikerült szelekt ív h a t á s m ó d ú anyagok sorát k ivá lasz tan i , és a dep-
renillel eddig i smere t l en h a t á s m ó d ú hasznos ú j gyógyszerhez is ju tn i , azt a 
n é z e t e t t á m o g a t j a , h o g y a gyakor la t i gyógysze rku t a t á sban a p rob lémák meg-
felelő biológiai megközel í tése és az ahhoz rende l t kémiai k u t a t ó m u n k a ígérete-
sebb , min t a kémia i megfon to lások a l a p j á n szintet izál t t enge rny i vegyület 
biológiai szkr iningjére , a n a g y számok tö rvényére építő empí r i a . A szkrining 
t evékenység szükségességének t agadása nélkül hisszük, hogy a pr iméren bioló-
giai, célra orientál t , kevésbé költséges k u t a t á s t ó l gyorsabb és je lentősebb ered-
m é n y e k e t r emé lhe tünk . 
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Ö S S Z E F Ü G G É S E K A P Ö L 1 P E P T I D H 0 R M 0 N 0 K 

K É M I A I S Z E R K E Z E T E É S R I O L Ó G I A I 

H A T Á S A K Ö Z Ö T T 

M E D Z I H R A D S Z K Y K Á L M Á N 

a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, Budapest) 

Mai fe l fogásunk szer in t a po l ipep t idhormonok jel legzetes fiziológiai ha tá-
suka t specif ikus r ecep to ra ikka l való kö lcsönha tásuk ú t j á n f e j t i k ki. E kölcsön-
ha t á s a recep tormoleku láva l , vagy receptor- rendszerre l való megkötésben , s 
az azt köve tő kémiai á ta lakulás i ja i t ny i lvánul meg, me lynek n y o m á n egy enzim-
rendszer ak t ivá lódik . E k é t lépés a biológiai ha tá s k ivá l t á sához szükséges, rész-
leteiben j obbá ra i smere t l en fo lyamat első, de döntő fázisa , melye t a hormon 
szerkezetében rejlő in fo rmác ió felismerése és á t adása je l lemez. E n n e k megfe-
lelően a hormon szerkeze tének legalább kétféle funkc ió be tö l tésé t kell bizto-
s í tania . A molekulának mindeneke lő t t speci f ikusan kö tődnie kell receptorához , 
szükség van t ehá t a kö tődés t lehetővé t e v ő csopor tokra . A kö tődés t követ i a 
h o r m o n h a t á s t e l indí tó kémiai á ta lakulás , melyhez ismét csak ű j a b b csoportok, 
vagy azok megfelelő kombinác ió ja szükséges. 

Mivel a h o r m o n h a t á s sok egymás t köve tő r é sz fo lyamat e redményekép-
pen jön létre, a biológiai akt iv i tásból nem lehet köve tkez t e tn i a pr imer reakció 
mechan izmusá ra . A h o r m o n biológiai h a t á s á t t e h á t meg kell k ü l ö n b ö z t e t n ü n k 
a vegyüle t belső v a g y s a j á t ak t iv i tásá tó l (intrinsic ac t iv i ty ) , a biológiai hatás 
mel le t t a hormon hatékonyságáról (eff icacy) beszé lhe tünk . A szerkezet és a 
biológiai ha tás összefüggésének vizsgála ta ezért k é t i r á n y ú lehet , a szerkezet 
és a ha t ékonyság köz t i , és a szerkezet és a ha tá s közti kapcso la tok t a n u l m á n y o -
zása. A köve tkezőkben mind a ke t tőre l á t u n k m a j d p é l d á k a t , elsősorban azok-
ból a t émakörökbő l , melyekkel a legutóbbi időkben m a g u n k is in tenz íven 
fogla lkoz tunk. í g y f ő k é n t az ad renokor t iko t rop h o r m o n , az ae-melanotropin 
és az enkefal inok v iz sgá la t ában elért e redményekrő l lesz szó, ami azér t is 
szemléletes, m e r t egy nagyobb , 39 aminosavból álló, egy közepes, e g y h a r m a d 
akkora molekula és egy pen tapep t id sa j á t sága i t fogla l ja össze. Az enkefa l in t 
ez idő szerint még n e m nevezzük h o r m o n n a k , fiziológiai szerepének t i sz tázása 
dönt i m a j d el, megil let i-e ez a név v a g y sem. 

A receptorhoz való kötődés szerkezetfüggése szo lgá l t a t j a az első p é l d á t . 
Ehr l i ch híres h ipotéz ise : „corpora non agun t , nisi f i x a t a " , a po l ipep t idhormo-
nok esetében is igazolha tó , a pept id h a t á s a kifej tése során speci f ikusan kö tőd ik 
receptorához. A r ecep to rkapac i t á snak megfelelő r endk ívü l kis fiziológiás kon-
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centrác ió ( 1 0 - 1 2 10~1 3 mól) m i a t t a kötődési reakció (aff ini tás i á l landó) 
csak nagy f a j l agos ak t iv i tású r a d i o a k t í v izotópokkal j e l ze t t ho rmon segítségé-
vel mérhető . Í g y sikerült k i m u t a t n i , hogy az ad renokor t i ko t rop h o r m o n N-
- terminál is t e t r a d e k a p e p t i d j é n e k v a n u g y a n némi biológiai ha t á sa , t a r t a l m a z z a 
t e h á t a ha t ékonysághoz szükséges funkc iós csopor toka t , más szóval, a molekula 
a k t í v c e n t r u m á t , kötődése a z o n b a n olyan k i smér tékű , hogy e h a t é k o n y s á g 
c sak a te rmésze tes hormonénál sok nagyságrenddel n a g y o b b koncen t rác ióban 
mérhe tő . A t e l j e s hormon szintézise során a Gyógysze rku t a tó In téze t és a 
K ő b á n y a i Gyógysze rá rugyár k u t a t ó i v a l e g y ü t t m ű k ö d v e az N-terminál is t e t -
r a d e k a p e p t i d n é l hosszabb szekvenciahomológok egész sorá t á l l í to t tuk elő [1], 

1 K 

H — S e r Gly — Lys— NH2 0,2 

H - S e r G l y — L y s — L y s —NH 2 1,4 

H— Ser G l y — L y s — L y s — A r g —NH 2 10,0 

H - S e r Gly — L y s — L y s — A r g —Arg — N H 2 27,0 
1 39 

H - S e r P h e — OH 100,0 
1. ábra 

Az 1. ábra e vegyü le t ek szerkezetét s ko r t iko t rop h a t á s á t t ü n t e t i fel a t e l j es 
m o l e k u l a a k t i v i t á s á n a k száza lékában . Jó l l á tha tó , hogy a h a t á s növekedése 
f o l y a m a t o s és a beépü lő bázikus a m i n o s a v a k számátó l függ . Ez egyben a r ra 
u t a l , hogy a megkö tésben a receptor nega t ív töl tésű poláros csopor t j a i j á t sz -
h a t n a k fontos szerepet . Hogy va lóban kötődésrő l van csak szó, később a radio-
a k t í v pept idek a lka lmazásáva l igazolni is s ikerül t : az A C T H 11 20 amino-
s a v j a i t t a r t a lmazó dekapep t idde l , m e l y b e n meg ta l á lha tók a kötődéshez szük-
séges bázikns a m i n o s a v a k , de h i ányz ik belőle az ak t ív c e n t r u m n a k t a r t o t t 
N- t e rminá l i s rész, és ezér t ö n m a g á b a n biológiailag te l jesen h a t á s t a l a n , s ikerül t 
a j e l z e t t tel jes h o r m o n t specif ikusan kiszor í tani receptoráró l [2], 

A kötődésben te rmésze tesen n e m c s a k a poláros csopor tok , hanem az 
a m i n o s a v a k apoláros oldal láncai is sze repe t j á t s zanak , sőt , n é h a éppen ez a 
h a t á s a döntő. Az apo lá ros kötődésre j ó példa az oc-melanotropin (képletét 1. 
a 3. á b r a első sorában) 4. helyzetében levő met ionin szerepe. I smere tes , hogy 
a h o r m o n hatása ox idác ióra erősen lecsökken, s hogy az oxidáció a met ionin-
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részen köve tkez ik be, a t ioéter-csopor t szu l foxiddá a lakulásából áll. Tel jes 
szintézissel e lőál l í to t tuk az oxidál t h o r m o n t , v a l a m i n t a h o r m o n norleucin 
ana lóg j á t , u tóbb i szá rmazék a met ion inéva l izoszter o ldal láncot t a r t a l m a z 
<2. ábra ) . 

Az izolált békabő rön mér t me lano t rop ha t á s v izsgá la táva l megállapí t-
ha tó vol t . hogy a t ioé ter -csopor t a kö tődésben , ill. a ha tás l é t r e jö t t ében semmi-
f é k specif ikus szerepet nem já tsz ik , mer t a norleucin analóg is tel jes h a t á s ú 
[3]. Az oxidációnál beköve tkező ha táscsökkenés t e h á t nagy valószínűséggel 
a szulfoxid csoport megnövekede t t t é r igényének vagy poláros jel legének követ-
kezménye [4]. 
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/ 
s 

\ 

CH2 

CH2 

\ 
CH 

\ / \ / NH CO 

Met 

2. ábra 

\ 

CH3 

/ 
CH2 \ 

CH2 

CH2 \ 
CH 

/ \ / 
NH CO 

\ 

H 3 C CH3 

\ / 
CH 

/ 
CH2 

\ H 
/ \ 

NH CO 
/ 

CH3 

/ 
0 = s 

\ 
CH2 

/ 
CH2 \ 

CH 
/ \ 

NH CO 
\ / 

NIe Leu Met(O) 

A kötődésér t és a ha tékonyságér t felelős funkciós c sopor toka t nem lehet 
mindig élesen szé tvá lasz tani . Úgyis m o n d h a t n á n k , hogy v a n n a k csopor tok , 
ame lyek csak a kö tődésér t felelősek, a kötődéshez azonban a ha t ékonyságé r t 
felelős csoportok is hozzá j á ru lha tnak . Ez nyi lvánvaló is, hiszen b á r m e n n y i r e 
s z ű k í t j ü k az ak t ív cen t rumo t , a n n a k a pep t idnek , amely még akt ív , a f e n t i 
megfoga lmazás é r te lmében kötődnie is kell. 

A pol ipept idek akt ív c e n t r u m á n a k lokalizálására ismét jó példa az 
a -me lano t rop in . A 3. ábra b e m u t a t j a , hogy a teljes molekula s zekvenc i á j ának 
rövidí tése az N- te rminusró l fokozatos ak t iv i t áscsökkenés t e redményez , a h a t á s 
i t t g r a m m o k r a v o n a t k o z t a t o t t MSH-egységekben van kifejezve. Az á b r á b ó l 
jól l á tha tó , hogy a kémiai szerkezet minimál is megvá l toz t a t á sa , a t e rminá l i s 
acet i l -csoport e lhagyása m á r egy nagyságrendde l csökkent i a ha tás t . Bá r ez 
is lehet egy kö tődés t rontó vál tozás , e lképzelhető az is, hogy i t t a pozi t ív töl-
tés megjelenése (a szabaddá váló amino-csopor ton) , v a g y csak egyszerűen a 
molekula enz imrez isz tenc iá jának csökkenése okozza a ha t á svá l tozás t . Az, hogy 
az N- terminál i s tó l végzet t sz i sz temat ikus rövidítés a h a t á s fo lyamatos csök-
kenésével j á r . vi lágosan m u t a t j a , hogy e szekvenc ia - t a r tomány va lóban csak 
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a kö tődésé r t felelős. A Hi s -Phe -Arg-Trp t e t r a p e p t i d végül az a legkisebb f r ag -
mens , melye t hosszú évekig az a - m e l a n o t r o p i n a k t í v c e n t r u m á n a k t a r t o t t a k , 
e n n e k h a t á s a a z o n b a n m á r csak egymil l iomod része a te l jes h o r m o n é n a k [5]. Az 
á b r á b a n f e l t ü n t e t e t t még kisebb szekvenc iák h a t á s á n a k ér telmezésére k é s ő b b 
még v i s sza t é rünk . 

Peptid 
Akt iv i tás 

( E / g ) 

A c - S e r - T y r - S e r - M e t - G l u - H i s - P h e - A r g - T r p - G l y - L y s - P r o - V a t - NH2 2x 1010 

H NH2 2 x 109 

H — NH2 2 x 10® 

H NH2 l x l O 7 

H NH2 £ X 10& 

H 'NH2 - 10^ 

H OH l x l O 6 

H OH 1 x 1 0 4 

H *— OH 1x10 4 

H OH 6x 103 

H NH2 3 x 104 

3. ábra 

Az ak t ív c e n t r u m nemcsak az ac-melanotropinnál , h a n e m pl. az A C T H - n á l 

és az endo r f inokná l is e lkülöní the tő . A 4. á b r a e min imál i san szükséges szek-
v e n c i á k a t , s azok láncon belüli e lhelyezkedését m u t a t j a be . Az endor f inok a k t í v 
c e n t r u m a maga az enkefa l in . Megjegyzendő , hogy az enkefa l in lánchosszabbí -
t á s a nemcsak a kö tődés megnövekedéséve l , de a kva l i t a t ív h a t á s megvál tozásá-
va l is j á r ; az e n d o r f i n n á l m á r megf igye lhe tő az enkefa l inná l b iz tonságosan m é g 
n e m észlelt ana lge t ikus h a t á s . 

A kémiai szerkeze tnek része az egyes aminosavak konf igurác ió ja és a 
m o l e k u l a térbel i e l rendeződése, k o n f o r m á c i ó j a is. Megannyi f a k t o r , melyek a 
p o l i p e p t i d h o r m o n o k kö tődésé t , h a t é k o n y s á g á t messzemenően befo lyásol ják , s 
a m e l y e k közül ez a lka lommal i smét csak n é h á n y példát e m l í t h e t ü n k meg. 

Az aminosavak k o n f i g u r á c i ó j á n a k m e g v á l t o z t a t á s a , vagy is a t e rmésze tes 
L-konf igurác ió jú aminosav he lye t t a D-módosu la t beépítése e l térő köve tkezmé-
n y e k k e l j á r h a t . H a az a k t í v c e n t r u m , v a g y konf igurác ió tó l függő, lényeges 
k ö t ő h e l y a m i n o s a v j a i t cseré l jük , r endsze r in t ha táscsökkenés észlelhető. E z 
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AKTÍV CENTRUMOK 

1 5 10 39 
ACTH : H —Ser Glu - H i s - P h e — Arg — T r p - G l y Phe — OH 

1 6 9 13 
a - M S H : Ac — S e r His — Phe — Arg — Trp V a l - NH2 

1 5 31 
fl-Endorfin: H — Tyr — Gly — Gly - P h e - M ? t G i n - O H 

4. ábra 

PEPTID 

Tyr - Gly — Gly — Phe — Met 

Akt iv i tás | Kö tődés 

100 

0,1 

1000 

0,1 

0,1 

0,2 

2000 

100 

1 

1 2 0 

10 

1 

10 

1 

5. ábra 

ny i lván azzal m a g y a r á z h a t ó , hogy e ké t f e l ada t e l lá tásához térbel i leg megsza-
b o t t he lyze tű o lda l láncokra van szükség. A pol ipept id t e rminá l i sa iná l beépí-
t e t t D-aminosavak v iszont ha a te rminá l i s szekvencia az előbbi f u n k c i ó k 
e l l á t á sában lényeges szerepe t nem já t sz ik a molekulá t az enzimes lebontássa l 
szemben többé-kevésbé megvéd ik , a h o r m o n é l e t t a r t a m a megnő , a lá tszólagos 
ak t i v i t á s n a g y o b b lesz. É r d e k e s példa a kü lönböző a m i n o s a v a k konf igurác ió 
v á l t o z t a t á s á r a az enkefa l in . A D-aminosavak beépítése m i n d e n ü t t ront a h a t á -
son és a kö tődésen , a 2. he lyze tű glicin kivételével [6] (5. áb ra ) . Ez egyrész t 
m u t a t j a az a m i n o s a v a k té r szerkeze tének esszenciális je l legét , másrészt az t , 
hogy a glicin cseréje D-a laninra i t t is i n k á b b a m e g n ö v e k e d e t t enzimrezisz ten-
cia m i a t t növeli az a k t i v i t á s t , hiszen ennek az ana lógnak sem n a g y o b b az a f f i -
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ni tása recep torához , m i n t a t e rmésze tes enkefa l innak . Kü lön emlí tés t é rdemel 
az áb rán f e l t ü n t e t e t t utolsó vegyü le t je lentősen megnövekede t t ak t iv i t á sa 
mia t t . A G y ó g y s z e r k u t a t ó In t éze t k u t a t ó i szerint ez az ak t iv i t á snövekedés 
csupán enzimrezisz tenciával már nem m a g y a r á z h a t ó , fel tételezik, hogy a mole-
kula recep torkö tődése is fokozódik [7]. 

Pept id Aktivi tás 7o 

Tyr — Gly — Gly — Phe — Leu 

Tyr — Gly — Gly — Gly — Phe — Leu 

Tyr — Gly — Phe— Leu 

6. ábra 

100 

15 

1 

P e p t i d 

A c - Ser — T y r — S e r - M e t - G l u - H i s - P h e - A r g - Trp- Gly -Lys-Pro—Val— 

(3-Ala (3-Ala 1,3 x 1010 

G l y - G l y 2,0 x 10 10 

7. ábra 

1,5 x 108 

Értékes in fo rmác ió t a d h a t a recep tor kötőhelye inek elhelyezkedéséről a 
pol ipept id-molekula t o p o g r á f i á j á n a k , lényeges szerepet já t szó csopor tok egy-
m á s t ó l való t ávo l s ágának megvá l t oz t a t á sa . Mivel a f ehé r j ea lko tó aminosavak 
közü l csak a glicinnél h a n y a g o l h a t j u k el az oldallánc szerepét , a pept id lánc 
rövidí tésére , s ezzel k é t lényegesnek vél t csoport közelí tésére ennek az amino-
s a v n a k elhagyása a l ega lka lmasabb . A csopor tok t ávo l í t á sa v a g y ú j a b b glicin-
rész beépítésével, v a g y k isebb vá l toz ta tássa l , a glicin-rész helyére /9-alanin-rész 
beillesztésével o ldha tó meg. A 6. ábra az enkefa l in , a 7. áb ra pedig az a-melano-
t r o p i n esetében m u t a t be ilyen módos í tásokra pé ldá t . 

Az enkefal innál a T y r - P h e t ávo l ság növelése kevésbé befolyásol ja a 
biológiai ha tá s t , m i n t a n n a k csökkentése , a t e t r ap ep t i d az eredet i molekula 
a k t i v i t á s á n a k mindössze 1%-áva l rendelkezik . Az a -me lano t rop inná l a 10. 
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helyzetű glicin cseréjét o l d o t t u k meg, a hosszabbí tás nem befolyásol ja az 
ak t iv i t á s t , a rövidí tés anná l i n k á b b [3, 8]. 

Természetes , hogy a kémiai szerkezet és a biológiai h a t á s összefüggésének 
vizsgálata nem merül ki a vá l tozások megfigyelésében és reg i sz t rá lásában , ha-
nem a ha tá svá l tozás okai t is fel k í v á n j a derí teni . Meg szere tnénk ismerni a 
ho rmonok és receptora köz t i kölcsönhatás részleteit , a h a t á s m e c h a n i z m u s á t 
is. A sz inte t ikus hor inonf ragmensek biológiai h a t á s á n a k v izsgá la ta e te rü le ten 
is érdekes megfigyelésekhez veze the t . 

Az a -me lano t rop in melanoci ta s t imuláló ha tása há rom nagyságrenddel 
csökken a C-terminális t r ipept id- rész le t e lhagyásakor . Megf igye l tük , hogy ez 
a t r ipep t id , sőt , a 3. á b r á b a n f e l t ü n t e t e t t más t r ipep t idek is m u t a t n a k önma-
g u k b a n is kicsiny, de szignif ikáns és jól r ep roduká lha tó me lano t rop ha tás t 
[9]. Ez j e len the t i azt , hogy e pept idrész le tek nem csupán kö tőhe lyek , hanem 
ak t ív c e n t r u m o k is, ez ese tben a hormonmoleku la t ö b b ak t í v hellyel is rendel-
kezne. A melanot rop in- recep tor viszont egyál ta lán nem speci f ikus , ha ennyiféle 
s t r u k t ú r á t fel ismer, s azokkal reakcióba is lép. Valósz ínűbbnek látszik ezért , 
hogy e k isebb pep t idek a melanoc i ták s t imulá lásá t nem a melanotropin-recep-
to ron , h a n e m egy eddig ismeret len mechan izmus szerint f e j t i k ki . 
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H A T Á S É S S Z E R K E Z E T K Ö Z Ö T T I Ö S S Z E F Ü G G É S E K 

A M O R F I N S O R R A N 

B O G N Á R R E Z S Ő 

az MTA r e n d e s t a g j a 

M A K L E I T S Á N D O R 

a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

(Kossuth Lajos Tudományegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, Debrecen) 

A fá jda lomcs i l l ap í tók kémiai szerkezete és biológiai h a t á s a között i össze-
függéseket régóta t a n u l m á n y o z z á k igen beha tóan . 

Elsősorban az erős fá jda lomcs i l lap í tók , a z ü n . m a j o r ana lge t ikumok klasz-
szikus képviselőjének, a mor f in moleku lának és s zá rmazéka inak szerkezete és 
ha t á sa közöt t i összefüggés ál lot t a v izsgála tok és e lméle tek k ö z é p p o n t j á b a n , 
és összeál l í tásunkban is ezzel k í v á n u n k foglalkozni. 

Az első sz in te t ikus m a j o r ana lge t ikumot Eisleb és S c h a u m a n n szintet i -
zá l ták 1939-ben [ÍJ. Fe l i smer ték , hogy az l -met i l -4-feni l -p iper id in-4-karbon-
savet i lészter a mor f inhoz hasonló, de annál gyengébb analgetikurn és m á r 
1939-ben beveze t ték a gyógyásza tba do lan t in , ill. pe t id in , meperidin, s t b . , 
ná lunk dolargan, s tb . néven . 

A pet idin szerkezetét összehasonl í tva a mor f inéva l S c h a u m a n n szerke-
zeti összefüggést t a l á l t a te rmészetes mor f in és a sz in te t ikus analgetikurn k ö z ö t t 
és a 4-fenil-piperidin szerkezete t „ana lg i for c sopor t " -nak nevezte . Ez a posz-
tu l á tu in a sok kivétel m i a t t elégtelennek bizonyul t és O . J . B R A E N D E N és 
mtsa i 1956-ban [2] a köve tkező á l ta lános szerkezeti fe l té te lekhez kö tö t t ék az 
analget ikus h a t á s t : 

1. Tercier báz ikus N-a tom a moleku lában , amelyhez alkil-csoport k a p -
csolódik. 

2. Centrál is k v a t e r n e r széna tom, vagyis olyan széna tom, amelyhez h id ro-
gén m á r nem kapcsolódik. 

3. A centrál is széna tomhoz kapcsolódó fenil, v a g y azzal izosztér c sopor t . 
4. K é t széna tomos lánc, amely a centrál is a t o m o t és az N-a tomot kö t i , 

kapcsol ja össze. 

Az i t t felsorolt szerkezeti köve te lményeknek elsősorban a mor f in , de 
igen sok sz inte t ikus m a j o r analget ikurn is megfelel* (1. és 2. ábra) . 

* Nén i t ü n t e t t ü k fel a m o r f i n á n és b e n z o m o r f á n so rba t a r t o z ó a n a l g e t i k u m o k a t , m i n t 
p é l d á u l a l e v o r f a n o l t , r a c e m o r f á n t ( m o r f i n á n o k ) és pl . a p e n t a z o c i n t , e ik lazocint ( b e u z o m o r f á -
nok) . 
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D ' Í "" OH 

Morf in 

H 3 C' 

COOC2H5 

Petidin 

CH3 

H 3 C—N 
H3C 

OCOC2H5 

Tr imeper id in 

Ketobemidon 

CH3 

COC2H5 H 3C-

OCOC2H5 

Prodi l id in 

CH3 

,N 

CH2 

L CH3 

CH2 

CH2 

I 
CH2 

O 2 N 

1 - Y N / 
C H 2 - + 2—OC 2H5 

C H 2 - C H 2 - N - C 2 H 5  

N C 2 H 5 

Diampromid Fentani i E ton i tazen 

CH3 

o 
Fenampromid 

000- 0CH3 

CH2 — CH — CH2 — N ; 

I 
CH3 

Levopromazin 

' C H 3 

-CH3 

2. ábra 

Később k iderü l t , hogy a ha tá s és szerkezet közöt t i ezen összefüggések 
sem kielégítőek, mivel m a már t öbb o l y a n ana lge t ikuinot i smerünk , amelyek 
n e m felelnek meg a fe lsorol t köve t e lményeknek . 

E lsősorban a z o k a t eml í the t jük , a m e l y e k a centrál is s zéna tom he lye t t 
o lyan N - a t o m o t t a r t a l m a z n a k , amelyhez n e m kapcsolódik h idrogén . PL: fen-
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t an i l , d i ampromid , f e n a m p r o m i d s tb . , t o v á b b á e m l í t h e t j ü k a benzimidazol 
v á z a t t a r t a l m a z ó e ton i t azen t , v a g y a fenot iaz in sorba t a r t o z ó l evopromaz in t 
(2. ábra ) . 

A mor f in molekula kémiai á t a l ak í t á s áva l kapcso l a tban a h a t á s és szer-
kezet i elemek összefüggését M O R R I S O N ( 1 9 4 6 ) és G R E W E ( 1 9 4 7 ) a köve tkezők-
ben fogla l ták össze (lásd 1. á b r á n a m o r f i n képletét) . 

1. A fenolos (3-as) h idroxi l csoport blokirozása a lki lé terek képzésével 
lényegesen lecsökkent i az ana lge t ikus h a t á s t (dependenciá t is). 

2. Az alkoholos (6-os) hidroxil csopor t megvá l toz t a t á sa éteresí tés , 
kicserélés hidrogénre, vagy halogénre, karhoni l lá a lakí tása á l t a l ában növeli 
a molekula tox ic i t ásá t , ana lge t ikus h a t á s á t , de csökkent i a h a t á s i d ő t a r t a m á t . 

3. Az oxigén-gyűrű fe lny i t á sáva l csökken a ha t á s és a tox ic i tás . 
4. Az a romás gyűrű helyet tes í tése csökkent i a f a rmako lóg ia i h a t á s t . 
5. A piperidin-gyíírű fe lny i tása (morf imet inek) az ana lge t ikus h a t á s tel-

jes elvesztéséhez vezet . 
6. A terc ier aminő csopor t kvaternerezésével megszűnik a m o r f i n - h a t á s 

és kurare-szerű ha t á sok je len tkeznek . 
7. Az aliciklusos C-gyűrű helyet tes í tése , á t a lak í t á sa a f a rmako lóg ia i ha tá -

soka t részben gyengít i , részben erősít i . Egyes ilyen szá rmazékok a kü lönböző 
m o r f i n ha tások dif ferenciá lását m u t a t j á k . 

Ezen u tóbb i megál lapí tássa l a későbbiekben még foglalkozni fogunk , 
e lőbb azonban nézzünk egy ú j a b b á l ta lánosan l evonha tó összefüggést , köve t -
kez te tés t a morf inmolekula egyes szerkezeti elemeivel kapcso l a tban [3]. 

K o n k r é t a n a mor f in - szá rmazékok esetében a C-gyűrű módos í tása a ter -
mészetes mor f inhoz , ill. kodeinhez v i szonyí tva mindig ha tásnövekedésse l 
j á r az alábbi ese tekben. (Megjegyezzük, hogy a g y a k o r l a t b a n elsősorban a di-
h idro-származékok bí rnak je lentőséggel (3. ábra) . 

1. zl ' , s-as kötés h idrá lásakor (d ih idromorf in , d ib idrokodein) , 
2. C(SOH karboni l lá t ö r t é n ő oxidác ió jakor (di laudid, d ikodid, acedikon, 

eukodál , m e t o p o n = 5-met i l -d i laudid) , 
3 . a C 6 O H J S izomerek mindig a k t í v a b b a k , mint az a - izomerek , az izomerek 

t ö b b t í pusá t is vizsgálva, 
4. C 6 OH —»• CglI , v á l t o z t a t á s esetében (dezomorf in) , 
5. CgOII —>- C„ Hlg ese tében, 
6. C r )OH — C G - 0 R ese tében, 
7. C 0 OH — C„ O - C O R esetében, 
8. Cf>OH — CB = CH 2 ese tén , 
9. C14 szubsz t i tuens bevi te le révén. 
A Cs szubsz t i tuensek (az ún. pszeudo-sor) viszont a h a t á s csökkenését 

e redményezik . 
Mint az közismer t , a mor f inmoleku l ának nemcsak fá jda lomcs i l l ap í tó , 

ana lge t ikus , h a n e m sok más egyéb mel lékha tása is v a n : eufór ia , m o r f i n depen-
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dencia ( = kábí tószer ) , csökkent i a légzőközpont inger lékenységét , vagus izgató 
(pulzusgyérülés) , pupi l l aszűkí tő , h á n y t a t ó , obs t ipa ló h a t á s o k . A mel lékhatások-
ka l mos t nem fog la lkozunk , pedig ezek is ny i lván szerkezet i elemekhez kötö t -
t e k . 

A kémiai szerkezet és biológiai ha tá s közö t t i összefüggéshez, v a l a m i n t a 
h a t á s m e c h a n i z m u s megismeréséhez e lvá l a sz tha t a t l anu l hozzá ta r toz ik a bioló-
giai h a t ó a n y a g és a r ecep to rok kapcso la t ának kérdése . 

H,C 

OCH3 

Parakod in 

H-,C 

R = R'= H : Di laudid 

R = CH3, R' = H Dikodid 

R = H, R' = OH . Ox imor fon, Numor fan 

R = C H 3 , R'=OH Oxikodon, Eukodal 

OCOCH3 

OCH3 

Metopon 

OCH3 

Acedikon Dezomorf in, Permonia 

3. ábra 

"OR"" 

Bent ley - vegyületek 

B E C K E T T és C A S Y j a v a s o l t á k először [ 4 ] a f e n t e b b eml í t e t t mor f in és 
pe t id in t ípusú a n a l g e t i k u m o k r a vona tkozó receptor t o p o g r á f i á t , amelynek 
há rom lényeges t ényező j é t emlí t ik (4. ábra ) : 

1. Sima, lapos fe lü le t a receptoron, amelyhez a drog a r o m á s gyűrű je van 
der W a a l s t ípusú erőkkel kö tőd ik (hap tofor csopor t !?). 

2. E g y anion jel legű helye a recep tornak , amelyhez a drog pozitív jel legű 
bázisos c e n t r u m á v a l kapcso lódik . 

3. Megfelelően o r i en tá l t üreges rész, ame ly a lka lmas a — C H 2 — C H 2 — 
( m o r f i n b a n 15 16-os) s zéna tomok befogadására . 

W . R . M A R T I N l e g ú j a b b a n három különböző recep tor he lye t tételez fel, 
[5], ame lyeke t p, K és d-val jelöl és amelyekkel az a n a l g e t i k u m o k mel lékhatá-
sait , az an t agon i s t ák kapcso lódásá t is összefüggésbe hozza. A részletes cikkek 
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még nem je l en tek m e g , és így a kémia i s ze rkeze t -ha t á s - r ecep to r kérdés t e n n e k 
a l a p j á n így nem t u d j u k t á rgya ln i . 

1974-ben S . A R C H E R [ 5 ] , 1975-ben ped ig S . H . S N Y D E R [ 5 ] ú j a b b o p i a t 
r ecep tor mode l leke t j a v a s o l t a k , de ezen elképzelésekről még k o r a i lenne végle-
ges v é l e m é n y t k i a l ak í t an i . Mindenese t re az e l f o g a d o t t n a k és b i z o n y í t o t t n a k 
látszik, hogy az a g o n i s t á k és az a n t a g o n i s t á k a r ecep to r u g y a n a z o n he lyéhez 
k ö t ő d n e k és a kicserélődési , he lyesebben kiszor í tás i k í sé r le tek az agon i s ták és 
a n t a g o n i s t á k k ö z ö t t k o m p e t i t í v k ine t i ka i f o l y a m a t o k a t l á t s z a n a k b i z o n y í t a n i . 

S N Y D E R és m u n k a t á r s a i [ 6 , 7 ] l e g u t ó b b arról s z á m o l t a k he, hogy n á t r i u m 
ionok h o z z á a d á s a k o r növeksz ik az a n t a g o n i s t a és csökken az agonis ta k ö t ő d é s 
a r ecep to ron , ill. a h a t á s . 

I n t é z e t ü n k b e n e lsősorban a m o r f i n m o l e k u l a azon kémia i á t a l a k í t á s a i v a l , 
he lye t tes í téséve l fog la lkozunk , a m e l y e k a C-gyűrű m ó d o s í t á s á v a l j á r n a k . 
Morr ison, v a l a m i n t Grewe előbb e m l í t e t t m e g á l l a p í t á s á v a l szemben u g y a n i s az 
a v é l e m é n y ü n k a l a k u l t ki, hogy a g y ó g y á s z a t b a n b e v e z e t e t t m o r f i n - s z á r m a z é -
kok n a g y része e b b e a ka t egó r i ába so ro lha tó , hogy c sak a l e g i s m e r t e b b e k e t 
eml í t sük (3. á b r a ) : d ih id rokode in = p a r a k o d i n , d i h i d r o m o r f i n o n = d i l a u d i d , 
-d ih id rokode inon = d ikod id , d ih id rokode inon-eno lace t á t ^aced ikon , 14-h idrox i -
d ih id rokode inon — ox ikodon , eukodá l , 14 -h id rox i -d ih id romor f inon — o x i m o r f o n , 
n u m o r f a n , 5 - m e t i l - d i h i d r o i n o r f i n o n = m e t o p o n , d ih idro-6-dezoximorf in ^dezo-
m o r f i n , p e r m o n i d s tb . 

H a még ezekhez hozzávesszük pl . B e n t l e y v e g y ü l e t e k e t : 6 ,14-endoe teno-
t e t r a h i d r o t e b a i n s z á r m a z é k o k a t (3. á b r a ) , ame lyeknek ana lge t ikus h a t á s a t ö b b 
ezerszerese a m o r f i n é n a k , t o v á b b á n é h á n y még emlí tésre kerü lő m e g á l l a p í t á s t , 
úgy indoko l t az a k ö v e t k e z t e t é s ü n k , misze r in t a C-gyűrű szerkeze tének , he lye t -
tes í t ésének , m ó d o s í t á s á n a k d ö n t ő szerepe v a n az a n a l g e t i k u s h a t á s t i l l e tően . 

R' vagy R" aromás jellege esetén 

4. ábra 
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Régebbi köz leménye inkben t ö b b s z ö r hangsú lyoz tuk a morf in csopor t C-
g y ű r ű j é n e k m ó d o s í t á s á v a l já ró ha t ékonyságvá l tozások je lentőségét . M. Me-
n a r d és mtsa i 1976-ban megjelent c i k k ü k b e n [8] szintén megá l l ap í to t t ák az t , 
l iogy a C-gyűrűnek , ill. sztereokémiái kö rnyeze t ének mfon tos sága oly é rvű , h o g y 
fe lü lmúl ja , a C14 ill. C1 7( = N !) szerepét is. Ezen áll í tást C-gyűrűben m ó d o s í t o t t 
m o r f i n á n - s z á r m a z é k o k k a l kapcso la tban t e t t é k , amikor is a 6. ábrán f e l t ü n t e -
t e t t t ípusú v e g y ü l e t e k e t á l l í to t ták elő. 

É rdemes megeml í t en i , hogy B e n t l e y l egak t ívabb vegyüle te inek a 
Becke t t -Casy r ecep to r modell-lel való kö l c sönha t á sá t úgy é r te lmez ték (LEWIS, 
B E N T L E Y , C O W A N [ 9 ] , ill. H A R R I S és D E W E Y [ 1 0 ] ) , hogy egy ú j a b b kapcsolási 
h e l y e t té teleztek fel a r ecep to r felületén (4. és 5. ábra) . 

Végül i s m e r t e t j ü k röviden K N O L L J . a k a d é m i k u s köve tkez te tése i t a szer-
keze t -ha t á s -op ia t r e c e p t o r összefüggéseket i l letően [11]. 

1. Feltételezése, h o g y először az o p i á t o k D-gyűrű je (a piper idin gyűrű) 
és az a romás A - g y ű r ű képez komplex kapcso l a to t a B e c k e t t Casy t í pusú 
r e c e p t o r r a l . E k o m p l e x képződés mér téke f ü g g a N17 szubsz t i tuensé tő l H <[ 
< C H 3 < C3H5 és a C 1 4-on levő szubsz t i tuens tő l . 

2. Ezu tán egy m á s i k komplex képzés köve tkez ik be, a m i k o r is a C-gyűríí 
k a p c s o l a t b a lép a r ecep to r ra l . Ez a kapcsolás i hely az eredet i Becke t t Casv 
m o d e l l e n nem szerepel . 

A C-gyűrű komplex-képzés i mér téke f ü g g a gyűrű szerkezeté től (szék, 
k á d ) , szubsz t i tuensek tő l a C8-os he lyze tben ( l í < O H < O •< N3 !) 
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K N O L L akadémikus megá l l ap í to t t a t o v á b b á , hogy 
1. A nor -származékok mind agonis ta , m i n d an tagonis ta h a t á s t m u t a t n a k , 

de kisebb mér t ékben , min t a megfelelő N-alkil , illetőleg az N-al l i l -származékok. 
2. A 14-OH származékok erősebb an t agon i s t ák , m i n t a megfelelő 14-H 

vegyü le tek . 

6. ábra 

R" 

R = CH3 R' = R"r H - Azidomorfin 

R=CH3 R'= CH3, R"= H = Azidokodein 

R=CH 3 R '=H, R" = OH = 1A-hidroxi-azidomorfin 

R = CH3 R' =C2H5,R" = H = Azidodionin 

R = allil R' = R" = H = N-a l l i l -no r -az idomor f in 

7. ábra 

3. A kád k o m f o r m á c i ó j ú inorf in-származékok kevésbé a k t í v a k , min t a 
szék komfo rmác ió júak . 

4. A 6-azido mor f in - szá rmazékok h a t é k o n y a b b an t ag o n i s t ák , min t az 
azido csopor t ta l nem rendelkezők. Eml í tés re érdemes pl., hogy az N-allil nor-
-dihidro-6-azido- izomorf in-szár inazékok lényegesen erősebb agonis ták , m i n t az 
az ido-csopor to t nem t a r t a l m a z ó megfelelő vegyületek. 

Szeretném hangsúlyozni , hogy a l apve tő hiányossága az eredet i Becke t t -
Casy model lnek, hogy a C-gyűrű recep tor ra l való komplexképzésével n e m 
számol, kapcsolási helyet nem t ü n t e t fel, pedig t ö b b pé ldán l á t t u k , hogy a 
C-gyűrű modi f iká lásáva l n a g y m é r t é k b e n összefügg éppen az analget ikus , ago-
nis ta h a t á s ! E n n e k b izonysága a f en t eml í t e t t pé ldákon k ívül az á l t a lunk elő-
ál l í to t t 6 -az ido-morf in-származékok (6. ábra) nagyobb , erősebb analge t ikus és 
egyéb előnyös ha tása is. 

OCH3 
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Az a n a l g e t i k u m o k hatás-szerkezet összefüggése v o n a t k o z á s á b a n is 
jelenleg még p o n t o s a n fel nem m é r h e t ő de m i n d e n k é p p e n igen je len tősnek 
m o n d h a t ó az endogen morf in-szerű f ak to rok (enkefa l inok, endorf inok) felfe-
dezése. 

E vegyü le tek pep t idek : a) az enkefa l inok p e n t a - p e p t i d e k és met ion in- , 
ill. leucin-enkefal in néven i smer tek . A niet ionin enkefa l in azonos a 91-es tag-
számú hé ta - l ipo t rop in 61—65 részletével (7. ábra) , míg a nagyobb t agszámú 
endor f inok közül pl . a bé t a -endor f in a hé ta - l ipo t ropin 61 91 szekvenc iá ja 
(31 tagú) . 

A vizsgála tok szerint a me t ion in enkefal in a m o r f i n nagyság rend jében 
h a t , az endor f inok ha t á sosabbak , pl. a hé ta- l ipot ropin utolsó 30 a m i n o s a v j á t 
t a r t a l m a z ó ún. C f r a g m e n t p a t k á n y o n mérve ö tvenszer ha tásosabb . 

A mel lékha tás mentes ün . ideális f á jda lomcs i l l ap í tó t vélték megta lá ln i 
kezde tben ezen endogen morf in-szerű f a k t o r o k segítségével. H a m a r o s a n kide-
rü l t azonban , hogy ezek is lehetnek add ik t ívek . 

E vegyü le tcsopor t t a l összefüggésben számos kérdés vá r még t i sz tázás ra 
pon tos szerepük, j e len tőségük t e k i n t e t é b e n . 
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Hozzászólás 

M E S S M E R A N D R Á S : AZ azido csoport kémiai reaktivitásához 

Az azido csopor t kémia i r eak t iv i t á sáva l részletesen fog la lkoz tunk ko ráb -
ban . Érdekes , hogy az azido csoport re la t íve stabil képződmény , a n n a k elle-
nére, hogy megfelelő kö rü lmények közö t t cikloaddicióra lehet kész te tn i és 
b izonyos ese tekben le lehet szakí tani hidrogén-azid f o r m á j á b a n is. 

A h idrogén-az idnak , min t i l lékony f o l y a d é k n a k , érdekes fiziológiai h a t á s a 
van , melyet l abor a rgóban , , kád fe jű ség"nek nevez tünk . Ez abból áll, bogy 
belégzése esetén az ember úgy érzi, m i n t h a megnőne a fe je és kel lemet len, 
bá r n e m elviselhetet len, belülről kifelé h a t ó nyomásérzés lép fel. 11a kis m e n y -
nyiségű 96 %-os alkohol t iszik a kísérletező, akkor elmúlik a t ü n e t , mely külön-
ben egy órán á t is e l t a r t h a t . 

H o g y milyen dózis v á l t j a ki a h idrogén-az idnak az i m é n t eml í te t t h a t á s á t , 
p o n t o s a n nem t u d j u k , fe l tehetően nagyon kis mennyiség elegendő, mer t ez a 
jelenség a p r e p a r a t í v vegyésznél rendszer in t fellép, még a jól húzó vegyi fü lke 
haszná l a t a esetén is. 

A kovalensen k ö t ö t t azido csoport nevezetes sa já t sága , amelye t elsőnek 
k o n s t a t á l t u n k a n n a k idején, hogy az azido csoport k i t űnő p a r t n e r a hidrogén-
h idas kötésekhez és rögzítésekhez. K i m u t a t t u k , hogy az or to-azidofenol belső 
h idrogénhidas ke lá to t , a para-azidofenol h idrogénhidas in te rmolekulár i s asszo-
c i á t u m o t hoz létre . Ez az t je lent i , hogy az az idomorf in molekulán van egy 
o lyan hot a lakú csoport , mely a l ak j áná l fogva jól t u d il leszkedni a megfelelő 
helyre , e lektronszerkezete fo ly tán pedig h idrogénhidas rögzí téseket e redményez 
anélkül , hogy szerkezetében megvá l tozna . Még meg kell j egyeznem, hogy más 
bo t a lakú csopor t , m in t pl. a c ianá t s tb . i lyen esetben m á r kémia i e lvá l tozás t 
szenvedhet . Mindezekkel az az idomorf in ak t iv i t á sának elmélet i ér te lmezéséhez 
szere tnék hozzá já ru ln i , de kötelességem felhívni a f igye lmet a r ra , hogy az 
e lmondo t t ér te lmezés csak egy lehetséges magya ráza t és nem a m a g y a r á z a t . 
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A M O R F I N É S A Z A Z I D O M O R F I N 

M E L L É K H A T Á S A I N A K V I Z S G Á L A T A E M B E R E N 

R É T S Á G I G Y Ö R G Y 

az o r v o s t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

J Ó N A G A B R I E L L A 

(Semmelweis Orvostudományi Egyetem, 111. sz. Belklinikája, Budapest) 

Talán kü lönösnek t ű n h e t az e lőadás c íme: nevezetesen, hogy a kémia i 
szerkezet és a biológiai ha tá s közöt t i összefüggést egy gyógyszercsopor t mel-
l ékha tá sa in k í v á n j u k demonst rá ln i . 

A fá jda lomcs i l l ap í tó h a t á s t t e k i n t v e azonban a m o r f i n n á l (ino) m a m á r 
sok-százszor erősebb sz in te t ikus s zá rmazékok is e lőá l l í tha tók, de ezek mellék-
ha tás -po tenc iá l j a legalább a ha tássa l a r á n y b a n nő így a k l in ikum s z á m á r a 
é rdek te lenek . E l sőrangú fontossága a n n a k van , ha a h a t á s növekedésével a 
mel lékha tások nem a rányosan növekszenek , azaz ha a hatásszélesség nő. Az 
az idomorf in ró l (AM) szólva t e h á t n e m az a dön tő kérdés , hogy e m b e r e n a 
mo-ná l 30 X v a g y 40 X erősebb-e a fá jda lomcs i l l ap í tó ha tása , h a n e m hogy 
mel lékha tása i m e k k o r á k . 

Különös fon tosságuk van ezeknek a me l l ékha tásoknak a mor f in csopor t 
ese téhen, mer t a légzőközpont bénulása közvet lenül f enyege t i az é le te t , más-
részt egyes keringési , emésztőszervi és idegrendszeri mel lékha tások egy sor 
másodlagos p rob lémá t je len tenek , nein is beszélve az egyén és a t á r s a d a l o m 
számára e g y a r á n t nagy veszélyt r e j t ő psychikai és f iz ikai dependencia kérdé-
séről. 

Az AM-nal kapcsola tos kémiai v o n a t k o z á s o k B o g n á r akadémikus e lőadá-
sából m á r i smer tek . A kémikus és a kl inikai f a rmako lógus közö t t a z o n b a n 
a l apve tő és dön tő láncszem a f a rmako lógus m u n k á j a . Ugy gondolom, hogy az 
AM fa rmako lóg i á j á t i l letően Knoll a k a d é m i k u s és m u n k a t á r s a i n a k k u t a t á s a i 
ina m á r széles körben i smer tek [1], mégis legyen szabad egy áb rán b e m u t a t -
nom a hatásszélességre vona tkozó ál la tkísér le te ik egyik e redményé t . Az 1. t á b -
lázat adata iból ké t t anu l ságra h í v j u k fel a f igye lmet . Az egyik, hogy a ina 
leg inkább használ t kábí tó fá jda lomcs i l l ap í tó vegyüle tek közül még mind ig a 
ran hatásszélessége (LD 50 /ED 50) a legnagyobb, a más ik , hogy az AM, inely 
a vizsgált t e sz teken 150 300-szor e rősebb fá jda lomcs i l lap í tó h a t á s t m u t a t o t t 
a mo-nál , hatásszélesség s zempon t j ábó l is je lentősen fe lü lmúl ja a l e g j o b b n a k 
ta lá l t mor f i n t . 

E m b e r e n , pa thológiás f á j d a l m o n mérve , az AM fá jda lomcs i l l ap í tó h a t á -
sát kb 4 0 X e rősebbnck t a l á l tuk m i n t a mor f iné t [ 2 ] CLARK és mt sa i [ 3 ] 
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1. táblázat 

Azidomorf in és az idokode in re la t ív h a t é k o n y s á g a , hatásszélessége m o r f i n h o z és n é h á n y 
g y a k o r l a t b a n h a s z n á l t sz in te t ikus f á jda lomcs i l l ap í tóhoz v i s z o n y í t v a 

. .Meleg l emez" 
(patkány] 

teszt „ F a r o k e l r á n t á s " teszt 
(pa tkány) 

Relat ív 
hatáserősség 

Lr>„ Relatív 
hatáserősség j 

L D „ Relat ív 
hatáserősség EDS„ 

Relatív 
hatáserősség j EU,o 

Morf in 1 66 í 172 
Meper id in 0.95 57 0,41 55 
M e t b a d o n 2.47 15 1.12 18 
P e n t a z o c i n 0,51 31 0.14 23 
A z i d o m o r f i n 293.75 812 150 1083 

K o d e i n 1 14 1 9 
Az idokode in 38.99 347 36.62 205 

t e l j e sen más módsze rekk i 1 < zt az a r á n y t kb 30-szorosnak, t e h á t szinte te l jesen 
a miénkkel azonos n a g y s á g ú n a k í té l ték . 

Azonban , m i n t m á r eml í t e t t em, a d ö n t ő kérdés a mel lékha tások a laku-
lása . E lsőként egészen röviden a légzésről kell beszélnem, m e r t ez vitális mel-
l é k h a t á s . Sa já t , m i n t e g y 4000 a d a t o t fe lhasználó és számítógéppel é r téke l t 
e r edménye ink [4] az t m u t a t t á k , hogy 0,2 mg AM légzésdepresszív h a t á s a 
sz igni f ikánsan k isebb 10 mg mo vagy 30 m g pentazocin hasonló ha tá sáná l . Az 
AM-t il letően e r e d m é n y e i n k e t megerősí t ik F Ö L D E S [5] a d a t a i is. 

A következő t á b l á z a t a keringési rendszerre vona tkozó mel l ékha tások 
a l a k u l á s á t m u t a t j a , közel 8000 a lka lmazás a l a p j á n , aequianalget icus mennyi -
ségő mo és a részleges an tagonis ta pen tazoc in ha tá sáva l összehasonl í tva. 
(Ezen v i z sgá la t a inkban [2] az AM mel le t t AM -f- Rymazo l ium kombinác ió t 
is h a s z n á l t u n k . A R y m a z o l i u m (R) ( l ,6 -d imethy l -3-carbe thoxy-4-oxo-6 , 7, 8, 
9 - t e t r a h y d r o h o m o p y r i m i d a z o l - m e t h y l s u l p h a t ) egy ú j , nem k á b í t ó f á j d a l o m -
csi l lapí tó , mely á l la tk í sé r le tekben k i fe jeze t t en po tenc iá l ta az AM h a t á s á t f i ] , 
e m b e r e n pedig G R A B E R v izsgálatai szerint [ 7 ] a novamidazofenné l szignif ikán-
san h a t é k o n y a b b a n a l g e t i k u m (2. t áb l áza t ) . 

2. táblázat 

A keringési r e n d s z e r r e gyakorol t m e l l é k h a t á s o k százalékos a r á n y a 

Azidomorfin 
Azidomurfin (0,5 mg) Morfin Pentazocin 

(0,5 mg) 4" 
Rvmazol ium 

(20 mg) (60 mg) 

(150 mg) 

1631* 6145* 100* 100* 

S z a p o r a szívverés 0.2 0,3 2 28 
Sys to lés v é r n y o m á s c sökkenés 

( > 20 H g m m ) 0,7 1,2 17 7 
e m e l k e d é s ( > 20 H g m m ) 0,8 0,9 2 18 

* Applikációk száma 
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3. táblázat 

A gyomor - , b é l t r a k t u s r a és v ize le te lválasz tó rendsze r re gyakoro l t m e l l é k h a t á s o k 
százalékos a r á n y a 

Azidomorfin 
(0,5 mg) 

Azidomorfin 
(0,5 mg) 

Rymazol ium 
(150 mg) 

Morfin 
(20 mg) 

Pentazocin 
(60 mg) 

1631' 6145* 100 ' 100 ' 

A szá j k i szá radása 1 1.3 30 27 
H á n y i n g e r 1,3 3 53 65 
H á n y á s 0.2 0,7 14 19 
Székrekedés 0.2 0.2 18 4 
Vizelési p a n a s z 0.07 0.07 17 9 

* Applikációk száma 

Ezeknek a p a r a m é t e r e k n e k főleg a sz ív infarc tus k a p c s á n fel lépő f á j d a -
lom csi l lapí tásakor v a n je lentősége. A cél i lyenkor ny i lvánva lóan az, hogy az 
a l k a l m a z o t t f á jda lomcs i l l ap í tó a keringési pa ramé te rek re semleges legyen. 
E n n e k az AM legalább t izes nagyságrenddel i n k á b b felel meg. 

A 3. t áb l áza t az emész tő és urogeni ta l is t r a c tu s r a v o n a t k o z ó mel lékha tá -
soka t m u t a t j a . Ezek szerepe elsősorban a m ű t é t u tán i f á jda lomcs i l l ap í t á s ese-
tében kerül előtérbe. K ü l ö n fe lh ív juk a f igye lmet a h á n y i n g e r és hányás ra 
v o n a t k o z ó kb 50—70-szeres különbségre . E g y közve t lenül befe jezés előt t álló 
k í sé r l e t so roza tunkban , (melynek célja az AM idegrendszeri me l l ékha t á sa inak 
részletes felderí tése) f i a t a l egészséges önkén t e seken 20 mg mo közel 80 % - b a n 
okozot t h á n y á s t , míg az AM egyetlen ese tben sem, de még enyhe hányinger t 
sem. N e m kisebb a je lentősége a n n a k a kb . 100 300-szoros különbségnek 
sem. ami t a székrekedés, í 11. a vizelési panaszok előfordulása m u t a t . 

4. táblázat 

A közpon t i idegrendsze r re gyakoro l t me l l ékha t á sok százalékos a r á n y a 

Azidomorf in 
Azidomorfin (0,5 mg) Morf in Pentazocin 

(0,50 mg) + 
Rymazol ium 

(20 mg) (60 mg) 

(150 mg) 

1631 ' 6145* 100* 100* 

Alvás (30 percen belül) 8,2 9,0 36 32 
Megnyugvás 24,6 21,1 44 37 
Izga lmi á l lapot 0,06 0,05 3 4 
Szédülés , v a g y enyhe f e j f á j á s 1,7 0,4 68 72 
Disfor ia — 0,05 41 59 
E u f ó r i a — 44 11 
Lá tás i , v a g y hal lási z a v a r 0,05 0,3 33 40 
I zzadás 1,2 2,1 23 32 
F e j f á j á s 0,5 0.8 28 34 

* Applikációk száma 
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Az egyes idegrendszeri me l l ékha tá sokra v o n a t k o z ó a d a t o k a t a 4. t áb lá -
za t m u t a t j a . A különbségek m i n d e n ü t t szembeszökőek és nagyok. K i e m e l k e d ő 
jelentősége v a n az eufór iára v o n a t k o z ó e l téréseknek, m e r t ez a hangu la t i álla-
pot képezi az a l a p j á t a kife j lődő psycliikai, m a j d f iz ikai dependenc iának . 

Ezek u t á n röviden i s m e r t e t j ü k a to le ranc ia-dependencia p rob lémakör re l 
kapcsola tos v izsgá la ta ink e r edménye i t . A to lerancia , t e h á t az a jel legzetes-
ség, hogy azonos gyógyszeradagok ha t á sa egy idő mú lva csökken, v a g y más 
oldalról nézve, hogy azonos h a t á s eléréséhez az a d a g o k a t á l landóan emelni 
kell, — a k á b í t ó f á jda lomcs i l l ap í tók egyik a l apve tő je l lemzője . Tumoros bete-
gek egy c s o p o r t j á t a tel jes fá jda lomcs i l l ap í táshoz szükséges mo mennyiséggel 
keze l tünk ; h a t hé t a la t t a napi m o dózis min tegy háromszorosára e m e l k e d e t t 

Mo (38 beteg) 
AMR (10 beteg) 

1 2 3 A 5 6 
Hét 

1. ábra. Tolerancia alakulása 6 he t e s morf in , illetve az idomorf in kezelés során 

(1. ábra ) . AM ese tében ez az emelkedés e lhanyago lha tó vol t , de meg kell jegyez-
ni, hogy ebben a c sopor tban a be tegek R - t is k a p t a k , me lynek Sellei és E c k h a r d t 
a d a t a i szerint [6] j e l en tős mo spar ing ha tása van . 

Végezetül legyen szabad n é h á n y m o n d a t o t szólni azokról az ada ta ink ró l , 
[8] melyek az AM dependenc ia -kapac i t á sá ra v o n a t k o z n a k , mer t ez a ké rdés 
az egyén és a t á r s a d a l o m számára e g y a r á n t a l apve tő je lentőségű lehet . I sme-
re tes , hogy káb í tósze rek t a r tós adago lása addikcióhoz vezet . Ha a z u t á n , az 
így k ia laku l t f iz ikai dependencia ese tében , a káb í tószer a d á s á t hir telen a b b a -
h a g y j u k , lé t re jön a súlyos vege ta t ív t ü n e t e k k e l j e l l emezhe tő elvonási t ü n e t -
egyi i t tes képe. Ezen elvonási s y n d r o m a tüne te inek pon tozásos rendszerbe fog-
lalása az ón. H i m m e l s b a c h score [9], 

E szerint , ha a l é t re jö t t t ü n e t e k p o n t s z á m a a 30-a t m e g h a l a d j a , k i f e j eze t t 
e lvonási t ü n e t e g y ü t t e s áll fenn, míg 15 pon t a la t t i s z á m o k egyá l ta lán n e m 
ér téke lhe tőek (5. t á b l á z a t ) . Már 3 n a p o n á t ado t t , összesen 240 mg mo h i r te len 
megvonása elegendő ahhoz , hogy 10 14 óra múlva kezdődően súlyos elvonási 
t ü n e t e g y ü t t e s l ép jen fel [10] Az ún . precipi tacio u g y a n e z t a reac t io t egy 
ó rán belül v á l t j a ki. E n n e k a módszernek [11] az a lényege, hogy mo-nal meg-
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5. táb láza t 

A dependcncia kapac i tás vizsgálata emberen HIMMELSBACH szerint 

Pontok 
(mindegyik) H a t á s 

Je l + Ásítás orrfolyás 
Könnyezés izzadás 1 4 

Je l + + 
Pupi l la tágulás 
Remegés 
Libabőrözés 

3 9 

Je l + + + Nyugta lanság 5 5 

J e l + + + + H á n y á s 5 5 

Mennyiségi 
változások 

Láz 0,1 °C emelkedése 
Légzésfokozódás 

minden légzés/perc az át lag felet t 
Syst . vérnyomás emelkedés minden 2 m m H g 

= 1 

= 1 
= 1 

10 

10 
10 

Maximum 53 
Értékelés: nem ér tékelhető < 1 5 

közepes ^ 20 
jól ér tékelhető > 30 

felelően előkezelt embereknek 3 mg n a l o r f i n t , azaz mo a n t a g o n i s t á t a d u n k 
s. c. és a lé t re jövő t ü n e t e k e t a H i m m e l s b a c h score szerint pon tozzuk . Az e l j á rás 
b izonyí tó ere jű . 

A 6. t á b l á z a t b a n 10 precipi taciós k í sé r le tünk a d a t a i t m u t a t j u k be . Vala-
m e n n y i beteg a reakció l é t re jö t t éhez szükséges időn jóva l t ú l , a gyógyszer-
mennyiség sokszorosát k a p t a , ezenkívü l az előírt 3 mg na lo r f in he lye t t 10 
mg-o t a d t u n k és nem bőr alá, h a n e m v é n á s a n . A lényegesen sz igor í to t t kísér-

6. t áb láza t 

Dependcncia k ia lakulásának ellenőrzése nalorf in adagolással az idomorf innal kezel t 
betegeken (10 mg, i. v.) 

Beteg 
A kezelési 
idő t a r t m a 

(nap) 
Gyógyszer 

A N tel jes 
dózisa (mg) 

Morf in 
egyenér ték 

Himmels-
baeh-pontok 
(max. 1 órán 

belül) 

1. (J 60 13 AM 40,5 1620 2 
2. $ 64 14 AMR 52,5 2100 8 
3. 2 75 42 AMR 146,0 5840 13 
4. ? 68 27 AMR 55,5 2220 10 
5. 2 66 47 AMR 73,0 2920 12 
6. c? 66 41 AMR 151,0 6040 10 
7. 2 68 45 AMR 60,5 2420 0 
8 . 2 75 21 AMR 74,0 2960 8 
9. 2 59 24 AMR 82,5 3300 4 

10. 2 68 16 AMR 39,0 1560 16 
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le t i fel tételek el lenére egyetlen esetben sem k a p t u n k elvonási s y n d r o m á r a u t a ló 
pon t s zámo t . 

Ezek és az előző számada tok , ú g y gondo l juk , elég egyér te lműen m u t a t -
j á k , hogy a mo s t r u k t ú r á n l é t rehozo t t kémia i szerkezetvál tozás m e n n y i r e 
befolyásol ta a biológiai ha t á s t . — A b e m u t a t o t t e redmények ezen vá l t ozá s 
i r á n y á t is demons t r á ln i igyekeztek. 
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M A T E M A T I K A I M Ó D S Z E R E K A L K A L M A Z Á S A 

A K É M I A I S Z E R K E Z E T É S A R I O L Ó G I A I I i A T Á S 

K Ö Z Ö T T I Ö S S Z E F Ü G G É S V I Z S G Á L A T Á R A 

D A R V A S F E R E N C 

(Nehézipari Minisztérium Ipargazdasági és Üzemszervezési Intézet. Budapest) 

Azt , liogy a kémia i szerkezet és a biológiai ha tás közö t t i összefüggés 
m a t e m a t i k a i módszerekkel t á r g y a l h a t ó , h ipotézisként m á r t ö b b min t 100 
esz tendeje fe lve te t ték [1]. Az ö tvenes évekig, a gyógyszerkémia v i rágbaszökke-
néséig azonban nagyon kevés számszerű hatás-szerkezet összefüggést í r t ak le. 
í g y az a nézet a lakul t ki, hogy k v a n t i t a t í v hatás-szerkezet összefüggés csak 
n é h á n y h a t á s f a j t á r a és speciális vegyüle tcsa ládokra á l l í tha tó fel . 

A h a t v a n a s évek elején azzal egyidőben, hogy számí tógépek k u t a t ó k 
s zámára is hozzáférhe tővé vá l t ak le í r tak néhány á l t a lánosan haszná lha tó 
e l j á rás t vegyüle tek ha tása és szerkezete közöt t i összefüggések számí tásá ra . 
Az ezu tán következő ö t -ha t év a l a t t m in t egy 1500 vegyüle t re és 100 ha t á s -
model lre vona tkozó lag pub l iká l t ak k v a n t i t a t í v hatás-szerkezetvizsgála t i ered-
ményeke t [2.] Ta lán ez a mennyiségileg is je lentős kísérleti b izonyí ték is hozzá-
j á r u l t ahhoz, hogy a h a t v a n a s évek végén ugrásszerűen m e g n ő t t a k v a n t i t a t í v 
hatás-szerkezetvizsgála t i publ ikációk száma , és évről-évre egyre t ö b b ú j ha t á s -
-szerkezetvizsgála t i e l já rás t í r t ak le. Mint az 1. t áb láza tbó l l á t h a t ó , a m a n a p s á g 
i smer t m a t e m a t i k a i a lapú hatás-szerkezetv izsgála t i e l já rások száma már 20 
fe le t t j á r . Tíz évvel ezelőt t , a m a t e m a t i k a i a lapú ha tás -szerkeze tv izsgá la t i 
módszerek e l te r jedésé t t a l án a megfelelő kísérleti a l á t á m a s z t á s akadá lyoz t a 
leg jobban , ma a legnagyobb a k a d á l y t a l ighanem a módszerek n a g y száma és a 
bonyolul t m a t e m a t i k a i a p p a r á t u s je len t i . 

Pedig a módszerek kilenctized részének közös a gondo la tmene te : próbál -
j u k kifejezni számok f o r m á j á b a n a biológiai h a t á s a d a t o k a t és a ha tá s szem-
p o n t j á b ó l lényeges szerkezeti je l lemzőket . H a ez sikerül, úgy f e l h a s z n á l h a t j u k 
mindazoka t az e l j á rásoka t , ame lyeke t m a t e m a t i k u s o k dolgoztak ki mennyisé-
gek összefüggésének v izsgála tára e r e d m é n y k é n t mennyiségi jellegű ha tá s -
-szerkezet összefüggést k a p u n k . (1. ábra ) . 

A biológiai ha tások a fa rmakológia i t e sz t ada tok f o r m á j á b a n k ö n n y e n 
számszerűs í the tők , vagy legalább f é l k v a n t i t a t í v f o r m á b a n m e g a d h a t ó k . 
Nagyobb nehézséget je lent a kémiai szerkezet olyan mennyiségi tu la jdonsága i -
n a k kiválasztása , amelyek a biológiai ha tássa l összefüggenek. Mindenes t re 

6 Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



9 8 S Z I M P Ó Z I U M 98 

1. Táblázat 

K v a n t i t a t í v h a t á s - s z e r k e z e t v i z s g á l a t i és h a t á s b e c s l é s i e l j á rások 

Az eljárás megnevezése Szerző Év I rodalom 

K v a n t u m k é m i a i „ p a r a m é t e r e s " 
I l a n s c h - m ó d s z e r 
Free— WILSON m ó d s z e r 
, . IC I c lus te rana l íz i s" 
K v a n t u m k é m i a i „ t o p o l ó g i a i " 
„Top l i s s - s éma" 
Szubsz t i tuens -csopor tos í t á s 
P e r c e p t r o n 
T a n u l ó g é p 
F a k t o r a n a l í z i s 
„ K v a n t u m s t a t i s z t i k a i " 
S z u b s t r u k t ú r a analízis 
Diszkr iminanc ia -ana l íz i s 
Szekvenciá l i s sz implex 
F ibonacc i -keresés 
Képfe l i smerés i e l j á rá sok 
M A S C A 
K v a n t i t a t í v cluster 
„ S z u p e r s t r u k t ú r a " 
D A R C - P E L C O 
„ I n t e r a k c i ó " 
„ S z t é r i k u s i l leszkedés" 
R ö n t g e n d i f f r a k c i ó s 
„ K é z i m ó d s z e r " 
„S t a t i s z t i ka i -heu r i s z t i kus m ó d s z e r " 

PULLMANN és i n t á r s a 1955 
HANSCH és m t á r s a i 1963 
F R E E é s W I L S O N 1964 
H A R R I S O N 1968 
KIER és m t á r s a i 1970 
T O P L I S S 1972 
HANSCH és m t á r s a i 1973 
HILLER é s m t á r s a i 1973 
KAI-LI-TING és m t á r s a i 1973 
WEINER és m t á r s a 1973 
L I N 1974 
CRAMER és m t á r s a i 1974 
MARTIN és m t á r s a i 1974 
D A R V A S 1974 
B U S T A R D 1974 
C H U 1974 
M A G E R 1975 
ADAMSON és m t á r s a 1975 
CAMMAHATA és m t á r s a 1976 
D U B O I S 1976 
DABVAS és m t á r s a i 1976 
SIMON és m t á r s a i 1976 
STOLZBERG és m t á r s a i 1977 
T O P L I S S 1977 
HODES és m t á r s a i 1977 

KÉMIAI SZERKEZET 

SZÁMSZERŰ FORMABAN 
MEGADOTT 

KÉMIAI SZERKEZET 

BIOLOGiAl HATAE 

SZÁMSZERŰ FORMABAN 
MEGADOTT 

BIOLÓGIAI HATÁS 

MATEMATIKAI MÓDSZEREK 

O 
SZÁMSZERŰ 

HATÁS-SZERKEZET 
ÖSSZEFÜGGÉS <• 

1. ábra. N u m e r i k u s m ó d s z e r e k e n a lapu ló h a t á s - s z e r k e z e t összefüggésv izsgá la t i m ó d s z e r e k 
közös g o n d o l a t m e n e t e 

Kémiai Közlemények 50. kötél 197S 



SZIMPÓZIUM 9 9 

az e lmúl t másfél évt ized a l a t t vagy negyven féle ilyen je l lemzőt s ikerült ta lá ln i 
[3]. Ezek 

v a g y közvet lenül a kémiai szerkezetből köve tkeznek ; 
v a g y a vegyüle t szabad energiá já tó l l ineár isan függő mennyiségek, amelyek 
f iz ikokémiai számításokból , t o v á b b á f iz ikokémiai v a g y spekt roszkópia i 
mérésekből s zá rmaznak , 
v a g y k v a n t u m k é m i a i számítások e redménye i . 

A gyógyszerkémiai gondolkodásmódhoz ta lán a szerkezeti p a r a m é t e r e k e t 
a lka lmazó módszerek ál lnak legközelebb. Nézzünk egy konkré t pé ldá t (2. 
ábra ) . A Nev ig ramon ha tóanyaga , a na l id ix insav i smer t húgyú t i fe r tő t len í tő-
szer, amelynek számos ana lóg já t le í r ták . A vegyület c s a l á d k u t a t á s a során a 

COOH 

NALIDIXINSAV 
(NEVIGRAMON, CHINOIN) 

COOH 

OXOLINSAV 

2. ábra. 

Chinoinban M É S Z Á R O S Z O L T Á N , H E R M E C Z I S T V Á N és B A L O G H M Á R I A min t -
egy 100 különböző gamma-p i r idon-bé ta -ka rbonsav származék képle té t és ant i -
bakter iá l i s h a t á s a d a t a i t g y ű j t ö t t e össze a szaki rodalomból ha tás -szerkeze t 
összefüggések t anu lmányozása és j o b b szerkezeti analóg k u t a t á s a é rdekében . 

11a szokásos módon keresünk kapcso la to t a ha tá s és a szerkezet közö t t , 
akko r először logikai ú t o n összefüggéseket kell megá l l ap í t anunk a vegyüle tek-
ben előforduló szubsz t i tuensek és a h a t á s közö t t . Ez t a célt szolgálja az e se tünk-
ben a lka lmazo t t k v a n t i t a t í v ha tás-szerkezet vizsgálat i módszer is, ame lye t 
F R E E és W I L S O N amer ika i k u t a t ó k í r t ak le 1 9 6 4 - b e n [ 4 ] . Az egyes vegyüle tek 
ha t á sá t úgy t e k i n t j ü k , m in tha az a vegyü le tekben közös a lapváz ha t á sábó l és 
az egy-egy vegyüle tben szereplő szubsz t i tuensek ha t á sábó l adódna össze (3. 
ábra ) . A szubszt i tuensekhez r ende lhe tő legvalószínűbb ha tá shozzá já ru lá s i 
é r tékeke t regressziószámítással keressük meg. Minden egyes vegyü le t egy 
egyenletnek felel meg, az egyenle tben a függet len vá l tozók a vegyü le t ekben 
előforduló szubszt i tuensek. H a a d o t t szubsz t i tuens előfordul egy vegyü le tben , 
úgy az ennek megfelelő vál tozó e g y ü t t h a t ó j a a ki indulási egyenle tben egy, 
kü lönben nul la . A regressziószámítás függő vá l tozója a biológiai ha t á s , ese-
t ü n k b e n az in v i t ro mér t minimális gát ló koncent rác ió á t laga kü lönböző bak-
té r iumtörzseken . 
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R2 

R I R2 r 3 R4 R5 Re R 7 Biológiai 
hatás 

( lg MIC) H Et = N -
II 
C C H 3 H H ! . . . . C H 3 N H 2 O H Cl 

Biológiai 
hatás 

( lg MIC) 

C H 3 O 

mC00H 
Et 

1 1 1 1 1 0 1 1 0 0 0 0 , 9 4 

0 
^JyCOOH 

H 2 N N N 

Et 

1 1 1 1 0 1 1 0 1 0 0 0 , 9 5 

ríVC00H 
H O - A A i j r 

Et 

1 1 1 1 0 1 1 0 0 1 0 1 , 1 0 

nV00H 
Et 

1 1 1 1 0 1 1 0 0 0 1 1 , 1 5 

X 1 1 

1 X 1 1 

1 X 1 1 

1 X 1 1 

1 X 1 1 

X21 x 3! X/,! X51 X52 

+ 1 X 2 1 + 1 X 3 1 + I - X 4 1 + I X 5 1 + 

+ 1 X 2 1 + 1 X 3 1 + I X 4 1 + I X 5 2 

+ 1 X 2 1 + V X 3 1 + I X 4 1 4- I X 5 2 

+ 1 X21 + I X 3 1 + I X 4 1 +• 1 X 5 2 

X61 X71 X72 X73 X74 
1 X 6 1 + 1 X 7 1 = 0 , 9 4 

+ 1 X6I + IX72 = 0,95 
+ 1X61 + IX73 = 1,10 
+ 1 X 61 + 1 X74 = 1 , 1 5 

3. ábra. Példa Free Wilson t ípusú egyenletek felállí tására vegyüle tek kémiai szerkezete a lap ján 
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A regressziószámítást számítógéppel célszerű végezni . A számítógépes 
p rogram egyú t t a l a r ra is a lka lmas , hogy a regressziószámítás e lőt t az egyen-
leteken a u t o m a t i k u s a n elvégezzen n é h á n y olyan á t a l ak í t á s t , amelye t a kémiai 
szerkezet pon tosabb leírása igényel. Az így k a p o t t é r tékek (2. t áb l áza t ) ke t t ő s 
előnnyel rendelkeznek a p u s z t á n összehasonlí tással megá l l ap í tha tó ha táshozzá-
j á ru lá sokka l szemben: 

2. táb láza t 

Példa szubszt i tuensek számszerű ha táshozzá járu lására* 

R , " összes 
Gramni-pozitív 

baktér ium ellen Gramm-nega t ív 

CII3 
j\TH„ 
OH 
Cl 

0.014 
- 0,141 

0,391 
— 0,009 

0.018 
- 0,106 
- 0,175 
- 0 , 0 1 2 

0.016 
- 0 , 1 2 9 

0,300 
0,011 

R 5 

C H 3 

H 
- 0 . 4 4 2 
- 0 , 5 2 3 

- 0,047 
- 0 , 0 0 4 

0.120 
- 0 , 5 3 0 

* lop (MIC) egységben 
* * Hidrogén s/.ubsztituensre vonat knztutot t érték 

Először is mennyiségi jel legűek, pon tosan becsül t h ibáva l , s így a ha tás -
-szerkezet összefüggések f i n o m a b b elemzését teszik lehe tővé . 

Másodszor, a mennyiségek a szubsz t i tuensek á t lagos ha t á s -hozzá j á ru l á sá t 
tükrözik , szemben az egy-egy vegyü le t összehasonl í tásával megá l l ap í tha tó 
ér tékekkel . Ez a ké t előny összeadódik, ha min t e s e t ü n k b e n is t ö b b l iatás-
modellre k i f e j t e t t h a t á s t célszerű vizsgálni . L á t h a t ó , hogy a 7-es he lyzetű 
szubszt i tuensek közül a met i lcsopor t j a v í t j a egyedül az összes b a k t é r i u m r a 
vona tkozó ha tás t , ame lye t egyébkén t a hidroxi lcsoport ron t le l eg jobban . Bár 
a meti lcsoport j o b b a k lórnál , a kü lönbség nem tűn ik sz ign i f ikánsnak , ez egyéb-
kén t szükség esetén t o v á b b i s ta t i sz t ika i el járással v izsgá lha tó . A számí tá soka t 
külön elvégeztük a csak gram-poz i t ív és csak g ram-nega t ív törzsek ellen kifej-
t e t t ha tás ra vona tkozó lag is. A 7-es helyzet két szubsz t i tuense a ké t törzsön 
azonos i r ányba befolyásol ja a h a t á s t , k e t t ő azonban e l lenté tesen. A 7-hidroxil-
csoport a g ram-nega t ív b a k t é r i u m o k elleni ha t á s t erősen j a v í t j a , így a lka lmas 
lehet szelektív h a t á s ú szá rmazékok előáll í tására. A 7-klór származékná l az 
el lentétes ha tá sbe fo lyás mellet t azonban kicsi a szubsz t i tuens -kons tansok 
abszolút ér téke. 

A számítások t o v á b b i előnye, hogy az e r e d m é n y a l ap ján számszerű 
becslés a d h a t ó meg még elő nem ál l í to t t származékok v á r h a t ó ha t á sá ra v o n a t -
kozólag. A 98 vegyüle t ha t á sa a l a p j á n min tegy 870.000 vegyüle t v á r h a t ó ha t á -
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s á n a k k i számí tá sá ra nyí l t m ó d amel le t t , hogy á t fogó és mennyiségi je l legű 
k é p e t k a p u n k a vegyü le t ek h a t á s á t befolyásoló t ényezőkrő l . 

A Free Wilson egyenlet tel számí tásba vehe tő vegyü le t szám alsó h a t á -
r á t a regressziószámítás kor lá tozza : a d o t t ese tben 8 10 vegyü le t t e l már meg-
kísérelhető a számí tá s . 1975-ben a K ő b á n y a i Gyógysze rá rugyár részén* 12 
vegyüle t a l ap ján a d t u n k Free Wilson módszerrel ha tásbecs lés t . Az R-2083 
s z á m o t k a p o t t vegyü le t s zámí to t t t e t racorgörcs-gá t ló h a t á s a p a t k á n y o n 2,10 
m g / k g E D 5 0 é r ték vol t , ez a mér t 2,83 mg/kg E D 5 0 é r t ékke l jól egyezet t [5], 

Eecsült átlagos antifungális hatás (1977) 2,58 

Mért át lagos ant i fungál is hatás (1977). 2,88 

4. ábra. Példa Free ilson módszerrel adot t reális hatásbecslésre 

3. táblázat 

Antifungális ha tású cianociklohexil-anilinek 

R3 R2 

Vegyület 
száma R, 

I 
II 

III 
IV 
V 

V I 
VII 

VIII 
IX 

X 
XI 

XII 
XIII 
XIV 

XV 
XVI 

XVII 
XVIII 

X I X 
X X 

11 
I I 
I I 
Cl 
H 
H 
I I 
H 
H 
CH3 
II 
OCH3 
I I 
I I 
H 
H 
H 
II 
H 
H 

I I 
H 
Cl 
H 
Cl 
F 
H 
H 
H 
H 
H 
I I 
H 
NO„ 
II 
iBuO 
Cl 
II 
II 
H 

I I 
Cl 
I I 
H 
Cl 
II 
Br 
I 
CH3 
H 
OCHJ 
H 
N(CH3)2 
II 
NO., 
iBuÖ 
I I 
OC„H-
OC6H5 
F 

I I 
!! 
H 
H 
H 
II 
H 
II 
II 
H 
I I 
II 
II 
II 
II 
H 
Cl 
H 
H 
II 
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4. t áb l áza t 

Cianociklohexi l -ani l in-származékok an t i fungá l i s h a t á s a növényi g o m b á k ellen, in v i t ro* 

Gombatörzs megnevezése 

Vegyületazám 
Botr . Mon. Helm. | Fus . Alt . Coll. S tem. 

Átlag 

cin. f ruc t . • a t . sol. ten . lind. rad . 

I 1,68 „ 1.81 1,68 1,92 1,39 1,07 ,91 1,49 
I I 1,42 2,14 1,13 1,95 1,77 1.14 .84 1,48 

I I I 1,14 2,03 ,99 1,44 1.12 ,68 ,98 1,20 
IV 1,14 1.66 .61 ,84 1.91 1,14 1.29 1,23 
V 1,02 1.58 1.08 1.63 1,08 1,20 1,35 1,32 

V I 2,26 2,06 1,74 1,55 1.88 1,91 1,19 1,79 
V I I 1,49 2.30 1.34 1,21 1,71 1.24 1,34 1,52 

V I I I 1,12 2.68 1,45 1.28 2,00 .98 1,28 1,54 
I X 1,71 1,74 1.97 ,66 1.41 1.10 1.24 1,40 
X 1,10 1.68 1.24 .82 1,18 1,27 ,64 1,13 

X I 1.42 1,52 1,86 1,51 1,37 1.46 1,49 1,52 
X I I ,81 1,28 ,83 .97 ,53 1,25 ,71 ,91 

X I I I 2,35 3.48 2,09 2,21 2.18 2.48 2.18 2,42 
X I V 1.16 2.21 ,71 1.31 1.33 1,00 .68 1.23 

XV 2,19 2,39 2,11 1,93 2,43 2,03 2,70 2,25 
X V I 1,00 1,79 1,00 1.89 1,20 ,98 1,00 1,27 

X V I I 1.20 1.95 1,20 1.92 1,37 1,22 ,75 1,37 
X V I I I 1.75 1,88 1.71 1,00 1.37 1.29 1,92 1,56 

X I X .93 2.09 ,93 1,54 1.23 ,80 .93 1,21 
X X 1.35 .96 1.49 .66 -96 1.40 .99 1.12 

X X X V I I I 3,34 3.63 2,44 2,37 2.43 3.06 2.89 2,88 

* I (atiísiTti'k —lg c/100 egységben, aliul c a minimális gát ló koncentráció nimól/1 egységben kifejezve. 

A vegyüle teke t K I S F A L U D Y L A J O S és R Ö H R I C H T J Ú L I A sz in te t izá l ta , a ha tás -
v izsgála to t Pálos É v a végezte a vá l la la t fa rmakológia i l a b o r a t ó r i u m á b a n . 

A növényi gombák ellen hatásos N-( l -c ianociklohexi l ) -3-f luor-4-ni t rani l in 
h a t á s á r a vona tkozó lag 19 vegyüle tbő l s z á m í t o t t Free Wilson egyenlet a l a p j á n 
a d t u n k becslést (4. áb ra , 3. és 4. t á b l á z a t ) . A vegyüle te t B O R D Á S B A R N A szin-
te t izá l ta a Növényvéde lmi K u t a t ó i n t é z e t b e n MATOLCSY G Y Ö G Y o sz tá lyán , 
a ha tá sv izsgá la toka t KOVÁCS M A G D A és T Ü S K E M Á R T O N végezte u g y a n o t t . 
A származék számí to t t át lagos minimál i s gátló koncen t rác ió ja 2,74 mmól /1 
vol t , (1/logC mér tékegységben ki fe jezve) a ta lá l t é r ték 2,88 mmól /1 [6], A 
vegyüle t egy nagyságrendde l vol t h a t á s o s a b b a vegyüle t soroza t á t l agha t á sá -
nál , fél nagyságrenddel a k o r á b b a n e lőál l í to t t legjobb szá rmazékná l . 

A Free—Wilson el járás ké tségte len h á t r á n y a , hogy segítségével csak a 
vegyü le tcsopor tban előforduló szubsz t i tuensekre vona tkozó lag k a p u n k köz-
vet len információt . A C. H A N S C H á l t a l kidolgozott e l já rás azonban a lka lmas 
a r ra , hogy ha tás-szerkezet összefüggéseket számítások a l a p j á n á l t a l ános í to t t 
f o r m á b a n foga lmazzunk meg [7], 

J I A N S C H alapfeltételezése az, hogy az azonos ha t á smechan izmussa l h a t ó 
és egymáshoz szerkezeti leg hasonló vegyü le tek h a t á s á n a k a különbsége h á r o m 
tényezőre veze the tő vissza (5. áb ra ) . 
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— A szubsz t i tuensek lipofil jel legére, amely a ha t á she ly re t ö r t énő e l j u t á s t 
szabályozza; 
a vegyület és a fe l té te lezet t r ecep tor közö t t i kö lcsönha tás sebességi v a g y 
egyenstílyi á l l a n d ó j á t szabályozó e lekt ronszerkezet i t ényezőkre ; 
az ugyanez t szabályozó sz tér ikus je l lemzőkre . 

H A N S C H a f e n t i tényezők ha tásbe fo lyáso lásá t egyenletszerűen model lez te , 
az egyenletben a t é n y e z ő k n e k lineáris szabadenergia- je l lemzők felelnek meg. í g y 

HANSCH-MODELL 

l og (b io l óg ia i ha tás ) = h id ro fób +e lek t ronsze rkeze t i + sz fé r i kus 
jel leg je l leg je l leg 

HANSCH-EGYENLET 

log(b io lóg ia i ha tás ) = X1it + X2TC2 + X30' + X4ES + X5 

5. ábra. H a n s c h - m o d e l l és H a n s c h - e g y e n l e t 

5. táblázat 

A n t i t u b e r k u l o t i k u s h a t á s ú a m i n o x i e c e t s a v - s z á r m a z é k o k 

X N H - O CH C NH Y 
II 

R O 

Vegyület- Szubszti tuens 
szam X R Y 

11 H 11 fenil 
12 H H p-klór-feni l 
33 H H o-metox i - fen i l 
49 H H p-h idroxi - fen i l 
56 II H p-n i t ro - fen i l 
60 H H m e t i l k a r b a m o i l 
71 H H t i o k a r h a m o i l 
01 I I H p-Cl-benzi loxi 
19 H H benzi loxi 
17 H H p-n i t ro -benz i lox i 
07 H I I H 
23 aceti l H feni l 
69 ka rbamoi l H fenil 
41 H me t i l* fenil 
47 H met i l** feni l 
62 I I benz i l o -metox i - fen i l 
64 H feni l o -metox i - fen i l 
16 aminoxi -

aceti l H p-Cl-benzi loxi 
28 glicil H p-ni t ro-benzi loxi 
53 H benzi l* e tox i 
54 H benzi l* dodeci loxi 
59 H m e t i l p-Cl-benzi loxi 
68 H feni l p-Cl-benzi loxi 

*(L,)-módosulat. 
**(D)-módosulut. 
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az e lektronszerkezet i ha t á sok kifejezésre a Hansch-egyen le tben a megfelelő 
szuhsz t i tuens H a m m e t - á l l a n d ó j a , a sz té r ikus ha tá sok kifejezésére az egyen-
le tben a Ta f t - á l l andó szerepel. A h id rofób jelleg reprezen tá lásá ra H a n s e h 
1964-ben külön lineáris szabadenerg ia -á l landót def iniá l t [7] , ez a ^ - é r t é k . 
Fo rma i l ag a jr-érték a szubszt i tuens hidrogén szubszt i tuenshez v i szonyí to t t 
n .oktanol-v íz megoszlási h á n y a d o s á n a k logar i tmusáva l egyenlő: 

* - log (PJPH) 

A képle tben Px az N csopor t ta l szubsz t i tuá l t , PH a h id rogéna tommal helyet -
t e s í t e t t szá rmazékot jelöli. 

Az 5. t á b l á z a t b a n l á t h a t ó a n t i t u b e r k u l o t i k u s h a t á s ú aminoxi-ecetsav-
szá rmazékoka t K I S F A L U D Y L A J O S , D A N C S Y L A J O S és P A T T H Y Á G N E S á l l í t o t t ák 
elő a K ő b á n y a i Gyógysze rá rugyárban , a ha tá sv izsgá la toka t Szabó I s t v á n vé-
gezte a K o r á n y i TBC- in téze tben [8]. 

A vegyüle tekre vona tkozó lag t ö b b Hansch-egyen le te t s z á m í t o t t u n k ki , 
ezek közül a 6. t á b l á z a t b a n f e l t ü n t e t e t t vol t az egyik legjobb. A több he lyen 

6. táblázat 

A n t i t u b e r k u l o t i k u s h a t á s ú aminox iece t sav - szá rmazékok Hansch-ana l íz i se 

MIC* = 3,84 . t x + 1.21 t t \ - f 2,92 TTr - 0 ,70 n% + 1.78 Es R + 1,40 n Y 0,28 + 2.53; 
n = 23; r = 0,84; s = 0,91; F % = 0.001 

Vegyület-
szám 

Változók Biológiai ha tás Vegyület-
szám 

" J El,R T mér t számí to t t** 

n 0,0 0,0 0,0 2,13 5,0 4.0 
12 0.0 0,0 0,0 2,84 4,0 4,0 
33 0,0 0,0 0,0 2,11 5.0 4.0 
49 0,0 0,0 0.0 1,46 3.0 4.0 
56 0,0 0,0 0,0 1,85 4.0 4,0 
60 0,0 0.0 0.0 - 1 , 0 0 1,0 1,0 
71 0,0 0.0 0,0 1.10 1,0 1,0 
01 0,0 0,0 0.0 2,40 5,0 4.0 
19 0,0 0,0 0.0 1.69 3,0 4.0 
17 0.0 0,0 0,0 1.41 3.0 4.0 
07 0,0 0,0 0.0 0,0 2,0 3,0 
23 - 0 , 7 1 0.0 0,0 2,13 5,0 2.0 
69 - 1 , 6 1 0,0 0,0 2.13 0,0 1,0 
41 0,0 0,50 - 1 . 2 4 2.13 4,0 3.0 
47 0,0 0,50 1,24 2,13 3,0 3.0 
62 0,0 2,69 1,62 2,84 4,0 4,0 
64 0,0 2,13 3,82 2,84 1.0 0,0 
16 - 2 , 9 2 0.0 0.0 2,40 4,0 3,0 
28 1,90 0,0 0,0 1.41 0,0 1,0 
53 0,0 2.69 - 1 , 6 2 0,0 3,0 2.0 
54 0.0 2,69 - 1 , 6 2 5,0 2,0 2,0 
59 0,0 0,50 — 1,24 2,40 3,0 3,0 
68 0,0 2,13 - 3 , 6 2 2,40 0,0 0,0 

* Biológiai ha tásér ték = [hígítás lépésszáma 1 "J/hígítás kezdeti koncentrác iója , meg/ml, 
ahol a ha tárh íg í tásokkal a vegyületek H 3 7 R V Mycobacter ium tuberculosis elleni mini -
mális növekedésgátló koncentrác iójá t á l l ap í to t ták meg. 

** Egész számra kerekí tve 
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szubsz t i tuá l t és v iszonylag eltérő t í p u s ú szubszt i tuensekkel he lye t t es í t e t t ve-
gyüle tek ha tás -szerkeze t összefüggéseit csak a szubszt i tuens-helyekre külön-
kü lön m e g a d o t t f i z ikokémia i t ényezőkke l l ehe te t t f igye lembe venni . Az egyen-
let 9 esetben el térés nélkül, 13 e se tben egy hatásegység-el téréssel , 1 ese tben 
há rom hatásegység-el téréssel ad t a vissza a mér t h a t á s o k a t . 

A Hansch-egyen le t a lapján l eg fe l tűnőbb , hogy a savamid-szubsz t i tuens 
az a n t i t u b e r k u l o t i k u s h a t á s t nem elekt ronszerkezet i t ényezőkön , h a n e m a 
szubsz t i tuens lipofil jellegén keresztül befo lyásol ja . A lipofil jel leg ha tásbefo lyá-
soló szerepe m i n d h á r o m szubsz t i tuensnél döntő , de nem azonos i r ányú : ez 
m a g y a r á z h a t j a az t , hogy az egész mo leku la l ipofi l jellegét megadó logP ér ték-
kel nem k a p t u n k kielégítő regressziós egyenle te t . A lipofil jelleg ha tá sbe fo lyá -
solása az aminoxi -ece tsav amin-csopor t j ához kapcsolódó csopor t esetében a 
legki fe jeze t tebb , e z u t á n következik az a - széna tom szubszt i tuense , m a j d a 
savamid- szubsz t i t uens . Az a - széna tom szubszt i tuensével szemben köve te lmény , 
l iogy a n n a k té rk i tö l t ése minél k isebb legyen, erre utal az E s t ényező pozi t ív 
regressziós koeff ic iense . A regressziós egyenle t te l s zámí to t t ha tás tó l k iugróan 
el tér a 23. sz. s zá rmazék ha tása , fe l té te lezhető , hogy a vegyüle t a t ö b b i szár-
mazék tó l el térő m ó d o n h a t . 

A Hansch-egyen le t a ha tás -szerkeze t összefüggések vizsgálata mel le t t 
l iatásbecslésre is haszná lha tó . 

A gyul ladásgá t ló dia lkoxi- indazol-szár inazékokra vona tkozó lag 1973-
b a n s z á m í t o t t u k ki a 7. t á b l á z a t b a n l á t h a t ó egyenle te t [9.] A vegyüle teke t az 
E G Y T - b e n P A L L Ó S L Á S Z L Ó l a b o r a t ó r i u m á b a n M A G D Á N Y I LÁSZLÓ á l l í to t ta elő, 

7. táblázat 

Gyul l adásgá t ló h a t á s ú i ndazo l - s zá rmazékokra vona tkozó Hansch-e lemzés 

CONH-R 

Gyulladásgátló szerek 
Sorszám R a* - T 

mért számított különbség 

1. ciklo-hexil 0 , 1 5 2 , 4 6 1 1 , 4 1 2 , 7 - 1 , 2 5 
2 . n-hexi l 0 . 1 6 3 . 0 0 0 , 0 5 . 1 - 5 , 1 
3. fene t i l 0 , 0 7 7 3 . 1 3 4 6 , 0 3 5 , 6 1 0 , 3 
4 . benzi l 0 . 2 3 2 , 6 3 2 6 , 9 4 4 - 1 7 
5. h id rogén 0 , 3 9 0 , 0 0 1 4 . 8 1 7 , 4 - 2 . 6 
6 . eti l 0 . 1 0 1.00 4 4 . 4 3 8 . 1 6 . 3 
7 . feni l -propi l - 0 , 0 2 3 . 6 3 3 1 . 8 2 0 , 2 1 1 , 6 
8 . fen i l -bu t i l - 0 , 0 6 4 . 1 3 0 , 0 6 , 1 - 6 , 1 
9. /S-hidroxi-fenetil 0 . 5 9 1 . 9 7 1 2 . 0 8 . 0 4 . 0 
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a gyul ladásgát ló h a t á s t a P E T Ő C Z L U J Z A vezetése a la t t álló vá l la la t i farmakoló-
giai l a b o r a t ó r i u m b a n h a t á r o z t á k meg [10J. Számítás u t j á n o lyan vegyületek 
h a t á s á t kel le t t becsülni , amelyek a p a t k á n y o n mért aku t t ox ic i t á s L D 5 0 ér ték 
1 0 % - á n a k megfelelő dózisban legalább 30%-ka l c s ö k k e n t e t t é k a p a t k á n y 
mellső lábán kar ragen inne l k ivá l to t t ödéina t é r foga tá t . Az EGYT-2079 sz. 
vegyüle t re ado t t hatásbecs lés egyezet t a később mért é r tékke l (6. ábra) . 

CONH-GH2 -CSCH 

E G Y T - 2 0 7 9 

g % számitot t (1973) >30° 'o 

g % mért (1974) > 307o 

6. ábra. l ' c lda H a n s c h módszer re l a d o t t reális ha t á sbecs l é s r e 

A H a n s c h - é s Free Wilson-vizsgálatok ma a k v a n t i t a t í v hatás-szerkezet-
vizsgálat i e l j á rásoknak olyan a lapré tegé t képezik, min t az elemanalízis a szer-
veskémiában ; elvégzésük szükséges, de bonyolu l tabb ese tekben a vizsgálati 
e r e d m é n y ö n m a g á b a n nem clogeduő. A hasonlóság az ana l i t ikáva l abban a 
v o n a t k o z á s b a n is fennál l , hogy az a l aposabb elemzés i t t is össze te t tebb és r i t-
k á b b a n használ t módszerek a lka lmazásá t igényli, és a módszerek kiválasztá-
sára és az a lka lmazás m ó d j á r a igen nehéz ál talános sémá t adn i . [11]. A Hanscli-
módszernél gyakor i és súlyos p rob léma, hogy a megfelelő m é r t vagy számí to t t 
f iz ikokémiai p a r a m é t e r e k nem á l lnak rendelkezésre; az eml í t e t t indazol-szár-
mazékokná l pé ldául a t é m á r a fo rd í to t t idő fele a megfelelő pa r amé te r ek irodal-
mazásáva l , m a j d számí tásáva l inent el. B izony ta lanná t e h e t i a Hansch-elem-
zés e redményé t a f iz ikokémia i p a r a m é t e r e k pon ta t l ansága is. A Free — Wilson 
számí tás a lapmodel l je a szubsz t i tuensek kölcsönhatásá t nem veszi f igyelembe, 
bá r ez a p rob léma az egyenletek megfelelő fe lá l l í tásával c sökken the tő . A reg-
ressziószámítással k a p o t t összefüggés nem feltétlenül t a k a r oksági kapcso la to t , 
az összefüggés lehet vélet lenszerű, v a g y pusztán a n n a k e redménye , hogy az 
egyenlet függő és függe t len változói o lyan közös t ényezők tő l függenek, amelyek 
az egyenle tben nem is szerepelnek. Ez a probléma kü lönösen súlyos a k v a n t u m -
kémiai ú ton s z á m í t o t t szerkezeti jellemzőket t a r t a l m a z ó hatás-szerkezet 
egyenleteknél , ahol gyak ran nem áll rendelkezésre megfelelő modell a ha t á s -
-szerkezet összefüggésének olyan á l ta lános leírására, min t a Hansch-model l 
ese tében. A legsúlyosabb kérdést azonban a biológiai h a t á s a d a t o k pontossága 
je lent i , és az, hogy az idézet t módszerekben a biológiai h a t á s a d a t o k a t je len té-
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síiktől e l szakí tva , s zámokkén t , l eg jobb esetben valószínűségi vá l tozók leg-
valósz ínűbb é r t ékekén t keze l jük . 

Az a t é n y , hogy a szám f o r m á j á b a n r ep rezen t á l t biológiai h a t á s a d a t 
je lentése k ö n n y e b b e n torzul , m i n t a szám mel le t t szöveges információval is 
je l lemzet t h a t á s a d a t é , szükségessé teszi, hogy a m a t e m a t i k a i jellegű ha t á s -
-szerkezet v izsgá la tokná l ne csak a szerkezet mögöt t re j lő á l ta lánosabb t é n y e -
zőke t keressük, hanem a biológiai ha t á sada tok m é l y e b b összefüggéseit is 
v izsgál juk . Ez az elemzés m i n t e g y „ m e l l é k t e r m é k k é n t " ú j hatás-szerkezet 
összefüggéseket is szo lgá l ta tha t . 

A 3. 6. t á b l á z a t b a n m e g a d o t t ant i fungál is ani l in-származékok ese tében 
a Free Wilson-vizsgálatnál n a g y p r o b l é m á t j e l en te t t az, hogy az egyenle tben 
f ü g g ő vá l tozókén t milyen biológiai h a t á s t szerepel tessünk. A vegyületek h a t á -
sá t 7 növényi g o m b a ellen mér t e m e g a biológus. Ha a g o m b á k r a kü lön-külön 
s z á m í t u n k egyen le teke t , úgy n a g y s á g a mia t t é r t e lmezhe te t l en s z á m h a l m a z t 
k a p u n k . M a t e m a t i k a i l a g kézen fekvő volt az á t l a g h a t á s o k a lka lmazása : az 
á t l a g h a t á s n a k a z o n b a n csak akko r v a n f izikai t a r t a l m a és ebből köve tkezően 
p r ed ik t í v é r téke , h a egyér te lmű összefüggésben áll a gombaellenes h a t á s t 
befo lyáso ló t ényezőkke l . A ké rdés v izsgála tára főkomponens-e lemzés t vé-
g e z t ü n k [12], a számí tá sba b e v o n t u k az időközben e lőá l l í to t t 17 származék in 
v i t r o fungicid h a t á s á t is (8. t áb l áza t ) . A főkomponens-e lemzés e redményekép-
p e n megá l l ap í tha tó , hogy a gombael lcnes ha tá s lényegileg há romfé le egymás tó l 
függe t l en t ényezőve l é le t tani f o l y a m a t t a l vagy f o l y a m a t s o r r a l áll kapcsola t -
b a n . A főkomponens-e lemzés e r e d m é n y é t faktoranal iz issel [13] pon tos í t o t t uk , 
m a j d a három f a k t o r a lko t ta t é r b e n elhelyezkedő v e g y ü l e t p o n t o k a t nemlineár is 
ve t í t é s i t echn ikáva l [14] síkba v e t í t e t t ü k . A vet í tés e r edményeképpen k a p o t t 
á b r á n (7. ábra) a vegyü le teke t p o n t o k reprezen tá l ják , ha k é t pont közel esik 
egymáshoz , az a r ra u t a l , hogy a h a t á s u k a t befolyásoló é l e t t an i tényezők szem-
p o n t j á b ó l hason lóak egymáshoz. Az á b r a a lap ján vá lasz t k a p t u n k a f e l v e t e t t 
ké rdés re , a p o n t o k ugyan i s az á t lagos ha t á s a lap ján r endezve helyezkednek el , 
e s e t ü n k b e n t e h á t jogos az át lagos h a t á s t az ant i fungál is h a t á s reális mér téké-
nek tek in ten i . A nemlineráis ve t í tés i t echn ika e redménye azonban t o v á b b i 
e lemzésekre is lehetőséget n y ú j t o t t : megá l lap í tha tó , hogy a vegyüle tek az amin-
hoz kapcsolódó csopor t szerint e lkü lönülnek egymástól , t e h á t e csopor tok 
n e m c s a k a ha tá s m é r t é k é t , hanem a h a t á s f a j t á j á t is be fo lyáso l j ák (8. ábra ) . 
Ső t , összefüggést l e h e t e t t találni az in v i t ro eredmények és a vegyüle tek há rom 
k ü l ö n b ö z ő teszten m é r t in vivo n ö v é n y i ant i fungál is h a t á s a közöt t is, és a 
v e t í t é s i kép segítségével vizsgálni l e h e t e t t az in vi t ro in v ivo h a t á s o k összefüg-
gését . Az összefüggés a l ap ján a d h a t ó predikció h i b á j á t t o v á b b i számítással , 
d iszkr iminancia-anal íz isse l l ehe te t t becsülni . 

H a a ké t a lapmódszer , a Hanscl i és Free Wilson-el járás ha t ékonyságá t 
a ha tás-szerkezet i p rob l émák mego ldásá ra és új vegyü le t ek predikciójára 
v o n a t k o z ó l a g egységnyinek t e k i n t j ü k , ügy becslésem szerint ez a ha tékonyság 
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8. láblázat 

Antifungális hatású ciano-alkil-aniliriekre vonatkozó kiegészítő adatok 

R5 

R Vegyüle t R. H, R. R. 

X X V I H H CH3 11 
XXVII H 11 OC',H3 11 

/ 1 X X V I I I 11 H BR" H 
— C M X X I X H H F H 

X X X H NO., H H 
\ 1 X X X I 11 H N(CH3)2 H 

X X X I I II H NO„ H 
X X X I I I H H H H 

CH3 
1 X X X I V 11 H NO, H 

- C - CN X X X V H H Br " H 
1 X X X V I H H H 11 
CH3 

X X I H H H H 
/ \ X X I I H H F 11 

— / c = o ) X X I I I H F H H 
\NH2/ X X I V H Cl H Cl 

X X V H H Cl H 

CH3 
1 

- C - C 0 N H 2 X X X V I I H H H H 

CH3 

X2 Átlagos hatás (- log C/100) 

o 2,00 < 
A 1,50-2,00 
• 1,00-1,49 

• • < 1,00 
• 

• 
n t n 

* 
° U A 

q „ „ D • a o . ' 
q * 

• A X' 
o o 

A 

o 

l l I I l I I I I I I I I 1 1 ! 1 1 
-0,5 0 0,5 1,0 

7. ábra. A helyet tes í te t t ciano-alkil-anilinszármazékoknak megfelelő pontok elhelyezkedése az 
in vitro fungicid ha tás fak tor te rében: a nemlineáris vetítési technika eredménye 
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C(CH3)2CN • 
o — r CN 

C(CH3)2CONH2 • 
'X2 

• 

D / 
O / 

1 

• _ ( ; C 0 N H \ 

D / 
O / 

1 

\ 

/ ' Í Y 

/ y . 

< f 

• • I • • - V n 
I 0 

o A 3 6 
o . o_ 

\ ^ 

°) 
/ 

/ 

o 
" - • V 

\ 

O 

Xi 

0 

I I ! I I I I I i I I í L—L—i 
- 0 , 5 0 0,3 1,0 

8. ábra. He lye t t e s í t e t t ciano-alkil-a n i l inszármazékok elkülönülése az alkilcsoport s z e r i n t ] 

9. ábra. A ma tema t ika i a l a p ú ha tás-szerkezetv izsgála t i e l j á rások s z á m á n a k alakulása 1955-
1976 

az 1972-ig bezárólag le í r t módszerek révén megké tsze reződöt t , az u tóbb i évek 
ben leír t e l járások k ö v e t k e z t é b e n pedig k b . négyszeresére n ő t t . Ha a szakiro-
d a l o m b a n nyomon k ö v e t j ü k az évről-évre leír t ű j módszerek s zámának alaku-
l á sá t , meglehetősen d i n a m i k u s fej lődés f igye lhe tő meg (9. ábra) . Dacára azon 
b a n a számos ű j e l j á r á s n a k , a k v a n t i t a t í v ha tás -szerkeze t vizsgálatok hozzá-
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j á ru lá sa a ha tás-szerkezet összefüggések i s m e r e t a n y a g á n a k bővüléséhez ma 
még nem jelentős . A techn ika i lag nem bonyolu l t Hansch- és Free — Wilson-
módszcrck ugyan e l t e r j ed t ek , tényleges a lka lmazás i k ö r ü k azonban sokkal 
kisebb a potenciál isnál . Úgy vélem, hogy ez elsősorban az a l ább i tényezőkre 
veze the tő vissza: 
Az ú j e l járások leírásánál a közlemények m á r i smer tnek té te lez ik fel a kvant i -
t a t í v ha tás-szerkezet v izsgá la tok a lap ja i t és ezért e m u n k á k a szakterületen 
kívül állók számára nehezen é r the tők ; 
Az ú j kész í tmények k u t a t á s a s zempon t j ábó l va lóban j e len tős hatás-szerkezet 
összefüggéseket nem pub l iká l j ák , úgysz in tén nem í r ják le a p red ikc ióka t sem. 
Ál ta lában , az i roda lomban n e m áll rendelkezésre olyan összefoglaló inű, amely-
ből üsszesítené a k v a n t i t a í v ha tás -szerkeze t vizsgálatok a l a p j á n a d o t t predikció-
k a t ; jogosnak t ű n i k az a g y a n ú is, hogy az i rodalomból köz leményenkén t ösz-
szeszedhető ada tok téves képe t adnak , hiszen az e r edmény te l en predikciókról 
valószínűleg kisebb száza lékban számolnak be, m i n t az e redményesekrő l . 

A szakterü le t fé l re ismerésének az is gyakor i oka, h o g y a k v a n t i t a t í v 
hatás-szerkezet v izsgá la toka t sokan a H a n s c h és Free Wilson-vizsgálatok-
kal és a k v a n t u m k é m i a i je l lemzőkkel végze t t regressziószámítással azonosí t ják 
és elfeledkeznek a t o v á b b i m a j d 20 módszerről . Miu tán az a lapmódszerek 
mechan ikus a lka lmazása nein hozza meg s zámukra a v á r t e redményeke t , az 
egész szakterü le t re vona tkozó lag rossz vé l emény t a lko tnak . 

A m a t e m a t i k a i ha tás-szerkezet vizsgálat i e l járások e l t e r jedésé t azonban 
vé leményem szerint az akadá lyozza leg inkább , hogy ezek a módszerek nagyon 
távol á l lnak a gyógyszervegyészek i smere t anyagá tó l és szemlé le tmódjá tó l . 
Ez a probléma mind kü l fö ldön , mind belföldön fennál l ; E u r ó p á b a n mindössze 
négy egye temen o k t a t j á k t u d o m á s o m szerint a k v a n t i t a t í v hatás-szerkezet 
vizsgálat i e l j á rásoka t ezek közöt t ma m á r Budapes t is szerepel a Műegyetem 
Szerves Technológia Tanszékén t a r t o t t f a k u l t a t í v t o v á b b k é p z ő kurzus és a 
Mérnök továbbképző I n t é z e t t a n f o l y a m a révén . Ügy gondolom, hogy e m i a t t 
a p robléma mia t t különösen nagy je lentőségű a ha tás -szerkeze t vizsgálati el-
j á rások egy ú j c sopor t j a . 

A mesterséges in te l l igenc iakuta tások egy része igen r é g ó t a arra i rányul , 
hogy a m a t e m a t i k a i logika fe lhasználásával úgy a u t o m a t i z á l j a a következte-
tés t , hogy ezzel éppen úgy segítséget n y ú j t s o n a logikus e m b e r i gondolkodás-
nak , m i n t ahogy a k o m p u t e r e k a számí tások elvégzése révén a számolga tásban 
segítenek [15]. A dedukc ió t igénylő köve tkeze te tésekre vona tkozó lag ez a 
tö rekvés sikeresnek m o n d h a t ó , és éppen Budapes t en s zü l e t t ek először ered-
mények a módszerek ha tás -szerkeze t vizsgálat i a lka lmazása t e r é n [16]. A mód-
szerek közös lényege az, hogy a ha tás-szerkezet közöt t i összefüggést i t t nern 
számokon végzet t m ű v e l e t e r edményeképpen k a p j u k , h a n e m ezeket a „ t é t e l -
b i zony í tónak" neveze t t formál i s logikai a lgor i tmus k ö v e t k e z t e t i ki (10. áb ra ) . 
Ez az a lgor i tmus t e rmésze tesen számoka t is képes fe ldolgozni : így olyan prog-
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r a m o k készí thetők, amelyek a számí tás i módszerek e r e d m é n y e k é p p e n k a p o t t 
számszerű ha tás-szerkezet v izsgála t i e redményeke t h a g y o m á n y o s i smere t - s t ruk-
t ú r á v a l rendelkező gyógyszervegyész számára is é r t h e t ő , s z a v a k b a n k i fe jeze t t 
ha tás - szerkeze t összzefüggéssé f o r d í t j á k le. Ilyen je l legű kísérleti p r o g r a m u n k 
m á r működik , úgy vé l jük , ennek a közelítési m ó d n a k n a g y t áv la t i je lentősége 

KÉMIAI SZERKEZET BIOLOGIAI 
HATÁS 

HATASMECHANIZMUS 
ISMERETEK 

SZABVANYOS FORMATUMU 
LOGIKAI ÁLLÍTÁSOK 

KERDES 

o 
AU 
TÉ 

O 

O . 
iZAB' 
OGIK 

o 

SZABVANYOS FORMATUMU 
LOGIKAI ÁLLÍTÁSOK 

AUTOMATIKUS 
TÉTELBIZONYÍTÓ 

HATÁS-SZERKEZET 
ÖSSZEFÜGGÉS 

10. ábra. Au tomat i kus téte lb izonyí tón alapuló hatás-szerkezetvizsgálati eljárások logikai 
vázlata 

A té te lb izonyí tó a lapú e l já rások másik nagy j e l en tőségű a lka lmazása a 
h a t á s m e c h a n i z m u s r a vona tkozó a d a t o k b ó l tö r ténő a u t o m a t i k u s köve tkez te té s 
e g y - e g y vegyület h a t á s m e c h a n i z m u s á r a vagy a ha t á smechan izmusbó l köve t -
k e z ő ha tás ra vona tkozó lag . Ez a módszercsalád m á r n a g y o n t ávo l esik a 
H a n s c h által m e g f o g a l m a z o t t . . k v a n t i t a t í v " ha tás - sze rkeze t vizsgálat i kon-
cepc ió tó l : Sem a k i indu ló ada tok , sem a végeredmény n e m számszerű, h a n e m 
a t e rmésze te s nye lvhez közel eső s zabványos í t o t t k i fe jezésekből áll. 

Ennek a p rob lémamegoldás i m ó d n a k a ha tás - sze rkeze t v izsgá la tokon 
t ú l m u t a t ó , á l t a l ánosabb t e r m é s z e t t u d o m á n y o s je lentősége lehe t : mindenho l 
a l k a l m a z h a t ó , ahol a p rob lémamego ldás kevés számú logikai lépésből áll, a 
p r o b l é m a t e r ü l e t in terdiszcipl inár is j e l legű és a rész te rü le tek á t t ek in tése n a g y 
a d a t m e n n y i s é g i smere t é t és speciális s z a k t u d á s t ( szemlé le tmódot) té te lez fel. 
Az egyes rész te rü le tekre vona tkozó i smere tek ada ta i a t e rü l e t ek szakér tői tő l 
s z á r m a z n a k , a köve tkez te t é s i s z a b á l y o k a t az egész p r o b l é m a t e r ü l e t e t á t t e k i n t ő 
t é m a v e z e t ő és a rész te rü le t szakér tő je együt tesen á l l ap í t j a meg. 

Legnagyobb t e r j e d e l m ű p r o g r a m u n k ebből a t í pusbó l gyógyszer in terak-
c iók a u t o m a t i k u s k iköve tkez te tésé re szolgál (11. ábra ) . A p rog rammal eddig 
m i n t e g y 200 potenc iá l i san gyógyszerkölcsönhatás t t a l á l t u n k , ezek közül néhá-
n y a t a szakirodalom a l a p j á n azonos í tan i l ehe te t t [17.] 
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A té te lb izonyí tón alapuló módszerek nagyon fon tos segítséget n y ú j t a n a k 
az a lapsz in tű hatás-szerkezet v izsgála t i módszerek au toma t i zá l á sához . V a n 
o lyan t é m á n k , ahol az eddig k i s z á m í t o t t Hansch-egyenle tek száma m e g h a l a d t a 
a há romszáza t és h e t e n k é n t vál ik szükségessé ú j egyenle tek számolása. I l yen 
nagy mennyiségű számí tásná l komoly e lőnyt je lent , ha a számítások n é h á n y 
fáz isá t au tomat izá ln i t u d j u k (12. á b r a ) . E célra szolgáló p r o g r a m r e n d s z e r ü n k 
i n p u t j a a vegyüle tek kódlapra ír t szerkezet i képlete és biológiai ha tá sa ; ered-
m é n y k é n t a u t o m a t i k u s a n s z á m í t j u k a vegyüle tek H a n s c h - p a r a m é t e r e i t és 
f é l a u t o m a t i k u s a n a Free Wilson-egyenle te t . A program például olyan fe l ada -
t o t old meg eközben, hogy fel ismeri a vegyüle teken belül a de lokal izá lha tó 
7E-kötéssel rendelkező szerkezeti rész le teke t , vagy á l ta lános kép le tű f o r m á j á b a n 
m e g a d o t t szerkezeti részleteket keres vissza [18. j 

Ezúton köszönöm munkatársaimnak a számítások elvégzésében nyúj to t t 
segítséget, így köszönetet mondok K O V Á C S LÁSZLÓ biokémikusnak, K A R D O S 

J Á N O S , F U T Ó I S T V Á N , S Z E R E D I P É T E R és S Z E R E D I J Á N O S matematikusoknak, 
továbbá MÁTRAI G Y Ö R G Y vegyészmérnöknek, T Í M Á R M Á R I A és H A R S Á N Y T 

M A R I A N N programozóknak. Köszönettel tartozom K I S F A L U D Y LAjosnak és 
M É S Z Á R O S ZoLTÁNnak, mivel engedélyezték szerződéses munka keretében 
kapott eredmények ismertetését. 
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Hozzászólás 

A k v a n t i t a t í v kor re lác iók p r o b l e m a t i k á j á h o z 

L U K O V I T S ISTVÁN 
(MTA Központi Kémiai Kutató Intézet, Budapest) 

Felszólalásom a kvan t i t a t ív korrelációk prob lemat iká jához kapcsolódik. 
Az MTA Közpon t i Kémiai K u t a t ó In t éze tében 1971 óta folynak olyan vizs-
gálatok, amelyeknek célja a biológiailag akt ív molekulák sorában k v a n t i t a t í v 
korrelációk keresése a kémiai szerkezet és az akt ivi tási indexek közöt t [1], 
Az a lka lmazo t t s ta t isz t ikai módszerekről (Free Wilson, Hansch, f őkompo-
nens analízis, s tb.) összefoglalóan megál lap í tha tó , hogy azok előnye elsősorban 
nem az, hogy segítségükkel egyes molekulák vá rha tó farmakológiai t u l a j d o n -
sága megbecsülhető. E módszerek a lka lmazása hozzásegíthet ahhoz, hogy a 
molekulák nagyobb csoport jából k iválasszuk azokat a származékokat , ame lyek 
v á r h a t ó a n ha t á s t a l anok és ezért a t o v á b b i vizsgálatokból k izárhatók, í 11. felis-
merhe tő a valószínűleg akt ív molekulák csopor t ja . 

A f a r m a k o n o k ha tásmechanizmusáró l elsősorban a k v a n t u m k é m i a i 
módszerekkel megha tá rozha tó elektronszerkezeti indexek és a biológiai ak t i -
v i tás közöt t i korrelációk vizsgálatával k a p h a t u n k információt . Erre egy pé ldá t 

1. ábra. Benzod iazep ino -oxazo l molekula v á z a a szubsz t i tuc iós p o n t o k k a l . ( R , = I I , C I I 3 , 
C , H 5 . R 3 = H , CH 3 . R s = I I , CH 3 . R„ = H , C H 3 . X , H , CH 3 , Cl, Br , N O , . " X „ = H , C H 3 . 

Y , = H , Cl, F . Y 2 = H , Cl. Y 3 = H , Cl.) 

szeretnék b e m u t a t n i . Benzodiazepino-oxazol származékok (1. ábra) so rában 
a F r e e - Wilson-módszer a lkalmazásával keres tünk korrelációt a molekulák 
kémiai szerkezete és biológiai ak t iv i tása közöt t [2]. A vizsgált 55 származék 
mér t [3] és számí to t t aktivi tási ér tékei (2. ábra) közöt t i r korrelációs e g y ü t t -
ha tó igen inagas (r 0.932). A s ta t i sz t ikai analízissel nyer t adatok a lka lmasak 
arra , hogy segítségükkel ú j a b b származékok ak t iv i tásá t közelítőleg megbe-
csül jük, de semmiféle információ nem nye rhe tő a molekulák ha tásmechan izmu-
sáról. A benzodiazepino-oxazolokhoz igen hasonló benzodiazepinek so rában 
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m á r közvet lenül a moleku lák e lekt ronszerkezetére jel lemző index, a legfelső 
b e t ö l t ö t t mo leku lapá lya energiája ( k H 0 M 0 ) és a molekulák görcsoldó ak t i v i t á sa 
k ö z ö t t sikerült sz igni f ikáns összefüggést ta lá ln i [4]. A k a p o t t korreláció a 
m o l e k u l á k n a k az ú n . csendes kötődési he lyekhez (proteinekhez) való kapcsoló-
d á s á v a l é r te lmezhe tő . Várha tó , hogy u g y a n i l y e n összefüggés m u t a t h a t ó ki a 
benzodiazep ino-oxazol származékok s o r á b a n is. 

Meggyőződésünk, hogy a moleku lák k v a n t u m k é m i a i indexei és biológiai 
a k t i v i t á s a közöt t i összefüggések v izsgá la ta je lentősen hozzásegí thet i a gya-
kor l a t i k u t a t ó t ú j a b b gyógyszerek fe l fedezéséhez. Ezen a t é r e n is keressük az 
e g y ü t t m ű k ö d é s t gyógyszer ipar i , ill. a g r o k é m i a i ku ta tóhe lyekke l . 

Kísérleti - log ED5C ^ 

2. ábra. Korreláció a benzodiazepino-oxazol s z á r m a z é k o k mér t (3) és a Free Wilson-módszer-
rel számítot t ak t iv i tás i ér tékei közöt t 
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A F I Z I O L Ó G I A I K O N F O R M Á C I Ó K R Ó L 

C L A U D E R O T T Ó 

a kémiai t udományok kandidátusa 

(Semmelweis Orvostudományi Egyetem Gyógyszerésztudományi Kor Szerves Vegytani Intézet, 
Budapest) 

Még 1967-ben, a Magyar Gyógyszerészet i Tá r saság Debrecenben meg-
t a r t o t t 111. Gyógyszerku ta tás i K o n f e r e n c i á j á n [1,2] első ízben v e t e t t e m fel a n n a k 
g o n d o l a t á t , hogy a fiziológiai a k t i v i t á s k ia lakí tásánál nem kizárólag a k o n f i -
guráció , hanem a konformáció is d ö n t ő fontosságú lehet . Ez a t é m a a b iokémiá -
ban a makromoleku lák v o n a t k o z á s á b a n régen i smer t t é n y , de a mikro -
moleku lák v o n a t k o z á s á b a n ez a t e r ü l e t eddig tel jesen e lhanyago l t volt. A t é m á -
val azó ta is fogla lkozom. I g y e k e z t e m a d a t o k a t g y ű j t e n i , az e r e d m é n y e k e t 
k i te r jesz ten i , m a j d á l ta lános í tani és e lméle t té fej leszteni . Végül is k i a l a k í t o t t a m 
az ún . fiziológiai konformáció e lvé t [3 12]. 

Al ta lánosságban a fiziológiai konformációról és a n n a k elvéről a köve t -
kezőke t m o n d h a t o m . Első kérdés, h o g y miért t a r t o m az a n y a g konfo rmác iós 
mozgásá t annyi ra fon tosnak . Az élet a lap ja ugyanis a mozgás . Egy biológiai 
s t r u k t ú r a a biológiai elemek á l l a p o t á n a k pi l lanatfe lvétele , és a funkc ió ezeknek 
s t ruk tu rá l i s mozgása . Ez t a g o n d o l a t o t á t t éve a szerves kémia t e rü le té re az t 
m o n d h a t o m , hogy a konf igurác ió hasonló a biológiai s t r u k t ú r á n a k p i l l ana t -
nyi , f i x á l t á l lapotáva l , a konfo rmác ió pedig annak s t r u k t u r á l i s mozgása . 

A konformáció szerves v e g y ü l e t e k b e n a gyűrűs vegyüle tek szék-kád 
átbi l lenése, de f ő k é n t az alifás l á n c o t t a r t a l m a z ó vegyü le t ek jel lemző a n y a g -
mozgása nemcsak a kémiai r eakc iók fo lyamán j e l en tkez ik d i n a m i k u s a n , 
h a n e m az a n y a g n a k egy ál landó m o z g á s á t jelent i , mely m i n d a kémiai , mind a 
b iokémia i miliőben egyarán t f enná l l . H a viszont ez a biológiai mil iőben is 
f enná l l , úgy ez egy fiziológiai f u n k c i ó megindí tó ja vagy esetleg éppen g á t l ó j a 
is l ehe t . 

P róbá l juk mos t ezt az utolsó gondo la to t b izonyí tan i , m a j d á l t a l ános í t an i . 
A v e g e t a t í v idegrendszer két kémia i mediá tora a sz impa t ikus idegrendszer 
no radrena l in j a , szabad és mozgó oldallánccal rendelkező a romás vegyü le t 
és a pa ra sz impa t ikus idegrendszer acet i lkol in ja pedig egy egyszerű l ánc t ípus . 
Mindké t vegyület konformác ióra a lka lmas , és i lyenformán megvan a képessége 
a r ra , hogy bizonyos energia közlése esetén közel azonos, de mégis más és m á s 
k o n f o r m e r ál lásban kapcsolódjék , a se j t re jellemző sztcreospecif ikus r ecep to r -
hoz. Az egész szervezete t á t j á r ó v e g e t a t í v idegrendszer se j t enkén t i speci f ikus-
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s á g á t n e m is t u d n á m á s f é l e k é p p e n sze lek t ívvé t enn i , m i n t egy egyszerű szer-
k e z e t ű kémia i m e d i á t o r vá l tozó k o n f o r m á c i ó b a n k i f e j t e t t impu lzusáva l . í g y 
a m e d i á t o r képvisel i a v á l t o z ó k o n f o r m e r t , a m e m b r á n ped ig a se j t re je l lemző 
s p e c i f i k u s s tabi l k o n f i g u r á c i ó t . 

Kérdés , hogy ez t a vá l tozó f o r m á t , ill. kü lönböző k o n f o r m e r ál lást mi-
l y e n m ó d o n sikerül b i z o n y í t a n i , és ezek e g y i k é t egy je l l emző fiziológiai ha t á shoz 
r e n d e l n i ? 

I smere tes , h o g y az a n y a g v a g y á l t a l á n o s s á g b a n egy szerves vegyü le t 
t u d o m á n y á g a n k é n t , t e h á t a szerves k é m i a , b iokémia , f a r m a k o l ó g i a , ill. fizioló-
gia s z i n t j é n mindig ú j a b b és ú j a b b t u l a j d o n s á g o k a t m u t a t fel . Ezen t u l a j d o n -
s á g o k mindegyike a z o n b a n csak a megfe le lő t u d o m á n y á g s z i n t j é n m é r h e t ő és 
é r t é k e l h e t ő . H a m o s t e g y fiziológiai h a t á s b o n y o l u l t m e c h a n i z m u s á n a k , a m a k -
r o m o l e k u l á r i s biológia sz in t jé rő l k i indu ló , á t fogó e lméle té t a k a r j u k adni , ú g y 
e l m é l e t ü n k csak a k k o r l e h e t helyes, ha a v e g y ü l e t e k összes, de t u d o m á n y á g a n -
k é n t mégis kü lönböző t u l a j d o n s á g a i t és ezek együ t t e s j e l en l é t é t egy ha rmoni -
k u s és minden t m a g á b a fogla ló egységbe t u d j u k i l leszteni. 

í g y i n d u l j u n k a l e g m a g a s a b b , ill. l e g b o n y o l u l t a b b sz in t rő l , a f a rmako lóg ia , 
ill. a f iziológia sz in t j é rő l . J e l en e l ő a d á s o m b a n én n e m a k é m i a i szerkezet és a 
f i z io lóg ia i h a t á s k ö z ö t t i összefüggéseket sze re tném t á r g y a l n i , h a n e m i smer t 
f a r m a k o l ó g i a i a d a t o k kémia i szemléle tével , ill. megköze l í téséve l k í v á n o k 
fog l a lkozn i . 

I s m e r t f iziológiai t é n y , hogy a n o r a d r e n a l i n , ill. az ad rena l in bizonyos 
e s e t e k b e n hasonló, de egyes v o n a t k o z á s o k b a n mégis j e l en tő sen kü lönböző 
f iz io lóg ia i h a t á s t m u t a t n a k . E z t a h a t á s k ü l ö n b ö z ő s é g e t és egyben látszólagos 
e l l e n t é t e t A L Q U I S T , R . P . 1948-ban az a l fa és bé ta r e c e p t o r o k r ó l fe lá l l í to t t el-
m é l e t é b e n o ldot ta m e g [13] (1. ábra) . A n o r a d r e n a l i n csak az a l fa r ecep to rokra , 
az a d r e n a l i n az alfa és a b é t a r e cep to rok ra , az i zoprop i lno rad rena l in k izárólag 
a b é t a r ecep to rok ra h a t á s o s . Fiziológiai h a t á s u k b a n , m i n t a f e n t i t á b l á z a t b a n 
l á t h a t ó , kü lönbözőek , h e l y e n k é n t e l l en té t e sek . M i n d e g y i k ü k szerkeze tében 
v i s z o n t a királis c e n t r u m a D ( — ) - m a n d u l a s a v r a veze the tő vissza . Mindhá rom 
v e g y ü l e t o lda l l áncának h id rox i l c sopo r t j a t e h á t azonos t é r á l l á sú , b á r fiziológiai 
h a t á s u k b a n a D. ill. L. f o r m a közö t t j e len tős kü lönbség v a n . A D(—)-noradrena l in 
h e t v e n s z e r erősebb h a t á s ú vegyü le t , m i n t az l ( - | - ) t í pus . Az ad rena l in ese tében 
a D( ) fo rma 45-ször , a D( ) - i zoprop i lnoradrena l in ped ig 800-szor erősebb 
h a t á s t m u t a t az l ( - | - ) f o r m á h o z v i s z o n y í t v a [14]. 

A fiziológiai k ü l ö n b s é g e k e t P R E L O G , Y . és H A F L I G E R , O . [ 1 5 ] a h á r o m 
v e g y ü l e t báz i c i t á sának kü lönbözőségében l á t t a . P R A T E S I , P . [ 1 6 ] v iszont a 
k ü l ö n b s é g e t a n i t r o g é n a t o m he lye t t e s í t ő inek kü lönbségében véli. A f en t i 
m e g á l l a p í t o t t t é n y e k k e l egye té r tve , de a z o k o n t ú l m e n ő e n m a g a m részéről 
a f iz io lógia i ha t á s k i a l a k u l á s á n á l a k o n f o r m á c i ó s lehe tősége t , ill. kü lönbsége t 
is j e l e n t ő s súllyal v e t e m fel , és így A L Q U I S T , R . P . e lméle tének is eleget t u d t a m 
t e n n i . í g y az i zoprop i lno rad rena l in e se t ében a hidroxi l és a lk i l amin csopor to t 
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gauche á l lásban té te lezem fel, míg a no rad rena l in esetében an t i á l lásban. Az 
adrenal in m i n d k é t helyzete t fe lvehet i . A gauche állás esetében az O H csopor t 
és az alkilainin csopor t 2,5 Á t á v o l s á g b a n , an t i állás esetén pedig a no rad re -
na l inná l 3,5 Á távo lságban he lyezkedhe t el (2. ábra ) . 
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A megoldás t mi a konformációs v i z sgá l a tokban ke res tük és NMR mérések 
bői i n d u l t u n k ki. Az i rodalomból i smere tes vol t még 1961-ből H Y N E , J . B . 

a d a t a [17], ki ezen v izsgá la toka t az e fedr in és pszeudoefedr innel végezte el. 
Vizsgá la ta iban a konformerek megosz lásának százalékos a ránya i t részben 
N M R felvételek révén , részben t e r m o d i n a m i k a i á l landókból á l lap í to t ta meg . 
1967-ben v i z sgá l a t a inka t k i t e r j e sz t e t t ük a noradrena l in származékai ra . [2] 

3. ábra 

F e l v e t t ü k a no rad rena l in , az adrenal in , az izopropi lnoradrenal in , a diklórizo-
prop i lnoradrena l in , m a j d később n é h á n y alfa és bé ta receptor blokkoló spek t ru -
m a i t . V izsgá la t a inka t előbb az MTA K ö z p o n t i Kémia i K u t a t ó In t éze t ében 
R A D I C S LAjossal [ 2 ] kezd tük el, m a j d később az i n t é z e t ü n k b e n működő J E O L 
P S - 1 0 0 készülékkel f o l y t a t t u k T Ó T H G Á B O R m u n k a t á r s a m m a l ( 3 . ábra) . 

A felvételek meglepő érdekessége az vol t , hogy a noradrenal in ese tében 
az oldal lánc a l fa-hidroxi l -csopor tot t a r t a l m a z ó széna tom p r o t o n j a a szomszédos 
bé t a helyezetű C H 2 csoport két h idrogénjéve l spin-spin kölcsönhatás f o l y t á n 
k v a r t e t t e t a d o t t . E n n e k ket tős j e len tés t t u l a j d o n í t o t t u n k . Az egyik a k i ra l i t ás , 
a más ik pedig, h o g y egy k i t ü n t e t e t t k o n f o r m e r fellépésével kell számolni . 
Hason ló f e lbon tá s t m u t a t o t t , de b izonyos csekély belső vál tozással az ad rena -
lin is, v a l a m i n t az izopropi lnoradrenal in is. A s p e k t r u m részlete és 10-szeres 
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nagy í t á sa t o v á b b i a k b a n az t m u t a t t a , h o g y a noradrena l in s p e k t r u m a A B X 
t í p u s n a k t ek in the tő . H a ezek alapján a no rad rena l in csatolási á l landói t kiszá-
mo l tuk , úgy J A X = 1 1 Hz , ill. J B X = 2 H z ér téket k a p u n k . Ezekből az 
ada tokbó l egyér te lműen k i tűnik , hogy c sak oly k e d v e z m é n y e z e t t kon fo rmer 
megjelenésével s z á m o l h a t u n k , melynél egy t r ansz , ill. an t i és egy gauche csato-
lási á l landó lép fel . Az a lább iakban m e g a d j u k a há rom n y i t o t t kon fo rmer 
lehetőségét (4. ábra) . A fent iekből köve tkez ik , miu tán a há rom hidrogén ( H x , 
H A , H b ) mind gauche állásban v a n n a k , hogy az I . s zámú konformer eleve 
k i zá rha tó . Ezek a l a p j á n csak II . , ill. I I I . kon fo rmer á l lásával kell számolni . 
A v i s szamaradó ké t lehetőség közöt t egy ik ese tben (II) a fiziológiailag a k t í v 
funkc iós csopor tok: a szekunder a lkohol , ill. a metil- v a g y izopropi lamino 

NHR 

OH 
OH 

I. II. 

Noradrenalin R = -H 
Adrenalin R = -CH3 .CH3 

Izopropilnoradrenalin R = -CH 
^ C H 3 

4. ábra 

RHN 

csoport gauche á l l ásban v a n n a k , más ik e s e t b e n pedig ( I I I ) az O H és az ani ino-
csopor t an t i á l lásban helyezkedik el. A n y ú j t o t t lánc elvének elfogadásával , ill. 
feltételezésével és a rön tgenspck t run i , ill. más irodalmi a d a t t a l egyezően az 
adrena l in , ill. izopropi lnoradrenal in e se t ében a funkciós csoportok gauche 
ál lását f o g a d j u k el, m e r t ez jelenti a moleku la számára a s t ab i l abb n y ú j t o t t 
ál lást . A noradrena l in esetében viszont v á l a s z t á s u n k az e l lenté tes ant i á l lásra 
ese t t , m e r t ennek az ellentétes k o n f o r m e r állás révén k i v á n t u k az A L Q U I S T , 

B. P . [13] e lméletében fennál ló és a k é t m e d i á t o r közöt t i f iziológiai különböző-
séget kifejezésre j u t t a t n i . 

E lkész í t e t tük t o v á b b i a k b a n az adrena l in , az i zoprop i lnoradrena l in , 
v a l a m i n t a 3 ,4-diklór izopropi lnoradrenal in s p e k t r u m á t és az t t a l á l t uk , hogy H x 

p r o t o n j á n a k sáv ja ugyancsak k v a r t e t t k é n t je lentkezik . S a jn o s az A B X spin 
rendszer t még a 100 MHz-es spek t rum sem t ago l t a kel lőképpen és így analízise 
nem vol t lehetséges. Mégis a s p e k t r u m o k egy részének hasonlósága a l a p j á n , 
a lapul véve a no rad rena l in t , annyi t m e g á l l a p í t h a t u n k , hogy az eml í te t t ve-
gyüle tek minden b izonnya l hasonló k o n f o r m e r ál lásúak, de nem tel jesen azo-
nosak . 
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H a most az elvi megá l lap í t ásokba tovább i f i n o m í t á s o k a t v i szünk be , 
ú g y K a r p l u s egyenle tével k i s z á m í t h a t j u k , hogy a f en t i ekben megado t t n y i t o t t 
gauche , ill. an t i á l lások nem pon tosan 60, ill. 180°-ot j e len tenek , h a n e m a t -
tó l n é h á n y f o k n y i r a e l térnek. 

Velünk egy időben , 1967-ben, P O R T H O G E S E , P . S. [18j is v i z sgá l a toka t 
v é g z e t t az adrena l in és noradrena l in v o n a t k o z á s á b a n . O mindké t a n y a g r a 
g a u c h e konfor iner á l lásokat adot t meg. A noradrenal in v o n a t k o z á s á b a n véle-
m é n y é v e l a n n y i b a n n e m ér tek egyet , hogy ezen állí tása e l len té tben áll A L Q U I S T , 

R . P . közel 30 éves elméletével . P O R T H O G E S E , P . S. szilárd á l l apo tban f e lve t t I R 
fe lvé te lekből indu l t ki, ahol többek k ö z ö t t a hidroxil csopor t és az aminő cso-
p o r t közöt t h id rogénh ida t á l lapí to t t meg . 

K I E R . L . B . [ 1 9 ] viszont az ad rena l in , va lamin t a noradrena l in e se t ében , 
ezt köve tően , molekulaorb i tá l s z á m í t á s o k a t végzet t és CARLSTRÖM, D. [20] 
rön tgenspek t roszkóp ia i ada ta i ra t á m a s z k o d v a hasonlóan mindké t a n y a g r a 
azonos gauche ál lást s zámí to t t ki. Ezek az ada tok azonban m i n d szilárd k r i s t á l y 
f o r m á r a és izolált molekulá ra v o n a t k o z t a k . Biológiai mil iőben azonban ezen 
k o n f o r m e r állások v á l t o z h a t n a k . 

Magunk részéről is elvégeztük K I E R I I C Z hasonlóan a vegyüle t molekula-
o r b i t á l számí tása i t F A R K A S M A R I A N N m u n k a t á r s a m m a l [ 2 1 2 3 ] , K é r d é s ü n k 
az vo l t , hogy a f e n t i e k b e n e lmondo t t á l l í t á sunka t e lsősorban a no rad rena l i n r a 
v o n a t k o z ó a n m e n n y i b e n t u d j u k igazolni k v a n t u m k é m i a i számí tásokkal , és, 
h o g y a fiziológiai h a t á s k ia lakulásánál a szín és ant i á l lások esetén m i k é p p e n 
a l a k u l n a k az energiaviszonyok, ha az o ldal lánc eml í te t t ál lása esetén a benzol-
g y ű r ű s ík já t 360 ° -ka l kö rbe fo rga t j uk . A számí tásoka t a benzolgyűrű e l fo rd í t á sa 
ese tén a noradrena l in só, bázis, h id ra t á l t , ill. receptorhoz k ö t ö t t f o r m á b a n a d j u k 
meg . Az izolált mo leku lá ra vonatkozó számí tás i e redménye ink a rön tgend i f f r ak -
ciós e redményekke l összhangban a szín ál lást jelezték a lacsonyabb ene rg iá jú -
n a k (5. és 6. ábra) . Viszont a receptorhoz k ö t ö t t no radrena l in model lvegyüle té-
n e k konformációs analízise az N H , és O H csoportok an t i ál lását jelzi a leg-
a l a c s o n y a b b ene rg i á jú , legstabi labb kon fo rmernek . Az ari l gyűrű s ík ja ez 
e s e t b e n az oldallánc s ík já ra merőleges. 

Az előzőekben felsorolt ada tokka l a konformer á l l ásoka t t i sz tán k é m i a i 
és f iz ikokémia i s zempon tbó l köze l í t e t tük meg. Ezeket csak akkor f o g a d h a t j u k 
el, ha e lgondolása inkat t ovább i f iziológiai lag akt ív vegyü le t ek hasonló a d a t a i -
va l egyez te tn i t u d j u k . Ezek a lap ján fe l té te lezzük, hogy a noradrena l in az a l fa — 
blokkolókka l , az ad rena l in és az izopropi lnoradrenal in pedig a béta b lokko-
lókka l hasonló té r szerkeze t i és konfo rmác iós v iszonyokkal rendelkeznek. [4] 
E z e k a lap ján e lkész í t e t tük a vegyüle tek N M R felvételei t . 

E lőbb a bé t a blokkolók N M R s p e k t r u m a i v a l fogla lkozunk, mer t ezek 
sze rkeze tükben az izopropi lnoradrena l inhoz a legközelebb ál lnak. Kép le t e ike t 
a 7. á b r á n l á t h a t j u k : Az Alderlin, ill. pronetalol úgy szerkezetében, m i n t 
N M R felvételében j o b b összehasonlí tási a lapul szolgál, m i n t az Inde ra l = 
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6. ábra 

propranolol . Az Alderl in (pronetalol) az izopropi lnoradrena l inna l te l jesen 
azonos oldal láncot visel, a romás gyű rű j ében van csak vá l tozás . Így az oldal lánc 
s p e k t r u m á n a k kiér tékelése és összehasonlí tása megfe le lőbbnek látszot t , m i n t 
az éterkötéssel kapcsolódó Indera l (propranolol) ese tében . Az Alderlin (prone-
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7. ábra 

t a lo l ) N M R s p e k t r u m á b a n a kérdéses k v a r t e t t ugyancsak megje len t , amely 
k i t ü n t e t e t t konformer je lenlétére u ta l . (8. ábra) Az előzőekhez hasonl í tva így 
a h i d r o x i l és aminő csopor t gauche he lyze té t v e h e t j ü k fel, a f iziológiailag ak t ív 
k o n f o r m e r k é n t , mely egyben az o ldal lánc n y ú j t o t t és l egs t ab i l abbnak látszó 
á l l á s á r a u ta l . 
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C H 2 C I 
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10. ábra 

V é g i g m e n t ü n k m i n d a z o n alfa sz impa to l i t ikák során is, me lyekben 
a lkano lamin- l ánco t t a l á l t u n k szabadon v a g y beépí te t ten . E z e k n e k t ö b b kon-
f o r m e r á l lását á b r á z o l h a t j u k fel. Mi a n y ú j t o t t ál lásban a d j u k meg ezek kép-
leteit (9. áb ra ) . Viszont sorba kel le t t v e n n i a jelenleg l egak t ívabb d ibenzy l in t 
is, a n n a k ellenére, hogy h a t á s m e c h a n i z m u s á n a k m a g y a r á z a t á t sem kémia i 
szempontbó l , sem konformációs v i z sgá la tok a lap ján eddig nem kísérel ték 
részleteiben kielégítően megmagyarázn i . A 10. ábra a noradrena l in és Diben-
zylin kép le té t m u t a t j a he, n y ú j t o t t á l l á sban , an t i állású „ A " k o n f o r m e r és a 
gauche á l lásban a „11" kon fo rmer . E l k é s z í t e t t ü k a Dibenzyl in sósavas s ó j á n a k , 
v a l a m i n t a vegyü le t báz i sának N M R s p e k t r u m á t is. A só f o r m á b a n az N M R 
s p e k t r u m igen bonyolu l t f e lbon tá s t m u t a t o t t , a bázis azonban e t tő l részben 
el térő, ill. k i f i j e z ő b b volt , és A B X M 3 t í p u s r a jellemző. A bázis izopropil cso-
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p o r t j a metil c s o p o r t j á n a k lecsatolása ese tén a s p e k t r u m A B X rendszerre vo l t 
egyszerűs í the tő . A s p e k t r u m kiér tékelése viszont az t m u t a t t a , hogy a n i t rogén-
a t o m és a fenolé te res oxigén nem a fe l té te leze t t an t i , h a n e m gauche á l l á sban 
v a n . Ez u tóbb i a d a t viszont ú j a b b e lgondolás t igényel. Hogy a Dibenzy l in a 
t e r v e z e t t közel p H 7 vizes mi l iő jében só, vagy bázis f o r m á j á b a n f e j t i ki 
f iziológiai h a t á s á t , egyelőre nem t i s z t ázo t t t ény . Vízben viszont csak só 
f o r m á j á b a n o ldódik . A Dibenzylin bázis lecsatol t fe lvétele u g y a n a k k o r csak 
k lo ro fo rmban vol t e lkészí thető, t e h á t ezek az a d a t o k biológiai miliőre k ö z v e t -
lenül nem a d a p t á l h a t ó k , ily módon ezek még t o v á b b i rész le tv izsgá la toka t 
k í v á n n a k . Egyik fe l té te lezésünk az, hogy a vegyü le t o lda l láncának an t i ál lás-
ból gauche á l lásba t ö r t é n ő el fordulása sok ese tben a r á n y l a g csekély ene rg i á t 
igényel . A sze rveze tben t a l án elég ehhez a recep torhoz való kötődés e se tén 
fe l szabaduló energia is. Másik fe l té te lezésünk az, hogy a lkanolaminek csa to-
lási á l landóinak egy konfo rmer ál lásához való rendelhe tőségének megá l l ap í t á -
sáná l nagyon sok ese tben gyűrűbe zár t ana lógok a d a t a i t veszik összehasonlí-
t á s u l . Így az a l k a n o l a m i n o k a t megfelelően he lye t t e s í t e t t morfolin szá rmazékok 
ér téke ive l ve t ik egybe . 

A morfol in oxigén-, ill. n i t r o g é n a t o m j a i , ha azoka t egy a lkano lamin lánc 
g y ű r ű b e zárt f o r m á j á n a k t e k i n t j ü k , úgy azok kizárólagosan gauche á l l á s b a n 
l ehe tnek , de mégis k é t f o r m á b a n szerepelhetnek: egy szék. ill. egy kád f o r m á b a n . 
E n n e k megfelelően a ni trogén- és ox igéna tom t é r t ávo l sága viszont 3,0, ill. 
2,6 Á közöt t vá l toz ik . Az oxigén és n i t rogén an t i állása viszont csak 3-oxipipe-
r id in megfelelő s zá rmazékáná l képze lhe tő el, ahol a t é r t ávo l ság a ké t a t o m 
közö t t 3,6 Á. H a m o s t a Dibenzyl in eml í t e t t és spektroszkópia i lag megál lap í -
t o t t gauche á l lását egy szék t ípusú morfol in gyűrű re helyezzük vagy az t k é p -
ze le tben gyű rűvé z á r j u k , ógy ez csak a n a g y o b b t é r t ávo l ságban levő szék 
f o r m á b a n lehetséges. Ez az ada t v iszont a n a g y o b b é r t éke t és a n a g y o b b té r -
t ávo l s ágo t m u t a t ó n y ú j t o t t lánc felé t e n d á l ó a d a t n a k t ek in the tő . 

Ha ennek megfele lően viszont mi az adrena l in , ill. noradrenal in f iz ioló-
giai lag akt ív k o n f o r m e r e i között i d i f fe renc iá t a gauche és ant i ál lások 
ér te lmezésé t egyszerűs í tve oly módon f o g a l m a z z u k , hogy térközelségben v a n az 
adrena l in , ill. i zopropi lnoradrena l in ké t f iziológiailag ak t í v funkciós c s o p o r t j a , 
és n a g y o b b t é r t á v o l s á g b a n a noradrena l in fiziológiailag ak t ív kon fo rmerében , 
t így a Dibenzylin N M R s p e k t r u m á n a k kiér tékelése a l ap j án megál lap í to t t gauche 
á l lások is azon az a lapon , hogy a Dibenzy l in l ánca inak ro tác ió ja közben egy 
morfo l in szék, ill. k á d fo rmá jához hasonló t é r sze rkeze te t vehe tnek fel de 
n y i t o t t f o r m á b a n és bá r a két f o r m a esetén az O és az N helyzete m i n d i g 
gauche , de egymás tó l va ló távolságú k 2.55 2.72Á közö t t vá l t akozha t . Ez u t ó b -
bi nagyobb t é r t á v o l s á g az e lőbbiekben k i f e j t e t t elvek a l ap ján a no rad rena l in 
n a g y o b b t é r t ávo l ságo t k ívánó ada t ához áll közel. 

További ny í l t ké rdéskén t m a r a d az, hogy minek t e k i n t h e t ő a Dibenzy l in 
é te res oxigénje: a no rad rena l in alkoholos h idrox i l j áva l azonos fiziológiai szere-
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p e t be tö l tő csopor tnak , vagy csak i n k á b b egy inak t ív izosztér csopor tnak . Ez 
ese tben viszont a Dibenzyl in t egy dezoxi-noradrenal in szerkezeten keresztül 
h a t ó a n t a g o n i s t a k é n t f o g h a t n á n k fel. Érdekes viszont az, hogy ha mos t az 
é te rkö tés u t á n kapcsolódó CH 2 csopor ton , min t egy prokirá l is c e n t r u m o n a 
D( ) - m a n d u l a s a v n a k megfelelő hidroxi lcsoportot é p í t j ü k be, úgy ez a ni t ro-
génhez v iszonyí tva k izárólag an t i ál lású lehet . Ez a p rob léma tovább i kísérlete-
ke t igényel, melyekről később számolunk be. 

Az in téze tben B Ö J T H E GÁBORné elkészítet te a C-but i l -noradrena l in 
d ime tox i s zá rmazéká t [24]. E lkész í t e t tük a vegyüle t N M R felvételét és az t 
t a l á l t u k , hogy a vegyü l e tünk az efcdr in sornak megfelelő er i t ro sor t a g j a . 

© 
© 

O H > 0 H 

Ö ~ O C H 3 

ÓCH3 

3', A ' -D imethy l -2 -bu t i l 
Noradrena l in noradrenal in 

11. ábra 

Teljesen n y ú j t o t t lánc esetén az aminő és hidroxil csopor t an t i ál lásba is kerül-
he t , a lánc első ké t t a g j á n a k azonban fel té telezhető a gauche állása is (11. ábra ) . 
Fa rmako lóg ia i mérésekkel megá l l ap í to t tuk részben s a j á t kiegészítő méréseink 
S U L Y O K A N D R Á S [ 2 5 ] , részben L A N D S , A . M . és T A I N T E R , M . L . [ 2 6 ] régebbi 
a d a t a i a l ap ján , hogy a vegyüle t alfa sz impa tomimet ikus ha tássa l rendelkezik . 
Alfa- receptor b lokkolókka l , Dibenzyl innel a ha t á sa k i v é d h e t ő , viszont bé ta-
-blokkolükkal nem. 

A noradrena l in t í pusú , a l fa - receptor ra hatásos , s z i m p a t o m i m e t i k u m o k 
térá l lása az er i t rosorhoz kell, hogy t a r tozzon . í g y ezekben a hidroxil és aminő 
csopor t távolsága m i n d e n k o r nagyobb , min t a t reo-sor esetében, m i n d s a j á t 
méréseink, mind H Y N E , J . B , a d a t a i a l ap ján is. 

A fent iek a l ap j án t e h á t leszögezhetem, ha az ad rena l in t í pusban az oldal-
lánc n i t rogénjén h ú z ó h a t á s t f e j t ü n k ki nagyobb t é rk i tö l t é sű he lye t tes í tő 
befolyása révén ügy bé ta - recep to r ra hatásos vegyü le t eke t nye rünk . H a 
ugyanezen oldallánc bé t a s z é n a t o m j á n szénlánchosszabbí tás t h a j t u n k végre , 
és az er i t ro-sort rezo lvá l juk , úgy az a l fa-receptorra ha tásos vegyüle tekhez 
j u t u n k . 
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A fiziológiai k o n f o r m á c i ó elvét egyéb gyógyszerekre is ki lehet te r jesz teni . 
Az i rodalomból rég i smere tes a monoaminoox idáz (MAO) nevű enzim, mely 
e g y mitokondr iá l is enz im . É l e t t an i szerepe biológiailag a k t í v pr imer aminők, 
m i n t pl . dopamin, n o r a d r e n a l i n . szerotonin in t r aneuroná l i s e lbon tása . Az enzim 
irreverzibi l is gát lása megnövel i az in t raneuroná l i s b iogénainin szinte t , és köz-
p o n t i idegrendszerben je len tősen fokozódik ezen biológiailag ak t ív anyagok 
k i á r a m l á s a . Hosszabb ideig egységes a n y a g n a k vél ték , legalábbis mechaniz-
m u s á t illetően. K N O I . L J . 1965-ben [27], a Chinoinban E C S E R I G Á B O R á l tal 
s z in t e t i z á l t Depreni lnél [28] első ízben észlelte az iín. szelekt ív monoamino-
o x i d á z bénító h a t á s á t . Ez a vegyüle t e rősebben gátol ja a D o p a m i n l ebon tásá t , 
m i n t a szerotoninét . Az i roda lom pedig leír ja , hogy a Clorgylin [29] fo rd í tva 
h a t . Szelektív gát ló h a t á s révén ma m e g k ü l ö n b ö z t e t ü n k a Clorgylinnel szelek-
t í v bén í tha tó A e n z i m e t , mely elsősorban a szerotoninra ha t , és a Deprenillel 
sze lek t íven bén í tha tó B enzimet mely e lsősorban feni le t i lamin származékokra 
h a t á s o s . 

E lkész í te t tük m i n d k é t vegyüle t N M R s p e k t r u m á t . Az t az érdekes meg-
á l l a p í t á s t t e t t ük , h o g y a Clorgylin o ldal láncán egy fo ly tonos ro tác ió észlelhető, 
m í g a Deprenil e se tében egy k i t ü n t e t e t t konfor iner van t ú l s ú l y b a n . A Clorgylin 
s p e k t r u m á r a a k ö v e t k e z ő a d a t o k vo l t ak je l lemzőek. Az OClI 2 -csopor t d 4,24 
é r t é k n é l , a ni trogén mel l e t t i CH 2 csoport pedig ó 3,54 é r t ékné l t r ip le t t ek for-
m á j á b a n je len tkeznek , je lezvén a r o t a m e r e k k iá t lagolásá t , azaz az oldallánc 
s z a b a d forgását . 

Most kérdés, h o g y a fiziológiai ak t iv i t á s v o n a t k o z á s á b a n ezen ada tok 
m i t r e j t e n e k m a g u k b a n ? 

A szerotonin b é t a n i t rogén je a benzo lgyűrű jének k ö z é p p o n t j á t ó l 2,5 6,5 
Á- ig t e r j e d ő pá lyán m o z o g h a t . A Clorgylin o lda l láncának n i t rogénje pedig 
0 .8 7,3 Á-ig t e r j e d h e t . H a a szerotonin bé ta n i t rogén jének a 2'-es szénatom 
k ö r ü l i ro tác ió já t á b r á z o l j u k , úgy a n i t rogén a kúp a l a p s í k j á n a k kerüle tén 
f o g l a l h a t el bárhol h e l y e t , ami t a 12. áb ra szemlél tet . H a az 1' szénatom és 2 ' 
s z é n a t o m körüli r o t á c i ó k a t egyidejűleg áb rázo l juk (13. ábra) úgy a béta nitro-
gén f é l k ú p pa lás t ta l j e lö l t t e rü le ten bá rmi lyen helyen meg ta l á lha tó . Ez azt 
j e l e n t i , hogy a Clorgylin és a szerotonin moleku láka t egymás ra helyezve csu-
p á n a 14. ábrán l á t h a t ó alig 0,5 Á-nyi t ávo l s ágban f e j t h e t n é ki szabadon ha t á sá t . 
A Clorgylin t ehá t k o m p e t e t í v módon an tagon izá l j a a szerotonin ha t á sá t . 

Deprenil N M R felvételeiből viszont megá l lap í tha tó , hogy az A B X tí-
p u s h o z tar toz ik . A s p e k t r u m kiértékelése az a lábbi á b r á n l á t h a t ó , melyben a 
D e p r e n i l abszolút k o n f i g u r á c i ó j á t az L ( ) t ípusú efedr inhez hasonl í tva a 
15. á b r á n lá tha tó a d a t o k a t a d j a . A s p e k t r u m a l ap j án megá l l ap í tha tó , hogy a 
JAX Hz, J B X = 3,6 Hz. A fent i há rom lehetőség közül a I . k izárható , 
m e r t ebben a he lyze tben a H x - n e k 2 gauche kö lcsönha tás t kel lene m u t a t n i a , 
í gy c s a k a I I . , ill. I I I . k ö z ö t t lehetséges vá lasz tan i . A I I - b e n a n i t rogén mellett 
a H A és a H B s z immet r i á san helyezkedik el. Minthogy a IIA ő 2,62, a 1IB d 3,6 

12* Kémiai Közlemények 50. köiel 1978 



120 S Z I M P Ó Z I U M 1 2 9 

Hz-vel je lentkezik, vagyis 0,82 differenciával , ily módon a I I I . konfo rmer t 
t a r t j u k dominálónak. 

A fent iek a lap ján t e h á t a kct t í pusú monoaminooxidáz szelektív h a t á s a 
kémiai szempontból visszavezehető arra a jelenségre, hogy a Clorgylin szabad 
rotációval rendelkező vegyület t ípus , u g y a n a k k o r az L-Deprenil esetében a I I I 
konformer a k i t ü n t e t e t t , vagyis legnagyobb százalékban megjelenő konfor-
mer . 

~ H O 

Q j A N H 2 C H ^ 
N H 

H 

h 

Ezek a lap ján leszögezhetem, hogy a konformáció bizonyos enzimrekaciók 
esetén szelektívr h a t á s t t u d kifej teni . 

Ál ta lánosí tva az előző két példát az t mondha tom, hogy a két vegyüle t 
szelektív ha t á sá t a Clorgylin esetében egy 2,8 6,5 Á-ig kinyúló szabad oldal-
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lánc b iz tos í t ja , mely mindenfé leképpen eléri a szerotonin b é t a n i t rogén jének 
mozgási ha t á r a i t . Ha a Clorgylin 0 és N közöt t i h á r o m t a g ú szénláncát rövidí t -
j ü k . vagy met i lcsopor t beépítésével , azaz egy izobut i lcsopor t k ia lak í t ásáva l 
ro t ác ió j á t gá to l juk , ügy h a t á s á n a k csökkennie kell. Ebből köve tkez ik , hogy ha 
a Deprenil esetében a láncot hos szabb í t j uk , a ha tás a szerotonin bén í tásá ra is 
k i t e r j edhe t . 

A rotáció, ill. konformác ió t e h á t nemcsak a kémiai med iá to rok sz in t j én , 
hanem bármely mozgásra a lka lmas agonis ta vagy an tagon i s t a vegyüle t fizioló-
giai ak t i v i t á sában is specif ikus lehet és hasonló a makromoleku lák esetében 
régen i smer t konformác ió vá l tozás ra . 

Acetilkolin konformációkról 

A pa ra sz impa t ikus kémiai med i á to r az acetilkolin, v á z á b a n közös e lemet 
visel a noradrena l inna l is, amenny iben m i n d k e t t ő b e n egy b e é p í t e t t e t a n o l a m i n 
t a l á lha tó (16. ábra) . Az aceti lkolin egy te l jesen szabadon mozgó és rotáló lánc. 
A lánc végein elhelyezkedő aci l-csoport , va l amin t k v a t e r n e r n i t rogéna tom 
sz immetr iás forgásá t f igye lmen kívül h a g y v a az aceti lkolin l á n c á n a k a, b , c, 
d-vel jelölt helyeken t ö r t é n ő forgása je lent i a t é rben elfoglalt kü lönböző állá-
sait (17. ábra) . Ügy igen nagy számú konformer állást kellene számí t á sba 
venni , ha egy álláshoz h a t he lyze te t veszünk fel. A szerves k é m i á b a n a lka lma-
zot t konformer állások n y i t o t t és fedő á l lásainak ha t f o r m á j á t ábrázo l ja a fen t i 
kép, melynél azonban csak a bé ta he lyze tű szénatomon elhelyezkedő aceti l-
csopor t körforgásá t áb rázo l tuk . 

A rön tgenspek t rum azt m u t a t t a , hogy kristályos f o r m á b a n akkor leg-
s t ab i l abb az aceti lkolin, ha a k v a t e r n e r n i t rogéna tom és az acet i lcsoport szín 
ál lású. E helyzetből való e lmozdulásához egy magasabb energiaszint szükséges 
[30]. U t á n a azonban ez lecsökkenve, a f ede t t és ny i to t t állások közöt t i energia-
szint ér ték a rány lag igen csekély kü lönbsége t m u t a t . Az aceti lkolin oldal lánca 
t e h á t ezen energiacsűcstól j o b b r a - b a l r a szabadon mozogha t . 

Fiziológiai h a t á s s zempon t j ábó l az i roda lomban az acet i lkol innak négy-
féle h a t á s t t u l a j d o n í t a n a k : 
1. izgató ha tás a vege ta t ív gangl ionokon, 
2. izgató a mozgató véglemezeken, 
3. izgató a pa ra sz impa t ikus posztgangl ionál is végkészülékeken. Az első k e t t ő t 

röviden n iko t inha t á snak , az u tóbb i t m u s z k a r i n h a t á s n a k is szokás nevezni , 
és végül 

4. a központ i idegrendszer kolinerg szinapszisaiban k i f e j t e t t ha tás . Ez u tóbb i -
nak bonyolu l t kapcso la ta i m i a t t a konfo rmer állások szer int i ér tékelését 
most egyelőre k ihagyom. 

Kérdéskén t merü l fel, hogy a muszka r in , vagy a n i k o t i n h a t á s t az acetil-
kolin melyik konfo rmer ál lásához lehetne rendelni . 
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Ismeretes a muszkar in szerkezet i képlete , melynek re la t ív konf igurác ió-
j á t K Ö G L , F . [ 3 1 ] , abszolút kon f igu rác ió j á t H A R D E G G E R , E . és L O H S E , F . [ 3 2 ] , 

f a r m a k o l ó g i á j á t pedig G Y E R M E K L. és U N N A , K . R . [ 3 3 ] , W A S E R , P . G . [ 3 4 ] és 
VAN ROSSUM, J . M. [35, 36] á l l a p í t o t t á k meg. A muszkar in gyakor l a t i l ag 
egy gyű rűbe zár t acct i lkol innak t e k i n t h e t ő és a 18. áb ra ezt a hasonlóságot jól 
m u t a t j a . Miután a muszka r innak kizárólag az oldal lánca r o t á l h a t , úgy e n n e k 
a moleku lának az aceti lkolinhoz v i szony í to t t rotáció lehetősége lényegesen 
lecsökken. Ha az aceti lkolin molekulamodel l j é t a muszka r in model l jé re rá -
he lyezzük, hogy funkc iós c sopor t j a i v a l a m i n t s zéna tomja i te l jesen e g y m á s r a 

Muszka r i n 

H 

Acet i lko l in 

18. ábra 

f e k ü d j e n e k , m a j d erről az acet i lkol in t merev rendszerként leemel jük, ú g y ez a 
k o n f o r m e r állás fejezi ki a m u s z a k r i n n a k a neuromuszkulár i s f u n k c i ó k o n ki-
f e j t e t t ón. m u s z k a r i n h a t á s á t . U g y a n a k k o r az aceti lkolin ezen kon fo rmer állá-
sát nevezem a fiziológiailag ak t ív és muszkar in ha t á sú konfo rmerének . 

Az alábbi 19. ábra az aceti lkolin kva t e rne r n i t r o g é n a t o m j á n a k és aceti l-
c s o p o r t j á n a k szabad ro tác ió já t és a n n a k bizonyos ese tekben fellépő akadá lyoz -
t a t á s á t m u t a t j a be. 

A 20. ábra a muszkar in o lda l l áncának szabad r o t á c i ó j á t személ te t i . 
A fent iekből azonban egy t o v á b b i szabály, illetve köve tkeze te tés v o n h a t ó 

le. H a egy vegyüle t o lda l láncának rotációs lehetőségeinek számát c s ö k k e n t j ü k , 
úgy a fiziológiai h a t á s szelekt ívebbé vál ik . 

Ha ezt az e lvet t o v á b b f e j l e sz t j ük és átvissziik az ugyancsak t i s z t á n 
muszka r in ha tássa l rendelkező S-ace t i l -bé ta-met i lkol inra , tigy a szerkeze tek 
összehasonl í tásából azt l á t h a t j u k , h o g y az u tóbbi egy n y i t o t t muszkar in g y ű r ű -
nek t ek in the tő (21. ábra) . É rdekes , hogy min t a muszka r in v o n a t k o z á s á b a n 
a te rmésze tes ( - j - ) -muszkar in vol t ha tásos , a normuszkar in , az epi-, az allo-, 
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±11. epiallo többszázszor h a t á s t a l a n a b b [33, 34, 35], u g y a n ú g y az acet i l -béta-
met i lko l inná l is az acet i lkol inhoz v i szony í to t t h a t á s az op t ika i c e n t r u m t ó l 
függően acet i lkol in : S-ace t i l -bé ta -mct i lko l in : R-ace t i l -bé ta -met i lko l in h a t á s a 
úgy a rányl ik e g y m á s h o z , inint 1:6,3:1300 [36J. H a az a l fa (—)met i lko l in t és 
acet i lkol int h a s o n l í t j u k össze [37, 38], úgy az acet i lkol in n i k o t i n h a t á s á n a k 
megfelelő s tabi l k o n f o r m e r é t is e l ő á l l í t h a t j u k . A konf igu rác ió az a l fa-met i lkol in 
ese tében nem oly d i f fe renc iá t m u t a t , az a r á n y AcCh : 11 : S 1 : 28 : 230. 

I n t é z e t ü n k b e n D Ó R Á N É H O R V Á T H K L Á R A és S Z A B Ó N É P U S Z T A Y K A T A L I N 

a ro tác ió gá t lás ké rdése m i a t t olyan acet i lkol in s z á r m a z é k o t á l l í t o t t ak elő, ahol 
a lánc alfa és bé t a s z é n a t o m j á t ö t t a g ú g y ű r ű b e z á r t á k [39]. A f a rmako lóg ia i 
v i z sgá la t á t S Á N D O R P É T E R végezte el és az t t a l á l t a , hogy a he lye t t e s í tőke t 
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cisz, il!. t ransz á l lásban t a r t a l m a z ó vegyüle tek közt a t r ansz állású vegyüle t 
v o l t gyengén aceti lkolin h a t á s ú [4J. Mások hasonló megá l lap í tás t t e t t e k hason-
lóan he lye t t es í t e t t cisz, ill. t r ansz c ik lopropán esetére is. 

Az acetilkolin muszkar in - , ill. n i k o t i n h a t á s á n a k megfelelő fiziológiai 
a k t í v konfo rmeré t a 21. á b r a m u t a t j a . Az acetilkolin NMR-fe lvé te le i a gauche 
á l l ás t t a r t j á k a legkedvezőbb konfo rmer á l lásnak, viszont egyes ada tok , gyűrű-
m e r e v í t é s esetén, csak az ant i ál lást m u t a t j á k ha t á sosnak . í g y á l ta lános í tva , 
ill. közös nevezőre hozva ezt a kb . 60 ° -ny i differenciát , az t m o n d h a t j u k , hogy 
a m u s z k a r i n h a t á s t k ivá l tó ha tás , az S-ace t i l -bé ta -met i lko l innak megfelelően, az 
S -konve rz ió t sz tereospeci f ikusan be fogadó m e m b r á n a lka lmas gauchetől an t i 
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állásig, az e l lenté tes R-konverz ió jú vegyü le t ek be fogadása pedig a n iko t in 
h a t á s kivál tói lesznek ugyancsak az an t i á l lástól a gauche állásig. 

T o v á b b i é rdekes megfigyeléseket t e t t ü n k a gá to l t ro tác ió fiziológiai 
köve tkezménye i r e v o n a t k o z ó a n . Még 1967-ben a Securinega f luggeoides n e v ű 
n ö v é n y b e n elsőknek izo lá l tuk a szekur in in n e v ű a lkaloidot [40 j. H a az a lkaloid 
n i t r o g é n j é t k v a t e r n e r e z z ü k , ügy a b b a n egy beép í t e t t m u s z k a r i n g y ű r ű t , ill. 
vele azonos f iziológiai h a t á s ú Di lvasenhez hasonló csopor t részleget l á t h a t j u k 
(22. áb ra ) . A vegyü le t azonban t i sz tán n iko t in h a t á s t f e j t e t t ki. 

Ezen a d a t n a k t i s z t ázásá ra g y ű r ű t a l a k í t o t t u n k ki az aceti lkolin n i t rogén 
a t o m j a és alfa he lyze tű s z é n a t o m j a közö t t . A szintézist egyszerűen D-, ill. 
L-prolinból o l d o t t u k ineg. ( S H A M S E L D I N , S C H W A R T Z A N G É L A [ 4 1 ] , A vegyü le t 
n i k o t i n h a t á s ú vol t (SULYOK). 

összefog la lva az e l m o n d o t t a k a t : ha az aceti lkolin l á n c á t bé ta he lyze t -
ben, S konve rz ióban met i l csopor t t a l h e l y e t t e s í t j ü k vagy g y ű r ű b e zá r juk , lásd 
m u s z k a r i n , úgy t i sz ta m u s z k a r i n b a t á s t é r ü n k el. H a alfa he lyze tben he lyezzük 
el a me t i l c sopor to t , R konverz ióval , v a g y g y ű r ű v é z á r j u k , úgy k izáró lag 
n i k o t i n h a t á s j e l en tkez ik . Tel jesen merevvé t e t t lánc n a g y m é r t é k b e n e lveszt i 
f iziológiai a k t i v i t á s á t , v a g y te l jesen h a t á s t a l a n n á is v á l h a t . H a mereví tés g y ű r ű -
zárás révén t ö r t é n i k , és az aceti lkolin f iziológiai lag funck iós csopor t ja i hozzá-
f é rhe tőek , és megfelelő kon fo rmác ióban rögzü l tek , úgy a vegyü le t hatásos l ehe t . 

A konfo rmác ió lényeges mozgása a m o l e k u l á n a k , és így a fiziológiailag 
a k t í v vegyü le t eknek , kémiai m e d i á t o r o k n a k , agon i s t áknak , a n t a g o n i s t á k n a k , 
lényeges és egy f iziológiai ak t iv i tás t m a g á b a n r e j t ő t ényező j e lehet . 
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H A T Á S É S S Z E R K E Z E T T R O P Á N V Á Z A S 

É S A N A L Ó G A L K A L O I D O K K Ö R É B E N 

N Á D O R K Á R O L Y 

a kémia i t u d o m á n y o k kandidátusa 

(Állatorvostudományi Egyetem, Kémia Tanszék, Budapest) 

A leg több gyógyszerként haszná l t vegyület tervezésénél m a j d n e m mindig 
k i m u t a t h a t ó a h á t t é r b e n va l ame ly ik természetes h a t ó a n y a g , ami az ih le te t 
a d t a az ú j vegyüle teknek , min t potenciál is f a r m a k o n o k n a k a szintéziséhez. 
Kétség te len , hogy legfontosabb gyógyszereink a t e rmésze tes h a t ó a n y a g o k 
köréből kerü l tek ki, és ilyen fo r rá sokra a jövőben is s z á m í t h a t u n k . Ezeknél a 
t e ráp iá s ha tá s vagy a me l l ékha tások azonban nem mindig ideál isak az orvos 
szempon t j ábó l . Ezér t a gyógyszerkémia ezeknek a m o l e k u l á k n a k megfon to l t 
modi f iká lásáva l , a kémiai szerkezet és a biológiai ha tá s összefüggéseinek ana-
lízisével igyekszik optimális f a r m a k o n o k h o z ju tn i . Ezt l á t j u k a szteroid és pep-
t id jel legű hormonokná l , d ig i ta lo idoknál , félszintet ikus penicil l inek ese tében, 
a mor f inszá rmazékokná l és még t o v á b b lehetne ezt a sort f o l y t a t n i . 

A t r o p á n v á z a s alkaloidok is t ip ikus példái annak , liogv szerkeze tük felis-
merése, módos í to t t szá rmazékok előáll í tása, egyszerűbb ana lógvegyüle tek 
szintézise, és különösen a szerkezet és ha t á s közötti összefüggések felismerése 
m e n n y i t e ráp iásán is ér tékes új gyógyszerhez vezet tek . Az a t rop in még a t ro-
p á n v á z a s alkaloidok között is egyedülá l ló helyet foglal el. Amíg más alkaloi-
doknál a szerkezet módosí tása az a l a p h a t á s kva l i ta t ív je l legét alig befo lyásol ja , 

gondo l junk pl. a mor f in ra , add ig az a t ropin szerkezet i módos í t á sáva l 
t ö b b ú j , az a t rop in ra egyá l ta lán nem jel lemző ha tás je lenik meg. í g y a sz in tén 
t r o p á n v á z a s kokain és szkopolamin ha tása i ra gondolva t a l á l u n k közö t tük 
helyi érzéste lení tőket , perifériás és centrá l is t á m a d á s p o n t ú kol inerg b é n í t ó k a t , 
me lyeke t min t neu ro t rop görcsoldókat ulcus elleni sze rekként h a s z n á l n a k , 
va l amin t an t ih i sz t aminoka t . 

Az a t rop in a n e u r o t r a n s z m i t t e r anyagnak , az ace t i l -ko l innak egyik 
l egak t ívabb , legalaposabban vizsgál t an tagon i s t á j a . H a t á s á t a kol inerg re-
ceptoron fe j t i ki. A kolinerg recep to r jellegének megismerésére vona tkozó 
a d a t a i n k az acetil-kolin, v a l a m i n t az a t ropin és szá rmazéka i , ana lóg ja inak 
szerkezete, ú j a b b a n konfo rmác ió ja v izsgála tának, ill. a k ö z ö t t ü k fellépő bioló-
giai kö lcsönhatás t a n u l m á n y o z á s á n a k eredménye. Az a t rop in ebből a szempont -
ból azért különösen je lentős , m e r t m a g a is, de még inkább módos í t o t t szá rma-
zékai az acetil-kolin három t á m a d á s p o n t j á n an tagonis ta h a t á s o k a t f e j t enek ki. 
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N e m ismerünk még egy másik a lkaloidot , de t e rmésze tes t r ansz in i t t e r t , vagy 
inge ranyago t sem, ahol i lyen szoros szerkezet i összefüggés lenne az agonista és 
az an tagon i s t a h a t á s o k közöt t . í g y a módos í t o t t szerkeze tű a t ropinszármazé-
k o k közö t t vé rnyomássü l lyesz tő gangl ionblokkolóka t , k u r á r e h a t á s ú vegyüle-
t e k e t , ill. ad renerg-neuron b lokkolókat é s jü j abban különös , centrál is ha tásokka l 
rende lkező vegyü le teke t is t a lá lunk . Amikor ezeket az e r edményeke t összegez-
z ü k , arról sem szabad megfe ledkeznünk , hogy a m o d i f i k á l t szerkezetű t ropán-
v á z a s vegyületek n e m c s a k ú j a b b vegyüle tekke l g a z d a g í t o t t á k gyógyszerkin-
c s ü n k e t , hanem t ö b b á l ta lános é r v é n y ű összefüggést l ehe t e t t megál lapí tani 
a kémia i szerkezet és biológiai ha tá s összefüggésének kérdésében, és ezeket 
m á s hasonló t í pusok ra is a lka lmazni l ehe t e t t . N a g y o n fon to s e redménye vol t 
e z e k n e k a k u t a t á s o k n a k az is, hogy t e rmékeny í tő l eg h a t o t t a k az egész gyógy-
szerkémia i gondolkodásmód a laku lására . Gondo l junk csak ar ra , hogy a No-
v o k a i n (Proca in) - t ípusű helyi érzéstelení tők és számos más , bázikus észter 
je l legű f a r m a k o n is ezeknek a k u t a t á s o k n a k a gyümölcse . 

Hogy megér t sük , ezen a t e rü le ten , és bizonyos fok ig á l ta lánosságban is, 
a szerkezet -ha tás összefüggések k u t a t á s a i n a k a l ap ja i t , oka i t és a ku ta t á sok 

lehetsőgeinek k i a l aku l á sá t , a k ö n n y e b b á t t e k i n t h e t ő s é g kedvéé r t , a t ro-
p á n k é m i a nagy fe j lődés i szakaszai t egy-egy m o n d a t b a n é r in tenünk kell. 
Szükséges ez annál is i n k á b b , mer t f e lmerü l t az a kérdés , hogy van-e ku ta t á s i 
l ehe tőség akár kémia i , a k á r gyógyszerkémiai vagy fa rmakológ ia i szempontból 
ezen az évtizedek ó t a m ű v e l t t e rü le t en ? 

Az első korszak W I L L S T A T T E R , i l letve L A D E N B U R G nevéhez fűződik . 
W I L L S T A T T E R á l l a p í t o t t a meg a t rop in szerkezeté t [ 1 ] és első szintézisét [ 2 ] is ő 
v a l ó s í t o t t a meg. L A D E N B U K G [3] pedig elsőnek sz in te t izá l ta t ropinhól és 
t r o p a s a v b ó l a vegyü le t c sa l ád ma is egyik legfontosabb t a g j á t , az a t rop in t . 
G y a k o r l a t i szempontbó l be te tőz te ezt a m u n k á t a Rob inson Schöpf-féle, űn . 
f iz iológiás kö rü lmények közö t t végze t t t r o p á n v á z k ia lak í t á s szukcin-dialde-
h idbő l , met i l -aminból és ace tond ika rbonsavbó l [4]. N y i t o t t kérdés marad t 
a z o n b a n az 1950-es évek elejéig a t rop in h á r m a s s z é n a t o m j á n levő hidroxil-
c sopor t kon f igu rác ió j ának kérdése. E b b e n az időben az N-met i l csoport tér-
á l l á s á n a k vizsgálata m é g fel sem merü l t . Ez a ké t n y i t o t t kérdés nagyon hátrá l -
t a t t a a szerkeze t -ha tás összefüggések fel ismerését , pontenciá l is f a rmakonok 
m e g t a l á l á s á t , hiszen a szerkeze tmódosí tások a t r o p á n v á z a t főleg a há rmas 
s z é n a t o m o n levő h idroxi l , ill. az N-met i l csopor ton é r i n t e t t é k . 

A második kor szak t k . ezzel közel p á r h u z a m o s a n a l aku l t ki. L I N D E N M E Y E R 

[5]. ill. G O L D B E R G [6] és I S S E K U T Z [7] a d t á k az első a l a p v e t ő megál lapí tás t a 
szerkeze t és a ha tá s összefüggésének a l aku lá sában . K i m u t a t t á k ugyanis , hogy 
az a t rop in , illetve a h o m a t r o p i n (a t r op in m a n d u l a s a v a s észtere) N-metil kva-
t e r n é r sókká á t a l a k í t v a elvesztik centrá l is h a t á s a i k a t és szelektív perifériás 
kol inger béní tókká a l a k í t h a t ó k á t . Az így fe l fedezet t Nova t rop in az első ú j 
m a g y a r gyógyszerek közé kerü l t . Ez t az e lvet a báz ikus észterek egész sorában 
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azután sikerrel alkalmazták a gyógyszerkémikusok és újabb farinakonokkal 
gazdagították gyógyszerkincsünket. 

A harmadik korszak 1 9 5 2 - t ő l számítható, amikor F O D O R GÁBORral 
sikerült a tropin és y-tropin konfigurációját megállapítanunk [7], és ezzel 
egyben több tropánvázas alkaloida szabatos szerkezetének felismerése is 
lehetővé vált. F O D O R és C S E P R E G H I [ 8 ] később a tropasav abszolút konfigu-
rációját is meghatározták. A tropin térszerkezetének felismerése lehetőséget 
adott számunkra, hogy száinos, most már sztereokémiái szempontból definiált 
szerkezetű tropánvázas vegyület esetében új származékokat állítsunk elő és 
vizsgáljuk az össz< függést a kémiai szerkezet és a gyógyszertani hatás között [9], 
FoDORnak [10] sikerült a továbbiakban a tropinra és a y-tropinra kapott 
konfiguráció alapján az ekgonin és ebből kifolyólag a kokain konfigurációs 
viszonyait is felderítenie. H A R D E G G E R és munkatásai [ 1 1 ] pedig az abszolút 
konfiguráció kérdését is t isztázták, genetikus kapcsolatot teremtve a kokain 
és az L-glutaminsav között. Ezeket a kutatásokat gyógyszerkémiailag azonban 
nem használták ki. A kokain nehezen volt hozzáférhető, kábítószer jellege 
miatt az egész kutatás nem volt biztató, de főképpen már abban az időben is 
kiváló helyi érzéstelenítők álltak az orvosok rendelkezésére. Ezeket a kutatá-
sokat a szkopolamin totálszintézise tetőzte be [12]. Ehhez a korszakhoz tar-
tozik EoDORnak az az egyfelől elévülhetetlen érdeme [13], amelyet vele egy-
időben mi [ 1 4 ] és mások, főképpen Z E I L E és H E U S N E K [ 1 5 ] is megállapítottak, 
hogy a tropinból, illetve ezek N-alkil analógjaiból kvaternerezés során mindig 
kétféle származék keletkezik. F O D O R egy akkor nem kifogásolható módon, 
az ismert jódlakton-sóvá történő átalakítás alapján úgy értelmezte ezt a gyű-
rűzárási reakciót, hogy a tropánváz hatos helyzetű hidroxil-csoportja és a 
nitrogénatom között azért játszódik le, mert a tropánvázas vegyületekben a 
nitrogénatom kötetlen elektronpárja a vázrendszer pirrolidin része felé néz, 
tehát ekvatoriális térállású, és ebből kifolyólag az N-metil csoport pedig axiális 
[15]. Ebből következően a kvatérner tropánvázas vegyületeknél a nitrogénre 
másodszorra belépő szubsztituens ekvatoriális helyzetű. Sajnálatos, hogy ez 
az akkor nagy feltűnést keltő szerkezetmegállapítása FoDORnak nem volt 
helytálló. Mások [16] és mi is különböző módszerekkel, főleg fizikai szerkezet-
kutató módszerekkel ezt megcáfoltuk | 17]. A ma elfogadott álláspont szerint 
a tropánvázas vegyületeknél az N-metil csoport kb. 90 %-ban ekvatoriális 
és csak mintegy 10 %-ban axiális helyzetű, tehát erősen eltolt konformációs 
egyensúlyban van. Mi ezt elsősorban fizikai módszerekkel igazoltuk, amerikai 
szerzők [18] pedig éppen a Fodor-féle kémiai módszerrel, mégpedig ügy, hogy 
y-tropinbül jódecetsav-származékkal szintén ki tudták a gyűrűs laktonszár-
mazékot alakítani (1. és 2. ábra). A szerkezet és a hatás, valamint a kolinerg 
receptorokhoz való illeszkedés vizsgálatának szempontjából jelentősnek tart-
juk S C H E I B E R PÁLlal [ 1 9 ] végzett dipólméréseinket, melyek alapján azt talál-
tuk, hogy a tropeinekben az észtercsoportok belső konformációja mindig cisz, 
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CH3 — N CH3 — N 

LP - Trop in ( 3 ) 

1. ábra. Tropin és i/i-tropin konfigurációja 

C H 3 — N 

Benzoy l - t r op in 

CH3 —N CH3 — N 

Benzoyl - T - t r o p i n ( T ropakoka in ) 

2. ábra. A két benzoil-tropin konformációs v i szonyai 

és észteresítő sav minőségétől függe t len . L e g ú j a b b a n pedig az a t ropin konfor-
mációs viszonyai t is s ikerül t t i s z t á z n u n k (3. ábra) [20]. 

A t rop inra és származéka i ra v o n a t k o z ó sz tereokémiái k u t a t á s o k t e h á t 
a b b a n fogla lhatók össze, hogy a t r o p i n b a n a há rmas he lyze tű hidroxi l-csoport 
axiál is , a y - t rop inban (ami a helyi érzéste lení tő ha t á sú t rope inek a lapvegyülete) 
ped ig ekvatoriál is , az N-meti l csopor t szintén. A kva te rne rezés nem sztereo-
szelekt ív fo lyama t , k i sebb-nagyobb f o k ú inverzió j á t szód ik le a n i t rogénen, 
keve rék t e rmék kele tkezik . Ezek mennyiségé t a r eakc iókörü lmények is erősen 
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befolyásol ják . Á l t a l ában az egyik t e r m é k keletkezik t ú l s ú l y b a n és így á tkr i s -
tá lyosí tással az egyik kva te rnérsó t i s z t án k inyerhe tő . T a p a s z t a l a t a i n k szer in t 
a kva te rnerezés időbel i lefolyását az N-alki lcsoport minősége, de a kva te rne rező 
ágens és az oldószer is erősen befo lyáso l ják . A s terokémiai v iszonyokat a vég-
t e r m é k b e n minden egyes ese tben kü lön-kü lön kell vizsgálat t á r g y á v á tenni . í g y 
Scheibernek a köze lmúl tban s ikerül t a F r a n k f u r t i és Müncheni Max-P lanck 
in téze tekke l e g y ü t t m ű k ö d v e a k é t t rop in -N-ox ido t t i sz tán előáll í tania és szer-
keze tüke t tel jes mér t ékben t i sz tázn i [21]. A t ropánváz p ipe r id ingyűrű j ének 
konfo rmác ió ja , legalábbis a l a p á l l a p o t b a n , szék a l k a t ú . L á t j u k ebből a 

H OH 

N C = 0 : 4 , 5 A Ach N C = 0 : 4 , 5 A 

Pfeiffer N C = 0 5,5 Á 

3. ábra. Az atropin konformációja 

példából is, hogy a szerkeze t -ha tás összefüggések k u t a t á s a mindig szorosan 
összefügg az a d o t t kor szerves kémia i i smere tanyagáva l , f inomszerkeze t k u t a -
t á sáva l , és ezek eredményei a korszerű gyógysze rku t a t á sban sohasem mellőz-
he tők . 

I lyen sz tereokémiái m u n k á k és e lőzmények a l ap ján t ö b b száz m o d i f i k á l t 
t ropán- , ill. g r a na t ánvázas vegyü l e t e t á l l í t o t tunk elő az e lmúl t 25 év során és 
ennek lehetőségéért ezúton is köszöne te t szere tnénk m o n d a n i a Chinoin, i l le tve 
Egyesü l t Gyógyszergyárak akkor i műszak i vezetőinek. Ezeknek a k u t a t á s o k -
n a k az a lap ján eléggé jól i smer t ek a szerkezet és ha t á s közö t t i összefüggések 
és ezek jól a d a p t á l h a t ó n a k l á t s z a n a k hasonló vázrendszerekre is. Lehe te t l en , 
hogy az összes vegyüle t ebben az e lőadásban említésre ke rü l j ön , ezért csak a 
legjel legzetesebb vegyületek b e m u t a t á s á v a l szeretném a kémiai szerkezet és a 
farmakológia i h a t á s összefüggéseit demons t rá ln i . 

Sa j á t k u t a t á s i n k egyik legelső e redménye a t rope inekné l az volt , hogy 
met i l - , vagy a lk i l -kvaternér he lye t t aralkil-csoport beépí tésével a pa rasz im-
pa t iko l i t ikus h a t á s jelentősen csökken , ugyanakko r a gangl ionblokkoló h a t á s 
je lentősen fokozódik [22]. Ez azér t vol t je lentős megfigyelés, mer t a t r o p á n -
v á z a s vegyüle tek az acetil-kolin h á r o m t á m a d á s p o n t j a közül t ehá t nemcsak 
a pa ra sz impa t ikus idegvégződéseken, hanem a gangl ionokon is h a t n a k . E z e k 
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4. ábra. Gangl ionhlokkoló h a t á s ú aralki l -kvaternér trope inek 
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az a ra lk i l -kva te rnér - t rope inek je lentős v é r n y o m á s c s ö k k e n t ő hatással rendelkez-
nek és az akkor i idők felfogása szerint potenciál is f a r m a k o n o k n a k ígérkez tek . 
A számos vegyüle t közül csak n é h á n y a t szere tnék b e m u t a t n i a 4. áb rán . Az ara l -
kil csoport t é r igényének növelésével a paralel emelkedő gangl ionblokkoló 
h a t á s á l ta lánosnak m o n d h a t ó . Az á b r á b a n l á t h a t ó egyik vegyüle t ínég 111a is 
az egyik l egak t ívabb ganglionblokkoló. 

C H 3 — N 
+ yCH2 

N — 399 Gas t rop in 

N - 7 3 1 

Psl. Ggl. bl. 

0,15 26 

0 ,00 13 

5. ábra. Gastropin és N-sztereoizomér kvaternérje 

Különös f igye lme t érdemel ebből a csoportból a Gast ropin , [23] a m i 
ná lunk a rossz felszívódási v iszonyok m i a t t a rány lag rövid ideig vol t fo rga -
l o m b a n , de az N S Z K - b a n más kiszerelési f o r m á b a n ma is fo rga lomban v a n , 
m i n t az Equosano l , Parasanol ha tóanyaga . L á t h a t j u k , hogy ez a v e g y ü l e t 
kh . 26-szor a k t í v a b b ganglionblokkoló, min t a T E A , v a g y kb . 85-ször ak t í -
v a b b m i n t maga az a t rop in , de u g y a n a k k o r pa rasz impa t iko l i t ikus h a t á s a az 
a t rop inénak csak 1/100-a. A nagyszámú vegyü le t közül azért esett erre a vá -
lasztás , inert benne e ké t t á m a d á s p o n t o n t a lá l t fa rmakológia i a k t i v i t á s - a r á n y 
o p t i m u m á t vé l t ük . Ha ennek a vegyüle tnek a N-sz te reo izomér jé t v i z sgá l juk 
[24], t e h á t azt a vegyü le t e t ahol a szubsz t i tuensek helyzete a N-en az előző-
höz képes t f o r d í t o t t , jelentős az eml í t e t t ha t á sok csökkenése. A r ecep to rhoz 
va ló illeszkedés i lyen térszerkezet mel le t t t e h á t nem, v a g y csak alig va lósu l 
ineg (5. ábra) . Ezér t nem is lá tszot t é rdemesnek a k u t a t á s o k a t i lyen, ún . for-
d í t o t t a n k v a t e r n e r e z e t t vegyüle tek i r á n y á b a n fo ly t a tn i , másfelől, akkor a nor-
t rop in előállítása ínég meglehetősen nehézkes vol t . 
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Cöt, 

resp. 

Stim. 

eff. 

H - 0 , 1 

2 , 5 - 0 , 3 

- C O - < Q ^ N H 2 6 0 , 0 15,0 13 ,0 

LOBELINE 0,1 0 , 2 0 , 2 

6. ábra. Gang l ion izga tó h a t á s ú a r a l k i l - k v a t e m é r t r o p e i n e k I . 

Je len tős e r e d m é n y e k e t hozot t a z o n b a n ezekben a k u t a t á s o k b a n a n n a k 
fel ismerése, hogy h a az észterező csoport t é rk i tö l t ésé t növe l jük , akko r az emlí-
t e t t ha tásokhoz az a romás h id rox i sav-komponens nem is szükséges és n e m fel-
t é t l e n szükséges az aralki l kva tc rnerező k o m p o n e n s sem. E z t az ideális, n a g y 
t é rk i tö l t é sű k a r b o n s a v a t a x a n t é n - 9 - k a r b o n s a v b a n t a l á l t u k meg [25]. E n n e k 
t rop inész te rének me t i l -kva te rné r só ja igen erős kol inergbéní tó, jók a felszívó-
dás i v iszonyok is. E z a vegyü le tünk G a s t r i x o n néven ke rü l t fo rga lomba m i n t 
n e u r o t r o p görcsoldó és az ulcus t e r á p i á j á b a n használ t gyógyszer . 

Dön tően m e g v á l t o z n a k viszont a fa rmakológ ia i ha t á sok akkor , ha az 
ész terező savcsopor t n e m aromás h id rox i sav , h a n e m kis t é rk i tö l t ésű , egyszerű 
a r o m á s sava t , pl . benzoesava t v á l a s z t u n k [26]. Ezekre a vegyüle tekre nem 
a gangl ionblokkoló, h a n e m a nikotinszerű, ganglionizgató hatás a je l lemző (6 8. 
á b r a ) . Ezek d e m o n s t r á l á s á r a csak a p-feni l -benzi l k v a t e r n é r s z á r m a z é k o k n a k 
n é h á n y képvise lő jé t szere tném b e m u t a t n i (6. ábra) . L á t h a t ó , hogy a p -amino-
benzoi l -származék f e l t űnően erős gangl ionizga tó ha t á sű vegyüle t és i lyen 
h a t á s o k b a n a n iko t i n t , ill. lobelint is j e l en tősen tú l szá rnya l j a . Ezeknek a ve-
gyü le teknek G Y Ö R G Y és m u n k a t á r s a i [ 2 7 ] á l t a l t ö r t é n t gondos fa rmakológ ia i 
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C H 3 

1 
0 . 

R2 

Ggl. 

bl. 

TEA = 1 

Ps. 1. 

A t r op i n 

= 1 

Vérnyomás 

emelő 

ha tás 

k u t y á n 

Rí R2 

Ggl. 

bl. 

TEA = 1 

Ps. 1. 

A t r op i n 

= 1 

Vérnyomás 

emelő 

ha tás 

k u t y á n 

1,3 0 -1- -h-f-

<3 
O 

N - 7 1 8 

C O — 

ő 
2,0 0,016 ± 

3,2 0 + 

2,6 0 + 

^ C O -
2,1 0 + 

<3 T® 4,1 0 ,01 0 

33> 
C O -

ó C 2 H 5 - N ( 

C 3 H 7 - N / lN 
1,2 0 + 

0,0 0 ? 

7. ábra. Gang l ion izga tó h a t á s ú a r a lk i l -kva t e rné r t r o p e i n e k I I . 

elemzése azt m u t a t t a , hogy a v é r n y o m á s r a k i fe j t e t t h a t á s b a n ké t szakasz 
f igye lhe tő meg. Az előbb e l m o n d o t t a k b ó l következően először ha t a lmas vér-
nyomásemelkedés f igye lhe tő meg, amely gyorsan normál - sz in t re t é r vissza, 
m a j d hosszan ta r tó , e lnyúló h a t á s ú vérnyomássü l lyedés t idéznek elő. A f a r -
makológiai v izsgála tok azt m u t a t t á k , hogy ez u tóbb i adrenderg-neuron-ok 
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blokkoló h a t á s á n a k köve tkezménye . É r t h e t ő , hogy ezt a t r o p á n v á z a s vegyüle-
t e k n é l eddigsoha nem t a p a s z t a l t h a t á s t ér tékesí teni s z e r e t t ü k volna, hiszen ab-
b a n az időben ilyen t í pusú f a r m a k o n o k alig vo l t ak i smer tek . E z é r t célul t ű z t ü k ki, 

ebből a komplex h a t á s ú molekulából k i indulva , sze lekt ív adrenerg-neuron 
b lokkoló kifej lesztését . Igen nagy számú t ropán- és g r a n a t á n v á z a s vegyüle tek 
szintézise és a f a rmako lóg ia i v izsgála tok [28] ar ra a konklúzióra veze t tek . 

+ CH2 
CH3— N / 

Ggl. 

b l 

TEA = 1 

Ps. 1. 

Atr. = 1 

Vérnyomás 

emelő 

hatás 

ku tyán 

-C0 - o 

- C O - C H 

OH 

2 , 5 

2,A 0 , 3 

+ 

C H , - - c o 

- c o íhO 
OH 

1,2 

2 , 7 

, ábra. Ganglionizgató h a t á s ú a r a l k i l - k v a t e r n é r t r o p e i n e k I I I . 

hogy csak azon vegyü le tek ilyen h a t á s ú a k , melyekben az észtercsoport egy-
szerű a romás sav, v a g y vele összevethető egyszerű heterociklusos ka rbonsav , 
pl . t io fén-2-karbonsav és ennek té rhe lyze te a molekulában axiális. Az adrenerg-
- n e u r o n blokkoló h a t á s (9. ábra) t i sz tán pedig akkor j e len tkez ik , ha a kva te rne -
rező aralki lcsoport ké t g y ű r ű t t a r t a l m a z , de ezek közül a végálláséi t e l í t e t t , 
t e h á t megszűnik az a romás kölcsönhatás , vagy a két feni lcsopor t CH„ vagy 
O-csopor tokka l van egymás tó l e lvá lasz tva . Különösen szelekt íven j e len tkeze t t 
az adrenderg-neuron-h lokkoló ha t á s nem a t ropán , h a n e m a g rana t ánvázas 
vegyüle tekné l . Ez a h a t á s nemcsak N-met i l , hanem egyél) N-alki l származékok-
ná l is megf igyelhe tő vol t és a szerkeze t -ha tás összefüggésekben is hasonlónkat 
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t a p a s z t a l t u n k , m i n t az analóg t rope inekné l . Az e l m o n d o t t a k a t a 8. és 9. á b r a 
foglal ja össze. 

Edd ig csaknem kivétel nélkül t r op inbó l , ill. g rana táno lbó l leveze the tő 
származékokró l vol t szó. A Chinoin Gyógyszergyár segítségével még az 1950-es 
években megva lós í to t tuk számos N-alki l -nor- t ropin , ill. y - t r o p i n szintézisét , 
hogy szá rmazéka ika t vizsgálhassuk [29]. Az t t a p a s z t a l t u k , hogy az N-alkil 

ch3xn/CH2AQVRi 

X R 2 

Ggl. 

bl. 

TEA = 1 

Ps. 1. 

Atr. = 1 

Vérnyomás 

emelő 

ha tás 

k u t y á n 

Rí R2 

N-1024 

<0>-°-
c o — 

tá 
0 ,5 

2,6 

0 

0 

0 

+ 

o - - 1 0 0 

9. ábra. A d r e n e r g - n e u r o n b lokkoló h a t á s ú g r a n a t á n v á z a s v e g y ü l e t e k 

nor- t ropeinek minden ese tben jóval gyengébb kol inerg-hatású vegyü le t ek , 
min t az ana lóg N-motil származékok (13. áb ra ) . Ennek oka t ö b b e k között a b b a n 
keresendő, hogy a terciér vegyüle tek p K e - é r t é k e i eléggé e l té rnek egymás tó l . 
Figyelemre mél tó , hogy ez az a t ropin és h o m a t r o p i n esetében is megá l l ap í tha tó 
(10. ábra) [30], Igen f igye lemre méltó a z o n b a n az, ha ezeket az N-alkil-nor-
- t rope ineket me t i lkva te rné r s zá rmazékokká a lak í t juk á t , akkor a kol inerg 
ha tások á l t a l ában erősödnek, ez v á r h a t ó is a receptorhoz va ló illeszkedésről 
va l lo t t fe l fogásunk a lap ján , de sohasem érik el az analóg N-sz te reo izomér jük 
ak t iv i t á sá t . [31] L e v o n h a t t u k t e h á t azt az á l ta lános köve tkeze tés t , hogy az ú n . 
fo rd í to t t an kva te rne reze t t vegyüle tek nem vezetnek kol inerg ha tások szem-
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p o n t j á b ó l é r tékes vegyüle tekhez . S C H U L Z , i l letve W I C K [ 3 2 ] éppen a köze lmúl t -
b a n á l l a p í t o t t á k meg , liogy ezen v e g y ü l e t e k közö t t igen erős bronchus-görcs-
o ldó h a t á s ú vegyü le t is t a l á lha tó , és k ö z ü l ü k az N- izopropi l -nor -a t ropin met i l -
k v a t e r n é r só j á t I p r a t r o p i u m - b r o m i d n é v e n m i n t b ronchus-görcso ldót a m ú l t 
é v b e n f o r g a l o m b a h o z t á k . 

V H 

Rí — N 

. X ~ 

l \ Ps. f. Ggl 

U - r í h a t á s bl. 

1 U N-H 
akt. 

/ 
OR 2 

A t r o p i n 

= 100 

TEA = 1 

RÍ R 2 

C2H5 — 

CH 2OH 

4 0 

C 2 H 5 -

- C O - C H ^ f ^ 

0 ,1 0 

C H 3 X 

C H 3 / 

1 
OH 6 0 , 3 

C2H5-
0 

5 0 

C H 3 X 

; C H -
C H 3 / 

— CO—CH — O H 

ö 

18 t o x ! 

10. ábra. N - a l k i l - n o r - t r o p e i n e k 

Különös f i g y e l m e t érdemel a N - h e l y e t t e s í t e t t no r - t rope inek sorából az 
N-all i l , — [33] és N-p ropa rg i l -no r -a t rop in . [34] E z e k n e k a vegyü le t eknek n incs 
per i fé r iás kol inerg h a t á s u k , azonban igen ak t ív , szelekt ív centrál is t á m a d á s -
p o n t ú kol inerg bén í tok . Ezeknek a h a t á s o k n a k t ag l a l á sába n e m m e h e t e k bele , 
c s u p á n megeml í t em, hogy a szokásos f á jda lomcs i l l ap í t ó „ fo r ró l ap" -módsze r r e l 
egéren , ill. p a t k á n y o n vizsgálva ezek a vegyü le t ek 3 — 5-ször a k t í v a b b a k m i n t 
a m o r f i n , f e l t ehe tően hal lucinogén h a t á s o k k a l is r ende lkeznek . 

A k v a t e r n é r t rope inok közül a b i s z -kva te rné r - t rope inek az acet i l -kol in 
h a r m a d i k t á m a d á s p o n t j á n , a n e u r o m u s z k u l á r i s f unkc ió r a is igen a k t í v h a t á s t 
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OR OR 

K u r á r e 

h a t á s 

békán 

P s . I 

h a t á s 

C H 3 — CO 

CH — CO 
I 

OH 

CH — CO 
I 

CH 2 OH 

CO 

CO 

0,2 

1,0 

1.3 

2,0 

1,0 

0,7 

0,20 

0,25 

0.15 

0.01 

0,01 

d - TUBOKURARIN 1,0 

A T R O P I N 1,00 

11. ábra. K u r ú r e h a t ú s ú 1 ,4-x i l i lén-bisz-kvaternér t r o p e i n e k 

f e j t enek ki. Tör ténet i leg t k . ezzel a t ípussal indu l t el 1947-ben részünkről a 
t rope ineknél a kémiai szerkezet és farmakológia i ha t á s összefüggésének k u t a t á s a . 
Ezek a vegyüle tek igen a k t í v kuráreszerű hatással rende lkeznek [35] (11. áb ra ) . 
Azok a vegyüle tek m u t a t n a k igen akt ív , kuráreszerű h a t á s t , melyeknél a k é t 
t ropein molekulá t 1,4-xili lén-csoport kapcsol ja össze b i sz -kva te rnér vegyüle t t é 
[36]. A kuráreszerű h a t á s az összes ilyen t ípusú vegyü le tekné l kü lönböző 
akt iv i tás i fokban megje lenik . H a a molekula t ropano l komponensé t a romás 
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hicl roxisavak, m i n t t r o p a s a v v a g y m a n d u l a s a v ész terez ik , a k k o r a zonban a 
p a r a s z i m p a t i k o l i t i k u s h a t á s is megje len ik m e l l é k h a t á s k é n t . Ez azonban a ben-
zo i l - t rop in ese tében n e m t a p a s z t a l h a t ó . E z u tóbb i vegyü l e t k l in ikai k ip róbá lás 
a l a t t is állt. H a t á s u k igen m a g a s fokú és a szokásos a n t a g o n i s t á k k a l azonna l 
f e l függeszhe tő . Az ana lóg /3-észterek m i n d i g lényegesen i n a k t í v a b b a k , m i n t az 

cx-analógok. A k ü l ö n b ö z ő N-alki l no r - t rope inekbő l l eveze the tő 1,4-xililén-bisz-
- k v a t e r n é r vegyü le t ekné l a h a t á s mind ig je len tősen k i sebb a N-me t i l analógok-
h o z képes t , de ebben az e se tben is megf igye lhe tő , hogy a /3-észterek m i n d e n 
e s e t b e n kevésbé a k t í v a k , m i n t ezt a 12. á b r a is m u t a t j a [37]. 

H a a f o r d í t o t t a n k v a t e r n e r e z e t t v e g y ü l e t e k e t v i z sgá l juk , t e h á t azoka t , 
m e l y e k n é l 1 ,4-xi l i lén-bisz-nor- t ropeinekből u tó lagos met i l -kva te rne rezésse l 
k é s z í t e t t ü k el a b i s z - k v a t e r n e r s z á r m a z é k o k a t , azt f i g y e l h e t t ü k meg, hogy 
k u r á r e s z e r ű h a t á s m i n t e g y 20 40-szer csökken (13. á b r a ) [38]. 

Teráp iás s z e m p o n t b ó l is igen é rdekesnek ígé rkez tek ebből a t ípusbó l 
a z o k a b i sz -kva te rne r - t rope inek , me lyekné l nem a ké t n i t r o g é n t k ö t ö t t e össze 
az 1,4-xili lén-lánc, h a n e m a t r o p a n o l k o m p o n e n s t al ifás v a g y a r o m á s dikar-
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bonsav bisz-terciér t ropeinné k ö t ö t t e össze és ezeket kvaternerezésse l a lakí-
t o t t u k á t b i sz -kva te rner vegyü le t ekké [39]. Ezek azért é rdemel tek a k k o r i b a n 
különös f igye lmet , mer t igen a k t í v a k vo l t ak , viszont pa ra sz impa t iko l i t i kus 
me l l ékha tásuk elenyésző volt és jól an t agon izá lha tónak b izonyu l t ak . N é h á n y 
r e p r e z e n t á n s u k a t a 14. áb rán l á t h a t j u k . 

CH3 • N — C H 3 

( N - 1 4 7 ) akt. = 1 

C H 3 X + / C H 2 

N 
C H 2 X + / C H 3 

x i \ r 

akt . = 0,02 

13. ábra. Szokásosan és f o r d í t o t t a n k v a t e r n e r e z e t t 1 ,4 -x i l i l én -b i sz -kva te rné r -benzo i l - t rop in 

Az eddig t á rgya l t vegyü le t ek mind t ropeinek vo l t ak , t e h á t a t r o p a n o l 
ész te rszármazékai . Mintegy 10 évvel ezelőt t sikerült az első t ropano l -é te reke t 
K R A I S S GÁBORral e lőál l í tanunk [ 4 0 ] és szerkezetüket S C H E I B E R PÁLlal [ 4 1 ] 

t i sz tázni . Szintézisük azért v á r a t o t t i lyen hosszú ideig m a g á r a , mer t ez a szo-
kásos módszerekkel nem volt megva lós í tha tó , kivéve a benzhidr i lé te r t . Végül 
is t rop in-mezi lá tbó l a lkoholá tokkal , f eno lá tokka l nukleofi l r eakc ióban és a hár -
mas széna tomon tö r ténő konf igurác ió vál tozással s ikerült a t rop in , i l letve N-al-
ki l -nor- t ropin , ill. g rana táno l /3-étereit e lőál l í tanunk. Megjegyzendő, hogy az 
i roda lomban [42] leírt O-meti l é te r v izsgála ta ink szerint N-meti l k v a t e r n é r 
származék vo l t . Az a -é te reke t a megfelelő ha logén- t ropánból s ikerül t előállí-
t an i , de ehhez az eddig tévesen leír t 3a -h róm- t ropán szerkezeté t kel le t t r ev íz ió 
alá v e n n ü n k [43]. 
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C H 3 

R T 
N — C H 3 

- O C O 

14. ábra. jN-alkil, ill. a ra lk i l - szukcin i l , — ill. f t á l o i l - b i s z - k v a t e r n é r - t r o p i n s z á r m a z é k o k . 

A /3-tropanol-ar i l é t e r ek f a r m a k o l ó g i a i h a t á s a i n a g y o n f e l t űnőek . [44] 
K o l i n e r g h a t á s o k a t n e m m u t a t n a k . E g e r e k e n a z o n b a n h i p e r m o t i l i t á s t okoz-
n a k , ha son lóan m i n t az a m p h e t a m i n . Sok h a t á s u k b a n az i s m e r t t r ic ik lusos 
a n t i d e p r e s s z i v u m o k h o z h a s o n l í t a n a k a f a r m a k o l ó g i a i t e s z t e k b e n . E g y e s fa r -
m a k o n o k k a l k i v á l t h a t ó k a t a l e p s z i á b a n is h a t á s o s a k . E z e n és más h a t á s o k 
a l a p j á n nem lehe t e z e k e t a v e g y ü l e t e k e t egy ik , edd ig i s m e r t cent rá l i s h a t á s ó 
f a r m a k o n o k c s o p o r t j á b a sem besorolni . A n n a k ide jén ezek a k u t a t á s o k a b b a -
m a r a d t a k , de ú j b ó l p r o g r a m u n k b a n sze repe lnek . 

J o g o s a n v e t ő d i k fel a kérdés , h o g y az é sz te rek és az é t e rek u t á n a t r o p a -
n i l k e t o n o k mi lyen h a t á s o k a t m u t a t n a k ? A /S-ketont A R C H E R [45] és m i is 
m i n t e g y 10 évvel eze lő t t e lőá l l í t o t t uk , s ő t a megfele lő , op t i ka i l ag a k t í v sze-
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k u n d é r a lkoholoka t is [46]. Az a-ar i l -keton igen kényes vegyü le tnek ígérkezik, 
t a l án n a p j a i n k b a n sikerül N E M E S P É T E R T C I ez t a vegyü le te t egy szintén n e m 
szokványos keton-előál l í tás i módszerrel sz intet izálni . í g y ezeknél a vegyüle tek-
nél a szerkezet és h a t á s összefüggéseiről még n e m beszé lhe tünk . A k u t a t á s ké-
miai részleteiről a közeli n a p o k b a n az MTA Alkalo idkémiai Munkab izo t t ság 
ülésén fogunk beszámolni , ill. 1977. a u g u s z t u s á b a n a Debreceni Vegyészkonfe-
rencián [47]. Az eddigi szerkezet -ha tás összefüggések a l ap j án azonban v á r h a t ó , 
hogy ezek a vegyü le tek , a kolinerg receptorró l v aló fe l fogásunk a l ap j án , 
— ú j r a kol inerg ha t á sokka l fognak rendelkezni . 

E l ő a d á s o m b a n k u t a t á s a i n k n a k csak legjellegzetesebb- vegyüle te i t hoz-
t a m fel pé ldakén t a kémiai szerkezet és a fa rmakológ ia i h a t á s összefüggéseinek 
demons t r á l á sá ra . E l n ö k ü n k k ívánságára a vegyüle tekke l kapcsola tos szerves-
kémiai k u t a t á s o k a t , v a l a m i n t a gyógyszerfej lesztéshez és a ha tá s értelmezésé-
hez a lapve tően szükséges receptorelmélet i megfon to lá soka t mellőztem. Igaz , 
erről a kérdésről k o r á b b a n ké t plenáris e lőadásban már részletesen beszámol-
t a m . [48, 49] Kétség te len , hogy nagyszámú, vi lágosan megfoga lmazha tó szer-
keze t -ha tás összefüggéshez j u t o t t u n k . E n n e k e redménye egyrészt a forga lom-
ba ke rü l t ú j gyógyszerekben je lentkezik , de t a l á n n a g y o b b a je lentősége annak , 
hogy ezeket az i smere teke t egy ú j a b b t í pus r a , a diaza-biciklusos vegyüle tekre 
is a d a p t á l n i t u d j u k , és a kl inikai f a rmakológ ia mai hazai fe j le t t ségi foka mel le t t 
j o b b a n hasznos í t ha tók lesznek, min t az e m l í t e t t vegyüle te ink . Másfelől, szá-
mos vegyüle t f a rmakológ ia i analízise a l a p j á n a kolinerg receptorról , ill. a hozzá 
nagyon hasonló kol ineszteráz ak t ív c e n t r u m j á r ó l is elég jó leírást k a p h a t t u n k . 
E n n e k t á rgya lá sa azonban nem ennek a s z impóz iumnak a f e l ada ta . 
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H A T Á S É S S Z E R K E Z E T K Ö Z Ö T T I Ö S S Z E F Ü G G É S 

S Z T E R O I D O K N Á L 

T Ó T H J Ó Z S E F 

(Kőbányai Gyógyszerárugyár, Budapest) 

E l ő a d á s o m b a n a gyu l ladáscsökken tő kor t ikosz tero idok kémia i szerkezet 
és biológiai ha tá s összefüggéseivel foglalkozom. Megkísérelem b e m u t a t n i 
m in t egy ha rminc év k u t a t á s á n a k l egfon tosabb ál lomásai t , e r edménye i t . 

1949-ben H E N C H , K E N D A L L és m u n k a t á r s a i k leír ták [ 1 ] , hogy kor t izon 
és ACTIJ a lka lmazásáva l k iemelkedő e redményeke t ér tek el r eumás a r th r i t i s 
kezelésében. A siker előfeltételei t R E I C H S T E I N , K E N D A L L és W I N T E R S T E I N E R 

t e r e m t e t t e meg a mellékvesekéreg sz te ro id ja inak kémiai v izsgála tával , va la -
min t S A R E T T [ 2 ] a kor t izon első szintézisével. T isz tázódot t , hogy a mellékvese-
kéreg h o r m o n h a t á s ú sz tero id ja i p r e g n á n származékok. 

A C-21 szteroidok számozásá t az 1. áb ra m u t a t j a . Biológiai vizsgálatok és 
t e r áp i á s t a p a s z t a l a t o k a lap ján fe l i smer ték , hogy a mellékvesekéreg h o r m o n j a i 
kétféle a lapve tő t ípusú é le t tani ha tássa l rendelkeznek. A minera lokor t iko idok 
főképp a víz és sóház t a r t á s r a h a t n a k . H i á n y u k a ná t r i um-ká l ium ionok egyen-
sú lyának megbomlásához és a szervezet fokozott vízvesztéséhez vezet . A 
g lukokor t ikoidok elsősorban a szénh id rá t anyagcseréjére h a t n a k . Elősegí t ik 
a glukóz képződését fehér jébő l (glikoneogenezis), gá to l ják az e l lenanyag képző-
dést és a gyul ladásos reakc ióka t [3]. A kort izon te ráp ia e redménye i és súlyos 
mel lékha tása i , a só és víz retenció, k rónikus t e r áp iában mellékvese a t ro-
phia , ulcus-képződés, osteoporosis, a kémikusoka t , f a rmako lógusoka t és 
k l in ikusoka t t o v á b b i k u t a t á s r a sa rka l l t ák [4]. T isz tázódot t , hogy mind a mel-
lékvesében előforduló, mind a mesterségesen előáll í tott szá rmazékok közö t t 
v a n n a k olyanok, melyek főképp minera lokor t iko id h a t á s ú a k , o lyanok, me-
lyek főképp glukokor t ikoid h a t á s ú a k és olyanok, melyek m i n d k é t h a t á s t í p u s t 
e g y a r á n t hordozzák. 

A 2. áb ra a minera lokor t ikoid dezoxikor t ikosz te ront és a ldosz teront , va la -
min t a minera lokor t iko id és g lukokor t iko id ha t á soka t e g y a r á n t m u t a t ó kor t i -
kosz te ron t és 9a - f luoroh idrokor t i zon t m u t a t j a . Első há rom a mellékvesekéreg-
ben képződik , míg a 9«-f luoro-hidrokor t izon labora tór iumi t e r m é k . 

A 3. áb rán a h idrokor t izon l á t h a t ó . Ez a te rmészetes vegyüle t c saknem 
kizárólag g lukokor t ikoid ha tássa l rendelkezik . A különböző biológiai és t e rá -
piás v izsgála tok során l eggyakrabban használ t referens anyag . 
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1 5 8 SZIMPÓZIUM 

C21 

Pregnón váz 

1. ábra 

Dezoxikortikoszteron Aldosleron 

mineralokortikoid aktivitás 

CH2—OH 

0 

OH 

Corticosteron 9 a - F - Hydrocortison 
glukokortikoid és mineralokortikoid aktivitás 

2. ábra 

CH2—OH 

C = 0 

CH2—OH 

CH2—OH 

C = 0 

Hydrocortison 
Cortisol 

3. ábra 
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Tekin te t t e l a r ra , hogy e lőadásomban gyulladásos megbe tegedések terá-
p i á j á b a n fe lhaszná lha tó származékok kémiai szerkezet és h a t á s összefüggései-
vel foglalkozom, k í v á n a t o s ha t á son mindig gyul ladáscsökkentő — glukokort i -
koid h a t á s t é r tek , míg a minera lokor t iko id ak t iv i tás t h á t r á n y o s mel lékhatás-
k é n t kezelem. 

Az ötvenes években a különböző k u t a t ó csoportok, e lsősorban a külön-
böző gyógyszeripari érdekel tségek (Squibb Syntex , C y a n a m i d stb.) t ámoga-
t á sáva l , in tenzív kémia i és biológiai v izsgálatok során t á r t á k fel a p regnán 

0 ' — - o -

Triamcinolon Dexamethason 
erős glukokortikoidok 

(minimális mineralokortikoid hatás) 

4. ábra 

származékok szerkezet és ha t á s összefüggéseit egy a d o t t sz in ten , és megterem-
t e t t é k a korszerű gyul ladáscsökkentő kor t ikoidok c s o p o r t j á t , melyek 25 év 
m ú l t á n is a t e ráp ia l e g h a t é k o n y a b b eszközei. 

A 4. áb ra a h idrokor t izon mel le t t , a l ege l t e r j ed tebben a lka lmazo t t szin-
t e t i k u s származékok közül a prednizolont , t r i amcino lon t és d e x a m e t h a s o n t 
m u t a t j a . A prednisolon gyul ladáscsökkentő ha tása a h id rokor t i zon h a t á s á n a k 
3 5-szöröse, míg a t r i amcinolon és dexame thason h a t á s a a h idrokor t izonénak 
10 40-szeresc [4]. Hason lóak a t e ráp iás indexek is. A negyed ik áb rán l á tha t -
j u k , hogy e szá rmazékok a h idrokor t izontó l anny iban kü lönböznek , hogy a1'2 

te l í te t lenséget , a 9-es he lyze tben f luor a t o m o t , s a l()-os he lyze tben oc térá l lású 
met i l , vagy hidroxil csopor to t t a r t a l m a z n a k . 
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Vizsgál juk meg , melyek v o l t a k azok az ind í t ékok , m e l y e k a k u t a t ó k a t 
a h id rokor t i zon m o l e k u l á j á n a k i lyen módos í t á sá ra k é s z t e t t é k ? 
1 . AlA 3-keto r endsze r k iép í tésé t mikrobiológia i ú t o n V I S C H E K és W E T T S T E I N 

[ 5 ] , v a l a m i n t F R I E D és m u n k a t á r s a i [ 6 ] , kémia i ú t o n R O S E N K R A N Z , D J E R A S S I 

és m á s o k [7] v a l ó s í t o t t á k meg. 
A k k o r i b a n ezen ú ton l e h e t e t t az öszt radiolhoz és ösz t ronhoz e l j u tn i , 

I n h o f f e n e r e d m é n y e i n e k megfele lően [8]. 

CH2—OH CH2—OH 
! I 
C = 0 c = o 

Cortexolon 
[Reichstein S. ] 

CH2—OH 

C = 0 

5. ábra 

2. A 9a -ha logénszá rmazékok szintézise a k ö v e t k e z ő k n e k köszönhe tő . A 11-es 
h e l y z e t h id rox i l á lásá t először P E T E R S O N és M U R R A Y [9] 1952-ben, m a j d F R I E D 

és m u n k a t á r s a i [10] u g y a n e b b e n az évben í r j ák le. A mikrobio lógia i oxidáció 
m i n d k é t esetben l l a - h i d r o x i l s z á r m a z é k o k h o z veze t e t t , p rogesz t e ron model len . 
F R I E D és m u n k a t á r s a i szer in t [10] a h id rokor t i zon l l a - h i d r o x i diasztereoizo-
m e r j e a h id rokor t i zon g y u l l a d á s c s ö k k e n t ő h a t á s á n a k csak egy t i zedé t m u t a t j a . 
A 1 l a - h i d r o x i m ó d o s u l a t k ö n n y e n a l a k í t h a t ó zl9 , 1 1-olefinné s e származék egy, 
ill. h á r o m lépésben a kü lönböző 9a -ha logéneze t t , 11/3-hidroxi s zá rmazékokhoz 
v e z e t (5. ábra) . V a l a m e n n y i s z á r m a z é k az t m u t a t j a , hogy a g y u l l a d á s c s ö k k e n t ő 
h a t á s a bevi t t ha logén r e n d s z á m á n a k csökkenő s o r á b a n növeksz ik . í g y j u t o t -
t a k az igen e lőnyös g y u l l a d á s c s ö k k e n t ő h a t á s ú 9x-iluoroszárinazékokhoz, ami-
k o r a cél t a l á n ki n e m m o n d v a a mikrobiológiai o x i d á c i ó v a l k ö n n y e n és 
80 — 90 %-os n y e r e d é k k e l e lőá l l í tha tó , de biológiai lag alig h a t é k o n y l l a - h i d -
rox i s z á r m a z é k o k n a k a biológiai lag h a t á s o s 11/S-hidroxil f u n k c i ó t t a r t a l m a z ó 
s z á r m a z é k o k k á a l ak í t á sa vo l t . 

CH2—OH 

C = 0 

' OH 
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3. U t a l n é k még a 16a-hidroxil s zá rmazékok előáll í tását i nd í tó elképzelésekre. 
1953-lian H i r s c h m a n n és m u n k a t á r s a i le í r ják, [11] hogy a 16a-hidroxi-

-dezoxikor t ikosz te ron a dezoxikor t ikosz te ronnal szemben n e m m u t a t minera -
lokor t ikoid ak t iv i t á s t . Bernste in , m i n t később í r ja [12] a 16-hidroxi származé-
kok i r án t nagyrész t azért é rdek lőd tek , m e r t azt h i t t ék , hogy az igen ak t ív , 
t e rmésze tes minera lokor t ikoid a ldosz teron (6. ábra) sz in tén 16-hidroxil szár-
mazék . E n n e k az elképzelésnek helyte len vo l t á t rövidesen m a g u k igazol ták , 
összefogla lóan m e g á l l a p í t h a t j u k t e h á t , hogy az ötvenes é v e k b e n a különböző 
k u t a t ó c s o p o r t o k kiváló e r e d m é n y e k e t ér tek el a kor t ikosz te ro idok szerkezet 
igazolása és szintézise t e rü le tén és rende lkez tek színvonalas h o r m o n screening 
és b iokémia i t es t módszerekkel [13], melyekkel a sz in te t izá l t szteroid szá rma-

6. ábra 

zékoka t v izsgá lha t t ák . — Megá l l ap í t ha t j uk azonban az t is. hogy a kémiai szer-
keze t és a h o r m o n h a t á s közti összefüggések t apasz ta l a t i ú t o n , g y a k r a n a vélet-
len segítségével vá l t ak i smer t t é . 

N é h á n y összefüggés, a f en t i ek a l a p j á n : 
aj A /d1,2-olefin kötés emeli a gyu l ladáscsökkentő h a t á s t . 
b) A 9a-halogén mind a g lukokor t iko id , mind a minera lokor t iko id h a t á s t 

növeli. 
c) A 16a he lyze tben mind u h idroxi lcsopor t , mind a met i lcsopor t csökkent i 

a minera lokor t ikoid ha t á s t . 
Természetesen sok más t a p a s z t a l a t i e redmény is megszü le t e t t . Az ö tvenes 

évek vége óta számos ku t a tóhe lyen dolgoztak a t e rü le ten , igen sok ko r t iko id 
t í p u s ú származékot sz in te t izá l tak és vizsgál tak. N O R M A N A P P E L Z W E I G 1962-
ben k i ado t t m u n k á j á b a n (lásd [13]) min tegy 480 g lukokor t iko id ha tású szár-
m a z é k o t ír le. Ezek közül 31 vegyü le t ke rü l t kiszerelve gyógyszerkén t kereske-
de lmi fo rga lomba . M u n k á j á n a k másod ik kö te t é t 1964-ben a d j á k ki. Ebben t ö b b 
m i n t 500 ú j a b b gyul ladáscsökkentő p regnánszá rmazéko t ír le. 

1960-ban a K ő b á n y a i Gyógysze rá rugyá rban k u t a t ó m u n k á t i n d í t o t t u n k 
e t e rü le ten [14]. Célunk az vol t , hogy a bevál t g lukokor t iko id molekula mély-
r e h a t ó megvá l toz t a t á sa nélkül, a n n a k fizikai sa j á t sága i t elsősorban oldé-
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k o n y s á g á t v á l t o z t a s s u k meg. A C-21 -amino -ko r t i ko idokka l kapcso la tos k u t a -
t á s kémia i oldalá t T U B A Z O L T Á N b o n t a k o z t a t t a ki. A f a r m a k o l ó g i a i v izsgála to-
k a t S Z P O R N Y L Á S Z L Ó és m u n k a t á r s a i v á l l a l t á k [ 1 5 ] . A . sz in te t i zá l t vegyüle t -
c sopo r tbó l a C-21-met i lp ipe raz ino-predn izo lon k e r ü l t h id rok lo r i d j a f o r m á j á -
b a n (7. ábra) , , - D e p e r s o l o n " néven f o r g a l o m b a . A spec ia l i t á s t a K ő b á n y a i 
G y ó g y s z e r á r u g y á r m i n d belföldön, m i n d kü l fö ldön a z ó t a is egyre növekvő 
m e n n y i s é g b e n f o r g a l m a z z a . A moleku la l ényegében m e g t a r t o t t a a prednizo-
l o n n a l azonos g y u l l a d á s c s ö k k e n t ő h a t á s á t . A t e r á p i á b a n a k u t kó rképek esetén 
n y e r elsősorban a l k a l m a z á s t , ahol a gyors g lukokor t iko id h a t á s é l e tmen tő , 
p l . schockos á l lapot , sú lyos allergia, a k u t mel lékvese e légte lenség. 

Az elmúlt év t i zedben munkatársaimmal, K O V A T S I T S MÁTÉval, B O Ó R N É 

M E Z E I AmKÓval, G Ö R G É N Y I N É K I S S KATALiNnal, S Z É N T A M Á S S U I sokirányú 
szintet ikus munkát végez tünk a pregnánszármazékok területén. Munkánkban 
ál landó támogatást k a p t u n k gyárunk f iz iko-kémikus kutatóitól , Dr. G Ö R Ö G 

SÁNDORtól és C S I Z É R ÉvÁtól , valamint az MTA, K K K I munkatársaitól , elsősor-
ban H O L L Y SÁNDORtól,TAMÁS JózsEFtől és N E S Z M É L Y I A N D R Á S Í Ó I . E munka so-
rán fluoro-kortikoidok salétromsavésztereinek egy csoportját is előállítottuk (8. 
ábra) [ 1 6 ] , A vegyületek, S Z P O R N Y és munkatársai szerint, lényegében megtartot-
ták eredeti gyul ladáscsökkentő hatásukat . 

Az „ a n a l ó g " s z á r m a z é k o k előál l í tása és v izsgá la ta m a i n a p i g f o l y a m a t o s . 
Az ö tvenes évek m á s o d i k fe lében e lőá l l í to t t f luoro- , alkil- és h id rox i -ko r t iko idok 
g y u l l a d á s c s ö k k e n t ő h a t á s á t lényegesen f e lü lmúló , v a g y egyéb je len tősen elő-
n y ö s t e r áp iá s t u l a j d o n s á g ú ó j szá rmazék n e m szü le te t t . J e l l emző , hogy D. LED-
N I C E R (Up john Co.) és L . A. M I T S C H E R 1977-ben m e g j e l e n t m o n o g r á f i á j a [17] 
g l u k o k o r t i k o i d o k k a l fog la lkozó f e j e z e t é n e k i roda lmi h i v a t k o z á s a i közt 1960 
u t á n i c i t á t u m o t g y a k o r l a t i l a g nem t a l á l u n k . 

Amíg a g y a k o r l a t i t e r á p i a s z á m á r a az e lmúl t más fé l év t ized a l a t t ój 
h a s z n o s í t h a t ó e r e d m é n y lényegében alig s zü l e t e t t , ké rdés m i t t e t t e k a k u t a t ó k , 
szerves- és f i z i k o - k é m i k u s o k , a moleku lá r i s endokr ino lóg ia , f a rmako lóg ia s tb . 
s z a k e m b e r e i a s z t e r o i d h o r m o n o k h a t á s m e c h a n i z m u s meg i smerésének te rü le -
t é n ? Bármi lyen o lda l ró l v izsgá l juk a mo leku la sze rkeze t és biológiai h a t á s 
összefüggésé t , á l t a l á n o s a n Ehr l ich „ r e c e p t o r " koncepc ió j ábó l [18] i n d u l u n k 
k i . E n n e k é r te lmében a biológiailag h a t é k o n y moleku la a s z á m á r a specif ikus 
r e c e p t o r o n kö tődve f e j t i k i h a t á s á t . 

Min thogy a r e c p e t o r az a d o t t m o l e k u l a s zámára spec i f ikus , szükséges 
a m o l e k u l a s a j á t s á g a i n a k lehetőleg töké le t e s i smere te . E r r e i r á n y u l t a k a mate -
m a t i k a i , f izikai , v a l a m i n t kémia i erőfesz í tések. E lőbb iek a moleku la á l lapotá-
n a k le í rására , u t ó b b i a reakc ió , m e c h a n i z m u s o k és t é r k é m i a i kérdések t isztá-
z á s á r a t ö r eked t ek . 

A molekulák f i z i k a i va lósága k v a n t u m m e c h a n i k a i a l ap o n t ö r t é n ő meg-
köze l í t ésének ké t a l a p v e t ő t í p u s á t , a „ V B " (va lence-bond) és „ M O " (molecu-
l a r -o rb i t a l ) m o l e k u l a p á l y a e lmé le t eke t i s m e r j ü k . E l ő z ő b e n az e lekt rono-
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k a t kü lönböző módokon rende l jük a molekulában szereplő a tomokhoz , s a 
molekula reális á l l apo tá t a kü lönböző szerkezetek f igyelembevéte léve l í r j u k 
le. (Lásd pl. az a romás vegyüle tek ha tá r -szerkeze tekkel va ló leírását .) Az 
, ,MO" módszer a moleku lában szereplő e lek t ronoka t úgy t ek in t i , m i n t h a azok 
nem egyes a t o m m a g o k , hanem a mo leku la va l amenny i m a g j á n a k és e lekt ron-

/ \ 
CH2 N N — CH3 
| \ / .HCI 
C = 0 

CH2—0 —NO2 

I 
c = o 

OH 
m, IO-N0 2 

C H 2 — O — N O 2 

c = o 

, 0 ' 

8. ábra 

j á n a k erőterében mozognának . Az . , M O " módszernek nincsen vizuális meg-
foga lmazása . (Mint a „ V B " közelí tésnek a „rezonancia e lméle t" ) . 

Az u tóbb i ké t évt izedben az „ M O " módszer kerül t a b iokémia t e rü le t én 
a lka lmazás ra [19]. 

Melyek azok a molekuláris s a j á t s á g o k , melyek biológiai j e len tőségűek , 
s melyek leírására az „ M O " módszer a l k a l m a s ? 
1. A molekula energia-á l lapotával kapcso la tos sa já t ságok . 

„ j r " e lektron rendszerek esetén a delokalizációs és lokalizációs energiák szá-
mí tá sa . 
Az összes kötésben rész tvevő e l ek t ronok energ iá jának le í rásával a moleku la 
valószínű konformációs á l l apo tá ra n y e r h e t ü n k ú t m u t a t á s t . 
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2. Egyes pá lyaenerg iák számolása. 
S p e k t r u m számí tá sok . 
Ionizációs po tenc iá l számítás . 
„Cliarge t r a n s f e r " komplex k i a l aku l á sának v izsgála ta . 

3. Töltéseloszlással kapcsola tos s a j á t s ágok . 
D i p o l m o m e n t u m . 
E lek t ronsűrűség és kémiai r eak t iv i t á s . 
Szabad gyök képződés i t endencia v izsgála ta . 
Kötés rend és kö tés távo lságok számí tása . 
F e n t i koncepc ióknak megfelelően számos e redmény szü le te t t a kémiai t u l a j -
donságok és biológiai ak t iv i tás összefüggések v izsgála ta te rü le tén: pl. : 

1. 1 ,4 -naf tok inonok gombael lenes ak t i v i t á sa nagy jábó l összefügg redox poten-
c iá l jukkal [20], 

2 . Kondenzá l t a r o m á s szénhidrogének karc inogén h a t á s á t „Charge T rans f e r 
Complex" képzési t e n d e n c i á j u k f ü g g v é n y é b e n vizsgálva, elviselhető össze-
függéseket n y e r t e k [21]. 

A ha tó moleku la és a receptor közt i spccifici tás ö n m a g á b a n hordozza a 
mo leku la t é r a l k a t a kérdésének fon tosságá t . Természetesen az , ,MO" számí tá-
sok eredményei , a kr is tá lyszerkezet i v izsgála tok, s az o lda tok t anu lmányozása 
n e m hoz azonos e r e d m é n y t . A hal lga tóság t é rkémia i i smere te i azonban anny i r a 
m é l y e k , hogy azokra n y u g o d t a n t á m a s z k o d h a t o m . 

A p regnánszá rmazékok t é r a l k a t a n a g y j á b ó l megha t á rozo t t , bár bizo-
n y o s konformációs á t m e n e t e k főképp az „ A " és , , D " g y ű r ű b e n megen-
g e d e t t e k . A ko r t i ko idok „ d i h i d r o x i a c e t o n " oldallánc részének konformáció ja 
v o l t főkén t p rob l ema t ikus . Allinger d ipo lu smomen tum mérései [22], D J E R A S S I 

CD és O R D vizsgála ta i [23] és rön tgen di f f rakciós mérések [24] egyarán t meg-
egyez tek az , ,MO" számí tások e redményeive l [25], me lyeke t L. B. Kier vég-
z e t t . Az e r e d m é n y e k e t 9. á b r á n k m u t a t j a . Az áb rán a C-20 oxo pregnánváz 
o lda l lánca és , , D " g y ű r ű j é n e k széna tomja i l á tha tók az oldal lánc körülbelül i 
t enge lyének i r ányábó l . 

Fent i , 1 9 6 1 és 1 9 6 9 közöt t megszü le te t t e redmények a H O L L Y S. á l ta l 
1958-ban I R s p e k t r u m a l ap ján megjósol t konformác ióva l , mint ezt a 10. 
á b r á n k o n l á t h a t j u k , te l jes összhangban v a n n a k . 

L . D . K I E R a h id rokor t izon f en t i konformációs á l l a p o t á t használ ja fel 
[25] ennek a k o r t i k o i d n a k gyul ladáscsökkentő ha t á sa értelmezésére. 

A 11. áb ra a n n a k lehetőségét ve t i fel, hogy a h id rokor t i zon geometr ia i 
m é r e t e i és po la r i t á sáná l fogva he lye t t e s í the t i a h i sz t amin t és szerotonint , ké t 
lehetséges gyul ladáske l tő anyago t . 

E z u t á n fe l soro lnám a b iokémia , molekulár is biológia és endokrinológia 
n é h á n y fon tosabb , a t e rü le t e t ér intő e r edményé t . 

Fe j l e t t módsze reke t dolgoztak ki a különböző h o r m o n h a t á s o k vizsgála-
t á r a [26]. 
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Sokré tűen vizsgál ták a g lukokor t iko idok szerepét a me tabo l i zmusban . 
T i sz táz ták a glukoneogenezis m e c h a n i z m u s á t . (Lásd: pl. [26a]) 

Vizsgál ták a nem metabo l ikus h a t á s o k a t . Je len tős e r edményeke t é r t ek 
el a gyul ladás m e c h a n i z m u s á n a k t i s z t ázásában . 

H Holly 

10. ábra 

Része redmények szület tek a g lukokor t iko idok gyul ladáscsökkentő ha tá s -
mechan i zmusá t i l letően. 

R e n d k í v ü l i m é r t é k b e n bővül tek i smerete ink a t e r á p i á b a n fe lhasznál t 
sz in te t ikus kor t iko id ha t á sú p regnánszá rmazékok mel lékha tása i t i l letően. 
I s m e r t és t e r áp i á s szempontból igen je lentős , hogy a kor t ikosz tero id h u z a m o s 
adagolása a hypophys i s mel lékvesekéreg rendszer ho rmonte rme lésé t erősen 
gá to l ja . H a z á n k b a n F E K E T E G Y Ö R G Y és m u n k a t á r s a i megá l l ap í to t t ák , hogy a 
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kü lönböző g lukokor t iko idok a mellékvese funkciói t e l térő mechan izmus szerint 
g á t o l j á k [27]. Fe l i smer ték , hogy a különböző kor t iko id h a t á s ú sz in te t ikus 
s z á r m a z é k o k a mellékvese g lukokor t iko id és minera lokor t iko id te rmelésé t 
e l té rő a r á n y b a n g á t o l h a t j á k . A fel ismerés terápiás szempon tbó l is igen je len tős . 
I g e n sok e redmény szü le te t t a sz teroidok s köz tük a kor t iko idok szervezet-
ben i t r a n s z p o r t j á n a k megismerése t e rén . Vizsgálták a g lukokor t iko idok kötő-

- 6 

11. ábra 

dését kü lönböző s e j t t í p u s o k b a n (lásd pl. [28]). Megá l lap í to t t ák , hogy se j tben 
g y a k o r o l t ha tásá tó l függe t lenül , (pl. m á j b a n anabol ikus izomszövetben 
k a t a b o l i k u s ) a g lukokor t iko id ú t j a a kü lönböző t ípusú s e j t e k b e n azonos. 

A 12. ábra az t m u t a t j a , hogy a szteroid behatol a se j t f a lon á t a cyto-
p l a z m á b a . I t t a r ecep to r prote inhez kö tőd ik , m a j d ak t ivá lód ik és beha to l a 
s e j t m a g b a . A m a g b a n s t imulá l j a az R N A szintézist , v a l a m i n t bizonyos protei-
nek szintézisét [29]. I t t igen fontos a „hormon- recep to r k o m p l e x " t a n u l m á -
n y o z á s a . Lé tük igazolásá t n a g y b a n segí te t te az izotóp t echn ika [30]. K. 
L Ü B K E 1976-ban összefoglaló c ikkében leszögezi, hogy a r ecep to rnak magas 
spec i f i t á súnak kell lennie. A 13. áb ra O. JÁNNE és szerzőtársa i [29] c ikkében 
szerepel . Azt m u t a t j a , hogy a specif ic i tás ellenére a progesz teron molekulán 
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igen sok v á l t o z t a t á s t megengedhe tünk , a progesztogen h a t á s megmaradása 
mel le t t . A 1 4 . áb r a S H U T S U N G L I A O [ 3 1 ] n y o m á n n é h á n y olyan szá rmazékot 
l á t h a t u n k , melyek részben ha t á rozo t t szerkezet i kü lönbségek ellenére azonos 
receptoron képesek kö tődn i . 

S — Rk „ S — R„" - S — R n 

sejtfal 
membrán 

sejtmag 
membrán 

S= szteroid; S-Rk = szteroid-receptor komplex 
„S-RK" = aktivált komplex, 5 - R n = sejtmagban kötődött komplex 

0 . J A N N E , K. K O N T U L A , R. VIHKO 

12. ábra 

fluoro 

17-észterek 
hidrofób csoport 

hidrofob 
csoport 

metil 

0 . J Á N N E , K. K O N T U L A , R. VIHKO 

13. ábra 

Végül b e m u t a t n á m L Ü B K E és m u n k a t á r s a i köz leményének [ 3 2 ] egy 
á b r á j á t (15. ábra ) , mely különböző ko r t iko idok p a t k á n y t h y m u s o n t a p a s z t a l t 
kompetíciós f a k t o r a i t m u t a t j a . A „ K F " h á n y a d o s úgy j ö n létre, hogy m e g h a t á -
rozzák, a v izsgá landó sz teroidnak milyen koncen t r ác ió j a képes a referens szte-
roid (jelen ese tben hidrokort izon) 50 %-os k iszor í tására . Mint l á tha tó , a , ,KF" ' 
é r ték és gyu l ladáscsökken tő ak t iv i tás köz t i összefüggés egyér te lmű. 

Nem vizsgálom t o v á b b a kor t iko id s e j t m a g b a n b e t ö l t ö t t szerepének moz-
zana ta i t . R e m é l e m , érzékel te t tem Önökkel a t e rü l e t en elér t fe j lődést . Az 
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ö tvenes évek nagyszerű , de t a p a s z t a l a t i , néha igen szerencsés e redménye i u t á n 
m a t u d j u k , hogy a kor t ikoidok h a t á s á n a k megértése a s e j t m a g b a n le já t szódó 
f o l y a m a t o k j o b b megértése ú t j á n j u t h a t előbbre. 

Természetes Szintetikus A n t a g o n i s t a 

OCH 2 —CH 2 
- o 

Hydrocort ison Dexamethason Cortexolon 

S h u t s u n g L iao 

14. ábra 

CH2 — OH CH2 — O H 

A kérdésben ké t megjegyzést sze re tnék tenni . 
1. A fo lyékony kr is tá lyos állapot lehetséges szerepének t a n u l m á n y o z á s a bioló-

giai v iszonyok köz t m á r kezde té t v e t t e [33], 
17«-hidroxi p regnánszá rmazékok á t a l ak í t á s a i során BoÓRNÉval azt t apasz -
t a l t u k (16. ábra) , hogy 17,17'-bisz-szteroid kénessavésztereket n y e r ü n k , ha 
kis menny i ségben is, vízkihasí tási r eakc ió során. Ez t m á s k é p p nehéz elkép-
zelni, m in thogy a k é t molekula az egész reakció során asszociálva m a r a d t . 
Lehetségesnek t a r t j u k , hogy biológiai közegben is asszociált sz teroidok le-
gyenek jelen, s esetleg így k ö t ő d j e n e k a receptoron. 

2. A „ P h a s e Trans fe r Cata lys is" elve m i n d az ana l i t ikában , mind a p repa ra -
t í v szerves k é m i á b a n egyre szélesebb kö rben nyer gyakor la t i a lka lmazás t 
(lásd pl. [34]). 

Ü g y gondolom, hogy az élő s e j t b e n le já tszódó f o l y a m a t o k . melyek 
során szervet len ionok gyakran v á n d o r o l n a k többé-kevésbé vizesnek t ek in t -
he tő és lipoid fázisok köz t , s melyek során pro te inek gyakran v á l t o z t a t n a k ala-
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Cortexolon; kF=3 Cortisol; kF=l Cortison, kF=120 

CH2OH C H 2 O H 

C = 0 

OH 

C H 2 O H 

C = 0 

" O H 

C H 3 

Dexamethason; kF= 0,08 Prednisolon; kF=0,3 Methylprednisolon, kF=0,17 

kP Cjest (507o-os kompetició) 
CRef (507o-os kompetició) ^ Lubke 

15. ábra 

CH20AC 

I 
C = 0 

0 — S — 0 I I 8 
A c O — CH2 

16. ábra 

ko t pl . szolvatáló molekulák elvesztése, vagy felvétele mel le t t , szintén gyak-
r a n a „Phase Trans fe r Ca ta lys i s" törvényszerűségeinek engede lmeskednek . 

E l ő a d á s o m b a n a gyul ladáscsökkentő kor t ikoszteroidok ha tá s és szerke-
zet összefüggéseivel kapcsola tos i smere te ink fej lődésének önkényesen megvá-
lasz to t t képé t a d t a m . I lyennek l á t j a a kérdést a gyógyszer iparban dolgozó 
vegyész. Megítélésem szerint ó j , n a g y h a t á s ó gyul ladáscsökkentő szteroid 
származékok k u t a t á s a akkor lesz e redményes , ha a p r e p a r a t í v szerves kémikus , 
a szerkeze tv izsgá la t szakemberei és fa rmakológusok mel le t t a molekulár is 
endokrinológia k u t a t ó i is bekapcso lódnak a közös m u n k á b a . A Magyar Tudo-
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m á n y o s Akadémia K é m i a i T u d o m á n y o k Osztá lya évekkel ezelőt t életre h í v t a 
a „Sztero id M u n k a b i z o t t s á g o t " . E n n e k egyik f e l ada ta a szteroid k u t a t á s te rü-
l e t én dolgozó olyan szakemberek számára közös f ó r u m o t t e r emten i , akik egyéb-
k é n t nem kerü lnének egymással kapcso la tba . Úgy gondolom e Munkab izo t t -
ság is komoly szerepe t j á t s zha t a t o v á b b i k u t a t á s o k szervezésének elvi megí-
té lése kérdésében. — A Kémia i T u d o m á n y o k Osz t á lyának intézményei , pl . 
a Közpon t i Kémia i K u t a t ó In t éze t és a gyakor la t i k u t a t á s kapcsola ta i igen 
in tenz ívek . A t o v á b b i e g y ü t t m ű k ö d é s az elméleti i smere t ek bővülését , a 
gyógyszer ipar s z á m á r a ú j gyakor la t i e r e d m é n y e k e t j e l e n t h e t 

Megköszönöm S Z E B E R É N Y I S Z A B O L C S ko l legámnak , hogy értékes iro-
d a l m i ada toka t b o c s á t o t t rendelkezésemre. 
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G Y Ó G Y S Z E R T E R V E Z É S 

P I R I D O P I R I M I D I N E K K Ö R É B E N 

M É S Z Á R O S Z O L T Á N 

(Chinoin Gyógyszer- és Vegyészeti Termékek Gyára, Budapest) 

Pi r ido[ l ,2 - ]ap i r imid ineke lőá l l í t á sáva l és a szerkeze t -ha tás összefüggések 
t a n u l m á n y o z á s á v a l e vegyüle tcsopor tban m i n t e g y 12 éve foglalkozunk (1). 
Eza l a t t kb . 800 ú j vegyü le t e t á l l í t o t tunk elő, ezek nagy része farmakológia i a n a -
lízisre is kerü l t . A gyógyszerkén!iában gyakor la t i lag nem volt e lőzménye 
m u n k á n k n a k , és 1964-ig a szerveskémia is mindössze 100 150 szá rmazékot 
i smer t ebben a vegyüle t -csa ládban . Mivel célki tűzéseink k ö z ö t t első helyen a 
gyógyszerku ta tás ál l t , eddigi e redménye inke t egyet len á b r á n (1. ábra) össze 
t u d o m foglalni. 

Ezideig négy vegyüle te t emel tünk ki, melyek közül a P R O B O N R 1 9 7 5 -

ben gyógyszerként forga lomba kerü lhe te t t (új t ípusú ana lge t ikum) , a más ik 
há rom származékka l ( C H 1 N O I N - 1 0 5 , C H 1 N O I N - 1 2 7 és C H 1 N O I N - 1 2 3 ) a 
gyógyszerré fe j lesztés különböző fázisa iban részletes v izsgá la tok folynak. Az 
ábrábó l az is k i t űn ik , hogy egyrészről 

a p i r ido[ l ,2 -a ]p i r imid in biciklusnál az 5-ös pozíc ióban levő N atom m i n d e n 
eddigi vegyüle tné l szabad e lek t ronpár ra l rendelkezik , 5-ös pozícióban (is) 
kva t e rne r s zá rmazéko t még nem sikerül t izo lá lnunk, 
vizsgált vegyü le te inkben a nagyszámú var iáció közben mindig m e g m a r a d t 
a 4 5 in t ramoleku lá r i s savamid kötés (perh idro-számazékoknál a 4-es s ava -
mid-karboni l enol izációját sok esetben t a p a s z t a l t u k ) ; 

másrészről , hogy 
eddigi k ivá l a sz to t t s zá rmazéka inkban a biciklus , , A " g y ű r ű j e részben v a g y 
egészben t e l í t e t t , 
a vegyüle tek 6-os pozícióban szubsz t i tuá l t ak , met i l -csopor to t t a r t a l m a z n a k . 

Mindezek a közös vonások összefüggésben v a n n a k a p i r ido[ l ,2 -a ]p i r imi-
d inek egyszerű és p r a k t i k u s előál l í thatósági lehetőségeivel , a vegyületek s tab i -
l i tásával , a t a p a s z t a l t és u tóbb iva l sokszor össze is függő kedvező tox i -
kológiai v i szonyokka l és természetesen a szerkeze t -ha tás összefüggések vizs-
gá la táná l elsődlegesen megfigyelt f a rmakok ine t i ka i és f a rmakod inámiás h a t á -
sokkal . 
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A pi r ido[ l ,2 -a ]p i r imid inek k ö r é b e n fo ly t a to t t gyógysze rku t a t á s i mun-
k á i n k r ó l a n a g y s z á m ú szabadalom megszerzése mellet t az e lmúl t években 
s zóban és í rásban m á r t ö b b esetben részle tesen beszámol tunk hazai és külföldi 
f ó r u m o k o n ( f o n t o s a b b a k a t lásd [2 13]) . 

Most , amikor k u t a t ó c s o p o r t u n k a t az a megt isztel te tés ér te , hogy m u n -
k á j á r ó l az akadémia i napokon r endeze t t sz impóziumon is s z á m o t a d h a t , szeret-

CH3 

i © ch 3 SOP 

, N . > 1 _ C 0 0 C 2 H 5 

C H 3 0 

P R O B O N X 

/ R I M A Z O L I U M / 
a n a l g e t i k u m 

V 

-C00C2H5 

C H 3 0 

C H I N O I N - 123 

a n t i a t e r o s z k l e r o t i k u m 

p i r i do [ 1 , 2 - a ] p i r i m i d i n 

CONH2 

a n a l g e t i k u m - a n t i f l o g i s z t i k u m -
a n t i p l r e t i k u m 

( A s p i r i n - s z e r ü h a t á s ) 

N^ X-CONH2 

CH3 0 

CHINOIN- 127 

a n a l g e t i k u m - a n t i f l o g i s z t i k u m 

1. ábra 

nék a rendelkezésemre álló idővel jól gazdá lkodni és egy n a g y o n rövid , de 
u g y a n a k k o r á t fogó képe t adni eddigi e redményeinkről , t a p a s z t a l a t a i n k r ó l és 
t e rve ink rő l . 

A t é m a indu lása t e k i n t h e t j ü k szerencsés véle t lennek is o n n a n ered, 
h o g y egy ismert k e m o t e r a p e u t i k u m , a Na l id ixsav előál l í tására szabada lmi lag 
f ü g g e t l e n u t a t keresvén megf igyel tük , h o g y az 1 p i r id i l -amino-met i lén-malonát 
c ik l izá lásánál első lépésben mindenkor 2 p i r ido[ l ,2 -a ]p i r imid in-hez j u t u n k . A 
3 n a f t i r i d i n s z á r m a z é k (Nalidixsav i n t e rmed ie r ) 2-ből ke le tkezik gyűrű t r ansz -
f o r m á c i ó v a l (N —>- C átacilezés). Ezek a kísér let i e redmények n e m v i t t e k sok-
kal köze lebb akkor i célki tűzéseinkhez (függet len Nal id ixsav szabada lom) , 
u g y a n a k k o r mégis k e t t ő s e redményt h o z t a k : megny i to t t ák az u t a t a po ten-
ciális f a r m a k o n o k egy líj csopor t jához , a p i r ido( l ,2-a)p i r imidinekhez , egyú t t a l 
k e z ü n k b e a d t a k egy jól k é z b e n t a r t h a t ó gazdaságos módsze r t a Nal id ixsav 
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i n t e rmed ie r előáll í tására is (2. ábra) . Mindez t természetesen mos t t u d j u k így 
e lmondan i , 1964-ben, amikor 2 vegyü le t e t először e lőál l í to t tuk, a n n a k és az 
egész vegyüle t -csopor tnak fa rmakológ ia i - t e ráp iás jelentőségéről semmit sem 
t u d t u n k . Egye t l en kémiai i rodalmi a d a t o t t a l á l t u n k (14: LAPPIN, 1948), mely 
szer int 2 vegyüle t i - bő l nem keletkezik és nem is ke le tkezhet sz tér ikus okok 
m i a t t . 

C H 3 

C O O C 2 H 5 

N ^ X N H - C H = C 

1 I 
C O O C 2 H 5 

P O C I 3 ( P P A ) 

C H 3 

C O O H 

C H 2 C H 3 

N a l i d i x s a v 

C H 3 

C O O C 2 H 5 

2 . ábra 

C O O C 2 H 5 

p i r i d o [ 1 2 - a ] p i r i m i d i n e k . 

ú j p o t e n c i á l i s f a r m a k o n o k 

( P R O B O N , C H I N O I N - 1 0 5 , 

C H I N O I N - 1 2 7 , C H I N O I N - 1 2 3 ) 

A pi r ido[ l ,2 -a]p i r imidinck kedvező farmakológia i h a t á s á t K N O L L f edez te 
fel m á r az első molekula ( 2 ) v izsgála tánál . K N O L L megfigyelte , hogy 2 vegyüle t 
f e l tűnően erős fá jda lomcsi l lap í tó ha tássa l rendelkezik, képes a mor f in és más 
n a r k o t i k u m o k h a t á s á t n a g y m é r t é k b e n potenci rozni , olyan ana lge t ikus teszte-
ken is h a t é k o n y , melyeken csak a káb í tó -ana lge t ikumok mérhe tők , u g y a n a k k o r 
a h a t á s na loxonna l nem befolyásolható . A kémiai és fa rmakológ ia i érdekessé-
gek i lyen együ t t e s kezdet i je lentkezése n y o m á n ha t á roz tuk el, hogy a piri-
do[ l ,2 -a ]p i r imid inekke l széles körű gyógysze rku t a t á s t k e z d ü n k . Célkitűzé-
seink kezde tben kizárólag egy ú j , nem k á b í t ó analget ikum kidolgozására szo-
r í t k o z t a k . Az első, nagyon kedvező e r e d m é n y e k e t hozó 2 vegyü le thő i hamaro -
san k i á b r á n d u l t u n k , mer t k iderül t , hogy instabi l , a C4 N s s a v a m i d kö tés 
k ö n n y e n fe lhasad, in v i t ro és in vivo h a t á s t a l a n és emellet t t o x i k u s metabol i tok 
ke le tkeznek (irodalomból is ismeretes, hogy az aminopikol inok közöt t s t ich-
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n in -nagyság rcndűen toxikus t e r m é k e k ta lá lha tók) . Az „ A " gyűrű te l í tése a 
b ic ik lus t r endk ívü l i mér t ékben s tab i l izá l ta , u g y a n a k k o r azonban je lentős mér -
t é k b e n csökkent az analget ikus h a t á s (4). Az N t meti lezése veze te t t végü l is 
ahhoz a vegyüle thez (5), mely a lka lmassá vá l t gyógyszerré fejlesztésre ( P R O -
B O N ) . A P R O B O N , amint a 3. á b r á n is b e m u t a t j u k , p r o f a r m a k o n , az 5 k v a t e r -
ner-só p H = 6.0 f e l e t t , t e h á t f iziológiás kö rü lmények közö t t mindenkor , te l-

LD50 
mg /kg 

ED50 
Hot plate 

ED50 
Mo. potenc. 

i.v. mg/kg i v mg/kg i v. Hot plate Mo. potenclrozás 
(patkány) (patkány) (patkány) i.v. p.o. i.v. p.o. 

HC1 

" T n F COOC2H5 
C H 3 ° Ms: 268,7 

270 132 44 2,0 6,1 

4 T N n COOC2H5  

C H 3 ° Ms: 236,3 

860 220 100 3,9 5,5 8,6 1,1 

CH3 

/ \ > I ® C H 3 S O £ 

T N V ^ C O O C 2 H 5 

CH3 0 Ms: 362,4 

220 43 25 5,1 7,1 8,8 7,3 

CH 3 

an 
CH3O Ms: 250,3 

150 30 18 5,0 7,0 8,8 7,3 

3. ábra 

jes m é r t é k b e n a 6 enamin f o r m á b a n v a n jelen. A 3. á b r á n néhány je l l emző 
farmakológia i a d a t o t t ü n t e t ü n k fel a nagyszámú és sok teszten e lvégze t t 
" izsgá la tok e r edménye i közül. 

A p r o f a r m a k o n megoldást e g y é b k é n t azért v á l a s z t o t t u k a P R O B O N 
kidolgozására , m e r t 6 enamin egy sárga olaj és ez a kö rü lmény nehézkessé 
t e t t e volna a gyógyszerkész í tmény fo rmu lázásá t . Az a k t í v me tabo l i tnak t e k i n t -
h e t ő enamin (6) P R O B O N - b ó l ké t ú t o n is ke le tkezhet (4. ábra). A p r o t i k u s 
k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t tercier házisok je len lé tében (pl. t r ie t i lamin) a 9-es p r o t o n 
kilépésével közve t l enü l alakul ki. ill. vizes közegben 7 h idroxi vegyüle ten ke-
resz tü l . A 7 h idroxi -vegyüle te t mindez ide ig nem s ikerü l t e lőál l í tanunk, v i szont 
j e l en lé té t és a fe l í r t mechan izmus t i nd i r ek t ú ton b i z o n y í t o t t n a k t e k i n t h e t j ü k 
(5. ábra) . 
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C H 3 

N ® C H 3 S O ® 

CX 
^ ^ X O O C 2 H 5 

C H 3 0 5 . 

P R O B O N 

O H 
C H 3 

COOC2H5 

C H 3 0 

7 

/ 

C H 3 

I 
0 HN^ 

COOC2H5 

C H 3 0 

8 

C H 3 

I 
N. 

C H 3 0 

6 

C O O C 2 H 5 

5 . ábra 
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Izolá l tuk a 8 aminoke ton t és ezzel igazol tuk , hogy ebben az ese tben a 
pszeudobázisos aminokarb ino lokná l r i t k a négyes t a u t o m é r i a v a n jelen. Ez az 
e g y é b k é n t szerves k é m i a i szempontból is é rdekes megfigyelés minke t e lsősorban 
ha tás-szerkezet összefüggések m i a t t é rdeke l t . Sikerül t t i s z t áznunk és igazol-
n u n k , hogy a fe l í r t t a u t o m e r á ta l aku lások reverzibil isek és a korább i megál la-
p í t á sa ink helyesek: a ha t á sé r t a 6 enamin felelős. A 8 aminoke ton mely egyéb-
k é n t kristályos, v í zo ldékony vegyület f r issen készült vizes o lda táva l végze t t 

COOC2H5 

CH3 0 

CONH2 

CONHCH3 

CONHCH3 

6. ábra 

fa rmakológ ia i v i z sgá la tok egy a tox ikus , u g y a n a k k o r h a t á s t a l a n vegyü le t e t 
m u t a t t a k . Szobahőmérsékle ten való állás közben a ha tá s fokoza tosan erősö-
d ö t t és 2 óra m ú l v a v i sszakaptuk a P R O B O N , ill. a 6 e n a m i n ha t á sá t . (Az 
á t a l a k u l á s t t e rmésze te sen f iz ikai-kémiai módszerekkel is k ö v e t t ü k , az ered-
m é n y e k teljes m é r t é k b e n egyeztek a f a rmako lóg ia i megfigyelésekkel) . 

A P R O B O N viselkedését az e l m o n d o t t a k o n tú lmenően is részletesen 
v izsgá l tuk a l egkülönbözőbb k ö r ü l m é n y e k közö t t . Szükségünk volt m i n d e n 
a d a t r a , hogy később minél több i smere t t e l rende lkezzünk vegyü le tünk szerve-
ze ten belüli so r sának megismeréséhez. 

A 6. áb rán n é h á n y fontosabb, je l legzetesebb reakciót t ü n t e t t ü n k fel. 
Az izolált v e g y ü l e t e k egy része (pl. 10, 12, 13) t o v á b b i b i zony í t ékoka t 

szo lgá l ta to t t az e m l í t e t t négyes t a u t o m é r i a je lenlétéhez, hiszen ezek kele tke-
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zése csakis az aminokarbinol, ill. aminoketon formák közbejöttével értelmez-
hető. 

Különösen fontossá vá l t a későbbiek fo lyamán a 9 e n a m i n - k a r b o n s a v 
vizsgála ta , me ly az ál lat és h u m á n me tabo l i zmus vizsgála tok során a P R O B O N 
f ő m e t a b o l i t j á n a k bizonyul t . E vegyü le t részletes farmakológia i v i z sgá la t a 
n y o m á n az is k ide rü l t , hogy 9 k a r b o n s a v P R O B O N - n a l egyenér tékű ana lge t i -
k u m , gyul ladásgá t ló ha tása pedig a P B O B O N - n á l j o b b . T e h á t esszenciál is 
ak t ív me tabo l i t , mely a szervezetben in s i tu keletkezik a P R O B O N - b ó l . í g y 
vál t é r the tővé a P R O B O N azon nagyon előnyös t u l a jdonsága , hogy t i . h a t á s -
t a r t a m a meglehetősen hosszú (6 8 óra), és ezzel t u d j u k jól ér te lmezni a z o k a t 
a kl inikai és mos t m á r min tegy ké t éves t e ráp iás t a p a s z t a l a t o k a t , h o g y a 
P R O B O N különösen alkalmassá vá l t mozgásszervi megbetegedések k r ó n i k u s 
kezelésénél. 

A P R O B O N szervezeten belüli sorsát, biotranszformációját az e lmúlt 
években nagyon részletesen tanulmányoztuk mind állatkísérletekben, mind 
humán vonatkozásban. Nincs mód ez alkalommal ezekre az eredményekre még 
nagy vonalakban sem kitérni, csupán arra szeretnék emlékeztetni, hogy ha-
zánkban e területen úttörő munkát végeztünk, hiszen a citosztatikus hatású 
cukorszármazékokon kívül Magyarországon ezt megelőzőleg egyetlen gyógy-
szermolekula nemzetközi szintű metabolizmus vizsgálatát nem végezték el. 
Ezeket a vizsgálatokat is KNOLLal és mtsaival folytattuk, de legnagyobb 
érdeme ebben BÁNFinak és mtsainak, elsősorban SzÜTSnek van. 

Amikor 1968-ban az 5 vegyület k ivá lasz tása mel le t t d ö n t ö t t ü n k , a k k o r 
kb . 170 p i r ido[ l ,2 -a ]p i r imid in-származék a d a t a i t i smer tük és dön té sünkné l a 
köve tkező fontosa id) szempontok v e z e t t e k : 

farmakológiai eredményeink, összevetve a klasszikus nem-kábító analgeti-
kumok (szalicilátok, pirazolonok, p-amino-fenol-származékok, kinolin-
származékok, antranilsav-származékok stb., melyekkel kapcsolatos problé-
mák közismertek) adataival, azt mutatták, hogy 5 vegyület különböző 
teszteken olyan dózis tartományban biztosan hatékony, melyből racionális 
humán dózis prognosztizálható, 
a vegyület kitűnően felszívódik p. o. is, és megnyugtatóan nem-toxikus , 
krónikus kísérletekben sem; 
terápiás indexe (hatásszélessége) megfelelő, 
hatásmódjában eltér az eddig ismert fájdalomcsillapítóktól, tehát a terápia 
számára e vonatkozásban is új t ípusú farmakont hozunk, melynek remélt 
értékét a részletes humán vizsgálatok hivatottak véglegesen eldönteni , 
igazolni. 

Ezek vo l t ak a legfontosabb t u d o m á n y o s szempontok , de t e rmésze tesen 
messzemenően mérlegel tünk olyan nagyon is gyakor la t i kérdéseket is, m i n t pl . 
a vegyüle t gazdaságos előállítási lehetősége, nyersanyagfor rások s tb . A 
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P R O B O N gyógyszerré fej lesztésével kapcso la tos vizsgálatokkal p á r h u z a m o s a n 
f o l y t a t t u k a kémiai szerkezet és fa rmakológ ia i ak t iv i t ás közö t t i összefüggések 
t a n u l m á n y o z á s á t , vá l toza t l anu l elsősorban ana lge t ikus i r á n y b a n , de é p p e n 
a m á r eml í t e t t e n a m i n - k a r b o n s a v v a l (9 P R O B O N főmetabol i t ) szerzet t t apasz -
t a l a t o k n y o m á n ezeket egyre i nkább k i t e r j e s z t e t t ü k gyul ladásgát ló m a j d 
lázcsi l lapí tó i r á n y b a is. A következő n é h á n y á b r á n nagyszámú v izsgálati ered-
m é n y e i n k közül eme l t em ki néhány je l legzetes a d a t o t (7. ábra) . 

CH3 0 

(patkány; mg/kg) 

R 
LD50 ED50 Hot plate ! ED50M0. potenc. 

R 
p.o. i.v. s. c. p.o. i .V. j S.C. ' p.o. i V . s. c. 

-COOC2H5 (PROBON) 1600 200 790 225 A3 75 217 25 125 

-COOH 1250 530 780 300 69 AA — 17 — 

—COO-CH2-CH2-CH3 1300 170 680 >600 75 -A5 980 26 A3 

x C H 3 
- C O O - C H < c h 3 850 150 620 >500 9A 130 — 3A 62 

-COO-CH2-CH2-CH2-CH3 1360 81 820 -500 — - -A5 -650 23 — 

-CH 2 -COOC 2 H 5 — 2A0 >1500 0 -110 160 0 0 0 

-CONH 2 750 320 510 135 — 65 285 9,5 86 

- H >6500 850 1950 -2800 950 -500 -AOOO »A00 750 

— CH3 - 355 >2000 — — »500 — -100 — 

- 0 1200 131 800, — - 4 0 - 8 0 — - 6 0 — 

7. ábra 

A 3-as pozícióban levő karbe toxi c sopor t szerepét vizsgálva azt l á t t u k , 
h o g y a kö rü lményesebben nyerhe tő hosszabb alkilészterek nem j e l en t enek 
e lő reha ladás t , u g y a n a k k o r a 3-as hely szubsz t i t úc ió j ának elhagyása ( R = H ) 
v agy alkilcseréje (R = C,H3) a ha tás e lvesztését eredményezi . Ugyancsak je len-
tősen csökken a h a t á s , ha a biciklust és k a r b e t o x i csopor to t egy met i l énne l 
e lvá la sz t juk . A feni l származék kielégítő h a t á s t m u t a t , de e lőrehaladás t ez 
sem je len t . Fon tos megf igyelésünk vol t m á r ebben a fáz isban , hogy a 3-as 
he lyen k a r b o x a m i d csopor t jelenléte az ana lge t ikus h a t á s t megőrzi, sőt bizo-
nyos fokig szignif ikáns ha t á s j avu l á s t e r edményez . 

A következő 8. á b r á n arra m u t a t u n k be ké t pé ldá t , hogy ti . azon pró-
bá lkozása ink . melyek a diazabiciklus „ A " g y ű r ű j é n e k módos í tására i r á n y u l t a k , 
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nem veze t t ek e redményre . 14 és 15 s zá rmazékok ana lge t ikus és gyul ladásgá t ló 
tesz teken h a t á s t a l a n vegyüle tek . Miu t án sikerült igazolnunk, hogy 14 és 15 
kva t e rne r sókból enaminok nem, c s u p á n 16 és 17 aminoke tonok képződnek , 
ezek az e r edmények n a g y m é r t é k b e n megerősí te t ték és á l t a l ánosabbá t e t t é k 
a m á r eml í t e t t megá l lap í t ása inka t a P R O B O N molekulár is h a t á s m e c h a n i z m u -
sára (8. áb ra ) . 

L á t t u k t e h á t , hogy az ak t ív me tabo l i t oknak , az enamin-ész te r (6) és 
e n a m i n - k a r h o n s a v (9) szervezeten belül i keletkezésének megha tá rozó szerepe 
v a n az ana lge t ikus (és gyul ladásgát ló) h a t á s kifejlődése s zempon t j ábó l , ezér t 
különösen f o n t o s n a k t a r t o t t u k a 9-es pozíció szerepének ellenőrzését, hiszen 
ezen fo rmák l é t r e jö t t ében a 9-es szénen levő p ro tonoknak v a n szerepük. 

COOC2H5 

K 

COOC2H5 COOC2H5 

16 

-Vr 
COOC2H5 COOC2H5 COOC2H5 

8. ábra 

A 9. á b r á n n é h á n y 9-helyen szubsz t i tuá l t t e t rah id ro-ész te r származék 
p. o. LD 5 0 és E D 5 0 (Hote plate) é r t éké t t ü n t e t j ü k fel a m á r eml í t e t t 4 P R O -
BON-prekurzo r mel le t t . Az ada tok az t m u t a t j á k , hogy ezen az ú ton gyakor-
lat i lag h a t á s t a l a n (analget ikus tesz ten) , ugyanakkor a tox ikus t e rmékekhez 
j u t u n k . A biciklus 9-es pozíc ió jának szerepénél m a r a d v a : legutóbbi ku t a t á s i 
e redménye ink n y o m á n m e g g y ő z ő d h e t t ü n k arról is, hogy az előnyösen kihasz-
ná lha tó ana lge t ikus ha t á s l é t re jö t t éhez nem elegendő az enamin - fo rma kiala-
kulása , a 9-es pozíciónak szabadon kell maradn ia ! Sikerült kr is tá lyosan elké-
sz í tenünk a 25, enamin-ész ter t (10. áb ra ) , mely a toxikus h a t á s t a l a n származék-
nak bizonyul t , ö s s z h a n g b a n egyéb megfigyeléseinkkel , ennek oká t a b b a n l á t j u k , 
hogy a drog-receptor in te rakc ióban , r ecep to r kötődésben bá rmi lyen 9-szubszti-
t uensnek gá t ló szerepe van . 
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ID 5 0 : 2200 
ED50: 400 

1400 
450 

>2000 
2000 

LD50: >2500 
ED50: ~300 

>3000 
1500 

>5000 
5000 

(R = COOC2H5; LD5 0 :mg/kg patkány; ED50:mg/kg patkány. Hot plate) 

9. ábra 

COOC2H5 

(LD50, ED50 értékek 
2000 mg/kg telett) 

10. ábra 

2000 
2000 

N-OH 

» 3000 
>3000 

Sokoldalúan v izsgá l tuk a biciklus 6-os pozíc iójának szerepét is nemcsak 
a m á r eml í te t t szerves kémiai i roda lmi a d a t ( L A P P I N , 1 9 4 8 ) korr igálása, hancin 
sze rkeze t -ha tás szerepe m i a t t is. Megá l l ap í to t tuk , hogy a 6-os szénen csak 
p r o t o n o k a t t a r t a l m a z ó származékok kevésbé h a t é k o n y a k , ami főként szerve-
ze ten belüli rosszabb t r anszpo r t köve tkezménye . Miu tán k iemel t vegyülete ink-
b e n (lásd 1. ábra) a 6-os szén asz immet r ikus , szükséges vol t az optikai lag a k t í v 
enan t iomerek h a t á s á n a k összevetése. 
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CH3 

V N Y COOC2H5 
CH3 0 

LD50 

mg/kg iv 
egér 

ED50 

Hot ptate 
mg/kg iv 

egér 

ED50 

Mo. potenc. 
mg/kg iv 

egér 

ED500 

Mo potenc. 
mg/kg iv 

egér 

ED50 

Writhring 
teszt 

mg/kg 

(±)PROBON 220 43 25 72 108 

(+)PROBON 
168 44 25 65 105 

(- ) PROBON 
220 44 25 48 108 

11. ábra 

3 Ö > 

COOR R = <C2H5 

12. ábra 

A vegyüle tek reszolválására F O G A S S Y és Ács dolgozot t ki egyszerű és 
szellemes módszer t [15]. A fa rmakológ ia i v izsgálatok (néhány a d a t o t a P R O -
B O N esetében m u t a t u n k be a 11. á b r á n ) azt m u t a t t á k , hogy a receptor kötés-
ben a 6-os pozíció valószínűleg nem j á t s z ik fon tos szerepet : az enan t iomerek 
közö t t szignif ikáns különbség nem a d ó d o t t . 

T o v á b b i részletek és számszerű fa rmakológia mellőzésével a köve tkező 
á b r á n (12. ábra) megkísérlem kva l i t a t í ve összefoglalni a P R O B O N kiválasz* 
t á s a közben szerzet t szerkezet- l iatás (analget ikus) összefüggéseket . 
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A legfon tosabb következ te tések t e h á t az a l ább i akban összegezhetők: 

az „ A " gyűrű te l í tése , amint az t k o r á b b a n d e m o n s t r á l t u k (1. 3. á b r á t ) a 
h a t á s csökkenését eredményezi , de ennek a lka lmazása az eddigiekben sta-
bil i tási okokból szükségszerű vol t , 

— a piridin-, ill. p iper id in-gyűrű ( , ,A") bőví tése, ahhoz egy a romás g y ű r ű 
csa t l akoz ta tá sa az eddigi modelleken a h a t á s elvesztését j e len te t t e , 
ugyancsak nega t ív e redményre v e z e t e t t a 9-szubszt i túció, a 3-as észter-
csopor t e lhagyása v a g y helyet tes í tése , de ilyen ha tássa l j á r t a p i r imidin-
- g y ű r ű tel jes te l í tése is, 

— az 1-alkil szerepére nincs elegendő kísérlet i a d a t u n k , de je lentős kü lönbség 
a inetil- és e t i l származék közöt t n e m vol t , mindenese t re alkil je len lé te , 
t e h á t tercier N az l -es pozícióban a lapve tően fon tos a kielégítő ana lge t ikus 
h a t á s s z e m p o n t j á b ó l , 

— a C = N ke t tős kö t é s felszámolása az analge t ikus h a t á s t nem tú lságosan 
befolyásol ja , ami azért nagyon j e len tős (1. később CHINOIN-127-e t ) , m e r t 
m ó d nyílik egy a P R O B O N - n á l „ j o b b a n keze lhe tő" származék kiválasz-
t á s á r a , 

— te rvezzük még a 4-es oxo-csopor tban az oxigén helyet tes í tésé t imino cso-
po r t t a l . 

Mindezek te rmésze tesen nagyon á l ta lános t a p a s z t a l a t o k és csak egymás-
sal összefüggésben, n a g y mér ték ta r t á s sa l é r te lmezendők. Mindenesetre elég 
n a g y s z á m ú vegyüle t és vizsgálati e r e d m é n y n y o m á n a laku l tak ki és segí tenek 
a t o v á b b i op t imum-keresésben . í g y j u t o t t u n k el mos t már rendszeresen 
k i t e r j e sz tve v i z sgá la t a inka t gyul ladásgát lás , lázcsökkentés és később t r o m b o -
cita aggregáció gá t l á s i rányában is a C H I N O I N - 1 0 5 és C H I N O I N - 1 2 7 
k ivá lasz tásához . 

A 13. és 14. á b r á n fent i molekulák fa rmakológ ia i v izsgá la tának eredmé-
nye i t összefoglalva a d o m meg. A 13. á b r á n a CI I INOIN-105 terápiás i n d e x 
é r téke i t t ü n t e t t ü k fel n é h á n y fontos t e sz t en összevetve a klasszikusnak mond-
h a t ó aspirinnel , az egyik l ege l t e r j ed tebb nem szteroid gyul ladásgát lóval a 
fen i lbu tazonna l és az u tóbb i 10 év n a g y s i k e r ű , de sok v i t á t k ivá l to t t (ulcus-
-p rovoka t ív ha tá s m i a t t ) gyógyszerével, az indomethac inna l . Jó l l á t h a t ó , 
hogy csaknem minden összehasonlítás k ivá l a sz to t t vegyü le tünk előnyét m u -
t a t j a . 

Megvizsgál tuk a CHINOIN-105 t r o m b o c i t a aggregáció gátló h a t á s á t is 
in v i t ro (az in v ivo vizsgálatok mos t fo lynak) és azt t a l á l tuk , hogy 10 5 

10~6M koncen t rác ióban , t ehá t 1 2 nagyságrendde l az aspirin a la t t , 100 %-os 
aggregáció gá t lás t idéz elő a szokásos t e sz teken (ADP, Adrenal in , Collagen). 
Ezek közül különösen a collagennel i n d u k á l t aggregáció gá t lás t t a r t j u k fon tos -
n a k , mer t fiziológiás körü lmények k ö z ö t t a t r omboc i t ák aggregáció jában a 
collagen játszik f o n t o s szerepet. 

Kémiai 6 özlemények 50. ko'ri 1970 



SZIMPÓZIUM 1 8 5 

CHINOIN -105 terápiás index értékei 

acetilszalicilsav, fenilbutazon es indomethacin mellett 

Teszt CHINOIN-105 Acetilszalicil-
sav | Fenilbutazon Indomethacin 

Carrageenin ödéma 10,6 4,1 2,5 2,4 

LD 5 0 /ED 3 0 

Kaolin ödéma 23,0 5,1 5,1 1,7 
LD 5 0 /ED 3 0 

Dextrán ödéma 6,25 3,7 j 2,7 
3<2 

1,3 

Northover teszt 6,25 hatástalan 
j 2,7 

3<2 

1,4 

LD50/ED20 Vatta granulóma 5,2 6,9 13,3 

L D 5 0 / E D Adjuváns arthritis A,A 5,1 

Writhing teszt 11,1 3,0 7,9 5,5 

LD50/ED50 Hot plate teszt 5,5 3,6 hatástalan 1,3 
Élesztővel indukált láz 27,0 4,5 

13. ábra 

CHINOIN - 127 terápiás index értékei 

acetilszalicilsav, fenilbutazon és indomethacin mellett 

Teszt CHINOIN -127 ACe, i lSZQl iCÍ l~ 
sav 

Fenilbutazon Indomethacin 

LD50/ED30 

Carrageenin ödéma 23,0 4,1 2,5 2,4 

LD50/ED30 
Kaolin ödéma 11,2 5,1 5,1 1,7 

LD50/ED30 
Dextrán ödéma 7,2 3,7 2,7 1,3 

LD50/ED30 

Northover teszt 11,3 hatástalan 3,2 1,4 

LD50/ED20 Vatta granulóma 13,2 — 6,9 13,3 

L D 5 0 / E D Adjuváns arthritis 9,0 — 5,1 

LD50/ED50 

Writhing teszt 6,7 3,0 7,9 5,5 

LD50/ED50 Hot plate teszt 3,2 3,2 hatástalan 1.3 LD50/ED50 

Élesztővel indukált láz 13,2 — 4,5 

14. ábra 

CH? 
! 

CH? 0 

CONH2 

CH? 0 
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Ugyancsak v i z sgá l tuk a C H I N O I N - 1 0 5 PG-szintézis inhibi tor szerepét 
és az t t a lá l tuk , hogy v e g y ü l e t ü n k i t t is éppen úgy h a t é k o n y , m i n t az aspir in 
v a g y az indomethac in . A dóz isa rányok hasonlóak a m á r i s m e r t e t e t t inás teszte-
k e n mér tekhez . 

Azt mondhatjuk tehát, hogy szisztematikus szerkezet-hatás vizsgálatok 
n y o m á n sikerült eljutnunk egy olyan farmakológiai profilú pirido[l,2-a]piri-
midin származékhoz, melyet legszívesebben ,,aspirin-szerű"-hatású vegyület-
nek neveznénk. Fél, egy nagyságrenddel látszik hatékonyabbnak az aspirin -
nél farmakológiai teszteken, ugyanakkor teljes mértékben (ellenőriztük !) nél-
külözi az aspirin, indomethacin és más gyulladásgátlók kellemetlen mellékhatá-
sát, ti. a C H I N O I N - 1 0 5 semmiféle ulcus-keltő mellékhatást nem mutat. 

A C H I N O I N - 1 2 7 „ s p e k t r u m a " , a m i n t a f e n t i áb ra ada ta ihó i k i tűn ik , 
n a g y o n hasonló az e lőbbi CHINOIN-105-höz . Sokkal gyengébb azonban ez a 
v e g y ü l e t a nagyon fon to s t r omboc i t a aggregációs h a t á s b a n és kisebb a PG-
szintézis-gát ló h a t á s a is. Nagy előnye viszont ennek a p i r ido[ l ,2 -a ]p i r imid in 
s zá rmazéknak (k ivá lasz tásá t ez a k ö r ü l m é n y je lentősen a l á t ámasz to t t a ) , hogy 
m a g a a bázis 100 °C fe le t t olvadó, jól p repa rá lha tó , kr is tá lyos te rmék, mely 
s tab i l vizes o lda to t ad , és így egy p.o. és paren te rá l i san is a lka lmazha tó gyul-
ladásgá t ló- fá jda lomcs i l lap í tó f a r m a k o n h o z j u t h a t u n k . 

Mindezen i smere t ek és e r edmények b i r t o k á b a n meggyőződésünk, hogy 
m é g analget ikus h a t á s v o n a t k o z á s á b a n is messze v a g y u n k az op t imumtó l a 
p i r ido[ l ,2 -a ]p i r imid in s t r u k t ú r á b a n . 

Ezirányú további kutatásainkat most azzal a koncepcióval végezzük, 
hogy ti. visszakanyarodtunk a legelső megfigyelésekhez, nevezetesen ahhoz, 
hogy telítetlen „ A " gyűrű esetében az analgetikus hatás sokkal erősebb, mint 
a tetrahidro-származékoknál. A biciklus alaposabb megismerése (pirido-piri-
midin —> naftiridin gyűrűtranszformáció) lehetővé tet te olyan származékok 
tervezését és elkészítését, melyeknél a gyűrűrendszer stabilizálását nem hidro-
génezéssel, hanem a szubsztituensek megfelelő megválasztásával sikerült biz-
tosítani. Az eddigi kísérleti eredmények meggyőzően igazolták következteté-
seinket, a megfelelően helyettesített 2,3-származékok között már van olyan 
vegyületünk, inely egyes teszteken 1 - 2 nagyságrenddel hatékonyabb a P R O -
BON-nál . Ezek a szerkezet-hatás vizsgálatok még folynak, újabb vegyületkivá-
lasztásra szerencsés esetben is csak 1—2 év múlva gondolhatunk (ezeket a 
kémiai munkákat BERNÁTtal és FÜLÖPpel együtt folytatjuk). 

A pi r ido[ l ,2 -a ]p i r imid ineke t ma i ismereteink szer int a kábí tó és klasz-
szikus nem-kábí tó ana lge t ikumok közé kell besoro lnunk , a vegyüle tcsa ládot 
l eg jobban jellemző fa rmakológ ia i p rof i l szerint (15. áb ra ) . 

A rendelkezésre álló idő nem teszi lehetővé, hogy a p i r ido[ l ,2-a]pi r imi-
d inek hatásáról (igen sok tesz ten előnyös) a f a rmako lóg ia egyéb t e rü le tén 
(keringés, anyagcsere , légzés, k e m o t e r á p i a stb.) még váz la tosan is beszámol-
j a k . E redménye ink fe l jogos í tanak a r ra , hogy k i j e len thessem: még igen sok 
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HATÁS 
kábitá 

analgetikumok 

klasszikus 
nem-kábitá 

analgetikumok 

pirido-1,2-a-
-pirimidek 

Fájdalomcsillapító hatás • • • 
Gyulladáscsökkentő hatás O A • 

Lázcsillapító hatás o • • 
Narkózis potencirozás • O • 
Tolerancia • o o 
Dysphoriás hatás • o o 
Nalorphin antagonizmus • o o 
Légzésdepressziv hatás • o o 
Egyéb előnytelen mellékhatás • • o 

• nagyon erős 

• erős 

• közepes 

O hatástalan, 
gyenge, nem 
jellemző 

15. ábra 

k i a k n á z h a t ó lehetőséget l á t u n k ebben a vegyüle t -csa ládban (ezekbe a kémia i 
m u n k á k b a bekapcsolódot t BITTÉR is). N é h á n y szóval, az e lőzmények és részle-
t ek mellőzésével, csupán a beveze tőben (lásd 1. ábra ) eml í t e t t negyedik kie-
mel t vegyüle tünkrő l , a C H l N O I N - 1 2 3 - r ó l szeretnék még beszámolni (16. ábra ) . 

COOC2H5 

CH3 0 

C O O C 2 H 5 

COOC2H5 

<=> H V7 c-n 
hetaril 

0 a l k i l© 

C H 2 te l í tés© 

t N > 
alkil 

OH © 
0 alkil 

C H I N O I N - 1 2 3 

14. ábra 
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A C H I N O I N - 1 2 3 k ivá lasz tásához azok a fa rmakológia i k u t a t á s o k vezet -
t e k . melyek V I R Á G i r ány í t á sáva l 1972-ben kezdődtek . L ipo l i t ikumok, ill. pon-
t o s a b b a n an t i a the rogen anyagok k u t a t á s a közben a p i r ido[ l ,2 -a ]p i r imid inek 
kedvező ha tása a V I R Á G á l ta l beá l l í to t t meglehetősen szigorú screening 
so rán „ u g r o t t k i " . Az első kedvező je lek ( főként a 4 t e t rah id ro-szá rmazékka l ) 
n y o m á n kezd tünk e t e r ü l e t e n is sz i sz temat ikus kísér le tsorozatot . Mintegy 100 
v e g y ü l e t közül v á l a s z t o t t u k ki a C H I N O I N - 1 2 3 - a t , melynek prekl inikai vizs-
g á l a t a i lényegében be fe jeződ tek , a k l in ikofarmakológia i k u t a t á s ezekben a 
n a p o k b a n kezdődik [16 20], E redménye ink a l ap j án va lósz ínűnek l á t juk , hogy 
a r e n d k í v ü l kedvező fa rmako lóg ia i ada tok és a h a t á s m e c h a n i z m u s összefüggés-
ben v a n n a k a p i r ido[ l ,2 -a ]p i r imid inckné l t e t t azon á l ta lános megfigyelésünk-
kel, hogy ti . kedvezően befolyásol ják az anyagcseré t , a légzést, a s z ívmunká t . 
Kísér le tes e redménye ink azt egyér te lműen igazol ták, hogy a C H I N O I N - 1 2 3 
< lőnyösen befolyásol ja a kötőszövet i , a gl ikózaminogl ikán, a l ip id-anyagcseré t . 
K ó r o s l ipopro te id-komplexek keletkezése a normál i s felé to lódik el. A vegyüle t 
t e r á p i á s indexe r e n d k í v ü l jó , központ i idegrendszer i ha tása t e ráp iá s dózisban 
e g y á l t a l á n nincs (9-es pozíció fogla l t ! ) , egyéb, az an t i a the rosc le ro t ikumokná l 
e lőny te len farmakológiai - toxikológiai h a t á s a nincs (teljesen men te s az i smer t 
m á j k á r o s í t ó ha tás tó l , ellenkezőleg: fa rmakológ ia i t esz teken enyhe p ro t ek t ív 
h a t á s s a l rendelkezik) . N a g y r eményeke t f ű z ü n k e vegyüle thez és izgalommal 
v á r j u k a h u m á n e r e d m é n y e k e t . 

Az e l m o n d o t t a k h o z zárszóként c s u p á n egy gondolat k ívánkoz ik : ben-
n ü n k is ú j r a és ú j r a fe lmerül a kérdés, hogy v a j o n 1977-ben, az eni lorf inok és 
p ros tag land inok (prostacikl in !) ko rában , szabad-e t o v á b b gyógysze rku ta t á s t 
f o l y t a t n i egy, az ember i szervezet számára tes t idegennek t e k i n t e n d ő vegyület -
c sopor t t a l , és éppen e k é t nagyon is bonyo lu l t te rápiás t e r ü l e t e n ? E kérdés 
a k k o r is nagyon jogos, ha azzal v igasz ta l juk m a g u n k a t , hogy a p i r ido[ l ,2 -a ] 
p i r imid ineke t mi f e d e z t ü k fel a gyógysze rku ta t á s számára , és még sok k iakná-
z a t l a n lehetőséget é r zünk . Mi is hiszünk ugyan i s abban , hogy a j ö v ő gyógyszer-
k u t a t á s a csakis az endogén f o l y a m a t o k molekulár is megismeréséből i ndu lha t 
el. Mégis, fo ly ta tn i k í v á n j u k ezt a m u n k á t úgy, hogy 

egyrészről é re t tnek gondo l juk a t é m á t a r r a (igen sok a d a t t a l rende lkezünk) , 
h o g y a jövőben egyre h a t á r o z o t t a b b a n szeretnénk a szerkeze t -ha tás vizs-
g á l a t o k b a n az u t ó b b i év t izedben h a z á n k b a n is ! k i fe j lődö t t k v a n t i t a t í v 
módszerekre t á m a s z k o d n i , 
másrészről m e g k ü l ö n b ö z t e t e t t f igye lemmel kísér jük az t a vi lágszerte 
( h a z á n k b a n is !) fo lyó h a t a l m a s k u t a t á s t , mely éppen az endogen analge-
t i k u m o k k a l és az atherosclerozis leküzdésében folyik. 

Azt mindenképpen valószínűsí teni lehet , hogy még az igen je lentős fel-
fedezések (endorf in, pros tacikl in) mellet t is lesz jelentősége „ t e s t i d e g e n " vegyü-
l e t eknek . különösen, ha azok gyógyszerré tervezése éppen eml í t e t t felfedezé-
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N , 

0 

- O 
/ \ VCH=N-N 0 
V 

o 
CIBA 
MAO inhibitor hatás 
J. Med. Chem. 1971, 14, 913 
Biochemical Pharm. 1972, 21,303 

E.R. Squibb & Sons. Inc. 
antimikrobás, CNS stimuláns 
anti-depresszáns, trankvilláns 
anxiolitikus, hipotenziv hatás 
2.245.363 sz. NSZK pat. (1971) 
2 318.812 sz. NSZK pat. (1972) 
3.898.224 sz. USA pat. (1974) 
3.929 787 sz. USA pat. (1974) 
3 960 847 sz. USA pat. (1974) 
3.935.197 sz. USA pat. (1975) 

COOR 

1) Richardson-Merell Inc. 
antimikrobás hatás 
J. Med. Chem. 1972,15,1203 

2) Pfizer Inc. 
antiallergiás hatás 
2 513.930 NSZK pat (1974) 

CH3 

I © O 
/X=NVCH 3 S04 

Y N T COOC2H5 
CH3 0 

Merck & Co. Inc 
analgetikum 
1358.414 sz. angol pat. (1971) 

NyCHa , 

NYchzCHJÍTN 0 

Roussel Uclaf 

peszticid 

Sankyo Co Ltd Tokyo 

major trankvilláns és 
hipotenziv hatás 

2.526.983 sz. NSZK pat.(1974) 2 245.363 sz.NSZK pat.(197D 

17. ábra 

sck n y o m á n az eddigieknél m e g a l a p o z o t t a b b biokémiai i smere teken nyug-
szik. 

Számunkra m e g n y u g t a t ó a n jel legzetes , hogy alig f edez ték fel a /?-endor-
f i n t és a pros tac ik l in t , szinte napok a l a t t n y o m u k b a n meg je l en tek az előnyö-
sebb sz inte t ikus analógok, melyek m á r éppen úgy nem endogen anyagok, m i n t 
a k á r a p i r ido[ l ,2-a]p i r imidinek . 

Bevezetőben eml í t e t t em, hogy a pi r idopir imidinekkel f o l y t a t o t t gyógy-
sze rku ta t á s i m u n k á n k n a k nagyon kevés kémiai előzménye vol t , és a t e rü l e t e t 
a gyógysze rku ta t á s te l jesen e lhanyago l t a . A 17. á b r á n n é h á n y fon tosabb 
s z a b a d a l m a t és köz leményt l á t h a t u n k , melyek jól m u t a t j á k , hogy m u n k á n k 
n y o m á n a világ számos neves gyógyszercége kapcsolódot t be ebbe a k u t a t á s b a 
a 70-cs évektől . Ez a nemzetközi „ v i s s z h a n g " is megerősít i meggyőződésünke t , 
hogy a gyógyszerkémia számára gyümölcsöző vegyüle tcsa ládra b u k k a n t u n k . 

Befejezésül szere tnék köszönete t m o n d a n i m i n d a z o k n a k , akik az e lmúl t 
t ö b b min t tíz év során elősegítet ték e m u n k a e lőrehaladásá t . Közülük névsze-
r in t mindeneke lő t t H E R M E C Z I S T V Á N Í eml í t em, aki 1968-ban kapcso lódot t be a 
k u t a t á s b a és akivel az e lmúl t években e g y ü t t i r á n y í t j u k a p i r idopir imidinek 
kémiai k u t a t á s á t . Munka t á r sa im közül V A S V Á R I N É D E B R E C Z Y L E L L E , H O R V Á T H 

Á G N E S , D Á V I D Á G O S T O N , H O R V Á T H G Á B O R , P O N G O R N É C S Á K V Á R I M A R I A N N , 

K O V Á C S N É M I N D L E R V E R A és R Y S Z N É C Z I B U L A I R É N vo l t ak azok. akiknek leg-
n a g y o b b részük volt az elért e r e d m é n y e k b e n . 
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S Z Í V R E É S É R R E N D S Z E R R E H A T Ó Ű j G Y Ó G Y S Z E R E K 

K U T A T Á S A 

T O L D Y L A J O S 

a kémiai tudományok doktora 

(Gyógyszerkutató Intézel, Budapest) 

A szív és érrendszer i megbetegedések ú j gyógyszerei t keresve, a Gyógy-
sze rku ta tó I n t é z e t b e n t ö b b t e rü le ten folyik intenzív m u n k a . E ku ta t á sok közül 
kémiai , de jórész t h a t á s t a n i felosztás szerint is h á r m a t i smer te tek , k iemelve 
a szerkezet -hatás összefüggéseket . 

Egyik t ö r e k v é s ü n k ú j az i smer t d ih idro-e rgo taminná l , illetve analóg-
ja iná l előnyöseid) vé rnyomáscsökken tő fé lsz inte t ikus l izergsav-származé-
kok előállítása vol t . 

A vizsgált t í p u s o k a t az 1. áb ra m u t a t j a , egyú t t a l a szintézisek váz l a t á t is 
szemlél tetve. L á t h a t ó , hogy egyrészt l izergsav, il letve dihidro-l izergsav amido-
k a t á l l í to t tunk elő, másrész t a fe rmentác ióva l n y e r h e t ő el imoklavinból kiin-
dulva , a 8-aminometi l -ergol-8-én, acil s egyéb szá rmazéka i t nye r tük . U tóbb i ak 
te l í tve ergolinokká a l ak í t ha tók , melyek lizergsavból is e lkészí thetők. E h a t fő-
t ípus mellett e se tenkén t 1-met i l és 2 -bróm-származékoka t is e lőál l í to t tunk [1-2]. 

Az a lka lmazo t t fon tosabb amin-komponenseke t , 8 -karbonsav-a in idok 
esetén, a 2. ábra m u t a t j a be. Ezek vá l toza tos szerkezetűek, így pl. aminosavak-
ból der ivá lha tó amino-a lkoholok mel le t t , t ö b b heterociklusos amint is felhasz-
n á l t u n k . 

Néhány 8 -be ta -aminomet i l he lye t tes í tő t m u t a t be a 3. ábra . 
Természetesen a fent iekből l e szá rmaz ta tha tó összes kombinációk n e m 

készülhe t tek el, de nagyszámú ú j vegyüle t vé rnyomáscsökken tő ha tásá t a l ta-
t o t t macskán és k u t y á n mérve , kva l i t a t ív sze rkeze t -ha tás összefüggéseket 
t a l á l t u n k . 

A kérdést először az ergolin komponens oldaláról nézve a köve tkezőke t 
á l l ap í to t tuk meg: 

Az crgol-9-én szerkezetű lizergsav amidok közöt t , b á r vol tak erős h a t á s ú 
vegyüle tek , azok neu ro tox ikusak . 

Az el imoklavinból der ivá lha tó amino-meti l -ergol-8-én-származékok, mind 
az amidok , mind a több iek közepes h a t á s ú a k , s kevésbé t ox ikusak . 

A váz telí tése á l t a l ában előnyösnek bizonyul t , s m á r a 8-amino-met i l -
ergolineknél is a h a t á s , s t a r tóssága növekedését , v a l a m i n t a neurotoxic i tás 
csökkenését e redményez te . 
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G H 2 O H 

/ 
1 

C H 2 N C 

N - C H 3 

- W 

N - C H 3 

1 

c h 2 N ^ 

\ N — C H 3 • 

C H 2 N H - C O -

N - C H 3 

N— C H 3 

I 
F 

C H 2 N H - C O -

N - C H 3 

D I H - L I Z E R G S A V 

E R G O L I N 

8 3 - S A V A M I D 

E L I M O K L A V I N 

E R G O L I N E R G O L - 8 - E N 
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1. ábra 

C O - R 

)r 

- H N - C H — C H 2 - C H 3 

I 
C H 2 O H 

C H 

C H 3 - N H - C ^ s J 
N 
II 

- N H - C 

H N - ( C H 2 ) 2 - N N H 

V 
O 

- H N — C H - C H - > — N N 
I l j j 

C H 2 O H N ' 

H 

— H N — ( C H 2 ) 3 — N 

0 

14. ábra 
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C H 2 - R 

h~ 

1 9 3 

- H N - C O - C H - N H - C b z 

I 
C H 2 O H 

- H N - C O - C H ^ ( C H 2 ) 3 - N H - C - N H 2 

NH-Cbz NH 

— H N — C 3 H 7 : 

— HN —(CH2)3 — N 

0 
3. ábra 

Ez különösen a d ih idro- l i ze rgsav-amidokná l k i f e j eze t t , ahol emel le t t a 
2-es b ró inszubsz t i túc ió a h a t á s m e g m a r a d á s á v a l , i l letve e s e t e n k é n t k i sebb 
növekedéséve l j á r t . 

Az ergol inváz 8-as s zubsz t i t uensének szerepét ezek u t á n a dihidro-l izerg-
s a v - a m i d o k n á l e lemezve m e g á l l a p í t h a t ó , hogy a he t e ro g y ű r ű k e t t a r t a l m a z ó 
a m i d o k a l eg jobbak , kü lönösen azok , m e l y e k b e n a ka rhon i l - c sopor t és a he te ro -
g y ű r ű közö t t alki l lánc v a n . 

Ezek közül m u t a t be egy, az a m i n t illetően ana lóg s o r o z a t o t a 4. á b r a , 
m e l y b e n a v iszonylagos ha táse rőssége t je lö l tük . L á t h a t ó , h o g y a dihidro-ergo-

C O N H - ( C H 2 ) 3 - N C O - N H -

y ^ - C H a 

C H 2 N H -

N - C H 3 

3 2 5 7 3 
+ + + 

i 
H A T É K O N Y A B B 

3 2 6 2 4 
+ + + 

3 2 5 5 9 

+ + + ( T O X I K U S ) 

3 2 6 5 3 
+ + 

D I H I D R O - E R G O T A M I N 
+ 

T A R T Ó S A B B 

N E M T O X I K U S 

M Á S = C E N T R Á L I S - M E C H A N I Z M U S 

A L F A S Z I M P A T O L I T I K U S H. : 0 A N T I - S Z E R O T O N I N : G Y E N G E 

4. ábra 
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t a m i n n á l a 32 653 amino-meti l-ergoli i i is erősebb ha t á sú . A 32 599 lizergsav-
szá rmazék , bár a d ih idro-vegyüle tekhez hasonlóan igen a k t í v , toxikus . 

Részletes v i z sgá l a toka t könnyebb előál l í thatósága n i i a t t a 32 573-mal 
v é g e z t ü n k . E vegyüle t h a t é k o n y a b b , h a t á s a t a r t ó s a b b , m i n t a referens dihidro-
-e rgo taminé . Eme l l e t t nem toxikus , más centrál is t á m a d á s p o n t ú , m iu t án 
a l fa-sz impato l i t ikus h a t á s a nincs, s an t i szero tonin ha tása is v iszonylag gyenge. 

Mindezek a l ap j án a 32 573 sz. vegyü le t e t t o v á b b i t anu lmányozás ra 
v á l a s z t o t t u k ki. 

A következő vegyüle tcsopor t I n t é z e t ü n k egyik régebbi m u n k á j á h o z 
kapcso lódva k e r ü l h e t e t t vizsgálat alá. 

Még ko rábban fogla lkoztunk kemote ráp i á s h a t á s ú t i oka rbamidokka l . 
Neveze tesen a kevéssé bevá l t Isoxyl a n t i t u b e r k u l o t i k u m o t modi f iká lva j u t o t -
t u n k a T-464-hez [3]. E vegyüle t , f e l t ehe tően j o b b felszívódása m i a t t is, ál lat-
k ísér le tekben az I soxy lná l lényegesen h a t é k o n y a b b n a k b izonyul t , kedvezőt len 
k r ó n i k u s toxici tása m i a t t azonban gyakor la t i a lka lmazásá ra nem gondolhat-
t u n k . 

E m u n k a során á l l í to t tunk elő 1-ari l , illetve l -benzil-3-hidroxialki l-
- t i o k a r b a m i d o k a t , me lyek két i smert képvise lő jé t az 5. á b r á n l á t h a t j u k [4], 

E vegyüle tek á l ta lános ha t á s t an i v izsgá la tuk során vérnyomáscsökken tő , 
d iu re t ikus és szeda to-h ipno t ikus k a r a k t e r t m u t a t t a k [5]. Megjegyzendő, hogy 
a t i o k a r b a m i d o k é l e t t an i ha tásáró l megelőzőleg is j e len tek meg ada tok [6], 
az eml í te t tek a z o n b a n sa já t f a rmako lóg iánk ú j észlelései vol tak . Utóbbiak 
e g y ú t t a l r emény t n y ú j t o t t a k e t u l a j d o n s á g o k szelektá lására . 

Elsőként a vé rnyomáscsökken tő h a t á s kifej lesztésére tö reked tünk . Igen 
n a g y s z á m ú vegyü le t á tv izsgálásakor e t e k i n t e t b e n nem az 1-aril-, hanem aí 
1-benz i l - t iokarbamidok m u t a t k o z t a k f igye lemre mé l tónak [7] (6. ábra) . I t t 
szerkezet -hatás összefüggéseket á l l a p í t o t t u n k meg, megjegyezve, hogy az 
eml í t e t t ha tások n e m különülnek el te l jesen, így á l t a l á b a n domináns karak-
t e rű , de komplex f a rmako lóg iá jú vegyüle tekről van szó. 

A vé rnyomáscsökken tő ha tás s zempon t j ábó l esszenciális a 3-metil-3-
hidroxiet i l szerkezeti elem, mer t pl. m i n d a 3-hidroxipropi l -csoport bevezetése, 
mind a 3-metil cseréje hidrogénre, a h a t á s t je lentősen csökkent i . 

R , -kén t h idrogén előnyös, a romás R szubsz t i tuenskén t pedig halogén 
és t r i f luormet i l , e g y ú t t a l or to-para i r á n y ú ha tásnöve lő befolyással . 

Mindezek a l a p j á n vá la sz to t tuk ki részletes t a n u l m á n y o z á s r a a 21 683 
sz. vegyülete t , m e l y e t a l t a to t t p a t k á n y o n , macskán és k u t y á n vizsgál tunk. 
Referens a n y a g k é n t Clonidint (Catapresan) a l k a l m a z t u n k , bár s a j á t vegyüle-
t ü n k h a t á s m e c h a n i z m u s a összete t tebb. 

Vegyüle tünk je l lemzője, hogy kis dózisban okoz je len tős vérnyomáscsök-
kenés t , ami t ö b b m i n t 4 órán át t a r t . A m a x i m u m fokoza tosan egy óra a la t t 

alakul ki, kezde t i vé rnyomásemelkedés nélkül . Ez a kíméletes ef fektus és a 
kedvező te rápiás i n d e x is indokol ja e vegyü le t részletesebb vizsgála tá t . 
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h 1 1 C 5 0 - O - n h - c - n h " O - ° c 5 h « 

S 
I S O X Y L 

0 

HnCsO^Ox-NH-C-NH-C-OCzHs 

S 

T 6 6 6 

C H 3 

< H H N H - C - N H - C H 2 C H 2 O H 

C H 3 s 

< Q > - C H 2 - N H - C - N H - C H 2 C H 2 O H 

5. ábra 

' " ' < Q > - C H - N H - C -

C H 3 

N - C H 2 C H 2 O H 

Rí S 

o<m<p R = Hal, 
CF3 
CH 

R,=[h[jalkil 

Cl 

C H 3 

^ P > - C H 2 - N H - C - N - C H 2 C H 2 O H 

1 M G / K G IV. 6 0 % , 6 O R A , L A S S Ú 21 6 8 3 

TOX. IV. E G É R , 1 3 8 M G / K G 

PO. 1285 M G / K G 

I V . / P O . 1 / 9 , 3 

C L O N I D I N ( C A T A P R E S A N ) 

0 , 3 M G / K G IV. 3 0 % , 2 O R A , GYORS 

17 M G / K G 

3 8 2 M G / K G 

1/18,6 

6. ábra 

A benzi l - t iokarbamidok diure t ikus ka rak te re t ö b b szempontbó l is el térő 
szerkezeti e lemekhez kö tőd ik [7] (7. ábra) . Ez esetben ugyan i s a 3-as met i l és 
az R j hidrogén je lenléte kedvezőt len, he lye t tük a 3-as h idrogén és az l -es inetil 
vá l t be. Az előnyös helyzet t ehá t f o r d í t o t t j a a vé rnyomáscsökken tésné l ész-
le l teknek. Ugyanez m u t a t k o z i k meg az or to-szubszt i tűció ha tás fokozó sa já t -
ságában is. 

Az ezen összefüggések a lap ján k ivá lasz to t t 21 718 sz. vegyüle t részletes 
v izsgá la takor referens anyagkén t hidroklorot iazidot (HCT) haszná l tunk . Lát -
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l i a tó , hogy vegyü le tünk annál h á r o m s z o r h a t é k o n y a b b , s ká l ium-ür í tése is 
k e d v e z ő b b . A d iure t ikus ha t á s felerősödése azonban a ku tyak í sé r l e t ekben még 
oly f o k ú vérnyomáscsökkentésse l pá rosu l , ami akadá lya e vegyü le t diuret i -
k u m k é n t tö r t énő részletes k iv izsgálásának.* 

Ismere tes , hogy az l -R-3-h id rox ia lk i l - t iokarbamidok gyű rűbe zá rha tók 
[8], s így t iazolinek, t iazol idinek, i l le tve analóg t iaz inok n y e r h e t ő k . A jelen 
h a t á s t a n i vizsgálatok szempon t j ábó l n e m az i smer te te t t 1-benzil , h a n e m első-

?2 
C H - N H - C -N-CH2CH2OH 
I II 
Rí S 

R1 = H<CH3>C2H5.... R2=H>ALKIL 

<0>-CH - N H - C - N H - C H 2 C H 2 O H 
M I II 

F H(CH3) S 

21718 HCT 
HATÁS: 3 1 
2NA+: 1 1 
NA+/K+: 9,5 2,9 
TOX: <1000 MG/KG, P0 

7. ábra 

s o r b a n az 1 -a r i l - t iokarbamidokból n y e r h e t ő heterociklusok f igye lemre mél tók . 
I l y e n e k e t és N-me t i l eze t t - s zá rmazéka ika t m u t a t j a be a 8. áb ra [9, 10, 11. 
12], 

A 20 819 sz. vegyüle t erős i l iu re t ikum, szeda to -h ipno t ikus ka rak te r re l . 
U t ó b b i t l evá lasz tandó á l l í to t tuk elő a t ovább i há rom izomér vegyü le te t . Ezek-
nél a szeda to-h ipnot ikus jelleg u g y a n lényegében megszűn t , e g y ú t t a l azonban 
a d iure t ikus ha t á s erőssége csökkent , míg toxie i tásuk nő t t .** 

Részletes v izsgá la t ra t e h á t a 20 819 kerül t , melyről á l la tk ísér le tekben 
m e g á l l a p í t o t t u k , h o g y a h idrokloro t iaz idná l kedvezőbb t u l a j d o n s á g ú szalu-
r e t i k u m . Főleg a lacsonv ká l ium-ür í tése és kíméletes e lhúzódó h a t á s a t ű n t elő-
nyösnek . Ez a v e g y ü l e t ü n k k l in ika i k ipróbálásra kerü l t , h u m á n t e r á p i á b a n 
a z o n b a n a várakozássa l e l lenté tben nem vál t be, így gyógyszerré fej lesztésétől 
el kel le t t á l lnunk. 

* I t t jegyzem meg, hogy vegyülete ink átgondolt tervezése mellet t , szerkezet-hatás 
összefüggésekre vona tkozó számításokat is megkíséreltünk. Utóbbiak éppen a diuretikus karak-
t e r ű t iokarbamidoknál ad t ak a Free—Wilson-módszer szerint jó korrelációkat . E munká t más-
h e l y ü t t később i smer te t jük . 

** Előál l í to t tuk az analóg t iazepineket is, ezek azonban ha tás t a l anok [9, 13]. 
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H a r m a d i k k é n t I n t é z e t ü n k ú j be ta -b lokkolók előál l í tására i rányuló k u t a -
t á s a i t i smer te t em. 

A beta-b lokkolók a katecl io laminok (így pl. a noradrenal in) k o m p e t i t í v 
an tagonis tá i a be ta - recep to rokon , így a szív be ta - recep to ra in is, azaz speciális 
s z impa t iko l i t i kumok . 

Ennek f a rmako lóg ia i je lentése a köve tkező . Az izoproterenol (izopropil-
noradrenal in) a sz ívben sz impat ikus izga lmat okoz. í g y t ach ika rd iá t (pulzus-

H3C 
© 3 Í / C H 3 N , 

CH3 CH3 h 3 

20 819 20 9A1 

H 3 C 
CH3 CH3 

<^-N = clsJ 
C H 3 C H 3

C H 3 

20 912 20 910 

20 819: VIZELET 2x-ES; NA+~, NA+/K+ 2x-ES (KUTYA) 
ELHÚZÓDÓ HATÁS (REF. HCT.) 

8. ábra 

szám növekedést) , n a g y dózisban pedig a r i tm iá t ( r i tmuszava roka t ) és anginás 
r o h a m o k a t vált ki . Ezek kivédését kísérel ték meg a rokonszerkeze tű diklór-
izoproterenollal , m e l y rendelkeze t t ugyan an tagon i s t a tu l a jdonságokka l , de 
agonis ta jellege is m e g m a r a d t . 

A noradrena l in ra jel lemző aminoalkohol s t r u k t ú r á t m e g t a r t v a j u t o t t a k 
oly ari loxi vegyüle tekhez , melyek an t agon i s t akén t k ivédik az izoproterenol 
sz ívha tása i t , ezzel a szívet kímélik, illetve ö k o n o m i k u s a b b sz ívműködés t tesz-
nek lehetővé. E vegyü le t eke t k l i n ikumban t ach ika rd i áva l (magas pulzusszám) 
j á ró betegségek, a r i t m i á k ( r i tmuszavarok) esetén, anginás r o h a m o k megelő-
zésére és a sz ív in fa rk tus t köve tő a r i tmiák kezelésére, i l letve re in fa rk tus mege-
lőzésére használ ják . T o v á b b i igen fontos , először a k l i n i k u m b a n megf igyel t 
h a t á s u k a vé rnyomáscsökken tés . 

A 9. ábra b e m u t a t j a a lege l te r jed tebb be ta -b lokko lóka t , s egyszeri dózi-
sa ika t . Megjegyzendő, hogy az a lka lmazo t t vegyüle tek r a c e m á t o k . A ba l ra 
fo rga tó , (S konf igurác ió jú) módosula tok ugyan 20 : 1- től 200 : l - ig a r á n y b a n 
lényegesen a k t í v a b b a k , a (-)-) an t ipód jelenléte azonban nem káros , így a körül-
ményes rezolválások e lhagyha tók . 
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F e l m e r ü l ezek u t á n , miér t indokol t ú j beta- ldokkolók, i l letve á l t a l ában a 
be t a - r ecep to rok ra h a t ó szerek k u t a t á s a . E z t három fontos ok t á m a s z t j a alá. 

K o m p l e x h a t á s u k elkülönítése, i l le tve egyesek k idombor í t á sa . 
Kü lönböző szervek be ta - receptora i i r án t i szelektivitás elérése. 
Yégül pedig t o v á b b i gyógyászat i a lka lmazásuk keresése, m i n t amilyen 

pé ldáu l ú j a b b a n a g l aukoma Indera l kezelése [14]. 

H O - ( f j > - C H - C H 2 N H P r j 

' c 
HO OH 

IZOPROTERENOL 

C L — — C H — C H 2 . N H P r j 

c i O H 

DIKLOR-IZOPROTERENOL 

0 - C H 2 - C H — CH2NHPrj 
I 
OH 

tó 

0 - C H 2 - C H —CH2NHPri 
I 
OH 

INDERAL 
40 MG 

VISKEN 
5 MG 

OH 
I 

0 0 — 0 — C H 2 - C H - CH 2NHPrj 

V O - C H 2 - C H = C H 2 

TRASICOR 
20 MG 

9. ábra 

E g y ilyen m u n k á h o z a vegyész t ö b b módon k e z d h e t e t t . Meg ta r tva a 
b á z i k u s é ter láncot kereshet ój h o r d o z ó k a t . Ily törekvés e redménye volt pl. a 
Yi sken . A bázikus láncon lényegesebb v á l t o z t a t á s t b a j t h a t végre. Yégül kivá-
l a s z t h a t egy egyszerűbb modell t , s e n n e k variációs lehetőségeit vizsgál ja . 

Utóbbi mego ldáskén t a Tras icor t í pus mellet t d ö n t ö t t ü n k , m i u t á n ez a 
b á z i k u s éter láncot vá l toza t lanul t a r t v a is, a benzolgyűrűben t e t emes , még 
k i a k n á z a t l a n szubszt i tűciós lehetőséget n y ú j t o t t . Nagyszámú , ú j és összehason-
l í t á sképpen i smer t vegvüle te t megvizsgá lva és szerkeze t -ha tás összefüggéseiket 
t a n u l m á n y o z v a , f igye lmünk egy körül i r ta id) vegyüle tcsa ládra t e re lődöt t , 
m e l y e t a 10. áb ra m u t a t be [15]. 

E vegyüle teken , a szerkezet-hatás-összefüggéseket f i n o m í t v a , v izsgál tuk 
a met i l -csopor tok szerepét . Megá l l ap í to t tuk , hogy azok orto- vagy mcta-hely-
ze te előnyös. Kedvezőbb , ha m i n d k é t pozíció he lye t t e s í t e t t , l egha tásosabb 
a z o n b a n e fe l té te l mellet t a k é t met i l t pa ra -he lyze tben t a r t a l m a z ó , t e h á t 
a 2 ,5-dimet i l -származék. 
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E g y ú t t a l a R tercier-lmtil ha t á s fokozó szerepét is észlel tük. 
Ezek u t á n számos 2 ,5-d iszubsz t i tuá l t vegyületet v izsgá l tunk á t , melyek 

közül a 41 099 volt a legelőnyösebb, s kl inikai vizsgálatra is kerü l t . 
Ez az á j vegyület 2,5 mg-os dózisával a jelenleg i smer t l egha tásosabb 

be ta -b lokkoló . Alacsony dózisa azzal is összefügghet , hogy a ( ):( + ) izomérek 
h a t á s á n a k a ránya 3 : l -hez , ami n a g y s á g r e n d b e n j obb az i smer teknél . 

0 - C H 2 - C H - C H 2 N H R , ( R = I Z 0 P R 0 P I L , T - B U T I L ) 

5T oh 
" 1 , 2 , 3 

P L ( 2 , 3 = H , A L K I L , H A L O G É N , A L K O X I , N I T R O , A M I N Ő - A L K I L 

Cl 

Cl 

C H 3 

0 - C H 2 - C H - C H 2 - N H - C - C H 3 

O H C H 3 

4 1 0 9 9 

D Ó Z I S : 2 , 5 M G E R Ö S B R A D I K A R D I Z Á L Ó T A R T Ó S H A T Á S O K 

( = V I S K E N ) ( - ) : ( + ) = 3 1 

10. ábra 

A vegyüle t re jel lemző a k iemelkedő bradikardizá ló (pulzusszám csök-
kentő) e f fek tus , a t a r t ó s ha tás , s b izonyos mér tékű kard iosze lekt iv i tás is. 
E g y é b : így an t i ang inás és vé rnyomáscsökken tő hatáserősségében a klinikai 
e r e d m é n y e k szerint a Yiskenhez áll közel . Állatkísér letben a k u t tox ic i tása 
szintén hasonló. 

Hozzá t a r t oz ik a mondo t t akhoz , hogy e vegyületcsopor t bonyolu l t szaba-
da lomjogi helyzete mel le t t is sikerült v e g y ü l e t ü n k számára véde lmet biztosí-
tan i . E z t csak egy közvet lenül a vég t e rmékhez vezető ú jszerű reakcióval érhet-
t ü k el [16]. 

Í g y minden esély megvan arra , hogy a 41 099 a közel jövőben új m a g y a r 
gyógyszerré vá l jék . 

Végezetül kötelességemnek t a r t o m megál lapí tani , hogy az előadás a 
G y ó g y s z e r k u t a t ó In téze t számos k u t a t ó o s z t á l y a s a klinikus p a r t n e r e i n k közös 
t evékenységé t összegzi. 
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A R O V A R H O R M O N O K K É M I Á J A 

S Z Á N T A Y C S A B A 
az MTA levelező tagja 

N Ó V Á K L A J O S 

a kémiai tudományok kandidátusa 

(Budapesti Műszaki Egyetem Szerves Kémiai Tanszék, Budapest) 

A rova rho rmonok f o g a l m á t rövid i s m e r t e t ő n k b e n széles ér te lemben hasz-
ná l juk és be leé r t jük a te rmésze tes szexuális c sa loga tóanyagoka t ( fe romonokat ) , 
más pl. : ú t j e l ző f e romonoka t , j u v e n i l h o r m o n o k a t , vedlési ho rmonoka t , s ter i-
lizáló h a t á s ú anyagoka t és sz in te t ikus ana logon ja ika t , vagyis m indazoka t , 
amelyek a rovarpopulác iók szelektív szabá lyozásá t szo lgá lha t ják . 

1. Feromonok 

A fe romonok a rovarok ál tal k ibocsá to t t és a szaglószerven, vagy emész-
tőrendszeren keresztül ha tó olyan anyagok , amelyek fon tos szerepet j á t s z a n a k 
az ivaregyedek egymásra t a l á l á sában , a t á r su lása lko tó rovarok életének sza-
bá lyozásában , a táplá lékszerzésben és a védekezésben. Kémia i szerkezetük 
rendk ívü l vá l toza tos képet m u t a t , az egyenes szénláncű szénhidrogénektől a 
heterociklusos vegyületekig számos moleku la t ípus t t a l á l h a t u n k k ö z ö t t ü k 
[1 5]. 

A szexuális csa logatóanyagok kémiai lag t öbbny i r e szén-szén ket tős kö-
tést t a r t a l m a z ó egyenes szénláncű vegyüle tek . Az elsők közöt t der í te t te fel 
B U T E N A N D T , a feromonok k u t a t á s á n a k k iemelkedő személyisége, a vízipoloska 
(Lethocerus indicus) csa loga tóanyagá t , amely 2 -E-hexen- l -o l a c e t á t j á n a k 
(1,1) b izonyul t [6,7]. 

C - C H 3 

II 
0 

Ugyancsak BüTENANDTnak sikerült a selyemhernyó (Bombyx mori) 
lepkéjének szexferomonját, mintegy 500 000 állat feldolgozásával, 15 mg-os 
mennyiségben izolálni és szerkezetét felderíteni. Az anyag pontos sztereoké-
miáját azonban csak totálszintézissel sikerült felderíteni. A szintetizált sztereo-
izoinerek biológiai hatását a természetes anyag hatásával egybevetve kiderült, 
hogy a 10-E-12-Z-liexadekadienol (1,2) a tényleges hatóanyag. A fantasztikus 
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ha táse rősségre je l lemző, hogy a t e rmésze t e s anyag 10 1 0 / t g csalogatóegységgel 
r ende lkez ik . (Csalogatóegység a l a t t az a n y a g olyan k o n c e n t r á c i ó j á t é r t j ü k 
Hg/ml pe t ro lé t e rben kifejezve, amely képes 1 cm távolságró l a p róbaá l l a tok 
50 % - á t reakcióra kész te tn i ) [8 11] 

/ \ _ . _ / x - v x / x / v x C H 

1.2 

A ket tős k ö t é s e k geomet r i á j a r e n d k í v ü l fontos a f e r o m o n o k n á l . Az ese tek 
j e l e n t ő s részében a ke t t ő s kötés g e o m e t r i á j á n a k m e g v á l t o z t a t á s a te l jesen meg-
s z ü n t e t i a biológiai h a t á s t . É r d e k e s és k o r á b b a n sok z a v a r t okozó t é n y e z ő r e 
d e r ü l t fény , a m i k o r megá l l ap í t á s t n y e r t o l y a n csa loga tóanyagok léte, ame lyek 
a cisz- és t r ansz i zomereknek csak m e g h a t á r o z o t t a r á n y ú k e v e r é k e k é n t h a t á -
sosak . Bá rme ly ik izomer kerül t ú l s ú l y b a , a ha t á s elvész. 

P é l d a k é n t a kukor icamoly (Ost r in ia nubilalis) c s a l o g a t ó a n y a g á t eml í t -
j ü k , amely 96 % E-11- te t r adecen i l a c e t á t o t (1.3) és 4 % Z- izomer jé t (1.4) t a r -
t a l m a z z a . Az a d a t o k a New Y o r k á l l a m b a n honos egyedre v o n a t k o z n a k . 
É r d e k e s , hogy az o n n a n n é h á n y száz k i lométe r re fekvő L o n d o n (Ontar io) kör-
n y é k é n honos k u k o r i c a m o l y b a n az i zomer a r á n y már m e g v á l t o z o t t : 97 % Z-
és 3 % E- i zomer t t a r t a l m a z . [12 13] 

0 
1.4 

A m é h k i r á l y n ő (Apis mell i fera) o l y a n f e romon t vá lasz t ki, ame ly mega-
kadá lyozza , hogy életében más n ő s t é n y dolgozóból is k i r á lynő fe j lődhessen . 
E z az anvag . az i r oda lomban g y a k r a n i déze t t , ,queen s u b s t a n c e " , az 1.5 szer-
k e z e t ű k e t o s a v n a k b izonyul t . [14 16] 

0 

A / V X / X X C 0 0 h 

1.5 

Termeszek f e r o m o n o k a t h a s z n á l n a k útmegje lölésre . Az a n y a g (1.6; Ret i -
cu l i t e rmes f l av ipes ) m á r há rom k e t t ő s k ö t é s t t a r t a l m a z [17 20], A te rmeszek-
hez közel álló két nagy t á r s u l á s a l k o t ó r o v a r f a j , a h a n g y á k és a m é h e k is 
v á l a s z t a n a k ki n y o m k ö v e t ő a n y a g o k a t . A h a n g y á k n y o m k ö v e t ő a n y a g a i 
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levegőn stabil isak, de savra érzékenyek. A méhek n y o m k ö v e t ő anyagai viszont 
gyorsan bomló, oxidációra érzékeny anyagok . 

1.6 

Talá lunk t e rpén- t ípusú vegyü le teke t is a csa loga tóanyagok közöt t . Pél-
dául a hím kaliforniai Kéregbogár (Ips confusus) e x k t r é t u m a . amely nős tény-
csalogató ha tású , az ipszenolt ( / .7) , ( + ) cisz-verhenolt (1.8) t a r t a lmazza , 
amelyek külön-külön h a t á s t a l a n o k , csak együt tesen a k t í v a k [21 25]. 

H O " ' 3 ^ 0 H H O 

1.7 1.8 1.9 

Amint a fent i pé ldában l á t t uk , a f e romon ha tású a n y a g mindhá rom kom-
ponense királis a t o m o t t a r t a l m a z . Királis szénatomot t a r t a l m a z ó f e romont 
t ö b b rova r fa jná l is t a l á l t ak . Az enan t iomcrek közül á l t a l á b a n csak az egyik 
ak t ív , az an t i pód ja a te rmészetes anyaggal megegyező koncen t r ác ióban hatás-
t a l an , nagyobb koncen t rác ióban viszont inhibi tor ha tású . Bár it t is t a l á lunk 
kivéte l t . Rendk ívü l érdekes a szulkatol (1.10) esete, amely az ambrózia bogár 
(Gna tho t r i ehus sulcatus) f e r o m o n j a . A szintézissel nyer t r a c é m vegyület ha tá -
sosabbnak b izonyul t , m in t a te rmésze tes anyag , amelyben az enan t iomerek 
a r á n y a 65 : 35 volt [26 28]. 

~ 0 H 

1.10 1.11 

Tr in idad-ban honos l epkefa j (Lycorea ceres) h ímjének csa loga tóanyaga , 
ame ly az ivaregyed jel legzetes szagát is okozza, az 1.11 szerkezetű heterociklusos 
vegyü le tnek bizonyul t . Az ilyen n i t rogén t a r t a lmú csa loga tóanyagok azonban 
meglehetősen r i tkák . A ná lunk honos, je lentős kár tevő r o v a r f a j o k csalogató-
anyaga i a ket tős kötés t t a r t a l m a z ó egyenes szénláncú alkoholok ace t á t j a i közé 
t a r t o z n a k [29]. 
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2. Juvenilhormonok 

A juven i lhormonok a rova rok növekedésé t és fe j lődésé t is szabályozzák. 
T u l a j d o n k é p p e n a r o v a r o k egész é le tében jelen v a n n a k , koncen t rác ió juk csak 
a bábozódás e lőt t i időben csökken [30 -33]. 

A cecropia-félék há rom ismer t szerkezetű j u v e n i l h o r m o n j á t m u t a t j a a 
2 . 1 ; 2.2 és a 2 .3 kép le t . Az anyagok három izoprén egységből felépülő, a 
seszkvi te rpénekkel rokon vegyüle tek . A ho rmonha t á shoz a ke t tős kötések 2 E , 
6 E , és 10Z- geome t r i á j a , v a l a m i n t a 10-es helyzetű királ is a tom R konf igurá -
c ió ja szükséges, ugyan i s a sz tereoizomerek gyakor la t i lag ha t á s t a l anok . 

2 . 1 2 . 2 

C 0 2 C H 3 

2.3 

A természe tes h o r m o n fe lhaszná lásá t a növényvéde lemben a f a j t a -
speci f i tás h i ánya , s tabi l i tás i p r o b l é m á k és gazdasági okok akadá lyoz ták . A 
vegyüle tek pé ldául savra , bázisra érzékenyek és a ka rbox i l áz enzimrendszer 
gyorsan k a r b o n s a v v á hidrol izál ja őke t , amely már h a t á s t a l a n . 

S T Á M E R és W l L L I A M S egy k o r á b b i megfigyelése a juven i lho rmon analo-
gonok keresésére i r á n y í t o t t a a f i gye lme t . Azt t a l á l t ák , hogy egy Prágából szár-
m a z ó poloskafa j (Pyr rhocor i s ap te rus ) egyes ú j ságokka l (pl . : New-York Times) 
béle l t ü v e g t á l a k b a n nem n ö v e k e d e t t , míg másokon (pl . : Christ ian Science 
Moni tor) t e n y é s z t h e t ő vol t . Később k ide rü l t , hogy a kü lönbség nem a lapok 
sz ínvona lában , h a n e m a pap í r n y e r s a n y a g a k é n t fe lhaszná l t fa minőségben vol t . 

A K a n a d á b a n honos ba l z samfenyő (Abies ba l samea) juven i lhormon 
h a t á s ú anyagot , a j u v a b i o n t (2.4) t a r t a l m a z z a , amely r endk ívü l fa j ta -spec i f i -
k u s , csak a f en t eml í t e t t po loska fa j r a h a t . 

2 4 

A természe tes j uven i lho rmon totálszintézise bonyo lu l t fe ladat , racioná-
l isnak m o n d h a t ó királ is szintézise má ig sem mego ldo t t . Olyan hasonló szer-
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keze tű molekulák felépítése, ame lyben az elágazó e t i l -csopor tok helyett met i l -
csopor tok v a n n a k , v iszont lényegesen k ö n n y e b b [34]. 

Az Amerikai Egyesü l t Á l l a m o k b a n a h a t v a n a s évek de rekán alakul t m e g 
a Zoecon Corporation vállalat Ka l i fo rn i ában , amely fő f e l a d a t á n a k a fe romo-
nok és juven i lho rmonok gyá r t á sá t és fo rga lmazásá t je löl te meg. A cég k u t a t ó 
ko l l ek t ívá ja s ikeresen dolgozott a molekulák egyszerűsí tésén. így például a 
cecropia j uven i lho rmon számos r o v a r f a j r a ha tásos ana logon j akén t az Altozid 
(2.5) és Altozar (2.6) nevű a n y a g o k a t hozot t fo rga lomba . 

CH3O 

2 . 5 2 . 6 

A vegyületek a természetes for rásból (narancs olaj) k ö n n y e n hozzáfé rhe tő 
citronellálból (2.7) v iszonylag egyszerű reakciólépésekkel sz in te t izá lhatok. Az 
eredet i Zoecon e l j á r á s t amelyet mi is r e p r o d u k á l t u n k az Altozid szinté-
zisén m u t a t j u k be [35], 

A - J ^ C H 0 + R2NH— 
N K 2 

2 . 7 2 . 8 

MEOH/H® C H 3 0 ^ > | ^ I ^ ( ; . H O CH 3 0 2 C V J ^ / C 0 2 C H 3 

2 . 9 2 . 1 0 

A szintézisben a citronellálból d ia lki laminnal képeze t t enamin (2.8) ke t -
tős kötésére savkatal ízissel a met i la lkohol elemeit add ic ioná l ják , ma jd a képző-
dö t t metox i -vegyüle te t (2.9) az acetecetész terből könnyen előál l í tható 3-metil-
-glutakonészterre l (2.10) kondenzá l j ák . A képződöt t d i k a r b o n s a v a t (2.11) lut i-
din je lenlé tében dekarboxi lezik , a c isz-geometr iá jú ke t tős kö tés t t a r t a lmazó 
k a r b o n s a v a t (2.12) t ransz-vegyüle t té izoinerizál ják, m a j d az u tóbbiból tionil-
klor iddal képezet t savklor ido t izopropanollal r e ag á l t a t v a Altozid-ot k a p n a k . 
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Az anyaggal m á r 1976-ban h a z á n k b a n is meg indu l t ak a szabadföldi 
k í sé r le tek . 

Ma már többszáz juven i lho rmon ana logon ismeretes, és a ve lük elvégzet t 
n a g y s z á m ú biológiai v izsgála t megenged néhány á l ta lános megál lap í tás t a 
szerkeze t és biológiai h a t á s összefüggésre. 

H o r m o n h a t á s elérésében á l t a l ában 11 13 szénatom három izoprén 
egység az opt imál is , ami lánchosszban 15 20 Á -öt j e l en t . Analogonok ter-
vezésénél két izoprén egység m e g t a r t á s a előnyös, a h a r m a d i k he lye t t es í the tő 
x,/S-telítetlen-karbonsav észter csopor t t a l (pl.: Altozid; 2.5), szubsz t i tuá l t 
fen i lcsopor t ta l (pl.: f en i l t e rpének ; 2.13), v a g y fenoxi-csopor t ta l (pl.: goranilé-
t c r e k ; 2.14). 

A ket tős kö tés t t a r t a l m a z ó j u v e n i l h o r m o n ana logonokná l hasonlóan 
a cecropia-hormonhoz a t ransz izomer az ak t ívabb . 

A szubsz t i tuensek mérsékel ten polár is csoportok (pl . : észter-, a lkoxi-
és epoxi-csoportok) l ehe tnek . Hidrox i lcsopor t már olyan m é r t é k b e n csökkent i 
a vegyü le t liofil k a r a k t e r é t , hogy a moleku la h o r m o n h a t á s t n e m vált ki. 

Alkoxi-, v a g y epoxi-csoport a te rpén-o lda lon (pl. : Altozid) á l t a l ában 
növel i a hatáserősséget , v iszont az i t t t e l í t e t t származék (pl. : Al tozár ; 2.6) 
sze lek t ívebb ha t á sú . 

A rovarpopulác ió kont ro l l j a s z e m p o n t j á b ó l nemcsak a j uven i lho rmon 
h a t á s érdekes, h a n e m ugyani lyen jól l ehe tne értékesíteni az an t i - juven i lho rmon 
h a t á s t is. 

A rovarok l eg több je fe j lődésük közben többször is vedlés i szakaszokon 
esik á t . A vedlési f o l y a m a t o k a t is h o r m o n o k szabályozzák. Ezek a ho rmonok 
m á r jóval b o n y o l u l t a b b szerkezetűek, m i n t a f e romonok , v a g y a juveni lhor-
m o n o k (36 37]. 

Az egyik jel legzetes vedlési h o r m o n az oc-ekdizon (3.1). Szerkezetének felde-
r í tése kínos küzde lem vol t , mivel az 1950-es évek közepe és vége t á j á n még a 
f iz ikai -kémiai t e c h n i k a n e m állt o lyan m a g a s fokon, hogy a rendelkezésre álló 
r e n d k í v ü l kis mennyiségekből egyé r t e lmű szerkezetigazolást l ehe te t t volna 
vég reha j t an i . 

Első lépésben az elemi összetétel C 4 4 H 7 3 0 1 - n e k b izonyu l t , és mivel a 
molekulasú ly m e g h a t á r o z á s a tévesen 310-es ér téket a d o t t , ezér t az összképletet 
C 1 8 H 3 0 O , - fo rmulában rögzí te t ték éveken keresztül. K é s ő b b Röntgen-anal í -
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zis és tömegspekt roszkópia korr igál ta a molekulasúlyt és a ko r r ek t fo rmulá ra 
a C.,7H41Or, a d ó d o t t . A fel ír t tel jes s t ruk túra - igazo lás t , be leér tve a té rkémia i 
p rob l émák megoldásá t is, csak 1965-ben s ikerül t elérni. E lsősorban röntgen-
vizsgálatok segítségével. 

OH OH 

A szerkezetfelderí tés u t á n h a m a r o s a n megindu l tak a to tá lsz intézisre 
i r ányuló vizsgálatok, elsősorban a szteroid-szintézisekben já ra tos német 
Schering és az amer ika i S y n t e x g y á r b a n . E m u n k á k során t ö b b u t a t is kidol-
goz tak az ekdizonok előál l í tására. 

Gyakor la t i fe lhasználásuk azonban a közel jövőben n e m v á r h a t ó , mivel 
a molekula bonyolul t sága tú lságosan d r á g á v á teszi azt inszek t ic idként t ö r t é n ő 
fe lhasználásra . 

Ú j a b b a n t ö b b vedlési hormon h a t á s ú anyago t ( f i toekdizonok) izolál tak 
növényekből . Ezek közül egy Ausz t rá l i ában honos f a f a j t á b ó l k inyer t ón . 
c rus tekd izon t m u t a t j a a 3.2 ábra . 

összefogla lva megá l lap í tha tó , hogy a fe romonok és a j uven i lho rmonok , 
ill. an t i f e romonok és an t i - juven i lhormonok kémiá ja ma m á r anny i r a t i sz tázo t t , 
hogy nagyüzemi gyá r t á suk nem je len t a k a d á l y t , így a rovarpopolác iók detek-
t á l á s á t és szabályozását szolgáló eszközök ú j generációját a vegy ipar szolgál-
t a t n i t u d j a . 
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R O V A R H O R M O N O K É S F E R O M O N O K 

G Y A K O R L A T I A L K A L M A Z Á S Á N A K P E R S P E K T Í V Á I 

J E R M Y T I B O R 
az MTA levelező tagja 

V A R J A S L Á S Z L Ó , T Ó T H M I K L Ó S 

(Növényvédelmi Kutató Intézet, Budapest) 

A jelenleg haszná la tos inszekt ic idek higiénés és kö rnyeze t i á r t a l m a i n a k 
fel ismerése az u tóbb i években vi lágszerte lázas k u t a t ó m u n k á t ind í to t t meg, 
ame lynek célja a l eküzdendő rova rokra j o b b a n korlá tozódó, t e h á t szelekt ívebb 
védekezési módszerek kidolgozása. I lyen szelekt ív megköze l í t ésmódoka t kínál-
n a k a rovarok egyes specif ikus fiziológiai fo lyamata i , ame lyek közül jelenleg 
a ki t inszintézis gá t lása , v a l a m i n t a rova rok fej lődését és á t a l a k u l á s á t i rányí tó 
ho rmonmechan i zmusok megzava rása látszik. E lvben még sze lekt ívebb t á m a -
dási p o n t o k a t n y ú j t a n a k a rova rok viselkedésének egyes elemei , például a ké t 
i va r egymásra ta lá lása , amelye t sok f a j esetében kémiai messengerek fero-
inonok b iz tos í tanak . A köve tkezőkben a ké t u tóbbi anyagcsopor t t a l kap-
csolatos k u t a t á s o k gyakor la t i pe r spek t ívá i t szeretnénk röv iden felvázolni. 

A rovarok te rmésze tes h o r m o n h á z t a r t á s á t s ezzel no rmá l i s fej lődésü-
ke t , szaporodásuka t eddig a l egeredményesebben az ún. j u v e n i l h o r m o n ha tá -
sá t u t á n z ó J H - a n a l ó g o k k a l ( juvenoidokka l ) s ikerült befolyásolni . A vcdlési 
h o r m o n o k (ekdizonok) és ezek ana lógja i bizonyos kö rü lmények közö t t szintén 
h a t á s o s a k n a k b izonyu l t ak [1 4]. 

A J H - a n a l ó g o k a t t a r t a l m a z ó kész í tmények a lka lmazás technológ iá ja 
azonos a konvencionál is inszekt icidekével , t e h á t permetezés f o r m á j á b a n j u t t a t -
h a t ó k ki a növényá l lományokba . A k t i v i t á s u k á l ta lában n a g y , ha -onkén t 
50 500 g-nyi mennyiségben inár ha tásosak , a szúnyoglá rvák ellen vízben 
egyszázad ppm vagy ennél k isebb koncen t r ác iókban jó e r e d m é n n y e l használ-
h a t ó k [5]. 

A humántoxiko lóg ia i és környeze tvéde lmi szempontból edd ig részletesen 
vizsgál t juvenoidok veszélyte leneknek vagy kevéssé veszélyeseknek minősül-
t e k . Pé ldául : a k u t orális LD50- jük p a t k á n y o n t ö b b ezer g r a m m n a k adódo t t , 
egyes s zubaku t , t e r a togén és m u t a g é n ellenőrző vizsgálatok is m e g n y u g t a t ó 
a d a t o k a t szolgál ta t tak [6]. 

A jelenleg i smer t j uveno idok a t e rmésze tben viszonylag rövid idő a la t t 
e lbomlanak , a m a g a s a b b r e n d ű á l la tok szervezetében is gyorsan degradá lódnak , 
me t abo l i t j a i k sem ká rosak , t e h á t a kumulác ió és a magni f ikác ió veszélye nem 
áll f enn [7 9]. 
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A szabadon élő hasznos á l la tokra v o n a t k o z t a t o t t sze lekt iv i tásuk is ked-
vező. Különböző h a l f a j o k o n t ö b b h a t ó a n y a g o t t esz te l t ek , és á l t a lában m a g a s 
L D 5 0 ér tékeke t k a p t a k . Hason lóan kedvező a kép vad tox iko lóg ia i t u l a jdonsá -
ga ika t illetően [6]. A szúnyoglá rvák ellen haszná lha tó m e t h o p r e n e nevű j uve -
no id a vízi f a u n a l eg több t a g j á n a k egyedszámát v iszonylag nagy koncentráció-
b a n sem c sökken te t t e [10]. 

A szelekt ivi tás a b b a n is megnyi lvánu l , hogy a hasznos rovarok ( ragadozók, 
pa raz i t ák ) á l t a l á b a n nem ká rosodnak . Számos vizsgálat — így a Növényvédel -
mi K u t a t ó I n t é z e t b e n há rom k á r t e v ő f a j o n végzet t t ö b b kísérlet — t a n ú s á g a 
szer int a h o r m o n h a t á s ú anyagokka l kezel t hernyónépességekből a belső élős-
ködő rovarok no rmá l i s an k i fe j lődtek . T e h á t a j u v e n o i d o k a lkalmazása szeren-
csésen k o m b i n á l h a t ó a k á r t e v ő k t e rmésze tes ellenségeinek populác ió-csökkentő 
ha tá sáva l , ami a ma á l t a l ában op t imál i snak t e k i n t e t t integrál t védekezés 
elvének megva lós í t á sá t je lent i [11]. 

A j u v e n o i d o k h a t á s m e c h a n i z m u s a a lapvetően e l té r a konvencionál is 
inszekt ic idekétől , ugyanis nem ölik meg a rovar t azonna l , hanem az embr io-
nális vagy a pos tembr ioná l i s fe j lődés során induká l t morfogene t ika i e lvál tozá-
sok okozzák esetleg jóval később - a rovar p u s z t u l á s á t . Gyakor la t i szem-
pontbó l ké t ség te lenül h á t r á n y o s t u l a j d o n s á g u k , hogy a rovar fe j lődésének 
csak m e g h a t á r o z o t t , szenzit ív pe r iódusa iban h a t n a k . Megfelelő e r edmény elé-
réséhez t e h á t a juveno idos kezelést pon tosan időzí teni kell . Ez az időzí tés a 
homogén korössze té te lű rovarnépességek pl. á t te le lő fe j lődési alakok - ese-
t ében k ö n n y e b b e n va lós í tha tó meg, míg a vegyes k o r ú egyedekből álló népes-
ségek ellen megfelelő h a t á s t csak n a g y o b b perz i sz tenc iá jú juvenoid-készí t -
ményektő l r e m é l h e t ü n k . Ezér t a j uveno idok szabadfö ld i s tab i l i t ásának növe-
lésére ú j a b b a n m i n d a h a t ó a n y a g szerkezetében végze t t vá l toz ta t á sokka l , m i n d 
a fo rmulázás m ó d j á n a k megfele lőbb megvá la sz t á sáva l számos erőfeszí tés 
t ö r t én t . 

Mivel a j u v e n o i d o k n a k az ölő h a t á s a kés le l t e te t t , t udomásu l kell ven-
n ü n k , hogy az éppen kezelt rovargenerác ió kár té te lé t g y a k r a n nem akadá lyoz-
h a t j u k meg (pl. he rnyók esetében) , azaz: b e a v a t k o z á s u n k á l ta lában csak a 
következő nemzedékek re h a t ki, t e h á t p reven t ív je l legű. Azonban az éven te 
t ö b b nemzedékben fe j lődő f a j o k a t pl. a levé l te tveket így is idejében vissza-
szo r í tha t juk , mie lő t t tömeges e lszaporodásuk beköve tkeznék . 

Az eddigi e r edmények a l a p j á n a juven i lhormon-ana lógok mezőgazdasági 
a lka lmazása e lsősorban a sz ívókár tevők ( levéltetvek, p a j z s t e t v e k , levélbolhák, 
liszteskék), v a l a m i n t n é h á n y t ö b b nemzedékes m o l y l e p k e f a j (gyüinölcsmolvok, 
szőlőmolyok) ellen látszik pe r spek t iv ikusnak , de s z á m í t á s b a jöhet a r a k t á r o -
zo t t t e r m é n y e k véde lme is. Az e rdésze tben különösen a lombpusz t í tó h e r n y ó k 
leküzdése lesz lehetséges i lyen szerekkel , az egészségügyi en tomológiában 
pedig a szúnyogok és az is tá l lólegyek, esetleg a c s ó t á n y o k elleni a lka lmazás 
ki látásai kedvezőek [12]. 
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H a z á n k b a n a j u v e n o i d - t a r t a l m ú szerek szélesebb körű gyakor la t i be-
vezetése - egyes k á r t e v ő k ellen valószínűleg már a következő é v e k b e n 
v á r h a t ó . 

A hormonok másik fontos c s o p o r t j á n a k , a vedlési h o r m o n o k n a k v a g y 
ekd izonoknak a gyakor la t i fe lhaszná lása azzal a kétségte len előnnyel j á r n a , 
hogy velük m á r a f i a t a l l á rváka t el l ehe tne pusz t í tan i . A vedlési h o r m o n o k , a 
l á rvák tes tébe b e j u t t a t v a , azok b á r m e l y é le t szakaszában szám fele t t i ved lés t 
v á l t a n a k ki, vagy morfogenet ika i ká rosodásoka t okoznak , ami e l ő b b - u t ó b b 
az á l la tok pusz tu l á sá t idézi elő [13]. 

Az ekdizonok gyakor la t i a l ka lmazásá t azonban ké t kö rü lmény teszi erő-
sen kétségessé. Az egyik, hogy pol ihidroxi-szteroidok lévén erősen poláros 
je l legük m i a t t a rova rok k ü l t a k a r ó j á n n e m , vagy csak nagyon lassan képesek 
á tha to ln i ; a másik , hogy bonyolu l t szerkeze tük m i a t t e lőál l í tásuk köl tséges . 
Valószínűleg az sem je lent kielégítő mego ldás t , hogy egyes növényekben je len-
tős mennyiségű f i toekd izon t t a l á l t ak [14]. 

A h o r m o n h a t á s ú rovarölő a n y a g o k k u t a t á s á n a k hazai f e l a d a t a i t az 
a l ább i akban k ö r v o n a l a z h a t j u k : 

1. I j J H - l i a t á s ú molekulák k u t a t á s a . Bá r ezekkel az anyagokka l né-
h á n y k i tűnő külföldi állami és vá l la la t i k u t a t ó i n t é z e t b e n fogla lkoznak, ér-
demesnek látszik a rendelkezésre álló hazai szerves kémia i k u t a t ó i és bioló-
giai screenelő kapac i t á s lehetőségeihez mér t en új h a t ó a n y a g o k f e l k u t a t á s á -
val foglalkozni . Ugyanis a j uven i l ho rmon-ha t á s molekulaszerkezet i fe l t é te le i 
még n e m t i s z t ázo t t ak annyi ra , hogy ne lehetne szabada lmi szempontbó l is 
ígéretes, ú j , ha tásos vegyü le t c sopor toka t ta lá ln i . 

2. A másik, v iszonylag új és egyelőre még kevesek ál tal m ű v e l t , de 
ígére tesnek látszó i r ány a ho rmonok bioszintézisének, ill. fiziológiai h a t á s á n a k 
gá t l ásá ra a lka lmas anyagok k u t a t á s a . (Errő l M A T O L C S Y G Y Ö R G Y fog a köve t -
kező e lőadásban beszámolni .) 

3. S végül a biológusok fe lada ta a ha t á sosnak bizonyuló vegyüle tek alkal-
mazásához szükséges biológiai, ökológiai vizsgálatok elvégzése, m a j d ezek 
a l a p j á n az a lka lmazás t echno lóg iá j ának kidolgozása. 

A rovarok elleni szelektív védekezés s zempon t j ábó l nagyon perspekt iv i -
kus másik anyagcsopor to t a f e rmonok képvisel ik. Ezek a f a j o n belüli kémia i 
kommunikác ió eszközei, közülük az u t ó b b i években a legkiemelkedőbb ered-
m é n y e k e t az ivari csa loga tóanyagok v a g y szexuális f e romonok (szexferomonok) 
k u t a t á s a könyve lhe t t e el, különösen amió t a s ikerül t sok r o v a r f a j f e r o m o n j á n a k 
szerkeze té t megál lap í tan i és szintézisét megvalós í tani . A szexfe romonoka t a 
f a j o k többségében a nős tények te rmel ik , t e h á t a sz inte t ikus szexferomonok is 
k izárólag a h ímeket csa logat ják össze. 

A sz in te t ikus szexferomonokkal és a szintézis során keletkező hasonló 
szerkezetű vegyüle tekkel végzet t k ísér le tekből k i t ű n t , hogy a t e rmésze tes 
f e romon molekulá já tó l kis m é r t é k b e n e l térő szerkezetű vegyüle tek egy része 
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eddig fel nem d e r í t e t t módon gá to l j a a természetes f e r o m o n n a k a h ímek 
o r i en tác ió já t b iz tos í tó h a t á s á t . 

A szexferomonok és a fe romon inh ib i to rok a gyako r l a tban a köve tkező 
m ó d o k o n a l k a l m a z h a t ó k : 

A sz inte t ikus f e romon t t a r t a l m a z ó csapdák kihelyezésével a h ímek 
megje lenésének i d ő p o n t j á t , s ezen keresztül az ado t t ká r t evő r a j zá sának idő-
s z a k á t , ill. a kémia i védekezés legkedvezőbb i d ő p o n t j á t j e l ezhe t jük előre. 
Min thogy a f e romonos csapdák csaknem kizárólag a vizsgálandó k á r t e v ő 
h í m j e i t vonzzák, h a s z n á l a t u k nem igényel rova r t axonómia i i smere teke t , 
t e h á t az üzemekben jól a lka lmazha tók . A haza i növényvéde lmi szak i rány í tó 
sze rvek már h a s z n á l j á k a feromonos c s a p d á k a t n é h á n y gyümölcskár t evő 
moly lepke fa j r a j z á s á n a k előrejelzésére. E g y e s nyuga t i országokban ma m á r 
t ö b b s z á z r o v a r f a j sz in te t ikus szexfe romonja v a n kereskedelmi fo rga lomban , 
c s a p d á k b a n való haszná l a t céljára. A r a j z á s előrejelzésének ez a m ó d j a ese-
t e n k é n t a vegyszeres kezelések s z á m á n a k je lentős csökkentését teszi le-
li e t ő v é . 

A feromonos c s a p d á k k i tűnő vonzó h a t á s a a lap ján kézenfekvő a gondo-
l a t . hogy kellő s z á m ú csapdáva l egy a d o t t n ö v é n y á l l o m á n y b a n anny i ra gyé-
r í t h e t ő k lennének a h ímek , hogy a kár tevőnépesség végül is k ipusz tu lna , 
v a g y legalábbis a gazdasági ká r sz int je alá lenne szor í tha tó . Az eddigi ilyen 
i r á n y ú külföldi k ísér le tek azonban e l l en tmondó e redményeke t ad tak . Nagy-
s z á m ú csapda ha szná l a t a egyébként sem lenne gazdaságos, különösen nem a 
n a g y ü z e m e k b e n [15, 16]. 

Lényegesen s ikeresebbek vo l t ak a f e romonokka l végzet t légtér-telítési 
k ísér le tek, ame lyeknek lényege az, hogy a megvédendő n ö v é n y á l l o m á n y b a n 
v iszonylag nagy mennyiségben , egyenletesen k i j u t t a t o t t nős tény-szexferomon 
dezor i en tá l j a a h í m e k e t , s így a párzás és te rmésze tesen a szaporodás , e lmarad . 
Ezze l a „konfúz iós t e c h n i k á " - n a k neveze t t e l járással az első sikeres kísérlete-
k e t az Egyesül t Á l l a m o k b a n az erdei gyap jas lepke ellen végezték [17 19]. 
A módszer erősen f e r t ő z ö t t t e rü le ten n e m vol t megfelelően hatásos , de gyengén 
f e r t ő z ö t t erdőben n a g y o n eredményes vol t , m á r h e k t á r o n k é n t 100 300 g-nyi 
mikrokapszu lás szexferoinon fe lhasználásával is. Külföldön sikeres kísér le teket 
végez tek a n á l u n k is fon tos ká r t evő f a j o k közül a keleti gyümölcsmolyon [20], 
a szi lvamolyon [21] és a kukor icamolyon [22]. 

A légtér-telítéses módszer másik változata estében a növányállományok 
légterét szexferomon-inhibitorokkal telítik. Ennek az ,,inhibiciós techniká"-
11 ak nevezhető eljárásnak a konfúzióhoz képest az az előnye, hogy lehetséges 
olyan inhibitorokat találni, amelyek nem szigorúan faj specifikusak mint a 
szexferomonok , tehát egyszerre több rokon faj ellen is hatásosak. í g y 
KAAEnek és mtsainak [23] sikerült egyetlen inhibitor-anyaggal hat, többé-
kevésbé együtt előforduló amerikai bagolylepke-faj esetében tökéletesen 
megzavarni a hímek tájékozódását. 
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Az inhibi torok h a t é k o n y s á g á t jól jellemzik a Növényvéde lmi K u t a t ó 
In t éze tben végze t t t ava ly i kísér leteink eredményei is. A keleti gyümölcsmoly 
h ímje inek a nős tények felé való or ientá lódásá t az i n h i b i t o r ha tású dodecil-
ace tá t t a l már 16 g/ha/14 nap dózissal s ikerül t je lentősen megzavarni , 160 g /ha / 
14 n a p dózissal pedig te l jesen meggáto ln i . 

A légtér-tel í téses módszernek még nem te l jesen megoldot t kérdése a 
megfelelő fo rmulázás . Ugyanis azt kell elérni, hogy ezek a nagyon i l lékony 
anyagok minél hosszabb ideig, többé-kevésbé azonos koncen t r ác ióban legyenek 
je len a növényá l lomány légterében. A mikrokapszu lázás [18], ill. m ű a n y a g 
kapil lárisok [24] a lka lmazása látszik egyelőre a l e g j á r h a t ó b b ú t n a k . 

Míg az e lőbb t á rgya l t r ova rho rmonok szelekt iv i tása mind a hasznos 
rovarok és egyéb v a d o n élő á l la tok, m i n d az ember v o n a t k o z á s á b a n részletes 
ellenőrzést igényel, addig a sz in te t ikus szexferomonok á r t a lma t l an vo l t a a 
te rmésze tes életközösségek több i f a j a i t t ek in tve ab ovo a d v a van , h u m á n t o x i -
kológiai veszélyességük pedig m á r szerkezetükből í té lve is minden való-
színűség szerint messze a l a t t a m a r a d a legkevésbé mérgező konvencionál is 
inszekt ic idekének. 

Ezek az anyagok t e h á t messzemenően te l jes í thet ik az ideálisan szelekt ív 
h a t á s ó rovarellenes anyagok k r i t é r i uma i t . 

A szexferomonok és inh ib i torok hazai k u t a t á s á t i l letően az a lábbi fel-
a d a t o k a t t e k i n t h e t j ü k reá l i saknak: 

1. N é h á n y , gazdasági lag fontos , eddig nem vizsgált k á r t e v ő f a j u n k szex-
f e r o m o n j á n a k izolálása, szerkezetének felderítése és szintézise. 

2. Ű j szexferomon-inhibi torok szintézise és k ip róbá lá sa olyan gazdasá-
gilag fontos k á r t e v ő k ellen, ame lyeknek szexferomonja m á r ismert . 

3. A légtér-tel í téses módszer cél ja i ra alkalmas fo rmulázás i módok és az 
a lka lmazás t echno lóg iá j ának kidolgozása. 

A rova rho rmonok és a f e romonok növényvédelmi a lka lmazásával kap-
csola tban fe lmerülő hazai ku t a t á s i és fejlesztési f e l a d a t o k megoldására az 
u tóbb i években igen gyümölcsözőnek ígérkező e g y ü t t m ű k ö d é s a lakul t ki a 
növényvédelmi k u t a t á s és fej lesztés in tézményei , v a l a m i n t egyetemi t anszékek 
és vegyipar i vá l la la tok kuta tórész legei közöt t . Remé l jük , hogy ez az együ t t -
működés nemcsak a külföldön k idolgozot t el járások gyors adap tá l á sá t teszi 
m a j d lehetővé ami népgazdasági szempontbó l szintén igen jelentős f e l ada t 

hanem originális e redményekkel is gazdagí tan i fogja ez t a gyorsan fe j lődő 
és nagyon perspekt iv ikus t e rü le te t . 
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N Ö V É N Y V É D Ő S Z E R E K T E R V E Z É S E 

E L M É L E T I M E G G O N D O L Á S O K A L A P J Á N 

M A T O L C S Y G Y Ö R G Y 

a mezőgazdasági tudományok doktora 

(Növényvédelmi Kutató Intézet, Budapest) 

Az ú j növény védőszer -ha tóanyagok k u t a t á s á n a k s t a t i s z t i ká j a világ-
szerte romló t endenc i á t m u t a t . K é t évt izede még minden 3 4000 ú j vegyü le t 
közül egy olyat t á r t a k fel a biológiai v izsgálatok, amely a gyakor l a t i követel -
ményeknek megfelelt . Ma ez az a r á n y megbízha tó becslések szer int 1:40.000. 
E romló tendencia okai t ö b b e k közö t t a gazdaságosan e lőá l l í tha tó vegyüle tek 
t a r t a l é k a i n a k fokozódó kimerülése, v a l a m i n t a bevezetésre v á r ó szerekkel 
szemben t á m a s z t o t t egyre szigorúbb k rón ikus toxicitási , kö rnyeze tvéde lmi és 
egyéb köve te lmények . 

A ma még vezető szerepet be tö l tő empir ikus k u t a t á s i módszernek ez a 
romló ha tás foka egyre sürge tőbbé teszi olyan ú j , az eddiginél h a t é k o n y a b b 
racionális ku t a t á s i inódok kidolgozását , amelyekben az ú j vegyü le t ek tervezése 
elméleti meggondolásokra t ámaszkod ik . 

A kis lé tszámú ku t a tóc sopo r tok számára , min t ami lyen a Növényvéde lmi 
K u t a t ó In téze t szerves kémiai osztá lya is, a h a t ó a n y a g k u t a t á s racionális ú t j a 
nem a j övő egyik lehetséges a l t e r n a t í v á j a , hanem már inost úgyszólván az 
egyet len lehetséges megoldás . Szükségszerű köve tkezménye ez annak , hogy 
nem képesek ú j vegyü le teke t olyan s z á m b a n szintet izálni , ami az empir ikus 
k u t a t á s m ó d rossz és t o v á b b romló s t a t i s z t i ká j a ellenére is reális esélyt je lentene 
xíj növényvédőszerek kidolgozásához. 

N é h á n y pé ldán k í v á n o m b e m u t a t n i azoka t a k ísér le teket , amelyek cél ja 
ú j növényvédősze r -ha tóanyagok , v a g y - szerényebb célt k ö v e t v e — egy"egy 
i smer t h a t ó a n y a g t í puson belül a gyakor la t követe lményei t j o b b a n kielégítő ú j 
szá rmazékok kidolgozása elméleti meggondolásokból , köz tük biokémiai , f a rma-
kológiai analógiákból , v a g y elméleti szerves kémiai megfonto lásokból k i indulva . 
A sikeres kísérletek mel le t t a nega t ív e redménnye l z á r u l t a k a t is i smer te tn i 
k ívánom, mer t részét képezik a k u t a t ó m u n k a logikai fe lépí tésének, és mer t a 
sikerek és kudarcok együ t t e s b e m u t a t á s a h ívebb képet ad egy ku ta tócsopor t 
munkásságáró l , m in t a sikerek egyoldalú kiemelése. 
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Fungicid hatású vegyület kidolgozása 

Az 1. áb ra egy á l t a lunk a köze lmú l tb an k ido lgozot t ú j fungicid h a t á s ú 
vegyüle t , az N- (d ime t i l - t i oka rbamibmerkap to -me t i l ) -N ' - ( l - fo rmamido-2 ,2 ,2 -
- t r iklór-e t i l ) -piperazin képle té t m u t a t j a be. Az ábra egyszersmind f e l tün te t i 
a molekula azon a t o m c s o p o r t j a i t , ame lyek biológiai h a t á s á r a vona tkozó iro-
da lmi ada tok a l a p j á n a vegyü le te t t e r v e z t ü k . A d imet i l -d i t iokarbaminsav sói 
a növényi gombabe tegségek ellen k i t e r j e d t e n a lka lmazo t t fungic idek. Fungicid 
ha t á s sa l rende lkeznek a d ime t i l -d i t ioka rbaminsav dialki l -amino-meti l -észterei 

aminometilezö 
ágens 

1. ábra. Az N-(dimeti l - t iokarbamil-merkapto-meti l )-N'-( l -formamido-2,2,2-tr iklór-et i l )-pipe-
razin képlete és a tervezés alapjául szolgáló, ismert biológiai ha t á sú atomcsoport jai 

is [1, 2]. A sz isz temikus , azaz a növény i szervezetben való t ranszlokálódó 
képességgel rende lkező fungic idek csopor t j ához t a r t o z n a k a piperszin és m á s 
szekundér n i t r o g é n a t o m o t t a r t a l m a z ó heterociklusok N- l - formamido-2 ,2 ,2- t r i -
klór-etil származékai [3], A ké t h a t é k o n y csopor tnak egy molekulán belüli 
egyesítésétől rész in t a h a t á s s p e k t r u m bővülésé t , részint az t a gyakor la t i szem-
pon tbó l je lentős v á l t o z á s t v á r t u k , hogy a szisztemikus ha t á sé r t felelős cso-
p o r t n a k a m o l e k u l á b a n való je lenléte szisztemikus t u l a jdonságga l ruházza fel 
a molekula egészét , beleér tve a d ime t i l -d i t i oka rbaminsav részt is, amelynek 
eddig ismert szá rmazéka i ilyen t u l a jdonságga l nem rende lkez tek . 

SCHOENBERGER és ADAM [ 4 , 5 ] , v a l a m i n t N I E G E R | 6 ] a dialkil-dit iokar-
baminsavak dia lk i lamino-met i l -ész tere i t min t biológiai é r te lemben ve t t amino-
meti lezö ágenseket és e t u l a j d o n s á g u k fo ly t án m i n t potenciál is c i tosz ta t iku-
m o k a t írta le. H a t á s u k a lap ja , hogy az alkilező ágensek ana lógiá já ra dial-
k i laminomet i lezö ágenskén t r eagá lnak a receptorhe ly va lamely nukleofi l 
c en t rumáva l . Ana lóg m e c h a n i z m u s t fe l té telezve az á l t a l u n k előállí tott vegyü-
le t esetében, s z á m o l h a t t u n k az N' - / l - formamido-2,2 ,2- t r ik lór-e t i l / -p iperazÍno-
-meti l csoport hasonló kapcsolódásáva l a receptorhelyhez . Egy speciális esetét 
j e len tené ez az a k t í v helyre i r á n y í t o t t irreverzibilis gá t lás BAKER [7] á l ta l 
megfoga lmazo t t f a rmako lóg ia i e lvének, amelynek é r t e lmében egy reverzibilis 
h a t á s ú vegyüle t h a t á s á t irreverzibil issé lehet t enni o lyan a tomcsopor tnak a. 

NH-CHO 

fungicid I | fungicid, 
szisztemikus 

fungicid 
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molekulába va ló beépítésével, amely a receptorhe lyhez való kovalens k ö t ő d é s t 
t u d j a előidézni. 

Az eddigi vizsgálatok a r ra u t a l n a k , hogy a v á r a k o z á s n a k megfelelően 
s ikerül t a ké t fungic id t ípus t nemcsak kémia i , hanem biológiai é r te lemben is 
egy molekulán belül egyesíteni, ami a fung ic id h a t á s s p e k t r u m bővülésében és a 
szisztemikus t u l a j d o n s á g megje lenésében nyi lvánul t meg. 

Kísérletek a hormontermelés gátlása útján ható rovar elleni szerek kidolgozására 

A hormonrendszer re ha tó , ú g y n e v e z e t t ha rmad ik generációbeli r o v a r 
elleni anyagok eddig ismert képviselői (pl. a juven i lbormon-ana lógok) a t e r -
mészetes ho rmonokka l azonos h a t á s t a d v a , az abnormisan magas hormonsz in t -
nek megfelelő tüne tc sopor t k ivá l t á sáva l okozzák a rova r pusz tu lásá t . Ant i -
ho rmon koncepc iónk , ezzel e l lentétes m ó d o n , olyan vegyüle tek k idolgozásá t 
célozza, amelyek a rova rho rmonok bioszintézisének gá t lása , s ily m ó d o n a 
ho rmonh iány t üne t e inek előidézése ú t j á n v á l t a n á k ki végső soron ugyanez t az 
e r edmény t . 

Munkahipo téz i sünk k ia lak í tása során egyfelől h u m á n biokémiai , másfelől 
h u m á n fa rmakológ ia i analógiákból i n d u l t u n k ki. 

M u n k á n k kezdetén , négy évvel ezelőt t , még a ma iná l is kevésbé vol t 
i smer t a j uven i lho rmon biosz in téz is -ü t ja . Szerkezeti hasonla tosság m u t a t k o z i k 
azonban a j uven i lho rmon , v a l a m i n t az ember i szervezetben a koleszterin bio-
szintézis p r eku rzo rakén t kele tkező fa rnezol közö t t . Fe l té te lez tük ezért , hogy a 
juven i lhormon képződése részben a farnezol jól fe lder í t e t t bioszintézis ú t j á v a l 
azonos módon megy végbe. Fe l t é te lezésünke t később S I D A L L és m u n k a t á r s a i [ 8 ] 
kísérletileg igazol ták . A bioszintézis u t a k n a k ez a hasonlósága s z á m u n k r a 
azér t volt je lentős , mer t ezen keresz tü l vá l t lehetővé, hogy a j uven i lho rmon-
-bioszintézis gá t l ása kapcsán ana lóg i ának t ek in t sük azoka t a koleszter inszint-
-csökkentő gyógyszereket , amelyek az ember i szervezetben a koleszterin-bio-
szintézis korai , t e rpeno id szakaszában gát lólag h a t n a k . 

A 2. áb ra b e m u t a t j a az ember i (és részben a növényi) szervezetben végbe-
m e n ő koleszterin-bioszintézis egyes k i r a g a d o t t lépéseit, v a l a m i n t a rovar j uve -
ni lhormon-bioszintézis á l ta lunk fe l té te leze t t analóg szakaszai t . E sz intézisút 
kulcsvegyülete i a mevalo lak ton , v a l a m i n t ennek e t i l -homológja , a h o m o m e v a -
lolakton. 

S T E W A U T és W O O L E Y [ 9 ] közlése szer in t az ember i szervezetben a kolesz-
ter insz in t c sökken the tő volt a meva lo l ak ton egyes an t ime tabo l i t ana lóg j a inak 
a lka lmazásáva l . Ezé r t e vegyüle tek közül n é h á n y n a k a szintézisét (3. áb ra a, 
h, c) az i roda lomban leírtak szerint r e p r o d u k á l t u k és ezek ana lóg iá já ra előállí-
t o t t u k az á l a t u n k fel tételezet t h o m o m e v a l o l a k t o n an t ime tabo l i t - ana lóg j á t , 
a 2 -met i l -homomevalo lak ton t (3. áb ra , d) H O F F . M A N és m u n k a t á r s a i ( 1 0 ) , 

v a l a m i n t S T E W A R T és W O O L E Y [ 9 ] szer in t . 
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a-ekdizon képződése növényi szterolokbúl (jobboldali oszlop) 

Biológiai k ísér le te inkben v a l a m e n n y i vegyü le t h a t á s t a l a n n a k b izonyu l t . 
A ha t á s t a l anság egyik lehetséges o k a k é n t fe l té te lez tük , hogy a vegyüle t n e m 
j u t el a juveni lhormon-biosz in téz is színhelyéül szolgáló szövetekbe . E z é r t 
ezekhez a szövetekhez való af f in i tás növelése cél jából e lőál l í to t tuk a meva lon-
sav á l t a lunk fe l t é t e leze t t lipofil a n t i m e t a b o l i t - a n a l ó g j á t , a geranil-3,4-dimeti l-
-3-h idroxi -5-ace toxi -va ler ianáto t (3. á b r a , e). 

A remél t an t i - juven i lhormon h a t á s ez esetben is e lmarad t , de v á r a t l a n u l 
mérséke l t j u v e n i l h o r m o n hatás j e l ene tkeze t t . Ez a v á r a t l a n megál lapí tás a r r a 
az e lha tá rozásra kész t e t e t t , hogy — erede t i t e rve ink tő l el térően a juveni l -
hormon-ana lógok te rü le tére is k i t e r j e s szük v izsgá la ta inka t . 

A rova r -é l e tműködés másik h o r m o n j a , az a -ekdizon bioszintézisét gá t ló 
vegyü le tek keresése során mindeneke lő t t az t k í v á n t u k megál lapí tani , hogy e 
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szteroid szerkezetű rova rho rmon képződése gá to lha tó-e olyan vegyületek alkal-
mazásáva l , amelyek más szervezetek esetéhen a szteroid-bioszintézis késői, 
azaz a sz te ránváz kia lakulása u t án i szakaszában f e j t enek ki gátló h a t á s t . 
E z é r t ant i -ekdizon ha t á s r a megvizsgá l tunk t ö b b koleszterinszint c sökken tő 
gyógyszert , v a l a m i n t a növényvéde lemben haszná l t n é h á n y olyan fung ic ide t , 
amelynek ha t á sa a gombák számára lé t fontosságú ergoszterin képződésének 
gá t lásán a lapul . Az ant i -ekdizon h a t á s t a bábozódás késlel tetésének mér téké -
vel m é r t ü k . 

a) b) c) d) 

0 0 

OH 
e) 

3. ábra. A mevalonsav és homomevalonsav feltételezett antimetaholit analógjai 

L e g h a t é k o n y a b b n a k a fenil-3,4-diklór-fenil-3 ' -pir idi l-metanol (4. áb ra . a ) 
m u t a t k o z o t t , ezér t ezt t e t t ü k meg t o v á b b i v izsgá la ta ink k i i n d u l ó p o n t j á v á . 
Ez a vegyüle t mint növényvéde lmi fungic id , t r ia r imol néven ismert [11 ]. A ha-
t á s á l t a lunk fe l té te lezet t ant i -ekdizon m e c h a n i z m u s á t valószínűsí te t te , hogy 
a-ekdizon egyidejű adagolásával a h a t á s fe l függesz thető vol t [12, 13]. 

A vegyüle t számos, részint i smer t , részint le nem írt rokon-szá rmazéká t 
á l l í to t tuk elő. Ezek ant i -ekdizon h a t á s á n a k összehasonlí tó vizsgálata azt mu-
t a t t a , hogy a feni l -csoportok egyikén egy 4-helyzetű k ló ra tom és egy ké t n i t ro -
g é n a t o m o t t a r t a l m a z ó heterociklus az erős anti-ekdizon ha t á s szerkezeti fe l té te le . 

Az MTA K ö z p o n t i Kémia i Ku ta tó in téze téve l kooperá lva , egy számí tó-
gépes p r o g r a m o t i n d í t o t t u n k el a ha tás—szerkeze t összefüggések p o n t o s a b b 
megismerése és ennek a lap ján ú j , az eddiginél h a t é k o n y a b b szá rmazékok 
tervezése cél jából . 

Az ekdizon-bioszintézis gá t l ásá t megkísére l tük R O B B I N S és m u n k a t á r s a i 
[14] azon közlése a l a p j á n is megközel í teni , miszer int a rovarszervezet sz te rán-
váz k ia lak í tására n e m képes és csak a növényi t áp lá lékka l fe lve t t s z t e r ineke t 
t u d j a ekdizonná á t a l ak í t an i ( 2 . ábra) . F U N A T S U és m u n k a t á r s a i [ 1 5 ] fel tétele-
zése szerint ezt a többszörös hidroxi lá lás t egy réziont min t ko fak to r t t a r t a l m a z ó 
lá tens fenoloxidáz enzim h a j t j a végre. Fe l t é t e l z tük ezért , hogy az enzim po ten -
ciális gá t ló ja l ehe t olyan kelá tképző vegyüle t , amely l ipofi l i tása fo ly tán a ro-
varszerveze tben kellő mozgékonysággal rendelkezik és ugyanakkor képes 
réz iont szelektíve, azaz a szervezetben jelenlevő más fémionok kompet ic ió ja 
közepe t te is ke lá tképzés ú t j á n inka t ivá ln i . 
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A 8-oxikinolin i smer t ke lá tképző t u l a j d o n s á g á t k ísére l tük meg a rézion 
i r á n t szelekt ívvé t enn i . I rv ing és Roso t t i szer int a 2-helyzetben levő helyet tes í -
t ő k n a g y tér igénye esetén a 2:1 f émke lá t képzésében rész tvevő ké t 8-oxikinol in 
mo leku la annyi ra e l t ávo lodn i kénysze rü lhe t egymástól , hogy kis a t omrád iu szú 
f émionokka l s tabi l 2:1 ke lá t már nem j ö h e t létre [16]. Ebbő l a meggondolásból 
k i i ndu lva á l l í to t tuk elő a 2-/2 ' ,2 ' -difenil-2 ' -hidroxi-et i l / -8-oxi-kinolint (4. áb ra , 
b). A vegyüle t p re fe rá l t ak t iv i t á s t m u t a t o t t rézion i r án t a rovarsze rveze tben 

e lőforduló más fémionokka l szemben. U g y a n a k k o r in v i t ro kö rü lmények k ö z ö t t 
g á t o l t a a rovarszerveze tből izolált fenoloxidáz enzimet , in v ivo kö rü lmények 
k ö z ö t t pedig a r o v a r l á r v á k bábozódásá t [17]. 

A gyomir tószerként k i t e r j ed ten a lka lmazo t t 2-kIór-4,6-bisz-alkil-amino-
-saím-tr iaz inok (5. áb ra , a ) egyik komoly h á t r á n y a a t ú l zo t t kémiai s tabi l i tás , 
a m i vetésforgós művelés i mód esetén a köve tkező évben t e r m e s z t e t t t r iazin-
-é rzékeny k u l t ú r n ö v é n y károsodásá t o k o z h a t j a . Célul t ű z t ü k ki ezért ezen a 
t í p u s o n belül olyan ű j . nem perzisztens származékok kidolgozását , amelyek 
m e g t a r t j á k a t ípus a l apve tő kémiai, és ily módon biológiai ado t t sága i t , de a 
t a l a j b a n egy éven belül l ebomlanak . 

Az i rodalomból ismeretes , hogy a 2-kIór-4,6-bisz-alkil-amino-szim-tria-
z i n o k n a k csak azok a képviselői m u t a t n a k gyomir tó h a t á s t , amelyeknek mind-
k é t amino-n i t rogén je legalább egyszeresen alki l -csoport tal he lye t t e s í t e t t (5. 
á b r a , a). A he lye t tes í te t len amino-csopor to t t a r t a l m a z ó származékok (5. áb ra , 
b) h a t á s t a l a n o k . E z é r t olyan módos í to t t származékok előáll í tása l á t szo t t célra-
veze tőnek . amelyek kielégítik ugyan a h a t é k o n y s á g szerkezeti köve te lménye i t , 
azaz ké t he lye t t e s í t e t t amino-csopor to t t a r t a l m a z n a k , de az egyik szubszt i tu-
ens csopor t e l iminációja fo ly tán he lye t t e s í t e t l en aminő csopor t ta l rendelkező 
h a t á s t a l a n szá rmazékká a lakulnak á t . 

I smeretes , hogy a Mannich bázisok viszonylag k ö n n y e n szenvednek eli-
minác iós reakciót , me lynek során a m i n r a és te l í te t len k e t o n r a esnek szét . 

Cl 
a) b) 

4. ábra. Anti-ekdizon hatású vegyületek 

Nem perzisztens gyomirtószer kidolgozása 
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Cl Cl 

ÓnK̂ N 
IN N H - R R - H N - © N " N H 2 

a ) b ) R = alkil 
5. ábra. Mindkét amino-ni t rogénjén helyet tes í te t t , biológiailag ha tásos (a) és helyet tesí tet len 
amino-csoportot t a r t a lmazó , ha tás ta lan (íi) 2-klór-4,6-bisz-amino-szím-triazin származékok 

R2 0 R2 Ö7ö 

I II _ i \0 
R I - N H - C - C H 2 - C - R ^ . - R , - N H - C - C H 2 - « - C - R I • 

I I +6 
R 3 R 3 

R 2 0 R 2 0 
© I © II I II 

• R , - N H 2 - C - C H - C - R L , — • R , - N H 2 + C = C H - C - R 4 

I I 
R3 R3 

Cl 

T^IÍ íH3 9 
- C - C H 2 - C - C H 3 

I 
a) CH3 

hatásos 
Cl 

N N 

A + C = C H - C O - C H 3 

N H 2 C H 3 

b) c) 
hatástalan 

6. ábra. Mannich-bázisok eliminációs reakciója és a 2-klór-4-alkil-amino-6-díacetonamino-
szim-triazinok feltételezett analóg lebomlása 

A karboni l csoport e l ck t ronaf f in í t á sa fo ly tán a szomszédos meti lén csopor t 
savas ka rak te r t ölt , s a leváló p ro ton a ka rban ion n i t rogén j ének osz ta t l an 
e lek t ronpár jához k ö t ő d i k (6. ábra) . Az így lé t re jövő ikerion könnyen szétesik. 
E reakcióra való h a j l a m a függ az R., és R 3 he lye t t es í tők térki töl tésétől és 
ezek vá l toz ta tásáva l szabá lyozható . 

A Mannicb-báz i soknak ezt a bomlási reakció já t a t r i az in - t ípusú herbici-
dekre a lka lmazva , egy gazdaságosan előál l í tható Mannich-bázis , a diaceton-
amin fe lhasználásával e lőál l í to t tuk a 2-klór-4-alki l -amino-6-diacetonamino-
-szim-tr iazinok t ö b b képviselőjé t (6. álira, a). Fe l té te lezésünk szerint a b b a n 
az esetben, ha az á l t a lunk előáll í tot t vegyüle tek a Mannich-bázisok eliminációs 
reakcióséniá já t köve t ik , akkor h a t á s t a l a n 2-klór-4-alkil-amino-6-amino-sz£m-

-tr iazin (b) és mezit i l -oxid (c) képződik . 
Az á l ta lunk előál l í to t t vegyüle tek a hagyományos , perzisztens t r iaz in-

berbicidekkel n a g y j á b ó l megegyező h a t á s f o k o t m u t a t t a k , de a vá rakozásnak 
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m e g f e l e l ő e n a k ö v e t k e z ő é v r e á t h ú z ó d ó ú t ó h a t á s n e m j e l e n t k e z e t t . F e l t é t e l e -
z é s ü n k i l y e n f o r m á n a g y a k o r l a t o l d a l á r ó l n é z v e b e i g a z o l ó d o t t [ 1 8 ] . A t r i a z i n 
t í p u s ú g y o m i r t ó s z e r e k n e k ez az ú j t í p u s a j e l e n l e g g y a k o r l a t i k i f e j l e s z t é s a l a t t 
á l l . E t é r e n t o v á b b i f e l a d a t u n k a t k é p e z i a n n a k i g a z o l á s a , h o g y g y a k o r l a t i 
s z e m p o n t b ó l k e d v e z ő v i s e l k e d é s ü k v a l ó b a n a z á l t a l u n k f e l t é t e l e z e t t l e b o m l á s i 
m e c h a n i z m u s n a k t u l a j d o n í t h a t ó - e . 

A f e n t i k u t a t á s o k k é m i k u s o k é s b i o l ó g u s o k B É L A I I V Á N , B O R D Á S 

B A R N A , F Ü S T Ö S P É T E R N É , K O V Á C S J Á N O S N É , T Ó T H B O R B Á L A , T Ü S K E M Á R T O N 

é s V A R J A S L Á S Z L Ó ö s s z e h a n g o l t c s o p o r t m u n k á j a k e r e t é b e n f o l y t a k . K o l l e k -
t í v á n k k ö s z ö n e t t e l t a r t o z i k L U K O V I T S I s T V Á N n a k és S O H Á R PÁLnak e g y ü t t -
m ű k ö d é s ü k é r t . 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZ ÉS 

P R E B I O T I K U S K O O R D I N Á C I Ó S K É M I A : 

A Z Á T M E N E T I F É M K O M P L E X E K L E H E T S É G E S 

S Z E R E P E A K É M I A I F E J L Ő D É S B E N * 

B E C K M I H Á L Y 

az MTA levelező tagja 

(Kossuth Lajos Tudományegyetem Fizikai Kémiai Tanszéke, Debrecen) 

Érkezett 1977. október 1 -én 

1. Bevezetés 

Mintegy negyedszázadda l ezelőt t a lapve tő vál tozás t ö r t é n t az élet ere-
de tének k u t a t á s á b a n : a pusz ta spekulác ió t és fi lozófiai megfon to lá soka t a 
kérdés kísérleti és elméleti v izsgála ta v á l t o t t a fel. Ezt a v á l t o z á s t t öbb t udo -
m á n y á g b a n beköve tkeze t t fej lődés t e t t e lehetővé és lényegében O P A R I N könyvé-
vel ve t t e kezedeté t [1]. Az a lapkérdés re : hogyan ke le tkeze t t a z élet a F ö l d ö n ? 
egyszerű a formál is válasz: a kémia i fe j lődés és szabályozás r évén . Bá rmenny i r e 
is formál is ez a válasz, mégis egyér t e lműen kifejezésre j u t t a t j a , hogy semmiféle 
„ é l e t e r ő " nem j á t s z o t t szerepet az élet eredetében, és h o g y az élet a Fö ldön 
f e j l ődö t t ki. 

Az első áb ra m u t a t j a váz la tosan az anyagfej lődés f o l y a m a t á t , mely az élő 
rendszerek k ia lakulásához veze t e t t (1. ábra) . A pr imordiál is a tmoszféra , hid-
roszféra és l i toszféra anyagaiból a l aku l t ki a lehetséges energ iafor rások fel-
használásával va l amenny i , a legegyszerűbb élő rendszerek működéséhez szük-
séges vegyüle t . Az u tóbb i ké t év t ized k u t a t á s a i nyomán je len tősen bővü l t ek 
i smere te ink az é le t fontosságú a n y a g o k prebiot ikus képződésére vona tkozóan , 
de csak inost ke z dünk foga lmat a lko tn i azokról a szerveződési fo lyamatokró l , 
a m e l y e t a vegyüle tek és reakciók olyan összekapcsolására veze t tek , ame ly 
lehe tővé t e t t e az önreproduká ló , kö rnyeze tük tő l félig á t e r e s z t ő m e m b r á n n a l 
e lvá lasz to t t homeosz ta t ikus rendszerek képződését . A k é m i a i szabályozás 
jelenségei ny i lvánva lóan m á r a kémia i fe j lődés szakaszában is szerepet j á t -
szo t t ak , de dön tővé vá l t ak a szerveződési fo lyamatok so rán és kevésbé 
ny i lvánva lóan u g y a n de megha tá rozó szerepet j á t s z a n a k a biológiai fej lő-
désben is. 

* A Koordinációs Kémiai Munkabizottság április 6-i ülésén elhangzott előadás nyomán. 
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Az á tmene t i f ém- ionoknak a kémiai fej lődésben b e t ö l t ö t t szerepét i l letően 
k é t kérdés t kell megvá laszo lnunk . 

1. Mi lehe te t t a szerepe az á t m e n e t i f é m komplexeknek a vitál isán je len tős 
v e g y ü l e t e k képződésében az élet megjelenése e lő t t ? 

2. A kémiai f e j lődés melyik szakaszában v á l t a k nélkülözhete t lenné az 
á t m e n e t i f é m komplexek a prebiot ikus rendszerek képződése és azoknak az élő 
á l l a p o t felé való t o v á b b f e j l ő d é s e s o r á n ? 

ide 

Kémiai fejlődés Biológiai fejlődés 
Kémiai szabályozás 

1. ábra. Az élet eredetének vázlata (módosított Calvin-diagram [1]) 

Az első kérdés jogossága az á t m e n e t i f é m - i o n o k n a k a fö ldi gyakoriságából 
köve tkez ik . A k ü l ö n b ö z ő komplexeknek a reakciói ese t leg fontos szerepet 
j á t s z h a t t a k a p r im i t í v élőrendszerek kemizmusához szükséges anyagok képző-
déséhen . A másod ik ké rdés jogosu l t ságá t az az á l t a l ános t apasz ta la t a d j a , 
h o g y az á tmene t i f ém- ionok az egyse j tűek tő l az emberig, m i n d e n élő rendszerben 
e lőfordulnak: élet n e m lehetséges á tmene t i f ém- ionok né lkü l . Ezér t t a l án nem 
t ú l z á s azt állítani, h o g y a második kérdés re ado t t vá lasz d ö n t ő fontosságú az 
é le t eredete p r o b l é m á j á n a k megoldásában . 

Az első kérdés megválaszolásához mindeneke lő t t azt kell t i sz táznunk , 
l iogy milyen és m e n n y i á tmene t i f ém k o m p l e x lehe te t t az „ős levesben" . A má-
sod ik kérdésre a d a n d ó válasz előfeltétele az á tmene t i f ém- ionok különböző élő 
szerveze tekben b e t ö l t ö t t szerepének elemzése. 
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2. Az á tmenet i fém komplexek lehetséges szerepe 
a vitálisán fontos vegyületek primordiális képződésében 

2.1. Atmenetifém-ionok az „ősleves'''-ben 

Az ősi hidroszféra á tmene t i f ém- ion t a r t a l m á n a k fo r rása ny i lvánva lóan 
u pr imordiál is l i toszféra volt . A Föld, a fö ldkéreg és a mai tengerv íz összetételét 
az 1. t áb l áza t m u t a t j a be. A geológiai események valószínűen nem okoz tak 

1. táblázat 

Az átmenetifémek gyakoriságaa 

Föld 
<%) 

Gyakoriság 

Elem Föld 
<%) Földkéreg 

(ppm) 
Tengervíz 

(n>g/0 

Ti 0,05 4 400 0,001 
V 135 0,002 
Cr 0,26 100 0,00005 
Mn 0.22 950 0,002 
Fe 35 50 000 0,01 
Co 0,13 25 0,0001 
Ni 2,4 75 0,002 
Cu — 55 0,003 
Zn — 70 0,01 
Mo — • 1.5 0,01 

a Az adatok forrása [3], 

nagy vá l tozásoka t a kéreg b r u t t ó összetéte lében, bár az va lósz ínű , hogy bizo-
nyos á tmene t i f émek 3 4 mill iárd évvel ezelőt t elemi f o r m á b a n vo l t ak je len . 
Valószínű t o v á b b á , hogy a különböző fém-karb idok a pr imordiá l i s l i toszféra 
közönséges alkotórészei vo l tak . A z o n b a n rendkívül i kü lönbsége t kell fe l té te-
leznünk a mai és az ősi tengervíz összetétele között . A kémia i fej lődés kezde tén 
a légkör tel jesen kü lönbözö t t a mai tó l . Oxigén nem v o l t j e l e n , a fő a lkotórészek 
a H.,, N 2 , C0„, C H , vo l tak . A pr imordiá l i s a tmoszféra r e d u k á l ó jellege mel le t t 
szól, hogy az ősi á s v á n y o k b a n az u r á n i u m és a vas a lacsony oxidációs á l lapot-
ban fordul elő, és va l amenny i mode l l számí tás is ezzel v a n összhangban . Az ősi 
á sványok gázzárványa iban sem l e h e t e t t oxigént k i m u t a t n i . A kü lönböző 
energiák ( lá tha tó és UV sugárzás, e l ek t romos szikrázás, hő s tb . ) h a t á s á r a az ősi 
a tmoszféra eml í t e t t komponenseiből kü lönböző reakt ív vegyüle tek képződ tek . 
Ezek szolgáltak a t ovább i kémiai fe j lődés anyagi fo r r á sa ikén t . A komplex-
képző sa já t ságok szempont jábó l a köve tkező vegyüle tek t ű n n e k a legfon-
t o s a b b a k n a k : H C N , (CN)2 , N H 3 , acet i lén. Az ősi a tmoszfé ra n é h á n y más alko-
tórésze, mint a sósav és a kénhidrogén, a kigázosodás és a vu lkán i t evékenység 
e r edményekén t ke rü l t a légkörbe. Az ősi hidroszféra legvalósz ínűbb l igandu-
m a i t a 2. t áb l áza t sorolja fel. 
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2 . t á b l á z a t 

Prebiotikus ligandumok 

Elsődleges ligandumok: II.,O, N I I „ CO, CN", (CISj2, C l " . S2", 
l í - *, N*, CO* 

Másodlagos ligandumok aminosavak, karbonsavak 
peptidek. heterociklikus és 
makrociklikus vegyületek stb. 

Az elsődleges és másodlagos l iganduntoknak a megkülönbözte tése meg-
lehe tősen önkényes , az elsődleges pusz t án ar ra u ta l , hogy a kérdéses l i gandum 
a kémia i fejlődés kezde t i szakaszában is je len vol t , míg a másodlagos l igandu-
n t o k n a k azokat a biológiai lag fontos m o l e k u l á k a t t e k i n t h e t j ü k , amelyek m á r a 
k é m i a i fejlődés so rán j ö t t e k létre és a komplexképződés re a lkalmas funkc iós 
c sopo r toka t t a r t a l m a z n a k . 

A mai t enge rv íz rendk ívü l csekély v a s t a r t a l m a a vas( I I I ) -h idroxid ki-
c s iny o ldékonyságának és a komplexképző l igandumok h i ányának t u d h a t ó 
be . 4 milliárd évvel eze lő t t azonban a vas oxidációs á l l apo ta minden bizonnyal 
a l ac sonyabb vol t , és számos komplexképző anyag á l lo t t rendelkezésre. Az 
elsődleges p reb io t ikus l igandumok közül a cianid látszik legje lentősebbnek 
az oldó hatás s z e m p o n t j á b ó l , mivel k ö n n y e n k é p z ő d b e t e t t prebiot ikus körül-
m é n y e k között , jól oldódik vízben és az á tmene t i f ém- ionok cianokomplexei 
r e n d k í v ü l s tabi l isak. Ezé r t az "ős leves" á t m e n e t i f é m t a r t a l m á r a vona tkozóan 
o l y a n kísérletekből k a p h a t u n k felvi lágosí tást , me lyekben ősi á sványoka t híg 
c ian id-o lda tokka l e x t r a h á l u n k [4], A 3. t á b l á z a t m u t a t j a n é h á n y ilyen kísérlet 
e r e d m é n y é t . 

3 . t á b l á z a t 

Átmenetifémek extrakciója ásványokból. híg cianid oldattala 

K ő z e t 
(«rc) Fe 

CO Cu | Mn | Mo 

mól X l " 1 X 10« 

Ainfibolit 9 0 0 2 1 0 , 5 5 
Mijímatit 5 7 0 1 2 0 5 
Wehrlit 3 6 0 8 9 0 5 , 2 
Molibdenitb 

2 7 2 5 0 4 2 0 

a 1 g porított á svány t 10 ml 0.01-1 M káliam-ciunid o lda t ta l r áz tunk . Az egyensúly 36 óra alatt beállt. 
6 Az érc együtt volt az anyakőzet te l . 

Az amfibol i t ra és a m igma t i t r a v o n a t k o z ó ad a to k b ó l az következ ik , 
h o g y vas és réz csekély, de mégis je len tős koncen t r ác ióban jelen lehe te t t az 
ősi óceánban még a k k o r is, ha a hidroszféra nem é r in tkeze t t á tmene t i f émekben 
g a z d a g ércekkel. Az 1. és a 3. t áb l áza t a d a t a i t összehasonl í tva valószínűnek 
l á t sz ik , hogy az ősi és a jelenlegi tengervíz á tmene t i f ém- ion t a r t a lma t ö b b 
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nagyságrendde l kü lönbözö t t egymástó l . A wehrl i t tel és mol ibden i t t e l végzett 
kísér letek különösen érdekesek, mer t jelzik, hogy egyes helyeken az á tmenet i -
fém komplexek koncent rác ió ja igen nagy is l ehe te t t . 

A c ianokomplexek képződésének lehetőségét ORGEL is megeml í t e t t e [5] 
és U R E Y szerint a c ianokomplexek szerepet j á t szha t t ak az a r any te l epek kelet-
kezésében [6]. 

Mivel az „ős leves"-ben t ö b b potenciál is l igandum je lenlé tével kell szá-
molni . igen valószínű, hogy az á tmene t i fém- ionok vegyes l igandum komplexei 
vo l t ak jelen. Ebből a szempontbó l a köve tkező ké ta tomos izoelektromos li-
g a n d u m o k : CN , CO, C 2 ~, N 2 , N O + különösen je lentősek. Ezen l igandumok 
azonos elektronszerkezete ellenére, r e ak t i v i t á sukban és komplexképző saját-
sága ikban lényeges különbségek v a n n a k . Ezek a különbségek részben az elekt-
romos töl tés között i e l térésből erednek, részben pedig az a lko tó a tomok és a 
ti e lekt ronrendszer kü lönböző donor sa j á t sága inak a köve tkezménye i . Lé-
nyeges t o v á b b á , hogy az üres ti lazító pá lyák e lek t ronbefogadó sa já tságai is 
kü lönböznek . Emlí tésre mél tó , hogy a vas, mely ny i lvánva lóan elsősorban 
jön számí tásba , hogy az á tmene t i f ém- ionok közül a kémiai fe j lődésben a döntő 
szerepet já tssza , vegyes l igandum komplexeke t képez az izoelektromos ligan-
d u m o k minden kombinác ió j ában : 

Az Fe(CN) 5 N0 2 régóta ismert és reakcióit ma is széles körűen tanul-
m á n y o z z á k ; 

Az Fe (CN)5CO:i az akvapcn tac iano- fe r rá t ( I I ) -bő l és szénmonoxidból 
kele tkezik [7]; 

Az Fe(CN) 5 Nj a köve tkező rekac ióban képződik [8 10]: 
Fe (CN) 5 N0 2 + N H 3 - f - O H >Fe(CN)5N] + 2 H 2 0 ; 
Az Fe(CN)5q , v a g y annak p ro toná l t f o r m á j á n a k képződését jelzi 

az a spektrál is vál tozás, ami akkor áll elő, ha acetilént b u b o r é k o l t a t u n k keresz-
tü l az akvapcn tac i ano- fe r r á t ( I I ) komplex oldatán [11]. E g y megjegyzést kell 
t e n n ü n k a 2. t áb láza t csillaggal je lze t t l igandumaiva l k a p c s o l a t b a n . Ezeknek 
a l i gandumoknak a koord inác ió jáva l á l t a l ában akkor kell számolni , amikor a 
központ i ion oxidációs á l lapota a lacsony, és a l igandum lehe tővé teszi a viszont-
koord inác ió t . A preb io t ikus redukáló fel tételek mellet t a f émionok főképpen a 
k isebb vegyér téká l l apo tokban fo rdu l t ak elő, és a második t á b l á z a t néhány 
l i ganduma k i h j e z e t t ji akcep tor s a j á t s ágü . Fel kell i s m e r n ü n k , hogy azok az 
egzot ikus á tmene t i f ém komplexek , melyeket manapság különleges laborató-
r iumi technikával t u d u n k csak előállí tani, közönséges m o l e k u l a f a j t á k lehet tek 
a Földön 4 milliárd évvel ezelőtt . 

Végül a szulfido komplexeknek az előfordulásával kapcso la tban kell 
megjegyzés t tenni . Az á tmene t i f ém ionok szulf idjai igen stabi l isak és oldé-
konyságuk rendkívül kicsi. Enné l fogva a szulfido komplexek az , ,ősleves"-ben 
csak vegyes l igandum komplexek f o r m á j á b a n lé tezhe t tek . Egyedü l a cianid 
ion képez az á tmene t i f ém- ionokka l olyan stabilis komplexeke t , amelyek 
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szulfid ionnal nem a laku lnak á t te l jesen a megfelelő szulf iddá, hanem szulfido-
-ciano vegyes l i gandum komplexek képződnek. E g y szulfido-ciano vegyes 
l igandum komplex képződését jelzi az a gyors sz ínvál tozás , ami a szu l f idnak 
akvapen t ac i ano - f e r r á t ( I I ) o lda tához adásá t kíséri [11]. Nincs reakció, ha a 
szul f idot hexac iano- fe r rá t ( I I ) -höz a d j u k , illetve i lyenkor csak hosszabb mele-
gítésre, vagy besugárzásakor észlelünk reakciót . H a szulf id ércek ér in tkeznek 
cianid oldat ta l , m i n t pl. az i s m e r t e t e t t molibdeni tes kísér le tben, az á tmene t i -
fém-ionok ny i lvánva lóan szulf ido-ciano vegyes l igandum komplexekkén t 
m e n n e k o lda tba . 

2.2. A komplexképződés hatása a ligandumok reakcióképességére 

Egy l i g a n d u m n a k va l ame ly fémionhoz való koordináció ja a l igandum 
reak t iv i t á sá t megnövelhe t i vagy csökkenthe t i [12]. Mindké t h a t á s n a k lehe t 
prebio t ikus jelentősége. A reakcióképesség növekedése elősegítheti egy v i tá l i sán 
fon tos vegyület , v a g y p r e k u r z o r á n a k képződését . A reakcióképesség csökk -
nése pedig s tab i l i zá lha t ja ezeket a vegyüle teke t és ezál ta l hozzá já ru lha t fon tos 
anyagok fe lszaporodásához. A koord inác iónak a l i g a n d u m o k reakcióképessé-
gére gyakorol t h a t á s á v a l k a p c s o l a t b a n több tényezőt kell számí tásba v e n n ü n k . 
A legfon tosabbak a köve tkezők : 

1. e lek t rosz ta t ikus h a t á s ; 
2. e lektronikus h a t á s ; 
3. sztérikus h a t á s . 

Ezek a ha tások egymássa l k a p c s o l a t b a n vannak , és a r eak t iv i t á s ezek eredő-
j e k é n t je lentkezik. 

A koordináció vá l tozás t o k o z h a t a r eak tánsok e lekt romos töl tésében, 
ami természetesen je lentősen m e g v á l t o z t a t j a a k ö z ö t t ü k h a t ó e lekt rosz ta t ikus 
kölcsönhatás előjelét és mér t éké t . Ez a ha tá s főképpen az akt iválás i en t rópiá-
b a n nyi lvánul meg. 

A koordináció te rmésze tesen vá l tozás t e redményez a l igandum elek-
t roneloszlásában is, ami köve tkezésképpen a l igandum a t o m j a i n a k nukleofil 
v a g y elektrofi l r e a k t á n s o k k a l szembeni viselkedésében tük röződ ik . Ez a ha t á s 
főképpen az akt iválás i en t a lp i ában je lentkezik . 

A koordinációs szféra m e g h a t á r o z o t t térbeli fe lépí tése sa já tos kölcsön-
h a t á s o k r a vezethet a koord iná l t l i g a n d u m o k közöt t , és reakció u t a k a t t e h e t 
l ehe tővé a l igandumok és külső r e a k t á n s o k közöt t . Ez a h a t á s mind az akt i -
válás i en ta lp iá t , mind az en t róp iá t j e l en tősen befo lyáso lha t j a . A sztérikus ténye-
ző különösen fontos lehet a közpon t i fémion körül k i a l aku ló makrociklusos 
vegyü le t ek képződésében. 

Bizonyos ese tekben a koord inác iónak rendkívül i h a t á s a i f igyelhetők meg 
a reakcióképességre. Pl . az a lká l i -c ianidoknak alkil- l ialogenidekkel való reak-
ciója alkil-nitr i leket e redményez , v i szont a megfelelő izoni tr i lek képződnek 
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akkor , ha ezüst-c ianidot vagy más k o m p l e x c ianidot a lka lmazunk az alkál i 
só he lye t t . Ez a kü lönbség ny i lvánva lóan annak a köve tkezménye , hogy a 
k o m p l e x b e n a cianid a széna tomon keresztül kapcsolódik a fémionhoz: 

Na + C N - + R X — R CN + N a + X -
A g C N + R X — R N C + A g X 

Bizonyos kísérleti t a p a s z t a l a t o k azonban arra m u t a t n a k , hogy a koordi-
n á l ó d o n c ianidoknak kicsiny h á n y a d a a n i t rogéna tomon keresztül kö tőd ik 
[13 14]. (Többmagvú c ianokomplexekben mind a szén, mind pedig a n i t ro -
gén a tom létesít kötés t . ) A cianid ha tásos ka ta l i zá to ra a benzoin kondenzáció-
nak [15]. Á tmene t i és m á s o d f a j ú f émionok inh ib iá l ják a cianid ka ta l i t i kus 
h a t á s á t , de érzékeny módszereke t a lka lmazva a benzoin k i m u t a t á s á r a , bizo-
nyos ha t á s a c ianokomplexek esetében is megá l l ap í tha tó [16]. (Számí tások 
k i z á r j á k annak a lehetőségét , hogy a komplexből disszociált cianid okozza 
i lyenkor az észlelt ka t a l i t i kus ha tás t . ) A ka ta l i t ikus reakc iónak az első lépése 
a c iánhidr in képződése, amely végbemehe t a szabad vagy pedig a ni t rogén vé-
génél k ö t ö t t c ianiddal . 

A prebiot ikus szintézisek egyik legfontosabb e redménye az adenin kép-
ződése hidrogén-cianidból . F igyelembe véve, hogy az adenin formál isan a hid-
rogén-cianid p e n t a m e r j e , ez nein is olyan meglepő e r edmény . A cianocsopor-
t o k n a k a koordinációja előnyös lehet a heterociklusos vegyü le tek s zempon t j á -
ból. A cianidion reakcióképessége n ő h e t is, csökkenhet is a koordináció h a t á s á r a . 
Más szóval az akt ivá lás i en ta lp ia lehet nagyobb is, k isebb is, min t a s zabad 
c ian id reakc ió jának esetében. Még akkor is, ha a reakcióképesség csökken , 
n y í l h a t lehetőség a reakció e lőmozdí tására a komplexképződés révén, éspedig 
az akt ivá lás i en t róp ia növekedése fo ly t án . A c ianokomplex összetételétől és 
szerkezeté től függően a heterociklus v á z á n a k a képződése te l jesen vagy rész-
legesen végbemehe t a koordinációs szférán belül, belső á t rendeződés r évén . 
Sa jnos nincsen elegendő és megb ízha tó i smere tünk a c ianokomplexek reakciói-
ról ahhoz, hogy a koordináció h a t á s á t i lyen t e rmésze tű f o l y a m a t o k e se t ében 
megbecsülhessük. Valószínűnek látszik, hogy minél t ö b b cianocsoport v a n a 
koordinációs sz fé rában , anná l nagyold) mérvű az akt ivá lás i en t róp ia növekedé-
se. Az a t ény , hogy a c ianocsopor tok egy h á n y a d a a n i t rogén végén keresz tü l 
kapcsolódik , megkönny í the t i a heterociklus k ia laku lásá t . A hexac ianofer -
r á t ( I I ) és az ok tac iano-mol ibdá t ( IV) látszik a vi tá l isán fon tos heterociklusos 
vegyüle tek prebio t ikus szintézise s zempon t j ábó l a l egfontosabb komplexnek . 

A cianidion hidrolízise sebességének csökkenése a koordináció h a t á s á r a 
a c ianidion felgyülemlését e redményezhe t i . Fémionok távo l lé tében a h idrogén-
-c ianid koncent rác ió ja a kü lönböző prebio t ikus szintézisek során az idő függ-
vényébe n m a x i m u m o t m u t a t . F o n t o s lenne t a n u l m á n y o z n i a fémionok h a t á s á t 
a kü lönböző preb io t ikus szintézis u t a k r a á l t a lában , és kü lönösképpen a c ianid-
ion szerepét i l letően. 
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A koordináció h a t á s a az a m i n o s a v a k reakcióiban különböző módon nyil-
v á n u l meg. A szomszédos karboxil- és aminocsopor tok j á t s z a n a k szerepet a 
komplexképződésben . H a a l igandum x a>-aminosav, a komplexképződés le-
h e t ő v é teszi a s z a b a d o n m a r a d t w a m i n o c s o p o r t szelektív rekc ió já t . Ez t az el-
v e t a lka lmaz ták az orni t in [17] és arginin [18] előál l í tására c i t rul l inból : 

X ° A / 
/ \ / H ^ N - C — N H O 7 \ / 

H 2 ! M - ( C H 2 ) , - C H C u ( 2 2 - H 2 N - C - N H - ( C H 2 ) 3 - C H C U ( N H 2 

0 N H 2 

< N H C ( 
/ 0 / 0 / 

H 2 N - ( C H 2 ) 3 - C H Ü I © - C © - © ^ H 2 N - C - N H - ( C H 2 ) 3 - C H 
Y / x II \ / x 

^ X N H \ u 
N H 2 N H 2 

A glicin esetében a r é z ( l l ) komplex képződése mindké t funkc iós csoport reak-
cióit gá to l ja . A z o n b a n a CH 2 csoport ak t ivá lód ik és a ldehidekkel a jól i smer t 
Knoevenagel - rekc ió m e g y végbe. A fo rma ldeh idde l való rekc ióban szerin [19], 
ace ta ldeh idde l pedig t r eon in [20] képződ ik : 

C S 
x o / 

\ / H C H O S> 
C H 2 C U X ^ C H 2 - C H C U ' 

\ / 1 \ © 
N H 2 O H \ N H / 

yO Cl 
r * t C r 7 

/ 0 / / o 
4 ) U ( C H 3 C H O ^ C H 3 _ c h _ c h W 

ÓH \ © X 

N H 2 N H 2 

N e m tel jesen világos, hogy ennek a reakc ió t ípusnak volt-e bármi lyen 
p reb io t i kus je lentősége, mindazoná l t a l ezek a t a p a s z t a l a t o k jelzik, hogy a kom-
plexképződés t ö b b i r á n y ú a n is be fo lyáso lha t t a a prebiot ikus fontosságú mole-
k u l á k reakciói t . 
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2.3. Katalitikus hatások 

Preb io t ikus k ö r ü l m é n y e k közöt t m i n d homogén, mind pedig heterogén 
katalízissel s z á m o l h a t u n k . A különböző fémek , kü lönösképpen pedig a vas 
és a nikkel ka ta l i t ikus h a t á s a i igen va lósz ínűnek lá t szanak . I lyen te rmésze tű 
reakciók, m i n t pl. a F i scher—Tropsch szintézisek, szerepet j á t s z h a t t a k a szén-
hidrogének, a k a r h o n s a v a k , sőt m i n t azt a 2.4. fe jeze tben tá rgya ln i f og juk , 

heterociklusos vegyü le t ek képződésében is [21]. A p la t ina f émek kata l i t i -
kus h a t á s a ínég k i f e j eze t t ebb , azok r e n d k í v ü l r i tka vol ta azonban valószínűt-
lenné teszi, hogy p reb io t ikus szempontból i lyen ha tásokka l számolnunk kellene. 

A fémionok és a kü lönböző f é m k o m p l e x e k adszo rbeá lódha t t ak is külön-
böző pr imordiál is á s v á n y o k o n . Ezek ka t a l i t i kus h a t á s á v a l kapcso la tban még 
nem rendelkezünk t a p a s z t a l a t o k k a l . 

A ka ta l izá torok h a r m a d i k c s o p o r t j á t a l k o t h a t t á k a fé lvezető fém-oxidok . 
Egy pé ldá t i smerünk ezek ka ta l i t ikus h a t á s á r a v o n a t k o z ó a n , melynek nyil-
vánva ló a prebio t ikus jelentősége. A köze lmúl tban az t észlelték ui., hogy 
cink-oxid ka ta l izá tor je lenlé tében az adenozin-di foszfá t UV besugárzás ha tá-
sára foszforil lálódik [22]. 

Homogén k a t a l i t i k u s fo lyama tok mind az a tmosz fé r ában , mind a hid-
roszférában l e j á t s z ó d h a t t a k . A kü lönböző il lékony f émkarbon i lok szerepet 
j á t s z h a t t a k a gázfázisú prebiot ikus r eakc iókban . Fo lyadékfáz i sban a ciano-
komplexek lá t szanak a ka ta l i t ikus h a t á s s zempon t j ábó l a l e g f o n t o s a b b a k n a k . 
A cianokomplexek közül a lega laposabban a pen tac iano-koha l t á t ( I I ) - t t anu l -
m á n y o z t á k mint kü lönböző fo lyama tok ka ta l i zá to rá t . [23] , A pen tac iano-
- k o b a l t á t ( I I ) molekulár i s hidrogénnel k ö n n y e n reagál és egy h idr ido komplex 
képződik , 

2Co(CN)r + H , 2HCo(CN)j~ 

amely különböző te l í t e t l en vegyüle tekke l készségesen reagál . A ka ta l i t ikus 
ha tá s k i fe j tésében f o n t o s szerep j u t a koba l t ( I l ) komplex üres koordinációs 
helyének. Igen k o r l á t o z o t t a k az i smere te ink a koord ina t íven t e l í t e t t c ianokom-
plexek ka ta l i t ikus h a t á s á r a vona tkozóan . A Ni2(CN)'J ké t i nagvú komplex a 
b u t a d i é n t bu ténné r e d u k á l j a [24], ami egyenér tékű azzal, hogy e komplex 
ka ta l izá l ja a h u t a d i é n redukció já t borohidr iddel vagy más reduká ló ágenssel, 
mely képes a Ni(CN)Ü"Ot Ni2(CN)£~-dá redukáln i . A köze lmúl tban az t 

t a l á l t uk , hogy a hcxac i ano - f e r r á t ( I I ) ka ta l izá l ja a p -n i t roan i l in borohidr ides 

r edukc ió já t [11J. Al igha lehet kétséges , hogy e r eakc ióban ket tőnél k isebb 
oxidációs számú vas komplexnek v a n szerepe. Természe tesen a borohidr ides 
reakc ióknak nincs p reb io t ikus je lentősége . P reb io t ikus szempontból azonban 
szükségesnek és soka t ígérőnek lá tsz ik a különböző a lacsony oxidációs á l lapotú 
vas és nikkel k o m p l e x e k ka ta l i t ikus h a t á s á n a k vizsgálata . 
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2.4. A kísérleti adatok áttekintése 

2.4.1. A m i n o s a v a k képződése 

B A H A D U R [ 2 5 ] különböző aminosavak képződésé t észlelte para for ina l -
del i id, vas ( I I I ) -k lo r id és ká l i um-n i t r á t vizes o l d a t á n a k napfénnye l való besu-
gárzása során. Meglepő módon azt t a l á l t a , hogy a k á l i u m - n i t r á t koncen t rác ió ja 
n e m c s a k a képződő aminosavak mennyiségé t , hanem minőségét is befolyásol ja 
(4. t áb láza t ) . 

4. táblázat 

A reakcióelegy kálium-nitrát koncentrációjának hatása az aminosavak keletkezésére 
B A H A D U R szerint 

K N O 3 % Képződő aminosavak 

1 aszparagin, szerin, prolin 
0.5 aszparagin. szerin, prolin, arginin, ornitin 
0.25 aszparagin. szerin, prolin, arginin, glicin. valin. 

hisztidin. aszparaginsav 

Vas(I IJ ) -k lor id távol lé tében csak n é h á n y aminosav n y o m a i t s ikerül t 
k i m u t a t n i . U t ó b b számos fémiont t a l á l t a k ha t á sosnak az aminosavak fo to-
szintézise s z e m p o n t j á b ó l [ 2 6 ] . B A H A D U R . R A N G A N A Y A K I és S A N T A M A R I A [ 2 7 ] 

szer in t aminosavak fotoszintézise még akkor is végbemegy, ha a légkör ni t ro-
g é n t a r t a l m a az egye t l en n i t rogénfor rás , és pa ra fo rma ldeh id vizes o lda t á t kolloi-
dális mol ibdén-oxid je lenlé tében sugározzuk be. Ezek az e redmények rendk ívü l 
j e l en tősek lennének, h a t o v á b b i kísérlet i vizsgálatok megerős í tenék azokat . 

O R O , K I M B A L . F R I T Z és M A S T E R [ 2 9 ] különböző a m i n o s a v a k képződésé t 
észlel ték fo rma ldeh id és h idroxi l -amin vizes o lda t ának melegítésekor. Savas 
közegben a termelés elér te a 14 % - o t . Különböző fémsók h a t á s á t is t a n u l m á -
n y o z t á k . A m o l i b d á t o t és v a n a d á t o t k ivéve a különböző sók n e m b izonyul tak 
h a t á s o s n a k , a vas-k lor id pedig éppenséggel k i smér t ékben u g y a n - de csök-
k e n t e t t e a termelés t . A képződö t t a m i n o s a v a k mennyisége azonban exponen-
ciá l isan n ő t t a mo l ibdén koncent rác ió növekedésével 

V E N T I L L A és E G A M I [29] megisméte l t ék ezeket a kísér le teket . Ese tük -
ben a formaldehid koncen t r ác ió j a 0,25 M, a h idroxi laminé 0,05 M, és a követ-
kező ionok Cu(II) , Mn( I I ) , Mo(VI), F e ( I I I ) , Zn(I I ) , mindegy ikének koncent rá -
c ió ja 10~4 M vol t . Az aminosavak képződése mel le t t p e p t i d e k képződését is 
k i m u t a t t á k , de megfele lő kontrol i -kísér le tek h i á n y á b a n nem lehet megítélni 
a f é m i o n o k ha t á sá t . 

A köze lmúl tban glicin képződését m u t a t t u k ki a H 2 Cu 2 (CN) 4 C 2 N 2 kom-
p lex savas hidrolízisekor [30]. Ez t a komplexe t oly módon lehet előállítani, 
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hogy l e h ű t ö t t t ö m é n y kál ium-cianii l o lda thoz intenzív keverés és hű tés köz-
ijén mindadd ig csepeg te tünk t ö m é n y réz(I I ) -szul fá t o lda to t , a m í g a réz:cianid 
a r á n y az l : 3 - m a t éri el. A feke te c sapadéko t szűr jük , vízzel , e tanol la l , m a j d 
éterrel mossuk és P 2 0 3 fö lö t t szá r í t juk . ) A sósavas fo r ra l á skor 0,13 mól glicin 
kele tkezik 1 mól koord iná lódo t t diciánból . A szabad d ic ián hidrolízisét a 
köve tkező egyenletekkel lehet leírni: 

C 2 N 2 + H 2 O H N C O + I I C N . 

C 2 N 2 + I I , 0 = ( C O O H ) 2 + 2 N H 3 

Az e redmények arra m u t a t n a k , hogy a koord iná lódo t t d ic ián egy h á n y a d a a 
köve tkező sz töchiometr ia szerint hidrolizál: 

3 C 2 N 2 + 6 H 2 0 = H 2 N C H 2 C O O H + 4 H N C O + N H 3 . 

Lúgos hidrolíziskor a lanin képződésé t is meg lehet f igyelni . 
Ugyancsak glicin a fő t e rméke a hexac iano- fe r rá t ( I I ) és az oktaciano-

mol ibdá t ( IV) híg o lda ta (10 2M) fo rmaldeh id je lenlétében va ló fotolízisének, 
de számos más aminosav is képződik k isebb mennyiségben [31]. A komplexre 
m í t o t t termelés az összes a m i n o s a v a k mennyiségét gl icinben kifejezve eléri a 
25 % - o t . Ez nagyobb , m i n t bá rme ly ik eddig közölt p r eb io t i kus aminosav 
szintézis termelése, és ar ra m u t a t , hogy a f émkomplexek reakcióinak ilyen 
i r ányú vizsgálata gyümölcsöző lehet . Különösen sokat ígérőnek lá t szanak a 
m i n d cianidiont , mind pedig dic iánt t a r t a l m a z ó vegyes l igandum komplexek 
reakciói . 

2.4.2. P e p t i d e k képződése 

A pept idek képződése aminosavakbó l vizes o l d a t b a n t e rmodinamika i l ag 
nem kedvezményeze t t . A t e r m o d i n a m i k a i gá t a t három m ó d o n lehet e lhár í tan i : 

1. A kondenzác iókor képződő víz e l távol í tásával , azaz v ízmentes , vagy 
közel v ízmentes fe l té te lek mel le t t ; 

2. Megfelelő kapcsol t reakciók felhasználásával , a m i a szükséges szabad-
energiá t szo lgá l ta t ja ; 

3. Külső energiaforrás fe lhasználásával . 
Aminosav észterekből szerves oldószerekben (e tanol , me tano l , kloroform) 

különböző fémsók je lenlé tében ol igopept idek képződnek [ 3 2 ] . B R A C K , L O U E M -

B E és S P A C H [ 3 3 ] még ok t apep t idek képződését is megf igye l t ék glicin meti l -
észter etanolos o l d a t á b a n CuCl2 je lenlé tében. Nem észlel tek reakciót vizes 
o lda tban . Ezér t ez a kü lönben érdekes eredmény p reb io t ikus szempontból 
nem látszik je len tősnek . 
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C A L V I N [2] f e d e z t e fe l , h o g y a I I C N , a c i á n a m i d és n é h á n y más h a s o n l ó 
v e g y ü l e t elősegít i o l i g o p e p t i d e k képződésé t a m i n o s a v a k b ó l híg, vizes o l d a t b a n . 
E z e k b e n a r e n d s z e r e k b e n az e n e r g i a g a z d a g v e g y ü l e t e k k ö z v e t e t t h idrol íz ise 
fedez i a p e p t i d k ö t é s képződéséhez szükséges s z a b a d e n e r g i á t . Mivel ezek a r eak -
ciók szabad , i l le tve p r o t o n á l t ka rbox i l - és a m i n o c s o p o r t o k j e len lé té t köve te l ik 
m e g , s mive l m e g l e h e t ő s e n s a v a s közegben j á t s z ó d n a k le, va lósz ínű t len , hogy 
á t m e n e t i f é m - i o n o k e r e n d s z e r e k b e n e lősegí tenék a p e p t i d képződés t . 

A h a r m a d i k l ehe tősége t B A H A D U R [26] h a s z n á l t a fe l . Azt t a l á l t a , hogy 
számos p e p t i d k é p z ő d i k a m i n o s a v a k b ó l c u k r o k és k ü l ö n b ö z ő á t m e n e t i f é m - i o n o k 
j e l en l é t ében f o t o k é m i a i r e akc iók során . A z o n b a n a t e r m e l é s olyan a l a c s o n y 
(erre v o n a t k o z ó s z á m é r t é k e t n e m ad meg , csak a p a p í r k r o m a t o g r á f i á s a n azo-
n o s í t o t t a m i n o s a v a k f o l t j á n a k i n t e n z i t á s á r a u ta l ) , h o g y m é g a k k o r is, ha ezek az 
e r e d m é n y e k v a l ó s n a k b i z o n y u l n á n a k , néni j e l e n t e n é n e k é r t ékes t á m p o n t o k a t 
a p reb io t ikus p e p t i d sz in téz ishez . 

2.4.3. N u k l e o b á z i s o k képződése 

H A Y A T S U [34] f i g y e l t e m e g e l sőkén t nuk leobáz i sok képződésé t F ischer 
T r o p s c h t í pusú sz in téz i sben C O . H 2 és N H 3 e legyét a l k a l m a z v a . Y A N G és O R O 

[21] t a n u l m á n y o z t á k e f o l y a m a t o k a t rész le tesen, a t e r m é k e k e t p a p í r k r o m a t o g -
r á f i á s a n , UV és 111 s p e k t r u m o k k a l a z o n o s í t o t t á k . Ipar i F e - N i ö tvöze t ka ta l i zá -
t o r t és C O : H , : N H 3 1 :2:0.44 össze té te lű gázelegyet a l k a l m a z v a 650 °C-on, 
h á r o m a t m o s z f é r a n y o m á s o n a k ö v e t k e z ő vegyü le tek k é p z ő d é s é t f igye l ték meg 
(a t e r m e l é s N H 3 - r a v o n a t k o z i k ) : 

Vegyü le t Te rmelés 
k a r b a m i d 0,475 
b iu re t 0,178 
m e l a m i n 1,220 
guanil k a r b a mid 0,353 
aden in 0,507 
g u a n i n 0.158 
ci tozin 0,127 
c i a n u r s a v 0.810 

Az o k t a c i a n o - m o l i b d á t ( I V ) f o r m a l d e h i d j e l en lé t ében t ö r t é n ő fotol íz isekor 
a d e n i n és n é h á n y n e m a z o n o s í t o t t imidazo l t í p u s ú v e g y ü l e t képződik [31]. 
A k o m p l e x r e nézve 0,01 0.1 mólos o l d a t o k b a n a r eakc ió n é h á n y óra a l a t t 
v é g b e m e g y és az a d e n i n n e k a k o m p l e x r e v o n a t k o z t a t o t t t e r m e l é s e 5 10 % . 
K r o m a t o g r á f i á s m ó d s z e r r e l m á s n u k l e o b á z i s t n e m l e h e t e t t k i m u t a t n i . A l i c x a -
c i a n o - f e r r á t ( I I ) k o m p l e x azonos k ö r ü l m é n y e k közö t t va ló fotol íz isekor n e m 
k é p z ő d i k aden in . 
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2.4.4. A p o r f i r i n e k képződése 

A f é m i o n o k je len tősége a t e t r a p i r r o l p i g m e n t e k b iokémia i r e a k c i ó i b a n 
n y i l v á n v a l ó . A k í sé r le tek t o v á b b m e n ő e n e g y é r t e l m ű e n a r r a m u t a t n a k , hogy a 
k o m p l e x k é p z ő d é s f o n t o s szerepet j á t s z i k e m a k r o c i k l u s o k k é p z ő d é s é b e n pirrol-
hól és f o r m a l d e h i d b ő l . A kü lönböző f é m i o n o k és e lpo r í to t t á s v á n y o k h a t á s á t 
a p o r f i r i n képződésére pi r rolból és f o r m a l d e h i d b ő l H O D G S O N és B A K E R t anu l -
m á n y o z t á k [35]. K í sé r l e t e ikben a p í r ró l és a f é m i o n k o n c e n t r á c i ó j a 0,05, a 
p a r a f o r m a l d e h i d é 0,03 M vol t . Az o l d a t o k a t 42 125 ó rán k e r e s z t ü l t a r t o t t á k 
v i s sza fo lyáson . A f é m i o n o k közül a n i k k e l ( I I ) - t t a l á l t á k a l e g h a t á s o s a b b n a k , 
a t e r m e l é s 8 m i k r o g r a m m vol t . A m i k o r h o m o k k ö v e t , p a l á t v a g y k a r b o n á t o k a t 
a d t a k a reakc ióe legyhez , a t e rmelés 100 m i k r o g r a m m r a n ő t t . S a j n o s a rövid 
do lgoza tbó l a l apve tő in fo rmác iók h i á n y o z n a k , a m i nehez í t i az e r e d m é n y e k meg-
í té lésé t . E z é r t m e g i s m é t e l t ü k a k í s é r l e t e k e t [30], K í sé r l e t e ink s o r á n a kon-
cen t r ác ió v i szonyok m e g y e g y e z t e k az i s m e r t e t e t t e k k e l . A reakc ióe legy té r -
f o g a t a m i n d e n e se tben 100 ml vo l t . A k ü l ö n b ö z ő f é m - s z u l f á t o k h a t á s a me l l e t t 
a N i (CN) ;p és a Fe(CN)£ h a t á s á t is t a n u l m á n y o z t u k . Az e r e d m é n y e k e t az 5. 

t á b l á z a t fog la l j a össze. 

5 . t á b l á z a t 

Néhány fémion hatása a prebiotikus porfirin szintézis termelésére* 

Hozzáado t t só 
Terír elés 

Hozzáado t t só 

Pg % X 10« 

0,1 - 0,5 2.5 4 
FeSO,, 0,4 - 1,6 9 35 
NiSO, 6 8 130 175 
cuso4 1 , 2 1,6 26 35 
NiSO, 4 homokkő" 0,2 - 0.6 4 13 
K.,Ni(CN), 0.6 1.0 13 22 
KAe(CN) r 20 60 40 1300 

11 Reakcióidő 64 óra. 
" 0,3 g hütnokkő 100 mt reakcióelcgyben. 

Az a d a t o k b ó l k ide rü l , hogy e g y e z é s b e n H O D G S O N és B A K E R t a p a s z t a l a t a i v a l 
a n ikke l ion e l ő m o z d í t j a a p o r f i r i n képződés t , de ve lük e l l e n t é t b e n az t t a -

l á l t u k , h o g y a h o m o k k ő c sökken t i a t e r m e l é s t . Mivel a k é m i a i fe j lődés k o r a i 
f á z i s á b a n az á t m e n e t i f é m - i o n o k va ló sz ínű l eg c i a n o k o m p l e x e k f o r m á j á b a n vol-
t a k j e l en , f i gye l emremé l tó , hogy a h e x a c i a n o - f e r r á t ( I I ) j e l e n t ő s e n megnöve l i 
a t e r m e l é s t . 
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3. Az átmenetifém komplexek lehetséges szerepe 
a kémiai fejlődés szerveződési fázisában 

3.1. Átmenetifém-ionok előfordulása és biokémiai funkciói a mai élőszervezetekben 

Bár az k o r á n t s e m egyér te lmű, hogy a mai é r t e l emben v e t t l egegyszerűbb 
élőszervezetek és az az t megelőző „ p r o b i o n t á k " k é m i z m u s a lényegében azonos 
vo l t , az á tmene t i f ém- ionoknak a kémia i fejlődés á t m e n e t i szakaszában j á t s z o t t 
szerepének fe lder í tésére ésszerű k i indu lópon t ezen f émionoknak a ma i szer-
veze tekben j á t s z o t t szerepének megfon to lása . 

Az á tmene t i f ém- ionok koncen t r ác ió j a az élő szervezetben rendk ívü l i 
kü lönbségeke t m u t a t , ami részben a kü lönböző egyse j tűek , növények és á l la tok 
f a j t a b e l i és részben egyedi sa já tossága i tó l , és a kü lönböző mikroe lemeknek a kör-
n y e z e t ü k b e n va ló gyakor iságátó l f ügg . Enné l fogva az 6. t á b l á z a t b a n összefog-
la l t a d a t o k a t csak m i n t á t l agoka t l ehe t t ek in ten i . A szervezetek jelenlegi 

6. táblázat 

Az átmenetifém-ionok koncentrációja különböző szervezetekbena>b 

Szervezet 
Elem 

P l a n k t o n Barna alga Bak té r iumok j Gombák Rovarok Halak Emlősök 

Ti 80 12 160 0,2 < 0 , 7 
Y 5 2 — 0,67 0,15 0,14 < 0 . 4 
Cr 3,5 1,3 — 1,5 — 0,2 0,3 
Mn 75 53 30 25 10 0,8 0.2 
Fe 3500 690 250 130 200 30 160 
Co 5 0,7 — 0,5 0,7 0,5 0,3 
Ni 36 3 — 1,5 9 1 < 1 
Cu 200 11 42 15 50 8 2,4 
Zn 2600 150 — 150 400 80 160 
Mo 1 0,45 — 1,5 0,6 1 1 

a Az adatok forrása [37]. 
^ A koncentráció p p m - b e n van megadva és a szá razanyag ta r t a lomra vona tkoz ik . 

összetétele n y i l v á n v a l ó a n a hosszú ideig t a r t ó kémia i és biokémiai fcjló'dés 
e r edménye . Ez k ö z h e l y k é n t hangzik u g y a n , de csökkent i az olyasféle ál l í tások 
é r t é k é t , min t „az élőszervezetek kémia i összetétele b izonyos mér t ékben t ük röz i 
a n n a k a kö rnyeze tnek az összetételét , ame lyben azok k i f e j l ő d t e k " [38]; v a g y , 
h o g y (mivel az élet először a t enge rben , v a g y sós t a v a k b a n fe j lődöt t ki) „ a z 
óceánok összetétele k i törö lhe te t len n y o m o t hagyo t t v a l a m e n n y i sejt és organiz-
m u s k é m i á j á b a n [ 3 9 ] " . Az ada tok elemzése arra veze t , hogy a feldúsulási 
t é n y e z ő (ami az a d o t t elem szervezetbeli és a földkéregbel i koncen t rác ió jának a 
h á n y a d o s a ) meglehe tősen egyforma a különböző szervezetekre nézve, az á l ta lá-
nos viselkedéstől a z o n b a n gyakori és n é h a ex t rém el térések t a l á lha tók [40 43] . 
B A N I N és N A V R O T [ 4 0 ] szerint a fe ldúsulás i tényező loga r i tmusá t az ionpoten-
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ciál ( I P = egyenlő az ion pozi t ív töl tésének és s u g a r á n a k hányadosáva l ) függ-
vényében ábrázolva , egy olyan görbét k a p u n k , mely I P = 5-nél az élő szer-
vezet t ípusá tó l függe t lenül m i n i m u m o t m u t a t . Sőt , lényegében ugyanez t a 
viselkedést m u t a t j a a tengervíz is. Figyelembe kell azonban venni , hogy 3 mil-
l iárd évvel ezelőt t n é h á n y á tmene t i f ém- ionnak az oxidációs á l lapota , és 
köve tkezésképpen az ionpotenciá l ja a lacsonyabb vol t . Kétségtelen, hogy 
B A N I N és N A V R O T megfonto lása i ésszerű a lapokon n y u g s z a n a k és ezek önma-
gukba n is é rvényte len í t ik az ün . i r ány í to t t pánspe rmia [38] elméletének egyik 
fel tételezését . Eszer in t „ a fö ldön rendkívül r i t ka e lemeknek az élő szervezetek-
ben való előfordulása az élet fö ldön kívüli e redetére u t a l h a t . " C R I C K és O R G E I , 

helyte lenül vé l ték , hogy a mol ibdén élőszervezetekbeli e lőfordulása a t ö b b i 
e lemekhez képes t anomál is . 

Az á tmene t i fém- ionok eloszlásának hasonlósága t e k i n t e t nélkül az élő-
szervezet t ípusá ra , annak t u l a j d o n í t h a t ó , hogy a kü lönböző szervezetek anyag-
cseréjében igen hasonló komplexképző t u l a jdon ság ú vegyüle tek vesznek részt . 
Az ál ta lános viselkedéstől való nagy el térések v a g y sa j á to s koinplexképző 
t u l a j dons á gú ágensek je lenlé tének, vagy pedig egy bizonyos fémion környezet -
beli nagy fe ldi ísulásának, vagy mindké t t ényezőnek t u l a j d o n í t h a t ó k . Az ú n . 
a k k u m u l á t o r szervezetekben ezek az eltérések va lóban rendkívül iek l ehe tnek . 
Pl . míg a növények nikkel t a r t a l m a a szá razanyagra v o n a t k o z t a t v a 1 — 30 p p m 
közö t t A ál tozik, a Hybanthus Floribtindtishan nem kevesebb min t 8000 pp in -e t 
t a l á l t ak [44]. A leg több biokémiai lag fontos vegyü le t komplexképző s a j á t s á -
gaiból következ ik , hogy az á tmene t i f ém- ionoknak a szervezetekbeni je lenlé te 
nem jelent i szükségképpen azt , hogy azok vi tál is szerepet j á t s zanak az a d o t t 
szervezet kemizmusában . Még az a k k u m u l á t o r növények és állatok ese tében 
sem bizonyos, hogy a fe lha lmozot t ionok lényegesek az é le tműködés szem-
pon t j ábó l . Sőt , i n k á b b arról lehet szó, hogy ezekben a szervezetekben egy sa j á -
tos biokémiai rendszer f e j l ődö t t ki, mely kiküszöböl i a nagy koncen t r ác ióban 
je lenlevő á tmene t i f ém- ionok mérgező h a t á s á t . 

Az á tmene t i fém- ionok az élőszervezetekben enz imek, va lamin t e l ek t ron-
és oxigénhordozók alkotórészeiként h a t n a k . Az enz imek és a hordozók közö t t 
nincs éles h a t á r , az u tóbb iak rendszer int enzim rendszerek részét képez i . 
Ahhoz, hogy a fémionok kife j tsék működésüke t , bizonyos szerves m o l e k u l á k b a 
kell beépülniük. A kémiai fej lődés során sa j á tos moleku lák fe j lődtek ki, me lyek 
lehetővé teszik a fémionok t r a n s z p o r t j á t az enzim szintézis helyére. Ez különö-
sen fontos a v a s ( I l l ) ese tében a nagy hidrol i t ikus h a j l a m mia t t . Ny i lvánva ló 
azonban , hogy ebben az ese tben ez a t r a n s z p o r t mechan izmus a fej lődés később i 
szakaszában a laku l t ki, amikor a redoxi potenciá l a megfelelő é r téke t e lér te . 
Jó l i smert , hogy az enz imek je lentékeny része lazán vagy erősebben k ö t ö t t 
f émionoka t t a r t a l m a z . Kétségkívül a vas a leg je len tősebb ebből a s zempon tbó l 
az á tmene t i fém- ionok közül, és jogosnak t ű n i k a megál lapí tás , hogy ,,az élet 
bá rmi lyen f o r m á j a r endk ívü l valószínűt len vas n é l k ü l " [45]. A réz, c ink , 
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m a n g á n és mol ibdén ugyancsak né lkülözhe te t lennek l á t szanak a l eg több enzim 
s z á m á r a . A vas megkü lönböz te t e t t szerepe a kémiai és a b iokémiai fej lődés 
m i n d e n egyes szakaszában a vasvegyü le t ek rendkívül vá l toza tos kémiai ha tá -
saiból és nagy gyakoriságából köve tkez ik . 

3.2. Az enzimek fejlődése 

C A L V I N szer int az enzimek a u t o k a t a l i t i k u s f o l y a m a t o k során fe j lőd tek ki 
[2], Pl . amikor a h idrogén-peroxid e lbon t á sának a szükségessége fe lmerü l t , 
a F e 3 + / F e 2 + r edox i rendszer szo lgá lha to t t ka t a l i zá to rkén t . A z o n b a n ennek 
h a t é k o n y s á g a kicsiny. Másrészről v i szon t a vasionok elősegítik a t e t r ap i r ro l 
g y ű r ű képződését . A porf i r in képződése pirrolból és fo rma ldeh idbő l egy ha t -
- egyenér t ékes oxidációt igényel. E z t az oxidációt elősegíti a h idrogén-peroxid 
és a vas ionok. A képződő vas-porf i r in k o m p l e x a h idrogén-peroxid bomlásának 
sokka l h a t é k o n y a b b ka ta l i zá to ra , m i n t a vas akvaionok. A ka t a l i t i kus ha t á s 
m é g n a g y o b b m é r t é k b e n nő akkor , a m i k o r a komplex egy megfelelő fehér je-
m o l e k u l á b a épül be. A példa kiváló, de aligha lehet ezt az elvet az enzimek 
fe j lődésében á l t a lánosnak t ek in ten i . A vas komplexek mind hem, m i n d pedig 
nem-be in fehér jék f o r m á j á b a n a l e g g y a k r a b b a n szereplő b ioka ta l i zá to rok . 
És sze rű , bá r v i t a t h a t ó a feltételezés, h o g y a mai anaerob b a k t é r i u m o k b ioka ta -
l i zá to ra i szoros rokonságot m u t a t n a k a p rob ion tokéva l . A fe r redoxinok bizonyos 
t ípusa i ró l t e h á t különösen gyan í tha tó , hogy v a g y maguk , v a g y pedig prekur-
zora ik az élő szervezetek első redoxi ka ta l i zá to ra i vo l tak [46]. A különböző 
f e r r edox in t ípusú rendszerek redoxi po t enc i á l j a 450-től -(-350 mV-ig vál to-
zik, ami lehetővé teszi az igen különböző redox i reakciók kata l íz isé t . Ez egye-
zésben v a n B A L T S C H E F F S K A * [47] fel tételezésével , mely szer int a biológiai 
e l ek t ron t r anszpor t a hidrogén e lekt ród potenciá l jához közeli é r tékből indul t 
ki . és amiko r a molekulár is oxigén is rendelkezésre á l lot t , elérte az oxigén 
e l ek t ródé t . Kétséges azonban , hogy a f e r r edox in prekurzor megegyezet t , vagy 
a k á r c s a k közeli rokonságban ál lot t is az eddig javaso l t fe r redoxin model l 
vegyü le tekke l . Az enzimek megjelenése m á r egy igen fe j le t t szabályozó rendszer 
és a D N S (RNS) közbe jö t t éve l t ö r t é n ő f e h é r j e szintézist tételezi fel. Ezér t 
úgv v é l j ü k , hogy az enzimek ős t ípusai t azok közöt t az á t m e n e t i f émion ta r -
t a l m ú , n a g y molekulasú lyú vegyüle tek k ö z ö t t kell keresni, amelyek preb io t ikus 
fe l té te lek mellet t is képződhe t t ek . A hidrogén-c ianid polimerizációja t e k i n t h e t ő 
a legva lósz ínűbb preb io t ikus pol imer képződésére vezető f o l y a m a t n a k . Azt 
t a l á l t u k [48], hogy á tmene t i f émek c ianokomplexei je lenlé tében a pol imer 
sze lekt íven veszi fel a különböző á tmene t i f ém- ionoka t és a képződő anyagok 
k a t a l i z á t o r a i a különböző redoxi f o l y a m a t o k n a k , min t pl. az aszkorb insav 
a u t o x i d á c i ó j a . A pen tac i ano-koba l t á t ( I I ) h a t á s a a polimerizációra különösen 
érdekes . Még akkor is, amikor a koba l t ( I I ) csak kis mennyiségben v a n jelen 
(kevesebb m i n t a c ian id -koncen t rác ió jának 0.2 %-a) , a reakció n a g y m é r t é k b e n 
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gá to l t . F igyelembe véve. h o g y a hexaciano-kobal tá t (III) . te l jesen h a t á s t a l a n á 
pol imerizációs fo lyamat ra , a koba l t ( I I ) k o m p l e x ha tása valószínűleg szabad-
gyök te rmésze tének t u l a j d o n í t h a t ó . 

4. Következtetések 

Az élet eredete r endk ívü l bonyolul t és összetet t p r o b l é m á j á n a k megkö-
zel í téséhen a koordinációs kémiai szemléle t nemcsak l ehe tőségkén t , hanem 
szükségle tként merül fel. Az első model lkísér le tek azért l á t s zanak ígéreteseknek, 
m e r t a kü lönböző á t m e n e t i f é m komplexekke l a prebiot ikus je l legű szintézisek 
h a t é k o n y s á g á t je len tékenyen lehete t t növeln i . Különösen f o n t o s , hogy egyes 
e se t ekben kü lönböző t ípusú , vitális j e len tőségű anyagok (nukleobázisok , amino-
savak) egyidejűleg ke le tkeznek . Nem a l a p t a l a n a remény , hogy az ezen a te rü-
le ten va ló rendszeres v izsgála tok t i sz tázn i fog ják az á t m e n e t i f é m komplexek-
nek a kémiai fejlődés organizációs s z a k a s z á b a n j á t s zo t t sze repé t is. Nyi lván-
való , hogy különösen a ciano- és ka rbon i lkomplexek k é m i á j á v a l , va l amin t az 
á t m e n e t i f é m komplexek ka ta l i t ikus h a t á s á v a l foglalkozók vá l l a lkozha tnak 
e l sősorban az élet e rede te csábí tóan érdekes p r o b l é m á j á n a k ilyen jellegű 
v izsgá la tá ra . 

összefoglalás 

Az átmenet i fém komplexek szerepe a kémiai fejlődésben ke t tős : 1. a különböző fém-
k o m p l e x e k elősegíthették a vitálisán fontos vegyületek prebiotikus szintézisét; 2. a kémiai 
fejlődés egy pont ján a fémkomplexek szükségképpen bekapcsolódtak azokba a szabályozási 
fo lyama tokba , melyek végül is az élő rendszerek kialakulására vezet tek. A közlemény a prebio-
t ikus koordinációs kémia alapelveit és az eddigi vizsgálatok eredményei t tá rgyal ja . 

Summary 

The role of the t ransi t ion metál complexes in the cheinical evolution is twofold: 1. 
the d i f fe ren t metál complexes could proinote the prebiotic format ion of vitally impor t an t 
c o m p o u n d s ; 2. at a certain point of the cheinical evolution metál complexes had to necessarily 
play a pa r t in the regulation processes leading to the developinent of l iving systeins. The paper 
systa metically treats the basic principles of t he prebiotic coordination chemis t ry and the results 
of the invesligations in th is field. 
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n é g y füze tbő l áll. É v e n t e á l t a l á b a n ké t k ö t e t ke rü l k iadásra . 

A fo lyó i r a tban a M a g y a r T u d o m á n y o s Akadémia K é m i a i T u d o m á n y o k O s z t á l y á n , 
b i zo t t s ága iban és m u n k a b i z o t t s á g a i b a n , ill. akadémia i r e n d e z v é n y e k e n e lhangzo t t kémia i 
e lőadások , t o v á b b á egy-egy t u d o m á n y á g ú j a b b e redménye i t kr i t ika i lag összefoglaló ér teke-
zések, az Osztály és b i zo t t s ága i m u n k á j á r ó l szóló beszámolók és ér tékelések, egy-egy i n t ézmény 
k u t a t ó m u n k á j á r ó l szóló összefoglaló i smer t e t é sek , nemzetközi rendezvényekről szóló beszá-
m o l ó k , könyvb í r á l a tok s t b . ke rü lnek közlésre . 

A kéz i r a toka t a 48. k ö t e t 277—278. o lda lán közölt T á j é k o z t a t ó szer int e lkészí tve , 
v a l a m i n t 5—15 soros m a g y a r és angol n y e l v ű összefoglalással e l l á tva CSÁKVÁRI BÉLA, B u d a p e s t 
V I I I . , Múzeum k ö r ú t 6 — 8. c ímre (postai k ü l d e m é n y esetén: 1445 Bp . 8. pf. 323) kell bekü lden i . 

A Kémia i Köz lemények előfizetési á r a k ö t e t e n k é n t 60 fo r in t . Belföldi megrendelések 
az Akadémia i K i a d ó (1363 B u d a p e s t V. , A l k o t m á n y u . 21. — Pénzforgalmi je lzőszám 
215—11488) , külföldi megrende lések a „ K u l t ú r a " Külke reskede lmi Vállalat (1389 B u d a p e s t 
I . , F ő u t c a 32. — P é n z f o r g a l m i je lzőszám: 218—10990) ú t j á n eszközölhetők. 
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J I Y P O T H A L A M U S - P E P T I D H O R M O N O K * 

W . V o E L T E R , 

H . B A U E R , G . H A A S , K . Z E C H , S T . F U C H S 

(Chemisches Institut der Universitat, D-7400 Tübingen, BRD) 

É r k e z e t t 1977. m á j u s 30-áu 

1. Bevezetés 

A közti agyhoz t a r t o z ó h y p o t h a l a m u s az emberi szervezet lé t fontosságú 
f o l y a m a t a i t i r ány í t j a a gyomor -bé l - t r ak tusban , a ker ingésben, az idegrendszer-
ben és a nemi szervekben . A h y p o t h a l a m u s b a n képződő h o r m o n o k kis ereken 
á t j u t n a k a hypophys is ( = agyalapi mirigy) elülső lebenyébe és o t t hypophysis-
h o m o r n o k a t s zabad í t anak fel, vagy éppen akadá lyozzák ezek fe l szabadulásá t , 
emia t t a h y p o t h a l a m u s h o r m o n o k a t „ re leas ing" — illetve , , inh ib i t ing" hormo-
noknak nevezzük. 

Fiziológiai és fa rmakológ ia i v izsgálatok eredményeiből fe l té te leznünk kell, 
hogy a h y p o t h a l a m u s legalább ké t , , re leasing" és há rom , , inh ib i t ing" ho rmon t 
( R H , i l letve I H ) te rmel . Ezeke t a fe lszabadí tó , i l letve gát ló h o r m o n o k a t az 1. és 
2. t á b l á z a t m u t a t j a be. 

1. t áb láza t 

Hormonfelszabadító hypothalamus-hormonok struktúrája és biológiai hatása 

a hormon neve és biológiai ha tása 

Cort icot ropin (ACTH)- fe l szabad í tó 
h o r m o n = C R H 

Fol l iculus-s t imuláló h o r m o n t 
( F S H ) fe l szabadí tó h o r m o n 
= F S H R H 

Lute in izá ló h o r m o n t ( L H ) fe l szaba-
dí tó h o r m o n = L H R H 

Melano t rop in t (M) fe l szabad í tó hor -
m o n = M R H 

Pro lac t in t (P ) fe l szabad í tó hor -
mon = P R H 

T h y r e o t r o p i n t (T) fe l szabad í tó hor-
mon = T R H 

Növekedés i h o r m o n t ( G H ) fe lszaba-
d í tó h o r m o n G R I l 

Ac-Ser -Tyr-Cys-Phe-His - (Asn . Gln)-
-Cys-(Pro, V a l ) - L y s - G I y - N H , [9] 

Py r -H i s -T rp -Se r -Ty r -G ly -Leu -Arg -P ro -Gly -NH, (10, 111 

Pyr -His -Trp-Ser -Tyr -Gly-Leu-Arg-Pro-Gly-NH. , [10, 11] 

Cys-Tyr-I le-Gln-Asn-Cys [12] 

P y r - H i s - P r o - N H , [ 1 3 - 1 5 ] 

Val - I I i s -Leu-Ser -AIa-Glu-Glu-Lys-Glu-Ala 
(nincs igazolva) 
Py r -Se r -G ly -NH 2 (nincs igazolva) [ 1 6 - 1 8 ] 

* P r o f . W. VOELTER e lőadása a Szerves K é m i a i B izo t t s ág 1976. m á j u s 25-én t a r t o t t 
e lőadóü lésén . 
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2. t áb l áza t 

Hormonfelszabadulást gátló hypothalamus-hormonok struktúrája és biológiai hatása 

a hormon neve és biológiai hatása S t r u k t ú r a 

Melano t rop in (M) f e l s z a b a d u l á s á t gá t ló 
h o r m o n = M R I H 

Pro-Leu-Gly-NH„ [ 1 9 - 2 1 ] 
P r o - H i s - P h e - A r g - G l y - N H 2 s s 

P r o l a c t i n (P) f e l s z a b a d u l á s á t gátló 
h o r m o n = P I H 

N ö v e k e d é s i h o r m o n ( G H ) f e l szabadu lásá t 
g á t l ó ho rmon = G I H ; s o m a t o s t a t i n 

1 1 
Cys-Tyr-I le-Gln-Asn-Cys 

[22] 
Ala -Gly-Cys-Lys -Asn-Phe-Trp-Lys -Thr -

1 
S 
1 s 
1 

-Phe-Thr-Ser -Cys 

Eleinte fe l té te lez ték , hogy m i n d e n egyes hypophys is -e lő lebeny-hormon 
k ivá lasz tásáé r t egy megfelelő h y p o t h a l a m u s - h o r m o n felelős, de ú j a b b vizs-
g á l a t i e redmények a r ra m u t a t n a k , hogy egy bizonyos R - h o r m o n t ö b b h y p o p h y -
s is -hormon k ivá l a sz t á sá t serkent i . í g y például b i zonyosnak vehető , hogy az 
L H / F S H - R H a hypophys i sben a lu te inizáló ho rmon t (LH) és a folliculus-sti-
m u l á l ó hormont ( F S H ) s z a b a d í t j a fel . 

A h y p o t h a l a m u s - h o r m o n o k közé szerkezet és h a t á s t ek in t e t ében a leg-
j o b b a n a thyreo t rop in - fe l szabad í tó és az LH, illetve az F S H h o r m o n t felsza-
b a d í t ó hormont t a n u l m á n y o z t á k . 

2. Thyreotropint felszabadító h o r m o n ( T R H ) 

A. Szerkezetmegállapítás 

A T R H szerkezetének fe lder í tésé t célzó v izsgála tok évt izedeken á t foly-
t a k . A kérdés megoldása nehéz f e l a d a t n a k b izonyul t , mivel ezt a h o r m o n t 
c sak n a n o g r a m m n y i mennyiségben t a r t a l m a z z a a h y p o t h a l a m u s , s mivel 
megb ízha tó biológiai tesztek nem v o l t a k eleinte i smere tesek . Végül is S C H A L L Y 

és m u n k a t á r s a [ 2 3 ] a s e r t é s - T R H , B U R G U S , G U I L L E M I N és m u n k a t á r s a i k [ 2 4 ] 

ped ig a j u h - T R H t i sz t a á l l apo tban va ló izolálásának sikeréről számol tak be. 
A T R H izolálása u t á n meg l e h e t e t t á l lapí tani aminosav-össze té te lé t : 

6 N sósavval végze t t hidrolíziskor 1:1:1 mó la rányban His , P r o és Glu keletke-
z e t t . Mivel a T R H ka rbox ipep t idázza l nem reagál és n e m is danszi lezhető, 
a r r a kel let t köve tkez t e tn i , hogy ez az R H nem t a r t a l m a z sem szabad karboxi l - , 
s em szabad amino-csopor to t . 
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H a b á r a T R H viszonylag kis molekulasúlyú, mégsem sikerül t eleinte 
tömegspek t roszkóp iáva l szerkezetét fe lder í teni . Ezér t a szerkezet i ké rdés t 
először szintézis l í t j án igyekeztek megoldani . 

A fent i cél érdekében fe lép í te t t ék a há rom L — konf igurác ió jú aminosav-
ból (His, Pro , Glu) álló va l amenny i t r ipep t id -kombinác ió t (H — His — Glu — 
P r o - O H , H — Pro — Glu — H i s — O H , H - G l u - P r o - H i s - O H , H - G l u - H i s 
— P r o —OH, H — His — Pro — G l u — O H , H - P r o - H i s - G l u - O H ) , de ezek 
egyike sem volt b ioak t ív [25, 26]. 

Ezek u t án a H — Glu — H i s — P r o — O H t r ipep t idek sósavas metanol la l 
a megfelelő dimeti lészterré a l ak í t o t t ák á t , m a j d ezt ammón iáva l r e a g á l t a t t á k , 
mikor is a C-terminális prolinrész ka rbox i l j a amidá lódot t , s egyú t t a l az N-

H 2 C — C H 2 

/ \ 
HOOC / 

NH2 

CH-

H2C 
/ CH2 

-CO — N H — C H —CO — N I 
I \ Y H 2 

CH2
 H(R 

HC = C 
/ \ 

N NH 
- v 

I 
H 

COOH 

H2C-
/ 

H3COOC 

- C H \ 
CH-

/ 
NH2 

-CO — NH 

H2C _ 
/ ^"CH2 

•CH — CO — N 
V ^CH 2 CH2 

HC = C 
/ \ 

NV NH 

I 
H 

H C 
I 
C02CH3 

CH3OH/HCI 

NH3 

H 2 C—CH 2 

/ \ 
3 I 

CH —CO — NH —CH — CO — N 

I 
CO — N H 2 

CH2 

I 
H C = C 

/ \ 
N NH 

I 
H 

1. ábra. A P y r - H i s - P r o - N H , szintézise a H - g e n - H i s - P r o - O H - b ó l 
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t e r m i n á l i s g l u t a m i n s a v r é s z g y ű r ű z á r ó d á s r é v é n p i rog lu tami l r é s szé a laku l á t . 
H a b á r ez a reakc ió n e m v e z e t e t t j ó h o z a m h o z , mégis i ly m ó d o n szinte vé le t lenül 
m e g o l d ó d o t t a T R H első szintézise [2, 13, 27] (1. á b r a ) . Az így e lőá l l í to t t t e r -
m é k ugyan i s k r o m a t o g r á f i á s ú t o n a t e r m é s z e t e s T R - h o r m o n n a l vol t azonosí t -
h a t ó , és ennek megfe l e lően a v á r t biológiai a k t i v i t á s t m u t a t j a [ 2 ] . 

B. A thyreotropint felszabadító hormon (TRH) szintézisei 

1969 ó ta s z á m o s T R H - s z i n t é z i s t p u b l i k á l t a k , a k ö z l e m é n y e k szerzői t 
l e g n a g y o b b r é s z t m e g e m l í t j ü k [13, 14, 28 — 39]. 

A sz i lá rdfáz isű sz in téz i snek n a g y h á t r á n y a i a g y ó g y á s z a t b a n a l k a l m a z o t t 
p e p t i d h o r m o n o k e l ő á l l í t á s á b a n eléggé i s m e r t e k [40 — 42] . E n n é l a sz intézisnél 
a c é l t e r m é k me l l e t t sok , nehezen e l v á l a s z t h a t ó m e l l é k t e r m é k kele tkezik . E m i a t t 
az így e lőál l í to t t T R H [30, 35, 38] g y ó g y á s z a t i cé lokra n e m a l k a l m a z h a t ó . 
A z első sikeres T R H - s z i n t é z i s zá ró lépésében L — P y r — L — His — h i d r a z i d o t 
az az idkapcso lás s z e r i n t p ro l inna l a l a k í t o t t a k á t . Az egyes közbülső lépések a 
2. á b r á b ó l l e o l v a s h a t ó k . 

Z 

Z 

z 
H 

H 

Pyr His Pro 

OH H-
DCC 

Pd/H2 

NH2NH2 

OMe 

OMe 

OMe 

NHNH2 H 

Azid 

NH 2 

NH2 

2. ábra. A T R H sz in téz ise GILLESSEN és m u n k a t á r s a i sze r in t [29] 

A K Ö N I G és G E I G E R á l t a l közöl t T R H - s z i n t é z i s b e n a g l u t a m i n s a v a m i d 
c s o p o r t j á n a k v é d e l m é r e a 4 ,4 ' - d ime tox ibenzh id r i l - c sopo r t szolgál (4. á b r a ; [36]). 
E z t a védőcsopor to t r ö v i d d e l ezelőt t a j á n l o t t á k a m i n o s a v a k és p e p t i d e k sav-
a m i d c s o p o r t j á n a k á t m e n e t i megvédésé re [43]). 

A 3. áb ra t a n ú s á g a szer in t 4 , 4 ' - d i m e t o x i b e n z h i d r i l - c s o p o r t t r i f l uo rece t -
s a v v a l l ehas í tha tó . Az N*-benz i lox ikarboni l — N y — 4 . 4 ' — d i m e t o x i b e n z h i d r i l — 
L — g l u t a m i n é s z t e r e s e t é b e n a t r i f l u o r e c e t s a v a benz i lox ika rbon i l - c sopo r to t 
és a 4 .4 ' - d ime tox i -benzh id r i l - c sopo r to t is l e h a s í t j a , e z e n k í v ü l a g l u t a m i n s a v 
rész p i r o g l u t a m i n s a v - r é s s z é cikl izálódik. 

A T R H á t k r i s t á l y o s í t á s á v a l csak nehezen t i s z t í t h a t ó , ezér t K U R A T H és 
T H O M A S [ 4 4 ] egy m ó d s z e r t do lgoz t ak ki a Z — L — P y r — L — H i s — L — P r o — N H 2 

sz in téz i sé re . E z a T R H - e l ő t e r m é k n a g y o n t i s z t a á l l a p o t b a n k ö n n y e n előáll í t-
h a t ó és h idrogénezésse l k v a n t i t a t í v e T R - h o r m o n n á a l a k í t h a t ó á t . A Z - P y r - O H 
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Z - NH — CH — COOR 
I 
CH2 
I 
CH2 

CF3COOH 

NH 

H 3 C O - < Q > — c — Q > - OCH 3 

0 "'j1' "COOR 

H 

Z — G ln (Mbh) — O R 

3. ábra. Py r - é sz t e r ek szintézise Z-Nr"Z-N > ' - 4 .4 ' -d imetox ibenzh id r i I -Gln-ész te rekbő l 

L-Gln L-His 
Mbh 
OH H 
M b h DCC/HOBt 

L -Pro 

Mbh 

Mbh 

• OMe 

-OMe 
NaOH 

•OH 
DCC/HOBt 

•NH3 

CF3COOH/Anizot 

P y r - H i s - P r o - N H 2 

4. ábra. A T R H s z i n t é z i s e KÖNIG é s GEIGER s z e r i n t [ 3 6 ] 

L-Pyr L-His L - P r o 

•OH H • 
DCC/HONSu 

•ONSu H• 

•OH 
Na2C03 

• ONa 

• ONa 
HCI 

• OH 

DCC/HONSu 

Pd/H2 

NH2 

NH2 

NH2 

5. ábra. A T R H s z i n t é z i s e KURATH és THOMAS s z e r i n t [44 ] 

hidroxiszukcinimid-észterén á t h isz t id inhez kapcsolható s az így nyer t Z — P y r 
— L — H i s — OH DCC és N-hidroxiszukcin imid ha tásá ra p ro l inamidda l a k í v á n t 
TRH-e lő t e rmékké a l a k í t h a t ó á t (5. ábra) . 

Egy 1973-ban pub l iká l t szintézis [37] közbülső t e r m é k e i szintén igen 
jól t i sz t í tha tók , ezzel az e lőál l í tásmóddal szintén nagyon t i sz ta ho rmonhoz 
j u t h a t u n k . Ez a sz in téz ismenet a 6. ábrából t ek in the tő á t . 
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L - P y r L -H i s L - P r o 

Z NH2 

Z 
Z Pd/C/H2 

Z — ^ O T c p H NH - M b h 

N H - M b h 

Z 
Z — ^ N H - M b h 

Z OTcp 
P d / C / H 2 

H N H - M b h 

Z 

H 

6. ábra. A T R H s z i n t é z i s e BAJUSZ és FAUSZT s z e r i n t [37 ] 

C. A szekvencia és a biológiai aktivitás közti összefüggés 

Az u tóbbi h á r o m évben sok di-, t r i - és t e t r ap ep t i d t h y r e t r o p i n t felsza-
b a d í t ó ha t á sá t v i z sgá l t ák meg [45—46]. A szekvencia és a k t i v i t á s összefüggése 
a 3. t áb l áza tban l á t h a t ó . 

Hogyha a P y r - r é s z t kicserél jük, a biológiai a k t i v i t á s erősen csökken. 
A T R H His-részének a metilezése 3 -hc lyze tben a t e rmésze tes hormon akt ivi-
t á s á t a nyolcszorosára emeli , míg az 1-Me-His 2 -TRH c s a k n e m teljesen inak t ív 
[51]. A 3-Me-His 2 -TRH nagyobb a k t i v i t á s á t az imidazol-rész csökkent pk a 

é r t éké re v e z e t h e t j ü k vissza (4. t á b l á z a t ) . 
A 4. t áb l áza t szer in t a T R H - h a t á s és az imidazol-rész p K a ér téke közöt t 

összefüggés t a l á lha tó . Mivel azonban az L-Pyr-L-/?(pirazoli l -3)Ala-L-Pro-NH2 

[49] és egy apoláris feni lcsopor to t t a r t a l m a z ó P h e 2 - T R H [48, 53, 56] még a 
t e rmésze tes h o r m o n 5, ill. 10—40 % a k t i v i t á s á t m u t a t j á k , ezért a TRH-fe l -
s zabad í tó ha tásé r t n e m csak a hisztidin imidazol c s o p o r t j á n a k aciditása felelős. 
A szter ikus e f fek tusok v a g y az e lek t ronsűrűség vál tozása az aromás C-atomo-
k o n eredményezik a T y r 2 - T R H [50, 51, 53] és a Tyr (OMe) 2 -TRH [55] k isebb 
a k t i v i t á s á t a P h e 2 - T R H [48, 53, 56] ak t iv i t á sához v i szony í tva . 

Bár a legtöbb biológiailag ak t ív T R H - s z á r m a z é k a 2. aminosav-részben 
a romás , ill. h e t e r o a r o m á s csoportot t a r t a l m a z , a M e t 2 - T R H [50] ak t iv i t á sa 
a z t m u t a t j a , hogy a másod ik aminosav-rész ^ -e lek t ronrendszere nem szüksé-
ges fel tét lenül a T R H - h a t á s k ivá l t ásához . Annak e ldöntésére , hogy a Pro-rész 
amidcsopor t já l ioz t a r t o z ó h i d r o g é n a t o m n a k szubsz t i tuá lása más csoportok-
ka l hogyan ha t a T R H biológiai a k t i v i t á s á r a , különféle P ro -a lk i l amid 3 -TRH-
szár inazékoka t v i z sgá l t ak meg [57, 58, 59] . A 7. ábra a z o k n a k az L-Pyr-L-His-
- L - P r o - N H R á l t a lános f o r m u l á j ú T R H - s z á r m a z é k o k n a k a szintézisét m u t a t j a 
be , amelyekben R = met i l , etil, propi l , izopropil , but i l , t e rc . but i l , pent i l és 
h e p t i l [57, 58, 60, 61, 62]. 
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3. táblázat 

Di-, tri- és tetrapeptid-származékok TRIí hatása a természetes TRH — 100%-ra vonatkoztatva 

Vegyület 
Akt iv i t á s 

T H R = 100%-ra 
vona tkoz ta tva 

L-Pro-L-His -L-Pro-NH, 0,01 
L-Pyr-L-AIa-L-His-NH 2 inak t ív 
L-Pyr -L-Arg-L-Pro-NH, 0,05 
L-Pyr-L-Gly-L-Tyr-NH„ inak t ív 
L-Pyr- l -Me-L-His-OMe 0,01 
L-Pyr-3-Me-L-His-OMe < 0 , 1 
L-Pyr- l -Me-L-His-Pro-NH 2 0,1 
L-Pyr-3-Me-L-His-L-Pro-NH, 800 
L-Pyr -L-His -NH, inak t ív 
L-Pyr-L-His-OMe < 0,001 
L-Pyr-L-His-Gly-NH 2 < 0,02 

Ö 
II 

L-Pyr-L-His-N-CH2-C-NH2 0,32 

CH., 0 

n 11 

L-Pyr-L-His -N- -C-NH, 1 , 6 

L-Pyr-L-His-L-Leu-NH., 0,04 
L-Pyr -D-His -L-Pro-NH, 2 3 
D-Pyr-L-His-L-Pro-NH 2 0,1 
L-Pyr -L-His -D-Pro-NHj 0.1 
L-Pyr-L-His-L-Pro-OH 0.02 
L-Pyr-L-His-L-Pro-OMe 10 
I , -Pyr-L-His-L-Pro-NH-NH 2 14 
L-Pyr-L-His-L-Pro-NH-CH 2 -CH 3 14 
L-Pyr-L-His-L-Pro-CHj—CH 2 OH 16 
L-Pyr-L-His-L-Pro-N(Me2) 0,5 
L-Pyr-L-His-L-Pro-N(Et) 2 0,05 
L-Pyr-L-His-L-Pro-piperidid 0,2 
L-Pyr-L-IIis-L-Pro-ciklohexilainid 16 
l-(L-Pyr-L-His)-2-hidroximeti l-pirrolidin 1.2 
L-Pyr -L-His -L-Hypro-NH 2 0,14 
L-Pyr-L-His-L-Pro-AIa-NH 2 0,5 
L-Pyr-L-His-L-Pro-Gly-NH, 35 
L-Pyr-L-His-L-Trp-NH 2 0,02 
L-Pyr -L-Lys-L-Pro-NH, < 0,1 
L-Pyr-L-Lys-L-Pro-NH 2 0,02 
L-Pyr-L-Met-L-Pro-NH 2 1 
L-Pyr -L-Met -L-Pro-NH, 1 
L-Pyr-L-Orn-L-Pro-NH 2 0,02 
L-Pyr-L-Orn-L-Pro-NH 2 < 0 , 1 
L-Pyr-L-/?-(pyrazolyl-3)-alanyl-L-Pro-NH2 5 
L-Pyr -L-Phe-L-His -NHj inakt ív 
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Vegyület 
Aktivitás 

TRH = 100%-ra 
vonatkoztatva 

L - P y r - L - P h e - L - P r o - N H 2 1 0 

L - P y r - L - T r p - L - H i s - N H , i n a k t í v 
L - P y r - L - T r p - L - P r o - N H 2 i n a k t í v 
L - P y r - L - T r p - L - T y r - N H , i n a k t í v 
L - P y r - L - T y r - i \ H 2 i n a k t í v 
L - P y r - L - T y r - L - H i s - N H , i n a k t í v 
L - P y r - L - T y r - L - P h e - N H , i n a k t í v 
L - P y r - L - T y r - L - P r o - N H , < 0 , 1 

L - P y r - L - T y r ( O M e ) - L - P r o - N H 2 i n a k t í v 
L - P y r - L - T y r - L - T r p - N H , i n a k t í v 
L - P y r - L - T y r - L - T y r - N H , i n a k t í v 
C ik lopen t i l -CO-L-Hi s -L-P ro -NH, < 0 , 0 1 

D L - T H F * - i l - C O - L - H i s - L - P r o - N H „ 0 , 0 1 

D L - T H T * * - i l - C O - L - H i s - L - P r o - N H 2 0 , 2 

* THF = tetrahidrofurán 
* * THT - tetrahidrotiofén 

4. t á b l á z a t 

A TRII és néhány analógja biológiai aktivitásának és az imidazol-rész pKa-értékének összefüggése 

pK^-érték 
(imidazol) 

Biol. aktivitás 
TRH = 100%-ra 

vonatkoztatva 

Pyr -3 -Me-Hi s -P ro -NH 2 5,95 800 
P y r - H i s - P r o - N H „ ( T R H ) 6,25 100 
P y r - l - M e - H i s - P r o - N H , 6,6 0,04 
P y r - H i s - P r o - O H 6,75 0,02 

Az u t ó b b i h o r m o n s z á r m a z é k o k a t egereken biológiai a k t i v i t á s u k r a 
módos í t o t t McKenzie- tesz t szerint v i zgá l t ák meg. I lyen módon k iderü l t , 
hogy a T R H - h a t á s a met i l -csoport tól a pent i l -csoport ig h a l a d v a erősen csök-
ken . Az N a m i d - h e p t i l - T R H , N a m i d - t e r c , b u t i l ; - T R H és N a m i d - i zoprop i l -TRH 
szá rmazékok n a g y o n kis ak t iv i t á súak , ill. anak t ívak . 

Röviddel ezelőt t L - P y r - L - H i s - L - P r o - N H ( C H 2 ) n - N H 2 á l ta lános f o r m u l á j ú 
T R H - s z á r m a z é k o k a t is sz in te t izá l tak . 

A 8. á b r á b a n közölt sz intézis-séma szerint négy ho rmonszá rmazéko t 
(n = 2, 4, 7 és 10) á l l í to t t ak elő [ 6 3 - 6 5 ] , 

A pro l in -amid-h idrogénjének eo-aminoalkil csopor tokkal tö r t énő helyet-
tes í tése (lásd 8. ábra ) olyan vegyüle teke t eredményez, amelyeknek az ak t iv i t á sa 
n növekvő lánchosszáva l a te rmészetes hormonhoz képest csökken. 
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L- Pyr L-His L-Pro 

-ONSu H-
HONSu/DCC 

• ONa 

-OH 

DCC/HOBt 

-NH-R 

-NH-R 

• NH-R 

7. ábra. Az L -Py r -L -Hi s -L -P ro -NH-R(R alkil) TRH-szá rmazékok szintézise VOELTER és m u n -
ka tá r sa i szer in t [57 62] 

Pd/H2 

L-GIn 
Mbh 

^ OH 
Mbh DCC/HOBt 

Mbh 

Mbh 

L-His L-Pro 

OMe 

OMe 

OH 
OH" 

H2N 

DCC/HOBt 

NH-(CH2)n-NH-R 

NH-(CH2)n-NH-R 

CF3COOH/Anizol 

L- Pyr-L-His-L-Pro-NH-(CH2)n-NH2 

(R=Z- vagy Boc-) 

8. ábra. Az L - P y r - L - H i s - L - P r o - N H - ( C H 2 ) n - N H 2 TRH-szá rmazékok (n = 2, 4, 7, 10) előállí-
t á s a FUCHS és m u n k a t á r s a i [ 6 3 — 6 5 ] s z e r i n t 

D. A TRH és származékainak spektroszkópiai vizsgálata 

A természetes szerves vegyüle tek k é m i á j á b a n a kü lönböző spekt roszkópia i 
módszereke t egyrészt szerkezet fe lder í tés re használ ják , másrész t a spektrosz-
kópiai ada tok és a biológiai összefüggés t anu lmányozásá r a . 

IR- spek t ro szkóp ia 

Az IR-spekt roszkópia azonos csopor tok k i m u t a t á s á b a n tesz jó szolgálato-
k a t . Mivel az I R sávok a molekula b izonyos a tomja inak rezgésére karakter i sz-
t i k u s a k , ezért az I R - s p e k t r u m t ö b b n y i r e csak a tomcsopor tok azonosí tására 
h a s z n á l h a t ó fel, nem azonban egy i smere t len vegyület te l jes szerkezetének 
megá l lap í tásá ra . 

Annak ellenére, hogy a T R H , ill. TRH-ana lógok szintézise [39, 62] folya-
m á n számos I R - s p e k t r u m o t v e t t e k fel , és ezért sok összehasonl í tó spektrosz-
kópia i ada t áll rendelkezésre, a T R H [2, 24, 39] I R - s p e k t r u m á b ó l csak kevés 
in fo rmác ió t nye rünk a molekula szerkezetére . 
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cm-' 
5 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 1 6 0 0 1 4 0 0 1 2 0 0 1 0 0 0 9 0 0 8 0 0 7 0 0 

Hullámhossz, X pm 

9. ábra. A T R H K B r - b a n f e l v e t t I R - s p e k t r u m a [39] 

A 9. ábra a T R H K B r - b a n fe lve t t I R - s p e k t r u m á t m u t a t j a . A sz in te t ikus 
t e r m é k I R - s p e k t r u m a a természetesével m a j d n e m azonos. Az 1121 cm 1 sáv , 
a m e l y a természetes h o r m o n n á l t a l á lha tó , 1110 c m _ 1 - r e to lód ik el [24], 

Tömegspekt roszkópia 

A tömegspek t roszkópia kétségte lenül a leg többet mond természetes 
a n y a g o k szerkezetfelderí tésénél [66, 67]. Ez a módszer a T R H szerkezetének 
megha tá rozásáná l is n a g y segítséget n y ú j t o t t [68, 69]. 

Tömegspek t roszkóp iáva l vol t pl. k i m u t a t h a t ó , hogy az L-Glu-L-His-L-
P r o - O H acetylezése a gyenge biológiai ak t iv i t á sú L-Pyr -L-His -L-Pro -OH képző-
déséhez vezet [69]. 

D iazometánna l L -Py r -L -Hi s -L -P ro -OH met i lész te r ré a lak í tha tó á t , 
de ezenkívül a His- és Pyr- rész is részben meti leződik. A met i leze t t t e rmékben a 
inet i lészter t egy m/e 377 csúcs jelzi, a met i lezet t His származékot m/e 391 
csúcs és a duplán me t i l eze t t t e r m é k e t (His- és Pyr-rész) a legnagyobb tömegű 
ion m/e 405 csúcsa m u t a t j a (10. ábra) . 

100 

~ 75 
N 
C 
C 50 

221 

I L L L L 
T 

200 250 

m /e 

391 

377 
T 

405 

300 350 400 

10. ábra. A d i a z o m e t á n n a l me t i l eze t t L - P y r - L - H i s - L - P r o - O H t ö m e g s p e k t r u m a ( L K B 9000, 
70 eV) [69] 
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B á r a 10. áb rán egy keverék t e r m é k s p e k t r u m á t l á t j u k , mégis lehet 
belőle az aminosav szekvenciára köve tkez te tn i . Az m/e 221 csúcs egy d ipep t id 
f r agmens rő l t anúskod ik , míg az m/e 84, 98, 81 és 95 f ragmenscsúcsok a P y r , 
Pyr - f -CH 2 , His és His + CH2 ionoktól e rednek. 

A d iazometánna l nyer t t e rmésze tes és szintet ikus T R H - s z á r m a z é k töineg-
s p e k t r u m a eleinte nem m u t a t o t t molekulacsúcsot (11. áb ra [69]). Mégis a tö-
megspek t rumbó l a szekvenciára l e h e t e t t köve tkez te tn i : az m/e 84, 98, 81, 95 
és 235 csúcsok a P y r , Pyr - | -CH 2 His , His + CH2 és Py r - f -Hi s f r agmensekhez 
vo l t ak rendelhetők . 

m/e 

11. ábra. A t e rmésze t e s a n y a g b ó l izolál t T R H t ö i n e g s p e k t r u n i a d i a z o m e t á n o s á t a l a k í t á s u t á n 
( L K B 9000, 70 eV) [69] 

A T R H t ö m e g s p e k t r u m a az ion-forrás hőmérsékle té tő l függ: 160 °C 
ionforrás-hőmérsékle tné l a köve tkező f r agmens csúcsok lépnek fel: in/e 84 
(pirrol idon f ragmens) , m/e 81 (imidazolilmetilén-ion), m/e 70 (prolin f r agmens) . 
H a az ionforrás hőmérsékle té t 200 °C-ra emel jük, akkor t e rmikus reakc iók 
révén ú j f ragmens- ionok kele tkeznek. A 234, 1129 csúcs egy, a His-Pro szek-
venciából képződöt t d ike topiperaz inboz rendelhető [32, 33]. 

A T R H t ö m e g s p e k t r u m legfon tosabb csúcsait az 5. t áb l áza t foglal ja össze 
[32], míg a legfontosabb f ragmens- ionoka t a 12. ábra m u t a t j a be [33]. 

5. táblázat 

A TRH tömegspektrumában található legfontosabb csúcsok (mje értékek) és ezek relatív intenzitása 

m/e 
Relat ív 

m/e 
Rela t ív 

m/e intenzi tás m/e intenzi tás 

362 0,2 278 1,4 
249 2.9 248 2,4 
235 5,7 234 7,6 
221 3,8 154 15,7 
153 8,6 137 10.0 
136 7.2 122 8,6 
110 11,4 109 10.9 

94 10,0 84 61,0 
82 71,5 81 32.0 
70 100,0 
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• N 
H 

m/e 70 

H2C-

8/\278 221 

• CH 2 

0 H 

CH J CONHCH 

1 CH-

= c 
I 

. / N H 
CH 

HC : 

I 
N> 

12/9 

I 

CH,CH 

NH 

+ 

NHCHCO 

CH2 

NH 

m/e 94 m/e 137 

H2C — CH2 
I / 

co IN 
I \ 
| HC CH2 

I | 
I CONH2 

• + 

m/e 234 

12. ábra. A T R H leg fon tosabb t ö m e g s p e k t r o s z k ó p i a i f r a g m e n t á l ó d á s a 

J o b b e r e d m é n y e k e t szolgáltat a kémia i ionizációs tömegspekt ro ine t r ia . 
A 13. ábra a s z in t e t i kus T R H ilyen t ö m e g s p e k t r u m á t m u t a t j a be. Az m/e 363 
( M + l ) , 391 (M + 29) és 403 ( M + 4 1 ) ionok pro ton- , etil-, ill. allil-addíció révén 
ke le tkeznek [69]. A Pyr -Hi s (m/e 221) és Pyr-His-CO (m/e 249) pep t id f rag-
m e n s e k ka rak t e r i s z t i kus csúcsokat a d n a k a s p e k t r u m b a n és a szekvencia 
anal íz is s z e m p o n t j á b ó l je lentősek. 

A legutóbbi i d ő b e n a T R H és ana lóg j a inak térdeszorpciós tömegspekt ru-
m á t is fe lvet ték [76]. Az első v izsgála tok azt m u t a t t á k , hogy ez a módszer 
egyér t e lműen i n t e r p r e t á l h a t ó s p e k t r u m o k a t szolgál tat , amelyekben in tenz ív 
molekula-csúcsok j e l en tkeznek . 

100 
- a 
N 7 5 
c 
0; 5 0 C 5 0 

2 5 aí 2 5 
o: 

0 0 

70 
8 4 

57 

115 
129 

96 

235 

221 

2A9 363 

205 

50 100 150 

. l i i . q i i 

3A5 
263 
\277289 

373 
J a j í 

A03 

200 250 
m/e 

300 350 A00 

13. ábra. A s z i n t e t i k u s T R H kémia i ionizác iós t ö m e g s p e k t r u m a (MS 9, 70 eV) [69] 
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Az (N-but i lp ro l inamid) 3 -TRH, (N- te rc . bu t i l -p ro l inamid) 3 -TRH és (N-
pen t i lp ro l inamid) - 3 TRII t ö m e g s p e k t r u m á t egy MS 9 műszerrel v e t t ü k fel. 

Az egyes p róbákbó l készült h id rok lo r idoka t d i rekt b e v i t t ü k a műsze rbe 
( ionforrás-hőmérsékle t k b . 200 °C, 70 eV). I lyen körü lmények közöt t a szubsz-
t i t u á l a t l a n T R H kivéte lével az ionizáció e lőt t le já tszódó t e rmikus bomlások 
nem m u t a t h a t ó k ki; k i fe jeze t t molekula- ionok je len tkeznek m/e 362 ( T R H ) , 
418 (N-bu t i l -p ro l inamid) 3 -TRH, (N- t e rc .bu t i l p ro l inamid) 3 -TRH, ill. 432 (N-
pen t i lp ro l inamid) 3 -TRH csúcsokként [61]. 

Jó l é r te lmezhető s p e k t r u m o k a t k a p u n k a TRH-t r imet i l sz i l i l (TMS) 
származékáró l és ennek részszekvenciáiról . A TMS-származékok a pep t i deknek 
N-met i l -N- t r imet i l sz i l i l t r i f luorace tamiddal szobahőmérsékle ten való reagá l ta -
t á sáva l nyerhe tők . A 14. ábra a TRH- t r ime t i l sz i l i l - szá rmazékának tömeg-
s p e k t r u m á t m u t a t j a be. 

A csúcsok in t e rp re t á l á sá t a 6. t á b l á z a t t a r t a lmazza [71]. A T R H ana lógok 
t r imet i lszi l i l i -származékai is k i tűnően a lka lmasak tömegspek t roszkop ikus 
v izsgá la tokra [58, 72]. 

<422 

I I 
TMS I 

I 
7551 

184 

394 ' 379 \213 | 7 Ő 5 
I I 

NH - j - CH — j - C O - j - N 

1775 

1 9 9 A " 2 j 59 i j j c O - N H - T M S 
f=\365\ 45^>| 

N ^ N — TMS 

1 0 0 r 

-o 7 5 

N 
C 
0) 
C 5 0 

I 2 5 

7 3 

111 11 m, 

1 4 7 

1 5 6 
XLO 

3 6 5 

3 9 3 

4 2 2 
5 6 0 5 7 8 

4 6 3 4 8 8 
J 5 0 6 5 4 5 

n 1 
5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 

m/e 

14. ábra. A T R H t r imet i l sz i l i l - származékának tömeg-spektruma ( I , K B 9000, 70 eV) [71J 
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6. t á b l á z a t 

A TRH trimetilszililszármasék tömegspektrumában mutatkozó legfontosabb ionok magyarázata 
(1. 14. t á b l á z a t [71]) 

m/e In te rpre tá lás 

578 M+(3 TMS) 
563 M-CH 3 
560 M-H„0 
545 M-(CH 3 + H „ 0 ) 
506 M+(2 TMS) " 
488 5 0 6 - H 2 0 
463 M - T M S - N = C = 0 
422 M-( l -TMS-2-p i r ro l idon) 
394 M-( l -TMS-2-pi r ro l idon-CO) 
365 393-CO 
156 l -TMS-2-p i r roI idon 

1 H-NMR-spek t roszkóp ia 

E g y 250-MHz- 1 H-NMR-spek t rum a d a t a i a l ap ján a T R H te rmésze té re 
i gyekez t ek köve tkez t e tn i . A 15. áb ra a T R H - p r o t o n - N M R s p e k t r u m á t , a 16. 
á b r a pedig a ho rmon térszerkezeté t m u t a t j a be. A p r o t o n - N M R jelek aszigná-
ciói a 7. t á b l á z a t b a n v a n n a k összefoglalva [73]. 

CM 
X 

(_> 

I I I I I I I I I 
8 7 6 5 6 3 2 1 0 

ppm 

15. ábra. A T R H 250 M H z - ' H - N M R - s p e k t r u m a D M S O - D 6 - b a n 20 0 C-on fe lvéve . 
A p p m skála a T M S = 0 - r a v o n a t k o z t a t v a 
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7. t á b l á z a t 

A TRH protonrezonancia jelének hovatartozása, (MMSO-De, 20 "C-on, ppm értékek 
TMS = 0-ra vonatkoznak) [73] 

C„H N - H C/SH C-yH Q H 

P y r r 4,04 
L 4,01 

7,77 1,82 
2,20 

2,10 r 4,04 
L 4,01 7,82 1,86 2,10 

K 
~ 4,64 8,07 

2,24 
2,89 

His 4,68 
3,85 
4,07 

8,46 3,10 
3,13 
3,19 

_ 4,22 2,10 
1,82 

1,82 3,57 
3,23 

4,33 1,60 1,80 3,59 
P r o 1,80 e - 3,30 

4 ,59 cis Zze 2,10 =^2,10 3,47 
4,39 t r a n s ^ 2,10 c*? 2,10 3,47 
4,25 1,90 1,90 3,35 

2,35 2,35 

A His-rész konfo rmác ió já ra a vicinál is kapcsolási á l landók J (CH-CaH) 
és a diéderszög (CocH-NH) összefüggéséből lehet k ö v e t k e z t e t n i ; a 0 ' a 
0 = ( 0 — 6 0 ) kép le t a l ap ján számí tha tó [74, 75]. 

A 15. áb ra a köve tkező összefüggésekre enged köve tkez t e tn i [73]: 
1. A prol in s a v a m i d csopor t j ának t r ansz - és c i sz-pro tonja i t a 7,94, ill. 

689 p p m jel m u t a t j a . 
2. A 7,51 és 6,89 p p m jelek az imidazol C2H és C4H p r o t o n j á t m u t a t j á k . 
3. Az imidazol csoport C-4-hez kapcsolódó p r o t o n j á n a k a je lét a C O N H , 

csopor t cisz-állású h idrogén a tomja inak a r ezonanc iá ja á t fedi . 
4. A DMSO-o lda thoz egy csepp víz hozzáadása az imidazol csoport C-4 

helyzetű p r o t o n j á n a k a rezonanciá já t kiszélesíti , de vá l toza t l an marad a C-2-
höz kapcsol t h id rogéna tomé . 
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5. A 7,77 ppn i rezonancia a Py r - c sopo r t egyik p r o t o n j á h o z rende lhe tő . 
6. A His-csopor t amid p r o t o n j a egy dud l e t t kén t je lentkezik 8.07 ppm-né l 

egy 7,5 — 8 Hz közöt t i kapcsolási á l l andóva l . 
7. Spektrál is összehasonlí tás és lecsatolási kísérletek a lap ján a köve tkező 

assz ignác iókat á l l a p í t h a t j u k meg: Pro-C a H:4,22 p p m , Pro-C Í}H2:2,10 p p m és 
1,82 p p m , Pro-C}'H2 : l ,82 ppm, Py r -C a H:4 ,04 ppm és Pyr-C í J H:l ,82 p p m és 
2,02 p p m . 

A His-részre vona tkozó 7,5 — 8 H z közt lévő (C a H-NH) kapcsolás i 
á l l andó a lap ján h á r o m lehetőségét kel l f igyelembe v e n n ü n k 0 = —150°, 
0 = —90° és 0 = + 6 0 ° . Dreid ing-model lekből k i tűn ik , hogy a T R H - m o l e -
k u l a 0 = —150°-nál maximál is s t ab i l i t á s t m u t a t [73]. 

15 14 

.(16 13 12 7 6 
CO — NH — CH — CO 

CH2 

N I 

11 10 
N 
H 

CO—NH2 

182,10 171,55 
176,75 
174,50 
173.80 

13 

W u A y t ^ v V M Y M 

,16 

15 

5' 4' 

u 
I I I JJJ-

136,50 117,40 
132,80 

6(ppm) 

60,50 29,45 24,50 
56,65 31,40 29,15 21,80 
51,80 28,15 
47,90 25,15 
47,05 

17. ábra. A T R H impulzus-Four ier - t ranszform- , 3 C-NMR-spektruma (22,63 MHz; 200 mg 1,5 
ml D a O - b a n ; 16384 pulzusinterferogramm akkumulác ió ja , a p p m ér tékek TMS = 0-ra vona t -

koz ta tva , 3', 4' , 5' és 6' jelekhez 1. a szöveget) [83] 
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A C-terminál is t r anszhe lyze tű a m i d p r o t o n j á n a k igen erős rezonancia-
el tolódása ar ra enged köve tkez te tn i , hogy ez a pro ton a His CO-csoport já-
val h id rogénh ida t képez [73]. A T R H konfo rmác ió j ának t o v á b b i alapos vizs-
gá la ta ahhoz az e redményhez veze te t t , hogy DMSO-ban liidrogénhíd n e m 
képez h é t t a g ú g y ű r ű t és hogy a hormon cisz- és t ransz- izomer a l ak jában v a n 
je len [76, 77, 78]. 

1 3C-NMR spek t roszkópia 

1 3C-NMR spekt roszkópia a t e rmésze tes vegyületek szerkezetvizsgála tá-
nak egyik legfontosabb módszeré t j e l e n t e t t e [79, 80, 81]. 

A T R H - r a vona tkozó különféle 1 3 C-NMR-vizsgála tokról már je lent m e g 
közlemény [82, 83] . A 17. áb ra a T R H 1 3 C-NMR s p e k t r u m á t m u t a t j a he. 

A 17. á b r á b a n közölt s p e k t r u m je le inek ident i f iká lásához a köve tkezők 
n y ú j t o t t a k segí tséget : 

1. Spekt roszkopikus összehasonl í tás a T R H - m o l e k u l a töredékeivel . 
2. , ,Off - resonance" rész szé tkapcsolás a l ap ján pr imer (kvar te t t ) , szekun-

der ( t r ip le t t ) , terc ier (duple t t ) és k v a t e r n e r (singulett) C-a tomok közöt t kü -
lönbséget lehet t enn i . 

3. Ál ta lános kémiai eltolódási szabá lyok a lka lmazása . 
Kiderü l t , hogy a 1 3 C-NMR-spekt roszkópia k ivá lóan alkalmas pro l in-

pep t idek cisz-fremsz-izomeriájának k i m u t a t á s á r a [39, 84 — 98], 

A (nm) 

18. ábra. A T R H CD-spek t ruma különböző pH-ér tékekné l [90] 
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Cirkulard ikro izmus (CD) 

Jelenleg még kevés c i rkula id ikro izmus vizsgálatot közöl tek a T R H - r a 
v o n a t k o z ó a n [90, 91]. A m i n t a 18. á b r a m u t a t j a , a T R H CD-spek t ruma erősen 
f ü g g az oldat p H é r téké tő l [90]. 

Ennek ér te lmezése érdekében f e l v e t t é k az L-His és az L-Ala-Pro CD-
s p e k t r u m á t különfé le pH-ér tékeknél [90]. 

A T R H és egyes ana lógja inak kü lönfé le o lda tokban végze t t CD-vizsgála ta 
a r r a enged köve tkez t e tn i , hogy kü lönösen d ioxan-o lda tban a prolin egyik 
s a v a m i d - p r o t o n j a és a His -karboni l -csopor t ja közö t t h idrogénhíd lé tesül , 
a m e l y 226 mm-né l erős negat ív Co t ton -e f f ek tu s t okoz [91]. 

3. A luteinizáló/foll iculus s t imuláló hormont felszabadító ho rmon 
( L H / F S H - R H ) 

A. A struktúra felderítése 

A második h y p o t h a l a m u s h o r m o n t , amelynek ho rmonfe l szabad í tó 
h a t á s a van , a S C H A L L Y - [ 9 2 ] és G U I L L E M I N - [ 9 3 ] vezet te ku ta tócsopor t izolá l ta . 

Az aminosav-össze té te l megá l lap í t ása céljából a se r t és -hypo tha la inusbó l 
izolá l t t e rméke t 6 N sósavval h id ro l i zá l t ák ; a Trp megha t á rozásá t a lká l ikus 
h id ro l i zá tumból végez ték . Az analízis szer in t a hormon a következő amino-
s a v a k a t t a r t a l m a z z a : Arg (1), Glu (1), Gly (2), His (1), Leu (1), Pro (1), Ser (1), 
T r p (1) é s T y r (1) [94]. 

Mivel ez a p e p t i d - h o r m o n danszi lk lor iddal nem reagál és t ö m e g s p e k t r u m a 
m/e 111, 1181 és 112, 1284 csúcsot nem m u t a t , arra l ehe te t t köve tkez te tn i , h o g y 
az N-terminál is végcsopor t egy Pyr - rész [94]. 

Kimot r ipsz inne l és termolizinnel végze t t hasí tások, t o v á b b á az E d m a n -
l e b o n t á s e redményei a l ap ján a ho rmon s t r u k t ú r á j á t meg lehe te t t á l l ap í t an i 
( lásd a 19. és 20. á b r á t ) [94], Kémiai és enz imes beha tássa l végzet t i nak t ivá lá -
sokból ugyancsak a r r a lehete t t k ö v e t k e z t e t n i , hogy a ho rmon Pyr- , Arg-, 
T y r - és Trp- részeke t t a r t a lmaz [95, 96] . 

A hormon izolálása u t á n végzet t n é h á n y vizsgálat az t m u t a t t a , hogy az 
L H / F S H - R H bioszintézise a m i t o k o n d r i u m o k b a n tö r tén ik [97 —100]. 

Egyelőre csak egy 1 H-NMR és egy 1 3C-NMR vizsgá la to t végeztek el az 
L H / F S H - R H h o r m o n n a l . E vizsgálatok sze r in t a h o r m o n n a k vízben gombolyag-
s t r u k t ú r á j a v a n ; a Pro-rész t ransz-konf igurációjú [101]. 

A CD-vizsgála tok is igazolták, hogy az L H / F S D - R H gombolyag-s t ruk tú -
r á t m u t a t , legalábbis savanyú o l d a t b a n . 
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I I 
Pyr — His — T r p — Ser—Tyr—Gly — Leu — Arg— Pro — G l y — NH2 

19. ábra. Az L I I / F S H - R H kimotr ipszinnel végzet t has í t á sának s e m a t i k u s áb rá ja [94] 

i I I 
Pyr — His —Trp — Ser—Tyr —Gly — Leu — Arg — Pro — Gly — NH2 

20. ábra. Az L H / F S H - R H termolizinnel végzet t has í t á sának sema t ikus áb rá ja [94] 

B. A luteinizáló-folliculus-stimuláló hormont felszabadító hormon 
(LH/FSH-RH) szintézise 

Közvet lenül az L H / F S H - R H szerkezetének fe lder í tése u t á n ennek több-
féle teljes szintézisét í r t ák le [103 —108]. Bár a szi lárdfázisú pept idszintézisek 
h á t r á n y a jók i smer t , a szóban forgó dekapep t ide t a Merrifield-szintézissel is 
e lőál l í to t ták. Pé ldakén t szolgáljon egy klasszikus és egy Merrifield-szintézis 
i smer te tése . 

A L H F S H - R H első klasszikus szintézisében [103] va l amenny i pep t id-
kö tés t a T r y és Gly kivételével DCC-vel 1-h idroxibenzot r iazol je lenlé tében 
a l ak í to t t ák ki. A Z-L-Trp-L-Ser-L-Tyr-Gly-L-Leu- terc . bu t i l é sz te r t a Z-L-Trp-
-L-Ser-L-Try-az idnak a Gly-L-Leu- terc . but i lészterrel va ló kapcsolása ú t j á n 
j o b b kitermeléssel l ehe t e t t megkapni . Az L-Pyr -L-His d ipep t id N a -Z-N r -4 .4 ' -
-d imetoxibenzhidr i l -L-Gln-L-His-ből anizolos t r i f luorece t savva l tö r t énő me-
legítéssel vol t nye rhe tő . I lyen körü lmények közöt t v a l a m e n n y i védőcsopor t 
lehasad és egyú t t a l a P y r - g y ű r ű is záródik . További rész le tek a 21. áb rán lát-
h a t ó k [103], 

Mint ahogy azt f e n t eml í t e t tük , az L H / F S H - R H szintézisét több k u t a t ó -
csoport polimer hordozón végezte el. Egy ike az első i lyen szintéziseknek a 22. 
áb rábó l i smerhe tő meg [107], 
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L-Pyr L-His 

. Mbh 
Z~ Gin 

CF3COOH 
H-Pyr 

L-Trp 

-OH 
Pd/H2 

-OH H 
DCC/HOBt 

L-Ser 

Z 

-OH H 
DCC/HOBt 

L-Tyr 
I 

-OH H—OMe 
DCC/HOBt 

-OMe 
-OMe Z 
-OMe Z 
-N2H3H-

Azid 

Gly L-Leu L-Arg L-Pro Gly 

Pd/H2 

CF3COOH 

-OH Z-l—OBu* 
DCC/HOBt 0 B u , 

- OBu< Z 

- OBu' Z 

Pd/H2 

OH H 

DCC/HOBt 

Z 
Z 

M 
-OH H 
Z2 DCC/HOBt 

Pd/H2 

-OH H+NH2 
DCC/HOBt 

"NHj 

-NH2 

-NH2 

-NH2 

- N H 2 

- N H 2 

- N H ; 

21. ábra. Az L H / F S H - R H szintézise GEIGER és munka tá r sa i szer int [ 103] 

L- Pyr L-His L-Trp L-Ser L-Tyr Gly L-Leu L-Arg L-Pro 
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Boc-

Boc 
Boc 
TFA 

-OH H 
DCC 
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Boc 

Boc -
Boc • 

Bzl TFA 
-HO H 
.Bzl DCC 
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Boc 

TFA Bzl 
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OH H-H-
Bzl DCC 
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,DNP TFA 
-OH H1— 
- DNP DCC 
. DNP 
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.Bzl 

.Bzl 

.Bzl 
-Bzl 
-Bzl 

• Bzl 
.Bzl 
, Bzl 
.Bzl 
-Bzl 
Bzl 
Bzl 

-OH 
TFA 
I 
DCC 

Boc 
Boc 

H 

Boc 
Boc 
TFA 

-OH H 
DCC 

Boc B o c 

N02 TFA 
-OH H 
.NO2 DCC 
.NO2 
,N02 

. N 0 2 

,N02 

. NO2 
,N02 

.N02 

. N02 

,N02 

.NO2 
,N02 

.NO2 

. N02 

-N02 

Oly 
Boc 4-O-Pcl. 

TFA 
OH H-f-O-Pol 

DCC 

2. ábra. A z L H / F S H - R H s z i n t é z i s e V O E L T E R é s Z E C H s z e r i n t [ 1 0 7 ] 

E szintézis szer int a Boc-Gly- t k lórmet i lezet t g y a n t á v a l észterezték. 
A Boc-Gly-pol imerről a Boc-csopor to t met i lenklor idban t r i f luorece t savva l le-
h a s í t j á k , m a j d Boc-prol innal DCC b e h a t á s ú t j á n kapcso l j ák . Az így nye r t 
t e r m é k r ő l a Boc-csopor t lehas í tása u t á n BOC-ni t roargininnel a szokot t módon 
végeznek á t a l a k í t á s t és analóg m ó d o n f o l y t a t j á k a műve l e t e t a dekapept id-
szá rmazék eléréséig. 
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Az eml í te t t szintézishez a k ö v e t k e z ő véde t t a m o n i s a v a k a t haszná l j ák fe l : 
Boc-Gly, Boc-Pro, Boc-ni t ro-Arg, Boc -Leu , Boc-O-Benzil-Tyr, Boc-O-Benzil-
-Ser, Boc-Trp, Boc-2.4-dini t ro-feni l -His és Boc-Pyr . 

A v é d e t t dekapep t ide t arnmonlízissel t áv l í t j ák el a gyan tá ró l . A Boc-
csopor to t F : iCOOH/CH2Cl2 1:1 a r á n y ú keverékével 10% t iogl ikolsav je lenlété-
ben h a s í t j á k le és a 2 .4-din i t rofeni l -csopor to t 2-n ierkaptoe tanol la l t á v o l í t j á k 
el. A több i védőcsopor toka t ka t a l i t i kus hidrogénezéssel (H 2 /Pd) ha s í t j ák le. 

C. LHiFSH-RII analógok szintézisei. 
A szerkezet és hormonhatás összefüggése 

Azért , hogy még nagyobb biológiai ak t iv i tású v a g y esetleg éppen gá t ló 
h a t á s ú pep t ideke t ku t a s sanak fel, c s a k h a m a r számos mod i f i ká l t L H / F S H - R H 
s t r u k t ú r á j ú pep t ide t sz in te t izá l tak [109 —131]. Ezeket a vegyü le teke t mind 
a szilárd fázisú, mind a klasszikus pept id-sz in téz isekkel á l l í to t t ák elő. 

Érdekes , hogy az L -Pyr -L-Tyr -L-Arg -L-Trp -NH 2 t e t r a p e p t i d - a m i d 
LH-fe l szbad í tó ha t á sú . Ez a pept id a te rmésze tes hormon v a l a m e n n y i amino-
s a v j á t t a r t a lmazza [109, 110, 113]. 

Az Arg kicserélése Lys-re a biológiai ak t iv i tás erős csökkenésével j á r [111] 
Ezek szerint a guanidi l -csopor tnak igen n a g y jelentősége v a n a biológiai akt iv i -
t á s szempon t j ábó l . A C H A N G és m u n k a t á r s a i [111] által leírt L y s 8 - L H / F S H - R H -
szintézis L-Pyr -L-His -bő l indul ki, ame lye t DCC/HOBt beha tássa l L-Trp-
benzi lészterrel kapcsolnak . Az így n y e r t t e rmékrő l a benzi l -csoportot hidroge-
nolízissel t ávo l í t j ák el, m a j d az így k a p o t t H-L-Pyr -L-Hi s -L-Trp -OH t r ipep t i -
de t DCC beha tá sáva l O-benzi l -L-Ser-L-benzi l -L-Tyr-Gly-benzi lészterrel kap-
csol ják . Az így előál l í tot t észtert m e t a n o l o s ná t ronlánggal e l szappanos í t j ák . 
Másrészt a Boc-L-leucint az N £-Z-L-Lys-meti lészterrel a vegyes anhidr id-rnód-

szer szer int összekapcsol ják. Az így n y e r t véde t t d ipept id észter t ná t ron lángga l 

e l szappanos í t j ák és a k a p o t t d ipep t id - szá rmazéko t DCC/HOBt közvet í tésével 

L-Pro -Gly-amidra kapcso l ják . A k e l e t k e z e t t t e t r apep t id - szá rmazék a Boc-

csopor t t r i fu lorece tsavas lehasí tása u t á n DCC/HOBt a lka lmazásáva l az L -Pyr -

-L-His-L-Trp-O-benzi l -L-Ser-O-benzi l -L-Tyr-Gly-re kapcso l j ák . Végül a de-

k a p e p t i d származékról a védőcsopor toka t hidrogenolízissel (H 2 /Pd) t á v o l í t j á k el 
(23. ábra) [111]. 

H a az L-Ser-részt az L H / F S H - R H - b a n L-alaninnal he lye t t e s í t j ük , akkor 
o lyan pep t idhez j u t u n k , amely az e r ede t i hormon a k t i v i t á s á n a k csak 5 % - á t 
m u t a t j a . Ebből arra lehet köve tkez t e tn i , hogy a Ser h id rox i lcsopor t j a az L H -
k ivá lasz tó ha t á s szempon t j ábó l f o n t o s [112]. 

A legérdekesebb L H / F S H - R H - a n a l ó g o k közé kétségte lenül a Des-Gly 1 0 -
vegyüle tek t a r t oznak . Az L H / F S H - R H - v a l összehasonlí tva a (Des-Gly-NH 2

1 0 , 
P ro -e t i l amid ' J , ) -LH/FSH-RH 3-5-szörös ak t iv i t á s t m u t a t . A pro l inamid záró-
rész alki l láncának a t ovább i meghosszabb í t á sa viszont csökkent i a biológiai 
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23. ábra. A L y s 8 - L H / F S H - R H szintézise CHANG és m u n k a t á r s a i szer int [111] 

a k t i v i t á s t . A g l ic inamid alki l-csoport tal való helyet tes í tése , úgy látszik, növel i 
a p e p t i d kötődését a receptorhoz [114,115]. 

Hogy a recep to r -v izsgá la toka t ember i bypophys is - se j teken t anu l -
mányozhas sák , egyes pep t ideknek az L H / F S H - f e l s z a b a d í t ó ha t á sá t ember i 
f e t á l i s h y p o p h y s i s - s e j t k u l t ú r á b a n v izsgá l ták . A köve tkező pep t ideke t vizsgál-
t á k meg: 

L H / F S H - R H , L-Pyr -L-Gln-L-Ala -NH 2 , L-Pyr -L-Tyr-L- jb"g-L-Trp-NH 2 , 
L -Pyr -L-His -L-Trp-L-Ser -L-Tyr -GIy-L-Leu-L-Arg-L-Pro-OH, L-Pyr-L-His-
- L - T r p - L-Ser- L-Tyr- Gly-L-Leu- L-Arg-OH, L-Pyr-L-His -L-Trp-L-Ser -L-Tyr-
- G y l - O H . L-Trp-L-Ser -L-Tyr -Gly-L-Leu-L-Arg-L-Pro-Gly-NH 2 , L-Trp-L-
-Ser -L-Tyr -Gly-L-Leu-L-Arg-L-Pro-OH, L-Leu-L-Arg-L-Pro-Gly-NH 2 és L-
- P y r - L - H i s - L - P r o - G l y - N H 2 . 

Ezekből a p e p t i d e k b ő l csak a t e rmésze tes L H F S H - R H m u t a t o t t erős 
L H és F S H fe l szabad í tó ha tás t , a több i p e p t i d e k közül csak a L-Pyr -L-His -L-
-Trp-L-Ser -L-Tyr -Gly-L-Leu-L-Arg-Pro-OH, L-Pyr -L-His -L-Trp-L-Ser -L-Tyr -
-G ly -L-Leu-L-Arg -OH és L -Pyr -L-His -L-Pro -Gly -NI i 2 m u t a t o t t gyenge hor-
m o n h a t á s t . 

Fotooxidációs v izsgála tokkal b i zony í tha tó volt , hogy a L H / F S H - R H 
a r o m á s része szükséges a biológiai ha t á shoz [117]. 

Az N- te rminá l i s Pyr-rész he lyet tes í tése az Ac-L-Ala- , Ac-Gly- és a 
D - P y r - vagy L-Pro-réssze l olyan t e r m é k e k h e z vezet , amelyek a természetes 
h o r m o n h o z v i szony í tva , már csak 1 % - n á l k isebb biológiai ak t iv i t á s t m u t a t n a k 
[118]. Azt fe l té te lezik , hogy az L H / F S H - R H bázisos arginin 8 -csoport ja egy 
n e g a t í v töltésű receptor-molekularéssze l lép kö lc sönha tásba . Azt is igazolni 
l e h e t e t t , hogy a guanidi l -csopor t a r ecep to rkomplex k ia l ak í t á sa szempon t j ábó l 
s z in t én fontos [119]. A His2-résznek a (2-L-/?-(pirazolil-3)alanin-résszel va ló 

Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



V O E L T E R é, mtsai : P E P T I D H O I Í M O N O K 2 6 7 

helyet tes í tése o lyan te rmékhez vezet , amely 19% biológiai ak t iv i tás t m u t a t . 
Ezér t a r ra k ö v e t k e z t e t h e t ü n k , hogy a h o r m o n h a t á s b a n az L H / F S H - R H 2. 
helyzetében lévő aminosavrész h e t e r o a r o m á s o lda l láncának van je lentősége 
[120]. 34 — 70 %-os biológiai ak t iv i t á s t m u t a t a p e n t a m e t i l - P h e 3 - L H F S H - R H . 
Mind a Trp , mind a pen tame t i l -Phe h a j l a m o s a romás molekuláva l j r -komplexet 
képezni . Az L H / F S H - R H 3. számú aminosavrészének oldal lánca a r ecep to r ra l 
komplexe t képez, ami a fiziológiai h a t á s s zempon t j ábó l fon tosnak látszik [121]. 

H a az L H / F S H - R H 6. he lyze tében D-aminosavrész t , min t p é l d á u l 
D-a lan in t , t a r t a l m a z , akkor ö tvenszeresre nő a biológiai ak t iv i tás [122, 123, 
126], 

A Gly-amid egyik h idrogénjének az NH 2 - (CH 2 ) 4 -csoport ta l való he lye t te -
sítése meglepetésszerűen olyan t e r m é k h e z vezet , amely semmi biológiai ak t iv i -
t á s t nem m u t a t [124]. 

Az LH/FSH- fe l szabad í tó h a t á s s zempon t j ábó l a d e k a p e p t i d - a m i d 5. 
he lyze tű aminosavrészének izociklusos oldallánca je lentősnek lá t sz ik : a 
(Ty r (Me) 5 -LH/FSH-RH és a P h e 5 - L H / F S H - R I I a romás csopor t j áva l 8 6 % . ill. 
42 ,5% biológiai ak t iv i t á s t m u t a t , míg a c ikolhexi l -L-a lanin- tar ta lmú ter-
mék, ( C h a 5 ) - L H / F S I l - R H 22,4 % biológiai ak t iv i tású [125]. 

H a az N- terminál i s tó l k i indu lva az L H F S H - R H d e k a p e p t i d - a m i d o t 
r endre egy aminosavrésszel röv id í t j ük , akkor igen gyenge biológiai a k t i v i t á s ú 
t e r m é k e t k a p u n k . Mind a kilenc lehetséges nonapep t id -amid , amely az L H / F S H 
- R H dekapep t id tő l abban különbözik , hogy egy aminosav-résszel va l ame ly ik 
pozícióban kevesebbe t t a r t a lmaz —• a Des-Gly-NH.,1 0 és Des -P ro -NH 9

2 -LH 
F S H - R H kivéte lével - nagyon kis LH-fe l szabad í tó h a t á s t m u t a t . 

Ha a D-Phe 2 - - L H / F S H - R H 6. he lyzetében D-Ala, D-Leu , D-Arg, D - ( P h ) 
Gly, D - P h e v a g y 2Me-Ala részekkel he lye t t e s í t jük , akkor különféle an t i ovu -
lációs t u l a j d o n s á g ú te rmékeket k a p u n k [128]. 

A (Des-Gly-NH 2
1 0 , P r o - e t i l - a m i d 9 ) - L H / F S H - R H klasszikus szintézisének 

egyik m ó d j á t í r t ák le, amely viszonylag jó hozammal j á r [129]. 
Bá r a ( L - A L A 4 ) - L H / F H S - R H s z á m o t t e v ő biológiai h a t á s t m u t a t , mégis 

a Ser h id rox i lcsopor t j ának te rc . -but i l -csopor t ta l való blokírozása az LH-fe l -
szabad í tó h a t á s elvesztésével j á r . Az (L -Se r (Bu t ) 4 ) -LH/FSH-RH szá rmazék 
előáll í tását O . J . S C H A F E R és m u n k a t á r s a i [ 1 3 0 ] í r t ák le. 

Szi lárdfázisú szintézissel az L H / F S H - R H kilenc o lyan var iál t m ó d o z a t á t 
í r ták le, ame lyekben egy aminosavrész t prolin he lye t tes í t . E pept idek egyike 
sem m u t a t biológiai ak t iv i tás t [131]. 
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4. Somatos ta t in 

Régóta fe l t é te lez tek egy f a k t o r t , a m e l y a növekedési ho rmon szekréció-
j á t gá to l ja [152], de csak nemrégen s ike rü l t ezt az úgy neveze t t s o m a t o s t a t i n t 
izolálni és szerkeze té t felderí teni [132, 133]. 

Az izolálás 500 000 b i r k a - h y p o t h a l a m u s f ragmens (2 kg) e tanol k loroform-
ecetsav/víz (10:100:5:90) eleggyel való ex t r ahá l á sáva l kezdődö t t , m a j d a kivo-

n a t o t 0 ,1% ece t sav /n-bu tanol /p i r id in eleggyel kezelték, ezu tán az organikus 
f áz i sban lévő a n y a g o t butanol /ece tsav/v íz (4:1:5) elegybe v i t t é k á t . Ez u t ó b b i 
oldószerelegy vizes fázisa t a r t a lmazza a soma tos t a t i n t , amely ioncserélő 

s s 

H - A l a - G l y - C y s - L y s - A s n - Phe - Phe — T r p - L y s - T h r - P h e — T h r — S e r - C y s - O H 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

T i T 2 T 3  

Ch i Ch 2 Ch3 Chi, 

24. ábra. A s o m a t o s t a t i n t r ipsz inne l (TJ-T3) és k i m o t r i p s z i n n e l ( C h j - C h j ) v é g z e t t h a s í t á s á n a k 
s e m a t i k u s á b r á z o l á s a 

g y a n t á n (karboximeti l -cel lulóz) az L H / F S H - R H - t ó l e lvá lasz tha tó . Az így 
fe ldúsu l t soma tos t a t i n - f r akc ió gélszűréssel (Sephadex G-25, n -butanol / jégece t / 
víz (4 :1 :5) t i sz t í tha tó . Végte rmékként 8,5 m g anyag nyerhe tő , amely 75 s ú l y % 
a m i n o s a v a t t a r t a l m a z [132, 133]. A m i n o s a v analízishez a pep t ide t 6 N sósav-
va l h idrol izál ták és e z u t á n az alábbi e r e d m é n y t k a p t á k : Ala (1), Gyl (1), Th r (2), 
L ys (2), Phe (3), Ser (1), Lys (2), T r p (2), Asp (1) [132, 133], 

Edman- l ebon tá s sa l , t o v á b b á t r ipsz in és k imotr ipszin enzimes b e h a t á s a 
ú t j á n a s o m a t o s t a t i n szekvenciá já t meg t u d t á k ál lapí tani . Az enzimes l ebon tás 
e r e d m é n y é t a 24. á b r a m u t a t j a . 

A s o m a t o s t a t i n n a k még n é h á n y spckt roszkópos a d a t a ismeretes. CD-
vizsgá la t ta l a r r a k ö v e t k e z t e t t e k , hogy a t e t r a d e k a p e p t i d n e k nem a-helikalis , 
h a n e m /3-s t ruktúrá ja v a n [134, 135]. 

Bár ebben a köz leményünkben t ö b b s z ö r u t a l t u n k a r ra , hogy a szilárd-
fáz i sú szintézis n e m a lka lmas a g y ó g y á s z a t b a n a lka lmazha tó pep t id -hormonok 
szintézisére, mégis t ö b b közlemény vá l t i smeretessé , amelyek a t e t r a d e k a p e p t i d 
szintézisét ezzel a módszerre l í r ják le [139 —141]. 

A s o m a t o s t a t i n eddig közölt ( „k lassz ikus" ) szintézisek közül 139 —141 
a 25. ábrán b e m u t a t j u k az I M M E R és m u n k a t á r s a i [140] á l ta l közölt e l já rás t . 
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L - A L A Gly 
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25. ábra. A s o m a t o s t a t i n szintézise IMMER és társai szer in t [140] 
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Összefoglalás 

Szerzők a h y p o t h a l a m u s - p e p t i d h o r m o n o k ké t t ípusa: az agya lap i mirigy (hypophysis ) 
elülső lebenyében h o r m o n o k a t fe lszabadí tó („ re leas ing") h o r m o n o k ( R H ) és az ellenkező h a t á s ú 
( „ inh ib i t i ng" ) ho rmonok ( I H ) közül a t h y r e o t r o p i n t , t o v á b b á a luteinizáló/foll iculus-st imuláló 
h o r m o n t felszabadító h o r m o n t ( T R H , illetve L H / F S H - R H ) és a növekedési hormon szekrécióját 
gá t ló somas tos ta t in t t á r g y a l j á k részletesen. I smer t e t i k a szerkezetvizsgála toknál a lka lmazot t 
korszerű módszereket , sz intézisüket , t o v á b b á a szerkezet és biológiai l ia tás összefüggésének 
f e l t á r á s á t célzó k u t a t á s e redménye i t . 

Suninrary 

T h e authors discuss the two types of hypo ta l amic ho rmones : t he hormones releasing 
h y p o p h y s i s f ront lobé h o r m o n e s and thei r coun te rpa r t s , the inh ib i t ing hormones ( R H a n d 
I H ) . Hormones discussed in detai l are: t h y r e o t r o p i n releasing ( T R H ) , luteinizing/follicle-sti-
m u l a t i n g hormoné re leas ing hormoné ( L H / F S H - R H ) and the h o r m o n é inhibi t ing the secret ion 
of t h e growth hormoné : s t o m a t o s t a t i n . Modern me thods used in t he s t ruc tu ra l inves t igat ions , 
m e t h o d s of synthesis, a n d the results of research concerning the re la t ionship between s t ruc tu r e 
a n d biological ac t iv i ty a re discussed. 
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A Z I N T E R D I S Z C I P L I N A R I T Á S S Z E R E P E 

É S J E L E N T Ő S É G E A G E O K É M I A 

É S A K É M I A K A P C S O L A T A I B A N * 

G R A S S E L L Y G Y U L A 

az MTA levelező t ag ja 

(József Attila Tudományegyetem, Ásványtani, Geokémiai a Kőzettani Tanszék, Szeged) 

Érkezet t : 1977. júl ius 13-án 

N a p j a i n k b a n a különböző t u d o m á n y o k közöt t i in terdiszc ip l ínar i tás 
szükségessége a k í v á n t ü t e m ű előrehaladás é rdekében egyre n a g y o b b hangsú ly t 
kap , ami különösen kézenfekvő az o lyan ha t á r t e rü l e t i t u d o m á n y o k esetében, 
m i n t a geokémia. 

A geokémia t á g a b b ér te lemben és á l ta lános megfoga lmazásban a Föld 
kémiá j áva l foglalkozó t u d o m á n y . F e l a d a t a az elemek eloszlásának t anu lmá-
nyozása a kü lönböző természetes k é p z ő d m é n y e k b e n ; az e lemvándor lás és az 
e lemdúsulás törvényszerűségeinek a k u t a t á s a ; az o lvadékokban , vizes közegben 
vagy szilárd fáz isban le já tszódó f o l y a m a t o k a t megha tá rozó t ényezők szerepének 
a t a m d m á n y o z á s a , ez i rányú v izsgá la ta i t model l -kísér le tekkel is kiegészítve. 

A geokémiának a f ö l d t u d o m á n y o k egyéb ágaival való szoros kapcso la ta , 
sőt összefonódása — olykor h a t á r t sem lehet vonni — nyi lvánvaló , akár az 
á svány tan ró l , a kőze t t an ró l vagy a fö ld tanró l legyen is szó. A geokémia és az 
egyéb f ö l d t u d o m á n y o k közöt t i in terdiszc ip l ínar i tás már csak azér t is szükség-
szerű és egyben a d o t t is, mivel 

— va l amenny i f ö l d t u d o m á n y n a k közös a főcé l ja : a maga aspektusából és 
módszereivel megismerni a külső és a belső geoszférákat , megismerni és 
ér telmezni az azokban le já tszódó f o l y a m a t o k a t az iondif fúzió tó l a külön-
böző fáz i sá ta laku lásokon á t a nagy tömegű anyagvándor lás ig ; 
a geokémiai t a n u l m á n y o k o b j e k t u m a , még ha a k u t a t á s látszólag elméleti 
je l legűnek, a környeze tből k i s zak í to t t nak t ű n n é k is — min t a labora tó-
r iumi modell-kísérletek esetében — a va lóságban nem szak í tha tó el 
a t tól , s ha model l-kísér leteket végzünk is a te rmésze tes f o l y a m a t o k b a n 
ha tó t ényezők vizsgála tára , az e redményekke l szükségszerűen vissza-
vissza kell t é r n ü n k a valósághoz, a te rmésze thez , hogy a l abora tó r iumi 
vizsgálatok során nyer t képünk helyességéről, azt a valósággal szembesí t -
ve, meggyőződhessünk. Helyes válasz csak geológiai h á t t é r b e beillesz-
t e t t , á s v á n y t a n i és kőze t tan i a lapokon nyugvó geokémiai k u t a t á s o k t ó l 
v á r h a t ó . 

* A Fizikai-kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottság ülésén elhangzot t előadás (1977. 
március 28.). 
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E g y rövid á t t e k i n t é s ke re t ében n e m részletezhető a geokémia fej lődése, 
c s u p á n a n n a k lerögzítésére szo r í tkozunk , hogy a geokémia fe j lődése során 
n e m c s a k a f ö l d t u d o m á n y o k kü lönböző ágaival vol t a legszorosabb kölcsön-
h a t á s b a n , de fe j lődésére nagy ha t á s sa l vo l t ak más t e r m é s z e t t u d o m á n y o k ered-
ménye i , különösen szoros és szükségszerű vol t a kapcso la ta a kémiáva l . Ugyan-
ekkor ez a kapcso la t nemcsak a geokémia fej lődését szolgál ta , de a geokémia 
je l legű p r o b l é m á k megoldásának szükségessége nem egy t e rü le ten és kérdés-
k ö r b e n ösztönző vol t a kémiai k u t a t á s o k r a is. 

A geokémia fej lődésére nagy h a t á s s a l volt a kr i s tá lyszerkezet i k u t a t á s o k 
e lőrehaladása , m e r t ezek n y i t o t t á k m e g a lehetőséget a geokémikus számára , 
hogy összefüggéseket keressen és t á r j o n fel az elemek eloszlása — az ionmé-
r e t e k — a rácsszerkezet közöt t , i l le tve ezek az e redmények a d t a k lehetőséget 
az á s v á n y t a n művelő i számára is, h o g y a különböző á s v á n y o k sa já t sága i t — 
amelyek m i a t t számos ásvány az i p a r ér tékes nye r sanyaga — rácsszerkezet i 
a l apon ér te lmezzék. 

Amíg a nyomelemzés megfelelő megbízha tóságú és érzékenységű mód-
szerét nem fe j l e sz te t t ék ki, a geokémia zömmel csak a főelemek eloszlásával 
fog la lkozha to t t , ma azonban a megfelelő módszerek b i r t o k á b a n a geokémiában 
lényegesebbé vá l t a nyomelemek e loszlásának t a n u l m á n y o z á s a . A geokémia 
egyre i n k á b b a nyomelemek eloszlási tö rvényszerűségeinek k u t a t á s a révén 
v á l t a lka lmassá gyakor la t i kérdések megoldására is, s a nyomelemek k u t a t á s a 
v e z e t e t t el a geokémiai provinciák fel ismeréséhez. 

A nyomelemzés és a kr i s tá lyszerkeze t i k u t a t á s o k a l ap ján , az e lemván-
dor lás t befolyásoló törvényszerűségek , a vándor lás e r edményekén t k ia lakul t 
elemeloszlás összefüggéseinek f e l t á r á s á v a l a geokémia m á r eleve t u d bizonyos 
elvi megá l l ap í t á soka t t enn i arra v o n a t k o z ó a n , hogy a d o t t t e rü le ten vá rha tó -e 
e g y á l t a l á b a n v a l a m e l y elem fe lha lmozódása vagy sem, van-e k i lá tás ar ra . 
hogy az ado t t t e rü le t b e h a t ó b b á t k u t a t á s a gyakor la t i e r edmény sikerével 
j á r h a t - e v a g y sem. 

A nyomelemek eloszlásának t a n u l m á n y o z á s a veze t e t t el az é r c k u t a t á s 
egyik geokémiai módszeréhez, amiko r is a t a l a j t a k a r ó , i l letve a t a l a j o n élő 
növényze t n y o m e l e m t a r t a l m á n a k v izsgá la ta , a nyomelemelosz lásban esetleg 
m u t a t k o z ó anomál ia fe l tá rása f e d e t t érc te lepek felfedezéséhez veze the t . 

A geokémia i lyen i rányú e lő reha ladásában az ana l i t ika i kémia eredmé-
nye inek , módszere inek az a lka lmazása elsőrendű szerepet j á t s z o t t , s a geoké-
mia i k u t a t á s o k n a k m a is egyik l eg fon tosabb segítője, ugyanekko r a te rmésze tes 
v izsgála t i anyagok sokrétűsége, ö s sze t e t t vol ta gyakor t a m e g k í v á n j a egy-egy 
a d o t t ana l i t ika i módszer megfelelő módos í tássa l t ö r t énő a d a p t á l á s á t , ez viszont 
az ana l i t ika i kémia i módszer tan fe j lődésé t is je lent i . 

A geokémiai k u t a t á s o k ma egyre fokozódó m é r t é k b e n a lka lmazzák a 
korszerű műszeres anal i t ika i módsze reke t a maguk s a j á t o s kérdéseinek meg-
o ldásában , de nem nélkülözhet ik a kőze t - és ércgenet ikai kérdések megoldásá-
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ban , a különböző fáz isá ta lakulások , a magmás- , me t amor f - fo lyamatok s t b . 
ér te lmezésében a f iz ikai-kémiai a l a p o k a t sem. 

A geokémia vizsgálat i módszere i t a kémiától v e t t e á t , s a kü lönböző 
te rmészetes fo lyama tok le já t szódásá t , a ke le tkeze t t fázisok minőségét a f iz ika i -
kémia ál tal fe l tá r t törvényszerűségek h a t á r o z z á k meg. Más kérdés, hogy szá-
mos esetben nincsen mód a t e r m é s z e t b e n közvet len mérések kivi telezésére, 
vagy n e m ál lanak rendelkezésre — főleg nagyobb mélységekre v o n a t k o z ó a n 
— megfelelő megbízha tóságú ada tok a hőmérsékle t i és nyomás i v i szonyokra , 
amelyek mel le t t az a d o t t f o lyama tok l e j á t szódnak . 

Munkamódsze rében sem sokban különbözik a geokémiai k u t a t ó m u n k a a 
kémiai tó l , csak más a vizsgálat t á r g y a , más a célkitűzés és a probléma meg-
foga lmazása . Amidőn a geokémikus a l imoni tképződés mechan izmusáró l 
beszél, akkor lényegében azt v izsgá l ja , hogy a F e 2 + / F e 3 + redoxi rendszer 
ox idác ió já t te rmészetes környeze tben mi lyen tényezők és hogyan befolyásol-
j á k . 

H a felsorol juk a geokémiai k u t a t á s o k fő fejlődési i r ánya i t nemze tköz i 
v i szonyla tban , úgy ezek kapcsán n é h á n y olyan kérdéskör emlí thető , amelyek-
ből kiviláglik, hogy mennyi re szükség v a n a kémikusokka l való e g y ü t t m ű k ö d é s -
re, s hogy ez az együ t tműködés m e n n y i r e érdekes lehet a kémikusok s z á m á r a 
is. 

A geokémiai k u t a t á s o k fe j lődésének legál ta lánosabb jellemzői az a lábbi -
a k b a n fogla lhatók össze: 

1. A k u t a t á s o k egyre n a g y o b b mélységekbe h a t o l n a k le (mélyszint i 
ércesedés, pl. hazai v i szonyla tban a recski r ézé rcku ta t á s ; szénhidrogén-ku-
t a t á s , pl. a hazai szénhidrogén-prognózis kidolgozásával kapcsola tos k u t a t á s o k ; 
a t enger fenék hasznos í tha tó ásványi n y e r s a n y a g a i n a k a k u t a t á s a , pl. a mély-
tenger i m a n g á n g u m ó k képződésének és n y o m e l e m t a r t a l m a hasznos í t á sának a 
k u t a t á s a ) . Ezek a k u t a t á s o k e g y a r á n t szolgál ják a t u d o m á n y o s megismerés t és 
a közvet len gyakor la t i célokat (új á s v á n y i nyersanyagfor rások fe l tá rásá t , i l le tve 
az ásvány i nye r sanyagok komplex hasznos í t ásá t ) . 

2. A k u t a t á s o k k i t e r j ednek a legkisebb részecskék és a legnagyobb t ö m e -
gek mozgásának a vizsgála tára , a nyomelemeloszlás t a n u l m á n y o z á s á t ó l a 
kéreglemezek mozgásmechan izmusának a vizsgálatáig. 

3. Növekvő fon tosságúak a model l -kísér le tek a vizes o lda tokban a lacsony 
hőmérsékle ten vagy o lvadékokban , ill. szilárd fáz isban nagy hőmérsék le t en 
le já t szódó ásványképződés i vagy á t a l a k u l á s i f o lyama tok értelmezésére, meg-
kü lönböz t e t e t t f igye lmet fordí tva a n a g y nyomáson le já t szódó f o l y a m a t o k r a . 

4. Mindezekből következik, hogy egyre fokozo t t abb igény m u t a t k o z i k 
a műszeres vizsgálatok nagyobb a r á n y ú a lka lmazására mind az á s v á n y t a n i , 
mind a geokémiai k u t a t á s b a n . 

5. A sokoldalú műszeres anyagv izsgá la t p roduká l t a a d a t t ö m e g ér tékesí-
tése, in te rp re tá lása az ada tok számí tógépes értékelését k í v á n j a meg, a m a t e -
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m a t i k a i módszerek n ö v e k v ő ü temű t é r h ó d í t á s á t a f ö l d t u d o m á n y o k b a n , haza i 
v i szony la tban is. 

Az előzőkben ar ró l t ö r t én t eml í tés , hogy a f ö l d t u d o m á n y o k , köz tük a 
geokémia a s a j á t n y e l v é n fogalmazza m e g a kérdést , a megoldáshoz a k é m i a 
eszközeire, a f i z ika i -kémia által f e l t á r t tö rvényszerűségekre t ámaszkod ik , 
m a j d ismét a s a j á t nye lvén foga lmazza meg a konklúz ió t . Ebből a d ó d h a t , 
h o g y a kémikus a k ő z e t t a n , mineralógia v a g y a geokémia „ n y e l v é n " megfo-
g a l m a z o t t p rob lémafe lve tésben nem m i n d e n esetben l á t h a t j a meg a k é m i á t , 
s így már érdeklődése felébredésének is k i sebb a valószínűsége. 

A k ö v e t k e z ő k b e n néhány ké rdéskör fe lvázolásával k ísére l jük meg érzé-
ke l t e tn i a kémia egyes diszciplínáinak szerepé t és fon tosságá t az á svány tan i , 
kőze t t an i , geokémiai k u t a t á s o k b a n , . 

A geológus számos problémával t a l á l j a magá t szemben, ha o lvadékokban 
le já t szódó, a Föld ké rgé t felépítő k ő z e t t ö m e g e k képződéséhez vezető folya-
m a t o k r ó l van szó, s ezekben a f o l y a m a t o k b a n a geokémiai t r anszpor to t , az 
anyagszá l l í t ás t kell ér te lmezni . A kémia szerepét e p rob lémakörhöz t a r t o z ó 
ké rdésben az 1973-ban a Carnegie I n t é z e t á l t a l szervezet t „Geokémiai t ransz-
p o r t és k i n e t i k a " c ímű konferencia n y o m á n v i l l a n t h a t j u k fel. 

A különböző kőze tek egy bonyo lu l t , sokalkotós rendszerben le já t szódó 
fo lyama t so roza t vég t e rmékének t e k i n t h e t ő k , amelyek ma m á r a legkorszerűbb 
és l egvá l toza tosabb módszerekkel v i z sgá lha tók . Azonban a végál lapot , a kőze t 
s a j á t s á g a i n a k rész le tekbe menő v izsgá la ta , értékelése mel le t t va ló jában azokra 
a n e m egyensúlyi f o l y a m a t o k r a , közbü l ső fázisokra, szakaszokra v a g y u n k 
k íváncs iak , ame lyeken keresztül veze t e t t az olvadék kr is tá lyosodása , s ame ly 
f o l y a m a t o k v é g e r e d m é n y e a vizsgált kőze t . H a a kőzetek a tökéletes egyen-
sú ly á l lapotá t r ep rezen tá lnák , soha n e m t u d h a t n á n k meg, hogy milyen ú t o n 
j u t o t t a k a jelenlegi á l l apo tba . A kőzetek a z o n b a n megőriznek metas tahi l i s álla-
p o t o k a t is, s a n e m egyensúlyi s a j á t s ágok v izsgála ta révén vissza lehet köve t -
kez t e tn i a kőzet t e r m o k é m i a i f e j lődés tö r t éne té re . 

A kőzetek fő t í pusa iva l — üledékes , me t amor f és m a g m á s kőzetekkel — 
kapcso la tos kérdések bővelkednek k i n e t i k a i és t r anszpo r t p rob lémákban , s 
ezek számí tásba vé te l e nem né lkülözhe tő a geológia egyik leglényegesebb, 
s a jövőben csak n ö v e k v ő fontosságú k é r d é s k o m p l e x u m á n a k , az anyagvándor -
l á s n a k mé ly reha tó értelmezésénél . 

Az üledékes kőze t ek jó példát s zo lgá l t a t nak a he terogén, nem egyensúlyi 
rendszerekre , ame lyek a l ie temetődés a l a t t egyes s á v o k b a n homogén ré teg 
l é t rehozásáva l r e a g á l n a k , míg egy szomszédos sávban semmi reakció nem j á t -
szódik le. E r r e a s a j á to s ság ra fe l tehe tően a pórusfo lyadék minőségének és vi-
selkedésének van lényeges befolyása s az e rede t i üledék pórus fo lyadéka töme-
gének redukció ja az ü ledék konszol idációja során maga is komplex t r a n s z p o r t 
p r o b l é m a . De megkérdő je lezhe tő a h o m o g é n n e k t űnő ré tegek homogeni tása is, 
a m e n n y i b e n az e l ek t ron mikropróba v iz sgá la tok szerint az ásványok k ö z ö t t 
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csak lokális egyensúlyok a lakul tak ki és fe l tehe tően csak a legközelebbi szom-
szédokra szorí tkozó a kapcsola t . 

A me tamor f kőzetfáciesek e g y f a j t a egyensúly közelí tését je lent ik . Ugyan-
ekkor azonban még mindig fe l tehe tő a kérdés , hogy v a j o n a me tamor f kőze tek 
közvet lenül érik el az ado t t kö rü lményeknek megfelelő maximál is m e t a m o r -
fózis foko t , vagy á t kell menniük minden megelőző a lacsonyabb fokon. 

A magmás kőzetekkel kapcsola tosan is f e lve the tő egy sor kérdés, ame-
lyek ismét csak a f iz ikai -kémia a lap ján köze l í the tők meg. H a egy láva üvegesen 
szi lárdul meg a gyors hűlés köve tkez tében , mi lyen h a t á s r a indul meg benne a 
későbbi k r i s t á lykezdemények k ia lakulása . A lehűl t l á v á b a n képződö t t ü v e g 
hosszú geológiai időkön á t is m e g m a r a d h a t , u g y a n a k k o r bizonyos kö rü lmények 
közö t t gyorsan dev i t r i f iká lódha t . H o g y a n lehetséges a n á t r i u m és a ká l ium 
te l jes és szelektív kicserélődése a f ö l d p á t b a n a szerkezet megzavarása né lkü l? 

Nem szükséges a pé ldáka t t o v á b b fo ly t a tn i , kézenfekvő, hogy mind-
ezekben a f o l y a m a t o k b a n lényeges szerepe van a d i f fúz iónak . E l t e k i n t v e 
mos t a t tó l , hogy v a j o n a fo lyamat le í rására , i l le tve közelítésére az egyes a to-
mok kicsiny diszkrét mozgásainak so roza táva l számolnak , vagy a d i f fundá ló 
anyagot k o n t i n u u m k é n t kezelik a d iszkrét a tomos szerkezet nélkül, b izonyos 
p rob lémák a d ó d n a k . í g y kevéssé i smer t a d i f fúzió mechan izmusa olyan komp-
lex kr i s tá lyszerkeze tekben , min t a szi l ikátok. I smer t viszont az, hogy a szeny-
nyezések nagy m é r t é k b e n befolyásol ják a diffúziós s a j á t s á g o k a t , s éppen ezér t 
é r t h e t ő a törekvés , hogy a kr is tá ly valódi di f fúziós sa já t sága i t megha t á rozandó 
mind t i s z t ább és t i s z t ább kr i s tá lyokkal igyekeztek a méréseket elvégezni. 
Azonban — s ez á l l andóan visszatérő p rob léma — a te rmészetes f o l y a m a t o k , 
te rmészetes képződmények , á sványok , kőzetek vizsgálata során, t ö r t é n j é k 
az geokémiai vagy ásvány-kőze t t an i szempontbó l , á l t a l ában nem t isz ta anya-
gokkal van dolgunk, s bennünke t éppen az érdekel , hogy a természet a d t a a-
nyagok milyen sa j á t ságokka l rendelkeznek . Viszont kellő számú vizsgálat 
h i á n y á b a n kevéssé i smer t annak mér t éke , hogy a te rmészetes á s v á n y o k b a n 
az idegen anyag (nyomelemta r t a lom) hogyan befolyásol ja a di f fúziót . 

Az e lekt ron inikroszonda bevonulása a geokémiai vizsgálatok fegyver-
t á r á b a m á r lehe tővé t e t t e a koncent rác ió grádiens megha tá rozásá t mik ron 
nagyság rendű t r a n s z p o r t esetében, amely e redményekbő l már t o v á b b lehet 
lépni a diffúziós koeff iciens megha tá rozása felé. Azonban az elektron mikro-
p róba ana l i t ika érzékenysége nem minden elemre a legmegfelelőbb, i l le tve a 
feloldása nem elégséges, ha az anyag t r a n s z p o r t szubmikron nagyságrendű . 

Közismer t t é n y az is, hogy a nukleáció és a k r i s t á lykezdemény növekedé-
si sebességének a viszonya mennyi re megha tá rozó a t e x t ú r á r a , s hogy a kris-
tá lycs í rák vagy a m á r meglévő kr is tá lyszemcsék növekedése a szilárd f áz i sban 
vagy az azt körü lvevő folyadék fázison á t le já t szódó diffúziótól függ. Je lenlegi 
i smerete ink azonban nem elégségesek a s zámí t andó nukleációs sebességre 
vona tkozó számos ásványképződés i f o l y a m a t esetében. 
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Ebbő l a n é h á n y példából is k i t űn ik , hogy a geológiát érdeklő anyag-
v á n d o r l á s mechan i zmusának ér telmezése, a mélyebben f ekvő összefüggések 
f e l t á r á s á n a k igénye megk íván j a a t e r m o d i n a m i k a i és reakciókine t ika i értel-
mezés t . 

T é r j ü n k á t egy másik t e rü l e t r e : a m a g m á s kr i s tá lyosodás befe jező 
s zakaszában , a h idro te rmál i s szakaszban az érces és nem érces á sványok ki-
vá l á sa vizes o lda tokból tör tén ik , mely vizes o lda tok a mel lékkőzetre is h a t á s t 
g y a k o r o l h a t n a k , s azokban különböző e lvá l tozásokat okozha tnak . É r t h e t ő 
m ó d o n elméleti és gyakor la t i s zempon tbó l egyarán t lényeges ezen f o l y a m a t o k 
l ényegének megismerése, amely f o l y a m a t o k b a n fontos szerepe van a külön-
böző vegyüle tek o ldha tósága a l aku lá sának a különböző p a r a m é t e r e k függ-
v é n y é b e n , mint a hőmérsékle t , o lda t összetétel , p H stb. , de hasonlóan lénye-
ges a különböző lehetséges i o n f a j t á k s tabi l i tás i v iszonyainak a v izsgála ta is. 
I s m é t a kémiai t r a n s z p o r t kérdéseivel á l lunk szemben, mint az o lvadékok eseté-
ben , csak i t t vizes o lda tokka l kell s zámolnunk . 

N e m kevésbé lényeges kérdés a komplexképződés , v a l a m i n t a kü lönböző 
szi lárd szulfid fázisok és megfelelő f émkomplexe ik közöt t i egyensúlyok vizs-
gá l a t a . E kérdéskörnek rendkívül n a g y az i roda lma, é r the tő módon, hiszen e 
f o l y a m a t o k v iszonylag könnyebben model lezhetők és v izsgálhatók, min t a 
n a g y hőmérsék le tű o lvadékokban le já t szódó fo lyamatok . E v izsgá la toknak 
n a g y az elméleti és gyakor la t i je lentősége geokémiai és á svány t an i szempontbó l 
e g y a r á n t , de még a leggondosabban k iv i te leze t t modell-kísér letekis csak akkor 
j e l en t enek e lőrehaladás t , ha az ér te lmezés kellő f iz ikai -kémiai a l apokon 
nyugsz ik . 

E g y másik p rob lémakör , ame lyben a geokémia és a kémia kapcso l a t a 
i smét nyi lvánvaló , a szulfidos érc te lepek mál lásának értelmezése, a inállási 
f o l y a m a t o k m e c h a n i z m u s á n a k a t i sz tázása . 

T e g y ü k fel, hogy különböző é rc te lepekben azonos az é rcásvány asszociá-
ció, a z o n b a n azt észlel jük, hogy a te lep felső zóná jában , az oxidációs övben 
az egyik é rcásvány , míg a másik é rc te lepben egy másik é rcásvány oxidác ió ja , 
o ldódása a j e len tősebb , s ennek k ö v e t k e z t é b e n a mélyebb sz in tekben más és 
más f é m dúsu lásáva l lehet számolni . 

A m a g y a r á z a t é r t az e lek t rokémiához kell n y ú l n u n k . A szulf idos ércás-
v á n y o k zöme e lek t romosan vezet és az érc te lepben egymássa l is és egy közös 
e lekt ro l i t te l , a t e lepben cirkuláló, ill. lefelé szivárgó o lda t t a l é r in tkeznek . Az 
ércasszociáció egyes t a g j a i ox idá lódnak , s az oxidáció során o ldha t a t l an szul-
f á t o k , i l le tve oxidok képződnek és he lyben m a r a d n a k , i l letve vízben o ldha tó 
szu l f á tok képződnek , s a híg vizes o lda tokka l lefelé húzódnak a kőzet pórusa in , 
repedése in á t . A szulf idos ércásvány-asszociációk ugyanúgy vise lkednek, m i n t 
a lokál is elemek, fe lá l l í tha tó egy feszül tségi sor, s ha a feszültségi so rban ké t 
egymás tó l t ávo l abb eső szulfid é r in tkez ik , a nemesebb az oldódástól v é d e t t , 
míg a kevésbé nemes fog anódkén t viselkedni s oxidálódni , nagyobb m é r t é k ű 
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oldódás t m u t a t v a , m i n t amilyen észlelhető, ha egyébkén t azonos körü lmények 
közöt t , azonos o lda t t a l egyedül é r in tkezik . 

Valami különbség te rmésze tesen van a fémek és az á sványok ezen s a j á t -
sága inak összehasonl í tásánál . Ba jos például a „ s z f a l e r i t " e lek t ródpotenciá l já -
ról beszélni, mer t az a t tó l függ , hogy menny i a szfaler i t r ác sába beépül t idegen 
ion, hogy menny i FeS- t v e t t fel a r ácsába , ez viszont a keletkezési hőmérsék-
le t tő l is függ, így a különböző F e - t a r t a l m ú szfaleri tek a „szu l f idok feszültségi 
s o r á b a " más és más helyre i l lesz thetők be, s ennek f o l y t á n lehetséges, hogy 
azonos ércasszociáció esetében is az egyik te lepben a szfa ler i t je lentős mér ték -
ben fog oxidálódni és oldódni , a más ik te lepben pedig n e m vagy alig m u t a t 
h a j l a m o t az oxidációra . 

Végső fokon az e lek t rokémia megál lapí tása i t a l k a l m a z v a í r h a t j u k le a 
szulf idos érctelepek ox idác ió jának , mál lásának m e c h a n i z m u s á t s v o n h a t u n k 
le köve tkez te t é seke t a r ra v o n a t k o z ó a n — ismervén a p r i m é r te lep összetételét 
és az ado t t kö rnyeze tben h a t ó o lda tok jellegét —, hogy a te lep oxidációs övé-
ben mely é rcásványok oxidác ió jára ke rü lhe te t t sor, s hogy ennek következ té -
ben a cementációs övben mely f émek dúsulásával l ehe t számolni . Ez u tóbb i 
kérdésben természetesen m á r lényeges szerepet j á t s z ik egyrészt az oxidáció 
során ke le tkeze t t vegyü le tek o ldha tósága , nemkü lönben a környezet jel lege. 
Más lesz a helyzet szi l ikátos mel lékkőzet é s i s m é t m á s e g y , a leszivárgó híg, savas , 
vizes o lda toka t semlegesíteni képes ka rboná tos mel lékkőzet esetében. Vagyis 
i smét csak az a d o t t geológiai kö rnyeze t sa já t sága i t is f igye lembe véve lehet 
érvényes , vagy legalábbis va lósz ínűs í the tő megá l l ap í t á soka t tenni . 

A gondo la tmene te t f o l y t a t v a , u t a l h a t u n k a má l lás t köve tő anyagszáll í-
t á s b a n , ma jd a t r a n s z p o r t o t köve tő üledékképződés során a különböző fázisok 
k ivá lá sában a redox-potenciá l és a p H szerepére is. E r r e is csupán n é h á n y 
p é l d á t : 

A kőzetben egymás mel le t t , egyazon vegyület r á c s á b a n szerepel a F e 2 + 

és a Mn 2 + . A mállás , száll í tás és az üledékképződés során ezek egymás tó l 
te l jesen e lkülönülhe tnek éppen a F e 2 + / F e 3 + , i l letve az M n 2 + / M n 0 2 rendszerek 
redoxi no rmá lpo tenc i á l j ában , v a l a m i n t a megfelelő h id rox idok kicsapódási p H 
t a r t o m á n y á b a n fennál ló különbségek köve tkez tében . 

Minthogy a felszínen és felszínközeiben a f o l y a m a t o k vizes közegben 
j á t s z ó d n a k le, ismét csak az e lek t rokémia ad válasz t a r r a is, hogy te rmészetes 
körü lmények közö t t egyá l t a l ában milyen oxidációs-redukciós f o l y a m a t o k k a l 
lehet számolni, hiszen a lehetőségeket a h idrogén-e lekt ród , i l letve az oxigén-
e lekt ród po tenc iá l j ának a pH- tó l való függése h a t á r o l j a be . 

I smer t az is, hogy a 2 -é r tékű Mn-t t a r t a lmazó m a n g á n k a r b o n á t mel le t t 
a magasabb é r tékű Mn ionok közül a 4-ér tékű á l lapot a leggyakoribb M n ö 2 

f o r m á j á b a n (e l tek in tve most az M n 0 2 legkülönbözőbb módosu la ta inak emlí-
tésétől) , de m á r lényegesen kisebb a gyakorisága a 3 - é r t ékű Mn-t t a r t a l m a z ó 
y -MnOOH-nak , a m a n g a n i t n a k . Az is t u d o t t — s a haza i ú rkú t i te lepben is 
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t a p a s z t a l t u k —, h o g y az ü l edékgyű j tő -medence mélyebb részein a m a n g á n 
á l t a l á b a n ké t é r t ékű a l akban k a r b o n á t k é n t vál ik ki, míg a medence peremi 
r é s z é n , a ha jdan i pa r tköze iben az MnO a (piroluzit-pszilomelán) az uralkodó, 
i l l e t ve a ke t tő k ö z ö t t hűzódik egy, a mangan i t viszonylagos gyakor iságával 
j e l l emezhe tő sáv. E r r e a kérdésre is az e lek t rokémiá tó l v á r h a t ó a válasz, kijelöl-
v é n az E h és p H f ü g g v é n y é b e n a kü lönböző mangánvegyü le t ek — ka rboná tok , 
o x i d o k , ox id-h idrá tok — stabi l i tás i mezői t . 

Az oxidációs potenciál la l , az E h - p H összefüggésekkel je l lemezhető az 
u r á n i u m és a t h ó r i u m geokémiai viselkedése is. Az U 4 + o x i d j a (U0 2 ) vízben 
c s a k kevéssé oldódik, azonban a mál lás körü lményei közö t t v iszonylag köny-
n y e n oxidálódik. E z azonban nem v o n a t k o z i k egyéb, u g y a n c s a k U 4 + t a r t a l m ú 
á s v á n y o k r a , mint az U - t a n t a l á t o k , -n iobá tok , - foszfátok, amelyek az oxidáció-
n a k el lenál lának, o l d h a t a t l a n o k és a tö rmelékes ü ledékben dúsu lnak . A mállás 
és az oxidáció övében az u r á n i u m elsősorban 6-ér tékű a l a k b a n , főleg urani l 
g y ö k f o r m á j á b a n v a n je len , i l letve ez a f o r m a a gyakori és je l lemző. Az urani l t 
b i z o n y o s körü lmények közöt t a zonban a vas ( I I ) redukáln i képes s ez a magya-
r á z a t a , hogy uránszurokérc- te lepek k ísére tében gyakran t a l á l u n k hemat i tos 
u d v a r o k a t , be te lepüléseket . A h id ro te rmá l i s u rán te lepekre je l lemző alacsony 
t h ó r i u m t a r t a lmuk , h o l o t t a magmás kr i s tá lyosodás korábbi szakaszában az U4 + 

és T h 4 + még együ t t szerepel tek. M a g y a r á z a t k é n t erre is az u rán ium-ox idnak 
u r a n i l l á tör ténő ox idác ió ja szolgál, ami lehe tővé t e t t e , hogy u ran i lkén t o lda tba 
k e r ü l j ö n s így e lkü lönül jön a nem oxidá lódó thór ium-oxid tó l . 

Az izotóp kémia i t a n u l m á n y o k is egyre je lentősebb szerepet j á t s zanak a 
m e t a m o r f s á l t a l ában fö ld tan i f o l y a m a t o k t a n u l m á n y o z á s á b a n , sőt bizonyos 
f o l y a m a t o k n a k n e m c s a k az ér telmezése, h a n e m egyá l ta lában a megragadása is 
b a j o s vo l t az izotópos t echn ika beveze tése előt t . Például a szilárd földkéreg 
l e g g y a k o r i b b eleme az oxigén, t ö b b m i n t 90 té r foga tszáza lékot je len t . É r t h e t ő 
m ó d o n a geokémia egyik lényeges ké rdése az oxigén vándor lás mechanizmusá-
n a k és mér tékének a v izsgála ta a geológiai idők fo lyamán . Mivel az oxigén 
ionok száma lényegében ál landó m a r a d a legtöbb kiszorí tásos reakcióban, az 
i z o t ó p o s vizsgálatok bevezetése e lőt t a szokványos kémiai módszerekkel meg-
l e h e t ő s e n nehéz le t t vo lna az oxigén mig rác ió j á t és kicserélődését megha tá rozn i 
a kőze t ekben és á s v á n y o k b a n . Az O természetes stabil is izo tóp a ránya inak 
i s m e r e t é b e n , a min ta 0 1 8 /0 1 C a r á n y á t v i szony í tva a s t a n d a r d n a k v e t t a rányhoz, 
s z á m o s geokémiai f o l y a m a t b a n v izsgá lha tó az oxigén v á n d o r l á s a . A legala-
c s o n y a b b és egyben a legkisebb i n t e r v a l l u m o n belül vá l tozó a magmás kőze-
t e k r e vona tkozó ö O18 é r t ék , míg az ü ledékes kőzeteké a l egnagyobb (az előzőké 
k b . 5,2 —10°/0 0 , a z u t ó b b i a k é 14 —20°/ 0 0 k ö z ö t t változik), a m e t a m o r f kőzetekre 
v o n a t k o z ó in te rva l lum a legszélesebb (9 —19 °/00) s egyik végén a magmás kő-
z e t e k , a másik végen az üledékes kőze t ek ér tékei t fedi á t . Az oxigén izotóp-
a r á n y o k a t három fő t e rü l e t en a lka lmazzák , így a) az o x i g é n t a r t a l m ú ásvány 
képződés i hőmérsékle tének a m e g h a t á r o z á s á r a ; b) egy a d o t t ásványasszociáció 
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ox igén ta r t a lmú ásványa i közö t t i egyensúlyi vagy nem egyensúly i ál lapot 
megha t á rozásá ra ; c) h idro te rmál i s o lda tok eredetére , t e rmésze té re vonatkozó 
in formác iók szerzésére, amely o ldatból az ado t t á svány tá r su lás ke le tkeze t t . 

A fe lhozot t pé ldák fe l tehe tően elegendők vol tak a n n a k b e m u t a t á s á r a , 
hogy a geokémia t á rgykörébe t a r tozó k u t a t á s o k n a k szoros kapcso la t a van a 
kémiáva l , hogy a t o v á b b i ha ladás még i n k á b b megk íván j a a kapcsola tok 
erősí tését , s hogy a f e lve t e t t kérdéscsopor tok a kémikusok érdeklődésére is 
számot t a r t h a t n a k . 

A felvázolt képből k i t ű n t , hogy a geokémia és a kémia közöt t i szoros 
kapcsola t a geokémia k i a l aku lá sának és fej lődésének kezde t i időszakától 
kezdve szükségszerűen fenná l lo t t , s n e m vélet lenül k a p o t t hangsú ly t már a 
beveze tőben is a geokémia és a kémia közö t t i e g y ü t t m ű k ö d é s szükségessége, 
éppen az előbbi t ovább i fe j lődése és e lőrehaladása érdekében. Míg a földtudo-
m á n y o k o n belül, az egyes ágaza tok közöt t az e g y ü t t m ű k ö d é s nemcsak szük-
séges, de j ó n a k is m o n d h a t ó , addig ná lunk a nemzetközi gyako r l a thoz képest 
és ez hangsú lyozo t t an egyéni vé leményem — bizonyos l e m a r a d á s észlelhető 
a kémiával , i l letve a kémikusokka l közös interdiszcipl ináris k u t a t á s o k b a n , 
i l le tve a geokémiai k u t a t á s o k e redményeinek in te rpre tá lása során a fizikai-
kémia a lka lmazásában . 

E n n e k egyik oka fe l tehetően a b b a n je lölhető meg, hogy a geokémiáv al 
foglalkozók zöme a geológia, az á s v á n y t a n és a kőze t tan oldaláról és ennek 
megfelelő a lapképzet tséggel közel í te t te meg a geokémiai ké rdéseke t , s keveseb-
ben j u t o t t a k el a geokémiai t é m á k i rán t i érdeklődéshez és k u t a t á s o k h o z a ké-
mia oldaláról . A f ö l d t u d o m á n y o k bázisán állók — legyenek bá rmenny i re is 
k i t ű n ő szakemberek a m a g u k szak te rü le tén — nem biztos, h o g y minden te rü-
le ten a természetes f o l y a m a t o k n a k olyan f iz ikai-kémiai a l apokon nyugvó 
k v a n t i t a t í v ér te lmezését t u d j á k adni , ami a fo lyama t lényegébe való behato-
lás t je lent i , a kémiai oldalról való közelí tésnél fe lmerülhet a megfelelő fö ldtani , 
geokémiai szemlélet h i ánya , ami nélkül viszont egyá l t a l ában nem lehet geo-
kémiáról beszélni. 

A másik ok pedig t a l án a b b a n rej l ik, hogy a m ú l t b a n , a geokémia fejlő-
désének azon szakaszában , midőn az egyes t u d o m á n y á g a z a t o k elkülönülése 
még nem volt olyan m é r t é k ű , min t manapság , egy k u t a t ó is r ende lkezhe te t t 
egy személyben azon leglényegesebb i smere tek összességével, amelyek képessé 
t e h e t t é k egymagában is a geokémiának kora színvonalán álló művelésére. 
A fej lődés magáva l hoz ta dif ferenciálódás , a fe lvetődő és mego ldandó prob lémák 
egyre sokré tűbbé válása m i a t t a geokémia eredményes és h a t é k o n y művelése 
egyre t ö b b és t öbb k ö v e t e l m é n y t t á m a s z t a k u t a t ó k k a l s zemben . 

Amíg a nem is o lyan távol i m ú l t b a n — legalábbis haza i v i szony la tban 
— a geokémia szervet len vona l ának a művelése állott az érdeklődés homlok-
te rében , a k u t a t ó n a k a fö ld t an i szemléleten nyugvó geokémiai i smere tek mel le t t 
e lsősorban anal i t ikai kémiai , szervet len kémiai , kolloidkémiai és f izikai-kémiai 
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a lap i smere tekre vo l t szüksége, v a g y legalábbis i lyen ismeretekkel rendelkező 
e g y ü t t m ű k ö d ő p a r t n e r r e . 

Amilyen ü t e m b e n azonban k ia l aku l t a szerves geokémia — a m i b e n 
n e m csekély szerepe vol t és van az á l landóan n ö v e k v ő energiaigénynek is —, 
m á r ezek az i smere tek kevésnek b izonyu l t ak , s me l l é jük fe lsorakozot t a szer-
ves kémiai , a biológiai, a b iokémiai és a megfelelő v izsgá la t i módszer tani ismere-
t ek szükségessége is. 

Túl nagy a köve t e lmény , s e m m i n t h o g y annak egy személy egyedül meg-
felelhessen várni , hiszen b a j o s a n á l l í t h a t j a azt va laki , hogy mindehhez egy sze-
mélyben és kielégítő mélységben ér t . É p p e n ezért szükséges egyrészt a kémikus 
és a geokémikus közö t t i párbeszéd , me lynek h i á n y á b a n a kémikus f igye lmé t 
esetleg elkerülik azok a f ö l d t u d o m á n y o k k a l , a geokémiáva l kapcsolatos kémiai 
je l legű prob lémák, amelyek pedig számot t a r t h a t n á n a k érdeklődésükre, más-
rész t a két t u d o m á n y művelői közö t t i munkamegosz t á son nyugvó együ t t -
m ű k ö d é s elősegítése minden olyan t é m á b a n , me lyben lényeges e lőrehaladás 
csak a ké t t u d o m á n y művelő inek összefogásából s z á r m a z h a t . 

A f ö l d t u d o m á n y o k s köz tük a geokémia előt t gyakor la t i oldalról nézve 
je lenleg a legfontosabb k u t a t á s i f e l ada t az ország á s v á n y i nyersanyagprognó-
z i sában elvégezni a m a g u k dolgát . Azonban a k u t a t á s nemcsak abból áll, 
hogy a f ö l d t u d o m á n y o k a b á n y á s z a t számára megjelöl ik a valószínűsí thető és 
hasznos í tha tó nyersanyag le lőhe lyeke t , hanem a k u t a t á s o k n a k ki kell t e r j ed -
niük a már i smer t á svány i nye r sanyagok hasznosí tási lehetőségeire is. Ahogyan 
a geokémiai k u t a t á s o k b a n szükségszerű az interdiszcipl inár is k u t a t á s o k meg-
t e r e m t é s e és kifej lesztése az egymás t kölcsönösen segíteni t udó t u d o m á n y -
ágak közöt t , az á svány i nye r sanyagok komplex hasznos í tásáva l kapcsola tos 
kérdések is bőséges lehetőséget n y ú j t a n a k a geokémikus , a mineralógus és a 
kémikus gyümölcsöző együ t tműködésé r e , amire a v o n a t k o z ó országos és t á r c a 
sz in tű fő i rányok v a g y cé lprogramok m e g a d j á k a lehetőséget , csak élni kell vele. 

Összefoglalás 

Az előadás i smer te t i a geokémia k i a l aku lásá t , kapcso l a t á t az egyeli f ö ld tudomány i 
á g a k k a l és részletes v izsgála t t á r g y á v á teszi a kémiai t u d o m á n y o k k a l való viszonyát . Számos 
p é l d á v a l kerül b e m u t a t á s r a , hogy n a p j a i n k geokémiája n e m c s a k felhasznál ja a modern 
műszeres ana l i t ika a d t a lehetőségeket , h a n e m — speciális igényeivel — k iha t annak fej lődésére 
is. A geokémiai k u t a t á s o k kiér tékelése, szerző ezt részletesen a l á t á m a s z t j a , a f iz ikai-kémiai 
— ezen belül elsősorban az e lek t rokémia i és a t e rmodinamika i a szervetlen kémiai és a 
kol loidkémiai ismeretek széles k ö r ű és m a g a s sz intű a lka lmazásá t igényli . A geokémia ú j ága, 
a szerves geokémia pedig a szerves kémia , sőt a biológia és a b iokémia i smere tanyagára is épí t . 

A mai geokémiát és a n n a k jövőbeni fe j lődését e széles k ö r ű és egyre fokozódó interdisz-
c ip l inar i tás jellemzi. Szerző vé leménye szer int éppen ezért nagy szükség van a geokémikus és 
k é m i k u s közöt t i párbeszédre , a kapcso la tok elmélyítésére. 
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Summary 

The evolution of geochemist ry and i ts re la t ion to o t h e r b ranches of geology are discussed 
and the correlation be tween geochemistry a n d chemical sciences is invest igated in deta i l . A 
n u m b e r of examples are given to i l lus t ra te t h a t geochemis t ry in i ts present s t a t e no t only 
util izes the possihilities of fered by up - to -da t e i n s t r u m e n t a l analysis bu t enhances alsó i ts 
deve lopment by raising special demands. T h e eva lua t ion of geochemical researches, as s u p p o r -
ted by t he au thor by de ta i led evidences, requi res the wide a n d high-level appl icat ion of phys ico-
chemical (mainly of e lectrochemical and t h e r m o d y n a m i c a l ) knowledge, knowledge of inorgan ic 
chemis t ry and colloid chemis t ry . A növel b r a n c h of geochemis t ry , organic chemis t ry is based 
in t u r n on the knowledge of organic chemis t ry , f u r t h e r alsó of biology and b iochemis t ry . 

Present -day geochemis t ry and its deve lopment in the f u t u r e are charac ter ized b y th i s 
wide and ever more and more widening in terd isc ip l inar i ty . Therefore dialogs be tween geoche-
mists and chemists and deepening of their correlat ions are very desirable. 
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Ú J A B B E R E D M É N Y E K A Z A D S Z O R B E Á L T M O L E K U L Á K 

I N F R A V Ö R Ö S S P E K T R O S Z K Ó P I A I 

M É R É S T E C H N I K Á J A T E R Ü L E T É N 

S Z I L Á G Y I T I B O H 

M I N K J Á N O S 

a kémiai t udományok kandidátusa 

(Magyar Tudományos Akadémia Izotóp Intézete, Budapest) 

Érkezet t 1977. április 26-án 

Bevezetés 

A katalízissel kapcsola tos adszorpciós jelenségek t a n u l m á n y o z á s a jelenleg 
egyike az érdeklődés k ö z é p p o n t j á b a n álló ku ta t á s i t e r ü l e t e k n e k . A katal izá-
to rok felületén k ia lakuló molekuláris képződmények közve t len t anu lmányo-
zására sikeresen a lka lmazha tók a rezgési spektroszkópia i módszerek , különösen 
az inf ravörös spek t roszkópia . Az u tóbb i években je len tős fej lődésen men tek 
keresztül az in f ravörös spektroszkópia i berendezések. A hagyományos disz-
perziós készülékek érzékenységének fejlesztésével, a számí tógépek on-Iine 
üzemű a lka lmazásáva l és a nagy te l jes í tőképességű gyors in te r fe rométe rek 
el ter jedésével o lyan berendezések á l lnak rendelkezésre, ame lyek nagy mér ték-
ben megkönnyí t ik az adszorbeál t molekulák spekt roszkópia i v izsgála tá t . 

H a z á n k b a n is üzemelnek ilyen nagy te l j e s í tményű , gyors in f ravörös 
in te r fe rométe rek és t ö b b ku ta tóhe lyen foglalkoznak adszorbeá l t anyagok infra-
vörös spektroszkópia i v izsgála tával is. 

E ku ta t á s i t e rü le t rő l hét évvel ezelőt t je lent meg először összefoglaló 
köz lemény m a g y a r nye lven [ la . ] , amelye t egy bőv í t e t t k i adás köve te t t [ I b . ] . 
Ezek főkén t a sz ínképek értelmezésével, az elnyelési s ávok hozzárendelésével 
fogla lkoznak. A je len összefoglaló célja röviden á t t e k i n t e n i , hogy milyen 
i r á n y o k b a f e j lődö t t az adszorbeál t molekulák v iz sgá la t ának kísérleti techni-
k á j a az elmúlt év t i zedben , különös t ek in t e t t e l a ho rdozómen te s adszorbense-
ken végzet t k u t a t á s o k r a . 

Hordozómentes adszorbensek, f ém f i l m e k 

E I S C H E N S és m u n k a t á r s a i n a k iskolát t e r emtő köz leménye i óta [ 2 — 4 ] 

az inf ravörös spek t roszkópia a féin-gáz ha tá r fe lü le t t a n u l m á n y o z á s á n a k egyik 
fon tos eszközévé vá l t . A h a t v a n a s évek végén néhány k i t ű n ő könyv és össze-

* Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizot tság 1977. április 26-i ülésén elhangzott 
e lőadás . 
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fog la ló jelent meg [5 — 8], k ö z t ü k az egyik magyar nye lven [ l a . ] , rendszerezve 
és ér tékelve az addigi e r e d m é n y e k e t . Ezek a köz lemények zömmel hordozós 
f é m e k e n adszorbeál t gázok v izsgá la tá ró l számolnak be. N o h a a nagy fa j lagos 
f e l ü l e t ű Si0 2 , i l le tve A1203 hordozón diszpergál t fém adszorbensek jól modelle-
zik az ipari k a t a l i z á t o r o k a t , a k a p o t t színképek ér te lmezése szempon t j ábó l 
spek t roszkóp ia i a lka lmazásuk ellen n é h á n y súlyos ki fogás m e r ü l t fel: 

1. A hordozók a 3000 c m - 1 f ö lö t t i és 1200 c m ^ 1 a l a t t i f rekvenciáknál 
o l y a n erősen adszorbeá lnak , hogy ezekben a t a r t o m á n y o k b a n a legjobb ké-
szü lékek sem képesek é r téke lhe tő sz ínképe t produkáln i . Az adszorpciós jelen-
ségek t a n u l m á n y o z á s s z e m p o n t j á b ó l különösen az 1200 c m - 1 a l a t t i t a r t o m á n y 
e lvesztése f á j d a l m a s , mivel i t t v á r h a t ó k a fém—szén kö tések vegyértékrezgései 
és n é h á n y olyan deformációs rezgés, amely számos é r tékes információ t szol-
g á l t a t n a az adszorbeá l t á l lapotról . 

2. A hordozó, ill. a fém és az adszo rbá tum k ö z ö t t erős és bonyolu l t 
kö l c sönha tá s áll f enn , e m i a t t a sz ínképek gyakran nehezebben reprodukál -
h a t ó k [ 9 - 1 0 ] . 

3. A felület nagyon he te rogén , á l lapotáról és t i sz taságáró l megbízha-
t a t l a n ismereteink v a n n a k (pl. nincs m ó d a hidrogénes r edukc ió előrehaladásá-
n a k ellenőrzésére sem). 

A hordozómentes adszorbensek ( v á k u u m b a n p á r o l o g t a t o t t f i lm v a g y 
egykr i s tá ly ) a lka lmazása megszabad í t b e n n ü n k e t a fen t eml í t e t t nehézségektől . 
S z á m o l n u n k kell a z o n b a n azzal a t énnye l , hogy i lyenkor az adszorbens felülete 
k b . a geometriai t e rü le t t e l egyenlő, ezér t a f ény t abszorbeáló molekulák száma 
r e n d k í v ü l csekély. 

Vegyünk pl. 1 cm2 fe lületű f i l m e t , amelyen szén-monoxido t adszorbeál-
t a t t u n k . Az egy molekula ál tal elfoglal t t e rü le te t 17 Á-nek (1,7 . 1020 m2) véve, 
t e l j e s bor í to t t ság esetén a fe lü le ten 

101 6 

^ 6,0 x 1014 

17 

m o l e k u l a t a l á lha tó . 
A CO abszorpciós koeff ic iense [11]: 

e = 2,0 x 1010 cm 2 /moleku la 

és a L a m b e r t — B e e r - t ö r v é n y b ő l k a p j u k , hogy : 

A = ecl = (2,0 x 10~1 8) (6,0 X 10" 1 4 ) = 0,0012, 

aho l a cl szorzat az 1 cm 2 fe lü le ten a k t u á l i s (jelenleg egymoleku lás mélységben) 
abszorbeá ló moleku lák száma. 

Nagy érzékenységű berendezésre v a n t ehá t szükség ahhoz , hogy i lyen 
kis abszorbanc iának megfelelő elnyelési energiát érzékelni t u d j o n . A korszerű 
in t e r f e renc ia elven m ű k ö d ő , gyors i n f r avö rös spek t rométe rek a legalka lmasab-
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b a k ilyen gyenge jelek de tek tá l á sá ra . Ezek érzékenysége az in ter fero iné terek-
nek a diszperziós spek t ro fo tométe rekke l szemben t a n ú s í t o t t egyéb előnyei 
mel le t t még je len tősen növelhető a számítógép segítségével . Sokszor egymás 
u t á n felvéve és összegezve a sz ínképet a koherens je lek ampl i t údó ja M-mel 
a rányosan , a n e m koherens je leké (zaj) | M-inel a r á n y o s a n növekszik. Vég-
e redményben a je l /za j viszony | M-mel változik, ahol M-mel a fe lvet t spek t ru -
mok számát je lö l tük . A va lóságban t e h á t nem a sávok in tenz i t ása növekszik , 
hanem a za jsz in t csökkenése f o l y t á n a gyengébb s ávok is min tegy kiemel-
kednek az a lapvonalból . Az on-line számítógéppel e l l á to t t készülékeken egy-egy 
színkép felvétele egy másodpercnél rövidebb időt vesz igénybe és t öbb ezer 
spek t rum „ m á s o l h a t ó " egymásra . A k a p o t t színképek minősége o rd iná ta ská la 
nyú j t á s sa l t o v á b b j a v í t h a t ó . 

Az adszorpciós küvet ta 

Az adszorbeál t molekulák in f ravörös s p e k t r u m á n a k vizsgála tára alkal-
mas cellának ideális esetben a köve tkező köve te lményeke t kell tel jesí tenie. 

1. Nagy v á k u u m előál l í thatósága. Ez igen fon tos , m e r t a felület á l l apo ta 
szempont jábó l d ö n t ő je lentőségű a cel lában maradó gázok mennyisége és össze-
tétele . A hordozómentes adszorbensek kis felülete m i a t t különös gondot kell 
f o rd í t anunk a t i sz taságra . Noha a tökéle tesen t isz ta fe lü le t fogalma absz t rak-
ció, gyakor la t i lag szennyezésmentesen t a r t h a t j u k a fe lü le te t , ha elegendően 
nagy v á k u u m o t b iz tos í tunk . A m i n t a egységnyi felületén időegység a la t t ü t k ö z ő 
molekulák száma a nyomás , a molekulasúly és a hőmérsék le t függvénye : 

N ^ 2,65 X 1024 pl (MT)1 '2 (molekula /m 2 s) 

(ha a n y o m á s t P a - b a n mér jük) , 
azaz oxigénre, szobahőmérsék le ten : 

N ^ 3,6 X 102 0 p (molekula/cm2s), 

ahol a p a nyomás Tor r -ban . Egységnyi megtapadás i valószínűséget fe l té te lezve 
a felületen 10 ~7 Torr -ná l néhány másodperc , 10 ~9 Tor r -ná l mintegy fél óra 
a la t t jön létre te l jes bor í to t t ság . I lyen nagy v á k u u m a lka lmazása ú j a b b prob-
l é m á k a t ve t fel. A cel lának k á l y h á z h a t ó n a k kell lennie . A NaCl vagy K B r 
k ü v e t t a a b l a k o k nagyon könnyen sérülnek a hőmérsékle t vá l tozásakor a kü lön-
böző mér t ékű hő tágu lás okozta feszül tség köve tkez tében , ezért r agasz tá suk 
speciális [12 —13]. 

2. Lehetőség az adszo rbeá l t a t andó gázok bevezetésére , nyomás mérésére , 
szabályozására . 

3. A m i n t a hőmérsékle te a f é n y ű t b a n v á l t o z t a t h a t ó és a hőmérsékle t 
mérhe tő legyen. 
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4, Lehetőség a f émf i lm i n s i t u pá ro log ta tásá ra . Or ien tá l t f i lmek 
kész í téséhez szabá lyoznunk kell a p á r o l o g t a t á s sebességét, a hordozó helyzetét 
és hőmérsék le té t . Ez fe lve t i a min ta „ t ö b b szabadsági f o k ú " mozga tha tóságá-
n a k kérdésé t v á k u u m b a n . 

Noha az i r o d a l o m b a n számos k ü v e t t a leírása t a l á lha tó , hiszen á l ta lában 
m i n d e n szerző s a j á t t e rvezésű cellát haszná l , mindeddig o lyan konst rukcióról 
n i n c s t u d o m á s u n k , amely ik az összes f en t i köve te lményeknek eleget tenne. 

Transzmissziós mérések 

A l eggyakrabban a lka lmazo t t módsze r szerint az adszorbens valamilyen 
i n f r a v ö r ö s b e n á te resz tő lemezre (NaCl, K B r ) pá ro log ta to t t f émf i lm. A f i lm 
o p t i k a i tu l a jdonsága i a szerkezetétől f ü g g n e k , ui. nagy energiaveszteség léphet 
fe l re f lexió vagy szórás köve tkez tében . N é h á n y 100 Á vas t agságú fémréteg 
á t e r e sz t é se (ha nem tükörszerű) kb . 20 — 30 %, ami bőségesen elegendő szín-
kép fe lvé t e l cél jára. A legnagyobb p r o b l é m á t az okozza, hogy a kis adszorbe-
áló fe lüle t mia t t a s ávok in tenz i tása r endk ívü l csekély. E n n e k ellenére 50 Á 
v a s t a g s á g ú f i lmen végze t t mérésekről is o lvasha tunk [30]. I lyen „vas tagság-
b a n " a fém nem a lko t fo ly tonos ré tege t a szubsz t rá t fe lüle tén, ezért a hordozó-
a d s z o r b á t u m kö lcsönha tás m e g h a t á r o z á s á n a k p rob l émá ja ez esetben is fenn-
áll , éppúgy , mint a Sí és A1 oxidok ese tén . Számos közlemény foglalkozik alkáli 
ha logen ideken adszo rbeá l t molekulák színképeivel [ 1 4 — 1 9 ] . G E V I R Z M A N és 
K O Z I R O V S K I p á r o l o g t a t o t t Na, ill. Cs halogenideken CO-t adszo rbeá l t a to t t 
77 K - e n [20, 21]. Az t t a l á l t ák , hogy a Na-sókon a szén-monoxid egyetlen éles 
s á v o t ad 2157 c m ^ - n é l (nagy bo r í t o t t s ág esetén a sáv 4 — 5 c m _ 1 - g y e l le j jebb 
t o l ó d i k ) , a Cs ha logen idek színképeiben viszont dub le t t t a l á l h a t ó mintegy 
1 0 c m - : t - n y i szeparác ióval . R A O és D I G M A N szerint [ 2 2 ] a f e lhasadás a szomszé-
dos CO molekulák k ö z ö t t fellépő dipól-dipól kölcsönhatás köve tkezménye . 

B L Y H O L D E R és m u n k a t á r s a i számos gáz adszorpció já t v izsgál ták külön-
b ö z ő á tmene t i f é m e k e n . Speciális t e c h n i k á j u k lényege, hogy a cella ab laká t 
be lü l rő l vékony v á k u u m o l a j réteggel v o n j á k és be ebbe p á r o l o g t a t j á k a fémet 
(hason lóan a szilárd anyagok mérésére e l t e r j ed t pa ra f f ino la j - emulz ió készíté-
séhez) . í g y a fém f i n o m szemcsék a l a k j á b a n helyezkedik el és a részecskék 
, ,összesülése" k ö v e t k e z t é b e n fellépő n a g y fényszórás e lkerü lhe tő . A módszer 
e l len szól viszont, hogy a m i n t a fe lülete semmiképpen sem nevezhe tő t i sz tának , 
és b á r az olaj csak gyenge kö lcsönha tásba lép a fémmel (a szerzők szerint 
m i n t e g y közömbös oldószernek t ek in the tő ) , az adszorpciós f o l y a m a t o k a t vala-
m e l y e s t befolyásol ja . 

Ezzel a módszerre l v izsgál ták kénvegyü le t ek sz ínképét Ni és Fe fi lme-
k e n [23]. H2S és CS2 n e m ado t t sávo t , az adszorbeál t S 0 2 sz ínképe pedig jól 
e g y e z e t t a komplexekben k ö t ö t t szu l fá t ion sávja ival . Számos sávo t asszignál-
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t ak Ni f i lmen adszorbeá l t m e r k a p t á n o k színképében [24], t öbbek közöt t 
360 c m _ 1 - n é l , amely a Ni-S rezgésnek t u l a j d o n í t h a t ó . 80 °C-on az adszorbeál t 
m e r k a p t á n a megfelelő olef inre bomlot t , a felületen szu l f ido t hagyva há t r a . 
H2 , etilén és szén-monoxid egymás u t án i adszorpciója vason olyan sávoka t 
ado t t , amelyek a l ap j án felületi izopropoxid képződésére k ö v e t k e z t e t h e t ü n k 
[27]. Szén-monoxid p l a t i nán há rom sávo t e redményeze t t 2045, 1815 és 480 
c m _ 1 - n é l [26]. U tóbb i valószínűleg a P t -C vegyér tékrezgésektő l szá rmazo t t . 
A CO adszorpciójá t n ikkelen [27 — 28], i l letve N., kö lc sönha tá sá t Ni, Cr, P t , Cu 
klaszterekkel [29] mátr ix- izolációs t echn ikáva l is t a n u l m á n y o z t á k . 

Tisz ta p á r o l o g t a t o t t f émeken , u l t r a v á k u u m k ö r ü l m é n y e k közöt t (10 
Torr) vizsgál ták adszorbeá l t CO színképét B R A D S H A W és P R I T C H A R D [30], A jól 
á te resz tő kb . 50 Á vas t agságú Fe, Co, Ni, ill. Cu, Ag, Au f i lmeken kö tö t t CO 
színképe jól é r te lmezhető a Blyholder ál tal j avaso l t e lektronszerkezet i modell 
a l ap ján . Eszer int az á t m e n e t i fémeken k ö t ö t t szén-monoxidban a C - 0 rezgés 
f r ekvenc iá j a a t tó l függ , hogy milyen erős a fémek b e t ö l t ö t t d -pá lyá inak köl-
csönha tása a CO üres j r - laz í tópályájával . Mivel a j r -kötésrend növekedése a 
C - 0 kötés gyengülésével j á r , a C - 0 f rekvenc ia csökkenése v á r h a t ó . Ez t BLY-
H O L D E R kísérleti a d a t o k k a l is a l á t á m a s z t o t t a V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni soron 
végze t t méréseivel [31]. B r a d s h a w és P r i t c h a r d színképein az á tmene t i féme-
ken a C - 0 f rekvencia r endre 2020, 1975 és 1930 c m _ 1 - n é l , míg a nemesfémek 
esetében 2105, 2160 és 2110 c m - 1 - n é l j e l en tkeze t t . Az előbbiek t ehá t a fen t i 
elméletének megfelelően viselkednek, a nemesfémek ese tében megfigyelhető 
látszólagos e l len tmondás pedig azzal magya rázha tó , hogy a fém-szén kötés 
csak gyengén ti jel legű, illetőleg az ezüstön (amely k iugróan nagy f rekvenc iá t 
ad) ez a ha tá s gyakor la t i l ag nem je lentkezik , és a kötés t i s z t án a te rmészetű . 

A fent ieknél jóva l bonyo lu l t abb rendszerek is s ikeresen vizsgálhatók. 
B L Y H O L D E R [32] számos különböző ox igén ta r t a lmú vegyü le t e t (a lkoholokat , 
a ldehideket , k e t o n o k a t , epoxidokat ) adszo rbeá l t a to t t v a n á d i u m f i lmen. 
Megál lapí to t ta , hogy ezek a molekulák oxigénen keresztül , t e h á t alkoxid for-
m á j á b a n kapcsolódnak a fémhez . Minden esetben azonos í tan i l ehe te t t a fém-
oxigén rezgés s á v j á t is, az 500 — 600 c m - 1 közöt t i t a r t o m á n y b a n . 

Fe és Ni felületén adszorbeál t acet i l -aceton színképe j ól egyezik a megfelelő 
komplexekével [33], A f é lveze tőku ta t á s szempont jábó l é rdekes a ge rmánium 
f i lmeken k ö t ö t t vegyü le tek inf ravörös spekt roszkópiá ja [34 — 36]. 

Reflexiós mérések 

A reflexiós módszer számos v á l t o z a t b a n ismeretes, ezek közül n é h á n y a t 
adszorbeál t molekulák v izsgá la tá ra is a lka lmaz tak , így pl. a belső ref lexiót , 
i l letve a gyengí te t t to tá l re f lex ió t [37—40], a diffúz ref lex ió t [41] és az ellip-
szomet r iá t [42]. 
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Leg jobban a G R E E N L E R á l t a l j avaso l t ref lexiós-abszorpciós t echn ika 
t e r j e d t el. E n n é l a módszernél az adszorbens két p á r h u z a m o s , jól re f lek tá ló 
f é m t ü k ö r , amelyek felületén he lyezkedik el a v izsgá landó gázréteg. A f é n y 
többszörösen visszaverődve a fémfelü le t rő l , ú j r a meg ú j r a á tha l ad az adszor-
b e á l t ré tegen. Elvi leg t e h á t t ranszmissz iós módszerről v a n szó. A sávok in ten-
z i t á sa és a je l /za j viszony erősen f ü g g a fény polarizációs á l l apo tá tó l és a m i n t a 
geome t r i á j á tó l [43 — 47], A beeső f é n y n e k a beesési síkra merőleges komponense 
a v isszaverődéskor kb . 180°-os fáz i svá l tás t szenved bá rmi lyen beesési szög 
ese tén , ezért a beeső és v i sszaver t sugár közöt t i in te r fe renc ia köve tkez tében 
k io l tód ik . A beesési síkkal p á r h u z a m o s komponens re az in ter ferencia a leg-
e rősebben kb . 88°-os beesési szög esetén kons t ruk t ív . Végeredményben a ger-
j e s z t ő fény a fe lü le ten olyan e lek t romos te re t hoz lé t re , amelynek csak a 
fe lü le t re merőleges komponense v a n , t e h á t ez csak azokka l a rezgésekkel lép-
h e t kö lcsönha tásba , ame lyekben a d ipó lusmomen tum vá l tozás ugyani lyen 
i r á n y ú . A ref lexiók számának növelésével a jel /zaj a r á n y eleinte növekszik , 
k é s ő b b a za j sz in t emelkedése f o l y t á n csökken. Az o p t i m u m a fém opt ika i 
t u l a jdons á ga i t ó l függ. Jó l r e f l ek tá ló fémek (Cu, Au) esetén t öbb (8 —10), á t -
m e n e t i fémeken kevesebb (max . 2 — 3) reflexió haszná lha tó . A tük rök távolsá-
g á n a k o p t i m u m a 0,5—0,7 m m . Mivel a cella á l t a l ában n e m fér el a szokásos 
s p e k t r o m é t e r e k min ta t e rében , a f é n y t egy bonyolul t t ükör rendsze r segítségé-
vel ki kell o n n a n „hozn i " , a m i n t a t ü k r e i közé fókuszálni , m a j d a kilépő nyalá-
b o t ú j r a visszavezetni a készü lékbe a monokromá to r felé. Ehhez rendk ívü l 
p o n t o s opt ikai beál l í tás szükséges, kü lönben drasz t ikus fényenergia-veszteség 
l é p h e t fel. Ké t suga ra s ü z e m m ó d b a n a re fe renc ia - fényuta t is ugyani lyen mér ték-
b e n meg kell hosszabbí tan i , a h á t t e r e t kiegyenl í tendő. A kisegítő t ükö r r end -
szeren adszorbeál t szennyeződések szel lemsávokat p r o d u k á l h a t n a k , ezért a 
sz ínképek értékeléséhez fokozo t t óva tosság szükséges. 

A fent eml í t e t t nehézségekkel m a g y a r á z h a t ó valószínűleg, hogy a 
G R E E N L E R á l ta l nagyon é rzékenynek jósolt módszerrel sz in te kizárólag csak 
szén-monoxido t mér tek , amely re la t íve erős sávoka t ad [48 — 55], 

R A T A J C Z Y K O W A a h id rogén-pa l lád ium rendszer t v izsgál ta egyszeres 
re f lex ióval [56], H O R N és P R I T C H A R D e t á n t és e tán-d c -ot m é r t réz egykr is tá ly 
(110) felületén [57]. 

Emissziós mérések 

Potenciá l i san sokat ígér az emissziós inf ravörös spekt roszkópia i módszer , 
mégis meglepően kevés p róbá lkozás t a l á lha tó az i r oda lomban . Adszorbeál t 
gáz emissziós színképéről nincs a d a t u n k . Bizonyos t e rü l e t eken , min t pl. a 
korróziós je lenségek, e lek t ródok fe lüle tének v izsgála ta , jól a lka lmazha tó , 
kü lönösen olyan esetekben, a m i k o r a reflexiós és t ranszmissziós módszerek 
n e m haszná lha tók (á t l á t sza t lan , egyenet len felületek mérésére) . 
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L e g ú j a b b a n K E M B E R és S H E P P A R D [58] számol be rézlemezen ke le tkező 
oxidré teg emissziós színképéről. A fe lvéte lek Digilab FTS-14 t ípusú in te r fe ro-
méte ren készül tek . A h á t t é r s p e k t r u m o t a min táva l azonos hőmérsékle tű , az 
ideális feke te t es thez képest kb . 80 %-os e m i t t a n c i á j ú „ s z ü r k e " sugárzó szol-
g á l t a t t a . A spek t romé te r számítógépe segítségével, 800 egymás u t án i felvétel-
hői á t lagolva a je l /za j a r ány n a g y m é r t é k ű növekedésé t é r t ék el és már 135 °C-on 
k i t ű n ő minőségű s p e k t r u m o t k a p t a k . Cseppfolyós ni t rogénnel h ű t ö t t Hg-Cd 
tel lurid d e t e k t o r t haszná lva a szobahőmérsékle ten is kielégítő emissziós sz ínkép 
reg isz t rá lha tó . 150°C-ig oxidré teg képződése nem vol t észrevehető, 200 °C 
fe le t t a felület i ré tegben Cu 2 0 és CuO e g y ü t t fordul elő. A s á v m a x i m u m o k 620, 
i l letve 500 c m _ 1 - n é l t a l á lha tók . 

Az in t e r fe romet r i a korábbi a lka lmazása i ró l é r t e sü lhe tünk L o w közle-
ményeiből [59, 60], 

Röv iden ennyiben fog la lha t juk össze az adszorbeál t molekulák in f ravörös 
spek t ro szkóp iá j ának mérés techn iká ja t e rü l e t én a — vé leményünk szer int — 
legfontosabb e redményeke t . 

Összegezve megá l l ap í tha t juk , hogy az u tóbb i 7 — 8 évben főként a spek t -
roszkópiai mérőeszközök fej lődése j e l e n t e t t e a minőségi e lőrehaladást ezen 
a t e rü le ten . Méréstechnika szempon t j ábó l sokat fog la lkoz tak és fogla lkoznak 
a reflexiós módszerek kidolgozásával , amelyek a bonyolu l t á ta lak í tások m i a t t 
ina még nem v á l h a t t a k az adszorpciós jelenségek t a n u l m á n y o z á s á n a k r u t i n 
f e l a d a t á v á . 

R e n d k í v ü l nagy je lentőséget t u l a j d o n í t u n k — bá r ezek kísérletileg a 
ref lexiós módszernél is lényegesen nehezebbek — az emissziós in f r avörös 
spekt roszkópia i v izsgá la toknak. 

A spektroszkópia i mérőrendszerek érzékenységének tovább i növelése 
mel le t t a hagyományos transzmissziós mérés techn ika fej lesztésével egy időben 
fe l tehe tően e ké t te rü le ten (reflexió, emisszió) s z á m í t h a t u n k fe j lődésre az 
e lkövetkezendő években. Az ú j e r edmények je lentősen ki fog ják szélesíteni 
az adszorpciós jelenségek inf ravörös spekt roszkópia i v izsgá la tának kö ré t , 
v a l a m i n t t i s z t ázha tók lesznek á l ta luk azok a ma még e l lentmondásos kísér let i 
ada tok , melyek értelmezése nehezen á t t e k i n t h e t ő v é teszi ezt a fon tos szak-
te rü le te t . 

Összefoglalás 

Á t t e k i n t e t t ü k az adszorbeál t molekulák inf ravörös spek t roszkóp iá jának u t ó b b i t íz 
évben megje lent i rodalmát , össze fog la lónkban csak a hordozómentes fém adszorbensekkel 
fogla lkozunk, különös tek in te t te l az eml í te t t időszak a la t t beköve tkeze t t kísérleti f e j lődésre 
és azokra a módszerekre , amelyek ezen a t e rü l e t en a leggyümölcsözőbbnek b izonyu l t ak . A 
kísérleti a d a t o k ér te lmezésekor je lentkező nehézségeket néhány t ip ikus példán keresz tü l 
m u t a t j u k be. 
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S u m m a r y 

We in tended to review the l i te ra ture of t h e las t ten years on the in f ra red spect roscopic 
inves t iga t ions of adso rbed species. Only t he u n s u p p o r t e d metá l sainples as adsorben ts a r e 
discussed in detai l , special a t t en t ion was devo ted to t he exper imentá l deve lopments du r ing 
t he men t ioned per iod a n d to the techniques which proved to be mos t f r u i t f u l in this f i e ld . 
Dif f icul t ies in t he i n t e rp re t a t i on of expe r imen tá l d a t a are demons t r a t ed by somé t y p i c a l 
examples . 
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Érkezet t 1977. augusztus 29-én 

W I L K I N S O N és P I P E R a b isz(c iklopentadieni l ) -higany előál l í tásával egy-
időben közölte [1], hogy e vegyüle t készségesen reagál ma le insavanh id r idde l 
a d d u k t képződése közben . Ez t a t é n y t min t a vegyület r)1-(o ,)-kötésének egyik 
b izony í t ékakén t é r téke l ték , noha a k é p z ő d ö t t adduk t szerkezeté t a l aposabban 
n e m vizsgál ták. A későbbiekben az i roda lomban mindössze még egy u ta lás [2] 
t a l á l h a t ó a bisz(eiklopentadieni l ) -higany és dienofil közö t t i reakcióra, amely 
ez esetben p-benzokinon volt . A bisz(ciklopentadieni l ) -higany Diels—Alder 
t í p u s ú reakcióban való v izsgá la tának e lmaradásá t t a l án é r t h e t ő b b é teszi az, 
l iogy az i roda lomban t ö b b olyan köz lemény l á to t t napv i l ágo t , amelyben a 
vegyü le t r)5-(7r)-kötésű (lín. szendvics) szerkezete [3 — 7], sőt az rj3-(7r-allil) 
t í p u s ú [8] szerkezet lehetősége is f e lmerü l t . Érdekes t o v á b b á , hogy a bisz(cik-
lopentadieni l ) -h igany szerkezetének in te rpre tá lásához megelégedtek a külön-
böző spektroszkópia i ada tok ér tékelésével [9 —14], és a d iénszerkezetre nyil-
v á n v a l ó a n uta ló Diels—Alder-reakció részletesebb t a n u l m á n y o z á s a e lmarad t . 
A bisz(ciklopentadieni l ) -higany szerkezetével kapcsola tos i roda lmi v i ta egy-
é r t e l m ű végköve tkez te tés nélkül s z a k a d t meg 1969-ben. U g y a n a k k o r számos 
köz leményben [15 — 21] számol tak be az e l fogadot tan ^ - k ö t é s ű t r imet i l fém-
c ik lopentad ién vegyüle tek (fém = Si, Ge, Sn) Die ls—Alder- reakció jának t anu l -
mányozásá ró l , amelyekből k i t űn ik , hogy ezt a vegyü le t c sopor to t a laposan 
v izsgá l ták . 

Köz l eményünkben beszámolunk a bisz(ciklopentadieni l ) -higany, a t r i -
metil-szilil-, a bisz(trimetil-szilil)-, a t r imet i l -sztanni l - és a bisz( t r imet i l -sz tan-
ni l ) -c iklopentadién Dies l—Alder- reakciójáról különböző dienof i lekkel , kü lönös 
t e k i n t e t t e l néhány f luor-olef in, i l le tve f luor-acet i lén vegyü le t a lka lmazásá ra . 

A bisz(ciklopentadieni l ) -higany á l t a lunk t a n u l m á n y o z o t t Diels—Alder-
reakc ió i t az 1. s émán (1. ábra) f og l a l j uk össze. A 2. séma (2. áb ra ) m u t a t j a a 
szilil- és sz tanni l -c iklopentadién vegyü le t ek hasonló reakc ió i t . 

* Az MTA Elmélet i Szerves Kémiai Munkabizot tsága 1976. október 7—8-i ülésén elhang-
zo t t előadás nyomán. 

Kémiai Közlemények 50. kötél 1978 



2 9 8 BURSICS, STONE: DIELS — ALDER-REAKCIÓ 298 

Mg 

Hg 

R ] - C = C - R 2 

R 3 \ / R 5 
c=c 

/ Y 
R4 R6 

N - C O O E t 
II 
N - C O O E t 

N - f 
II N 

0 

Rí 

R2 

E t O O C - N 
\ 

EtOOC - N 

> 
P h ~ \ 

0 
1 Ri = R 2 =C00Me 

II R i = R 2 =CF 3 

III R 3 = R6=F; R 4 = R 5 = C F 3 

IV R 3 = R 5 = R 6=F, R,.=CF3 

V R3 = R Í = C F 3 ; R 5 = R 6 = C N 

VI R 3 = R ^ R 5 = R 6 = CN 

VII R3 = R 6 = H; R 4 = R5= COOMe 

r — H g 

Hg 

Hg 

Rí 

R2 

I -V I I 

A7 

N-

VIII 

N-COOEt 
IX 

N-COOEt 

Ph 

XI 

1. ábra. 1. reakcióséma 

Az új vegyüle tek jellemzésére e lementáranal iz i s t , t ömegspek t rome t r i á s 
mo leku la sú ly -megha tá rozás t (1. és 2. t áb l áza t ) , 1 H n m r és 1 9F n m r spektrosz-
k ó p i á t (3. t áb láza t ) a l ka lmaz tunk . T o v á b b i szerkezeti köve tkez te téseke t von-
t u n k le a vegyüle tek t 3 C n m r spektroszkópia i (4. t áb l áza t ) ada ta ibó l is. 
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BURSICS, STONE: DIELS ALDER-REAKCIÓ 2 9 9 

CF3C2CF3 

MMe3 
ítxcT; 

Me3M 

Me3M 

CF3C2CF3 

Me3M MMe3 
Me3M 

Me3M 

CF3 

F 
F 
CF3 

CF3 

CF3 

Me3M 

2. ábra. 2. reakcióséma 

XII M = Si 

XIV M = Sn 

XVI M= Si 

XIII M = Si 

XV M=Sn 

XVII M = SI 

Az 1 H n m r s p e k t r u m o k jó egyezést m u t a t n a k az i rodalomból [16] i smer t 
7 -szubsz t i tuá l t norbornadién- , i l letve no rbornénszá rmazékok 1 H nmr a d a t a i v a l . 

A IV vegyüle t 1 9F n m r s p e k t r u m a két sorozat je le t szolgál ta t a IVa és 
IVb konf igu rác ióknak megfelelően. 

IVa IV b 

Az a lacsonyabb kémia i sável tolódással rendelkező CF 3 csopor to t r e n d e l t ü k 
hozzá az exo-térál láshoz, azon az a lapon , hogy az egyik f l u o r a t o m F b csak az 
F a f l u o r a t o m h o z m u t a t csatolási á l l andót . Ugyanakkor az i smer t X V I I I 
vegyü le tben J ( F e n d 0 F e n d 0 ) = 0 Hz [22], míg J ( F e x 0 

ugyancsak i smer t X I X vegyüle tben [22]. 
= 12,5 H z az 

H 

XVII I XIX 
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1. táblázat 

A bisz(ciklopentadienil)-higany Diels Alder-adduktjainak analitikai adatai 

H 3 C O O C C = C C O O C H 3 

F 3 C C F = C F C F ; I 

F 3CCF=CF , 

NCV /CF., 
\ = c x 

N c / \ C F 3 

r.=c/ 
n c / 

N C . , C N 

c = c . 
C N 

MeOOC 

MeOOC 

F3C 

F3C 

F3C 

F3C 

IV 

VI 

F3C 

F3C 
F3C 

NC 
NC 

NC 
NC 
NC 
NC 

T e r m é k e k 

— H g — 

Hg 

-Hg 

-Hg-

H g — > 

•Hg 

COOMe 

COOMe 

CF3 

CF3 

CF3 
F 

F 

CF3 

CF3 

F 
F 

F 
CF3 
CF3 
CN 
CN 

CN 
CN 
CN 
CN 

o . p . 

1 4 7 - 1 4 8 

142 

176 

154 
boml. 

190 
boml. 

100 
boml. 

615 
(614,99) 

655 
(654,85) 

735 
(730,85) 

632 
(630.85) 

_ d 
(758,91) 

(586,93) 

Analíz is % b 

O Hg 

43,2 3,8 
(43,0 3,6 

33,0 1,5 34,7 
(33,0 1,5 34,8 

30,1 1,5 41,8 
(29,6 1,4 41,6 

29,8 1,7 35,8 
(30,5 1,6 36,1 

35,4 1.2 30,4 7,2 
(34,8 1,3 30,0 7,4 

45,4 1,9 - 18,8 
(45,0 1,7 - 19,1 

20,6 33,4 
20,8 33,6) 

30,8 
30,7) 

27,6 
27,4) 

32,7 
31,8) 

25,8 
26,5) 

33,9 
34,2) 



H . / C O O C H j 

CH.OOC/ X H 

N - P h 

VII 

MeOOC 

MeOOC 

0 

VIII 

IX 
E tOOC-N 

\ 
E tOCC-N 

— H g — 

-Hg-

COOMe 
H 
H 
COOMe 

— Hg 
N-COOEt 
I 

N-COOEt 

a—Hg 

XI 

a O lvadáspon tok n e m kor r igá l t ak . 
b Számí to t t é r t ékek záró je lben . 
c A molekulasú lyok m e g h a t á r o z á s a t ö m e g s p e k t r o m e t r i á s a n t ö r t é n t . 
d A t ö m e g s p e k t r u m b a n molekulacsúcsot n e m ész le l tünk. 

215 

164 

158 

201 

104 

(619,01) 

— d 
(526.89) 

_ d 
(679,09) 

d 
(681,04) 

(546,97) 

42,9 4,0 
(42,7 4,2 

40,7 2,8 
(41,0 2,7 

39.4 4,2 
(39,0 4,5 

45,6 3,1 
(45.8 3,0 

48,1 3,4 
(48,3 3,3 

20,9 
- 20,7 

18,4 
18,2 

12,0 
12,3 

32,2 
32,4) 

38,1 
38,1) 

8,1 18,7 29,6 
8,3 18,8 29,4) 

9,1 30,2 
9,4 29,5) 

- 11,8 
— 11,7 

36,7 
36,7) 



2. t áb láza t 

A szilil- és sztannil-vegyiilelek analitikai adatai 

Dienofl iek 

(Me,Si) sC 5H, 

(Me3Sn)„C5H4 

(Me3Si)„C5H4 

T e r m é k e k 

X I I 
Me3Si 

X I I I 

X I V 

X V 

XVI C 

X V I I C 

a S z á m í t o t t é r t ékek záró je lben . 
b A moleku lasú lyok megha t á rozása t ö m e g s p e k t r o m e t r i á s a n t ö r t é n t . 
e I zomerek elegye (lásd szöveg). 

F . P . 
( °C/Hgmm) 

30/0,5 

67/1,1 

4 6 - 4 8 / 0 , 4 

8 4 - 8 6 / 0 , 5 

4 2 - 4 5 / 0 , 7 

5 5 - 5 6 / 0 , 2 

MolekulasúIy , a b 
Analízis ( % ) a 

MolekulasúIy , a b 

C H F fém 

300 48,1 4,6 37,9 9,4 
(300,32) (48,0 4,7 37,9 9,4) 

372 48,7 6,1 30,4 14,8 
(372,51) (48,4 6,0 30,6 15,0) 

392 37,0 3,6 29,4 30,0 
(390,93) (36,9 3,6 29,2 30,3) 

554 32,7 4,1 21,0 42,2 
(553,73) (32,6 4,0 20,6 42,8) 

337 42,9 4,2 44,5 8,4 
(338,32) (42,6 4,2 44,9 8,3) 

410 44,0 5,6 37,3 13,1 
(410,51) (43,9 5,4 37,0 13,7) 
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3 . t á b l á z a t 

Proton és 19 F NMR adatok 

Vegyületek 
1.4 5,6 

' H NMR ( r ) a 

2,3 7 egyéb 
» F NMR p p m ) a 

i 5,86 2,98 7,82 6,24 5,86 
(CH3) 

I I 5,88 2,92 — 7,80 61,8 (CF3) 
n i b 6,60 3,59 — 7,97 — I l l a : 73,1 (CF, exo), 74,0 (CF3 endo), 

165,5 (Fexo), 162,9 (Femío); I l l b : 71,0 
(CF3), 158,4 (F); I I Ic : 72,4 (CF3), 
156,7 (F) 

IV" 6,59 3.40 — 8,23 — IVa: 73,5 (CF.,). 107,3 (F a) , 103,1 (F„), 
6,78 3,69 — 162,0 (Fc), J (F a F„) = 235 IIz. .I(FCF6) = 

= J(F6CF3) = 0 Hz; IVb: 74,6 (CF3), 
105,9 (Fa), 
103,7 (F„), 166,0 (Fc), J (CF 3 F a ) = 0 Hz, 
J ( C F 3 F B ) = 1 0 H z , J ( C F 3 F C ) = 4 H z . 
J(F aF„) = 232 Hz, J ( F a F c ) = 12,5 Hz 

V 5,86 2,95 — 8,05 — — 

5,96 3,45 
VI 6,44 3,10 — 8,12 — — 

V I I 6,28 3,04 6,43 8,07 6,10 — 

(CH3) 
V I I I 6,20 3,64 6,52 8.15 — — 

I X 7,33 3,55 — 8,70 5,85 
(CH3) — 

8,70 
(CH3) 
2,20 

X 6,32 3,72 — 8,38 2,55 — 

2,70 
(Ph) 

X I 6,10 3,32 6,50 8,22 2,92 — 

( H C = C H ) 
X I I 6,15 3,04 — 7,75 10,14 61,6 (CF,) 

X I I I 5,88 2,82 — 7,67 9,88 6 0 , 0 ( C F , ) , 6 2 , 1 ( C F , ) , J ( C F 3 - C F 3 ) = 
5,98 — 10,08 = 8,8 Hz 

X I V 6,00 3,02 — 7,61 9,99 61,8 ( C F , ) 

X V 5,91 3,00 — 7,64 9,90 6 1 , 2 0 ( C F , ) , 6 1 , 1 5 ( C F , ) , J ( C F 3 - C F , ) = 
6,08 — 10,09 = 2,4 Hz 

XVI" 6,71 3,73 — 7,96 9,96 XVIa: 73,4 (CF3exo), 74,3 (CF3endo), 
6,82 166,4 (Fe*o), 165,5 (Fendo), 

J ( C F , - C F , ) = 2,4 Hz, J(CF 3 endo-
Fendo) = 7,6 Hz; XVIb : 71,2 (CF3), 
159,3 (F); XVIc : 72,6 (CF3) 

X V I I b 6,68 3,47 — 8,00 9,89 XVI Ia : 73,4 (CF3 exo), 74,3 (CF., endo), 
6,80 — 10,00 166,9 (Fexo), 164,7 (Femío), J (CF 3 -

- CF3) = 2,4 Hz, J (CF 3 endo-Fexo) = 7,6 
Hz, 
J(CF3 exo-Fexo) = 8,1 Hz, J (CF 3 exo-
Fendo) = 13,0 IIz; XVI Ib : 72,3 (CF3); 

7. 
XVIIc: 72,6 (CF3) 

a A norbornán gyíírű számozása: 
b Izomerek elegye. 5 
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4. táblázat 
13C NMR adatok 

Vegyü-
letek r a c.a C2 c, C„b r b c, CFS C (Egyéb) 

I 59,1 59,1 156,6 156,6 145,9 145,9 109,5 — 51,9(OCH3), 
166,l(CO) 

II 58,1 58,1 c c 146,0 146,0 109,8 c — 

X X 53,2 53,2 148,7 148,7 142,8 142,8 73,9 122,8(270d) — 

X I I 55,3 55,3 c c 142,6 142,6 82,7 122,3(270d) 0.8(SiCH3) 
X I I I 58,3 56,5 151,77 150,37 155,0 152,7 83,0 122,3(270d) — 0,9(SiCH.,), 

l,6(SiCH.,) 
X V 62,0(39)e 58,6(46",89") c c 157,1 154,3(37") 82,1(385',3708) 122,3(269d) 9.2(SnCH3), 58,6(46",89") 

— 9.6(361',347K 
(SnCH3 

X X I a 49,0(221') 47,2(21") c c 135,5(6") 134,9(6") 45,3 122,8(283d ,32") 
(SnCH3 

135,5(6") 
122,3(281d ,29") 

X V I a 51 , l (22 h ) 48,2(19") c c 134,9 134,1(6") 45,6 c — 0,5(SiCH3) 
X V I I a 52,2(20") 51,7(20") c c 149,8 143,6(6") 45,9 _ c — 0,4(SÍCH3) 

— 1.6(SÍCH3) 

a Azokban a vegyüle tekben , amelyekben C, nem azonos C4-gyel, b izonyta lanság 
mu ta tkoz ik , hogy melyik jel melyik szénatomhoz ta r toz ik . Csak a XV esetében lehe te t t a 
pontos hozzárendelést elvégezni azon az a lapon, hogy a C4 környezetében mindké t ón 
magtó l eredő szateli tek m u t a t k o z t a k . 

b X I I I , XV, X V I I esetében a két jel hozzárendelése a C6 jel nagyobb intenzi tása 
a l ap ján volt lehetséges. X X I és X V I esetében ez a hozzárendelés kétséges. 

c Ezeknek a széna tomoknak a jelei nem vol tak mérhe tőek az alacsony intenzi tás 
és a C — F csatolás következtében. 

d » J f C F - C F g ) . 
e 2J(C — Sn). 
f J J(C — 1 l 9 Sn) . 
K ^(C-^Sn). 
h 2J(C— F) vagy 3 J ( C - F ) . 
I E két jelnek a hozzárendelése ford í tva is lehetséges. 
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A t o v á b b i a k b a n a 1 9F nmr s p e k t r u m o k b a n a sávok köve tkeze tes hozzá-
rendelése á l ta lánosan azon az alapon t ö r t é n t , hogy az exo-térál láshan lévő 
f l u o r a t o m o k magasabb sável tolódással rendelkeznek, min t az endo-térál lásúak. 

A I I I , XVI és X V I I vegyüle tek " F n i n r s p e k t r u m a i b ó l há rom-három 
izomer jelenléte t ű n i k ki . A főkompenons ( ~ 8 5 % ) m i n d h á r o m izomer eseté-
ben transz-térál lású C F 3 csopor tokat t a r t a l m a z , amint az t a I l l a szerkezet tel 
t ü n t e t t ü k fel. 

I la l l l b l i le 

A m i n t az v á r h a t ó , ez a konf igurác ió ké t CF3 , v a l a m i n t két F je le t 
szolgál ta t az exo-, i l le tve az endo-térál lásnak megfelelően, amelyeket a 
IV vegyüle t re megá l l ap í to t t összefüggés szerint é r t e lmez tünk . A f ennmaradó 
jelek a lehetséges ké t cisz-térállású izomer l l l b , I I I c vegyü le t tő l szá rmaz tak . 
Ezek közül az in tenz ívebb sávrendszer t ( ~ 1 0 % ) a l l l b szerkezethez rende l tük 
hozzá azon az a lapon, hogy ez t a r t a l m a z t a az a lacsonyabb sável tolódású CF 3 

és a m a g a s a b b sáve l to lódású F jelet , ez esetben t ehá t a ké t CF 3 csoport az exo-
té rá l lású . A három izomer egyidejű je len lé te összhangban v a n a Diels—Alder-
r eakc iókban észlelt ún . císz-addíciós mechanizmussa l , m i n t h o g y 19F nmr vizs-
gá la t t a l k i m u t a t t u k , hogy ad ienof i lkén t a lka lmazot t per f luor -bu t -2-én a transz-
(70%) és a cisz- ( 30%) izomerek keveréke volt . 

A I , I I , X I I , X I I I , XV, XVI , X V I I vegyületek 13C n m r spektroszkópiai 
a d a t a i t a 4. t á b l á z a t b a n t ü n t e t t ü k fel a X X és X X I vegyü le t [23] a l la taival 
együ t t , összehasonlí tás céljából. 

X X XXI 

A 13C nmr a d a t o k értelmezésével kapcso la tban á l t a l á b a n nehézség nem 
merü l t fel, e l tek in tve a t tó l a b izonyta lanságtó l , amelye t a 4. t áb láza t lábjegy-
zetében t ü n t e t t ü n k fel. Az észlelt s ávok ada ta i jó egyezést m u t a t n a k más nor-
bornadién- és no rbornénszá rmazékokéva l [24]. A C7 rezonancia je lek a norbor-
nad iénszá rmazékokná l sokkal a l acsonyabb ér téknél j e l en tkeznek , mint a 
no rbornénszá rmazékokná l , és t o v á b b i csökkenés m u t a t k o z i k az ón- és szilí-
c iumvegyüle tek ese tében . A higany szubszt i túc ió t o v á b b i a lacsonyabb i r ányú 
sável to lódást okoz. 
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Az új vegyü le t ek in f ravörös s p e k t r u m á b a n m e g t a l á l h a t ó k a kü lönböző 
funkc iós c sopor tokra jel lemző sávok , így I : 1727 és 1710, V I I I : 1708, V I I : 1846 
és 1775, I X : 1715, X : 1725, X I : 1646 és 1660 c m " 1 hu l l ámszámokná l m u t a t erős 
ka rbon i l rezgéseket . I I—V és X I I — X V I I vegyü le t ekben 1000 —1350 c m - 1 

h u l l á m s z á m t a r t o m á n y b a n m u t a t k o z n a k erős sávok, ame lyek a C-F kö tés 
je len lé té re u t a l n a k . V esetében ezenkívü l 2110 és 2210 c m - 1 hu l l ámszámnál , 
m í g Vl-nál 2130 és 2210 c m " 1 -nél je len tkez ik a n i t r i lcsopor t vibrációs rezgése. 
A i'(CHg) a V I I I vegyü le tben 410 c m - 1 , a X l - b e n 400 cm~ 1 -né l m u t a t k o z i k . 
r (CSn) XIV ese t ében 530 c m - 1 és 550 c m " 1 , XV ese tében pedig 528 c m " 1 és 
545 cm" 1 -né l t a l á l h a t ó . 

A h iganyvegyü le t ek m i n t az az 1. t áb láza tbó l l á t h a t ó — mind szilárd 
a n y a g o k . Fzek m á r szobahőmérsékle ten is, különösen f é n y h a t á s r a n é h á n y 
he tes -hónapos t á r o l á s a la t t bomlás ra ha j l amosak . A szil ícium- és ónvegyüle tek 
sz ín te len fo lyadékok , amelyek a l eg több organikus o ldószerben meglehetősen 
jó l oldódnak. 

A 2. r eakc iószkémán (2. áb ra , 295. oldal) l á tha tó 5,5-bisz( t r imeti l - fém)-cik-
lopen tad ién (fém = Si, Sn) esetében a cikloaddíciós reakciók e redményekén t 5,7-
bisz(tr imeti l-szi l i l)-és 5 ,7-bisz( t r imet i l -sz tanni l ) -norbornadién, il letve no rbornén 
( X I I I , XV, X V I I ) keletkezik az első ránézésre v á r h a t ó 7,7-izomer he lye t t . 
E z a meta l lo t róp á t rendeződés az i rodalomból ismert [18 — 21, 25]. Je len t a -
n u l m á n y u n k b a n a z o n b a n e kérdéssel részletesebben n e m fogla lkozunk. 

Az á l t a lunk előáll í tot t v a l a m e n n y i új 7 -szubsz t i tuá l t -norbornén- és 
n o r b o r n a d i é n s z á r m a z é k leggondosabb n m r vizsgála tával sem t u d t u k e ldönteni 
a 7-pozíció sz te reokémiá i e l rendeződését . A spek t rumokbó l te l jes bizonysággal 
k i t ű n i k , hogy m i n d e n esetben csak egyet len konf iguráció vol t jelen. A reakció 
s é m á k o n és a t á b l á z a t o k b a n f e l t ü n t e t e t t szerkezetekben önkényesen a H g 
a t o m , illetve a tr imetil-szil i l- és t r imet i l - sz tanni l csoport an í i -konf igurác ióhan 
v a n ábrázolva a dienofi lekből s z á r m a z ó a d d u k t részhez v i szonyí tva . 

A kiindulási Hg(C5H.)2 [26], C5H3MMe3 , C5H4(MMe3)2 (M = Si, Sn) [20, 
27 , 28] vegyüle tek elkészítésére az i roda lomból ismert módszereke t vá lasz to t -
t u n k . Az ón- és sz i l íc iumvegyüle tek ese téhen nmr spek t roszkópia i vizsgálatok-
k a l győződtünk meg , hogy a k í v á n t 5-mono- , illetve 5 ,5-diszubszt i tuá l t ciklo-
p e n t a d i é n szá rmazékokka l á l lunk szemben . 

Vizsgálata ink e redményei t é r téke lve , úgy vé l jük , hogy ezekkel t o v á b b i 
a d a t o k a t s zo lgá l t a t t unk a h isz(c iklopentadieni l ) -h igany szerkezetére vona t -
k o z ó a n . N a g y m é r t é k b e n valószínű ugyanis , hogy az á l t a l u n k a lka lmazo t t 
kü lönböző d ienof i lekkel végzet t Diels—Alder-féle c ikloaddíciós reakciók le já t -
s z ó d á s a egyér te lműen az ^ - s z e r k e z e t je lenlétére u ta l , legalábbis az a lkalma-
z o t t r eakc iókörü lmények közöt t . E z t t á m a s z t j a alá az a t é n y is, hogy az elfo-
g a d o t t a n ^ - s z e r k e z e t ű szilícium- és ónvegyüle tek hasonló körü lmények közö t t 
a n a l ó g szerkezetű a d d u k t o k a t képeznek a k ivá lasz to t t dienofi lekkel . Ugyan-
a k k o r az i roda lomból ismert [29], hogy az á l ta lunk is a l k a l m a z o t t és reakció-
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k é s z s é g é t t e k i n t v e m é g a z e g y i k l e g a k t í v a b b d i e n o f i l , a h e x a f l u o r - b u t - 2 - i n s e m 

k é p e z D i e l s — A l d e r - a d d u k t o t o l y a n e l i s m e r t e n í f - s z e r k e z e t ű c i k l o p e n t a d i e n i l -

f é m v e g y ü l e t e k k e l , m i n t a f e r r o c é n v a g y a n i k k e l o c é n . V é g e r e d m é n y k é n t 

t e h á t a z á l l a p í t h a t ó m e g , h o g y a b i s z ( c i k l o p e n t a d i e n i l ) - h i g a n y n a k a D i e l s — A l d e r -

f é l e r e a k c i ó k b a n v a l ó v i s e l k e d é s e a z o n o s a d i é n e k é v e l . E t é n y p e d i g l o g i k u s a n 

a z t a k ö v e t k e z t e t é s t v o n j a m a g a u t á n , h o g y a v e g y ü l e t b e n a f é m - s z é n k a p c s o -

l a t s z ü k s é g s z e r ű e n ^ - ( o - j - t í p u s ú . 

Összefoglalás 

A bisz(ciklopentadienil)-higany készségesen reagál a dienofilek széles ská lá jáva l a 
Diels—Alder-féle cikloaddíciós reakcióban és stabilis adduk toka t képez velük. Hasonló reakciók 
j á t szódnak le a C 5H 5MMe 3 és C5H ((MMe3)2 (M Si, Sn) vegyüle tekkel is. A képződöt t ú j 
vegyületeket ' H , 19F és , 3C n m r spektroszkópiával , valamint infravörös és tömegspektroszkó-
piával jel lemeztük. A k a p o t t szintetikus e redmények alapján a bisz(ciklopentadienil)-higany 
szerkezetére ismételten rj' — (rr)-kötést j avas lunk . 

St immary 

Bis(cyelopentadienyI)mercury readily undergoes Diels—Alder cycloaddition reac t ions 
wi th wide variety of dienophiles and gives s table adducts . Similar reactions occor wi th 
C 5H 5MMe 3 and C5H4(MMe3)2 (M = Si, Sn) compounds . The new compounds were character ised 
by ' H , 19F and 13C n m r spectroscopy and inf rared and mass spectroscopy as well. On the basis 
of our synthet ic results we repeatedly propose the t]1 — (n)-structure for bis(cyclopentadienyl)-
mercu ry . 
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k i l e n c - é s t í z s z é n a t o m s z á m ú 

a l k i l - a r o m á s o k a b e n z i n r e f o r m á t u m o k b a n * 

S Z E B É N Y I I M R E 

a kémiai t u d o m á n y o k kandidátusa 

(Budapesti Műszaki Egyetem Kémiai Technológia Tanszék) 

Érkezet t 1977. augusztus 15-én 

A rohamosan fe j lődő pe t ro lkémia i ipa rok a nagymenny i ségű a l apanyagok 
fe lhasználása mel le t t egyre inkább igényl ik a kőolaj-feldolgozó ipar szempont-
j ábó l u g y a n kis v o l u m e n ű „ m e l l é k t e r m é k e k e t " is, amelyek azonban é r tékes 
és je len tős vegyipar i t e r m é k e k a l ap j áu l szolgálnak. 

A benzinek re fo rmálásakor a f o n t o s a b b motorbenz in -komponensek mel-
le t t képződő kilenc- és t íz szénatomos a romás szénhidrogének is ebbe a csopor tba 
t a r t o z n a k . Elsősorban a pol imet i l -benzoloknak van je len tőségük min t tényle-
ges v a g y potenciál is pe t ro lkémiai a l a p a n y a g o k n a k . 

Felépí tésük a lka lmas arra , h o g y belőlük hőálló, t é rhá lós szerkezetű 
m ű a n y a g o k a t és o lyan m ű a n y a g l á g y í t ó k a t is elő lehessen ál l í tani , amelyek 
viszonylag nagy hőmérsék le ten is m e g t a r t j á k előnyös t u l a j d o n s á g a i k a t . Az 
i l y e n f a j t a m ű a n y a g o k különösen jó l a l k a l m a z h a t ó k olyan he lyeken , ahol n a g y 
hőmérsékle t te l kell számolni , így pl . a repülés, sőt űrrepülés és a n y o m t a t o t t 
á r a m k ö r ö k te rü le tén . 

A kilenc- és t íz s zéna tomszámú a romás szénhidrogének jelentősége k é t 
szempontbó l is nő. Az egyik a pe t ro lkémia i a l apanyag igény növekedése, a 
másik a korszerű motorbenz inekke l szemben t á m a s z t o t t ú j a b b köve te lmények . 
T ö b b okból fe lmerül t o lyan igény, h o g y növe l jék a moto rbenz inek i l lékonysá-
gá t , és ezen belül k ü l ö n kor lá tozzák a nehéz aromások (így a kilenc- és t íz 
széna tomos polimeti l -benzolok) menny i ségé t a mo to rbenz inekben [1], 

Az okok részben a gépkocsik j o b b üzemel te tésével (sok n a g y fo r r á spon tú 
részt t a r t a l m a z ó benz inek haszná la ta esetén nagyobb a gyan tásodás i , lerako-
dási h a j l a m , o la jh ígulás léphet fel ; a n a g y f o r r p o n t ú vegyü le t ek nagy o k t á n -
száma kevéssé ha szná lha tó ki s tb . ) , részben a környeze tvéde lemmel kapcso-
la tosak (a szénmonoxid és a szénhidrogének légszennyező h a t á s á n a k csökken-
tése). Meg kell j egyezni , hogy a m o t o r b e n z i n e k minőségével kapcsola tos ezen 
igények kielégítése költséges és je lenleg még világszerte n e m használa tos . Az 
u tóbb i 3 évben ez a tö rekvés nem e rősödö t t , de a j övőben lehetséges, hogy a 
C9—C10 a romások kinyerésének és hasznos í t á sának egyik t ényező jévé vá l ik . 

* Az MTA Kémiai Tudományok Osztá lya Aromás Anké t j án 1977. április 15-én Száz-
h a l o m b a t t á n elhangzott előadás alapján készül t közlemény. 
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Ismeretes , hogy a tr i- és t e t ramet i l -benzolok az egyéb C9 és C10 a romás 
szénhidrogénekkel e g y ü t t a k a t a l i t i k u s benz inre formálás t e rmékében je len 
v a n n a k . Mennyiségük, ill. koncen t r ác ió juk azonban viszonylag kicsi, és ez 
dön tően befolyásol ja a r e f o r m á t u m b ó l va ló kinyerés kö l t ségé t . Ez is magya rázza 
t ö b b e k közöt t , hogy eddig e kérdés t v i l ágv iszonyla tban is alig t a n u l m á n y o z t á k . 

A ka ta l i t i kus benz inre formálás r o h a m o s mennyiségi és minőségi fe j lődése 
szükségessé teszi a r e fo rmálás t e rméke inek a laposabb megismerését i lyen vona t -
k o z á s b a n is. A r e fo rmá lás t echno lóg iá jáva l és k é m i á j á v a l kapcsola tos nagy-
s z á m ú közlemény főleg a Cö—C8 f r akc iók ra vona tkoz ik , míg a C8 fe le t t i széna-
t o m s z á m ú a romásokka l keveset foglalkozik. Ezér t t a r t o t t a m időszerűnek és 
t ű z t e m ku ta t á s i f e l a d a t o m n a k a 9- és 10-széna tomszámü alki l -aromás szénhidro-
gének képződésének t a n u l m á n y o z á s á t a ka ta l i t ikus benz in re fo rmálás t echno-
lógiai körü lménye i közö t t . 

F igyelembe v e t t e m mind az a r o m á s termelés kérdése i t , mind a pe t ro l -
kémia i iparok nye r sanyag igényének fe j lődését , mind a motorbenz inekke l kap -
csola tos fejlesztési elképzeléseket . Ezeke t igyekeztem összefüggéseiben mérle-
gelni . Helyte len lenne ugyanis csak az a romás te rmelés v a g y csak az o k t á n -
számnövelés szemszögéből a re formálás i technológiát és t e rméke i t vizsgálni . 
Az u tóbb i években fe lgyorsu l tak az erre i rányuló k u t a t á s o k . A köze lmúl t és 
a je len kőolajnehézségei meggyor s í t o t t ák ezt a f o l y a m a t o t . Ez különös idősze-
rűsége t ad egy o lyan t é m a k u t a t á s á n a k , amely a hazai kőolaj-feldolgozó techno-
lóg iákra a lap í tva ríj n y e r s a n y a g o k a t keres pe t ro lkémiai lehetőségeink bőví té -
sére . 

Időszerűsége és gazdasági je lentősége mellett t u d o m á n y o s szempontbó l 
is ríj és érdekes a f e l ada t , mer t a kilenc- és t íz- szénatomos szénhidrogének k a t a -
l i t i kus á t a l aku lá sáva l kevese t fog la lkoz tak és a néhány i lyen jellegű v izsgá la to t 
is főleg olyan k ö r ü l m é n y e k közö t t végez ték , amelyek t ávo l állnak az ipar i 
benz in re fo rmá lás t echno lóg iá já tó l . 

A kilenc és t íz széna tomos a r o m á s o k n a k számos m á r kidolgozot t és 
potenciá l i s , fe j lesztés a l a t t álló fe lhasználás i lehetőségük v a n . E vegyü le teke t 
szé tvá lasz tás né lkül , e legyként is h a s z n á l j á k különleges oldószerekben, mivel 
j ó oldóképességük kis párolgási sebességgel társul . í g y pé ldáu l rovar i r tószerek 
g y á r t á s á n á l , e l ek t romos szigetelő és gépkocsi zománcok előáll í tásánál alkal-
m a z n a k C9 és C10 a r o m á s o k a t o ldószerként [2], (Egyes gépkocsik fes téséhez 
h a s z n á l t zománcfes ték 1 5 % - á t is k i t ehe t i a C10 a romás oldószerfrakció.) 

A fent i a lka lmazásokná l s o k r é t ű b b és nagyobb p e r s p e k t í v á j ú egyes poli-
met i l -benzolok egyedi vegyü le tkén t , pe t ro lkémia i a l a p a n y a g k é n t való felhasz-
ná l á sa . 

H á r o m pol imet i l -benzol m á r je lenleg is ipari j e len tőségű mint vegyipar i 
a l a p a n y a g . 

Az 1,2,4-trimetil-benzol (pszeudokumol) legnagyobb részéből t r imel l i t sav-
a n h i d r i d e t g y á r t a n a k , amely elsősorban kiváló minőségű műanyag lágy í tók 
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a l apanyagáu l haszná la tos , de a lka lmazzák poliészterimid és pol iamid t í p u s ú 
m ű a n y a g o k komponensekén t is [3]. Az 1,3,5-trimetil-benzol (mezitilén) levegő-
vel ka ta l i zá to r je lenlé tében t r imez insavvá oxidálható . Ez a vegyüle t hőálló 
m ű a n y a g o k ada lékakén t haszná lha tó . Az 1,2,4,5-tetrametil-benzolból (durolból) 
előál l í to t t l egfontosabb t e rmék a p i romel l i t sav-dianhidr id , ame lynek pl. aro-
más t e t r aminokka l , ill. p i ronokkal a l k o t o t t kondenzációs t e rméke i 500 °C-ot 
is megha ladó hőmérsék le ten és gamma-sugá rzá snak k i t e t t he lyen is használ-
h a t ó k [3]. 

A felhasználási lehetőségek i smer te t é se u t án fe lmerü l a kérdés, hogy 
mi lyen mennyiségben és megoszlásban f o r d u l n a k elő ezek a vegyü le tek a refor-
m á t u m o k b a n és a re formálás pa ramé te r e i hogyan befo lyásol ják képződésüke t . 
E kérdés t t öbb éve t a n u l m á n y o z z u k Tanszékünkön . Az egyes a romások meg-
h a t á r o z á s á r a gázkromatográ f i á s elemzési módszer t do lgoz tunk ki és v izsgá l tuk 
a D u n a i és K o m á r o m i Kőola j ipar i Vá l la la tná l előáll í tot t r e f o r i n á t u m o k b a n 
levő egyes C9—C l n a romások mennyiségé t , ezenkívül ún. i k e r r e a k t o r b a n labo-
r a t ó r i u m i kísér leteket végez tünk az ipar i r e fo rmálásnak megfelelő p a r a m é t e r 
t a r t o m á n y b a n , ipar i ka ta l i zá to rok a lka lmazásáva l a n n a k megá l lap í tásá ra , 
h o g y a n alakul e vegyüle tek mennyisége a re formálás p a r amé te r e in ek vá l toz ta -
t á sáva l . Ez u tóbb i kérdés j obb megér tése cél jából mik romére tben , néhány cm 3 

ka ta l i zá to r ra l kü lönböző n a f t é n és p a r a f i n t ípusú model lvegyüle tek re formá-
lásá t is e lvégeztük. (A re fo rmálásná l k é p z ő d ö t t C9 és C10 a romások kinyerésével 
és á ta lak í tás i lehetőségeivel nem fog la lkoz tunk . ) 

Először a hazai üzemekből s zá rmazó r e f o r m á t u m o k b a n t a l á lha tó leg-
f o n t o s a b b polimeti l -benzolok át lagos mennyiségé t (1970-ben végze t t vizsgála-
tok) m u t a t o m be az 1. t á b l á z a t b a n [4]. Megjegyzem,hogy a K o m á r o m i Kőola j -
ipar i Vál la la tnál RD-150 C ka t a l i z á to r t , a Dunai Kőo la j ipa r i Vál la la tná l 
A P - 5 6 ka ta l i zá to r t haszná l t ak a r e fo rmálásná l . 

1. táblázat 

A Komáromi és a Dunai Kőolajipari Vállalatnál előállított reformátumok átlagos 
aromástartalma* [4] 

Aromástar ta lom, s % 
K K V D K V 

minták m i n t á k 

össz-aromás 57,4 47,3 
C9 + aromás 26,4 20,5 
l,2,4-trimetil-benzol(pszeudokumol) 5,9 5,2 
l,3,5-trimetil-benzol(mezitilén) 1,3 1,7 
l,2,3-trimetil-benzol(hemimellitol) 1.7 1,4 
l,2,4,5-tetrametil-benzol(durol) 0,6 0,5 

* 3-3 minta á t laga 

L á t h a t ó , hogy a pol imeti l -benzolok közül legnagyobb mennyiségben az 
1,2,4-tr imeti l-benzol fordul elő. 
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A 2. t á b l á z a t b a n egy a V I I I . Kőo la j Vi lágkongresszuson i s m e r t e t e t t 
összeáll í tást m u t a t o k be [5] összehasonl í tásképpen . A t á b l á z a t b a n h á r o m 
különböző pirol ízisbenzin és két r e f o r m á t u m aromás t a r t a l m á t l á t j uk . Nyi lván-
való , hogy az a r o m á s o k mennyisége és megoszlása f ü g g a kiindulási benz in 
összetételétől és a technológia i p a r a m é t e r e k t ő l is, de a t áb l áza tok enélkül is 
jó l t á j é k o z t a t n a k . 

2 . t á b l á z a t 

Különböző pirolízisbenzinek és katalitikus reformátumok aromástartalma [5] 

K o m p o n e n s 

A r o m á s t a r t a l o m , s % 

K o m p o n e n s Pirolízis henzin 
m i n t á k 

K a t a l i t i k u s 
r e f o r m á t u m 

K o m p o n e n s 

A B c D E 

benzol 15,9 16,2 30,8 3,2 2,4 
toluol 15,5 14,9 22,5 17.4 11,7 

összes C8 aromás 17,1 11,7 19,7 22,7 21,9 
etil-benzol 6,0 4,5 8,8 3,9 4.1 
p-xilol 2,4 1,5 2,5 4,5 4,1 
m-xilol 5,5 3,8 5.2 9,7 9,1 
o-xilol 3,3 1.9 3,2 4,6 4,5 

összes C9 a romás 7,7 5,9 7,5 14.0 15,7 
i-propil-benzol 0.3 0,2 0.4 0.2 0,2 
n-propil-benzol 0,5 0,6 1,0 1,0 1,0 
p-etil-toluol 1.1 0,6 1.0 1.5 1.0 
m-etil-toluol 2,1 1.3 2,0 3,4 4,2 
o-etil toluol 1,1 0.6 1,0 1.1 1,2 
1,3,5-trimetil benzol 0.5 0,3 0,3 1,5 1,7 
1,2,4-trimetil-bei.zol 1.3 0,7 0.8 4,4 4,7 
1,2,3-trimetil-benzol 0.2 0,2 0.2 0,8 0,8 
indán 0.5 0,7 0.9 0,2 0,2 

összes C10 aromás 0,4 0,8 0,3 2,8 3,4 
Ossz-aromás 56,6 48,8 80,0 60.1 55.1 

L á t h a t ó pl . , h o g y a pirol ízisbenzinben jóval kevesebb C9 és C10 a romás 
t a l á lha tó , min t a r e f o r m á t u m o k b a n , fe l tehe tően a n a g y hőmérsékle ten fel lépő 
dezalkileződés k ö v e t k e z t é b e n . Az is lá tsz ik , hogy a C9 alkil-benzolok menny i -
ségi sor rendje a r e f o r m á t u m o k b a n megfelel az egyes izomerek közöt t i t e rmo-
d inamika i egyensúlyi sor rendnek , sőt a megoszlás eléggé jól megközelít i az 
egyensúly i megoszlás t . 

Tanszéki v i z sgá la t a ink a l ap ján a 3. t á b l á z a t b a n b e m u t a t o m az a romások 
egymás közöt t i rész le tes megoszlását . L á t h a t ó , hogy a C9 és C10 a romások 
r é sza ránya az a romások közöt t m i n d e n m i n t a ese tében nagyon jelentős, sőt 
az A és a B jelű m i n t á b a n az a romások közö t t éppen a C9 a romások v a n n a k 
je len a legnagyobb mennyiségben . Az 1,2,4 , - t r imet i l -benzol i t t is mindegyik 
r e f o r m á t u m b a n k iemelkedő helyet foglal el. A C10 a r o m á s o k közül az 1,2-dimc-
til-4-etil-benzol, az l -met i l -3-n-propi l -benzol , az l ,3-dimeti l -5-et i l -benzol és az 
1 ,2 ,3 ,5- te t ramet i l -benzol (izodurol) fo rdu l elő v iszonylag legnagyobb mennyi -
ségben. 
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3 . t á b l á z a t 

Aromás vegyületek megoszlása a Komáromi Kőolajipari Vállalatnál előállított reformátumokban 
az össz-aromás s°„-ában kifejezve 

K o m p o n e n s 
A m i n t a jelzése 

A B c D 

1 benzol 
2 metil-benzol 
3 etil-benzol 
4 1,4-diinetil-benzol ] 
5 1,3-diinetil-benzol J 
6 1,2-dimetil-benzol 

4,6 
15,1 

5,4 

18,7 

5,8 

5,9 
15,2 
4,2 

18,6 

7,2 

4,5 
13,4 

5,5 

19,8 

6,9 

4,6 
18,0 

5,9 

20,3 

6,5 

C8 aromások összesen 29,9 30,0 32,2 32,7 

7 i-propil-benzol 
8 n-propil-benzol 
9 l-metil-3-etil-benzol 

10 l-metil-4-etil-benzol 
11 l-metil-2-etil-benzol 
12 1,3,5-trimetil-benzol 
13 1,2,4-trimetil-benzol 
14 1,2,3-trimetil-benzol 
15 indán 

0,4 
2,2 
5.4 
2,9 
2,9 
2.5 

10,5 
3.6 
0,7 

0,4 
2,1 
5,9 
2,9 
2,9 
3.8 
9,3 
2.9 
0.6 

0,5 
2.0 
4,9 
3,0 
2,0 
2,5 

10,4 
3,2 
0,6 

0,6 
2,1 
5.7 
2,9 
2.8 
2,6 
9,6 
2,9 
0,5 

C9 aromások összesen 31,1 30,8 29,1 29,7 

16 i-butil-benzol 
17 l-metil-3-i-propil-benzol 
18 l-metil-2-i-propil-benzol 
19 1,3-dietil-benzol 
20 l-metil-3-n-propil-benzol 
21 n-butil-benzol 
22 1,2-dietil-benzol "1 

l-inetil-4-n-propil-benzol J 
23 l-metil-2-n-propil-benzol 
24 l,3-dimetil-5-etil-benzol 
25 1,4-dimetil-2-etil-benzol 
26 l,3-dimetil-4-etil-benzol 
27 1,2-diinetil-4-etil-benzol 
28 l,2-dimetil-3-etil-bcnzol 
29 1,2,4,5-tetrametil-benzol 
30 1,2,3,5-tetrametil-benzol 
31 l-metil-3-5-dietil-l>enzol 
32 5-metil-indán 
33 l-metil-3,4-dietil-benzol 
34 1,2,3,4-tetrametil-benzol ] 

1,2,3,4-tctrahidro-naftalin j 

0,4 
0,7 
0,2 
1,0 
2.3 
0.8 

1,5 

0,7 
1.9 
1.4 
1,3 
2.5 
0,4 
1,2 
1.6 
0,2 
0,3 
0,1 

0,5 

0,1 
0.4 
0.1 
1,0 
2,1 
0,6 

1.5 

0,7 
1.9 
1,4 
1,2 
1,9 
0,2 
1,0 
1,7 
0.4 
0,5 
0,2 

0,4 

0,1 
0,6 
0,1 
1,0 
2,5 
1,1 

1,8 

1,1 
2,0 
1,5 
2,5 
1,3 
0,5 
1,2 
2,0 
0,1 
0.3 

nyom 

0,5 

0,2 
0,7 

0,8 
2,1 
0,3 

1,4 

1.7 
1,4 
1,0 
0,9 
1.8 
0,5 
0,9 
1,2 
0,2 
0,1 

nyom 

0,3 

C,0 aromások összesen 18,4 17,1 20,2 14,5 

35 ismeretlen 0,9 1,0 0,6 0,5 

összes aromás: 100,0 100,0 100,0 100,0 

A re fo rmálás pa raméte re inek h a t á s á t a kü lönböző szénhidrogének á t a -
laku lása i ra kilenc- és tíz- széna tomos alki l -c iklopentán, alki l-ciklohexán, to-
v á b b á normál - és izo-paraf in t ípusú model lvegyüle teken t a n u l m á n y o z t u k , k é t 
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i p a r i P t -AI 2 0 3 t í p u s ú (RD-150 C és AP-56) , t o v á b b á egy P t / R e - A I 2 0 3 t í p u s ú 
E-601) ka ta l i zá to ron . 

A t o v á b b i a k b a n egy-egy példát m u t a t o k be az egyes szénhidrogén t ípu-
s o k n a k a kü lönböző hőmérsékle teken végze t t r e fo rmálásá ra , amelyekből a 
l eg fon tosabb t e n d e n c i á k és szabályszerűségek l á t h a t ó k . A model lvegyüle tek-
kel végze t t k ísér le te ink és a k a p o t t e r e d m é n y e i n k részletesebb leírását n é h á n y 
m e g je l e n t vagy megje lenés a la t t álló köz l emény t a r t a l m a z z a [6,7,8). 

A c ik lohexánnal h íg í to t t n-propil-ciklohexán r e fo rmálásakor k a p o t t ered-
m é n y e k e t a 4. t á b l á z a t b a n m u t a t o m be . A hígí tó c ik lohexánnal külön is végez-
t ü n k kísér le teket , ame lyek egyér te lműen az t m u t a t t á k , h o g y a c ik lohexán 
r e fo rmá lása során Cg, C9 vagy ennél n a g y o b b széna tomszámú aromások — 
ame lyek zava rnák a kiértékelést — e g y á l t a l á b a n nem kele tkeznek, to luol t 
is c s u p á n 0,5 l s % - o s mennyiségben t a l á l t u n k a fo lyadék te rmékben . 

A 4. t á b l á z a t eredményeiből l á t h a t ó , hogy a hőmérsékle t emelése a 
r e fo rmá lá s alsó hőmér sék l e tha t á r ához , 480 °C-hoz képest n e m kedvez a n a f t é -

4 . t á b l á z a t 

Ciklohexánnal hígított n-propil- ciklohexán reformálása Pt-Al 20 3 típusú katalizátoron 

A kiindulási elegy összetétele: 
n-propil-ciklohexán 24,2 s0,, 
ciklohexán 75.8 s% 

Reformálási körülmények: 
nyomás : 30 kp/cm 2 

térsebesség: 3 ml/ml.óra 
hidrogén: szénhidrogén mólarány = 6.5 : 1 
ka ta l izá tor : RD-150 C (Pt-AkO.) típusú) 

Hőmérsék le t . °C 480 500 515 529 

Atalakula t lan , a kiindulási elegy 
súlyszázalékában 
ciklohexán 7,2 4.0 1,6 0,6 
n-propil-ciklohexán 0,5 0.2 — -

Komponenshozam, a kiindulási elegy s° 0 -ában 
benzol 57,1 58.3 58,0 56,2 
toluol 0,8 1,2 2,0 2,2 
etil-benzol 0,4 0,9 1,7 2,0 
m- és p-xilol 0,2 0,4 1,0 1,2 
o-xilol — — 0,7 
n-propil-benzol 18,1 17,0 15.9 14,3 
i-propil-benzol 0.2 0,2 0.2 0,2 
m- és p-etil-toluol 1,0 1,2 1,3 1,4 
o-etil-toluol 0,2 0,3 0,4 0,4 
1,2,4-trimetil-benzol 1,6 1.6 1.9 2,0 
1,3,5-trimetil-benzol 1.1 1.1 0,6 0,7 
1,2,3-trimetil-benzol 0,9 0,9 0,6 0.6 

Összes Cg aromás 0,6 1,3 2,7 3,2 

Összes C9 aromás 
( indán nélkül) 23,3 22,3 20,9 19.6 

Folyadékhozam 92,6 89,1 86.6 81.4 
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nekből egyszerű dehidrogénezéssel képződő t e rmék , je len esetben a n-propil-
benzol mennyiségének. Ez t a t endenc iá t nemcsak a n-propi l -c iklohexán, h a n e m 
v a l a m e n n y i alkil-ciklohexán t ípusú model lvegyüle t r e fo rmálásakor észleltem. 
E n n e k oka az, hogy a dehidrogénezés a viszonylag nagy széna tomszámú 
vegyüle tné l már 480 °C-on is gyors reakció , és egyensúlya csaknem te l jesen 
az a romások felé to lódo t t el. A hőmérsék le t növelése u g y a n a k k o r je lentősen 
elősegíti a h id rokrakk- reakc ióka t , ami t a 4. t á b l á z a t b a n a fo lyadékhozam rom-
lása m u t a t . A dehidrogénezés sze lekt iv i tása a hőmérsékle t 480 °C fölé emelé-
sével nemcsak a h idrokrakk- reakc iók erősödése mia t t roml ik , h a n e m dezal-
kileződés köve tkez tében fellép a k i indulás i anyag széna tomszámáná l k isebb 
molekulasú lyú a romások képződése is, a m i n t az a 4. t á b l á z a t b a n is jól 
l á t h a t ó . 

A h id rokrakkolás és dezalkileződés a r á n y á n a k növekedése a hőmérséklet 
emelkedésével összhaugbau van azzal a t énnye l , hogy a C — C kötés fe lhasadá-
sának ak t ivá lás i energiá ja nagyobb , m i n t a C — H kötés fe lszakí tásával j á r ó 
a romásképződésé . 

A térsebesség vá l t oz t a t á sáva l az t észleltem, hogy a t a r tózkodás i idő 
növelése a hőmérséklet növeléséhez hasonló ha tás t e redményez . Az alkil-
c ik lohexánok dehidrogénezhetők pol imet i l -benzolokká a térsebességnek a 
technológia i gyakor l a tban megva lós í tha tó felső ha tá rá ig még a re fo rmálásná l 
a l k a l m a z o t t legkisebb hőmérsékle ten is. Ebbő l következik , hogy a benzinek 
ese tében a megvá lasz tandó térsebesség é r t éké t nem a n a f t é n e k , h a n e m az alap-
benz inben levő többi szénhidrogén, így a nyí l t láncú p a r a f i n o k szab ják meg. 
A kilenc és tíz széna tomszámó alkil-ciklopentánok r e fo rmálásakor a hőmérsékle t 
emelése 480 °C fe le t t — az a lk i l -c ik lohexánok dehidrogénezéséhez hasonlóan 
n e m segíti elő a legegyszerűbb reakc ióó ton (gyűrűbővülés -(- dehidrogénezés) 
kele tkező vegyüle tek mennyiségének képződését . Jó l l á t h a t ó ez az 5. t á b -
l á z a t b a n , ahol c ik lohexánnal h íg í to t t n -but i l -c ik lopentán re fo rmálásá t mu-
t a t o m be. Lá tha tó , hogy a ke l e tkeze t t n-propil-benzol mennyisége nö-
v e k v ő hőmérsékle t te l csökkent , u g y a n a k k o r azonban a gyűrűbővülésse l és 
izomerizációval kele tkező aromások (pl. 1,2,4-trimetil-benzol, meta- és pa ra -
eti l- toluol) mennyisége n ő t t . Meg kell azonban jegyezni , hogy a gyű rűbővü -
lést m á r 480 °C-on is je lentős m é r t é k ű izomerizáció kíséri . 

Kilenc és tíz széna tomszáinű normál-parafinok r e formálásakor a te r -
m é k e k b e n az egyszerű gyűrűzáródássa l kele tkezet t vegyüle teken (pl. n -nonán-
ból n-propil-benzol és o-etil-toluol) k ívü l az összes több i C9, i 11 - dekán esetében 
va l amenny i , á l t a lunk egyedileg azonos í to t t C l f t a romás megta lá lha tó , sőt — 
főleg 500 °C-nál nagyobb hőmérsék le teken —C7 —C8 a romások is ke le tkeznek , 
a dezalkilezés nagyobb akt iválási igényének megfelelően. 

Pé ldakén t a n -nonán P t - A l 2 0 3 t í p u s ú ka ta l izá toron végze t t re formálásá-
n a k e redményei t l á t j u k a 6. t á b l á z a t b a n , a P t /Re-AI 2 0 3 ka ta l i zá to ron k a p o t t 
t e r m é k e k mennyiségét pedig a 7. t á b l á z a t m u t a t j a be. 
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5. táblázat 

Ciklohexánnal hígított n-bulil-ciklopentán reformálása P t -Al 20 3 típusú katalizátoron 

A kiindulási elegy összetétele: 
n-butil-ciklopentán 21,6 s % 
ciklohexán 77,3 s% 
egyéb (ismeretlen) 1,1 s% 

Reformálási körülmények: 
nyomás: 30 kp/cm2 

térsebesség: 3 ml/ml.óra 
hidrogén: szénhidrogén mólarány = 6,5 : 1 
katalizátor: AP-56 (Pt-Al 20 3 t ípus) 

Hőmérsék le t , °C 481 500 514 531 

Atalakula t lan , a kiindulási elegy 
súlyszázalékában 

ciklohexán 8,1 4,3 2 , 0 1,0 
n-butil-ciklopentán 2,7 1,4 0,6 0,2 

Komponenshozam, a kiindulási elegy s%-ában 
benzol 57,4 57,1 55,8 50,1 
toluol 0,8 1,9 2,2 3,8 
etil-benzol — — 0,8 1,4 
m- és -p-xilol 0,4 0,6 0,9 2,1 
o-xilol 0,2 0,3 0,5 1,0 
m- és p-etil-toluol 4,0 4,4 4,7 4,8 
o-etil-toluol 0,7 0,9 1,0 1,0 
n-propil-benzol 11,1 9,4 7.8 6,2 
i-propil-benzol — 0.1 0,2 0,2 
1,2,4-trimetil-benzol 1,8 2,8 3,1 3,6 
1,3,5-trimetil-benzol 0,5 0,8 1,0 1,1 
1,2,3-trimetil-benzol 0,4 0,5 0,5 0.5 

Összes C8 aromás 0,6 0,9 2,2 4,5 

Összes C9 aromás 
( indán nélkül) 18,5 18,9 18,3 17,4 

Folyadékhozam 91,4 88,2 84,5 80.9 

Amíg a n a f t é n e k esetében nem célszerű 480 °C fe le t t növelni a hőmérsék-
l e t e t a pol imeti l -benzolok képződése s z e m p o n t j á b ó l , pa r a f i nok re formálásakor 
500 °C-ig m i n d e n k é p p e n k ívána tos a hőmérsék le t növelése. 500 °C fe le t t is 
t o v á b b nő a pol ia lk i laromások mennyisége a r e f o r m á t u m b a n , de a fo lyadék-
h o z a m jelentősen c sökken . Különösen erőte l jes a fo lyadékhozam csökkenése 
a P t - A I 2 0 3 t ípusú k a t a l i z á t o r haszná la t akor , mivel ez esetben a re formálásná l 
n a g y o b b nyomást kell a lkalmazni . A 6. és 7. t á b l á z a t összehasonlí tásakor lá t -
szik, hogy a k é t f é m e s ka ta l izá tor ha szná l a t áva l lehetővé váló nyomáscsök-
k e n t é s jelentősen növe l i a képződő a romások mennyiségé t , és elsősorban az 
a l a p a n y a g g a l megegyező széna tomszámú aromások képződésének kedvez. Az 
a r o m á s o k mennyiségének növekedése a hőmérsékle t 480 °C fe le t t i növelésével 
m i n d k é t ka ta l izá tor ese tében fennáll , ami ar ra u ta l , hogy a dehidrociklizációs 
f o l y a m a t akt iválási igénye nagyobb az egyszerű dehidrogénezésénél (alkil-
c ik lohexánok r e fo rmá lása ) . 
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6 . t á b l á z a t 

n-Nonán reformálása P t -Al 2 0 3 típusú katalizátorral 

Reformálási körülmények: 
nyomás: 30 kp/cm2 

térsebesség: 3 ml/ml. óra 
hidrogén: szénhidrogén mó la rány=9 ,7 : 1 
katalizátor: RD-150 C 

Hőmérsékle t , C 480 500 515 530 

Atalakulat lan-n-nonán, a 
betáplálás s°0-ában 48,0 44,0 19,6 11,1 

Komponenshozam, az a lapanyag s' /„-ában 
toluol 0,5 0,9 2,0 2.2 
etil-benzol 0,1 0,2 0,2 0,4 
in,p-xilol 0,4 1,2 1,6 1,8 
o-xilol 0,2 0,4 0,4 0,7 
n-propil-benzol 0,3 0,4 0.4 0,6 
i-propil-benzol 0,1 0,1 0,1 
m,-p-etil-toIuol 0,5 0,7 1,0 1,0 
o-etil-toluol 0,5 0,8 0,9 0,9 
1,3,5-trimetil-benzol 0,1 0,7 0.8 0,9 
1,2,4-trimetil-benzol 0,6 1,8 2,9 3,7 
1.2,3-trimetil-benzol 0,2 0,6 0,8 0.8 

összes C8 aromás 0,7 1,8 • 2,2 2,9 

Összes C9 aromás 
(indán nélkül) 2,2 5,1 6,9 8,0 

Folyadékhozam 90,0 86,0 71,0 56,6 

A kétféle ka t a l i zá to ron mért t e rmékelosz lás összehasonl í tásakor lá tsz ik , 
hogy a P t /Re-Al 2 0 3 t í p u s ú ka ta l i zá to ron k a p o t t r e f o r m á t u i n b a n a közve t len 
gyűrűzáródássa l k a p o t t ké t te rmék, az o-etil-toluol és a n-propil-benzol na-
gyobb a r ányban v a n je len , mint a P t - A I 2 0 3 ka ta l i zá tor a lka lmazásáva l n y e r t 
t e r m é k b e n , ahol v i szonylag l egnagyobb mennyiségben 1,2,4- tr imeti l -benzol 
t a l á lha tó , amelynek lé t re jö t téhez izomerizáció is szükséges a gyűrűzárás mel-
le t t . 

A térsebesség h a t á s á n a k v izsgá la ta a n -pa ra f inok re fo rmálásáná l az t 
m u t a t t a , hogy e p a r a m é t e r é r tékének 3 ml/ml. óra alá t ö r t é n ő csökkentése 
je len tősen növeli a képződö t t a romások mennyiségét , b á r az aromások meg-
oszlása a ki indulásinál kisebb s z é n a t o m s z á m o k felé to lódik el dezalkileződés 
köve tkez tében . 

Kilenc-, és t í z széna tomszámú izo-parafinok r e formálásáná l a k i indulás i 
vegyüle t dehidrocikl izációját je lentős m é r t é k ű izomerizáció és 500 °C f e l e t t 
dezalkileződés is kíséri . Ennek k ö v e t k e z t é b e n a t e r m é k s p e k t r u m igen széles. 
P é l d a k é n t a 3 -met i l -ok tán r e fo rmá lá sának eredményei l á t h a t ó k a 8. t á b l á z a t -
b a n . A t e rmékben va lamenny i egyedi C7 — C9 alkilbenzol megta lá lha tó , nem-
csak a 3-met i l -oktán lehetséges közve t len g y ű r ű z á r ó d á s á n a k te rmékei (1. á b r a ) . 
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c - c 

toluol et i l -benzol 
C 
m-e t i l - t o luo l 

1,2, 3-tr imeti l -
- benzol 

p - e t i l - to luol 

1. ábra. A 3-met i l -oktán lehetséges közvetlen gyűrűzárásának út ja i 

7. táblázat 

n-Nonán reformálása Pt/Re-Al2Ö3 típusú katalizátoron 

Reformálási körülmények: 
nyomás: 15 kp/cm2 

térsebesség: 3 ml/ml. óra 
hidrogén: szénhidrogén m ó l a r á n y = 5 : 1 
katalizátor: E-601 

Hőmérsék le t , °C 490 511 531 548 

Átalakulat lan n-nonán a 
betáplálás súly%-ában 59,0 45,5 10,9 8,9 betáplálás súly%-ában 

Komponenshozam az ala t anyag súlyszázalékában 
benzol 1,3 1,4 2.1 1,6 
toluol 0,2 0.3 1.9 2.4 
etil-benzol 0,1 0.2 0,6 0,9 
tn-p-xilol 0,2 0,3 1.4 1.6 
i-propil-benzol 0,3 0,3 0,5 0,6 
o-xilol 0,1 0,2 0,7 0,8 
n-propil-benzol 1,1 1,8 3.6 3,9 
m,p-etil-toluol 2.0 2,6 8,6 8.5 
1.3.5-trimetil-benzol 0,1 0.1 0,9 0,9 
o-etil-toluol 1,8 3,7 7,5 8,0 
1,2,4-trimetil-benzol 0,7 1.1 6,0 5,5 
n-buti l- és 1,3-dietil-benzol — 0,1 0.2 
1.2,3-trimetil-benzol 0,5 0.5 2,0 1,9 
indán + l,2-dietil-4-etil-benzol 0,3 0.4 0.8 0,8 

Összes C8 aromás 0,4 0,7 2,7 3,3 

Összes C9 aromás 
( indán nélkül) 6 5 10,1 29,1 29,3 

Folyadékhozam 96.8 93.6 80,7 73,3 

5* Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



S Z E B É N Y I : B E N Z I N R E FORMÁTUMOK 3 1 9 

8. táblázat 

3-metil-oktán reformálása P t -Al ,0 3 típusú katalizátoron 

Reformálási körülmények: 
nyomás: 30 kp/cm2 

térsebesség: 3 ml/ml. óra 
hidrogén: szénhidrogén móla rány=9 ,7 : 1 
katalizátor: RD-150 C 

Hőmérsék le t , °C 

Átalakulat lan 3-metil-oktán a 
betáplálás súlyszázalékában 

toluol 
etil-benzol 
m,p-xilol 
0-xilol 
1-propil-benzol 
n-propil-benzol 
m.p-etil-toluol 
1,3,5-trimetil-benzol 
o-etil-toluol 
1,2,4-trimetil-benzol 
1,2,3-trimetil-benzol 

összes C8 aromás 

Összes C9 aromás 
(indán nélkül) 

Polyadékhozam 

470, 

44,3 37,8 15,1 ; 9,5 
Komponenshozam, az alapanyag súlyszázalékában 

2,1 
0,7 
1,5 
0,5 
0,2 
0,7 
8,2 
1,9 
2,1 
8.3 
1.9 

2,7 

23,3 

90,6 

3.0 
1.0 
2,8 
1,2 
0.4 
1,2 
9,0 
1.9 
2,7 
9.0 
2,3 

5.0 

26.5 

80.6 

4,5 
1.3 
3.5 
1.4 
0.2 
0,8 
6.9 
2.3 
1.6 
7.0 
1.6 

6.2 

20,4 

73,2 

6.0 
1.8 
4.1 
1,7 
0.3 
0.9 
7,3 
2.2 
1,7 
7,7 
1.6 

7.6 

21,7 

61.3 

A 8. t áb l áza tbó l látszik, hogy a C9 alkil-benzol izomerek megoszlása 
i n k á b b a t e rmod inamika i egyensúlynak , inint az 1. á b r á n f e l t ü n t e t e t t reak-
c ióu t ak vagy ezek egyikének szelekt ív megvalósulásának felel meg. E n n e k 
megfelelően a C9 alkil-benzolok közö t t az 1,2,4-tr imeti l-benzol szerepel a leg-
n a g y o b b mennyiségben, holot t ez a vegyüle t egyik közve t l en gyűrűzárás i 
ú t n a k sem te rméke . 

A 3-met i l -oktán konverz ió ja n e m sokkal nagyobb , m i n t a n - n o n á n é 
hasonló körü lmények közöt t , de a konve r t á lódo t t 3 -me t i l -ok tán lényegesen 
n a g y o b b h á n y a d a a lakul a romásokká , min t a n -nonán ese tében . 

A model lvegyüle tek á t a l aku lá sa inak t anu lmányozása me l l e t t n a g y s z á m ú 
kísér le te t végez tünk benzinpárlatok reformálására is, azzal a beveze tőben m á r 
eml í t e t t céllal, hogy a benzinekből képződő kilenc és tíz széna tomos a romások 
mennyiségéről és megoszlásáról , t o v á b b á a reformálás p a r a m é t e r e i n e k ha t á sá ró l 
o lyan i smere teke t szerezzünk, amelyeke t a pe t ro lkémiai i pa rok nye r sanyag-
báz i sának növelésénél fel t u d u n k használn i . E kísérletek a l a p j á n pé ldakén t 
b e m u t a t o m a 9. és 10. t á b l á z a t b a n egy 75 —185 °C közö t t i f o r r á spon tú , a 
Duna i Kőola j ipar i Vál la la t tó l s zá rmazó benzinpár la t r e fo rmá lásakor k a p o t t 
a d a t o k a t . (A 9. t á b l á z a t b a n h á r o m különféle hőmérsék le ten , de mind ig 
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9. táblázat 

7 5 - 185 °C forrásponthatárú benzin reformálása P t -Al 2 0 3 és P t - /Re-Al 2 0 3 katalizátoron 

A reformálás körülményei : 
Állandó paraméterek 

RD-150 C (Pt-Al 20 3) | E-601 (Pt/Re-A]203) 
katal izátor esetén 

nyomás : 30 kp/cm 2 I 15 kp/cm 2 

térsebesség: 3 ml/ml. óra I 3 ml/ml. óra 
h idrogén: szénhidrogén mólarány 1 1 : 1 | 5 : 1 

Reformálás i h ő m é r s é k l e t , °C 480 500 515 
Ka ta l i zá to r t í p u s 

RD-150 C 1 E -601 RD-150 C 1 E-601 RD-150 C [ E -601 

Vegyület 
benzol 
toluol 
etil-benzol 
in- és p-xilol 
i-propil-benzol 
o-xilol 
n-propil-benzol 
m- és p-etil-toluol 
1,3,5-trimetil-benzol 
0-etil-toluol 
1,2,4-trimetil-benzol 
n-but i l - és 1,3-dietil-benzol 
1-metil-2-n-propil-benzol 
1,2,3-trimetil-benzol 
i n d á n és l,2-dimetil-4-etil-benzol 
indén 
l,2-dimetil-3-etil-benzol 
durol (1,2,4,5-tetra Me-B) 
i-durol (1,2,3,5-tetra Me-B) 
5-metil-indán 
preni tol (1,2,3,4-tetra Me-B) 

Cg aromás összesen 

Ca a romás összesen 

C1 0 aromások + indán 

Összes aromás 

Hozam. 
1,1 
9.6 
1.7 
5.2 
0,2 
2.9 
0,8 
2.9 
0,9 
1.3 
4.3 
1.2 
0.2 
1.4 
1.2 
0 
0.2 
0.3 
0.4 

0,4 

9.8 

11.8 
3.9 

36,2 

a kiindulási anyag súlyszázalékában 
1,7 
8.4 
2,4 
8.4 
0,2 
3.9 
1,1 
4.5 
1.9 
1.6 
5,7 
1,9 
0.8 
1,7 
2.2 
0,2 
0,2 
0,5 
0.8 
0.1 
0.4 

14,7 

16,9 

6,9 

48,6 

1.3 
9.4 
2,3 
6.9 
0,2 
3.0 
0.8 
3.2 
0.9 
1.3 
4.4 
1.1 
0,3 
1.5 
1,4 
0,1 
0,2 
0.3 
0,5 

0,4 

12,2 

12.4 

4,2 

39.5 

2,1 
8,9 
2,8 

10,2 
0,3 
4.6 
1,2 
5.1 
2,3 
1.7 
5.8 
1,5 
0,8 
1,7 
2.2 
0.2 
0,2 
0,5 
0,9 
0,2 
0,4 

17.6 

18,3 

6,7 

53,6 

1.4 
9.5 
2.5 
8,0 
0,3 
3.4 
0,9 
3.7 
0,8 
1,3 
4.6 
1,0 
0,3 
1.5 
1,3 
0 
0,2 
0.3 
0,5 

0,2 
13,9 

13,1 

3.8 

41,7 

3 m l / m l . ó r a t é r s e b e s s é g g e ] v é g z e t t r e f o r m á l á s n á l n y e r t a r o m á s h o z a m o k a t t ü n -

t e t t e m f e l , a 10 . t á b l á z a t b a n p e d i g 5 0 0 ° C - o n , d e h á r o m k ü l ö n b ö z ő t é r s e b e s s é g -

n é l k a p o t t r e f o r m á t u m o k a d a t a i l á t h a t ó k . ) 

A k i i n d u l á s i b e n z i n 

p a r a f i n t a r t a l m a 5 6 , 2 

n a f t é n t a r t a l m a 3 3 , 2 

a r o m á s t a r t a l m a 1 0 , 3 

v o l t . 

A b e n z i n p á r l a t o k r e f o r m á l á s á n a k e r e d m é n y e i a K o v e t K e z o m e g a u a p i t a -

s o k a t t á m a s z t j á k a l á : 

s % ( C 9 + p a r a f i n 2 8 . 8 s % ) 

s % ( C 9 + n a f t é n 1 6 , 0 s % ) 

s % ( C 9 + a r o m á s 3 , 8 s % ) 
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10. táblázat 

7 5 - 185 °C forrásponthatárú benzin reformálása P t -Al 2 0 3 és Pt /Re-Al 20 3 katalizátoron, 
különböző térsebességértékeknél 

A reformálás körülményei: 
Állandó paraméterek 

RD-150 C (Pt-Al203) | E-601 (Pt /Re-Al 20 3) 
katalizátor esetén 

nyomás: 30 kp/cm2 I 15 kp/cm2 

hőmérséklet 500°C I 500 °C 
hidrogén: szénhidrogén mólarány: 1 1 : 1 | 5 : 1 

Térsebcsség, ml /ml . óra 2 3 

Ka ta l i zá to r t í pus R D - 1 5 0 C E-601 RD-150 C E-601 RD-150 C E-601 

Vegyület Hozam, a k indulási anyag súlyszázalékában 
benzol 2.5 4,8 1,5 4,1 1,3 2,1 
toluol 9,3 11,9 9,6 10,8 9.4 8,9 
etil-benzol 2,3 2.8 2.2 2,5 2,3 2,8 
m- és p-xilol 8.2 10,1 7,2 10,2 6,9 10,2 
i-propil-benzol 0,2 0,2 0.2 0,3 0,2 0,3 
o-xilol 3,4 5,9 3,2 4,7 3.0 4,6 
n-propil-benzol 0.7 1,3 0.7 1,6 0,8 1.2 
m- és p-etil-toluol 3.5 6,1 3.3 5,9 3.2 5,1 
1,3,5-trimetil-benzol 1.1 2,8 1.0 2,4 0,9 2,3 
o-etil-toluol 1,0 1,5 1.2 1,8 1.3 1.7 
1,2,4-trimetil-benzol 4,8 7,0 4,6 7,0 4,4 5,8 
n-butil- és 1,3-dietil-benzol 0,8 1,9 1,1 2,7 1,1 1.5 
l-metil-2-n-propil-benzol 0.3 1,0 0,3 1,3 0,3 0,8 
1,2,3-trimetil-benzol 1,3 1.3 1.4 1.8 1,5 1,7 
indán és l,2-dimetil-4-etil-benzol 1.2 2,2 1.3 3,1 1,4 2.2 
indén 0 0 0 0 0,1 0 
l,2-dimetil-3-etil-benzol 0,1 0,4 0,3 0,6 0.2 0.2 
durol (1.2,4,5-tetra-Me-B) 0,3 1,0 0,4 0,8 0.3 0.5 
i-durol (1,2,3,5-tetra-Me-B) 0.5 1.2 0.5 1,3 0,5 0.9 
5-metil-indán 0 0,3 0 0,2 0 0.2 
prenitol (1,2,3,4-tetra-Me-B) 0,3 1,0 0,4 0,6 0,4 0.4 

C8 aromás összesen 13,9 18,8 12,6 17,4 12,2 17,6 

C9 aromás összesen 11,6 20,2 12,4 20,8 12,4 18,3 

C10 aromások -f- indán 3,7 9.1 4,3 10,6 4,2 6,7 

Összes aromás 41,0 64,8 40.4 63,7 39,5 53,6 

a) A z i p a r i r e f o r m á l á s p a r a m é t e r t a r t o m á n y á n b e l ü l a C 9 é s C 1 0 a r o m á s o k 

e g y m á s k ö z ö t t i a r á n y a a l i g f ü g g a p a r a m é t e r e k v á l t o z t a t á s á t ó l , c s a k a z a b s z o -

l ú t m e n n y i s é g ü k v á l t o z i k . 

h) A r e f o r m á t u m b a n a z ö s s z e s C 9 é s á l t a l u n k a z o n o s í t o t t C 1 0 a r o m á s 

s z é n h i d r o g é n j e l e n v a n . K ö z ü l ü k f ő l e g a p s z e u d o k u m o l , a p a r a - é s rneta-

e t i l - t o l u o l , v a l a m i n t a m e z i t i l é n e m e l k e d i k k i . M á r 4 8 0 ° C - o n , 3 m l / m l . ó r a 

t é r s e b e s s é g n é l v é g z e t t r e f o r m á l á s n á l i s e l é g g é k ö z e l á l l a t e r m o d i n a m i k a i 

e g y e n s ú l y h o z a C 9 a l k i l - b e n z o l o k a r á n y a a r e f o r m á t u m b a n . 
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c) A hőmérsék le t e t 515 °C fölé n e m érdemes növeln i a h id rokrakk és 
dezalkilező reakc iók előtérbe kerülése m i a t t . A C9 a r o m á s o k hozama je lentősen 
m á r 500 °C fe le t t sem nő, a C10 a r o m á s o k é pedig m á r kis mér t ékben csökken. 

d) A térsebesség a 2 ml/ml. ó ra a l a t t i t a r t o m á n y b a n kedvezőt lenül h a t a 
C9 és C10 a romás szénhidrogének mennyiségére . 

e) A k a t a l i z á t o r és nyomás csökkentésének h a t á s a je lentős a C9 és C1 0 

a romások képződésére . A két fémes p la t ina - rén ium t a r t a l m ú ka ta l izá tor hasz-
n á l a t á v a l , min t i smere tes 8 — 10 k p / c m 2 é r téken is l ehe t ipar i lag re formáln i , 
míg a csak p l a t i n á t t a r t a lmazó ka t a l i zá to r r a l m i n t e g y 30 kp /cm 2 n y o m á s o n 
dolgoznak. Megá l l ap í to t t am, hogy a n y o m á s t 30 kp /cm 2 - rő l 15 kp /cm 2 - r e 
c sökken tve és u t ó b b i nyomáson k é t f é m e s E-601-es k a t a l i z á t o r t haszná lva a 
C9 a romások h o z a m a 67%-kal , a C 1 0 a romás szénhidrogének mennyisége k é t 
és félszeresére n ő t t 500 °C-on, 2 ml /ml . óra térsebességen. 

f ) Széles benz inpá r l a to t (75 és 185 °C közöt t fo r ró pá r l a t ) ké t fémes k a t a -
l izá toron 500 °C-on re formálva a C9 a romások teszik ki az összes a romás szén-
h idrogén e g y h a r m a d á t , ami a C9 a romások je len tőségé t a l á t ámasz t j a . A C9 

a romások a C10 a r o m á s szénhidrogénekkel együt t megközel í t ik az összes a romás 
h o z a m felét 2 ml /ml . óra vagy ennél n a g y o b b térsebességnél . 

A benz inre formálás i kísérletek a l ap j án lehetőség nyíl ik annak előzetes 
számí tá sá ra , hogy egyes 9 és 10 s zéna tomos a romások milyen mennyi ségben 
ke le tkeznek a haza i benz inreformáló üzemekben . 

Ev i 1 millió t o n n a benz inreformáló kapac i tás mel le t t és p la t ina t a r t a l m ú 
RD-150 C k a t a l i z á t o r o n 500 °C-on és 30 kp /cm 2 n y o m á s o n m é r t h o z a m a d a t o k r a 
(9. t áb láza t ) t á m a s z k o d v a min tegy évi 44 000 t o n n a pszeudokumol , 9 000 
t o n n a meziti lén és 3 000 tonna duro l keletkezésével l ehe t számolni . Ké t f émes 
ka t a l i z á to r és 15 k p / c m 2 nyomás a lka lmazása esetén évi 58 000 tonna pszeudo-
k u m o l , 23 000 t o n n a mezitilén és 5 000 tonna durol képződésé t v á r h a t j u k . 

A fen t i s zámí t á sokná l úgy t e k i n t e t t e m , m i n t h a az 1 millió t onna /év 
r e fo rmá ló kapac i t á s sa l tel jes egészében 75 —185 °C f o r r á s p o n t h a t á r ú benz in t 
r e f o r m á l n á n a k . Ez a feltételezés a l k a l m a s a szóban forgó a romás vegyüle tek 
potenciá l is mennyiségének megha tá rozásá ra . 

Az 1 millió t o n n a benz inreformáló kapac i tás a z o n b a n jelentős részben a 
n a g y o k t á n s z á m ú benz ingyá r t á s t szolgál ja . Ezér t helyes , ha potenciál isan is 
c sak a fent i a romások felével s zámo lunk . így P t t a r t a l m ú ka ta l izá tor hasz-
n á l a t a k o r évi 22 000 t o n n a pszeudokumol la l és 4 500 t o n n a meziti lénnel, a 
k é t f é m e s ka t a l i z á to rná l 29 000 t o n n a pszeudokumol la l és 11 500 t o n n a mezi-
t i lénnel . A ténylegesen k inyerhe tő menny i ség ennél k i sebb , a kinyerés ha t á s -
f o k á t is f igyelembe kel l venni. 

E k u t a t á s o k e redményei t is f i g y e l e m b e véve készü l t el az a hazai aro-
m á s g y á r t á s fej lesztési koncepció, a m e l y min tegy évi 50 000 t o n n a ( J ^ a romás 
g y á r t á s á n a k lehetőségével számol (9). 

Ami az egyedi vegyüle teke t i l let i , elsősorban a p szeudokumol kinyerésére 
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l e h e t g o n d o l n i , a n n á l i s i n k á b b , m i v e l k i n y e r é s e d e s z t i l l á c i ó v a l v é g e z h e t ő 

( 1 0 0 — 1 5 0 t á n y é r o s k o l o n n á v a l ) . A m e z i t i l é n f i n o m - f r a k e i o n á l á s k o r c s a k o - e t i l -

t o l u o l l a l e g y ü t t v á l a s z t h a t ó el a t ö b b i C 9 a r o m á s t ó l . A z o - e t i l - t o l u o l t ó l f r a k -

c i o n á l t k r i s t á l y o s í t á s s a l k ü l ö n í t h e t ő e l . A d u r o l s z i n t é n f r a k c i o n á l t k r i s t á l y o s í -

t á s s a l v á l a s z t h a t ó e l . A m e z i t i l é n és a d u r o l v i s z o n y l a g k i s m e n n y i s é g e é s 

e l v á l a s z t á s u k b o n y o l u l t a b b v o l t a m i a t t c é l s z e r ű b b n e k l á t s z i k a p s z e u d o k u m o l t 

s z e p a r á l n i és e b b ő l a l k i l e z é s s e l d u r o l t , i l l . i z o m e r i z á c i ó v a l m e z i t i l é n t e l ő á l l í t a n i . 

K ö s z ö n e t e t m o n d o k V A J T A L Á S Z L Ó a k a d é m i k u s , e g y e t e m i t a n á r é r t é k e s 

t a n á c s a i é r t , S Z É C H Y G Á B O R e g y e t e m i t a n á r s e g é d k ö z r e m ű k ö d é s é é r t és A C K E R -

M A N N L Á S Z L Ó e g y e t e m i a d j u n k t u s n a k a s z é n h i d r o g é n a n a l i t i k a i m u n k á k é r t . 

Összefoglalás 

Szerző beszámol a hazai benz inreformátumokban ta lá lható kilenc-, és tízszénatomos aro-
más szénhidrogének mennyiségéről és megoszlásáról, továbbá képződésükről . Kilenc-, és tíz-
szénatomos naf tén, pa ra f in és izoparafin modellvegyületeket és benzinpár la tokat r e fo rmá l t , 
és ku ta t á sa i a lap ján összefoglalja a fontosabb összefüggéseket a technológiai paraméterek és 
a poliinetil-benzolok képződése közöt t . 

A reformálási kísérleteknél P t - A l 2 0 3 é s P t / R e - A L O , t ípusú ipari kata l izá torokat haszná l t . 
Megállapítot ta , hogy a reformáláskor képződő kilenc-, és t ízszénatomos aromások meny-

nyiségének az erélyes reformálási körülmények (500 510 °C-nál nagyobb hőmérséklet és 2 
ml/ml.óra-nál kisebb térsebesség) ál ta lában nem kedveznek a h idrokrakk és dezalkileződési-
mellékreakciók előtérbe kerülése mia t t , ugyanakkor r á m u t a t a kétféines katalizátor jelenlé-
tében kapo t t kedvező eredményekre is. 

Summary 

The author repor ts on the amount and dis t r ibut ion of C9 and C10 aromatic hydrocarbons 
in Hungár ián reformates ; their format ion is alsó discussed. C9 and C10 naphthene, p a r a f f i n 
and isoparaff in modell hydrocarbons and naph tha fract ions have been reformed and on t h e 
hasis of this exper imentá l research work, the relationships between technological p a r a m e t e r s 
and fo rmat ion of poly-alkyl-aromatics are summarized. 

In the reforming experi inents, commerical P t - A l 2 0 3 and P t / R e - A l 2 0 3 catalysts h a v e 
been used. I t can be concluded tha t severe reforming conditions ( t empera tu re above 500—510 
°C and liquid hourly space velocity below 2 vol/vol .hour) are generally not advantageous for 
C9 and C10 aromatics yields, because of the relat íve increase of hydrocracking and dealkylat ion 
side reactions. Bet ter results obtaincd in the presence of the bimetallic ca ta lys t are alsó po in ted 
out . 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK 

s z é n h i d r o g é n e k o x i d á c i ó s f o l y a m a t a i n a k 

m o d e l l e z é s e * 

G Á L D E Z S Ő 

a kémiai t udományok doktora 

B O T Á R L Á S Z L Ó , D A N Ó C Z Y É V A , H A J D Ú P É T E R , L U K Á C S J Ú L I A , 

N E M E S I S T V Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
V I D Ó C Z Y T A M Á S 

(MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

Érkeze t t 1977. április 28-án 

1970-lien kezd tük meg a szénhidrogének fo lyadékfáz isú oxidációs folya-
m a t a i n a k v izsgála tá t az etil-benzol m i n t „ m o d e l l v e g y ü l e t " oxidáció jának 
t anu lmányozásáva l . Az oxidációs fo lyama t k i n e t i k á j á n a k és mechan izmusának 
megismerését t ű z t ü k ki célul. Ennek a cé lnak az elérésére a hagyományos kine-
t ika i kísérlet i e l járások és a kinet ikus i zo tóp módszer á l l t ak rendelkezésünkre . 

Már a fe lada tok megfogalmazása és k i tűzése i dőszakában — később ki fe j -
t endő egyéb indokok ál ta l sü rge te t t en — fe lmerül tek a z o n b a n olyan á l ta lános 
elméleti kérdések, amelyek nemcsak az oxidációs f o l y a m a t o k problémái t , 
hanem á l ta lános kémia i -k ine t ika i p r o b l é m á k a t is é r i n t e t t e k (pl. összete t t 
kémiai fo lyama tok k i n e t i k á j á n a k és m e c h a n i z m u s á n a k kapcsola ta , l ineáris 
algebrai módszerek a lka lmazha tósága k ine t ika i p r o b l é m á k megoldásában, 
a lka lmazásuk célszerűsége és ha t ékonysága stb.) . V a l ó j á b a n az etil-benzol-
oxidáció t a n u l m á n y o z á s á n a k f o l y a m a t á b a n szüle te t t m e g és kr i s tá lyosodot t 
ki az összete t t kémiai f o l y a m a t o k v izsgá la tának egy o lyan technológiai s é m á j a , 
amely amel le t t , hogy m a g á b a n foglal ja a h a g y o m á n y o s — többé-kevésbé 
ösztönös — vizsgálat i és gondolkodási s é m á k lényegét , megí té lésünk szer int 
ú j szerű e lemeket is t a r t a l m a z . 

Lényegében véve m i n d e n kémiai á t a l aku l á s t a n u l m á n y o z á s a — a kémia i 
k inet ika kere te in belül — egy speciális „b lack b o x " fe lder í tésé t je lent i . A 
kémiai „b lack b o x " m ű k ö d é s é t á l t a l ában a következő t ényezők ha t á rozzák 
meg: 

1. az á t a l aku lá sban r é sz tvevő specieszek és az á t a l a k u l á s t létrehozó elemi 
reakciók; 

2. az á t a l aku ló rendszer belső kölcsönhatása i (belső törvényszerűségei) , ame-
lyek a köve tkezők : 

* A szerzők a ján l j ák a dolgozatot S Z A B Ó Z O L T Á N akadémikus 70. születésnapjára. 
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a) á l ta lános kö lcsönha tások : o lyan tö rvények , amelyek tetszőleges kémia i 
rendszerben h a t n a k (pl. a tö l tés m e g m a r a d á s á n a k elve, az elemi reakc iók 
függet lenségének elve s tb . ) , 

b) izomorf jel legű kö lcsönha tások : a „hason ló" rendsze reke t jel lemzik (pl. 
ka l i tka -e f fek tus , f a lha tás s tb . ) , 

c ) speciális kö lcsönha tások , ame lyeke t a specieszek koncentrác ió i k ö z ö t t 
fennálló funkcioná l i s összefüggések fejeznek ki. 
Ebből a szemléletből k i indu lva bármi lyen kémiai á t a l aku lás k ine t ika i 

t a n u l m á n y o z á s a a l a t t amelynek cél ja a vizsgált f o l y a m a t k i n e t i k á j á n a k és 
m e c h a n i z m u s á n a k megismerése — az a d o t t kémiai „ b l a c k b o x " működés i 
e lveinek fe lder í tését lehet ér teni . Ez valamilyen a lgo r i tmus t igényel, amely 
m a g á b a n fogla l ja a doboznak fe l t eendő kérdéseket és a vá laszok ér tékelésének 
m ó d j a i t . A f en t i ekben eml í te t t technológia i sémán egy i lyen, a kémiai „ b l a c k 
b o x o k " - r a k idolgozot t felderítési a lgo r i tmus t é r tünk , és ezt k í v á n j u k b e m u t a t -
ni az a l ább iakban olyan f o r m á b a n , ahogy az az eti lbenzol oxidáció t a n u l m á -
n y o z á s a során k i a l aku l t és rendszer ré fo rmá lódo t t . 

A degenerá l t elágazású láncreakc iók — és ezen belül a szénhidrogének 
oxidációs f o l y a m a t a i n a k — elméleti leg is megalapozot t v izsgá la ta Szemjonov 
m o n o g r á f i á j á n a k megjelenése u t á n [1] indu l t rohamos fe j lődésnek. Az u t ó b b i 
más fé l évt izedben, elsősorban h á r o m okra v isszavezethe tően , egyre sü rge tőbben 
m e r ü l fel az igény a fo lyama tok m é l y r e h a t ó b b megismerésének ú j f a j t a meg-
közel í tése i r án t . Az eml í te t t okok az a l ább i akban fog la lha tók össze: 

1. Az ú j t í pusú és nagyte l jes í tő-képességű, elsősorban a széles körű ter-
m é k s p e k t r u m ana l i t ika i v izsgá la tá t l ehe tővé tevő, műszerek hozzáférhetősége. 

2. A számítógépes e l já rások fe j lődése és soklépéses reakciórendszerek 
számí tógépes fe ldolgozására a lka lmas p rog ramok kidolgozása . 

3. A rendszere lméle t t é rhód í t á sa a komplex f o l y a m a t o k kezelésében. 
Az eml í t e t t ú j f a j t a megközelí tés egyik lehetséges v á l t o z a t a a f o l y a m a t o k 

modellezése, ami t az a lábbi módon de f in i á lunk : 
A modellezés egy adott reakciócsoport tudományos megközelítését kifejező 
általános koncepció 
A fenti def in íc iónak megfelelően a modellezés köve tkező je l lemvonások-

ka l rendelkezik: n e m kor lá tozódik csupán egy reakcióra az ado t t reakciócso-
p o r t o n belül; t u d o m á n y o s összefüggések felismerését és k o n k r é t in formác iók 
e l s a j á t í t á s á t tűz i ki cél jául ; végül a reakc iók egy bizonyos csopor t jához k a p -
csolódik, amely csopor t v o n a t k o z á s á b a n az ál talános koncepció reménytke l -
t ő e n a lka lmazha tó . 

Magától é r t e tődő , hogy a modellezés cél ját t ek in tve n e m különbözik a 
t u d o m á n y o s k u t a t á s á l ta lános cé l já tó l , azaz környeze tünk jelenségeinek megér-
t é sé tő l és in t e rp re tác ió já tó l abból a célból, hogy a je lenségeket a megismerés 
e r e d m é n y e k é n t kon t ro l l á lhassuk . A modellezés csupán „ e s z k ö z e " a t u d o m á n y o s 
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k u t a t á s n a k és ily módon elméleti és gyakor la t i i smere t sz in tünknek a d e k v á t a n 
kell megfelelnie. 

A szerzők azt a r e m é n y ü k e t fejezik ki, hogy a köve tkezőkben j avaso l t 
modellezési e l járás egyú t t a l összhangban van az 1 — 3. p o n t o k b a n k i f e j t e t t 
ú j f a j t a megközel í tés t igénylő szempontokka l , azaz (1) az a d o t t reakció t ípus 
v o n a t k o z á s á b a n f e lha lmozódo t t , i l letve v á r h a t ó a n fe lha lmozódó információkon 
a lapul ; (2) t e k i n t e t b e veszi a számítógépes technika ál tal n y ú j t o t t lehetőségeket 
és (3) az ado t t reakc iócsopor to t min t tel jes rendszert kezeli és egyarán t f igye-
lembe veszi a klasszikus k ine t ika i ( indukt ív) , i l letve a racionális redukción 
a lapuló (dedukt ív) közelítési lehetőségeket . 

C.I.F. K I S E R L E T SZ INTÉZ IS 

[ L M ] 

TKK 

L R H 

S z H S z V 

SzHDR 

1 
KEV 

+ 
E F V 

M a t e m a t i k a i - k i n e t i k a i 

f e l d o l g o z á s 

ED 0 RK 

1. ábra. 

A modellezés mint eszköz csak akkor lé t jogosul t , ha a) ú j információhoz 
vezet és h) elősegíti a kísérleti , i l letve elméleti v izsgálatok t u d a t o s megtervezé-
sét . 

Az, hogy az a ) , h) p o n t o k b a n ado t t két k r i t é r i u m n a k eleget tesz-e 
a modellezési e l járás , csak gyakor la t i ú ton dön the tő el: az a d o t t reakc ió t ípusba 
t a r tozó és megfelelően v á l a s z t o t t „ p r o t o t í p u s " v izsgá la tában tö r t énő a lka lma-
zása ú t j á n . 

A javaso l t modellezési e l já rás az 1. ábrán l á t h a t ó 3 „ d o b o z b a " csoporto-
s í t ha tó : 

1. Célirányos információ felhalmozása (CIF) összegezi a m ű v e l e t e k e t 
a modellezés első fáz i sában . 

2. A kísérleti e l járások ( K Í S É R L E T ) doboza t a r t a l m a z z a a kü lönböző 
t ípusú kísérleti műve le teke t . 

3. Az ada tok szintézise ( S Z I N T É Z I S ) összefoglalja a C I F , il letve K Í S É R -
L E T ál tal nye rhe tő összes információ kva l i ta t ív és k v a n t i t a t í v é r téke inek 
ma temat ika i -k ine t ika i fe ldolgozását . 

Mindegyik doboz t ö b b részművele te t t a r t a lmaz , melyeke t az 1. á b r a a 
t o v á b b i a k b a n i s m e r t e t e t t rövidí tésekkel jelez. 
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Az egyes dobozoka t i n fo rmác ióá ramok köt ik össze. Fel té te lezzük, hogy 
a C I F és a S Z I N T É Z I S közö t t két fé le : d i rek t , illetve a K l S É R L E T - e n keresztül 
f o l y ó in formác ióáramlás valósul meg, míg az el lenáram a K Í S É R L E T dobo-
z á b ó l a S Z I N T É Z I S - e n keresztül real izálódik. (Ennek egyet len fel té telezet t 
k i v é t e l e : az SzV és S z H — később k i f e j t endő rövidí tések — részművele tek 
k ö z ö t t i direkt csa to lás , ami t k inet ika i analógiára „ a l a g ú t e f f e k t u s n a k " ne-
v e z ü n k és amelynek részleteire k i té rünk . ) 

Mivel a s íkszerű ábrázolás ennek jelzését nem teszi lehetővé, csak meg-
e m l í t j ü k , hogy az in formációs e l lenáram mindig ú j CIF-e t generál . 

A dobozokon belüli ny i lak a részművele tek közö t t i i n fo rmác ióá ramra 
u t a l n a k . Mint az áb rábó l l á tha tó , szerepel közö t tük reverzibi l is csatolás. Ez t 
k é m i a i analógiára , , e lőegyensűly"-nak nevezzük és azt je lzi , hogy a reverzi-
b i l i sen csatolt r é szműve le t közvet lenül és kölcsönösen m ó d o s í t h a t j a fo r rásá t . 

A CIF-doboz 

A CIF-doboz első részművele te a Lehetséges Mechanizmus (EM) össze-
g y ű j t é s e . LM-et úgy de f in i á l juk , mint mindazon elem f o l y a m a t o k összességét, 
a m e l y e k e t a rendelkezésre álló i rodalmi a d a t o k az a d o t t p r o t o t í p u s b a n vagy 
ve le analóg reakc iókban , m i n t b r u t t ó f o l y a m a t b a n , köz reműködőkén t j ava -
s o l n a k a vizsgálandó kísérlet i p a r a m é t e r t a r t o m á n y b a n , függe t lenül az illető 
e lemi fo lyama tnak a b r u t t ó f o l y a m a t b a n be tö l tö t t k v a n t i t a t í v súlyától . 
K i z á r ó kr i té r iuma egy elemi fo lyamat fe lvételének az i r o d a l o m b a n fellelhető 
e g y é r t e l m ű kísérleti b izonyí ték , hogy az elemi fo lyamat nem megy végbe. 

E lvben LM k o m b i n a t o r i k a i e l járással is megszerkesz the tő rögzí te t t 
spec iesz té r mellet t . Ez azonban csak akkor a ján la tos , a m i k o r a p ro to t ípus 
v a l a m i l y e n kevéssé t a n u l m á n y o z o t t b r u t t ó fo lyamat . El lenkező esetben 
u g y a n i s feleslegesen n ö v e l j ü k meg az LM-t , ami az egész modellezés ha t á s foká t 
k á r o s a n befolyásolja . 

E g y elemi f o l y a m a t LM-be tö r t énő felvételének függe t len í tése az ado t t 
f o l y a m a t n a k a b r u t t ó r eakc ióban b e t ö l t ö t t k v a n t i t a t í v sú lyá tó l azért fon tos 
f e l t é t e l , mert köz i smer ten ez a „ s ü l y " erősen megvá l tozha t a konverzió vál-
t o z á s á v a l és igen dön tő , hogy a modellezés ne kor lá tozódjék a b r u t t ó reakciók 
k e z d e t i szakaszaira. 

LM elemi f o l y a m a t a i n a k összegyűj tésé t követ i azok termokémiai-kinetikai 
kezelése (TKK) abból a célból, hogy r e d u k á l j u k , esetleg k i t e r j esszük az LM-t . 
E r r e a közvetlen bőv í tés re (vagy redukcióra) u ta l a két r é szműve le t reverzibilis 
c s a t o l á s a . 

A T K K u t án esetleg módosuló LM szolgál alapul a lehetséges reakcióháló 
( L R H ) megszerkesztésére. Ez u tóbb i az LM-ben szereplő kémia i fo lyamatok 
jó l de f in iá l t rendszere, ame lyben az egyes f o l y a m a t o k a t a b e n n ü k szereplő 
k ö z ö s reak tánsok kapcso lnak egymáshoz. 
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Az L R H műve le t egyút ta l t a r t a l m a z z a a reakció-alhálók, i l le tve parciál is 
reakcióhálók szerkesztését is, ame lyek a b b a n különböznek az L R H - t ó l , hogy 
egy „ r e d u k á l t " LM-nek felelnek meg. A redukció t ö r t é n h e t kémia i evidenciák 
v a g y gyakor la t i igények s z e m p o n t j a i n a k a f igyelembevételével . 

A reakcióhálók rendszerében szerepel azonban egy speciális hálószer-
kesz tés , amely a l apve tő je lentőségű a kísérleti vizsgálatok megtervezésében . 
E z a speciális háló a szekvenciaháló (SzH) szerkesztésének a műve le te . Az SzH 
az LM-ben szereplő és abból önkényesen k ivá lasz to t t specieszek közöt t i pre-
ku rzo r — te rmék relációk összességét tükröz i . Az i roda lomban g y a k r a n hasz-
n á l a t o s az SzH-val analóg é r t e l emben a „ reakc ióséma" v a g y egy komplex 
f o l y a m a t „ r e a k c i ó ú t j a i " kifejezés is. 

A KÍSÉRLET-i doboz 

A CIF-hez t a r t o z ó részművele tek elvégzése teszi l ehe tővé a kísérleti 
m u n k a racionális megtervezését . 

E munka első részművelete a szekvencia vizsgálat (SzV), ami tu l a jdon-
k é p p e n az i rodalmi ada tokból s ze rkesz t e t t SzH közvet len kísérlet i ellenőrzését 
t űz i ki céljául, be leé r tve az összete t t f o l y a m a t fő te rmékeinek m e g h a t á r o z á s á t 
a konverz ió függvényében . Az SzV kü lönböző módszerekkel va lós í tha tó meg, 
m i n t például a j e l eze t t a tomok módszeréve l [2]; a n y i t o t t rendszerek mód-
szerével [3], bizonyos kor lá tozot t e se t ekben a felhalmozódási görbék egyszerű 
k ine t ika i analízisével s tb . . . . 

SzV elsődleges fe lada ta az LM-ből levezete t t SzH igazolása, elvetése, illet-
ve módosí tása . Az SzH és SzV k ö z ö t t f e l t ün t e t e t t reverzibi l is csatolás az t 
j e l en t i , hogy SzV eredményei közve t l enü l kor r igá lha t j ák SzH- t (és ezen ke-
resz tü l természetesen LM-t is, m i n t az t a szaggato t t nyíl m u t a t j a ) . 

A K Í S É R L E T - d o b o z b a n a ba l oldali művelet , az SzV, a b r u t t ó reakcióra 
v o n a t k o z i k , míg a j o b b oldalon szereplő részműveletek parciál is rendszerek 
v i z sgá la t á t r ep rezen tá l j ák . Az első közü lük a szekvenciaháló á l ta l definiált rész-
rendszerek v izsgála ta (SzHDR). A p rekurzor — t e rmék összefüggéseket az 
S z H graf ikus in t e rp re t ác ió jában ny i l akka l szokás jelezni. Ezek a nyi lak nem 
sz töch iomet r ikus re lációknak fe le lnek meg és min t i lyenek — a r i tka és szeren-
csés kivételektől e l t ek in tve — n e m egy elemi fo lyama to t , h a n e m p á r h u z a m o s 
és konszekut ív elemi fo lyamatok h a l m a z á t r eprezen tá l j ák . (E ha lmazok — 
melyek magától é r te tődően az LM részha lmaza i — az LM-ből, az erre a célra 
k idolgozot t a lgor i tmus segítségével v iszonylag egyszerű módon k ivá laszha tók . ) 
A részrendszerek „mes te rséges" keve rékekben önál lóan t a n u l m á n y o z h a t ó k , 
azaz lé t rehozunk egy részrendszer t , amelyben a ki indulási komponens(ek) az 
S z H vizsgálni k í v á n t „ny i l ához" (haszná la tos az i roda lomban a makroszkopi-
kus szakasz elnevezés is) rendelhe tő prekurzor(ok) . 
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A kísérleti k ö r ü l m é n y e k n e k egyéb t e k i n t e t b e n (hőmérséklet , nyomás 
s t b . . . .) célszerű megegyezni a b r u t t ó f o l y a m a t vizsgálat i körülményeivel . 

Az S z H D R részműve le t elsődleges célja a n y e r h e t ő információ növelése 
a b r u t t ó fo lyamat k o m p l e x i t á s á n a k csökkentése u t j á n . Az SzY és az S z H D R 
m ű v e l e t e k során n y e r h e t ő ada tok a d e k v á t s á g á t — azaz a b r u t t ó reakcióra 
és a n n a k alrendszereire k a p o t t a d a t o k kölcsönös a lka lmazha tóságá t — rend-
szeresen ellenőrizni kell . 

Ezt az el lenőrzést k íván j a megvalós í tan i a környezeti effektusok vizsgálata 
( K E V ) . 

Fel té te lezhető ugyanis , hogy amenny iben az a d a t o k kölcsönösen nem 
a lka lmazha tók , ez elsődlegesen a rendszer olyan belső szerkezeti vál tozásaival 
v a n összefüggésben, min t például az o ldószerha tás ; a megvál tozot t „gyök-
h á z t a r t á s " ; kü lönböző h idrogénhidas komplexek k ia laku lása a b r u t t ó rendszer 
specieszterének csökkentéséve l s tb . . . . 

A modellezés egyik l egdön tőbb aspek tusa az elemi folyamatok vizsgálata 
( E F Y ) . Ez megva lós í t ha tó részben a b r u t t ó rendszeren belül, amenny iben 
megfele lő fizikai módsze r áll rendelkezésre (mint pé ldául a peroxi lgyökök 
r ekombinác ió j ának köve tése kemilumineszcenciás módszerrel vagy a gyökös 
kö lcsönha tások t a n u l m á n y o z á s a E S R , i l letve C I D N P el járással s tb. . .), rész-
b e n pedig mesterséges keverékekben , amikor az elemi fo lyama tok számát 
d ra sz t ikusan l e c s ö k k e n t j ü k néhány elemi f o l y a m a t r a (mint például inhibi toros 
e l j á rássa l vagy azovegyi i le tek a lka lmazása ú t j á n gyökök in situ generálásával 
a k i indulás i szénhidrogén távol lé tében s tb . . . .). 

Az EFV ré szműve le t e t sz intén csatolni kell a K E V részművelethez , 
m e r t te rmészetszerűleg a környeze t megvál tozása u g y a n ú g y je lentkezik, min t 
az SzV és S z H D R re l ác ió j ában . 

Hangsúlyozni kell , hogy a j avaso l t műve le t ek t ú l m e n n e k a szokásos 
k lassz ikus vizsgálati e l já rásokon, amelyek á l t a l ában a b r u t t ó fo lyamat pa ra -
mé te r e inek t a n u l m á n y o z á s á r a szor í tkoznak . Az i roda lmi ada tok többsége 
u g y a n a k k o r arra is u t a l , hogy a b b a n az esetben, amikor részrendszerek vizsgá-
l a t á r a sor kerül t , a v izsgá la tok a b r u t t ó f o l y a m a t t ó l „ t é r b e n és i dőben" elsza-
k í t v a real izálódtak és köve tkezésképpen a kölcsönös v o n a t k o z t a t á s csak igen 
r i t k a esetben va lósu l t meg. 

A javasol t megközel í tés különösen akkor v á l h a t jelentőssé, ha infor-
m á c i ó t k ívánunk n y e r n i nagyobb konverz iók esetére, ahol a köz t i t e rmékek 
kö lcsönha tása és kompe t í c ió j a a gyökük v o n a t k o z á s á b a n igen bonyolu l t t á 
vá l ik , és kizárólag a b r u t t ó reakcióra vona tkozó a d a t o k kevés információ t 
t a r t a l m a z n a k . 
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A SZINTÉZIS-doboz 

A szintézis-doboz az előzőekben nye r t ada tok m a t e m a t i k a i - k i n e t i k a i 
fe ldolgozásának műve le t é t t a r t a lmazza ; 

A degenerál t elágazású láncreakc iók v o n a t k o z á s á b a n három egymás tó l 
el térő — de egyú t t a l egymást kiegészí tő — tendencia f igye lhe tő meg: 

a.) A bruttó folyamat kezdeti szakaszát leíró fenomenologikus tárgyalásmód 
(FT), ami t a fo lyadékfáz isú oxidációs reakciókra E m á n u e l és m u n k a t á r s a i 
a lka lmaz tak igen b e h a t ó a n [4]. Ez az e l járás egy minimál i s számú elemi 
f o l y a m a t o t t a r t a l m a z ó „ k i s " vagy „ m i n i m á l i s " mechanizmusból indul ki és a 
k a p o t t kinet ikai ki fe jezéseket illeszti a kísérleti görbék kezdet i szakaszaihoz. 
J ó illeszkedés esetén a ki indulási kis mechan izmus sebességi ál landóit v a g y 
azok valamilyen kombinác ió já t lehet meghatározni . Az elemi f o l y a m a t o k 
k ivá lasz tása az á l t a lános kinet ikai t a p a s z t a l a t o n alapul és a Bodenstein Szem-
jonov-fé le s tac ionar i tás a lka lmazása előfeltétele az e l j á rásnak . Az e l j á r á s 
t ovábbfe j l e sz the tő az elemi f o l y a m a t o k számának növelése ú t j á n . 

b.) A bruttó-folyamat számítógépes kezelése. Ez a módszer olyan elemi 
f o l y a m a t h a l m a z t használ fel, me lynek „ m é r e t e " lényegesen m e g h a l a d j a 
az előző kezelésnél fe lhasznál t h a l m a z mére té t , bár a b e n n e szereplő e lemi 
f o l y a m a t o k száma kisebb, mint LM f o l y a m a t a i n a k a száma . Hasonlóan az 
előbbi el járáshoz, az elemi f o l y a m a t o k k iválasz tása á l t a lános kinetikai t a p a s z -
t a l a tokon alapul . Becsül t , illetve m é r t sebességi ál landó és akt iválási p a r a m é t e r 
é r tékek kerülnek felhasználásra és a s tacionari tás i fe l té te lek a lka lmazása 
nélkül számítógép segítségével h a t á r o z z á k meg a stabil is és nem-stabi l is te r -
mékek kinet ikai görbéi t . A k a p o t t görbéknek a kísérlet i e redményekke l — 
természetesen a m é r t görbékre ko r l á tozódva — való összehasonlí tása so rán 
t a p a s z t a l t egyezés az elemi f o l y a m a t o k és a hozzá juk rende l t sebességi á l l andók 
helyes k ivá lasz tá sának a k r i t é r iuma [5]. 

Megfelelő egyezés esetén ú g y n e v e z e t t „érzékenységi t e sz t eke t " l ehe t 
elvégezni, melyek során megha t á rozo t t t í pusú elemi f o l y a m a t o k ( l áncfo ly ta tás , 
le törés s tb . . . .) sebességi á l landó é r téke i t m e g v á l t o z t a t j á k , a számí tógépes 
e l j á rá s t az ú j á l l andókka l megismét l ik és megvizsgál ják, hogy melyek azok a 
t e r m é k e k , amelyek „é r zékenyek" — azaz kinet ikus görbéik a l egnagyobb 
vá l tozás t szenvedik — az ado t t t í p u s ú fo lyama tokra . 

c.) Rendszerelméleti közelítés. Az el járás LM-ből indu l ki, m in t t e l j e s 
rendszerből , és egzakt m a t e m a t i k a i módszerekkel k í v á n j a azt c sökken ten i 
(például matemat ika i - logika i e l já rások) , m a j d a c sökken t e t t LM-et ve t i alá 
az előző p o n t b a n vázolt számítógépes e l já rásnak . 

Az i smer t e t e t t háromféle e l j á rás nincs egymással e l l en tmondásban , b á r 
erősen kü lönböznek egymástól . Konz i sz tenc iaé r t ékük a megado t t so r r endben 
nő, mer t az a lka lmazo t t s zub jek t ív f ak to rok csökkennek és a nyerhe tő infor -
máció mennyisége növekszik. 
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A különbségek ellenére, m i n d h á r o m eljárás l é t jogosu l t és a megfelelő 
e l j á r á s k ivá lasz tásá t elsősorban az a d o t t k u t a t á s f e l ada t a inak kell megszabniuk. 

Noha v á r h a t ó a n a rendszerelmélet i közelítés fog a l ega lka lmasabbnak 
b izonyu ln i a b r u t t ó f o l y a m a t „va lóságos" mechan i zmusának megközelí tésére, 
m a még az első (kis konverzióknál) , i l le tve a második (nagyobb konverzióknál) 
n y ü j t t öbb és ha sznosabb információ t . 

A modellezés s ikere n a g y m é r t é k b e n f ü g g a p ro to t ípus helyes k iválasz tá-
sá tó l . Bár elvileg mindegy ik , az ado t t reakc ió t ípushoz t a r t o z ó összetet t folya-
m a t a lkalmas p r o t o t í p u s n a k , ez a megá l l ap í t á s csak első közel í tésként igaz, 
mive l a döntő cél a l ehe tő maximális i n f o r m á c i ó megszerzése az ado t t p ro to t ípus 
v izsgá la t a u t j á n . 

Figyelembe véve e megál lapí tás t , á l t a l ában két fé le igénnyel célszerű 
fe l lépni a p ro to t ípus k ivá lasz tásá t i l l e tően: 

a.) Elmélet i leg a p ro to t ípuskén t v á l a s z t o t t fo lyamat tükrözze a reakció-
c sopo r t j e l lemvonása i t , de ne r ep rezen tá l j a annak va lami lyen szélső ese té t . 
P é l d á u l gázfázisú oxidációs fo lyamatok ese tében a metánox idác ió k ivá lasz tása 
n e m lenne célszerű, m e r t sok szempontból kivételes helyet foglal el a szénhidro-
gének oxidációs f o l y a m a t a i közöt t : t ú l z o t t s tabi l i tás az oxidációval szemben; 
a h ideg lánggal kísér t lassú oxidáció h i á n y a s tb . 

b.) Gyakor la t i szempontból fon tos köve te lmény , hogy lehetőség szer int 
sok — irodalmi — in fo rmác ió álljon rende lkezésre a p ro to t í pus r a vona tkozóan , 
a m i különösen je len tős a lehetséges m e c h a n i z m u s és a belőle szerkesztendő 
reakc ióhá lók v o n a t k o z á s á b a n . 

A gyakor la t i köve te lmények közé t a r t oz ik , hogy a rendszer kísérletileg 
k ö n n y e n legyen keze lhe tő . E kr i té r ium szempon t j ábó l n e m e lhanyagolha tó , 
h o g y viszonylag kevés számü speciesz k é p z ő d j é k közti-, i l le tve végtermék gya-
n á n t a reakcióban. 

Az előző f e j eze tben vázol t igények f igye lembevéte léve l a fo lyadékfázisú 
szénhidrogén-oxidációs fo lyama tok közül az etil-benzol oxidác ió ja szolgált 
p r o t o t í p u s k é n t . 

A válasz tás e lőnyekén t eml í t jük meg , hogy igen sok a d a t ismeretes e 
f o l y a m a t v o n a t k o z á s á b a n az i rodalomból . Számos ój kísérlet i módszer kifej-
lesztésénél a lka lmaz ták e reakciót p r o t o t í p u s k é n t , mint pé ldáu l kemilurninesz-
cenc iás kísérletek; szekvencia v izsgála tok; katal íz is t a n u l m á n y o z á s a . Ugyan-
a k k o r sok elemi f o l y a m a t á n a k sebességi á l l a n d ó j a is ismeretes , vagy legalábbis 
j ó közelí téssel ado t t . Végül megeml í t jük , h o g y a fo lyamat lehetséges mechaniz-
m u s a „ c s u p á n " 13 specieszt t a r t a lmaz , ami n e m tú lzo t t an n a g y szám. 

A p ro to t ípus v izsgá la tá t a jelen do lgoza tban i s m e r t e t e t t modellezési 
e l j á r á s n a k megfelelően végez tük , i l letve végezzük jelenleg is. Bá r a részered-
m é n y e k e t különböző fo lyó i ra tokban közö l tük , mégis célszerűnek látszik azok 
v á z l a t o s összefoglalása, m e r t ily módon r emé l jük , hogy s ikerül r á m u t a t n i 
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az egyes részvizsgálatok közöt t i összefüggésekre és a f en t i ekben tag la l t mo-
dellezési e l járáshoz való kapcso lódásukra . 

Az eti l-benzol 40 — 130°C k ö z ö t t végbemenő fo lyadékfáz i sú ox idác ió jának 
lehetséges mechan izmusa 52 elemi lépésből áll [6], melyek négy t í pusba oszt-
h a t ó a k , úgymin t iniciálási lépések: a kiindulási s z u b s z t r á t u i n molekulák közö t t i 
reakc iók ; láncfolytatásos lépések: gyökök és moleku lák közö t t i kö lcsönhatások; 
degenerált elágazást e redményező (vagy másodlagos iniciálási) lépések: az oxidáció 
s tab i l t e rméke inek gyökökre t ö r t é n ő b o m l á s f o l y a m a t a i ; láncletörési elemi 
lépések: gyökök közö t t i kö lcsönhatások. A lehetsége mechan izmus k iválasz tá-
sánál — az e l m o n d o t t s zempon tokon tú lmenően — különös gondot f o r d í t o t t u n k 
a r ra , hogy az a lka lmas legyen a b r u t t ó f o l y a m a t minél nagyobb konverz iókig 
t ö r t é n ő le í rására . 

Kidolgoz tuk a reakcióhálók szerkesztésének elveit [7, 8], melyek a l a p j a 
a specieszek közö t t i , úgyneveze t t kinet ikai k o m m u n i k á c i ó foga lmának beve-
zetése. Ez u tóbb i m e g h a t á r o z o t t a tomok , i l letve a tomcsopo r tok „ v á n d o r l á s á t " 
t ük röz i és összességüket a lehetséges mechan izmus impl ic i t f o r m á b a n t a r t a l -
mazza . A k ine t ika i k o m m u n i k á c i ó k a t összefoglaló mát r ixokból közvet lenül 
nye rhe tők az a lhá lók és szekvenciahálók is. í g y a je len p ro to t ípus szénváz-
szekvencia há ló ja [9 — 10] ar ra u t a l , hogy az et i l -benzol szénváza a szubszt rá-
t u m b ó l részben a p r imer stabil is t e rmékbe , a h id roperox id molekulákba , rész-
ben alkohol és k e t o n molekulákba j u t á t . A h id roperox id á ta laku lása sz in tén 
e l j u t t a t j a a szénváza t az a lkoholba, i l letve k e t o n b a és végül létezik egy alkohol-
k e t o n szénváz á t m e n e t is. 

A szénváz-szekvenciaháló kísérleti igazo lásá t j e l ze t t módszerek segít-
ségével végez tük . Az egyik k ísér le tsorozatban j e lze t t a lkohol t (fenil-metil-
karb ino l t ) v i t t ü n k be a rendszerbe [11 — 14]. 

Megá l lap í to t tuk , hogy az elméletileg sze rkesz te t t szekvenciahá lónak 
megfelelően az alkohol va lóban köz t i t e rmék, t e h á t egyidejűleg képződik és fogy 
is a rendszerben. Fogyása csak egy i r ányban észlelhető és ez az i r ány a k e t o n n á 
va ló á ta lakulás . Ugyanezen kísér le tek arra is u t a l t a k , hogy az ado t t fe l té te lek 
k ö z ö t t a ke ton (acetofenon) vég te rmék a r endsze rben és képződése részben 
alkoholon keresz tü l , részben egyéb köz t i t e rmékeken keresztül real izálódik. 
E k é t ú t a r á n y a vá l toz ik a konverz ióval : a reakció kezdet i szakaszában a „köz-
v e t l e n " képződés dominál , m a j d egyre i n k á b b je lentőssé válik az a lkoholon 
keresz tü l t ö r t é n ő képződés. A k é t reakcióút sebessége egymás tó l e lvá lasz tva 
k v a n t i t a t i v e is m é r h e t ő vol t . 

Ugyanezen kísérletek e g y ú t t a l lehetőséget a d t a k az alkohol és k e t o n 
képződési és fogyási , i l letve a ke ton képződési sebességeinek k v a n t i t a t í v 
megha t á rozásá ra a konverzió függvényében . 

A je lzet t h idroperoxid molekulákkal végze t t kísér le teink [15 —18] szük-
ségessé t e t t ék az elméleti szekvenciaháló k i s m é r t é k ű módos í t á sá t . Megálla-
p í t o t t u k , hogy az alkohol molekulák képződése és a ke ton molekulák közvet len 
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képződése két kü lönböző ú ton va lósul meg: részben a h id roperox id molekulák 
á t a l a k u l á s a , részben pedig a s z u b s z t r á t u m molekulákból ke l e tkeze t t peroxil 
g y ö k ö k kö lcsönha tása e r edményeképpen . E ké t reakc ióú t sebességének kon-
verz ióva l tö r t énő vá l tozásá t is m e g h a t á r o z t u k a kísérletek segítségével . 

Mind a je lze t t alkohol, mind a j e lze t t h idroperoxid moleku lák jelenlété-
ben végze t t kísér letek eredményei a l á t á m a s z t o t t á k , hogy a konverz ió növekedé-
sével a másodlagos fo lyama tok , azaz a köz t i t e rmékek t o v á b b a l a k u l á s i reakciói 
egyre nagyobb szerepet tö l tenek be a b r u t t ó f o l y a m a t b a n . Ez a kísérlet i ta-
p a s z t a l a t indokol ta azt a tö rekvés t , hogy megvizsgál juk a f o l y a m a t s tabi l is — 
de n e m v é g t e r m é k k é n t képződő — specieszeinek reakcióképességét a rendszer-
ben ke le tkeze t t gyökökkel szembon. 

A szekvenciaháló kísérleti igazolásá t célzó kísérletek „ m e l l é k t e r m é k e " 
vol t , hogy az ada tokbó l sikerült k v a n t i t a t í v in formáció t nyern i [19 — 20] az 
e m l í t e t t reakcióképességekre v o n a t k o z ó a n . Az in fo rmác iónak megfelelően a 
reakcióképesség az eti l-benzol a-feni l -e t i l -hidroperoxid <C met i l feni l -karbinol 
so r r endben növekszik , és ez m a g y a r á z z a a másodlagos f o l y a m a t o k növeke-
dő szerepét . 

A fo lyama t részrendszerei k ö z ö t t megvizsgál tuk az alkohol molekulák 
k e t o n n á [21 — 22] és a h idroperoxid moleku lák alkohollá, i l letve k e t o n n á tör-
t é n ő á t a l a k u l á s á n a k [23—25] k i n e t i k á j á t és mechan izmusá t , v a l a m i n t a gyökök 
ke le tkezésének sebességét [26 — 27], azaz az iniciálást e redményező lépéseket . 

Megá l l ap í to t tuk [22], hogy az alkohol molekulák a b r u t t ó fo lyama t 
kísér le t i körü lménye i közöt t gyökök á l ta l i n d u k á l t á n ox idá lódnak ke tonná 
o lyan l á n c f o l y a m a t b a n , melynek során a láncvivő gyökök szerepét fe l tehe tően 
a h idrogénperoxi l (HO.,) gyökök j á t s s z á k , melyek az a lkohol -gyökből kelet-
k e z e t t oxiperoxil gyökök gyors izomerizációja , m a j d azt k ö v e t ő bomlása 
ú t j á n j ö n n e k létre . 

A hidroperoxid molekulák á t a l a k u l á s a az oxidáció kö rü lménye i közöt t 
[25] m i n d homol i t ikus bomlás során , m i n d gyökökkel t ö r t é n ő i n d u k á l t bom-
l á s u k b a n valósul meg, az u tóbb i f o l y a m a t o k azonban a h id roperox id molekulák 
b r u t t ó á t a l aku lá sá t f igye lembe véve, megha tá rozó je lentőségűek, míg a homo-
l i t ikus bomlás — b á r jelentősége n e m t a g a d h a t ó az iniciálási f o l y a m a t o k szem-
p o n t j á b ó l [15] — e lhanyagolha tó . Az i n d u k á l t bomlás alkohol és k e t o n mo-
l e k u l á k a t e redményezhe t . A kísérlet i a d a t o k feldolgozása során valószínűsí te t -
t ü k a lehetséges mechan izmusban szereplő és a h idroperoxid mo leku lák indu-
ká l t bomlásá ra vona tkozó elemi f o l y a m a t o k le já t szódásá t . 

Az össz-iniciálási sebesség inh ib i to rok segítségével t ö r t é n ő mérése [27] 
— azaz lényegében a h idroperoxid moleku lák ö n m a g u k b a n vagy egyéb stabi-
lis specieszek közreműködésével v é g b e m e n ő homol i t ikus bomlása sebességé-
nek mérése —, bár ér tékes k v a n t i t a t í v a d a t o k a t e redményeze t t , n e m hozot t 
egyé r t e lmű e redményeke t a mechan i zmus v o n a t k o z á s á b a n és t o v á b b i elemzést 
igényel . 
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Az elemi fo lyamatok közül n é h á n y r a vona tkozóan a részrendszerek vizs-
gá la ta során k a p t u n k a d a t o k a t . I lyenek a m á r eml í te t t reakciók, min t a peroxil-
gyökök és az etil-benzol, a-feni l -e t i l -hidroperoxid, illetve met i l - feni l -karbinol 
közö t t i elemi fo lyama tok , il letve az oxi-peroxil gyökök bomlása . Ezen felül 
részletesebb v izsgá la toka t végez tünk a peroxil-gyök kö lcsönha tására v o n a t -
kozóan [28 — 29] kemilumineszcenciás e l járással . E téren a f o l y a m a t b a n lévő 
v izsgála tok további eredményeiről a későbbiekben fogunk beszámolni . 

A környezet i e f fek tusok közöt t részletesen t a n u l m á n y o z z u k a hidrogén-
hidas komplexek k ia lakulásá t , i l letve v á l t o z á s á t a reakc iókörü lmények vál to-
zásával és m a g á b a n a reakc iókeverékben a reakció e r edményekén t t ö r t é n ő 
környeze tvá l tozássa l . Az erre vona tkozó a d a t o k a t a közel jövőben k í v á n j u k 
publ iká ln i , megeml í t jük azonban, hogy különösen fon tosnak t ű n n e k a hidro-
peroxid molekulák h idrogénhidas komplexei , amelyeket mind alkohol, m i n d 
ke ton molekulák erősen befolyásolnak. K i m u t a t h a t ó k vo l t ak t öbbek k ö z ö t t 
a h idroperoxid molekulák dimer és ol igomér, va lamin t a monomerek belső, 
az a romás gyűrűhöz kapcsolódó h id rogénh idas komplexei . A komplexek 
szerepe mind a homol i t ikus bomlásban , mind az induká l t á t a l aku lá sban je len-
tős. 

A b r u t t ó f o l y a m a t k ine t i ka i -ma tema t ika i kezelése során a lgor i tmus t 
do lgoz tunk ki az egyes reakc ióutak a szekvenciaháló részrendszerei — elemi 
f o l y a m a t a i n a k k ivá lasz tására a lehetséges mechanizmusból [30]. Ez lehe tővé 
t e t t e , hogy m e g a d j u k , mely elemi f o l y a m a t o k realizál ják az egyes részrend-
szereket , mint például az a lkohol-keton á t a l aku lá s t vagy a h idroperoxid-a lko-
hol á t a l aku l á s t s tb . Megál lap í to t tuk , hogy az ado t t rendszerben — és az a d o t t 
kö rü lmények közöt t — maximál i san ké t konszeku t ív lépésben mindegy ik 
t e r m é k lé t rehozható a prekurzorából . U g y a n a k k o r elég nagyszámú pá rhuza -
mos f o l y a m a t veze the t képződésükhöz. 

A lehetséges mechan izmus matemat ika i - log ika i kezelése [31 34] veze-
t e t t el a minimális mechanizmusok megha tá rozásához , amelyek kva l i t a t i ve 
összefoglal ják mindazon elemi lépéseket , melyek l e í rha t j ák a kiindulási anya -
gok fogyásá t , a köz t i t e rmékek képződését és fogyását , i l letve a vég te rmékek 
képződésé t . 

F o l y a m a t b a u v a n a b r u t t ó f o l y a m a t kezdet i szakaszának fenomenologi-
kus t á rgya lása , v a l a n ú n t a b r u t t ó f o l y a m a t számítógépes kezelése [35]. Ez 
u tóbb iva l kapcso la tban megjegyezzük, hogy sikerült jó egyezést elérni — 40 
elemi fo lyamat fe lhasználásával — a s z á m í t o t t és a kísérletileg mér t k ine t ika i 
görbék közöt t min tegy 20%-os konverzióig. Megha tá roz tuk a számítógépes 
e l járássa l az egyes elemi fo lyama tok k v a n t i t a t í v súlyát a b r u t t ó fo lyama t , illet-
ve egyes stabil is t e rmékek képződése szempon t j ábó l . Mint érdekességet em-
l í t j ük meg, hogy a kezdet i 10 órára v o n a t k o z ó a n (120 °C-on, au tox idác ióban) 
a kizárólagos lépések — egy ado t t r eakc ió t ípuson belül ( láncfolyta tás i , letörési) 
95 % - n á l nagyobb hozzá já ru lás t j e len tősen — megegyeznek azzal a minimál is 
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m e c h a n i z m u s s a l , a m i t a f e n o m e n o l o g i k u s k e z e l é s m ó d h a s z n á l a s z á m í t á s o k h o z , 

é s c s a k n a g y o b b k o n v e r z i ó k n á l k e z d e n e k t o v á b b i e l e m i f o l y a m a t o k s z e r e p e t 

j á t s z a n i . 

ö s s z e f o g l a l ó a n a z i s m e r t e t e t t m o d e l l e z é s i e l j á r á s h a s z n o s t u l a j d o n s á g a i t 

a k ö v e t k e z ő k b e n l e h e t m e g a d n i : 

1 . H a t é k o n y a b b a n t u d j a f e l h a s z n á l n i a v i z s g á l a n d ó ö s s z e t e t t k é m i a i 

f o l y a m a t r a v o n a t k o z ó e l ő z e t e s i n f o r m á c i ó k a t a z o k r e n d s z e r e z é s é v e l é s s z i n -

t e t i z á l á s á v a l . 

2 . H a t é k o n y a b b s e g í t s é g e t n y ú j t a l e g t ö b b i n f o r m á c i ó t b i z t o s í t ó k í s é r -

l e t e k m e g t e r v e z é s é h e z . 

3 . U j é r t é k e l é s i m ó d s z e r e k e t t a r t a l m a z . 

4 . A l a p k o n c e p c i ó j á b a n s z e m b e n á l l a z o k k a l a k é m i a i - k i n e t i k á b a n t ö b b é -

k e v é s b é e l t e r j e d t á l l á s p o n t o k k a l , a m e l y e k „ m e g h a t á r o z z á k a m e c h a n i z m u s á t " 

v a l a m i l y e n ö s s z e t e t t f o l y a m a t n a k . 

Összefoglalás 

A szerzők a dolgozatban egy modellezési e l járást javasolnak szénhidrogének fo lyadék-
fáz isú oxidációs fo lyama ta inak a t anu lmányozására . A modellezés az irodalmi ada tok célra 
or ientá l t feldolgozásával kezdődik. Ez utóbbi eredményei szabják meg az elvégzendő kísérletek 
összeáll í tását . A modellezés az irodalmi, illetve a kísérleti adatokból nyer t információk rnate-
mat ikai -k inet ikai elemzésével fejeződik be. Az értekezés összefoglalja mindazon eredményeket , 
melyeke t a szerzők a modellezési el járásnak az etil-benzol folyadékfázisú oxidációjában t ö r t é n t 
a lkalmazása során nye r t ek , és amelyek különböző hazai és külföldi publikációkban je lentek 
meg. 

Sumntary 

A modeling procedure has been suggested for the s tudy of liquid phase hydroca rbon 
oxida t ion reactions. The modeling s tar ts wi th the mission oriented information collection 
f r o m l i terature da ta . The results of this le t ter helps in planning the experimentál work. D a t a 
ob ta ined from b o t h informat ion collection and exper imentá l work are t rea ted by ma thema t i c -
k ine t i c evaluat ion. 

Detailed resul t are given on the appl icat ion of the modeling procedure for the liquid 
phase oxidation of e thylbenzene which were publ ished in different periodicals. 
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Bevezetés 

Az e lmúl t n é h á n y évben számos egyszerű szulfon molekulaszerkezeté t 
der í t e t t ék fel. A vizsgálatok fő célja a kén kö téskonf igurác ió jának megha tá ro -
zása, va l amin t jellegzetes szerkezeti vá l tozások megfigyelése és ér telmezése az 
SO.,-csoporthoz kapcsolódó l igandumok te rmésze té tő l függően. A szóban fo rgó 
vegyüle tek konformációs viszonyai is sok esetben érdekesek. 

A szu l fonoka t ma viszonylag jól t a n u l m á n y o z o t t vegyü le tosz tá lynak 
t e k i n t h e t j ü k . Szükségesnek látszik a molekulageometr iá ró l összegyűlt kísér let i 
a d a t o k a t — megfelelő kr i t ika i elemzés u t á n — rendszerezni . Ez a célja a je len 
összefoglalónak, amely háromrészesre t e rveze t t dolgozatom első része. A má-
sodik részben foglalkozom a szerkezeti pa r amé te r ek vá l tozása iban megf igye l t 
jel legzetességekkel és megkísérlem ér te lmezni azokat a vegyér ték-hé j e lekt-
ronpár t asz í t ásokra és az a tom-a tom kölcsönha tásokra vona tkozó elképzelé-
sekkel. A h a r m a d i k rész a geometriai p a r a m é t e r e k és rezgési jel lemzők közö t t i 
korrelációk vizsgála táról szól. 

A szul fonmolekulák geome t r i á j ának kísérleti megha tá rozása 

Dolgoza tomban részletesebben csak a gőzfázisú e redményekke l foglal-
kozom, mivel ez az a fázis, amelyben a szerkezetet kizárólag in t r amoleku lá r i s 
erők ha tá rozzák meg. A gőzfázisű a d a t o k t á rgya lá sában tel jességre t ö r e k e d t e m . 
U g y a n a k k o r a szabad szulfonmolekulák szerkezetében megfigyel t l eg fon tosabb 
jel legzetességeket érdekes egybevetni a kr is tá lyos fázisú szerkezetekkel (1. a 
dolgozat 11. része). 

A gőzfázisú szerkeze t -megha tá rozás ra a mikrohu l l ámú spek t roszkóp ia 
és az e lek t rondi f f rakc ió szolgál. Az eml í t e t t módszerek á l ta lános a lka lmazásá ra 
vona tkozó i roda lmon* kívül i t t c supán a szulfonok vizsgála tával kapcso la tos 
egy-két sa já tosságra hívom fel a f i gye lme t . 

* Mikrohullámú spektroszkópia, lásd pl. [1—4]; Elektrondiffrakció, lásd pl. [5]. 
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A mik rohu l l ámú spekt rumból n a g y o n pon tosan és jól r e p r o d u k á l h a t ó a n 
lehe t a forgási á t m e n e t e k f r ekvenc i á j á t megha tá rozn i . Az 1. t áb láza t ennek 
i l lusz t rá lására m u t a t j a be a dimet i l -szulfon n é h á n y forgási á tmene tének ké t 
függe t l en vizsgála tból [6, 7] származó f r ekvenc iá i t . U g y a n a k k o r a mikrohul lá-
m ú spekt roszkópia csak viszonylag egyszerű molekulák szerkezetének fel-
der í tésére a lka lmas . Csupán a te rmésze tes előfordulású izotóphelyet tes í téses 
szu l fonmin ták forgás i spek t ruma nem szolgál ta t elegendő ada to t még a leg-
egyszerűbb szu l fonmolekulák teljes g e o m e t r i á j á n a k egyér te lmű megha tá ro -
zásához sem. Az egyik lehetőség t o v á b b i izotóphelyet tes í téses min t ák előállí-
t á s a (ha ez lehetséges) és vizsgálata, a más ik pedig más forrásból szá rmazó 
in formác iók a l a p j á n egyes pa raméte rek e l fogadásáva l a f e n n m a r a d ó k megha-
t á rozása . Az egyes ese tekben a lka lmazo t t fel tételezéseket a m e g h a t á r o z o t t 
p a r a m é t e r e k fe lhaszná lásáná l kr i t ikai v izsgá la t t á r g y á v á kell tenni . 

1. táblázat 

Forgási átmenetek kísérletileg meghatározott frekvenciái (MHz) a dimetil-szulfon két független 
mikrohullámú spektroszkópiai vizsgálatából 

Á t m e n e t 
J A C O B é s L I D E 

[61 

S A I T O é s M A K I N O 

CL A 

2 ^13 2 5 4 7 5 , 6 2 2 5 4 7 5 , 8 4 - 0 , 2 2 

2 , I 3 2 2 2 6 4 4 5 , 9 9 2 6 4 4 5 , 7 3 0 , 2 6 

2 , 2 3 2 1 2 6 9 2 2 , 2 5 2 6 9 2 2 . 3 2 - 0 , 0 7 

22O ^ 3 1 2 7 4 1 6 , 1 7 2 7 4 1 5 , 7 8 0 , 3 9 

2 2 1 ^ 3 0 2 7 4 4 5 , 4 7 2 7 4 4 5 , 4 0 0 . 0 7 
3 2 , 4 , 3 3 3 1 9 4 . 1 6 3 3 1 9 4 . 1 8 - 0 , 0 2 

4 04 3 3 5 2 9 , 8 5 3 3 5 2 9 , 7 5 0 , 1 0 

^ 03 4 , 4 3 3 7 6 4 , 9 4 3 3 7 6 5 , 0 0 - 0 , 0 6 

3 , 2 423 3 4 7 3 8 , 8 3 3 4 7 3 8 . 6 6 0 . 1 7 

^13 4 „ „ 3 5 7 7 2 , 5 5 3 5 7 7 2 , 5 5 0 , 0 0 

3 2 1 4 3 2 
3 5 8 3 5 , 2 2 3 5 8 3 5 , 0 7 0 , 1 5 

3 - 2 4 3 , 3 5 9 8 1 , 2 7 3 5 9 8 1 , 2 1 0 . 0 6 

^ 3 0 4 4 , 3 6 7 0 5 , 8 0 3 6 7 0 5 , 3 3 0 . 4 7 

3; ,I 4 4 0 3 6 7 0 9 , 7 5 3 6 7 0 9 , 3 5 0 , 4 0 

Van azonban egy szerencsés k ö r ü l m é n y , ami lehetővé teszi, hogy bizo-
n y o s kor lá tozo t t m é r t é k ű , de nagyon megb ízha tó szerkezeti információhoz 
j u t h a s s u n k egyszerű szulfonmolekulák mik rohu l l ámú spektroszkópia i analí-
ziséből. H a az in t ramoleku lá r i s mozgás k ö v e t k e z m é n y e k é n t fellépő rezgési 
hozzá j á ru l á s (Ö) kicsi, akkor az X S 0 2 Y molekula s í k n y o m a t é k á t , más n é v e n 
másod ik n y o m a t é k á t , csak az X-S-Y síkon k ívül elhelyezkedő ox igéna tomok 
t ö m e g e és helyzete h a t á r o z z a meg. A s í k n y o m a t é k ugyanis a köve tkezőképpen 
fe j ezhe tő ki: 

I a + I b - I c = m 0 r 2 (O. . . 0 ) - ő = A, 
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ahol /„, I b és I c a h á r o m főtehete t lenségi n y o m a t é k , m0 az oxigénatom töme-
ge, r ( 0 . . . 0 ) pedig a k é t oxigénatom k ö z ö t t i távolság. Az előbbi összefüggés 
o lyan molekulákra é rvényes , ame lyekben X és Y például ha logéna tom. A di-
met i l szul fon-molekula esetében v i szont a met i l csopor toknak csak egy-egy 
h idrogénje van a s íkban , míg a másik k e t t ő szintén hozzá já ru l a s íknyomaték-
hoz: 

I a + I „ - I c = m0r2(O. . . 0 ) + 2 m „ r 2 ( H . . .H) — ö = A, 

f igye lembe véve m i n d k é t met i lcsopor t h idrogénje i t . Szükséges még meg-
jegyezni , hogy a s íknyomatéko t n e m mind ig a fent i kombinác ióva l k a p j u k 
meg a fő tehete t lenségi nyoma tékokbó l , az a főtengelyek or ientác ió já tó l függ . 

A mik rohu l l ámú spek t roszkópiáva l t a n u l m á n y o z o t t szul fonmolekulák 
s í k n y o m a t é k á t a 2. t á b l á z a t b a n g y ű j t ö t t ü k össze. A met i lcsopor t és a met i lén-
csoport hozzá já ru l á sá t 3,266, ill. 3,730 a m u . Á 2-nek becsü l tük meg egységesen, 
az előbbi esetben 1,80 Á-nek, az u t ó b b i b a n pedig 1,85 Á-nek tételezve fel a 
meti l- , ill. met i lén-h idrogének közöt t i t ávo l ságo t . A h id rogéna tomokra korr i -

(ix), ( X ) 

2. táblázat 

A síknyomaték a mikrohullámú spektroszkópiával vizsgált szulfon-molekulákban 

S í k n y o m a t é k 

Molekula 
m é r t * 

h idrogénato-
mokra 

korr igál t** 

Megjegyzés*** 

FSO„F 98,117 98,117 (i) 
CLSOJCL 98,753 98,753 (Ü) 
FSO..C1 98,700 98,700 (iii) 
FS0 2 Br 98,851 98,851 (iv) 
CH3SO,F 101,524 98,258 (v) 
CH3SOXI 101,904 98,638 (vi) 
CH3OSÖ,F 102,009 98,743 (vii) 
CH3SO2CH3 105,628 99,096 (v) CH3SO2CH3 

105,628 99,096 (vüi) (vüi) 

1 >so. 107,507 100,047 (ix) 
H2C7 

Y C H \ 
H C f >SO, 

101,547 97,817 (X) 

• A - amelyekre J a + J c — 7b , •A' 
H , C A 

- JC , k i v é v e | Y S O , és I I C Y 
H.c / \ C H 2 / 

* * (v), (vi), (vii), (viii): met i l -esopor t ra /cHa = 3 ,266 a m u • A 2 l evonva , r ( H . . . H ) = 1,80 A fel té te lezésével ; 
met i l éu-csopor t ra Iq^ = 3,730 a m u • Á 2 l evonva , r ( H . . . H ) = 1,85 A fe l té te lezésével 
*** Je lö lések az o sz lopban : 

( i ) L I D E , M A N N é s F R I S T R O M [ 8 ] 
( i i ) D U B R U L L E é s B O U C H E R [ 9 ] 
( i i i ) H O L T é s G E R R Y [ 1 0 ] 
( i v ) R A L E Y , W O L L R A B é s L O V E J O Y [ 1 1 ] 
( v ) J A C O B é s L I D E [ 6 ] 
( v i ) V A N E I J C K , K O R T H O F F é s M I J L H O F F [ 1 2 ] 
( v i i ) H A R G I T T A I , S E I P , N A I R , B R I T T , B O G G S é s C Y V I N [ 1 3 ] 
( v i i i ) S A I T O é s M A K I N O [ 7 ] 
( i x ) N A K A N O , S A I T O é s M O R I N O [ 1 4 ] 
( x ) R A L O W S K I , I S J U N G G R E N é s M J Ö B E R G [ 1 5 ] 

7* Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



3 4 2 HARGITTAI: S Z U L F O N M O L E K U L Á K 

gált s í k n y o m a t é k o t a főtehete t lenségi n y o m a t é k o k b ó l k i számí to t t s í knyoma-
t é k b ó l a met i l c sopor t , ill. met i léncsopor t hozzá já ru lásá t levonva k a p t u k meg . 
L á t h a t ó , hogy a kor r igá l t s í k n y o m a t é k o k alig kü lönböznek egymástól , ami 
az oxigén. . .oxigén távo lság á l l andóságára u ta l a kü lönböző szu l fonokban . 
A s í k n y o m a t é k o k a l a p j á n m e g h a t á r o z o t t r ( 0 . . . 0 ) é r t ékeke t később, a szulfo-
nok geometr ia i jel legzetességeinek t á r g y a l á s a során közöl jük (1. I I . rész) . 
Azt azonban i t t j egyezzük meg, hogy a s íknyomaték a l a p j á n m e g h a t á r o z o t t 
0 . . . 0 a t o m t á v o l s á g b i zony ta l anságának becslésénél a következő ké t h iba -
fo r r á s t kell e l sősorban f igyelembe v e n n i : egyrészt a h idrogén. . .h idrogén 
t ávo l ság b i zony t a l anságá t , másrészt ped ig a ó korrekciós t a g lehetséges elté-
reset nul lá tól . Az r ( H . . .H) érték 0,05 Á -ös h ibá j a r ( 0 . . . 0 ) ér tékében m i n t e g y 
0,002 Á el térésnek felel meg, es ez a h i b a h a t á r + 0 , 0 0 3 Á -re nő, ha a ó korrekciós 
t a g é r tékében + 0 , 2 a m u . Á 2 b i zony ta l anságo t té te lezünk fel. A forgási á l lan-
dók kísérleti h i b á j a az O. . . 0 t á v o l s á g megha t á rozásában e lhanyago lha tó 
h a t á s ú . 

Kü lön megjegyezzük , hogy a szulfoni l-diklorid mik rohu l l ámú spekt rosz-
kópia i v izsgála táró l szóló dolgozat [9] c s u p á n a forgási á l l andóka t ad t a m e g 
( S O f C P 7 a l apá l l apo t á r a ) : A = 3459,39 + 0,02 MHz, B 2293,83 + 0,02 MILz 
és C = 1888,16 + 0,04 MHz. Az ezekből nye rhe tő szerkezet i információt elő-
ször közöl jük.* 

Az e lek t rondi f f rakc iós módszer bonyo lu l t abb moleku lák szerkezetfel-
der í tésére is a lka lmas . Ezér t származik a gőzfázisií szul fonmolekulák konfor -
mációs v iszonyai ra vona tkozó információ n a g y része elektronszórási ada tokbó l . 
A kén oxigén kötés hosszát és rendszer in t a többi kötéshossza t is nagy pon tos -
sággal m e g h a t á r o z h a t j u k . Ugyanakkor s a j á t o s nehézség je lentkezik a szulfon-
moleku lák kén-kötésszögeinek m e g h a t á r o z á s á b a n . A szu l fonokban ugyanis a 
k é n a t o m t e t r aéde res konf igurác ió jú és ennek megfelelően a kötésszögeket a 
kö téshosszak mel le t t meghatározó a tomtávo l ságok egymássa l r endszer in t 
közel azonos n a g y s á g ú a k . Ennek megfele lően ezek közö t t az a tomtávo l ságok 
(és te rmésze tesen a hozzá juk t a r tozó közepes rezgési ampl i túdók) közö t t az 
e lek t rond i f f rakc iós a d a t o k s zempon t j ábó l nagy a korreláció, ami megha tá ro -
z á s u k a t nehézzé és b izony ta lanná tesz i . Az e lekt rondi f f rakcióval v izsgál t 
szu l fonvegyüle tek közül csupán a szulfonil-diklorid radiá l is eloszlásán (1. 
áb ra ) je lentkezik m i n d a háromféle n e m k ö t é s jellegű a t o m t á v o l s á g n a k [ r ( 0 . . 
. O), r(Cl. . . 0 ) és r(Cl. . .Cl)] megfelelő jellegzetesség. A szulfonil-dif luorid 
radiá l i s eloszlásán (2. ábra) , mivel ez k i s e b b molekula, az r ( 0 . . .0) , r (F. . . 0 ) 
és r (F . . .F) a t o m t á v o l s á g egy m a x i m u m b a n összeolvadva je lentkezik. Még 
b o n y o l u l t a b b kép a laku l ki pédául az egyébkén t hasonló (C2v) s z immet r i á jú 
dimet i l -szulfon radiá l i s eloszlásán, mivel az r(S. . .H) a tomtávo l ság is a k é n -

* Az általunk alkalmazott , a legújabb IUPAC ajánlásnak megfelelő konverziós fak tor 
(505 379 MHz amu Á2) [16] eltérése a többi m u n k á b a n használttól tárgyalásunk szempontjából 
elhanyagolható. 
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0 1 2 3 4 

1. ábra. A szulfonil-diklorid radiális eloszlása ([20] n y o m á n ) 

I 1 I I l_ 
0 1 2 3 4 

O 
r, A 

2. ábra A szulfonil-difluorid radiális eloszlása ([19] nyomán) 

353 HARGITTAI: S Z U L F O N M O L E K U L Á K 

kötésszögeket megha tá rozó a tomtávo l ságokka l együ t t je lenik meg (3. ábra ) . 
A meti lszulfonil- l ialogenidek radiál is eloszlásán (3. áb ra , C H 3 S 0 2 F , CH3S02C1) 
pedig a kisebb sz immetr ia (C s ) m i a t t még többfé le a tomtávo l ság t a l á l h a t ó 
egymás közelében. Amikor a p a r a m é t e r e k közö t t nagy a korreláció, k ö n n y e n 
előfordul , hogy többfé le szerkezet tel is r ep roduká ln i lehet a kísérlet i a d a t o k a t , 
és a modellek k ö z ö t t csak t ovább i függet len információ segítségével vá lasz t -
h a t u n k . E r r e a szerkezetek rendszeres t á rgya lá sa során p é l d á k a t is b e m u t a t o k . 

Egyrészről a k é n a t o m körül i egymássa l kö tésben nem lévő a t o m o k 
közö t t i t ávolságok e lekt rondif f rakciós m e g h a t á r o z á s á n a k nehézsége, másrész-
ről pedig a mik rohu l l ámú spek t rumból n a g y pontossággal m e g h a t á r o z h a t ó 
r ( 0 . . . 0 ) a t omtávo l ság lehetősége veze t e t t a r ra a fel ismerésre [17], hogy a 
szul fonmolekulák geomet r i á j á t az elektronszórási ad a to k b ó l a mik rohu l l ámú 
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spek t roszkópia i in fo rmác ió fe lhaszná lásáva l k o m b i n á l t a n ha t á rozzuk meg. 
E z a módszer kellő körül tekintésse l a lka lmazva , és b izonyos pontossági kö-
v e t e l m é n y e n belül, megbízha tó e r edményre veze te t t az SO.,-csoport geometr iá-

00 

I I I 
1 2 3 

o 
r, A 

3. ábra. A metánszulfonil-f luorid, metánszulfonil-klorid és dimetil-szulfon radiális eloszlásai 
( számí to t t , kísérleti, sorrendben [17], [32] és []8] nyomán) 

j á n a k fe lder í tésében [13, 17, 18]. Az előbbi megjegyzésben szereplő figyel-
m e z t e t é s t az indokol ja , hogy a m i k r o h u l l á m ú spekt roszkópiáva l és e lektron-
d i f f r akc ióva l közve t lenül m e g h a t á r o z o t t a tomtávo l ságok az in t ramoleku lá r i s 
mozgások ha tása m i a t t nem azonos f iz ikai t a r t a l m ú a k (lásd pl. [51]). 

A meghatá rozot t inolekulaszerkezetek 

Szulfonil-difluorid, S0.,F2. Mik rohu l l ámú spekt roszkópiáva l [8] és elek-
t rond i f f r akc ióva l [19] is megvizsgál ták . A kö téshosszaka t és kötésszögeket a 
3. t á b l á z a t b a n g y ű j t ö t t ü k össze. Az S — 0 kötéshosszban és 0 = S = 0 
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3. táblázat 

Kötéshosszak és kötésszögek a szulfonil-difluorid- és szulfonil-diklorid-molekulában* 

X = F , Cl 
S O 2 F 2 SOjCl , 

« " 

<«) 

r ( S = 0 ) , A 
r ( S - X ) , A 
< o = s = o 
< X - S - X 
< X - S = 0 

1,405 + 0,003 
1,530 + 0,003 
124,0 + 0,2° 

96,1 + 0,2° 

1,397 + 0,002 
1,530 + 0,002 
122,6+1,2° 

96,7 + 1,1° 
108,6 + 0,2° 

1,404 + 0,004 
2,011 1 0,004 
123,5 + 1,0° 
100.0 + 0,7 ° 
107,7 f 0,4° 

* Jelölések a t á b l á z a t b a n : 
(O) m i k r o h u l l á m ú spek t roszkóp ia , r„ p a r a m é t e r e k , T-IDE. MANN és FB'STROM [8] 
( 6 ) e l e k t r o n d i f f r a t c i ó , r a p a r a m é t e r e k , I I A G E N , C O U S S E N S é s H E D B E R G [ 1 9 ] 
(c) e l ek t rond i f f rakc ió , ra p a r a m é t e r e k . HARGITTAI [20] 

kötésszögben l á t h a t ó viszonylag j e l e n t ő s el térésekkel a geometr ia i je l legzetes-
ségek, v a l a m i n t a rezgési ada tokka l v a l ó korrelációk t á r g y a l á s a során fogla l -
k o z u n k . 

Szulfonil-diklorid, S02C12. Az e lek t rond i f f rakc iós [20] kö t é shosszaka t 
és szögeket a 3. t á b l á z a t b a n t ü n t e t t ü k fe l . A mik rohu l l ámú s p e k t r u m a d a t a i -
ból [9] á l t a lunk s z á m í t o t t r ( 0 . . . 0 ) 2 ,485 Á. 

Sztilfonil-klorid-fluorid, S0,C1F. A k é t l egnagyobb te rmésze tes e lőfordu-
lású i z o t ó p m i n t a mik rohu l l ámú fo rgás i s p e k t r u m á b ó l [10] csak az O. . . 0 
t ávo l ságo t l ehe t e t t egyér te lműen m e g h a t á r o z n i (2,484 Á). A n n a k fe l té te lezé-
sével, hogy r ( S = 0 ) a szu l fon i l -d i f luor idban [8] és a szul foni l -d ik lor idban [20] 
m e g h a t á r o z o t t é r t ék k ö z ö t t van (1,408 + 0,006 Á), < F S Cl pedig az e lőbbi 
moleku la F — S — F szöge és az u t ó b b i Cl S — Cl szöge k ö z ö t t (99 + 3°), h a t á -
r o z t á k meg a k ö v e t k e z ő kö té shosszaka t és kötésszögeket [10]: 

r(S —F) 1,55 + 0,02 Á, r ( S - C l ) 1,985 + 0,015 Á, < 0 = S = 0 123,7 + 1°, 
< 0 = S F 1 0 7 , 5 + 2 ° , < 0 = S Cl 107,5 + 2,5°. 

Szulfonil-bromid-fluorid, S 0 2 B r F . Az előzőhöz hasonló vizsgála t [11] 
r ( S = 0 ) = 1,407 Á, r (S—F) = 1,56 Á és < 0 = S = 0 = 123,7° fe l té te lezé-
sével a köve tkező k é t p a r a m é t e r t s z o l g á l t a t t a : r (S—Br) 2,155 + 0,006 Á és 
< F S Br 100,6 + 1,5°. 

Az egyszerű szulfoni l -halogenidek számí to t t , ill. e l ek t rond i f f r akc ióva l 
m e g h a t á r o z o t t közepes rezgési a m p l i t ú d ó i t a 4. t á b l á z a t b a n g y ű j t ö t t ü k össze. 

Poliszulfonil-difluoridok, S 2 0 5 F 2 és S 3 0 8 F 2 . H E N C H E R és B A U E R e l ek t ron-
d i f f rakc iós v i z s g á l a t á b a n [27] az S 2 0 5 F 2 -mo leku l á r a ké t f é l e model l t p r ó b á l t a k 
ki . Az egyikben a k é t S0 2 F-csopor t a zonos szöggel fordul el az S O kö tés k ö r ü l , 
a m i lega lább C2 s z i m m e t r i á t b iz tos í t . A m á s i k b a n a ké t S0 2 F-csopor t f o r g á s á t 
k é t egymás tó l függe t l en forgási szög je l lemzi . A szerzők megjegyzik , h o g y az 
összes lehetséges n y i t o t t és fedő á l l á só konformác ióhoz t a r t ozó szög(ek)et 
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4. táblázat 

Közepes rezgési amplitúdók (Á) szulfoiiil-halogenid molekulákban* (Hőmérséklet 298 K ) 

S O , F , 

s=o 

S - F 

S - C l 

S - B r 

O. . .O 

F . . . F 

F . . . Cl 

F . . . B r 

C l . . . Cl 

O . . . F 

O . . . Cl 

O. . .Br 

0,034 (i) 
0,040 (ii) 
0,0245 (iii) 
0,041 (i) 
0.043 (ii) 
0.0246 (iii) 

0,052 (i) 
0,060 (i) 
0,058 (ii) 
0,056 (iii) 
0,057 (i) 
0,060 (i) 
0.066 (ii) 
0.081 (iii) 

0,064 (i) 
0,060 (i) 
0,058 (ii) 
0,069 (iii) 

0,033 ± 0 , 0 1 5 ( i v ) 

0.040 + 0,002 (iv) 

0,071 f 0 , 0 0 7 (iv) 

0.071 + 0.007 (iv) 

0,071 + 0,007 (iv) 

* J e l ö l é s e k a t á b l á z a t b a n : 
S P — s p e k t r o s z k ó p i a i s z á m í t á s o k , E D — e l e k t r o n d i f f r a k c i ó 

( i ) C Y V I N é s H A R G I T T A I [ 2 1 ] 
( i i ) V E N K A T E S W A R L I J é s M A L A T H I D E V I [ 2 2 ] 
( i i i ) P I C H A I , K R I S H N A P I L L Á I é s R A M A S W A M Y [ 2 3 ] 

0,035 (v) 
0,040 (ii) 

0,0475(V) 
0,051 (ii) 

0,0665 (V) 
0.061 (ii) 

0.099 (v) 
0.085 (ii) 

0,069 (v) 
0.064 (ii) 

0,035 + 0.007 (v) 

0,046 + 0,004 (v) 

[0.061] (v) 

0,101 + 0,018 (v) 

0,072 + 0,006 (v) 

( i v ) H A G E N , C O U S S E N S é s H E D R E R G [ 1 9 ] 
( v ) H A R G I T T A I é s C Y V I N [ 2 4 ] 
( v i ) C Y V I N é s C Y V I N [ 2 5 ] 
( v i i ) R A M A S W A M Y é s J A Y A R A M A N | 2 6 ] 

S 0 , F C 1 

0,035 (vi) 
0,034 (vii) 

0.043 (vi) 
0,042 (vii) 

0,044 (vi) 
0,049 (vii) 

0,056 (vi) 
0,058 (vii) 

0,106 (vi) 
0.104 (vii) 

0,062 (vi) 
0,060 (vii) 

0,069 (vi) 
0.065 (vii) 

S O , F H r 

S P 

0,035 (vi) 
0,035 (vii) 

0,043 (vi) 
0,043 (vii) 

0,048 (vi) 
0,049 (vii) 
0,055 (vi) 
0,056 (vii) 

0,084 (vi) 
0,081 (vii) 

0,063 (iv) 
0,059 (vii) 

0,075 (vi) 
0.073 (vii) 

s 
> 
7> 
2 H H > 

C 
r rn o 
5? 
S 
O 
f 
w 
r-c 
r 
>. 
T. 
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a l k a l m a z t á k a legkisebb négyzetes f i n o m í t á s k i indulás i p a r a m é t e r e k é n t . A 4. 
á b r á n b e m u t a t o t t mode l lben a forgási szög 0°, amikor az F S 0 -S— F l áuc 
egy s íkban v a n . A k é t forgási szög a k k o r azonos előjelű, ha a k é n a t o m b ó l a h idas 
o x i g é n a t o m felé t e k i n t v e az S 0 kö té s körü l i e l fordulás azonos i r ányú . Ö t f é l e 
forgás i szög k o m b i n á c i ó is a d ó d o t t m e g o l d á s k é n t a l egkisebb négyzetes a n a -
l ízisben. Ezek közü l s t a t i s z t ikus k r i t é r i u m o k a l a p j á n v á l a s z t o t t á k ki a 
T L ( F 4 — S 2 — 0 1 - S 3 ) = 5 3 , 8 + 2 , 7 ° é s T 2 ( F 5 S 3 — 0 1 — S 2 ) = 7 3 , 7 + 2 , 4 ° 

forgás i szög k o m b i n á c i ó t . Az ennek megfele lő k o n f o r m á c i ó t m u t a t j a be a 4. 
á b r a . Az S 2 0 3 F 2 s ze rkeze tv i z sgá la t ában lényeges megszor í t á s vol t , hogy c sak 

08 

4. ábra. Az S 2 0 5 F 2 -molekula modellje és a kísérleti adatokkal legjobban egyező forgási f o r m a 
Newman-féle vetületei ([27] nyomán) 

egye t len konfo rn t e r j e len lé té t t é t e l ez t ék fel . Ez a fe l té te lezés , v a l a m i n t a 
k o n f o r m á c i ó s lehe tőségek n a g y száma óva to s ság ra in t a k o n f o r m á c i ó r a l e v o n t 
k ö v e t k e z t e t é s t i l le tően. F o n t o s v i szont , h o g y H E N C H E R és B A U E R szer in t a 
geomet r ia i p a r a m é t e r e k alig v á l t o z t a k a kü lönfé le k o n f o r m á c i ó k a l k a l m a z á s á v a l 
végze t t s ze rkeze t f i nomí t á sok során . U g y a n a k k o r f e l t é t e l eze t t közepes rezgési 
a m p l i t ú d ó k a t a l k a l m a z t a k , és n e m t u d j u k , hogy ezek megvá l a sz t á sa m e n n y i r e 
be fo lyáso l ta az e r e d m é n y e k e t . A h a s z n á l t a m p l i t ú d ó k e g y é b k é n t reá l i snak t ű n -
n e k : Z ( S = 0 ) = 0,04 Á, Z (S—O) = Z(S—F) = 0,05 Á, 1 ( 0 — S = 0 ) = L ( F - S = 0 ) 
= Í (0 = S = 0 ) = 0,06 Á. Azonosnak fe l t é t e l ezve a 4 a t o m o t t a r t a l m a z ó l á n c o k h o z 
t a r t o z ó l é r t é k e k e t , ezekre 0,088 Á- t h a t á r o z t a k meg, m íg az összes t ö b b i 
a t o m t á v o l s á g h o z t a r t o z ó a m p l i t ú d ó t sz in tén azonosnak e l fogadva , ezekre 0 ,123 
Á-t k a p t a k . A m e g h a t á r o z o t t k ö t é s h o s s z a k a t és kö tés szögeke t az 5. t á b l á z a t 
m u t a t j a be. 
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3 4 8 HARGITTAI: S Z U L F O N M O L E K U L Á K 

5. táblázat 

Kötéshosszak (Á) és kötésszögek (°) két poliszulfonil-difluorid molekuláiban 

Elektrondiffrakció, H E N C H E R és B A U E R [27] 

S2O5F2 S . O . F , '3Uíri 

1,398 + 0.002 1,402 + 0,003 
1,525 + 0,005 1,525 + 0,012 
1,611 + 0,005 1,613 + 0,006 

97,8 + 1 
< S - 0 s 
< o s = o 
< F — S = 0 
< O - S - F 
< 0 = S = 0 

123,6 + 0,5 123,6 + 1,2 
106,1 + 0.9 106,5 + 0.8 
106,6 + 0,6 1 0 5 , 5 - 1 , 2 
102,4 + 1,8 101,3 + 1,5 
126,8 + 1.2 128,5 + 1,4 

128,8 + 1,4* 

A hidas S 0 2 - c s o p o r t r a vona tkoz ik . 

Azok a nehézségek, amelyeke t a szul fonmolekulák kén-kö téskonf igu rá -
c ió j ának e lek t rondi f f rakc iós megha t á rozásáva l kapcso la tban k o r á b b a n emlí-
t e t t e m , te rmésze tesen a pol iszulfoni l -dif luoridok esetében is érvényesek. Mind-
k é t molekula ese tében viszont kedvezőek a körü lmények a h idas ox igéna tom 
kötészögének megha tá rozásá ra , és ezt az a d a t o t igen megb ízha tónak t e k i n t -
h e t j ü k . Az S 3 O g F 2 -molekula (5. ábra ) konformációs v iszonyai te rmésze tesen 
m é g b o n y o l u l t a b b a k lehetnek , min t az S 2 0 5 F 2 -molekuláé , és a szerkezet-
anal íz isben még t ö b b megszorí tás t ke l le t t a lkalmazni . Ezekke l i t t nem fog-
l a l k o z u n k . A m e g h a t á r o z o t t geometr ia i p a r a m é t e r e k e t az 5. t á b l á z a t b a n t ü n -
t e t t ü k fel. 

Flaor-kénsav-metil-észter, C H 3 0 S 0 2 F [13]. A m i k r o h u l l á m ú spek t ru -
m o k b ó l azonos í to t t ak egy kon fo rmer t , amelynek sz immet r i a s ík ja v a n . Az 
e lek t rond i f f rakc iós a d a t o k szerint ez egyér t e lműen az anti f o r m a (az F S—• 
O —C lánc el rendeződését t ek in tve , vö . 6. ábra) .* Az e lekt rondi f f rakciós a d a t o k 

F 

C 
LO 

5. ábra. Az S 3 0 8 F 2 -molekula modell je ([27] nyomán) 

* A másik fo rma , amelynek szimmetr ias íkja van , a syn, ezt sikerült kizárni. 
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349 H A R G I T T A I : S Z U L F O N M O L E K U L Á K 

azonban az anti és gauche f o r m a keverékéve l is összhangban v a n n a k . Mivel 
a forgás-függő kölcsönhatások hozzá já ru lá sa a teljes e lekt ronszóráshoz vi-
szonylag kicsi, és főleg pedig az anti és gauche fo rmára je l lemző kölcsönhatá-
soktól származó hozzá já ru lások alig kü lönböznek (F. . .C és O. . .C kölcsön-
ha tásokró l van szó), a ké t f o r m a a r á n y á t n e m lehet megbízha tóan megha tá roz-

6. ábra. A fluor-kénsav-metil-észter és klór-kénsav-metil-észter gauche és anti konformer jének 
modellje és Nevvman-féle vetülete az S—O kötésre merőleges s íkban 

ni. A mikrohu l l ámú spektroszkópia i kísér le t i körü lmények közö t t azonban a 
gauche f o rma csak nagyon kis menny i ségben lehe te t t jelen. Minimális bázissal 
(STO-6G) végze t t ab initio molekulapá lya-számí tások szer int az anti f o rma 
a s tabi l i sabb, a gauche f o r m a energ iá ja 1 k c a l . m ó l - 1 tö r t részével, a syn fo rmáé 
pedig min tegy 10 kca l .mó l _ 1 - l a l n a g y o b b . Bá r a számszerű e r e d m é n y e k nem 
megb ízha tóak , a potenciá lgörbe így k a p o t t a l ak ja valószínűleg megfelel a 
va lóságnak . Az e lek t rondi f f rakc ióva l m e g h a t á r o z o t t geometr ia i p a r a m é t e r e k e t 
(6. t áb l áza t ) nem befolyásol ta a ké t k o n f o r m e r a ránya . N a g y e lőnyt j e l en t e t t , 
hogy az O. . . 0 t ávo lságra n a g y pon tosságú ada t állt rendelkezésre a mikro-
hu l l ámú spek t rumokbó l . A szerkezetanal íz isben segítséget j e l e n t e t t e k t o v á b b á 
a spekt roszkópia i számí tásokból szá rmazó közepes rezgési a m p l i t ú d ó k (7. 
t áb láza t ) . Ezeke t azonban c supán t á j é k o z t a t ó jel legűeknek t e k i n t h e t j ü k , mivel 
a f luor -kénsav-met i l -ész ter re vona tkozó kísérlet i spektroszkópia i a d a t o k hiá-
n y á b a n a számítások részben fe l té te lezéseken, részben pedig a f l uo r -kénsav ra 
[21] és a metánszu l fon i l - f luor id ra [30] k o r á b b a n végzet t , egyébkén t szintén 
i n k á b b t á j é k o z t a t ó jellegű számí tásokon a l apu l t ak . 

C H 3 

iH C*) 
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3 5 0 HARGITTAI: SZULFONMOLEKULÁK 

6 . t á b l á z a t 

A kénalom kötéskonfigurációját jellemző kötéshosszak (Á) és kötésszögek (°), valamint az S O —C 
kölésszögek (°) a fluor-kénsav-metil-észter- és klór-kénsav-metil-észter-molekulákban* 

Elektrondiffrakciós eredmények 

x = F, Cl 
C H s 0 S 0 , F 

(«) 
CH,OSO tCI 

w 

ra( S= = 0 ) 1 , 4 1 0 4 - 0 , 0 0 2 1 , 4 1 9 + 0 . 0 0 3 

r a ( S - X ) 1 , 5 4 5 4 - 0 , 0 0 6 2 , 0 2 3 - 0 . 0 0 4 

ra< S - 0 ) 1 , 5 5 8 + 0 , 0 0 7 1 , 5 6 2 - 0 , 0 0 4 
< 0 = s = = 0 1 2 4 , 4 + 0 , 7 1 2 2 , 2 + 1,5 
< X - s = = 0 1 0 6 , 8 + 0 , 5 1 0 6 , 4 + 0 . 6 
< 0 — S = = 0 1 0 9 , 5 + 0 , 6 1 0 8 . 7 - 0 . 8 
< X - s - 0 9 6 , 8 + 0 . 6 1 0 2 , 8 + 1 . 4 
< s 0 - c 1 1 6 , 5 + 0 , 7 1 1 4 , 4 + 1 , 1 

* Jelölések a t á b l á z a t b a n : 
( А ) H A R G I T T A I , S E I P , N A I R , B R I T T , B O G G S é s C Y Y I N [ 1 3 ] 
( б ) H A R G I T T A I , S C H U L T Z é s K O L O N I T S [ 2 8 ] 

Klór-kénsav-metil-észter, C H 3 0 S 0 2 C 1 . A m i k r o h u l l á m ú s p e k t r u m á n a k 
é r t e lmezésé re i r á n y u l ó eddigi p r ó b á l k o z á s o k n e m j á r t a k e r edménnye l [31] . 
Az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s a d a t o k s ze r in t [28] e g y é r t e l m ű e n a gauche f o r m a v a n 
t ö b b s é g b e n , de k i s e b b m e n n y i s é g ű anti f o r m a j e l en l é t é t n e m lehet k i z á r n i . 
A forgás i f o r m á k a t a 6. áb ra m u t a t j a be . A sze rkeze tana l í z i sben f e l h a s z n á l t 
s z á m í t o t t rezgés i a m p l i t ú d ó k a t a f l u o r - k é n s a v - m e t i l - é s z t e r t á r g y a l á s á b a n 
l e í r thoz hason ló m ó d o n k a p t u k (vő . 7. t á b l á z a t ) . A p a r a m é t e r e k n a g y ko r r e l á -

7 . t á b l á z a t 

A fluor-kénsav-metil-észter és klór-kénsav-metil-észter fontosabb atomtávolságaihoz tartozó közepes 
rezgési amplitúdók (ÁJ* 

Spektroszkópiai számítások 

X = F, Cl 
C H 3 0 S 0 2 F C H j O S O X l 

X = F, Cl [ 1 3 ] ' [29] 

Forgástól független 
S = 0 0,035 0,035 
s - x 0,042 0,043 
S - 0 0,049 0,049 
O. . . 0 ( 0 = S = 0 ) 0,056 0,056 
O. . . 0 ( 0 = S - 0 ) 0,065 0.074 
O. . .X ( 0 = S - X ) 0,062 0,070 
O. . X ( O - S - X) 0.097 0.105 
s . . . c 0.064 0,064 
Forgástól függő 
X . . .C (anti) 0,088 0.094 
X . . . C (gauche) 0,122 0,137 
O . . . C (anti) 0,092 0,100 
O . . . C (gauche) 0.094 0,106 
O . . .C (gauche) 0.068 0.072 

* Hőmérséklet 298 K . 

7* Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



351 H A R G I T T A I : S Z U L F O N M O L E K U L Á K 

ciója m i a t t a f inomí tások többségében rögz í te t tük a szul foncsopor t ké t oxigén-
a t o m j a közöt t i t ávo lságo t (2,485 Á) t ek in te t t e l annak á l landóságára a szulfon-
molekulák nagy so roza t ában (vö. I I . rész). Ez t a megszor í tás t a hibabecslésben 
f igye lembe v e t t ü k . A m e g h a t á r o z o t t kötéshosszak és kötésszögek a 6. t áb láza t -
ban t a l á lha tók . 

Metánszulfonil-fluorid, C H 3 S 0 2 F . A kén szén kö tés körüli elfordulással 
je l lemezhető forgási f o r m á k közül fe l té te lezhetően a n y i t o t t állású konformá-
ció (7. ábra) valósul meg. A mikrohu l l ámú spekt roszkópia i ada tokból a forgási 
g á t a t 2,52 + 0,35 k c a l . m ó l - 1 - n a k h a t á r o z t á k meg [6]. Az e lekt rondif f rakciós 
analízisben [7] a mik rohu l l ámú s p e k t r u m a lap ján megha t á rozo t t O. . . 0 
t ávolságot (2,48 Á) e l fogad tuk és rögz í t e t tük . Az így k a p o t t e redményeke t a 
8. t á b l á z a t m u t a t j a be. Az analízisben fe lhasznál t O. . . 0 t ávo lság r 0 pa ramé te r . 

X 

7. ábra. A metánszulfonil-fluorid, metánszulfonil-klorid és dimetil-szulfon modelljének New maii-
féle vetülete az S—C kötésre merőleges síkban 

míg a legkisebb négyzetes f i nomí t á sban r„ távolságok szerepeltek. Ennek a 
h iba fo r r á snak a h a t á s á t ügy becsü l tük meg, hogy az anal ízis t megisméte l tük 
r ( 0 . . . 0 ) = 2,47 és 2,49 Á rögzítésével is. Az 0 . . . 0 t ávo lság 0,01 Á-ös meg-
vá l t ozá sának 0,85° vá l tozás felel meg az 0 — S = 0 kötésszögben. A több i szer-
kezet i p a r a m é t e r közül r ( 0 . . . 0 ) megvá l toz ta tása csak < / F S C ér tékében 
okozot t említésre mél tó vá l tozás t (1,1°). Mindezt a p a r a m é t e r e k b izonyta lan-
ságának megál lap í tásáná l f igye lembe v e t t ü k . 

Metánszulfonil-klorid, CH3S0.,C1. Az e lek t rondi f f rakc iós v izsgá la tban [32] 
h á r o m különböző modell egyezet t egyformán jól a kísér let i ada tokka l . Ezek 
a modellek az O =S—O kötésszög és n é h á n y rezgési a m p l i t ú d ó ér tékében kü-
lönböz tek egymástól . A szulfoninolekulákra már a metánszulfoni l -klor id 
v izsgála ta idején megf igye l t szerkezeti vál tozások, t o v á b b á a rezgési ampl i tú -
dókra összegyűlt t a p a s z t a l a t a l ap ján előnyben részes í te t t modell helyességét 
később mikrohul lámú spekt roszkópia i vizsgálat [12] igazolta . Az elektron-
dif f rakciós v izsgála tban fe l té te lezet t forgási fo rmá t a 7. ábra m u t a t j a be. A 
mikrohul lámú spekt roszkópia i ada tok szerint a forgási gá t legalább 2 kcal . 
m ó l - 1 . Az e lek t rondi f f rakc ióva l megha tá rozo t t kötésszögek és kötéshosszak 
a 8. t á b l á z a t b a n t a l á lha tók . Az 0 = S O kötésszög é r t ékének b izonyta lansá-
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8 . t á b l á z a t 

Kötéshosszak (A) és kötésszögek (°) a metánszulfonil-fluorid és metánszulfonil-klorid molekulákban* 

Elektrondiffrakciós eredmények 

X = F, Cl CHjSOJF 
(a) 

CHgS02Cl 
(b) 

ra( S = 0 ) 
r a(S - X ) 
ra(S - C ) •a\J W 
< 0 = s = 0 
< X - S = 0 
< c - s - x 

1 , 4 1 0 + 0 . 0 0 3 1 . 4 2 4 + 0 , 0 0 3 
1 , 5 6 1 + 0 , 0 0 4 2 , 0 4 6 + 0 , 0 0 4 
1 , 7 5 9 + 0 , 0 0 6 1 , 7 6 3 + 0 , 0 0 5 
1 2 3 . 1 + 1 , 5 1 2 0 , 8 + 2 , 4 
1 0 6 . 2 í 0 , 4 1 0 7 , 1 + 0 , 7 

9 8 . 2 + 1 , 5 1 0 1 , 0 + 1 , 4 

* Jelölések a t á b l á z a t b a n : 
( A ) H A R G I T T A I , H A R C I T T A I [ 1 7 ] 
(HJ H A R G I T T A I , H A R G I T T A I [ 3 2 ] 

g á t az eredeti köz leményben a te l jes h iba há romszorosakén t 2,4°-nak a d t u k 
m e g . Ma már a mik rohu l l ámú spektroszkópia i ada tok i smere tében nincs 
o k u n k arra , hogy ne a szokásos módon megá l lap í to t t h ibá t (0,8°) tün tes sük fel. 

A metánszulfoni l - f luor id és metánszulfoni l -klor id spekt roszkópia i számí-
t á s o k b ó l és e lek t rondi f f rakc iós v izsgála tából származó közepes rezgési ampli-
t ú d ó i t a 9. t á b l á z a t b a n g y ű j t ö t t ü k össze. 

Triklórmetil-szulfonil-klorid, CC13S02C1. Az e lekt rondi f f rakciós vizs-
gá l a t ró l szóló köz lemény [33] nem t a r t a l m a z információ t a közepes rezgési 
amp l i t údók ró l . Az a l k a l m a z o t t / -ér tékek pedig fe l tehe tően fon tos szerepet 
j á t s z o t t a k abban , hogy milyen geometr ia i pa r amé te r eke t á l l ap í to t t ak meg. 
Az u t ó b b i a k a k ö v e t k e z ő k : r ( S = 0 ) 1,45 + 0,01 Á, r ( C - C l ) 1,76 + 0,01 Á, 
r ( S - C ) 1,81 + 0,02 A, r ( S - C l ) 2,03 + 0,02 Á, < 0 = S = 0 111 + 2° és < C - S - C 1 
96 b 3 ° . Az idézet t do lgoza t szerint [33] főleg a Cl C — Cl kötésszögnek a te t -
r aéde re s tő l való e l térését és azt v izsgál ták , hogy a S — C kötés egybeesik-e 
a t r ik ló rmet i l csopor t há romfogású sz immetr ia tengelyével . Mai ismereteink 
sze r in t (vö. I I . és I I I . rész) a közölt S = 0 kötéshossz túl nagy , az 0 = S = 0 kö-
t é s szög pedig f e l tűnően kicsi. Fe l té t lenül indokol t e fontos vegyüle t molekula-
szerkeze tének ú j r av i z sgá l a t a spekt roszkópia i ada tok fe lhasználásával . 

Dimetil-szulfon, (CH 3 ) 2S0 2 . Az e lmúl t n é h á n y évben t ö b b függet len vizs-
g á l a t i r ányu l t molekulaszerkeze tének felderí tésére. A fe lhaszná l t model lekben 
a met i lcsopor t e l fordulása az S — C kötés körül olyan, hogy a C H kötések 
és a k é n a t o m kötései egymáshoz képes t n y i t o t t ál lásúak (vö. 7. ábra) . A mikro-
h u l l á m ú spektroszkópia i (lásd 10. t áb l áza t ) és O B E R H A M M E R és Z E I L e lektron-
d i f f r akc ió s [34] szerkeze te közöt t az 0 = S = 0 kötésszögben lényeges eltérés 
v o l t , az u tóbbi szer in t ugyanis - < 0 = S = 0 127,1 + 2,4°. O B E R H A M M E R és 
Z E I L spekt roszkópia i a d a t o k a t nem haszná l t fel a szerkezetanal íz isben, ami 
v i szony lag sok önkényes fel té telezést t e t t szükségessé. Már l á t t u k , hogy az 
e lek t rondi f f rakc iós a d a t o k ö n m a g u k b a n nem mindig elégségesek a szulfon 
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9. táblázat 

A melánszulfonil-fluorid. metánszulfonil-klorid és dimetil-szulfon közepes rezgési amplitúdói (Á)* 

C H 3 S O , F CH.SO.CI CHjSOJCHJ 

SP(i) ED(ii) SP( i ) ED(i i i ) S P ( i v ) ED(v) 

s = 0 0,036 0,039 + 0,002 0,037 0.043 + 0,002 0,037 0.041, + 0,001 
s - F 0,048 0,052 + 0,003 
s - Cl 0,061 0,057 + 0,002 
s - c 0,047 0,057 + 0,004 0,065 0,044 + 0,004 0,044 0,057 + 0,001 
c - H 0,078 0.063+0,009 0,078 0,076 + 0,013 0,078 0,075 + 0,002 
0 . . . 0 0,069 [0,057] 0.095 0,066 + 0,026 0,063 0,052 + 0,014 
c . . F 0,069 0.056 + 0,024 
c . .Cl 0,079 0,133 + 0,050 
c . , c 0.062 0,058 + 0,021 
o . . , F 0,081 0,054 + 0,006 
0 . . .Cl 0,095 0,087 + 0.007 
0 . . .C 0,069 0,077 + 0,018 0,083 0,078 + 0,024 0,061 0.071 + 0,008 
s . H 0,106 0,149 + 0,043 0,112 0,106 + 0,037 0.105 0,120 + 0,010 

0,112 0.120 

* Jelölések a t á b l á z a t b a n : 
S P — spekt roszkópia i számí tások 
E D — e l ek t rond i f f r akc ió 
( i ) C Y V I N , D O B O S , H A R G I T T A I , I I A R G I T T A I é s A U G D A H L [ 3 0 ] , T = 1 0 5 ° C 
( i i ) H A R C I T T A I é s H A R G I T T A I [ 1 7 ] , T - 1 0 5 ° C 
( i i i ) H A R C I T T A I é s H A R G I T T A I [ 3 2 ] , T = 1 1 0 ° C 
( í v ) C Y V I N [ 3 5 ] , T = 2 5 ° C 
( v ) ' H A R G I T T A I é s H A R G I T T A I [ 1 8 | , T = 1 3 0 ° C 

kén-kö téskonf igurác ió jának felderí tésére (vö. [17,32]). Az e l len tmondások 
m i a t t ú j r av iz sgá l tuk a di ineti l-szulfont e lck t rondi f f rakc ióva l [18]. A szerkezet-
analízis első s zakaszában a mik rohu l l ámú spekt roszkópia i ada tokbó l s z á r m a z ó 
r ( 0 . . . 0 ) p a r a m é t e r t rögzí te t tük , m a j d a pa r amé te r ek végső f i n o m í t á s á b a n 
ezt a megszorí tás t fe lo ldot tuk . A p a r a m é t e r e k b e n ennek n y o m á n je len tkező , 
v iszonylag nem n a g y különbségeket a hibabecslésnél f igye lembe v e t t ü k . A 

10. táblázat 

Kötéshosszak (Á) és kötésszögek (°) a dimetil-szulfon molekulákban gázfázisú mikrohullámú 
spektroszkópiai (a, b) és elektrondiffrakciós (c), valamint kristályos fázisú röntgendiffrakciós (d) 

vizsgálat szerint* 

AL a2 b C d 

r(S = 0 ) 1,433 [1,425] 1,431 + 0,003 1,435 + 0,003 1,445 + 0,016 
r ( S - C ) [1,770] 1,780 1,777 + 0,006 1,771 + 0,004 1,778 + 0,017 
< 0 = s = 0 120.8 122,0 121,0 + 0,3 119.7 + 1,1 117,9 + 0,8 
< C - S - C 103,4 102,7 103,3 + 0,2 102,6 + 0,9 103,0 + 0,8 

* Jelölések a t á b l á z a t b a n : 
a l , a2, 5: r 0 p a r a m é t e r e k ; c: ra p a r a m é t e r e k 
A J A C O B é s L I D E [ 6 ] 
b S A I T O é s M A R I N O [ 7 ] 
c H A R G I T T A I é s H A R G I T T A I [ 1 8 ] 
d HA.NOS [ 3 6 ] 
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11. táblázat 

A dimetil-szulfon mikrohullámú spektrumából meghatározott és különböző modelljeire számított 
forgási állandók* (MHz)** 

a b al c X 

A 4638,202 + 0.006 4638,15 + 0 .02 4639,92 4595 4670,51 
B 4295,405 + 0.006 4295,44 + 0 .02 4295,49 4338 4239,12 
C 4177,107 + 0.007 4177,13 + 0 .02 4178,44 4171 4317,28 

* A v o n a t k o z t a t á s i f ő t enge lye merőleges az 0 S 0 s íkra , J1 v o n a t k o z t a t á s i fő tengelye a C2 sz immetr ia t enge ly ; C v o n a t -
k o z t a t á s i fő tengelye merőleges a CSC síkra 

** Jelölések a t á b l á z a t b a n : 
a és & kísér le t i a d a t o k ; a l , c modell , h i v a t k o z á s o k a t l á s d a 10. t á b l á z a t b a n ; 
X OBEHHAMMER és ZEIL e lekt rondif f rakciós v i z s g á l a t a [34] n y o m á n JACOB és LIDE á l ta l s zámí to t t [6] a d a t o k , 

a model l ről rész le tesebben l á sd a szövegben. 

m e g h a t á r o z o t t kö téshosszaka t és kö tésszögeke t a mik rohu l l ámú spekt rosz-
kópia i , v a l a m i n t a kr i s tá lyos fázisú molekulaszerkezet re vona tkozó rön tgen -
di f f rakciós e redményekke l együt t a 10. t á b l á z a t b a n a d j u k meg. A 9. t á b l á z a t 
t a r t a l m a z z a a közepes rezgési a m p l i t ú d ó k a t . A mikrohu l l ámú spektroszkópia i 
és e lek t rondi f f rakc iós e redményeket é rdekes a forgási á l l andóka t fe lhaszná lva 
összehasonl í tani (1. 11. táb láza t ) . Ezzel kapcso la tban emlékez te tek ar ra , hogy 
1—2%-os eltérés a mikrohul lámií spekt roszkópia i és e lek t rondi f f rakc iós ered-
m é n y e k közöt t a ké t fé le módszerrel m e g h a t á r o z o t t p a r a m é t e r e k f iz ikai t a r -
t a l m á n a k k ö v e t k e z m é n y e k é n t is f e l l éphe t . Ezér t sincs ér te lme pé ldául az 
e lek t rondi f f rakc iós model l re a forgási á l l andóka t egész MHz-né l p o n t o s a b b a n 
k i számí tan i . Az á l t a l u n k megha tá rozo t t modellnek megfelelő forgási á l l andók 
( c oszlop, 11. t á b l á z a t ) egyezése a m i k r o h u l l á m ú spekt roszkópia i a d a t o k k a l 
az előbbiek f ényében te l jesen kielégítő. Ugyanakkor az O B E R H A M M E R és Z E I L 

m u n k á j á b a n [34] közöl t geometriai a d a t o k n a k megfelelő C forgási á l landó 
tú l ságosan n a g y n a k t ű n i k . Minthogy ezt a forgási á l landót elsősorban az oxi-
géna tomok helyzete ha tá rozza meg, a korre lác ió a tú l ságosan nagy 0 = S = 0 
kötésszöggel ny i lvánva ló . Felvetődik te rmésze tesen a kérdés , hogy m i k é n t 
lehetséges i lyen je l legű hamis e redmény t k a p n i ? A 8. á b r á n összehasonl í to t tuk 
kü lönböző rögz í t e t t < / ) = S — 0 é r tékek fe lhasználásával és a többi p a r a m é t e r 
f i n o m í t á s á v a l e lőá l l í to t t ún . „ á l t a l á n o s í t o t t jósági t é n y e z ő k e t " , R, egész sor 
szerkezetre . A c-vel j e l ze t t m i n i m u m n a k megfelelő szerkezete t (vö. a 10. és 11. 
t á b l á z a t c osz lopában ta lá lha tó a d a t o k [18]) nem elsősorban azért t e k i n t j ü k 
a helyes model lnek, mivel a c m i n i m u m h o z ta r toz ik a legkisebb R ér ték, h a n e m 
mive l összhangban v a n a mikrohul lámú s p e k t r u m ada ta iva l is. A z / m i n i m u m -
n a k < 0 = S = 0 123,7° és r (0 . . . 0 ) 2,53 Á felel meg, ami csupán egy más ik , 
m a t e m a t i k a i l a g lehetséges megoldás része . A mikrohu l l ámú spekt roszkópia i 
in fo rmác ió f e lhaszná lásának je len tőségé t az e lekt rondif f rakciós szerkezet-
analízis első részében az emeli ki, hogy h a a legkisebb négyze tes f i n o m í t á s b a n 
az / m i n i m u m környeze tének megfelelő paraméte r - sorbó l i ndu lunk ki , akkor 
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0,064 

0,060 

0,056 

0,052 

0,048 

0,044 

0,040 

0,036 

0,066 

0,062 

0,058 

0,054 

0,050 

0,046 

0,042 

0,038 c 

116 118 120 122 124 126 128 130 
<0=S=0° 

8. ábra. A dimetil-szulfon szerkezetanalízisében meghatározot t R „ jósági t ényező" az 0 = S = 0 
kötésszög különböző értékeinél . A c min imumnak megfelelő modell összhangban van a mikro-

hu l lámú spektroszkópiai ada tokkal , / hamis megoldás 

n e m is lehetséges a c m i n i m u m b a való e l ju tás , vagyis a helyes pa raméte r - so r 
elérése (vő. [37, 38]). 

Vinilszulfonil-klorid, C H 2 = C H — S02C1. Edd ig csak e lek t rondi f f rakc ióva l 
v izsgál ták [39]. A szerkezetanal íz isben fe lhasznál t , spekt roszkópia i ada tokbó l 
s zámí to t t közepes rezgési amp l i t üdóka t a 12. és 13. t á b l á z a t t a r t a l m a z z a . 
Az e lekt rondif f rakciós a d a t o k szerint a vinilszulfonil-klorid gőzében két v a g y 
h á r o m konfo rmer is j e len lehet , amelyeke t az S — C kötés körü l 60—80 és 160 — 
180°-os forgási szög jel lemez (0° forgási szög t a r toz ik az anti formához) . A 
konformereke t és az a t o m o k számozását a 9. ábra m u t a t j a be. A konformációs 
viszonyok részletes fe lder í tését i t t is akadályozza , hogy a forgástól függő 

12. táblázat 

A CII, = CH.SO.fil és CeHsSO,Cl kötéseire és néhány fontosabb, forgástól független atomtávolságra 
számított közepes rezgési amplitúdó* 

Kötések Nem kötésben levő a tompárok 

CHXHSOjCl C „ H B S 0 2 C 1 

m 
C H J C H S O J C L C,HsSOsCl 

M 

s = o 
S - C l 
S - C 
C - C 
C - H 

0.036 
0.051 
0,044 
0,047 
0,078 

0,036 S . . . C ( 1 ) 0,061 S . . . C 2 0,070 
0,054 C1. . .C2 0,064 C1. . .C(1) 0,070 
0,045 O . . . C 2 0,066 O . . . C ( l ) 0,069 
0,040 0 . . . 0 0,069 0 . . . 0 0,074 
0,077 C 1 . . . 0 0,076 C 1 . . . 0 0,084 

C ( 1 ) . . . C 3 0,057 
C ( 1 ) . . . C 4 0,062 
S . . . C 3 0,071 
S . . . C 4 0,068 

* Jelölések a t á b l á z a t b a n : 
(a) Hőmérséklet 333 K , az a tomok számozása a 9. áb rán ta lá lha tó [39] 
(b) Hőmérséklet 411 K , az a tomok számozása a 14. ábrán ta lá lha tó [44]. 
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13. táblázat 

Az S C kötés köriili forgástól függő atomtávolságokhoz tartozó számított közepes rezgési 
amplitúdók (Á) a vinilszulfonil-kloridban* 

r O 0 60 90 180 

Cl. . .C 0,068 0,084 0,095 0,100 
0 8 . . . C ( l ) 0,093 0,103 0,104 0,086 
0 9 . , . C ( 1 ) 0 ,093 0,075 0,068 0,086 
Cl. . . H 3 0,134 0,172 0,198 0,176 
Cl. . . H 4 0,118 0,133 0,141 0.131 
Cl. . . H 5 0,129 0,145 0,141 0,097 
0 8 . . . H 3 0.184 0,180 0.185 0.169 
0 8 . . . H 4 0,128 0,127 0,129 0,126 
0 8 . . . H 5 0,123 0,098 0,100 0,131 
0 9 . . . H 3 0,184 0,155 0,140 0,169 
0 9 . . , H 4 0,128 0.118 0,113 0,126 
0 9 . . . H 5 0,123 0.137 0,134 0,131 

* Hőmérséklet 333 K [39], az atomok számozása a 9. ábrán ta lá lható . 

Hó, 

H5 

/ 
,C2 

c h 2 

0 , 1 1 -CI7 CH ,CI 
CH 

C l ' 

H3 

S6 

\ 

/ 
c h 2 

,C1 

08 
09 T = 0° 

anti 

\ 
0 x =180° 

syn 

o 

A _ 0 
0 < T < 1 8 0 ° 

gauche 

9. ábra. A vinilszulfonil-klorid n é h á n y forgási formája ( [39] nyomán) 

kö lc sönha t á soknak a szórási képhez való hozzá já ru lása viszonylag kicsi. 
T o v á b b i nehézséget okoz, hogy a forgás tó l függő t ávo l ságok a forgási szög 
vá l tozásáva l csak lassan vá l toznak , és ezek a vá l tozások is jórészt kiegyenlí tőd-
n e k . Ez t i l lusztrá l ja a 10. ábra . A kén kö téskonf igurác ió já t jellemző, a 14. 
t á b l á z a t b a n b e m u t a t o t t p a r a m é t e r e k azonban érzéket lenek a modellek kon-
formác iós t u l a j d o n s á g a i r a és ezért jól m e g h a t á r o z o t t n a k t e k i n t h e t ő k . 

Divinil-szülfon, ( C H 2 = C H ) 2 S 0 2 [40]. Az e lek t rondi f f rakc iós szerkezet-
ana l íz i s t részletes rezgési spek t roszkópia i vizsgálat és fé lempir ikus CNDO/2 
moleku lapá lya - számí tá sok egész í te t ték ki. A kísérleti radiá l is eloszlásnak az 
S — C kötés körül i forgás tó l függő szakaszán (lásd 11. ábra ) két jellegzetesség 
a te rminá l i s s zéna tomok közöt t i t ávo l sághoz rendelhe tő , t e h á t ké t konfo rmer 
közve t l enü l is d e t e k t á l h a t ó . F i g y e l e m b e véve azonban a ké t forgási t enge ly t , 
igen sokféle kon fo rmác ió va lósu lha t m e g (ezek közül h á r m a t a 12. ábra m u t a t 
be) . A konformációs viszonyokra je l lemző a tomtávo l ságok hozzá já ru lása a 
radiá l i s eloszláson e g y m á s t fedve j e l e n h e t meg, ami a k o n f o r m e r e k fel ismerését 
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C2 

C1 
/ 

Cl 

A 
08 

\ 
0 9 

10. ábra. A vinilszulfonil-klorid fontosabb forgás-függő távolságainak változása a forgási szög-
gel ([39] nyomán) 

14. táblázat 

Kötéshosszak (Á) és kötésszögek (°) a vinilszulfonil-klorid- és benzolszulfonil-klorid-molekulákban 

Elektrondiffrakeiós eredmények 

C H , = C H S 0 , C 1 
[39] 

C,H 5 SO 2 SI 
[14] 

ra( S = 0 ) 1,420 + 0,006 1,417 + 0,012 
ra(S Cl) 2,035 1-0,005 2,047 + 0,008 
r a ( S - C ) 1,744 1 0,005 1,764 + 0,009 
ra( C - C ) 1,375-1 0,018 1,403 + 0,010 

< C - S - Cl 100 ,2+0,6 100,9 + 2,0 
< C - S = 0 109,8 1 0,4 110,0 + 2,5 
< o = s = =o 122,0 + 1,0 122,5 + 3,6 
< C l - S = = 0 106,4 + 0,5 105,5 + 1,8 
< C - C - s 121,3 + 1,7 

m e g a k a d á l y o z h a t j a . A z e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s s z e r k e z e t a n a l í z i s b e n r é s z l e t e s e n 

t a n u l m á n y o z t u k a C N D 0 / 2 s z á m í t á s o k * á l t a l j e l z e t t f o r g á s i f o r m á k a t . A 1 3 . 

á b r a i z o e n e r g i a g ö r b é i v e l i l l u s z t r á l t s z á m í t á s i e r e d m é n y e k s z e r i n t b á r o m m i n i -

m u m v a n , a m e l y e k n e k a k ö v e t k e z ő h á r o m k o n f o r m á c i ó f e l e l m e g : C2 ((pt = 6 0 ° 

* A CNDO/2 módszer [41] több esetben is h ibás eredményeket szolgáltatott delokalizált 
rendszerek esetében, míg felhasználható e redményeke t adot t számos lokalizált rendszer vizs-
gá la t ában (lásd pl. [42, 43]). Az e lektrondiff rakcióval a divinil-szulfonban megha tá rozo t t 
kötéshosszak arra u ta lnak , hogy ebben az esetben nincs jelentős delokalizáció. 
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(CH2=CH)2S02 

c = c 

I I 1 I I 
í 2 3 A 5 

O 
r, A 

11. ábra. A divinil-szulfon radiális eloszlásai ([40] nyomán) 

C 

C2 Cs Cl 

12. ábra. A divinil-szulfon néhány forgási f o r m á j a 

és cp2 = 60°), Cs (<px = 60° és cp2 = 300°) és Cx ( ^ = 60°, <p2 = 180°), és a 
m i n i m u m o k közö t t i ene rg iagá tak nagyok . Bá r az e lek t rondi f f rakc iós kísérlet i 
a d a t o k a t meglehetősen jól l ehe t e t t r ep roduká ln i a C2 és Cs s z immet r i á jú kon-
f o r m e r e k keverékével , C4 s z immet r i á jú f o r m a hozzáadása va l ame lyes t j a v í t o t t a 
a kísérlet i a d a t o k k a l va ló egyezést . A m e g h a t á r o z o t t kö téshosszak és kötés-
szögek nem vo l t ak é rzékenyek az a l k a l m a z o t t modell konformác iós v iszonyai ra . 
A f inomí t á sok többségében i t t is r ögz í t e t t ük a szulfoncsoport k é t ox igéna tomja 
közö t t i t ávolságot (2,485 Á). A k o r á b b i a k h o z hasonlóan ez t a h ibabecslésben 
f igye lembe v e t t ü k . A kö tés t ávo l ságoka t és kötésszögeket a 15. t áb l áza t t a r -
t a l m a z z a . 
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(CH2=CH)2 S02 

E+ 50 300 kcal mól"1 

13. ábra. A divinil-szulfon teljes energiá jának ( + 50300 kcal m ó l - 1 ) a forgási szögek függvé-
nyében való vál tozását kifejező izoenergia görbék CNDO/2 számítás eredményeként ([40] 

nyomán) 

15. táblázat 

Kötéshosszak (Á) és kötésszögek (°) a divinil-szulfon-molekulában [40] 

Elektrondiffrakciós eredmények 

( C 1 I 2 = C H ) i S O I 

ra( S = 0 ) 1,438 + 0,003 
r a ( S - C ) 1,769 + 0,004 
r f l(C=C) 1,332 + 0,004 

< 0 = S = 0 119,5 + 1,2 
< 0 = S c 107,3 + 0,2 
< C - S - c 107,7 + 1,0 
< S - C = c 121,5 + 0,3 

Benzolszulfonil-klorid, C6H5S02C1. Az elektronszórási a d a t o k a t spektrosz-
kópiai számí tások eredményeivel k o m b i n á l t u k a szerkezetanal íz isben [44]. 
A vizsgál t konfo rmác ióka t a 14. és 15. áb ra m u t a t j a be. Mivel még viszonylag 
kevés esetben tö r t én ik az e lek t rondi f f rakc ió és rezgési spek t roszkópia paral le l 
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14. ábra. A benzolszulfonil-klorid-molekula model l je 

a lka lmazása olyan tel jességgel , amin t a benzolszulfonil-klorid esetében, é rdemes 
erről a vizsgálatról va l amive l részletesebben szólni. 

A spektroszkópia i számí tások célja a közepes pá rhuzamos , /, és közepes 
négyze tes merőleges, <<(z lx) 2 > és < + ( / l y ) 2 > ampl i t údók , ill. a K mennyiségek, 
K = [ < ( z k - ) 2 > 4~ < C ( 4 y ) z > ] / 2 r , megha tá rozása vol t , ahol r ado t t a t o m p á r 
a tomtávo l sága . A spek t roszkópia i / é r t ékeke t a szerkezetanal íz is első szaka-
szában , ma jd az e lek t rondi f f rakc iós e redményekke l való összehasonl í tásban 
h a s z n á l t u k fel. Egyes, az e lekt ronszórás s z e m p o n t j á b ó l kis sú lyú a tomtávo lsá -
gok esetében azonban a s z á m í t o t t Z é r tékek v á l t o z t a t á s nélkül szerepeltek a 
szerkezetanal íz is végéig. A spekt roszkópia i s zámí t á sokban részben a benzolra 
[45, 46] és a metánszul foni l -k lor id [30] S0 2 Cl- f ragmensére közölt e rő tere t , 
részben pedig a benzolszulfoni l -klor idra közöl t kísérleti f r ekvenc iáka t [47, 48] 
h a s z n á l t u k fel. Az így k a p o t t erőtere t c supán t á j é k o z t a t ó jel legűnek t ek in t -
h e t j ü k , mivel a molekula kis sz immet r i á jú és a f r e k v e n c i a a d a t o k igen h iányo-
sak . Azonban még így is ezek a számítások nagyon hasznosnak b izonyu l t ak 
a szerkezetanal íz isben. N é h á n y fon tosabb a t o m p á r h o z t a r tozó Z-értéket a 
12. (forgástól függe t l en távolságok) és a 16. (forgástól függő távolságok) t áb -
l á z a t b a n közlünk. 

A K mennyiségeke t az ra szerkezet (közelítő) m e g h a t á r o z á s á b a n hasz-
n á l t u k fel 

Z2 

r * ~ r a + K. 
' a 

Az rx szerkezetre a k ö v e t k e z ő k mia t t volt szükség. Az ra a tomtávo l ság az elekt-
rondi f f rakc iós a d a t o k b ó l közvet lenül m e g h a t á r o z o t t e f fek t ív p a r a m é t e r , 
a m e l y a t e rmikus egyensú lynak megfelelő r„ á t lagos távolsággal egyszerű 
k a p c s o l a t b a n van ( r g ^ r Q + Z 2 / r 0 ) ; ra a kö tés távo l ságo t jó l jel lemzi, de a kötés-
ben nem levő a t o m o k közö t t i t ávo l ságoka t a rezgő és forgó mozgás h a t á s a 
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1 6 . t á b l á z a t 

Néhány (az S—C kötés körüli) forgástól függő fontosabb atomtávolsághoz tartozó számított közepes 
rezgési amplitúdó (Á) a benzolszulfonil-kloridban* 

T = o° 40° 76,3° 90° 

C(6). Cl 0,105 0,128 0,134 0,130 
C(6). . 0 (15) 0,107 0,081 0,073 0,076 
C(6). . 0 (14) 0,107 0,121 0,124 0,123 
C(5). .Cl 0,116 0,139 0,142 0,138 
C(5). . 0 (15 ) 0,119 0,091 0,083 0,085 
C(5). . 0 (14) 0,119 0,126 0,128 0,128 
C(4). .Cl 0,102 0,125 0,135 0,136 
C(4). . 0 (15) 0,127 0,109 0,106 0,108 
C(4). .0 (14) 0,127 0,119 0,110 0,108 
C(3). .Cl 0,086 0,107 0,132 0,138 
C(3). . 0 (15) 0,127 0,124 0,127 0,128 
C(3). . 0 (14) 0,127 0,111 0,091 0,085 
C(2). .Cl 0,080 0,096 0,123 0,130 
C(2). . 0 (15) 0,116 0,118 0,121 0,123 
C(2). . 0 (14) 0,116 0,101 0,081 0,076 

* Hőmérsékle t 411 K [44], az a tomok számozása a 14. áb rán ta lá lha tó . 

m i a t t már nem, és így az ezekből az a tomtávo l ságokbó l s z á m í t o t t kötésszög-
nek nincs pontos f i z ika i t a r t a l m a ; az ra a tomtávo l ság az a t o m m a g o k á t lagos 
he lyzete között i t ávo l s ág ; a lka lmas a kötésben nem levő a tomok közö t t i 
t ávo l ság és így a kötésszög (tpj p o n t o s f iz ikai t a r t a l m ú ki fe jezésére is. A benzol-
szulfonil-kloritl e lektronszórási a d a t a i t , a konformációs v i szonyoka t t ek in tve , 
két fé le modellel is e g y f o r m á n jól l e h e t e t t közelíteni. A radiá l i s eloszlások forgás-
függő részét a 15. á b r a m u t a t j a be. A kísérleti a d a t o k a t l e g j o b b a n köze l í t őké t 
modell közül az egyik sz immetr ikus , amelyben a benzo lgyűrű s íkja merőleges 
a kén klór kötés és az 0 = S = 0 szög felezője á l ta l megha t á rozo t t s íkra 
(T = 90°) különösen n a g y / -ér tékekkel a legkisebb fo rgás - függő szén. . .klór 
t ávo l ságra . A más ik pedig egy a sz immet r ikus modell , ame lyben x = 75° és 
csak a számí to t t l é r t ékek szerepelnek. A két modell k ö z ö t t i választás egyik 
lehetősége volt a sze rkeze t f inomí tás megismétlése az r a a tomtávo l ságok 
a l a p j á n . Ez, vagyis a rezgési kor rekc iók a lkalmazása a szerkezetanal íz isben 
a 16. á b r á n b e m u t a t o t t séma szer in t t ö r t én t . Az r t a r t a l m ú a tomtávo l sá -

a 
gokon alapuló szerkezetanal ízis sze r in t is, a forgás- függő a tomtávo l ságok ra 
a spektroszkópiai / -é r tékeket f e lhaszná lva az ún. a sz immet r ikus szerke-
zete t ( t = 75°) k a p j u k . A sz immet r ikus szerkezet től ( r = 90°) való elté-
rés a Hami l ton- t e sz t szerint még 9 9 % - o s szignif ikancia sz in ten is m e g v a n 
(vő. [37]). Az e lőbbiekben leírt e r edménybő l azonban messzemenő köve t -
kez te tés t nem v o n h a t u n k le, i l le tve az a lka lmazot t módsze r t a köve tkező 
k r i t ikáva l kell i l l e tnünk . Az ra—>-ra á t s zámí tá shoz szükséges korrekciók rend-
szerint nagy a m p l i t ú d ó j ú rezgéseket végző molekulák ese tében je lentősek . 
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_ l I I L 
3 4 5 6 

r, A 

15. ábra. A benzolszulfonil-klorid radiális eloszlásának forgástól függő része kísér-
leti , különböző forgási fo rmákra számí to t t elméleti. Az u tóbb iak esetében a spekt-
roszkópiai ampl i túdókat a lka lmaz tuk , kivéve a (*)-gal jelzett görbét , amelynek kiszámításában 
a legrövidebb forgás-függő C . . . Cl távolsághoz különösen nagy rezgési ampl i túdót használ-

tunk fel ([4] nyomán) 

C6H 5 S0 2 CI 

N a g y ampl i t údó jú rezgések esetében azonban a K - é r t é k e k az a lkalma-
z o t t a k n á l valószínűleg n a g y o b b a k , t o v á b b á egyre f o n t o s a b b szerepe v a n 
az anha rmon ic i t á snak , a m e l y e t a jelenlegi korrekciós e l j á r á sok még nem vesz-
n e k f igye lembe [5] (r a még t a r t a l m a z z a az anha rmon ic i t á s ha t á sá t , r ^ r e 

- ) - < / z l z > ) . Az ra szerkezet a lka lmazásáva l k a p o t t e r e d m é n y e k mindenese t re 
t o v á b b i adalékot j e l e n t e n e k a C0H5SO2Cl asz immetr ikus szerkezetének igazo-
l á s á b a n . 

A benzolszulfoni l -k lor idban m e g h a t á r o z o t t kö t é shosszaka t és kötésszö-
g e k e t a 14. t áb l áza t t a r t a l m a z z a . 

N,N-dimetil-szulfamoil-klorid, (CH3)2NS02C1. Az e lek t rondi f f rakc iós ú j r a -
v izsgá la t [49] igazol ta a ko rább i v izsgá la tnak [50] a moleku la konformác ió já ra 
v o n a t k o z ó megá l l ap í t á sá t . Eszer in t egy Cs s z immet r i á jú szerkezet valósul meg, 
a sz immetr ias ík t a r t a l m a z z a az S — C l k ö t é s t , va lamin t az 0 = S = 0 és C — N — C 
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16. ábra. A rezgési korrekciók alkalmazásának sémája 
az elektrondiffrakciós szerkezetanalízisben 

szögfe lező jé t és a ké t C — N kötés n y i t o t t állású az S—Clkö téshez képes t . E n n e k 
és ké t e lve te t t f o r m á n a k a Newman- fé le ve tü le t é t m u t a t j a be a 17. áb ra . Az 
ú j a b b e lekt rondif f rakciós analízisben fe lhasznál t spekt roszkópia i számí tások-
b a n az első erőtér a t r imet i l -aminra [51] és a metánszulfoni l -klor id [30] S02C1-
f ragmensére vona tkozó e redmények n y o m á n a lakul t ki, m a j d ezt ügy módosí-
t o t t u k , hogy minél j o b b a n r e p r o d u k á l j a a kísérletileg m e g h a t á r o z o t t rezgési 
f r ekvenc iáka t [52], A m e g h a t á r o z o t t geometr iai p a r a m é t e r e k e t és egyes 
rezgési a m p l i t ú d ó k a t a 17. t á b l á z a t b a n g y ű j t ö t t ü k össze. 

N,N,-tetrametil-szulfamid, (CH 3 ) 2NS0 2N(CH 3 ) 2 . Az e lek t rondi f f rakc iós 
v izsgá la tban [53] t a n u l m á n y o z o t t konformációs model lek egy részét a 18. 

17. ábra. Az N,N-dimeti l -szulfamoil -klorid három forgási formájának Newman- fé l e ve tü le te 
az S — N kötésre merőleges síkban 
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17. táblázat 

Kötéshosszak, kötésszögek és közepes rezgési amplitúdók az N,N-dimetil-szulfamoil-klorid-
molekulában [49] 

r, < 

s= 0 1 , 4 2 1 + 0,004 Á 0.038 + 0,004 Á 
s-Cl 2,064 + 0,005 A 0 , 0 6 1 + 0 , 0 0 3 A 
s-N 1.618 + 0,005 A 0 , 0 5 1 + 0 , 0 0 6 A 
c- N 1 , 4 8 1 + 0 , 0 1 2 A 0,050** Á 
C - H 1,096 + 0,010 A 0,079 + 0,010 Á 
N - - S - C l 103,0 + 0,5° 
N - - S = 0 108,8 + 1,4° 
S - N - C 115,8 + 0,7° 
C - N - C 114,6 + 2,2° 
0 = , s = 0 122,7 + 2,3° 
0 = = S - C 1 105,8 + 0,4° 
c. .Cl 0,17 + 0,06 A 
( 0 • -C)rövid 0,155** A 
( 0 • • 0)hosszú 0,08 + 0 , 0 4 Á 

* Az elektrondiffrakciós szerkezetanalízisbol 
* * Spektroszkópiai számításokból. 

18. ábra. Az N.N'- tetramet i l - szul famid néhány forgási formájának Newman-fé le vetülete az 
egy ik S — N kötésre merőleges síkban 

áb ra m u t a t j a be. A kr is tá lyos fáz i sban k ia lakuló forgási f o r m a (18. ábra , I ) 
mel le t t a gőztérben m é g egy, az előbbivel azonos s z i m m e t r i á j ú (C2t„ 18. áb ra , 
I I ) f o r m a je lenlé té t is megá l l ap í t o t t uk . Az I és II f o r m a a r á n y a 80 és 2 0 % . 
A geometr ia i p a r a m é t e r e k e t az e lek t rondi f f rakc iós [53] és a rön tgend i f f r ak -
ciós [54] vizsgálat n y o m á n a 18. t á b l á z a t t a r t a l m a z z a . A < / 0 = S — 0 , i l letve 
r ( 0 . . . 0 ) pa r amé te rhez a következőt kell megjegyezni . Az eredet i közlemény-
ben m e g a d o t t r ( 0 . . . 0 ) , 2,42 Á, k isebb, m i n t az á l t a l ában megf igyel t 2,48 — 
2,49 Á ér ték . E n n e k a p a r a m é t e r n e k a megha tá rozás i b izony ta lansága meg-
lehetősen nagy (cr = 0,038 Á) [53]. K é s ő b b i számí tások [55] szer int a kísérleti 
e loszlásokat rögzí te t t 2,48 Á ér tékű r ( 0 . . . 0 ) mel le t t f i n o m í t o t t pa raméte rek -
kel lényegében az e lőbbihez hasonlóan jól r ep roduká ln i l ehe te t t , miközben a 
p a r a m é t e r e k e lhanyago lha tó m é r t é k b e n v á l t o z t a k csak meg. 
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18. táblázat 

Kötéshosszak és kötésszögek az N^N'-tetrametil-szulfamid molekulában 

Gáwfázis 
elektrondiffrakció 

Kristályos fázis 
röntgendiffrakció 

(>>) 

r(S = 0 ) , Á 
r ( S - N ) , A 
r ( C - N ) , A 

1,432 + 0,010 
1,651 + 0,003 
1,475 I 0,013 
1 1 5 , 2 + 1 , 1 

1,445 + 0,005 
1,623 i 0,005 
1,476 + 0,007 

< S —N —C (°) 
< C - N C ( ° ) 
< N —S —N (°) 
< o = S = 0 ( ° ) 

118,0 + 3,2 
110,5 { 1,3 

118.8 + 0,4 
112.9 + 0,4 
112.6 t 0,4 
119.7 I 0,4 

* Jelölések a táblázatban: 
( a ) H A R G I T T A I , V A J D A é s S Z Ő K E [ 5 3 ] 
( b ) J O R D Á N , S M I T H , L O H R é s L I P S C O M B [ 5 4 ] 

Tiirán-l,l-dioxid, CH.,—CH,— SO, . Háromfé le i zo tópmin t a mikrohul lá-
\ 1 

m ú s p e k t r u m á t t a n u l m á n y o z t á k (no rmá l , 13C, :i4S) [14], A s p e k t r u m o k bizonyí-
t éko t szo lgá l ta t t ak a r r a vona tkozóan , hogy a molekula C2v s z immet r i á jú . 
A molekulamodel l t a 19. áb ra m u t a t j a be . Mivel deu te rá l t m i n t á k a t nem vizs-
gá l tak , a met i léncsopor tok szerkezetéről n e m nyer tek in fo rmác ió t . A szer-
kezetanal íz isben fe l té te lez ték , hogy a met i léncsopor t a t i i rán-1,1-dioxid és az 
e t i lén-szul f idban azonos szerkezetű. Az u t ó b b i b a n megha t á rozo t t p a r a m é t e r e k 
[56]: r(C — H ) 1,078 Á, < H - C - H 116°0' , < H - C - C 151°43' . Az 34S-izo-
t ó p m i n t á r a m e g h a t á r o z o t t tehete t lenségi n y o m a t é k o k lényegében n e m növel-
t ék a szerkezet i in formác ió t , mivel a k é n a t o m nagyon közel he lyezkedik el a 
molekula t ömegközéppon t j ához . A C2v s z i m m e t r i á j ú nehéza tom-váz geometr i -
á j á t leíró négy p a r a m é t e r t m e g h a t á r o z t á k ( r 0 ) : 

19. ábra. A t i irán-1,1-dioxid-molekula modellje 
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r(S —O) 
r ( C - S ) 
< o = s = o 
< C — S — c 

1,439 + 0,006 Á 
1,731 + 0,006 Á 
121°26' + 30' 
54°40 '4-15 ' . 

A függet len p a r a m é t e r e k fenti megválasz tása esetén a C — C kötéshossz kiszá-
m í t h a t ó a több ibő l , és erre a r endk ívü l fontos pa ramé te r r e 1,590 + 0,011 A 
a d ó d o t t . 

2-Tietin-l,l-dioxid, CH = CH — CH 2 — S0 2 . Az O. . . 0 távolságnak a mik-
rohu l l ámú s p e k t r u m a lapján tö r t énő megha t á rozásában [15] (lásd 2. t áb l áza t ) 
a kr is tályos fázisú röntgendi f f rakciós ada tokka l [57] összhangban fel té te lezték, 
hogy a négyes g y ű r ű síkbeli. Röntgend i f f rakc ióva l a következő kötéshosszaka t 
(Á) és kötésszögeket (°) ha tá roz ták meg : 

r(C - c ) 1,52 ! 0,04 < c - S - - c 80,5 
r(C = = C) 1,39 -0,03 < S - c - C 85,1 
r ( - C - S ) 1,79 0,04 < S - c = = c 90,0 
r(= C - S ) 1,77 0,03 < c - C : = c 104,5 
r( S--= 0 ) 1,43 f0 ,02 < 0 = S = 0 115,5. 

A mikrohul lámú spek t rumból megb ízha tóan megha tá rozo t t r ( 0 . . . 0 ) 2,478 A 
nincs összhangban a közölt r ( S = 0 ) és + 0 = S — O ér tékpár ra l . A röntgen-
dif f rakciós a d a t o k b a n ennek megfelelően vagy r(S = 0 ) , v a g y p e d i g < / 0 = S = 0 
t ú l kicsi. Az u t ó b b i valószínű, és a t ö b b i a d a t n a k megfelelő < / 0 = S = 0 120,1° 
m á r összhangban v a n azzal, amit más szerkezetek a l a p j á n is v á r h a t u n k . 

Tetrahidrotiofén-l.l-dioxid, CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 S0 2 . Az e lektrondif f rakciós 

v izsgá la tban [58] a „bor í t ék" és „ fé l szék" (lásd 20. ábra) , t ovábbá síkbeli 
f o r m á j ú ötös g y ű r ű t t a r ta lmazó model lek közöl az előbbi ke t tő adot t j o b b 
egyezést a kísérlet i ada tokkal . Egyé r t e lműen azonban nem sikerölt a konfor-
mációs v iszonyokat felderíteni. A megha tá rozo t t kötéshosszak és kötésszögek 
alig függtek a konformációs vá lasz tás tó l . I t t a „ fé l szék" fo rmára k a p o t t ered-
ményeke t idézzük: 

r ( C C - C C ) 1,533 + 0,015 A 
r ( S C - C C ) 1 , 5 4 0 + 0 , 0 1 5 A 
r(S = 0 ) 1,449 + 0,010 A 
r ( S - C ) 1 , 7 9 8 - 0 , 0 0 8 A 
< 0 = S = 0 114,7 + 3,0° 
< C - S - C 101,1 + 1,5° 
< C - C - S 1 0 4 , 3 + 1 , 0 ° 
< C - C —C 112,1 h l , 5 ° 
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20. ábra. A tetrahidrot iofén- l , l -d ioxid-molekuIa „borí ték" és „fé lszék" formájú ötös g y ű r ű s 
model l je 

Az idézet t dolgozat rezgési a m p l i t ú d ó k a t csak a kötésekre közöl. 
Az S0 2 -csopor to t t a r t a l m a z ó moleku lák geomet r i á j á ra vona tkozó a d a t o k 

összefoglalásának befe jezéseként b e m u t a t j u k az S 0 2 és S 0 3 m o l e k u l á k b a n 
m e g h a t á r o z o t t geometr ia i p a r a m é t e r e k e t a 19. t á b l á z a t b a n . 

19. táblázat 

Az SO.- és SOa-molekula geometriája gőzfázisban 

so, S0s 

(") 00 (a) 00 

r„(S = 0 ) , A 
r0(S = O), A 
r e ( S = 0 ) , A 
r e ( 0 . . . 0 ) , A 
< e o = s = o 

1,432 

1,427 
2,453 
118,5° 

1,4308 
2,4700 
119,3° 

1,419 

1,414 
2,450 

1,4198* 
1.4184** 

Jelölések a táblázatban: 
(A) Elektrondiffrakció; C L A R K és B E A G L E Y [59] 
( B ) Forgási spektroszkópia; S O 2 M O R I N O , K I K U C H I , S A I T O és I I I R O T A [ 6 0 ] , * K A L D O R és M A K I [ 6 1 ] ; * * D O R N E Y , 

I I O Y é s M I L L S [ 6 2 ] . 

Összefoglalás 

Az e lmúlt néháíiy évben számos egyszerű szulfon molekulaszerkezetét derí tet ték fe l 
e lektrondiffrakcióval és mikrohullámú spektroszkópiával . A jelen dolgozat kritikailag e lemzi 
és rendszerezi az összegyűlt kísérleti adatokat . 

Suiiiiiiarv 

Recent ly , the molecular structure of a re lat ively large series of simple sulphone deri-
v a t i v e s has been elucidated by electron dif fract ion and microwave spectroscopy. A critical 
survey and systemat isat ion of the accumulated experimentál inforination is g iven in t h e 
present review. 
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A Z A L U M Í N I U M - K L O R I D M Á S F É M - K L O R I D O K K A L 

A L K O T O T T K O M P L E X E I N E K S Z E R K E Z E T É R Ő L I . 

K O N D E N Z Á L T F Á Z I S Ú R E N D S Z E R E K 

H A R G I T T A I M A G D O L N A 

(MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

Érkezett 1977. április 30-án 

Az a lumínium-klor id egyik fontos t u l a j d o n s á g a az, hogy képes m á s 
fémek alacsony oxidációs á l lapota i t s tabi l izálni . Ez t különlegesen n a g y 
k lor id ion-af f in i tása teszi lehetővé. Az o l d a t o k b a n a kloridionok helyére a na-
gyobb mére tű , kevésbé polarizáló, kisebb tö l t é s f luk tuác ió t okozó AlCl,-ionok 
lépnek és ez elősegíti az a lacsonyabb oxidációs ál lapot k ia laku lásá t . 

Az a lumínium-klor id másik, nagy je len tőségű tu l a jdonsága az erősen 
illó gázkomplexek képzése. A legtöbb fém k l o r i d j á n a k i l lékonysága sokszoro-
sára nő a lumínium-klor id je lenlé tében. A ke le tkeze t t f émkomplexek s tabi l i tása 
igen hasonló, függe t lenül a t tó l , hogy m a g u k n a k a fém-klor idoknak a gőznyo-
mása milyen széles i n t e rva l lumban vál tozik . 

Az i l lékony gázkomplexek képződése lehetőséget ad a fémek ext rakció-
j á r a ércekhői , sz imul tán klórozással és a ke le tkeze t t kloridok a lumín ium-
klorid v a g y vas-klor id á r a m b a n tö r t énő deszt i l lá lásával . 

Az a lumín ium-klor id t r a n s z p o r t f o l y a m a t o k hordozógázaként szerepelhet . 
I lyen minőségében fe lhaszná lha tó fém-klor idok más módosu la ta inak vagy tel-
jesen t i sz ta sókr i s t á lyoknak az előáll í tására. 

Az a lumín ium-k lor id komplexek képződése lehetővé teszi például közeli 
r endszámú l a n t a n i d a elemek jó ha t á s fokú szé tvá lasz tásá t gázk romatográ f i á s 
módszerrel . 

A fen t ieknek megfelelően az a lumín ium-k lo r idnak más fém-klor idokkal 
a lko to t t komplexei mind gyakorla t i , mind ped ig elméleti szempontból n a g y 
je lentőségűek, úgy gőzfázisban, mint kondenzá l t fáz isokban. 

A je len összefoglalóban megkísérlem az e komplexekre vona tkozó mole-
kulaszerkezet i i smere teke t összegezni. Bár az i rodalom t a n ú s á g a szerint az 
a lumínium-klor id más fém-klor idokkal a l ko to t t komplexeinek szerkezetvizs-
gá la táva l az u tóbb i időben egyre nagyobb erőkkel fogla lkoznak, u g y a n a k k o r 
ilyen jel legű á t t e k i n t ő m u n k a , t u d o m á s o m szer in t , nem áll rendelkezésre. 

A dolgozat há rom nagyobb részből áll, de ez a felosztás (és az egyes 
részeken belüli t á rgya lás i rendszer is) nem szigorú és csupán gyakor la t i szem-
pon toka t k ö v e t : I . Kondenzá l t fázisú rendszerek , I I . Alkál i - [k loro-a luminátok] 
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és I I I . Gázha lmazá l l apo tú komplexek . A komplexek tá rgya lása e lő t t röviden 
á t t e k i n t e m m a g á n a k az a lumín ium-k lo r idnak a szerkezetéről a kü lönböző hal-
mazá l l apo tok ra v o n a t k o z ó a n összegyűlt i smere teke t . 

Az a lumín ium-klor id szerkezete 

Már régóta i smer t , hogy a szilárd a lumínium-klor id e lpá ro log ta t á sakor 
d imer molekulák f o r m á j á b a n kerül a gőz té rbe . A d imer molekula D.,h sz immet -
r i á j ú , ké t , egymáshoz közös éllel kapcso lódó te t raéderbő l áll. Az a lumín iuma-
t o m o k a t e t r aéde rek k ö z é p p o n t j á b a n , a k ló ra tomok pedig azok csúcsain helyez-
k e d n e k el, a m i n t ezt az 1. áb ra m u t a t j a . Ez t a szerkezetet először F A J A N S 

j a v a s o l t a [1] 1928-ban, m a j d P A L M E R és E L L I O T T gázfázisú e lek t rondi f f rakc iós 
v izsgá la táva l ezt kísérletileg is b i zony í to t t a [2]. 

i 

1. ábra. A dimer alumínium-klorid konfigurációja gőzfázisban. A rajzon fe l tünte te t t tengely 
körül nagy ampl i túdójú mozgás t ál lapítottak meg |6] 

A dimer a lumínium-klor id szerkeze tének gázfázisú spekt roszkópia i vizs-
gá la ta i közül h á r o m m u n k á t emlí tek meg. K L E M P E R E R a d imer és m o n o m e r 
a lumín ium-klor id gázfázisú in f ravörös s p e k t r u m á t v e t t e fel [3]. e lőbbit 180, 
u t ó b b i t 900 °C körül . B E A T T I E és H O R D E R az a lumínium-klor id gázfázisú 
R a m a n s p e k t r u m á t vizsgál ta a hőmérsék le t függvényében [ 4 ] , P E R O V , N E D J A K 

és M A L C E V pedig mátr ix- izolációs t e c h n i k á v a l vizsgál ta a d imer és m o n o m e r 
a lumín ium-klor id szerkezeté t [5]. A v izsgá la tok egyön te tűen d imer moleku lák 
je len lé té t m u t a t t á k ki 200 °C körül i hőmérsék le ten , gázfázisban. Az A12C16 

moleku lák geometr ia i pa r amé te r e i t a k é t ú j a b b e lekt rondi f f rakciós szerkezet-
v izsgála t n y o m á n [6, 7] az 1. t á b l á z a t m u t a t j a be, együ t t a cseppfolyós alu-
mín ium-klor id geometr ia i pa ramé te re ive l (u tóbb i t á rgya lá sá t 1. később) . A gáz-
fáz isú a d a t o k szerint a d imerben kapcsolódó ké t A1C14 t e t r aéder erősen to rzu l t , 
a h idas k l ó r a t o m o t t a r t a l m a z ó Al-Cl kö tések min tegy 0,2 A-mel hosszabbak 
a t e rminá l i s kötésnél . A l egú jabb v izsgá la t ( S H E N [ 6 ] ) a hidas k l ó r a t o m o k a t 
összekötő képzeletbel i tengely körül n a g y a m p l i t ú d ó j ú torziós mozgás t állapí-
t o t t meg (vö. 1. áb ra ) . 
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1 . t á b l á z a t 

A dimer alumínium-klorid gőzfázisú és folyadék fázisú molekulageometriája és az Al — Cl kötések 
erőállandói* 

Gőzfázis Folyadékfázis 
(<=) 

Szabályos kettős 
tetraéder 

(számított) 
w CO 

Szabályos kettős 
tetraéder 

(számított) 

r ( A l — C l ) t , A 
r ( A l - C l ) h , A 
r ( A l — A l j , A 
< X t - A l - X t 

< X h - A l - X h 

0 

2 , 0 6 5 + 0 , 0 0 2 
2 , 2 5 2 + 0 , 0 0 4 
3 , 1 0 2 + 0 , 0 3 6 
1 2 3 , 4 + 1 , 6 ° 

9 1 , 0 + 0 , 5 ° 
2 3 , 4 + 6 , 0 ° 

2 , 0 7 + 0 , 0 1 
2 , 2 6 + 0 , 0 0 2 

1 2 0 + 1 ° 
9 1 + 1 ° 

2 , 0 6 
2 , 3 4 
3 , 2 8 
1 1 0 , 7 ° ( d ) 

8 9 , 0 ° ( d ) 

2 , 2 0 

2 , 5 3 
1 0 9 , 4 5 ° 

/ t = 2 , 5 m d y n • A - ' ( e ) 

/ „ = 1 , 3 m d y n • A " 1 ( e ) 

* Jelölések a táblázatban: 
(a) elektrondiffrakció; a 0 paraméter a két hidas klóratomot összekötő tengely körüli torziós mozgás közepes 

a m p l i t ú d ó j a , SHEN [6 ] 
b) elektrondiffrakció, Z A S Z O R I N és B U T A E V [ 7 ] 
c) röntgendiffrakció, H A R R I S , W O O D és R I T T E R [24] 

(d) [24] adataiból számítva 
(e) gázfázisú infravörös spektroszkópiai vizsgálat alapján, K L E M P E R E R [ 3 ] 

Az a lumín ium-k lo r id g ő z é b e n f e n n á l l ó egyensú ly : 

Al2Cl6(g) 2 AlCl3(g) 

egyensú ly i á l l a n d ó j a erősen h ő m é r s é k l e t f ü g g ő [8], A h ő m é r s é k l e t növekedésé -
vel n ő a d imer d i s szoc iác ió j ának m é r t é k e és kb . 800 K k ö r ü l g y a k o r l a t i l a g 
m á r csak t e l j e sen m o n o m e r m o l e k u l á k v a n n a k je len (pl. [8, 9]) . A m o n o m e r 
sze rkeze tének k ísér le t i v i z s g á l a t a n e m egyszerű , mive l a szükséges m a g a s 
h ő m é r s é k l e t b i z to s í t á sa k o m o l y k ö v e t e l m é n y e k e t " á m a s z t a k ísér le t i be ren -
dezésekke l s z e m b e n . 

Az a l u m í n i u m - k l o r i d m o n o m e r s ze rkeze t é t Z A S Z O R I N és R A M B I D I v izsgál-
t a e l e k t r o n d i f f r a k c i ó v a l [10] ú n . k e t t ő s e f fúz iós a m p u l l a a l k a l m a z á s á v a l , m e l y 
l e h e t ő v é teszi t e l í t e t l en gőz t ú l h e v í t é s é t . A v izsgá la t e r e d m é n y e a k ö v e t k e z ő : 

r g(Al — Cl) = 2,06 + 0 ,01 A Z g ( A l - C l ) = 0 ,060 + 0,005 A 
rg(Cl. . .Cl) = 3,53 ± 0 ,01 A lg(Cl. . .Cl) = 0 ,180 ± 0,010 A 

E z e k az é r t ékek 118,5 + 1,5° Cl Al — Cl kö tésszögnek , t e h á t l aposan p i r a m i -
sos, C3v s z i m m e t r i á j ú s z e r k e z e t n e k fe le lnek meg. Z A S Z O R I N és R A M B I D I azon-
b a n fe l t é te lez te , h o g y a m o n o m e r A1C13 v a l ó j á b a n s íkbel i , D3h s z i m m e t r i á j ú 
egyensú ly i k o n f i g u r á c i ó j ú és az e t t ő l t a p a s z t a l t e l térés az ú n . sh r inkage -e f f ek -
t u s k ö v e t k e z m é n y e . Az ennek megfe le lő őg = 0,04 Á s h r i n k a g e é r t é k e t fel is 
h a s z n á l t á k az A1CI3 v2, a s íkbe l i tő l va ló k i t é r ő m o z g á s t j e l l emző , f r e k v e n c i á j á -
n a k m e g h a t á r o z á s á r a [11]. 
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A monomer A1C13 konf igu rác ió j ának megismeréséhez d ö n t ő in formáció t 
j e l en t , hogy az i n f r a v ö r ö s s p e k t r u m o k b a n ta lá lnak-e o lyan sávot , melyhez 
egyé r t e lműen a v1 s z immet r ikus n y ú j t á s r ende lhe tő hozzá v a g y sem. A mono-
mer AICI3 különböző t echn ikáva l végze t t rezgési spekt roszkópia i v izsgála ta inak 
e r edménye i t a 2. t á b l á z a t foglal ja össze. L E S I E C K I és S H I R K má t r i x izolációs 
i n f r avö rös spek t roszkópia i v i z sgá l a tukban [12] a s p e k t r u m b a n 382,2 cm : -né l 
meg je l enő csúcsot ennek a f r ekvenc iának t u l a j d o n í t o t t á k . E n n e k a csúcsnak 
a megjelenéséből , v a l a m i n t a v2 f r ekvenc ia ér tékéből a r ra köve tkez t e t t ek , hogy 
az AICI3 gőzfázisban hegyesen pi ramisos felépí tésű, 110 — 112°-os Cl — A1 — Cl 
kötésszöggel . A z o n b a n , szerkezeti meggondolások [13], CNDO/2 [14] és ab 
ini t io [15] moleku lapá lya számí tások , m a j d ú j a b b gázfázisú és m á t r i x izolációs 
v izsgá la tok [16 —19] e g y a r á n t azt b i zony í t j ák , hogy az A1C13 egyensúlyi szer-
keze t e síkbeli, D 3 h s z i m m e t r i á j ú . L E S I E C K I és S H I R K s p e k t r u m á b a n a tévesen 
hozzárende l t sáv megje lenésé t C O M P A N I O N szerint [14] a m á t r i x b a n k ia laku l t 
A1C13.N2 (esetleg AlCl3 .Ar) komplex k ia laku lása okozta .* E b b e n a komplex-
b e n ugyanis az A1C13 m á r va lóban piramisos konf igu rác ió jú , t e h á t C3v szim-
m e t r i á j ú lehet (lásd a A1C13.NH3 szerkezete [21]), és ennek köve tkez tében a 
Tj sz immet r ikus n y ú j t á s is in f ravörös ak t í v és megjelenik a s p e k t r u m b a n . 

2. táblázat 

A monomer AlCl:í rezgési frekvenciái (cm ')* 

(1) 
(2) 

(3) (5) (6) (7)... (8) C) (1) 
(a) (b) 

(3) (5) (6) (7)... (8) C) 

"l 
"2 
"3 
''4 

371 

146 

393,5 

150 
618,8 

382,2** 
182,8 
594,7** 
149,2 

610 
160 - 170 
615 

174 

142 

183 
618.6 
151 

9 5 + 1 5 110 

* Jelölések a t á b l á z a t b a n : 
(1) Raman spekt roszkópia , 820 °C-on, BEATTIE és HORDER [4] 
( 2 ) M á t r i x - i z o l ó c i ó s s p e k t r o s z k ó p i a ( A r - m á t r i x ) , 9 2 0 — 1 0 0 0 K , B E A T T I E , B L A Y D E N , H A L L , J E N N Y é s O G D E N [ 1 7 ] 

(a) Raman spek t roszkóp ia 
(b) infravörös spekt roszkópia 

(3) Mátrix-izoláeiós in f ravörös spektroszkópia (Ar-mátix) , 900 °C, LESIECKI és SHIRK [12] 
(4) Inf ravörös spekt roszkópia , 900 °C, KLEMPERER [3] 
(5) Infravörös spek t roszkópia , 800 -900 °C, SZELIVANOV és MALCEV [18] 
(6) Mátrix-izolációs in f r avörös spektroszkópia (Xe-mát r ix ) , PEROV, NEDJAK és MALCEV [5] 
(7) Mátrix-izoláeiós in f ravörös spektroszkópia (Ar-mátr ix) , 730 °C, SHIRK és SHIRK [19] 
(8) Becsült ér ték , az e lekt rondif f rakciós ada tok a l ap ján , ZASZORIN és RAMBIDI [11] 
(9) Becsült ér ték , CYVIN és BRUNVOLL [20] 

* * Hibásan ér te lmezet t , lásd a lább és a szövegben 
* ** N2 jelenlétében ez a h á r o m sáv e l tűnt és ezzel szemben ké t ú j jelent meg: 385 és 599 c m - , - n é l . Ezek azonosak a 

k o r á b b i vizsgálatban (3) a m o n o m e r a lumínium-klor idnak tu l a jdon í to t t v1 és 1-yaU va ló jában fel tehetően egy A1C13.N2 k o m p -
lexhez t a r t o z n a k . 

* Az A1C13.N2 ö s sze té te l t valószínűsit ik SHIRK és SHIRK legújabb kísérletei [19], melyek 
szerint nitrogéntartalmú argon mátrixban izolálva az alumínium-kloridot , különlegesen stabil 
A1C13.N2 komplex keletkezik . Mivel LESIECKI és SHIRK kísérletében [12] az alumínium-klorid 
t i s z t í tá sa nitrogén áramban történt , e lképzelhető, hogy ot t is hasonló összetételű k o m p l e x 
k é p z ő d ö t t . 
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Cseppfolyós fáz isban az a lumín ium-klor id az a lacsony hőmérsékle tű gáz-
ha lmazá l lapo thoz hasonlóan d imer Al2Cle kovalens molekulák f o r m á j á b a n v a n 
jelen. R a m a n spektroszkópia i a d a t o k [22, 23] és a rön tgend i f f rakc iós szerkezet-
vizsgálat [24] egya rán t ezt t á m a s z t j a alá . A rön tgendi f f rakc iós vizsgálat ered-
ményé t a gőzfázisúéval együ t t az 1. táblázat , t a r t a l m a z z a . Összehasonl í tás 
cél jából f e l t ü n t e t t ü k annak a szabályos , ke t t ő s t e t r aéde rnek a geometr ia i 
pa raméte re i t is, amelynek éle a rön tgend i f f rakc iós vizsgálat radiál is eloszlásán 

2a. ábra. A rétegek elhelyezkedése az alumínium-klorid kristályban [25] 

2b. ábra. Az alumínium-klorid rétegrácsának [100] ve tü le te [25] 

megjelenő 2,20 Á-mel egyezik. Az a d a t o k b ó l jól l á t ha tó , hogy fo lyadékfáz is -
ban , akárcsak gőzfázisban, az A12C16 t e t r a é d e r e i to rzu l t ak , az A1—A1 t enge ly 
i r á n y á b a n erősen megnyú l t ak . 

Az a lumínium-klor id szilárd fázisú szerkezetéről is e l lentmondásos néze-
tek l á t t a k napv i l ágo t . G E R D I N G és S M I T R a m a n spektroszkópia i v izsgá la tuk 
e redményekén t [22] szilárd fáz i sban a fo lyadékhoz hasonlóan t e t r aéde res 
elrendeződésű d imer szerkezetet t u l a j d o n í t o t t a k az a lumín ium-k lo r idnak . 
U g y a n a k k o r K E T E L A A R , M A C G I L L A V R Y és R E N E S az a lumínium-klor id egy-
kr is tá ly rön tgend i f f rakc iós v izsgá la táva l e t tő l egészen eltérő szerkezetet t a l á l t 
[25]. Eszer in t kr is tá lyos fáz isban az a lumín ium-klor id hexagonál is (CrCl3 t í pusú ) 
ré tegrácsot a lko t , monokl in k r i s t á lyokka l . A ré tegek elhelyezkedését a 2a. és 
2b. ábra m u t a t j a . A hexagonál is , szoros i l leszkedésű ré tegrácsot a k ló r a to mo k 
a l k o t j á k , az a l u m í n i u m a t o m o k pedig a k ö z t ü k levő oktaéderes helyek k é t h a r -
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V, cm" 1 

3. ábra. Az alumínium-klorid Raman spektruma folyadék (1) és szilárd (2) fázisban [23] 

m a d részét fog la l j ák el. A kötés r é szben ionos, részben kovalens [26], Ez a 
szerkezet m a g y a r á z a t o t ad az a lumín ium-k lor id sok anomál is t u l a j d o n s á g á r a 
[25]. I lyenek, pé ldáu l , hogy a szilárd a lumínium-klor id o l v a d á s p o n t j a [27] 
és mól té r foga ta [28] rendkívül nagy a megfelelő b romidhoz vagy jod idhoz 
képes t , míg a f o l y a d é k mól té r foga ta normál i s . A szilárd a lumín ium-k lor id 
o lvadásakor t é r f o g a t a 83%-ka l megnő [29], szemben pé ldául az alkál i -halo-
genidek 25%-os v a g y az a lkál i föblfém-halogenidek 4%-os t é r foga t -növekedé-
sével. Az e lek t romos vezetőképesség az o lvadáspon thoz közeledve, a v á r a k o -
zásnak megfelelően nő, míg olvadásnál h i r te len lecsökken [24, 28]. A f iz ikai -ké-
mia i t u l a j d o n s á g o k ezen anomáliái m i n d azt az elképzelést t á m a s z t j á k alá, 
amely szerint az a lumínium-klor id o lvadáskor a lapve tő szerkezeti vá l tozáson 
m e g y á t , és a részben ionos, erősen poláros kr is tá lyrácsból kovalens d imer 
mo leku lákká t ö r t é n ő alakulás ezeket a t u l a j d o n s á g o k a t meg is m a g y a r á z z a . 
Az a lumín ium-klor id szilárd és cseppfolyós szerkezetének különbözőségéhez 
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CO o 
CS1 

I 

v. cm-1 

4. ábra. Az alumínium-bromid Raman spektruma fo lyadék (1) és szilárd (2) fázisban [23] 

meg egy b izonyí téko t szolgá l ta to t t P E R S I I N A és R A S Z K I N R a m a n spekt roszkó-
piai v izsgálata [23]. A szerzők f e lve t t ék az AlCl:j és AlBr : j Ra inan s p e k t r u m á t 
m i n d k é t fázisban (3. és 4. ábra) . Míg az a lumín ium-bromid esetében a k e t t ő 
gyakor la t i lag azonos, az a lumín ium-klor idná l igen lényeges a különbség, ami 
csak a ké t szerkezet a lapve tő különbözőségével m a g y a r á z h a t ó . Az a lumín ium-
klorid kr is tá lyszerkezeté tő l el térően a kr i s tá lyos a lumín ium-b romidban r ö n t -
gendiff rakciós v izsgála t dimer Al2Brf) molekulákból álló molekularács szerke-
ze te t á l lap í to t t m e g [30] (5. áb ra ) összhangban a R a m a n spekt roszkópia i 
v izsgála t [23] e redményeive l ; és a f áz i s á tmene tné l a f iz ikai-kémiai t u l a j d o n s á -
gok vá l tozása sem u t a l semmi lényeges szerkezet i vá l tozás ra . 
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5. ábra. Az a lumínium-bromid kris tá lyának molekularácsos felépítése [30] 

Alacsony oxidációs ál lapotok stabilizálása 

Aktinidák előállítása kloridjuk redukciójával 

Az alacsony oxidációs ál lapot megva lós í t á sának egyik speciális esete a 
t i s z t a fémek előál l í tása. M O O R E , M O R R E Y és V O I L A N D fogla lkozot t [ 3 1 , 3 2 ] 

az u r á n előál l í tásának lehetőségével és a kísérleti kö rü lmények v izsgá la táva l 
az u rán- t r ik lo r id és f é m a lumín ium t a r t a l m ú rendszerben . Megá l l ap í to t t ák , 
h o g y az 

UC13 + A1 1/2 A12C10 + U 

egyensú ly normál k ö r ü l m é n y e k közö t t 1000 K-en bal ra tolódik, t e h á t n e m 
k ö v e t k e z i k be a redukc ió . Azonban , ha urán- t r ik lor ido t és fém a l u m í n i u m o t 
KC1 — A1C13 o l v a d é k á b a n r e a g á l t a t t a k , a redukció beköve tkeze t t , mégpedig 
l e g n a g y o b b m é r t é k b e n akkor , ha a [K]/[A1] móla rány t egyhez köze l í te t ték . 
A kü lönböző mérési e r edmények mind s tabi l is A1C13 és Al2Clf komplex ionok 
képződésé re u t a l t a k . 

Urán( IV)-k lor idda l is elvégezték az előbb eml í te t t v izsgá la toka t , de nem-
csak KC1 —A1C13, h a n e m CsCI—A1C13 és NaCl, KC1 és CsCl o lvadékban is 
[33]. Abszorpciós s p e k t r u m o k v izsgá la táva l megá l l ap í to t t ák , hogy minden eset-
b e n U C l + i o n o k ke le tkeznek , amelyek s tab i l i t ása a kü lönböző o l d a t o k b a n a 
k ö v e t k e z ő k é p p e n vá l t oz ik : 

CsCl —CsAlClj = KC1 KAlCl j > CsCl > KC1 > NaCl. 

A CsCl—CSA1C14 és KC1 —KA1C14 o l v a d é k o k b a n az U(IV) s p e k t r u m a a d o t t 
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MCI/AICI3 a r á n y n á l azonos; az a r á n y vá l tozásáva l azonban mindke t tőné l erő-
sen vál tozik . Az erős vá l tozás az a lábbi módon indokolha tó . 

A rendszerben végbemenő reakc iók : 

Mivel K j +> K 2 ; KCI/AICI3 < 1 a r á n y n á l nem képződik UC1%, ugyanis 
az első reakció erősen lecsökkent i az o lda t kloridion a k t i v i t á s á t . Ha azonban 
a KC1/A1C13 +> 1, t ehá t t u l a j d o n k é p p e n KC1 KA1C1, rendszer van jelen, a 
második reakció is l e j á t s zódha t és UClj; keletkezik. A KC1/A1C13 a rány t o v á b b i 
növelése m á r nem befolyásol ja lényegesen a s p e k t r u m o t . CsCl A1C13 o lvadék-
b a n a s p e k t r u m o k vál tozása a fen t ive l te l jesen azonos je l legű , t ehá t a ka t ion 
vá l toz t a t á sa nem befolyásol ja a v i szonyoka t . 

Az e lmúl t év t izedekben igen sok ú j á tmenet i fém-bisz(ar i l ) komplexet 
á l l í to t tak elő á tmene t i fém-klor idok , a lumínium-klor id és f éma lumín ium reak-
ciójával a romás szénhidrogének je len lé tében (lásd a [34]-ben közölt h iva tko-
zásokat) . Ezek a komplexek mind t ip ikus szendvics szerkeze tűek , a reakciók-
ban az a lumínium-klor id csak min t megszokot t ka t a l i zá to r szerepel. Ezzel 
szemben PdCl.„ A1C13 és A1 benzolban tö r t énő heví tésével — a fe lhasznál t 
a lumínium-klor id mennyiségétől függően — kétféle, t e l jesen ú j t ípusú vegyüle t 
keletkezik [34]. Mindkét vegyüle t d iamágneses , k é p l e t ü k : [PdAl2Cl7C6Ha]2 , 
i l letve [PdAlCl4CBH6]2. M i n d k e t t ő b e n közvet len f é m — f é m kötés alakul ki, és 
ezt a két egymással kapcsolódó p a l l á d i u m a t o m o t koord iná l j a szendvicsszerűen 
a két benzo lgyűrű . A komplexek úgyneveze t t k é t m a g v ú szendvics szerkeze-
tűek . Az egykr is tá lya ik rön tgend i f f r akc iős szerkeze tv izsgá la táva l megha tá ro-
zot t konf igurác ió t a 6. á b r a (a és b) m u t a t j a be. T á r g y a l á s u n k szempon t j ábó l 
elsősorban az a l u m í n i u m a t o m körüli konf igurác iónak v a n jelentősége, ezért 
a komplex mag jáva l csak röviden fogla lkozom. A benzo lgyűrűk elhelyezkedése 
a két komplexben különböző. Az A vegyü le tben a két benzo lgyűrű elhelyezke-
dése a Pd — Pd tengelyhez képes t n e m sz immetr ikus , míg a B komplexben a 

C, jH e , „ 
— Pd Pd — t ö r z s D2h helyi s z immet r i á jú . A B k o m p l e x b e n a benzolgyűrű 

H o 
kon jugá l t d iénként viselkedik, négy széna tommal 71 kö tésen keresztül k a p -
csolódva a pa l l ád iuma tomokhoz . Fe l t ehe tően az A k o m p l e x b e n sem kapcsolód-
nak egyfo rmán a benzo lgyűrű s zéna tomja i a Pd a t o m o k h o z . 

Az A12C17~, ill. A1C1, csopor tok geometr iai p a r a m é t e r e i t a 3. t á b l á z a t 
foglal ja össze. A v á r a k o z á s n a k megfelelően, mindké t k o m p l e x b e n a híd A1 — Cl 
kötések jóva l hosszabbak a te rminá l i s A1 Cl kötéseknél . A kötésszögek össz-

C1 " + A1C13 AICI4-

6 C U + U(A1C14)%X j y * x A l C l , - + UClg 4—X K 
'6 • 

A PdCl2—A1C13—Al —C6H6 rendszer 
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6a. ábra. A kristályos [PdAl2Cl7Cr iH|.] 2 komplex röntgendiffrakciós módszerrel meghatározott 
molekulageometriája a benzolgyűrűk helyzetét csak je lö lve [34] 
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6b. ábra. A kris tá lyos [PdAlCljCuHp], komplex molekulageometriája [34] 

3. táblázat 

A [PdAl1Cl-Crllt)„ és a j PdAlCI,CrJIfi]2 (komplex) vegyületek kristályainak röntgendiffrakcióval 
meghatározott geometriai paraméterei [34] 

r ( A l - C l ) t , Á 
K A 1 - C 1 V , A 
r ( A l - C l ) h " A 
r ( P d - C l ) , Á 
< C l t - A l - C l t 

< C l t - A l - C l h 

< C l h - A l - C l h 
< Al -CI h —Al 
< A l - C l h - P d 

[PdAl2Cl7C,H,] 
A 

2 . 0 9 
2 , 2 7 
2 , 1 5 
2 , 4 5 

1 1 4 , 7 ° 

1 0 7 , 2 ° 

9 6 , 5 ° 
1 1 5 , 6 ° 
1 1 3 , 8 ° 

f 103,3°(') 
{ 111,1°(2> 

[PdAlCl1C8He]2 
B 

2,11 

2,18 
2 , 4 5 

1 1 1 , 4 ° 

1 0 7 , 4 ° 

1 0 8 , 7 ° 

* A ké t a lumíniumatom közö t t i hidas Al — Cl kötés 
** A palládiumhoz kapcsolódó klór és az a lumínium közöt t i hidas Al —Cl kötés 
0 ) a terminális A1C14 csoport kötésszögei 
(2) a hidas a lumín iumatomhoz t a r tozó kötésszögek 
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h a n g b a n v a n n a k a vegyér tékhé j e l e k t r o n p á r taszí tási ( V S E P R ) model lnek a 
kö tő — nem kötő e lek t ronpárok kö lc sönha tá sá ra vona tkozó megál lap í tása iva l , 
ame lynek megfelelően a Cl—Al — Cl szög legkisebb a ké t h idas kötés k ö z ö t t 
(96,5°, A komplex), közbenső a h i d a s és terminál is kö tés k ö z ö t t (A: 107,2°, 
B: 107,4°), míg l egnagyobb a ké t t e rminá l i s kötés k ö z ö t t (A: 114,7° és B: 
111,4°). További érdekessége a szerkeze tnek , hogy az Al — Cl( — Pd) h i d a s 
kö tés m i n d k é t k o m p l e x b e n jóval r ö v i d e b b (A: 2,15 Á, B: 2,18 Á), min t az 
Al — Cl( — Al) hidas k ö t é s az A k o m p l e x b e n vagy más hasonló szerkezetű mole-
k u l á k b a n . Érdekes m é g megjegyezni , hogy mivel a k r i s t á lyoka t benzolos o lda t -
ból n y e r t é k hevítéssel , a nyert k r i s t á l yok viszont benzo lban o l d h a t a t l a n o k , 
A L L E G R A és m u n k a t á r s a i fel tételezik [34], hogy a komplexek szerkezete az 
o l d a t b a n , kr i s tá lyosodás előtt, kü lönböz ik a kr i s tá lyba épü l t szerkezet től . 

A Cd(l) oxidációs állapot stabilizálása 

C O R B E T T és m u n k a t á r s a i m e g á l l a p í t o t t á k [35], hogy a Cd —CdCE olva-
d é k b a n a redukció erősen megnő, h a az olvadékhoz a lumín ium-klor ido t ada-
golnak. Míg a Cd — CdCE bináris r endsze rben a redukció mér t éke 538 °C-on 
1 6 % , addig a lumínium-klor id hozzáadásakor 335 °C-on és 6 7 % - b a n megy vég-
be. E n n e k oka valószínűleg hogy a Cl ionoknak az A1C1+ ionokra t ö r t é n ő 
kicserélődése csökkent i a Cd2 ' i o n o k n a k az anionokkal va ló kö lcsönha tásá t . 
A rendszerből egy 227 °C alat t s tabi l is vegyüle te t izolá l tak, amelynek d iamág-
neses vo l t a miat t a Cd2 (AlCIj~)2, d imer szerkezetet t u l a j d o n í t o t t a k . A 
Cd2(AlCl,)2 -+ Cd(AlCl4)2 (67 : 33) r endszer o lvadékának 250 °C-on f e lve t t 
R a m a n s p e k t r u m á b a n [36] a t e t r a é d e r e s A1C1, ion f r ekvenc iá i t a NaAlCl4 

korább i folyadék fáz i sú R a m a n spekt roszkópia i v izsgála ta [37] a lap ján azono-
s í t o t t á k . 

Az AlClj" ionhoz rendelt f r e k v e n c i á k o n kívül még egy erős m a x i m u m 
jelenik meg a s p e k t r u m b a n 183 c m - 1 - n é l melyet a Cd2 ionnak tu l a jdon í -
t o t t a k . A Cd 2

+ ion kötésére 1,11 m d y n Á - 1 , t ehá t különlegesen kis e rőá l landót 
s z á m í t o t t a k ki, a m e l y a megfelelő s p e k t r u m v o n a l nagy (10 c i n - 1 ) vonalszéles-
ségével együ t t a Cd2 ion homopolár i s kötésének gyengeségére u ta l . A kémiai 
t u l a jdonságok ugyancsak ezt igazo l ják [35J. 

Bizmut-[kloro-aluminátok ] 

Igen széles k ö r ű vizsgálat tal [38 - 4 5 ] megá l l ap í to t t ák , hogy Bi (BiCl3 

-j- AIC13) pszeudobinár i s rendszerben és Bi BiCl3—NaAlCl, o lvadékban t öbb -
féle, igen alacsony oxidációs á l lapotú b i zmu t kat ion kele tkezik . Tr imer [Bi(l)]: | 
ka t ion je lenlétét m u t a t t á k ki Bí(A1C14) olvadék- és pord i f f rakc iós [39], m a j d 
egykr i s tá ly röntgendi f f rakc iós [40] v izsgála tával . A 7. á b r a a BiAlCl, rön tgen-
di f f rakc iós radiális páreloszlási f ü g g v é n y e i t m u t a t j a be [39] a lap ján . A gör-
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7. ábra. A BÍA1C14 s z i lárd ( p o r ) és o l v a d é k r ö n t g e n d i f f r a k c i ó s rad iá l i s páre losz lás i f ü g g v é n y e i 
[ 3 9 ] A — o l v a d é k , 265 ° C - o n ; B — szi lárd, 25 ° C - o n 

b é k é n a legerősebb csúcs 3,0 Á körül je len ik ineg, és mivel ez a Bi — Bi a tom-
t á v o l s á g n a k felel meg , a radiális eloszlások egyér te lműen pol imer b izmut ka t ion 
je len lé té re u t a l n a k . L Y N D E és C O R B E T T spek t ro fo tométe res vizsgálata [41] 
u g y a n c s a k Bi+ ion je len lé té t m u t a t t a ki gázfázisban. C O R B E T T vé leménye 
sze r in t [421 a B Í A 1 C 1 4 rendszer d i f f rakc iós vizsgálatai során t a l á l t Bi]+ ka t ion 
h e l y e t t ezekben a r endsze rekben a Bi3

f ka t ion létezése sokkal valószínűbb. 
U g y a n a k k o r két ú j szi lárd fázisú vegyü le t e t t a l á l t ak , mégpedig B i - ( A 1 C 1 4 ) 3 és 
B Í 4 A 1 C 1 4 [42, 43], B J E R R U M és m u n k a t á r s a i [44, 45] a köve tkező három komp-
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lex t ípus t t a l á l t ák a N a C l - A l C l : i o l v a d é k b a n : BiAlCl,, Bi5AlCI4 és Bia(AlCl,)2. 
Az u tóbb i a C O R B E T T á l ta l talál B Í 4 A 1 C 1 , d imer j e , ezt az e lőfordulás t b izony í t j a 
a komplex diamágnesessége is. C O R B E T T [ 4 2 ] az o lvadékokban az ionokra a 
következő szerkezete t j avaso l j a : 

A1CI j t e t r aéde res (Td) 
Bi^ t r igonál is bipiramisos (D s h ) 
Big' négyze tes an t ip r izma (Did) 

A bizmut - [k lo ro-a luminá tok] -ban az igen alacsony oxidációs á l l apo tú 
b i z m u t ionok széles ská lá ja igen jó p é l d á j a a k lo ro -a luminá tok alacsony oxidá-
ciós á l lapotot s tabi l izáló képességének. 

A I I I . oszlop elemeinek közös lialogenidjei 

Az alacsony oxidációs á l lapot s tabi l izá lásának más érdekes példái a I I I . 
oszlop elemeinek közös halogenidje i . M C M U L L A N és C O R B E T T á l l í to t ta elő a 
GaAlCl4 összetételű vegyüle te t mely Ga(I ) ion t t a r t a l m a z [46]. Kémia i t u l a j -
donságaiban ez a vegyüle t analóg a Ga2Cl4 összetételű halogeniddel , amelyről 
többek közöt t R a m a n spektroszkópia i [47] és rön tgendi f f rakc iós v izsgá la t ta l 
[48] is megá l l ap í to t t ák , hogy ionos szerkezetű és ké t kü lönböző oxidációs 
á l lapotú ga l l iuma tomot t a r t a lmaz a köve tkező képlet szer in t : 

Ga( l ) [Ga(III)Cl 4 ] , 
Egyes oxidációs á l lapotú i n d i u m o t t a r t a l m a z ó , InAlCl4 összetételű, in-

dium- [ t e t rak loro-a luminá t ] -o t is e lőá l l í to t tak [49]. Ezeknek az a l u m i n á t o k n a k 
a szerkezetét , t ö b b , más vegyes „ I I I . oszlop"-bel i k lor idéval együ t t megvizs-
gá l ták szilárd fáz i sban rezgési spek t roszkóp iáva l [50, 51]. Megál lap í to t ták , 
hogy a GaAlCl,, InAlCl4 és T1A1CI4 e g y a r á n t t e t raéderes , T( í s z immet r i á jú 
A1C1, ionokat t a r t a l m a z . Több rendszer , k ö z t ü k a T1A1C1, o lvadéka e lekt romos 
vezetőképességének mérésével m e g á l l a p í t o t t á k az o lvadékok ionos jellegét is 

[51]-
MClj—AlCl3-rendszerefe (M = Se, Te) 

SeCl4 és TeCl4 a lumín ium-klor idda l a lko to t t bináris rendszeré t igen sokan 
vizsgál ták. H O U T G R A A F és m u n k a t á r s a i [ 5 2 ] az elegyedési d i ag ram felvételével 
megá l lap í to t t ák a rendszerek összetételé t és o l v a d á s p o n t j á t . Mindkét b inár is 
rendszer t 1 : 1 a r á n y ú összetételűnek t a l á l t ák , az AlCl3 .SeCl4-rendszer olva-
d á s p o n t j a : 163,8 °C, míg az AlCl3 .TeCl4-rendszeré: 149.3 °C. Mindkét vegyüle t 
elegyedési hő jé t 3 , 5 — 4 kcal . /mól-nak becsü l ték . 

A komplexek szerkezetét R a m a n [53] és in f ravörös [54] spekt roszkópiá-
val vizsgál ták. E lsősorban a köve tkező szerkezetek megva lósu lásának lehető-
ségét v izsgál ták : 
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1. Addíciós, donor -akcep tor k o m p l e x : TeCl4.AlCl3, me lyben a TeCl4 

magános e l ek t ronpá r j a d o n á l ó d n a az A1C13 üres p á l y á j á r a . 
2. Ionos szerkezet , amely C l - ion á tadássa l ke le tkez ik : 

[TeCl+] [AlClr ] , 

Az u t ó b b i elképzelést teszi va lósz ínűvé egyrészt a TeCl, erős kloridion leadó és 
az AIC13 erős k lor id ion felvevő képessége, másrészt pedig az a R a m a n - s p e k t r u -
inok a l ap j án [55] t e t t megál lapí tás , hogy a TeCl4 és SeCl4 szilárd f á z i s b a n 
TeCl3 (ill. SeCl3 ) és Cl~ ionokból áll. A f e n t eml í te t t ké t szerkezetnél f igye-
l e mbe véve a lehetséges s z i m m e t r i á k a t , az AlCl^" és a TeCl3 (illetve SeCl^) 
ionok más vegyü l e t ekben inért R a m a n f rekvenc iá i t , v a l a m i n t a T e C ^ i o n n a k 
az SbCl3-al való izoelektronos v o l t á t , a s p e k t r u m o k a t az ionos modell a l a p j á n 
r ende l t ék hozzá . 

Az in f ravörös spekt roszkópia i vizsgálat a l á t á m a s z t o t t a a R a m a n - s p e k t -
roszkópiai v i z sgá la tnak azt a megá l l ap í t á sá t [55], hogy a TeCl, szilárd fázis-
b a n TeCl3 és C l - ionokból áll. U g y a n e z érvényes a TeCl., o lvadékára , a m i t 
egyébkén t a n n a k e lekt romos vezetőképessége is a l á t á m a s z t . U g y a n a k k o r a 
TeCl4 nem vizes o lda tokban , pl. benzo lban C2v s z immet r i á jú mo leku l ákkén t 
v a n jelen [54]. A tel jesség kedvéé r t meg kell j egyeznünk , hogy a TeCl, későbbi 
szilárd fázisú rön tgend i f f rakc iós v izsgá la ta [56] a l á t á m a s z t o t t a az ionos felé-
p í t és t , kiegészí tve azzal, hogy a k r i s t á ly polimer Te4Cl6-egységekből áll. Az 
o lvadék TeCl, szerkezetére P O U L S E N és m u n k a t á r s a i [ 5 7 ] m o n o m e r TeCl3—Cl 
egységeket t é te leznek fel, há rom erősen és egy gyengébben k ö t ö t t k lor id ionna l 
és C3„ sz immet r i áva l . A TeCl4.AlCl3 i n f r avö rös s p e k t r u m a a R a m a n - s p e k t r u m -
rnal e g y ü t t TeCl3 AlCl^ ionok je len lé té re u ta l . 

A KC1 — A1C13—TeCl,-rendszer o l v a d é k á n a k potenc iomet r iás , spek t ro fo to -
me t r i á s [ 5 8 , 5 9 ] , m a j d R a m a n spek t roszkópia i v izsgá la tá t [ 5 7 ] B J E R R U M és 
m u n k a t á r s a i e lsősorban a tel lur k loro-komplexe inek v izsgála ta m i a t t végezték 
el. Ezeke t a do lgoza toka t i t t csak az a lumínium-klor id részvétele s z e m p o n t j á -
ból é r in tem. Az 1 : 1 a r ányú (TeCl4: A1C13) komplex s p e k t r u m a a l ap ján egyér-
t e l m ű e n megá l l ap í t ha tó a Td s z i m m e t r i á j ú A1CI, ion je lenléte . Az a lumín ium-
klorid m ó l a r á n y á n a k növelésével a z o n b a n megje lennek az Al2Cl/~ i onnak 
megfelelő jel legzetességek is, és az 1 : 2 m ó l a r á n y n a k megfelelő összetétel : 
TeCl, Al 2Clf . A rendszerben az ionok erős kö lcsönha tásban v annak , erre 
u t a l a TeCl3 ion sz immet r ikus n y ú j t á s i f r e k v e n c i á j á n a k el tolódása az an ionok 
vá l tozásáva l . 

Az eddig t á r g y a l t v i z sgá la tokban a komponensek ekvimolekulár is elegyeit 
k e v e r t é k össze, ami TeCl3—A1C1„ ill. SeCl3—A1C14 komplexek k ia laku lásához 
veze t e t t . Egyes v izsgá la tokban az a lumín ium-klor id -koncen t rác ió növelésének 
h a t á s á t is v izsgá l ták . Ez a d imer Al2Clf iont t a r t a l m a z ó [TeCl3 ] [Al2Clf ] 
rendszer kele tkezését e redményez te . 
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A köve tkezőkben említésre kerülő k é t v izsgá la tban egyrészt a fém je len-
léte m e g v á l t o z t a t t a a v iszonyokat , másrész t a ki indulási sómennyiséget úgy 
v á l a s z t o t t á k meg, hogy a klorid ionok a r edukc ió e r edményeképpen potenciál i -
san mind A1CU f o r m á j á b a n kötődhessenek. Ezek a viszonyok ú j t ípusú k o m p -
lex rendszerek képződéséhez vezet tek . 

Az M — (MC14 -f- 4 A1C13) pszeudobinár i s rendszerek (M = Se, Te) fázis-
egyensúly v izsgála tával , va lamin t rön tgend i f f r akc iós és in f ravörös spekt rosz-
kópiai v izsgá la táva l [60] megá l l ap í to t t ák , hogy a lumínium-klor idda l a szelén 
és te l lur egész a lacsony oxidációs á l l apo ta i s tab i l i zá lha tók , és u g y a n a k k o r 
(geometr ia i és szerkezet i ér te lemben e g y a r á n t ) ú j f o r m á j ú k a t i o n o k is képződ-
nek. 

A T e - (TeCl4 4 AlCl3)-rendszer t e r m i k u s analízise és pord i f f rakc iós 
v izsgála ta háromféle összetételű fázis k i a l aku l á sá t m u t a t t a : 

TeAlCl3>5 

Te,AlCl4 

Te3AlCl4 

Az inf ravörös s p e k t r u m o k a lap ján a l eg több esetben megá l l ap í to t t ák az 
A1CK ionok je len lé té t . A fázisok d iamágnesességéhői ar ra a köve tkez te tés re 
j u t o t t a k , hogy a valóságos összetétel r endszer in t többszöröse (legalább kétsze-
rese) a fen t ieknek . Később i rön tgendi f f rakc iós szerkezetvizsgála t [61] ezt be 
is b i zony í to t t a . A t a l á l t há rom fázis közül k e t t ő összetétele a köve tkező: 

T e j + [AlCl+]2 (A komplex) 
Teü[Al 2 Cl 7 "] 2 ( B komplex ) 

Az A szerkezet. A v e g y ü l e t megközelí tőleg négyzetes sík elrendeződésű T e j ! 

ka t ionokból és kissé t o r zu l t t e t raéderes AlClf an ionokból áll. A főbb geomet-
riai p a r a m é t e r e k e t a 4. t áb láza t t a r t a l m a z z a . 

4. táblázat 

A kristályos lefAK.lJ, komplex röntgendiffrakciós módszerrel meghatározott geometriai 
paraméterei [61] 

Átlagos érték Szélső értékek* 

A1G4 

r ( A l -
r(Cl. . 
< Cl 

Cl). A 
.c i ) , A 
A1 Cl 

2,121 
3 , 4 6 1 

1 0 9 . 1 ° 

2 , 0 9 3 ( 6 ) — 2 , 1 4 9 ( 6 ) 
3 , 4 1 0 ( 7 ) - 3 , 5 2 2 ( 8 ) 

1 0 7 , 0 ° ( 3 ) - 1 1 3 , 8 ° ( 3 ) 

Tef + 

r(Te — 
< Te 

Te), A 
- T e Te 

2 , 6 6 9 
9 0 , 0 ° 

* A zárójelben megado t t é r t ékek a paraméterek bizonyta lanságai (utolsó ér tékes jegyre vonatkozóan) 
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Az AlClj" t e t r a éde rben a hosszabb A1 — Cl kötés azokhoz a k l ó r a t o m o k -
hoz t a r t oz ik , amelyek közelebb v a n n a k a t e l lu ra tomokhoz . Az ezek á l ta l 
a l k o t o t t Cl—A1 — Cl kötésszögek k isebbek a te t raéderesnél , míg a t e l lu ra to -
m o k t ó l t ávo labb eső k ló ra tomokhoz t a r t o z ó k n a g y o b b a k . Ezek szer int az 
AlClf t e t r a é d e r a Te 4

 1 ka t i on i r á n y á b a n megnyú l t . A m e g h a t á r o z o t t A1 — Cl 
k ö t é s e k értékei jól egyeznek a hasonló szerkezetű Se3

 1 [AlClj~]2 ese tében 
t a l á l t a k k a l [62], 

5. láblázat 

A kristályos Te(AL1Cl-)2 komplex röntgendiffrakciós módszerrel meghatározott geometriai 
paraméterei [61] 

Átlagos ér ték Szélső ér tékek* 

AI,C1, 

r ( A l - C l ) t . A 
r(Al - C l ) h , A 
r(CIt. . ,CIt), A 
r (Cl t . . .C l h ) , A 
< C l t - A l Clt 
< C1 , -A1 - C l h 
< A l - C L A1 

T e U 

r(Te~ 
< Te 

Te), A 
- T e - T e 

2,102 
2,242 
3,515 j 
3,449 J 
113,5° 
105,1° 
110,8°(3) 

2,661 
90,0° 

3,482 

2.081(8) —2,128(7) 
2,222(7) —2,262(7) 
3 , 4 6 9 ( 8 ) - 3 , 5 9 2 ( 6 ) 
3 , 3 8 9 ( 7 ) - 3 , 4 9 8 ( 7 ) 

111,0°(3) —116,5°(3) 
102,5°(3) 108,2°(3) 

' A zárójelben megadot t ér tékek a paraméterek bizonytalanságai (utolsó értékes jegvre vonatkozóan) . 

A B szerkezet. A T e 4
+ ka t i on az A vegyü le thez hasonlóan négyzetes sík elren-

deződésű . Az Al2Clf ion ké t , egymással közös csúcsban ér in tkező t e t r a é d e r b ő l 
áll. S z i m m e t r i á j a Cs, a ké t A1C13 végcsopor t egymáshoz képes t n y i t o t t á l lású. 
Az Al2Cl7 i ° n kon f igu rác ió j á t a 8. áb ra m u t a t j a be, a geometr ia i p a r a m é t e r e -
k e t ped ig az 5. t á b l á z a t fogla l ja össze. 

A másik t ípusú komplexhez hason lóan ebben a vegyü le tben is a te l lur-
a t o m h o z közeli k ló ra tomokhoz t a r t o z n a k a leghosszabb A1 — Cl kötések. A te rmi -
nál is és hidas A1 — Cl kötések hossza jól egyezik a dimer a lumín ium-k lo r idban 

8. ábra. Az A12CI7 anion konfigurációja a Te4(Al2Cl7)2 komplexben [61] 
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megha tá rozo t t a l . Az A12C17 c sopor tban a kapcsolódó t e t r a é d e r e k oly módon 
to rzu l t ak , hogy a te rminá l i s Al —Cl kötések a hidas k ló ra tom felé ha j l anak . A 
kötésszögek összehasonlí tása ezt jól demons t r á l j a . Míg a t e rminá l i s kötések 
által b e z á r t szögek á t l aga 113,5°, add ig a Cl,— Al—Cl,, szögek á t laga 105,1°, 
azaz az előbbinél 8,4°-kal kisebb. 

A Cl,. . .Cl, t ávo lságok át lagos é r téke megközelít i a klór v a n der Waals 
r ád iuszának kétszeresét (3,6 Á). A Cl,. . .Cl,, távolságok ennél va lamive l kiseb-
bek. i t t azonban f igye lembe kell v e n n ü n k , hogy a ké t é r t ékű klór v a n der Waals 
r ád iuszának kisebbnek kell lennie 1,8 A-nél. A szerzők szer int ez lehet az 
egyik oka annak , hogy a te rminál i s Al — Cl kötések a hidas k l ó r a t o m felé ha j la -
nak. E b b e n azonban még a k r i s t á lyban h a t ó erők is k ö z r e j á t s z h a t n a k . 

A kétféle Te—A1C13 komplex kr is tá lyszerkezetével k a p c s o l a t b a n még ké t 
érdekességet említek meg. A Te4

+(A1C1]~)2 k r i s t á lyában a T e 4
+ négyzetes 

k a t i o n o k a t az A1C1+ ionok — t e t r a é d e r ü k egy-egy l ap j áva l — szendvicsszerfien 
közrefogják . í g y erős te l lur-klór kö lcsönha tás alakul ki . A Te.j (Al2Cl+)2 

ionok egymással l ánco t a lko tnak . A lánc azáltal j ön lé t re , hogy az A12C1+ 
ionok egymáshoz képes t úgy he lyezkednek el, hogy mindegy ik a lumín iumhoz 
körülbelül olyan t ávo l ságba kerül egy másik ionhoz t a r tozó k ló ra tom, mint az 
ionon belüli Al. . .Cl t ávolságok . Ezek a jellegzetességek f igye lhe tők meg a 9. 
és a 10. áb rán . 

9. ábra. A Te4(AlCl4)2 komplex kristályszerkezetének részlete [61] 
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i l lusztrálása [61] 

Az ALCly" ionok szerkezeté t összehasonl í tva a Te4(AI2Cl7)2 és a 
[PdC„H(1Al2Cl7]2 k r i s t á lya iban , a l egnagyobb különbség a két A1C13 csoport rela-
t ív o r ien tác ió jában v a n . Míg a t e l lu r - szá rmazékban n y i t o t t , addig a pa l ládium-
s z á r m a z é k b a n fedő állást á l l ap í to t t ak meg. Az energet ika i lag kedvezőt lenebb 

6. táblázat 

A kristályos Ses(AlCl4)2 komplex röntgendiffrakciós módszerrel meghatározott geometriai 
paraméterei [62] 

Átlagos érték Szélső ér tékek 

(AlClj)* 

r ( A l - A l ) , Á 
< Cl — Al — Cl 

(AICI7)* 

r(Al - Cl), A 
< Cl Al Cl 

S e | + 

r(Se - Se), A 
< Se - Se Se 

2 , 1 3 
1 0 9 , 5 ° 

2.11 
1 0 9 , 5 ° 

2 , 3 3 

2 , 0 7 - 2 , 1 7 
1 0 5 ° - 1 1 2 ° 

2 , 0 7 2 . 1 6 
1 0 8 ° 1 1 3 ° 

2 . 2 9 2 , 3 6 
9 3 , 3 ° 1 0 3 , 6 ° 

A két krisztallográfiailag függet len A1C1 4 anion szerkezete 
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fedő állás megvalósulásáér t az u tóbb i vegyü le tben fe l tehe tően a bonyo lu l t abb 
kö rnyeze t és az erős Pd — Cl kapcso la t a felelős [61]. 

A Se — (SeCl4 -j- 4 AlCl3)-rendszer v izsgála ta [60] csak kétfé le összetételű 
vegyüle t k i a l aku lásá t m u t a t t a : SexAlCl4, x = 2 vagy 4. A két vegyüle t 
in f ravörös s p e k t r u m á b a n Se4 , ill. Sejj ionokra je l lemző s á v o k a t t a l á l t ak , 
amiből ar ra köve tkez t e t t ek , hogy a ké t fázis v a l ó j á b a n S e 4

: (AlClj -)2 , ill. 
Sejj1 (AlClj~)2 összetételű. U tóbb i szerkezetét megvizsgá l ták rön tgendi f f rakc iós 
módszerrel [62]. A szerkezet érdekessége a Sej]1 ka t ion , amely t u l a j d o n -
képpen két , egy él mentén kapcsolódó ötös gyűrűből áll. A ké t sz immetr ia i lag 
függe t l en AlClj" ion te t raéderes elrendeződésű, a geometr ia i pa r amé te r eke t a 
6. t á b l á z a t t a r t a l m a z z a , a Se3

 1 ion főbb pa raméte re ive l együ t t . 

Átmene t i fémek kloridjaival a lkotot t komplexek 

3d átmenetifém-dikloridok oktaéderes komplexei 

0 Y E és GRUEN fe lve t te Ti, V, Cr, Mn, Fe , Co, Ni és Cu d ik lo r id j ának 
a lumín ium-k lo r idda l a lko to t t o lvadéka abszorpciós s p e k t r u m á t [63]. Ugyane-
zen f émek k é t é r t é k ű ion ja inak CsCdCl3 szilárd o l d a t á b a n fe lve t t abszorpciós 
s p e k t r u m a i egyér te lműen ok taéderes s z immet r i á jú konf igurác ióra u t a l n a k . (Az 
u tóbb i rendszerben a 3d ionok a k r i s t á ly rácsban a k lor id ionokkal ok taéderesen 
kö rü lve t t k a d m i u m i o n o k a t helyet tes í t ik . ) 

Az a lumínium-klor id o lvadék s p e k t r u m á n a k abszorpciós m a x i m u m a i 
ugyanazon a helyen je len tkeznek , min t a szilárd CsCdCl3-ban m e g h a t á r o z o t t a k , 
amiből a szerzők ar ra köve tkez t e t t ek , hogy az a lumínium-klor id o lvadékokban 
is ok taéderes t é rben tö r t én ik a d e lek t ronok energiasz int je inek fe lhasadása . 
T o v á b b á , a s p e k t r u m o k in tenz i tása jóva l kisebb, mint a t e t r aéde res elrendező-
désű alkáli-klorid — á tmene t i fém-k lor id rendszerekében. A d — d á t m e n e t e k 
erőssége pedig á l t a l ában kisebb a s z immet r i acen t rummal rendelkező oktaéde-
res t é rben , min t az e nélküli t e t r aéderesben . Az alkáli-klorid o lvadékokban az 
MC18 k loro-komplexek ins tab i l i t á sá t a nega t ív tö l tések akkumulá lódása 
köve tkez t ében fel lépő erős anion tasz í tás okozza. Az a lumínium-klor id olvadé-
k o k b a n olyan komplex ionok je lenlé te v á r h a t ó , amelyek ezt a t a sz í t á s t k ikü-
szöbölik. A n n a k a lap ján , hogy a savas t a r t o m á n y b a n (60 —100 m ó l % A1C13) 
az alkáli-klorid — a lumínium-klor id o lvadékokban elsősorban Al2Clf~ ionok 
v a n n a k jelen, 0 Y E és G K U E N a 3d f émek d ik lo r id ja inak a lumín ium-k lo r idda l 
t ö r t é n ő reakc ió já t a köve tkezőképpen í r ta le: 

MC12 + 2 A12C16 = M(A12C17)2. 
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A javaso l t szerkezeti képle t pedig: 

C \ / C ' \ / C ' \ 
Cl — Al— Cl — Al — Cl— M — Cl— Al—Cl — Al — Cl 
c / \ / 

E b b e n a model lben a f émion t ké t A^Clf" ionhoz t a r t o z ó ha t k ló ra tom 
veszi körül ok taéderes e l rendeződésben. Az Al2Clf ionok ké t -ké t t e t raéderbő l 
á l lnak , melyek egy csúcsukon ér in tkeznek egymással . I lyen elrendeződésben 
az M(A12C17)3 k o m p l e x semleges és a fémion számára b iz tos í t j a az ok taéderes 
k lo r id -környeze te t anélkül , hogy sok nega t ív tö l tés t a k k u m u l á l n a . 

A s p e k t r u m o k a l a p j á n megá l l ap í to t t ák , hogy az a lumínium-klor id olva-
d é k b a n az oktaéderes té r hasadás i energiá ja min tegy 10%-ka l nagyobb , min t 
a CsCdCl3 szilárd o l d a t á b a n . E b b ő l ar ra köve tkez t e t t ek , hogy az o lvadékban 
röv idebbek az M — Cl kötések, m i n t a k r i s t á lyban . Az u t ó b b i b a n a k i smére tű 
3 d ionok ( R I 0 N ^ 0 , 8 Á ) he lye t tes í t ik a nagyobb Cd2 + ion t (r ion - 0 , 9 2 Á ) , az 
M — Cl távolságot t e h á t a kr i s tá lyrács mérete i ha t á rozzák meg. 

A kobal t -k lor id abszorpciós s p e k t r u m á t KC1—AlCl3-olvadékban is fel-
v e t t é k [64]. A s p e k t r u m o k érzékenyen vá l toz t ak az olvadék-összetétel függvé-
nyében . A szerzők szerint kis KCl - t a r t a lom (10—42 m ó l % ) esetén a fent iekkel 
összhangban CO(A12C17)2 k o m p l e x v a n je len. A kloridion, i l le tve A1C1+ -koncent-
ráció növekedésével (KC1 42 — 50 m ó l % ) pedig CO(A12C17)(A1C14) összetételű 
vegyes komplex a lakul ki , amelyben a koba l t ion t to rzu l t oktaéderes el-
rendeződésben veszik körül a kloridionok. Az ok taéderes sz immetr ia torzulá-
sá ra u t a l n a k a s p e k t r u m o k b a n észlelt fe lhasadások . A vegyes komplexben 
fe l t ehe tően kétféle Co —Cl kö tés v a n . Az egyik az A12C1+ ionhoz, a másik az 
A1C1+ ion h á r o m k l ó r a t o m j á h o z t a r toz ik . Fel té telezik, hogy az előbbi t ípus 
va lamive l erősebb, min t az u tóbb i . Az eml í t e t t eken k ívül más komplexek 
esetleges keletkezését sem lehe te t t kizárni . Még n a g y o b b KC1 t a r t a l o m esetén 
(KC1: A1C13 > 1) 0 Y E és G R Ü E N szerint [ 6 4 ] a koba l t ion koordináció ja te l jesen 
megvá l toz ik , és t e t r aéderes szerkezetű CoCl.í ionok ke le tkeznek . A szerzők 
megál lap í tása i közül még a köve tkező t emelem ki: Az AlCljT csoport , mivel 
koord ina t ive t e l í t e t t és kis po la r izá lha tóságó , ö n m a g á b a n nem m u t a t ha j l an -
dóságo t komplex ionok képzésére fémklor idokka l . Ezeknek az ionoknak a 
keletkezése csak az erősebben savas t a r t o m á n y b a n kezdődik (kb. 60 m ó l % 
A1C13), amikor az o lda t Al2Clf ion koncen t rác ió ja m á r elég nagy ahhoz, hogy 
lega lább egy ilyen ion t t a r t a l m a z ó komplex lé t re jöhessen. 
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A kristályos CO(A1C14)2 komplex szerkezete [65] 

CoCl2 és AlClj-olvadék lehűtésekor kék kristályok ke le tkeznek, amelyek 
összetétele a neu t ronak t ivác iós analízis a l ap j án CoCl2. 2 A1C13 [65]. R ö n t g e n -
di f f rakciós szerkezetvizsgála t ta l megá l l ap í to t t ák , hogy a kr i s tá lyok CO(A1C14)2 

végtelen láncaihói ál lnak. Az A1 a t o m te t raéderes , a Co pedig ok taéderes 

11. ábra. A kr is tá lyos CO(A1C14)2 komplex röntgendiffrakcióval meghatározot t szerkezete 
[65]. (Az A1 a tomokat a tetraéderek középpont jában nem jelölték. A szaggatott vona l a 

CoCl„ oktaédert jelüli) 

koordinác ió jű . Minden egyes CoClfl o k t a é d e r négy A1C14 t e t raéder re l kapcsoló-
dik, ke t tőve l közös él mentén , ke t t őve l pedig közös csúccsal . Minden A1C1, 
t e t r aéde r ké t CoCl0 oktaéderrel kapcsolódik , egyikkel él m e n t é n , más ikka l ped ig 
csúccsal. A kr i s tá ly felépítését a 11. á b r a i l lusztrál ja . A geometr ia i p a r a m é t e r e -
ket a 7. t áb l áza t m u t a t j a be. Az A1C14 t e t r aéde rek m a j d n e m tel jesen szabályo-
sak, míg a CoCl0 ok taéde r kissé to rzu l t . A CO(A1C14)2 l áncon belül a kötés igen 
k o m p a k t , míg az egyes láncok közö t t elég laza. A legkisebb, láncok közö t t i 
Cl. . .Cl távolság 3,73 Á, szemben a k l ó r a t o m van der W a a l s r ád iuszának ké t -
szeresével (3,60 Á). 
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7. táblázat 

A kristályos Co(AlClj)2 komplex röntgendiffrakciós módszerrel meghatározott geometriai 
paraméterei [65]* 

Átlag Szélső é r tékek 

A1C14 

r(Al — 
r(Cl. 

Cl). A 
.Cl), A 

2.157 
3,516 

2,105(19) 
3,300(13) 

- 2 . 1 8 8 ( 1 8 ) 
- 3 , 6 1 6 ( 1 5 ) 

CoCl6 

r(Co-
r(Cl. 

-Cl), Á 
.Cl), A 

2.467 
3,483 

2.453(9) 
3,300(13) 

- 2,475(13) 
- 3 , 6 5 9 ( 1 4 ) 

r(Al. .Co). A 3,225(14) 
4,113(14) 

* A zárójelben megadot t ér tékek a paraméterek bizonytalanságai (az utolsó ér tékes jegyre vonatkozóan) 

MeClo—Al.,Clr-rendszerek 

K é t é r t é k ű f é m e k (Mg, Ca, V, Cr, Mu. Fe, Co, Ni, Cu, Sr, Cd, Ba, Sn és Pb) 
k lo r id j a inak a lumín ium-k lor idda l a l ko to t t o lvadéka i t v izsgál ta B E L T és S C O T T 

pord i f f rakc iós módszerre l [66], Megá l lap í to t t ák , hogy a diklor idok az o lvadék-
b a n komplex ha logen ideke t képeznek a lumín ium-klor idda l . Közülük a 
CoClo- 2 AlCl3-rendszert m á r k o r á b b a n megvizsgál ták [65], és CO(A1CI 4 ) 2 össze-
t é t e l ű n e k ta lá l ták . B E L T és S C O T T a Mg, V, Cr, Mii és F e komplexeire hasonló, 
1 : 2 a r ányú összeté te l t és Me(AlCl,)2 t í pusú szerkezetet fe l té te leze t t . A t ö b b i 
rendszer szerkezetének megjós lásához a z o n b a n nem volt elég kísérleti a d a t u k . 

NiCl2 és A12C10 b inár is rendszerében B R Y N E S T A D és m u n k a t á r s a i n a k vizs-
gá l a t a i [67] szerint a 205 — 215 °C i n t e r v a l l u m b a n négy fázis , folyadék, gáz és 
k é t szilárd fázis k ö z ö t t fázisegyensúly j ö n létre . A két szilárd fázis közül az 
egyik fe l tehetően NiCl2, a másik pedig a Ní(A1C14)2 összetételű vegyes komplex . 
A h á r m a s p o n t a l a t t a n ikke l - [ t e t rak lo ro-a lu in iná t ] a s tabi l is szilárd fázis, míg 
f e l e t t e a nikkel-klor id . 

A Ní(A1C14), egykr i s t á ly rön tgend i f f rakc iós v izsgála ta szerint a komplex 
a Co(AlCl4)2-vegyülettel azonos szerkezetű, monoklin k r i s t á lyoka t alkot, amely-
ben a NiCln ok t aéde rek két A1C14 t e t r aéde r re l a csúcsukon ér in tkeznek végte len 
l ánco t a lkotva . 

Titán-klorid—alumínium-klorid-rendszer 

Különböző oxidációs á l lapotú t i t á n t t a r t a l m a z ó k lor idok és a lumínium-
klorid reakció jáva l B R Y N E S T A D és m u n k a t á r s a i [68] többfé le összetételű t i t án -
a l u m í n i u m vegyes ha logenide t á l l í to t t ak elő. Egyik vegyü le t a t i t án - [ t e t r a -
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kloro-ah iminá t ] , Tí(A1C14)2, amelyből a kísérleti hőmérsék le t tő l függően két fé le 
kr i s tá lyos módosu la to t n y e r t e k . Rön tgend i f f r akc iós módszerre l megál lapí to t -
t á k , hogy a monokl in módosu la t a CO(A1C14)2 komplexszel azonos szerkezetű, 
TiClf) ok taéderek láncaiból áll, ame lyeke t ké t A1C14 t e t r a é d e r kapcsol a l ánc 
t ö b b i TiClc ok taéderéhez . A szomszédos láncok közöt t nincs közvet len kémiai 
kötés . A másik módosu la t a rombos , amely az előbbihez hasonlóan sz in tén 
l áncokból áll, és fe l tehe tően a láncok különböző relat ív elhelyezkedése okozza 
a különbséget . 

A t i tán f émnek a lumín ium-k lo r idban tö r t énő o ldásakor [Ti(AICl4)2]n 

pol imerekből álló o lvadéko t n y e r t e k . E n n e k és a monokl in t i t án - [ t e t r ak lo ro -
a l u m i n á t ] - n a k az abszorpciós s p e k t r u m á t tel jesen azonosnak t a l á l t ák , ami a 
t i t á n ha tos koord inác ió já t b i zony í t j a az o lvadékban is. A T Í ( A 1 C 1 4 ) 2 nagy illé-
konysági! . Alumín ium-klor idda l e g y ü t t v á k u u m b a n t ö r t é n ő heví tésekor 
TiAlClj összetételű moleku lák ke le tkeznek , amelyek szerkezete még n e m 
i smer t . 

Köszönetnyilvánítás: Megköszönöm a Magyar Alumíniumipari Trösztnek a dolgozat el-
készítéséhez nyújtot t támogatását . 

összefogla lás 

Az alumínium-klorid más fém-kloridokkal a lkotott komplexei gyakorlati és e lmélet i 
szempontból egyaránt je lentősek mind kondenzált fázisban, mind gőzfázisban. A dolgozat 
összefoglalja az alumínium-klorid — fém-klorid komplexek szerkezetére vonatkozó ismereteket . 
Az I. rész először magának az alumínium-kloridnak a szerkezetét tekinti át mindhárom fázis-
ban, majd a kondenzált fázisú szerkezetekkel foglalkozik. Az alumínium-klorid különleges 
tulajdonsága, hogy más fémek alacsony oxidációs ál lapotait stabilizálja. Ily módon sok érdekes 
szerkezetű rendszer alakul ki. Külön említésre méltók az alumínium-kloridnak átmenet i fémek 
kloridjaival alkotott komplexe i . 

Suminary 

The structural chemistry of complexes be tween alumínium chloride and other metál 
chlorides is important both for practice and theory. Condensed-phase as well as vapour-phase 
complexes are of interest. Structural information of such complexes is reviewed. Part I consi-
ders f irst the structure of a lumínium chloride itself in all phases, and discusses the structure 
of the condensed-phase complexes . A n important peculiarity of a luminium chloride is its abil i ty 
to stabil ize low oxidat ion states of other metals . This produces interest ing structures. A sepa-
rate section is devoted to the complexes between aluminium chloride and transition inetal 
chlorides. 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályülés. Az Osztá ly 1978. február 
14-én tartot t ny i lvános ülésének egyet len 
n a p i r e n d i p o n t j a P O L I N S Z K Y K Á R O L Y r . t a g 

„ A hazai vegyészképzés és a kémiai kutatás 
- történeti á t tek intésben" c. székfoglaló elő-

adása volt . Az ezt k ö v e t ő zárt ülésen az 
Osztály megvi ta t ta az Akadémiai-díj oda-
ítélésére vonatkozó javas la tokat és az Elnök-
ség elé terjesztendő határozatot hozott . Ez-
után meghal lgatta az osztályelnök beszámo-
lóját az Osztály t evékenységé t megv i ta tó 
január 31-i elnökségi ülésről és örömmel veszi 
tudomásul , hogy az ülésen az Osztály műkö-
dése igen pozit ív értékelést kapott . A köve t -
kezőkben az Osztály m e g v i t a t t a és e l fogadta 
az 1978. évi munkatervet , végül hét rendbeli 
doktori kérelemmel fogla lkozott , melyek kö-
zül hattal egyetérte t t , egy esetben pedig 
nemleges álláspontra he lyezkedet t . 

Az Osztály 1978. április 18-án ülést tar-
to t t , me lyen elsőként — számos megh ívo t t 
szakértő bevonásával — a középiskolai kémia-
oktatás problematikáját v i ta t ták meg. A vitá-
ban kifejezésre j u t o t t az a vé lemény, hogy a 
túlságosan e lmélet ieskedő, kémia anyagszerű-
ségét háttérbe szorító irányzat he lyte len, 
továbbá, hogy a korszerű oktatáshoz nélkü-
lözhetet len a kémiatanárok alapos t o v á b b -
képzésének rendszeres biztosítása. Végül az 
Osztály állást foglalt amel let t , hogy a közép-
iskolai oktatás reformjával foglalkozó 
MTA OM közös b izot t ság kémikus taggal 
egészüljön ki és a természet tudományi al-
b izot tságban több kémikus kapjon he lyet . 
Ezután az Osztály megtárgyal ta az Acta 
Chimica helyzetével foglalkozó szerkesztő-

bizottság je lentését és az előterjesztett ha tá -
rozati javas latot beható v i ta után határo-
zattá emelte. 

* 

A Magyar T u d o m á n y o s Akadémia 1978 . 
március 29-én ankétot rendezett a t u d o m á -
nyos kutatás és közlés etikai kérdéseiről 
B E C K M I H Á L Y a k a d é m i k u s h a s o n l ó c í m ű 

vitaindító előadása alapján. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság és a Magyar 
Kémikusok Egyesü le te Szerves Kémiai és 
Gyógyszerkémiai Szakosztá lya 1978. január 
31-i előadó ülésén ÖTVÖS LÁSZLÓ: Nukle insav-
kémiai kutatások e. e lőadása hangzott el. 

* 

A Termoanalitikai Munkabizottság 1978. 
február 6-i ülésének napirendje: 

N O S Z K Ó L Á S Z L Ó , S I M A I N É A N D A I Á G N E S , 

N E M E S H E G Y I G Á B O R : A B M E A l k a l m a z o t t 

Kémiai Tanszéke fe lületkémiai csoportjának 
termoanalit ikai v izsgálatai , 

B I D L Ó G Á B O R : B e s z á m o l ó a B M E Á s v á n y -

és Földtani Tanszékén végze t t termoanal i t ikai 
vizsgálatokról, 

L I P T A Y G Y Ö R G Y : T e r m o a n a l i t i k a i k u t a t á -

sok a B M E Szervet len Kémiai Tanszékén, 
P A U L I K F E R E N C : R ö v i d i s m e r t e t é s a z 

V. ICTA-konferenciáról. 

A Kémiai Technológiai és Vegyi Környezet-
védelmi Munkabizottság 1978. február 9 -én 
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t a r t o t t ülésén a gyógyszer ipari vál lalatok 
l evegő- és v ízszennyeződés kérdéseivel foglal-
kozo t t . 

* 

A Reakciókinetikai és Katalízis Munka-
bizottság 1978. febr. 24—25 . -nek napirendje: 

N A G Y F E R E N C 1. t a g é s m u n k a t á r s a i : 

Hidrogén adszorpció hordozónélkül i platina-
katal izátoron, 

MINK GY.: Volumetr iás adszorpciós mé-
rések értelmezése, 

M A T U S E K K . , G U C Z I L . : H i d r o g é n t i t r á l á s 

n é h á n y kérdése, 
B E Y E R H . , K I S S Á . , M I H Á L Y F I J . : S a v a s 

centrumok kialakulása zeo l i tokban, 
D E T R E K Ő Y E . , K A L L Ó D . : M e t a n o l d e h i d -

ratálása klinoptilolton, 
B É K Á S S Y S . , H E I S Z M A N J . , G Á L S . , P E T R Ő 

J . : Nikkel -vázkatal izátorok vizsgálata. 
* 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1978. március 6-i k lub délutánján 
M E S T Y A N E K Ö D Ö N : F u n k c i ó s c s o p o r t é s 

i zomer generálás c ímmel tar to t t előadást. 
* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1978. márc. 13—14-i Veszprémben tartott 
ü lésszakán elhangzott e lőadások: 

B E N C Z E L A J O S : V o l f r á m v e g y ü l e t e k a k t i -

vá lása olef inek homogénkata l i t ikus meta-
téz i sében, 

V A S T A G S Á N D O R : L i g a n d u m s z e r k e z e t é s 

kata l i t ikus akt ivi tás közöt t i összefüggések 
rádium-fosz f in komplex hidrogénező katali-
zátoroknál , 

P Á L Y I G Y U L A : A u t o s z o l v a t á c i ó : 1 8 - e l e k t -

ronos á tmenet i f ém-vegyü le tek elektrofil jel-
lege, 

V Á R A D I G Y U L A : A c e t i l é n e k k a t a l i t i k u s 

karboni lezése (Kandidátus i értekezés házi 
v i tá ja . ) , 

SPEIER GÁBOR: Aromás vegyü le tek oxida-
t í v gyűrűnyi tás i reakciói rézkomplexek segít-
ségével , 

SALAMON TAMÁS: Alifás alkoholok asszo-
ciációja folyadékfázisban, 

M A R T O N A U R É L : I o n c s e r e , e g y e n s ú l y o k 

N M R spektroszkópiás vizsgálata, 
M O H A I B É L A : K v a t e r n e r a m m ó n i u m - é s 

ammónium-hidrogén-c ianometa l lá tok termo-
lízise, 

H O R V Á T H A T T I L A : P r o t o n á l t c i a n o m e t a l -

látok termikus bomláskinet ikájának vizsgá-
lata. 

* 

A Fizikai-Kémiai és Szervetlen Kémiai 
Bizottság 1978. márc. 1 6 - 17-én Oldószer- és 
oldatszerkezeti s z impóz iumot rendezett , me-
l y e n a fo lyadékok , a vizes és nem-vizes 
e lektrol i toldatok, i l le tve nem-elektrolitolda-
tok termodinamikájának és szerkezetének 
kutatása területén az utóbbi években elért 
fontosabb hazai eredményeket v i tat ták meg. 

* 

A Vegyipari Rendszertechnikai Munka-
bizottság 1978. március 28—29-i ülésszakán a 
vegyipari rendszertechnikai tárgyú kutatás i 
eredményeket v i t a t t á k meg. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság és Magyar 
Kémikusok Egyesü le te Szerves- és Gyógy-
szerkémiai Szakosztá lya közös előadóülésén, 
március 22-én, tar to t t előadások: 

K i s s JÓZSEF (Base l ) : Szénhidrátszármazé-
kok eliminációs lebomlása , 

S Z A B Ó V I N C E , B O R D A J E N Ő ( K L T E ) : 

Kromonok reakciói N - tar ta lmú nukleofi l 
reaktánsokkal . 

* 

Az Elméleti Szerves Kémiai Munkabizott-
ság 1978. március 28 29-i tudományos ülés-
szakának programja: 

N Ó G R Á D I M I H Á L Y : S z e l e k t í v r e a k c i ó k 

rendszerezése, 
M E S S M E R A N D R Á S , H A J Ó S G Y Ö R G Y : 

Cikloaddíciók régiószclekt iv i tásának H O M O -
L U M O é r t e l m e z é s e , 

H A J Ó S G Y Ö R G Y , M E S S M E R A N D R Á S : K o n -

denzál t azóliumsók régiószelektív nukleofi l 
reakciói , 
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K A P O V I T S I S T V Á N , H U S Z T H Y P É T E R , 

R A D I C S L A J O S , K U C S M Á N Á R P Á D : E g y o p t i -

kailag akt ív spiro-szulfurán szintézise, 
R U F F F E R E N C , K A P O V I T S I S T V Á N , R Á B A I 

J Ó Z S E F , K U C S M Á N Á R P Á D : K l ó r s z u l f ó n i u m -

kat ionon lejátszódó nukleofi l szubszt i túció 
sztereokémiája, 

K U S Z M A N N J Á N O S , S O I I Á R P Á L , M E D G Y E S 

GÁBOR: 1 ,4-3 ,6-Dianhidro-hexitek szubszt i tú-
ciós reakcióinak sztereokémiája, 

TÖMÖSKÖZY ISTVÁN: A kiralitás megmara-
dásának elve, 

ÖTVÖS LÁSZLÓ: Orientációs és kompresz-
sziós sztérikus ef fektusok és szerepük sztereó-
speci f ikus reakciók kivál tásában, 

D U T K A F E R E N C , K Ő M Ű V E S T A M Á S , M Á R -

TON ATTILA: Orto-szubszt i tuens sztérikus ha-
tása észterek nukleofi l reaktivitására, 

B E R N Á T I I G Á B O R , G E R A L A J O S , G Ö N D Ö S 

G Y Ö R G Y , K Á L M Á N A L A J O S , S O H Á R P Á L : K o n -

denzá l tvázas dihidro- és tetrahidro-oxazinok 
szintézise és konformációanalíz ise , 

D O M B I G Y Ö R G Y , P E L C Z E R I S T V Á N , S Z A B Ó 

J Ó Z S E F , G Ö N D Ö S G Y Ö R G Y , B E R N Á T H G Á B O R : 

Aliciklusos béta-hidroxi-karbonsavészterek 
konformációvizsgálata shift-reagens segítsé-
gével , 

O S Z B A C H G Y Ö R G Y , S Z A B Ó D E Z S Ő , V I T A I M . 

E R Z S É B E T , N E S Z M É L Y I A N D R Á S : S z u b s z t i t u á l t 

dekahidro-xantének és 2-aza-xantének rela-
t ív konfigurációjának meghatározása , 

G Ü N T H E R S N A T Z K E : Á l t a l á n o s s z a b á l y o k 

és a na iv MO-elmélet felhasználása a CD-
spektroszkópiában. 

* 

A Radioanalitikai-, az Izotóptechnikai-, 
valamint a Szerves és Gyógyszeranalitikai Mun-
kabizottság 1978. március 30-i együt tes ülésé-
nek előadásai: 

A M B R Ó I R É N ( N e h é z v e g y i p a r i K u t a t ó I n -

tézet ) : Át tek intés a b ioakt ív vegyüle tek hazai 
k u t a t á s á b a n a lka lmazot t nukleáris módsze-
rekről, 

J Á S Z Á R P Á D , S Z A R V A S T I B O R , T Ó T H G É Z A 

( M T A Izotóp Intézete) : Radiofarmakonok és 
je lze t t biológiailag akt ív vegyü le tek analit i -
kája, 

M O R V A Y J Ó Z S E F ( S Z O T E S z ü l é s z e t i é s N ő -

gyógyásza t i Klinika Laboratóriuma): A radio-

i m m u n analitikai eljárás alkalmazása a klini-
kai gyógyszeranalízisben, 

F R A N C Z I A I S T V Á N , H E R N Á D I F E R E N C , 

S Z A B O L C S M Á R T O N , C S O N G O R J Ó Z S E F ( D O T E 

Központ i Kuta tó Laboratórium, D O T E 
Gyógyszertani Intézet) : Je lze t t D N S felhasz-
nálása DNS -repair és R- faktor vizsgálatok-
nál, 

S Z A B Ó V I N C É N É , N A G Y T I B O R N É , S Z A B Ó 

VINCE ( K L T E Izotóp Laboratórium, Hajdú-
Bihar Megyei Éleim. Ell. és Vegyv izsg . Int . , 
K L T E Alkalmazott Kémiai Tanszék): Je lzet t 
penicill in segítségével v é g z e t t analit ikai és 
gyártás fo lyamat v izsgálatok. 

* 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1978. márc. 30—31-i ülésén az MTA 
Központ i Kémiai Kuta tó in téze t hároméves 
kutatási beszámolóira került sor: 

SNATZKE, G.: A benzol-kromofór Cotlon-
effektusai , 

B iczó G.: Az elméleti kémiai csoport leg-
újabb eredményei molekulák és szilárd testek 
kvantumkémiai v izsgálatában, 

TAMÁS J.: A K K K I - b a n fo lyó tömeg-
spektroszkópiai kutatások át tekintése , 

C Z I R A G . , T A M Á S J . : V i l i k a m i n é s v i n -

kaminsav-et i lészter sztereoizomerek elektron-
bombázásos és kémiai ionizációs v izsgálata , 

T A M Á S J . , V É K E Y K . , C Z I R A G . , K N A U S Z 

D. : Relat ív kötéserősség és töl tés lokal izáció 
szerepe meti l -et i l -diszi loxánok fragmentác ió-
jában, 

B R U C K P . , T A M Á S J . : E g y ú j , i n t e r p r e t í v 

tömegspektroszkópiás adatbáziskezelő-rend-
szer, 

HOLLY S.: Beszámoló az MTA K K K I 
Optikai Spektroszkópiai Csoportjának tevé-
kenységéről , 

JALSOVSZKY GY.: I R spektrumok tárolása 
és visszakeresése számitógéppel , 

NEMES L.: Rezgési hatások negyedrendű 
centrifugális ál landókban, 

RADICS L.: Magrelaxáció és C-13(II) 
Overhauser-effektus rendezet t (mezofázisú) 
fo lyadékokban, 

NESZMÉLYI A.: C-13 relaxációs v izsgálatok 
ant ibiot ikumokon és ol igoszacharidokon, 
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GÁcs I.NÉ: Természe tes szerves vegyüle tek 
C-13 NMR-spektroszkópia i szerkezetmegha-
tározása, 

ROCKANBAUER A . : Átmenet i f ém k o m p -
lexek ESR-v izsgá la ta , 

R O C K E N B A U E H A . , S I M O N P . , J Ó K A Y L . : 

Nitrogénoxid- t ípusú szabadgyökök konfor-
mációvizsgálata ESR - spektroszkóp iáva l , 

HARGITTAY f .: Szervet len vegyü le tek 
molekulaszerkezetének felderítése e lektron-
diffrakcióval , 

TREMMEL J . : A magashőmérsékle tű elekt-
rondiffrakció kísérleti technikája, 

SCHULTZ GY.: A p-x i lo l szerkezetének és 
gyűrűdeformációjának elektrondiffrakcós 
vizsgálata, 

K Á L M Á N A . , A R G A Y G Y . , P Á R K Á N Y I L . : 

Aszimmetr iaparaméterek alkalmazása egy-
szerű és kondenzál t g y ű r ű s rendszerek kon-
formációjának k v a n t i t a t í v leírására, 

A R G A Y G Y . , K Á L M Á N A . : 1 - a m i n o - s z u b s z -

t i tuált 1,2,4,6-tia'Y triazinok kristály- és 
molekulaszerkezete , 

P Á R K Á N Y I K . , S A S V Á R I K . : S z i l í c i u m -

organikus vegyü le tek kristályszerkezetének 
vizsgálata, 

K Á L M Á N A . , S I M O N K . , S C H A W A R T Z J . , 

PÁRKÁNYI L. : 4 ,5 -d iszubszt i tuál t 1 ,2,3-triazol 
és analóg imidazol -származékok tautomériá-
jának vizsgálata, 

PÁLINKÁS G.: A hidratáció diffrakciós 
vizsgálata, 

HAJDÚ F.: A c s e p p f o l y ó s és a szilárd v íz 
szerkezete, rüntgendif frakciós v izsgálataink 
alapján, 

KÁLMÁN E.: N é h á n y folyadék asszociá-
ciós szerkezetének elektrondiffrakciós vizs-
gálata. 

* 

A Spektrokémiai Munkabizottság 1978. 
á p r i l i s 7 - i ü l é s é n S Z A B Ó Z O L T Á N L Á S Z L Ó : 

Fizikai-kémiai me l l ék fo lyamatok az emissziós 
spektroszkópiai í v b e n c í m ű doktori értekezés 
munkahely i vitájára kerül t sor. Ezt k ö v e t ő e n 
a Munkabizottság m e g v i t a t t a az 1978. év i 
működéséről készült beszámolót . 

A Kovalens Szervetlen Vegyületek Munka-
bizottsága 1978. április 10—11-i ü lésszakán 
e lhangzott beszámolók: 

MINK JÁNOS: Átmenet i fémek vegyüle te i -
nek kémiája és molekulaszerkezete területén 
fo lyó kutatások az M T A Izotóp Intézetében. 

G Á L M I K L Ó S , M I N K J Á N O S : A f é m - s z é n 

vegyértékrezgések infravörös intenzitása, 

M I N K J Á N O S , K B E M Ó R I T A , V O L F O R D 

JÁNOS: N é h á n y fém-alki l -halogenid rezgési 
színképe és molekulaszerkezete , 

VOLFORD JÁNOS: Nikkel-organikus v e g y ü -
letek szintézise és vizsgálata, 

MARGITFALVI JÓZSEF: Katalizátor fe lülete 
és szubsztrátum között i kölcsönhatások fém-
organikus megközel í tése , 

M A R G I T F A L V I J Ó Z S E F , K O L T A I L Á S Z L Ó , 

TILL FERENC: Fémorganikus vegyületek ter-
mikus bomlásának vizsgálata, 

S Z I L Á G Y I T I B O R , M I N K J Á N O S , S Á R K Á N Y 

A N T A L , T É T É N Y I P Á L r . t a g : A N i , P d é s P t 

katal izátorokon adszorbeált vegyületek infra-
vörös spektroszkópiai vizsgálata, 

H A R G I T T A I I S T V Á N : A ( C 5 H 5 ) 2 T i B H 4 e l e k t -

rondiffrakciós szerkezetvizsgálata, 

P Á L Y I G Y U L A , G A L A M B V I L M O S : A u t o -

szolvatáció . A 18 elektronos átmenet i fém-
vegyüle tek elektrofi l jellege, 

V Á R A D I G Y U L A , H O R V Á T H I S T V Á N T A M Á S , 

P Á L Y I G Y U L A : A c e t i l é n - k o b a l t - k a r b o n i l 

komplexek és származékaik. 

Az ülés napirendjén szerepelt a I U P A C -
ajánlás alapján a szervet len bórvegyületek 
elnevezéséről készült szabályzat (SZARVAS 
P Á L é s F O D O R N É C S Á N Y I P I R O S K A m u n k á j a ) 

megvi ta tása . 

A Vegyipari Gépészeti Munkabizottság 
1978. április 21-i ülésén napirendje: 

ENDRÉNYI SÁNDOR: A szárítás időszerű 
kérdései az Energiagazdálkodási T u d o m á n y o s 
Egyesü le t Szárítási Bizottsága tevékenységé-
nek tükrében, 

IMRE LÁSZLÓ: Szárítók rendszertechnikai 
model lezése , 
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K I S S N É B L I N O V A M A J A : K o n d e n z á c i ó s 

szárítás, 

P A L L A I N É V A R S Á N Y I E R Z S É B E T , T I M K Ó N É 

J Ó Z S A J U D I T , O H M O S Z O L T Á N : A s z á r í t á s 

vizsgálata intenzív eljárásokkal. 

* 

Az Analitikai Kémiai Bizottság 1978. 
április 21.-i ülésén m e g v i t a t t a a Bizottsághoz 
koordinált munkabizo t t ságok beszámolóit . 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság és a Magyar 
Kémikusok Egyesü le te Szerves- és Gyógyszer-
kémiai Szakosztá lya 1978. április 25-i előadói 
ülésének programja: 

J Á S Z B E R É N Y I C S A B A , F A R K A S E R Z S É B E T , 

G U N D A T A M Á S , B O G N Á R R E Z S Ő r . t a g ( K L T E 

Szerves Kémiai Tanszék): Szintet ikus vizsgá-
latok a yS-laktám-antibiotikumok körében, 

V Á R A D Y J Ó Z S E F ( B M E S z e r v e s K é m i a i 

Tanszék) S- és N- , S-heteroeiklusok új t ípusú 
szintézise. 

* 

A Heterociklusos Kémiai Munkabizottság 
1978. április 27-i ülését a Gyógyszerkuta tó 
In téze tben tartot ta az alábbi programmal: 

T O L D Y L A J O S : Á t t e k i n t é s a G y ó g y s z e r -

k u t a t ó Intézet heterociklusos kémiai m u n -
káiról, 

A M B R U S G Á B O R : H e t e r o c i k l u s o s p r o s z t a g -

landin analógok szintézise, 
ERCZI ISTVÁN: Ant i l ipámiás hatású oxazo-

l in származékok szintézise, 
K A S Z T R E I N E R E N D R E : Ú j p i r i d a z i n s z á r -

mazékok szintézise és hatástani v izsgá lata , 
Z U B O V I C S Z O L T Á N : Ú j i m i d a z o l i d i n s z á r -

mazékok szintézise és hatástani v iz sgá la ta , 
S C H N E I D E R G É Z A : I m i d a z o l s z á r m a z é k o k 

új szintézise. 
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KÖNYVBÍRÁLATOK 

L I S Z I J Á N O S : Nemelektrolit folyadékok dielektromos tuladonságai. (A kémia 
ú j a b b eredményei , 38. kö te t ) A k a d é m i a i Kiadó , B u d a p e s t 1977. 262 oldal 

A k ö n y v kémikusok számára íródott , a dielektromos je lenségeket , ahol erre lehetőség 
van , a molekuláris szemlélet alapján értelmezi. Nemcsak általános, tá jékozta tó képet nyújt a 
szakterülethez kevésbé értők számára, hanem a szűkre szabott terjedelem ellenére meglehető-
sen részletesen ismertet i a jelenségek magyarázatára alkotott model leket is. 

A fejezetek egymásraépülése a dielektrometria tárgyalásában már kialakult és bevál t 
sorrendet követi. „ A s tat ikus relatív permit t iv i tás" és a „Die lektromos relaxáció" című feje-
zetek röviden összefoglalják a témakör elméleti alapjait, amelyeket ezután a nem asszociatív 
és asszociat ív fo lyadékok dielektromos sajátságait tárgyaló fejezetek használnak fel. 

A szerző ragaszkodik a c ímben körülhatárolt szűkebb tématerülethez . Nem foglalkozik 
mérési módszerekkel, a dielektrometria és mikrohul lámú spektroszkópia pontosan meg nem 
neveze t t határterületén je lentkező esetekkel , gáz és szilárd fázissal. Ez t a munka terjedelme 
nem is teszi lehetővé. 

A könyv azonban az ilyen tématerületek iránt érdeklődőknek is hasznos segítséget 
nyújt , mert bőven tarta lmaz a megfelelő témakör végén irodalmi utalásokat , közbevetet t 
megjegyzéseket: a tárgyal t modell , je lenség felhasználására, előfordulására más fázisokban, 
mérési lehetőségekre. 

A tárgyalt e lméle tek érvényességét is igyekszik bemutatni a munka. A modellek alá-
támasztására, ill. korlátainak bemutatására jól összeválogatott adatok szolgálnak. 

A könyv értékét a jól összeválogatott irodalomjegyzék emeli. Va lóban az elmúlt 30 év 
legfontosabb dielektrometriai cikkeit és könyve i t említi a szerző, az ezt megelőző időszak 
klasszikussá vált munkái mellett . 

I lyen alapos á t tek intés t adó munkában nagy segítséget je lentene a tárgymutató , bár 
ezt a tématerületben jár tas szakemberek számára a jól megválasz tot t c ímek részben pótolják. 

Összefoglalva megál lapí tható , hogy a k ö n y v világos fogalmazással szerencsés össze-
ál l í tásban dolgozza föl a dielektrometria újra megélénkülő területét. Hasznos segítséget nyújt 
nemcsak a tájékozódni vágyóknak , hanem a specialista számára is e l igazítást adhat. 

N A G Y J Ó Z S E F 

S . G Ö R Ö G , G Y . S Z Á S Z : Analysis of steroid hormoné drugs. Akadémia i Kiadó , 
B u d a p e s t és Elsevier , A m s t e r d a m , 1978. 426 o. 

A szteroid hormonok gyógyászat i alkalmazása széles körű elterjedésének eredménye-
képpen mind több szteroid tartalmú gyógyszerkész í tmény jelenik meg. E fejlődés természet-
szerűleg tükröződik e vegyületcsoport analitikai kémiájának irodalmában is. Az új és módosí-
tott analitikai eljárásokat bemutató eredeti közlemények összefoglaló, monográfia igényű fel-
dolgozása azonban sokáig váratott magára. Amikor a könyv szerzői az anyag összeáll ításához 
hozzáfogtak, ilyen összefoglaló közlemények alig álltak rendelkezésre. Azóta e területen valamit 
javu l t a helyzet, GÖHÖG és SZÁSZ könyve mégis hézagpótló munkának tekinthető . 

A szerzők célja a tématerület gyógyszeranal i t ikai célú kutatási eredményeinek össze-
foglaló, kritikai bemuta tása volt. Mindketten a gyógyszeranalízis a v a t o t t művelői , elsősorban 
ennek köszönhető e fe ladat sikeres megoldása. 
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A m ű kilenc fe jezetre tagozódik . A z első három fejezet b e v e z e t ő je l legű, az alapismere-
t ek összefogla lását adja. A k ö n y v többi része a vegyüle tcsoport gyógyszerana l i t ika i el lenőrzé-
sét szo lgá ló kémiai és f iz ikai kémiai m ó d s z e r e k e t tárgyalja . A 4. és 5. f e j eze t a szteroid hormonok 
k r o m a t o g r á f i á j á v a l és g á z k r o m a t o g r á f i á j á v a l , a 6. fejezet a k v a l i t a t í v és k v a n t i t a t í v analízis-
sel, a 7. a v e g y ü l e t t í p u s funkc iós csoport anal íz i séve l foglalkozik. Az uto l só két fejezet a g y ó g y -
szer formák , ki indulási a n y a g o k és f é l t e r m é k e k anal i t ikáját m u t a t j a be. 

N e m meglepő, h o g y a m ű legs ikeresebb részei azok, a m e l y e k b e n a szerzők saját t u d o -
m á n y o s eredménye ik és kutatása ik t ü k r é b e n tárgyal ják az anyagot . I l yenek a funkciós csoport 
anal íz isse l foglalkozó 7. fe jezet és a kromatográf ia i e lvá lasz tásokat b e m u t a t ó 4. fe jezet . D e a 
k ö n y v többi részei is tükröz ik a t a p a s z t a l t k u t a t ó k korszerű anal i t ikusi szemlé le té t . 

A k ö n y v b e n összefogla l t i s m e r e t a n y a g az összefüggések m e g i s m e r é s é n t ú l m e n ő e n az 
e g y e d i analit ikai f e ladatok mego ldásához n y ú j t közvet len seg í t séget . Az egyes f e jeze teke t 
k ö v e t ő bőséges i roda lomjegyzék segít az eredet i irodalmi források f e l k u t a t á s á b a n . A gyakor-
l a t b a n leg inkább b e v á l t e l járásokat a z o n b a n o lyan részletesen tárgya l ják a szerzők, h o g y sok 
anal i t ika i fe ladat az eredet i do lgozatok né lkül is megoldható . 

Mint a fent iekből k i tűnik , a k ö n y v a szteroid-anal i t ika és sz tero id-kémia iránt érdeklődő 
o l v a s ó és az e terü le ten dolgozó gyakor ló anal i t ikus számára e g y a r á n t hasznos. A tárgya l t 
a n y a g megértéséhez hozzájárulnak a jól s zerkesz te t t ábrák és t á b l á z a t o k , a he lyesen kiválasz-
t o t t j e l l e m z ő spektrumok és a reakciókat leíró szerkezeti képletsorok. Rész le tes szerző- és tárgy -
m u t a t ó segít i az e l igazodást a ha ta lmas a n y a g b a n . A k ö n y v p é l d a m u t a t ó kiál l í tása az A k a d é -
miai K i a d ó m u n k á j á t dicséri. 

B U R G E R K Á L M Á N 

L . F A R K A S , M . G Á B O R , F . K Á L L A Y : Flavonoids and Bioflavonoids current 
research trends (Proceedings of t h e f i f t h Hungár ián Biof lavonoid Sympos ium, 
M á t r a f ü r e d , H u n g a r y , May. 25 27. 1977). Akadémia i K i a d ó Budapes t , 
1977. 467 o. 

A sz impóz ium 43 e lőadása az u t ó b b i 5 év magyar és külfö ldi kuta tás i centrumainak 
k u t a t á s i eredménye i t fogla l ja össze. Az e lőadások anyaga do lgozatok f o r m á j á b a n je lent m e g 
kísér le t i rész mel lőzéséve l , de részletes , e s e t e n k é n t igen bő irodalmi h iva tkozásokka l . A k ö t e t 
t a r t a l m a két nagy csoportra bontható . A z e lső részben szereplő d o l g o z a t o k főleg kémiai szer-
keze t i kérdéseket fog la lnak össze. J ó á t t e k i n t é s t nyúj tanak a l egújabb sz inte t ikus eredmé-
nyekrő l , mind a t e r m é s z e t b e n előforduló v e g y ü l e t e k körében, m i n d pedig új sz intet ikus , eset -
leg kü lön leges farmakológia i j e l entőségge l is rendelkező származékok v o n a t k o z á s á b a n . P l . 
P t e r o k a r p a n o k (DONNELLY). Több k ö z l e m é n y szerkezeti kérdések a lapján , rendszerező m u n k á t 
t a r t a l m a z (WAGNER). A szerkeze tv iz sgá la tokra a korszerű t echn ikák a lka lmazása je l lemző, pl. 
•H és 13C N M R . O R D , e lektronszerkezet i t a n u l m á n y o k és energ iatérképek fe lvéte le (BOGNÁR, 
W A G N E R , N E S Z M É L Y I , V O E L T E R ) . 

A köz l emények nagyrész t összefog la ló je l l egűek, v a g y a szerzők saját eredménye ike t a 
t e r ü l e t részletes he lyze te l emzéséve l egész í t ik ki. A sz intet ikus m u n k á k egyik hajtóereje a 
farmakológ ia i hatásosság elérésére va ló t ö r e k v é s , ami e g y é b k é n t a k u t a t á s egészének is f o n t o s 
cé lk i tűzése (BOGNÁR, FARKAS). Je lentős részt képvise l az iij kémiai reakciók a lka lmazása ezen 
a t e r ü l e t e n , és új sz in te t ikus származékok e lőál l í tása (BOGNÁR. KÁLLAY). N a g y teret k a p t a k 
a kü lön leges gyűrűt v a g y kötés t ípusokat t a r t a l m a z ó rendszerek, m i n t Spiro-kromanonok 
(BOGNÁR), B i - f lavanoidok (WAGNER), H o m o - i z o f l a v a o n o k (ZIEGLER-TAMM), Procianidinek 
( H A S L A M ) . 

A köte t második (k isebb) részében t a l á l h a t ó m u n k á k k i f e j eze t t en biológiai s z e m p o n t b ó l 
ér téke l ik a vegyü le tc sopor to t . A m a g a s a b b r e n d ű n ö v é n y e k m e t a b o l i z m u s á b a n való szerepüktől 
k e z d v e (ZAPROMETOV) az emberi s z e r v e z e t b e n va ló fe l sz ívódásuk és kiürülésük (FÖRSTER, 
GRIFFITHS) kérdéséig. T ö b b dolgozat fog la lkoz ik a biológiai és farmakológ ia i hatásosság kér-
d é s é v e l . kü lönböző normál és pa to log ikus s z ö v e t e k ill. szervek e s e t é b e n (GÁBOR). 

Összefoglalva megá l lap í tha tó , h o g y a do lgozatok k i tűnő á t t e k i n t é s t adnak az e l m ú l t 
5 é v önál ló kutatása inak je lentős részéről, v a l a m i n t összefoglalást igen sok fontos eredményről . 
A j á n l h a t ó t a n u l m á n y o z á s r a v e g y é s z e k n e k , orvosoknak , b io lógusoknak és farmako lógusoknak . 

N Á N Á S I P Á L 
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C S Á K V Á R I B É L A 

A szerkesz tő b izo t t ság t a g j a i : 
H O L L Ó J Á N O S , L E N G Y E L B É L A , P U N G O R E R N Ő , 
S C H A Y G É Z A , S Z A B Ó Z O L T Á N , S Z Á N T A Y CSABA, 
T Ü D Ő S F E R E N C , V Á J T A LÁSZLÓ, V A S K Á R O L Y 

A Kémiai K ö z l e m é n y e k vá l tozó t e r j e d e l m ű f ü z e t e k b e n je len ik meg. E g y k ö t e t á l ta lában 
n é g y füzetből áll. É v e n t e á l ta lában k é t k ö t e t kerül k iadásra. 

A fo lyó ira tban a Magyar T u d o m á n y o s A k a d é m i a K é m i a i T u d o m á n y o k O s z t á l y á n , 
b i z o t t s á g a i b a n és m u n k a b i z o t t s á g a i b a n , ill . akadémiai r e n d e z v é n y e k e n e l h a n g z o t t k é m i a i 
e l ő a d á s o k , t o v á b b á e g y - e g y t u d o m á n y á g ú j a b b e r e d m é n y e i t krit ikailag össze fog la ló ér t eke -
z é s e k , az Osztály és b i z o t t s á g a i munkájáró l szó ló b e s z á m o l ó k és értékelések, e g y - e g y i n t é z m é n y 
k u t a t ó m u n k á j á r ó l s z ó l ó összefogla ló i s m e r t e t é s e k , n e m z e t k ö z i rendezvényekrő l szóló b e s z á -
m o l ó k , k ö n y v b í r á l a t o k s t b . kerülnek k ö z l é s r e . 

A kéz iratokat a 48 . kö te t 2 7 7 — 2 7 8 . o ldalán k ö z ö l t T á j é k o z t a t ó szer int e l k é s z í t v e , 
v a l a m i n t 5—15 soros m a g y a r és angol n y e l v ű összefogla lássa l e l l á t v a CSÁKVÁRI BÉLA , B u d a p e s t 
V I I L , Múzeum k ö r ú t 6 — 8. c ímre (postai k ü l d e m é n y esetén: 1445 Bp. 8. Pf . 323) kell bekü lden i . 

A Kémiai K ö z l e m é n y e k e lőf izetés i ára k ö t e t e n k é n t 60 forint . Be l fö ld i megrende lé sek 
az Akadémia i K i a d ó ( 1 3 6 3 B u d a p e s t V . , A l k o t m á n y u . 21. — Pénz forga lmi j e l zőszám: 
2 1 5 — 1 1 4 8 8 ) , külfö ldi m e g r e n d e l é s e k a „ K u l t ú r a " K ü l k e r e s k e d e l m i Vál la la t ( 1389 B u d a p e s t 
I . , F ő u tca 32. — P é n z f o r g a l m i j e l zőszám: 2 1 8 — 1 0 9 9 0 ) ú t j á n e szközö lhe tők . 
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1978. jú l ius 18-án t ö l t ö t t e be G E R E C S Á R P Á D a k a d é m i k u s he tvenötödik 
életévét . E n n e k a megá l l ap í t á snak a hi te lességét azok, akik őt jól ismerik, de 
születésének d á t u m á r ó l nincs t u d o m á s u k , b i zonyára ké t ségbe v o n j á k . Pedig 
való igaz, hogy ez a fr issen mozgékony , egészséges tes t i kondíc ió ja mellet t ki-
t ű n ő szellemi képességű t u d ó s igen sok m u n k á v a l és felelősséggel megterhel t 
é l e tú t j án h a l a d v a i m m á r elér te s zü l e t é snap jának he tvenö töd ik évfordu ló já t . 
Ahogy képességeihez mé l tóan e lőrehaladt a p á l y á j á n , egyre n a g y o b b követel-
ményekke l ke rü l t szembe, de ő mindenkor beb izony í to t t a he ly tá l l ásá t . 

Vegyészmérnöki oklevelének megszerzését (1926) köve tően 12 éven á t 
Z E M P L É N G É Z A asszisztense és közvet len m u n k a t á r s a k é n t do lgozot t , s ezzel a 
hazai szerves kémia i k u t a t á s akkor i k ö z p o n t j á b a n k i b o n t a k o z h a t o t t ku ta tó -
vegyészi képessége. Az i t t elért és j ó nemze tköz i v isszhangot k i v á l t ó szénhidrát-
kémiai k u t a t á s o k e redményei közül k iemelkedők az anomer glikozidok ado t t 
képződési a r á n y á t b iz tos í tó kísérlet i k ö r ü l m é n y e k megál lap í tása , a rut inóz di-
szacharid szerkezetének felder í tése l ebon tás ú t j á n és szerkeze tb izonyí tó szinté-
zissel, cukoracc t á tok ka t a l i t i kus dezacet i lezésének részletes t a n u l m á n y o z á s a . 
Műegyetemi állásához k ö t ö t t k u t a t ó i és o k t a t ó i t evékenységének eredményes-
ségét t a n ú s í t o t t a a műszaki dok to r i oklevél és a műegye temi m a g á n t a n á r i ké-
pesítés elnyerése is. 

G E R E C S Á R P Á D m u n k á s s á g á n a k másod ik per iódusa a szerves kémia 
különféle te rü le te i re esik, s ez már a haza i gyógyszer iparra l és szerves vegy-
iparral kapcsola tos fe l tűnően sokoldalú k u t a t ó i t evékenységé t tükröz i . E n n e k 
eredményei különösen akkor b o n t a k o z t a k ki és man i f e sz t á lód tak számos közle-
ményben és s z a b a d a l m a z o t t e l j á rásban , amidőn 1939-től 1950-ig a Chinoin 
Gyógyszergyárban részben ku ta tóvegyész i , részben mérnök i m u n k a k ö r b e n 
dolgozott , m a j d e gyár műszak i igazgatói t i sz té t is e l lá t ta , s végül 1950-től 
1952-ig a Szerves Vegyipar i K u t a t ó In t éze t , u t á n a 1956-ig a Gyógysze rku ta tó 
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I n t é z e t igazgatói á l lását t ö l t ö t t e be . Ezekben a felelősségteljes á l l ásokban 
vegyészi és m é r n ö k i tevékenysége n e m a szűk p rak t i c i zmus felszínén m o z g o t t , 
h a n e m mindenkor a fe lmerül t ké rdések mélyreható elemzése ú t j á n h a l a d t , n e m 
fe ledkezve meg a szerves kémiai a l a p k u t a t á s o k nagy je lentőségéről sem. I lyen 
jel legű m u n k á r a különösen akkor n y í l t lehetősége, amiko r 1950-ben a Szegedi 
T u d o m á n y e g y e t e m Alka lmazo t t K é m i a i Tanszékére egye temi t a n á r r á nevez-
ték ki, m a j d 1955-ben az E L T E T e r m é s z e t t u d o m á n y i K a r á n a Kémia i Techno-
lógiai Tanszék veze tésé t ve t te á t . Az egyetemi t a n á r i működése f o l y a m á n vég-
z e t t szerves kémia i a l a p k u t a t á s a i t meg in t csak a sokré tűség jellemzi. T ö b b e k 
közö t t t a n u l m á n y o z t a a Fr ies- reakció mechan izmusá t , s e téren elért ered-
ménye inek t u l a j d o n í t h a t ó , hogy fe lkérés a lap ján a „Fr iede l -Cra f t s and Re la t ed 
R e a c t i o n s " c ímű kül fö ldön meg je l en t monográ f i ában ő í r t a meg a Fr ies- reak-
ciót tá rgyaló f e j eze t e t . Csakhamar a szénh id rá tkémia egyes szerkezeti kérdé-
sei is ú j ra f o g l a l k o z t a t t á k : v izsgá l ta monoszachar idok különféle ar i lh idrazon-
j a i n a k szerkezeté t , t ö b b cukor l ak toc ik lusának a s t ab i l i t á sá t . Emel l e t t szoro-
san e g y ü t t m ű k ö d ö t t a hazai szerves vegyiparra l és gyógyszer iparra l is, ami t 
t ö b b e k közöt t f u r fu ro lkémia i k u t a t á s a i , va lamin t a lkaloid izolálási és á ta lak í -
t á s i t a n u l m á n y a i t a n ú s í t a n a k . 

G E R E C S Á R P Á D korán fe l i smer te , hogy a szerves kémiai t u d o m á n y n a k 
gya rapodása és gyakor la t i k i sugárzása nemcsak az elmélet i a lapok szün te len 
fe j lődésének, e lmélyülésének k ö v e t k e z m é n y e , h a n e m ugyani lyen m é r t é k b e n 
f ü g g a cé l tuda tosan végzet t l a b o r a t ó r i u m i kísérletek eredményei tő l is, és hogy 
ezt a mesterségbel i részét a szerves kémia i k u t a t á s n a k művészi szintre is le-
h e t emelni. E fe l fogásának k i a l a k u l á s á b a n b izonyára szerepet j á t s z o t t vonzó-
dása a művésze tekhez , hiszen t u d v a l e v ő nagy ra jzkészsége , mely n e m c s a k 
a reábízot t s z a k t á r g y o k t a t á s á b a n a t an t e rmi t á b l á n és egyetemi t a n k ö n y v é -
ben ny i l a tkozo t t meg, hanem igazo l ja ezt sok művész i ihletésű f i n o m r a j z a 
is, mely egye temi dolgozószobájá t ékes í te t te . Ezek a ra jzok f i n o m s á g u k és 
egyszerűségük n a g y kifejező ere jével r agad ják meg a szemlélőt . Ugyan i lyen 
világos kifejező erő ny i lvánul t m e g egyetemi e lőadása iban is, t o v á b b á mind-
azokban az e l a b o r á t u m o k b a n , m e l y e k e t a Kémiai T u d o m á n y o k Osz t á lyának 
megbízásából ké sz í t e t t , nem k ü l ö n b e n tanácskozások a lka lmáva l felszólalásai-
b a n , amelyek g y a k r a n döntő módon seg í te t t ék elő a helyes h a t á r o z a t k i a l aku lásá t . 

G E R E C S Á R P Á D t u d o m á n y o s m u n k á j á t méltó el ismerés kísér te: 1 9 5 0 - b e n 

a Kossu th-d í j I . fokoza táva l t ü n t e t t é k ki, a Magyar T u d o m á n y o s A k a d é m i a 
1951-ben levelező, 1958-ban rendes t a g j á v á v á l a s z t o t t a . 

A Kémia i T u d o m á n y o k O s z t á l y a t a g j á t , most h e t v e n ö t ö d i k szü le tésnap ja 
a lka lmából szívből köszönti , k í v á n v a korábbi jó egészséget és m u n k á j á h o z 

ide ér tve szép k e r t j é n e k műve lésé t is — igaz ö r ö m e t okozó sok e r e d m é n y t . 

B R U C K N E R G Y Ő Z Ő 

a k a d é m i k u s 
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L E N G Y E L B É L A 1903-ban szü le t e t t Budapes ten . A csa ládi h a g y o m á n y t 
köve tve n a g y a p j a , L E N G Y E L B É L A , a hazai kémiai k u t a t á s és ok t a t á s egy-
kori k iemelkedő egyénisége a B u d a p e s t i Műegyetemen vegyészmérnöki ok-
levelet szerzet t . Bécsi t a n u l m á n y ú t j a során a bécsi Műegye temen dok to rá l t . 
1928-ban a Budapes t i T u d o m á n y e g y e t e m e n bölcsész-doktori oklevelet szer-
ze t t . 1927-ben nevez ték ki t a n á r s e g é d n e k a budapes t i T u d o m á n y e g y e t e m I I I . 
számú Kémia i In téze tébe és 1934-ben u g y a n i t t a kémiai t e r m o d i n a m i k a ma-
g á n t a n á r á v á hab i l i t á l t ák . 1936-tól 1950-ig szabadalmi b í rókén t , illetve sza-
bada lmi ügyv ivőkén t m ű k ö d ö t t . 1950-ben az E L T E Ál ta lános Kémiai I n t é -
zetéhez intézet i t a n á r r á , 1952-ben pedig tanszékveze tő egye temi t a n á r r á ne-
vez ték ki. 1952 és 1962 közöt t az E ö t v ö s Loránd T u d o m á n y e g y e t e m t u d o m á -
nyos r ek to rhe lye t t e se vol t , 1960-tól nyugd í j azásá ig az MTA Szervetlen Kémia i 
Tanszéki K u t a t ó c s o p o r t j á n a k v e z e t ő j e k é n t is t e v é k e n y k e d e t t . T u d o m á n y o s 
m u n k á s s á g á t 1952-ben a t u d o m á n y o k dok to ra fokozat odaí télésével ér tékel-
ték , 1961-ben az MTA levelező t a g j á v á , 1967-ben pedig r endes t aggá vá lasz to t -
t á k . 1964-től 1976-ig az MTA K é m i a i T u d o m á n y o k O s z t á l y á n a k elnöke vo l t . 

E z e k a száraz é le t ra jz i a d a t o k je lz ik L E N G Y E L B É L A a k a d é m i k u s sokré tű , 
s ikerekben gazdag életének á l lomásai t . Az ada tok mögö t t ped ig egy széles t e r ü -
letre k i t e r j edő és mégis kivételesen koncen t r á l t k u t a t ó m u n k a , magas színvo-
na lú egye temi ok ta tó - tevékenység , j e l en tős t u d o m á n y o s közéle t i és t u d o m á n y -
pol i t ikai munkásság húzódik meg. 

Már első k u t a t á s a i fontos , má ig é rvényes és idézet t e r edményekre vezet -
tek a sa lé t romsav-o lda tok s zabadene rg i á j á r a vona tkozóan . Az e lekt rokémiai 

1 * K(miai Közlemények 50. kőtél 1978 
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m u n k á k k a l k a p c s o l a t b a n f igyelme az e lek t ródpotenc iá l k ia laku lásá ra és külö-
nösképpen az üvege l ek t ród viselkedésének prob lémái ra i r ányu l t . M u n k a t á r -
sa iva l sokoldalú k í sé r le tekke l t i s z t áz t ák az e l ek t ród funkc iónak az üveg össze-

ró 
té te lé tő l való függésé t , v a l a m i n t k a p c s o l a t á t különböző f iz ika i és kémiai t u l a j -
donságaival . K ü l ö n ö s e n a laposan fogla lkozot t az egyszerű és elegyüvegek vezető-
képességével és a k ísér le t i a d a t o k a t elmélet i leg is é r t e lmez te . Vizsgálatai nem-
csak számos fon tos ú j felismeréssel g a z d a g í t o t t á k a f iz ikai kémiá t , hanem meg-
v e t e t t é k a hazai üvege lek t ród -gyá r t á s a l ap ja i t is. S ikerü l t igen jó minőségű, 
széles p H t a r t o m á n y b a n haszná lha tó üvege lek t ródoka t kifejlesztenie. 

H a z á n k b a n elsők közö t t i smer te fel a szilikonok r endk ívü l t u d o m á n y o s 
és gyakor la t i j e l en tőségé t és m u n k a t á r s a i v a l fe lder í te t te a szi l íc ium-tetraklor id 
és az a lumínium-met i l -k lor id közöt t i reakció m e c h a n i z m u s á t , t ovábbá a l ineá-
ris meti l -pol iszi loxánok egyensúlyi reakc ió i t . Részletesen t a n u l m á n y o z t a a 
különféle sziloxán szá rmazékok pol imer izác ió jának , v a l a m i n t hidrolízisének 
k i n e t i k á j á t . Kü lönös f igye lme t szentel t a keletkező pol imerek át lag mólsú lyá t 
megha tá rozó t é n y e z ő k r e . A kinet ikai és p r e p a r a t í v v izsgá la tok mellett a fe lme-
rü l t szükségleteknek megfelelően fon tos gázk roma tog rá f i á s anal i t ika i e l járáso-
k a t is kidolgoztak. Min t az üvegelekt ród esetében i t t is gyakor la t i szempont -
ból is fontos e r e d m é n y e k r e j u t o t t a k a t u d o m á n y o s fe l ismerések mellet t . 

A szilícium k é m i á v a l kapcsola tos k u t a t á s o k h o z csa t lakozik a bór és a 
t i t á n kémiá ja t e rén e lér t n é h á n y fon tos e r edmény is. 

L E N G Y E L B É L Á T az ok ta tó t , a vi lágosság és a szaba tosság jellemzi. K ü -
lönösen kedvel te a k é m i a i tör ténések lényegét jól szemlé l te tő előadási kísér-
l e teke t . Különös képessége a bonyolu l t kérdések világos t á rgya lásá ra hosszú 
és jelentős t u d o m á n y n é p s z e r ű s í t ő t evékenységében j u t o t t szerephez. E lső 
n y o m t a t á s b a n m e g j e l e n t m u n k á j a ma is élvezet tel o lvasha tó népszerűsí tő köz-
l emény volt — t ö b b m i n t 50 évvel ezelőt t . 

Széles l á tóköre , mely egyarán t a l apu l t t u d o m á n y o s k u t a t ó m u n k á j á n és 
szabada lmi bírói t a p a s z t a l a t a i n , n a g y szolgálatot t e t t e különböző felelős 
posz tokon végze t t t udománysze rvező i t evékenységében . I lyen i rányú m u n k á -
j ábó l kiemelkedik a K é m i a i Osztály sok ré tű t evékenységé t 12 éven keresz tü l 
i r ány í tó szerepe. 

1964-től 1977-ig az Osztály Köz leményeke t , i l le tve a Kémiai Közlemé-
n y e k e t szerkeszte t te , 1965-től máig pedig az Ac ta Chimica főszerkesztője . 

Nemkülönben f o n t o s volt m u n k á s s á g á b a n i sko la t e remtő képessége. Mun-
k a t á r s a i közül m a m á r j ó n é h á n y a n tö l t enek be vezető p o sz to k a t a fe lsőokta-
t á s b a n és a k u t a t á s b a n . 

Ez t a k ivé te lesen ér tékes m u n k á t az eml í te t tek me l l e t t is több k i t ü n t e t é s 
is elismerte. 1955-ben a k o r m á n y Kossu th -d í j j a l t ü n t e t t e ki , 1960-ban Munka -
é rdemrende t , 1970-ben és 1973-ban a M u n k a é r d e m r e n d A r a n y fokoza tá t k a p t a , 
1974-ben a l e g m a g a s a b b akadémia i el ismerésben, az A k a d é m i a i Aranyéremben 
részesült . 
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L E N G Y E L B É L A akadémikus jogi lag n y u g a l o m b a vonu l t ugyan , de a ké-
mikus t á r sada lom örömére t o v á b b r a is t e v é k e n y e n vesz rész t a t u d o m á n y o s 
é le tben . Az Osztá ly és az egész m a g y a r k é m i k u s t á r s ada lom nevében szívből 
k ö s z ö n t j ü k Ót 75. sz le tésnapja a lka lmából és k ívánunk Neki erőt , egészséget. 

B E C K M I H Á L Y 

akadémikus 
osztályelnök 
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A H A Z A I V E G Y É S Z K É P Z É S É S A K É M I A I K U T A T Á S 

- T Ö R T É N E T I Á T T E K I N T É S B E N * 

P O L I N S Z K Y K Á R O L Y 

r. tag 

T H A N K Á R O L Y , akadémia i r. t a g a Magyar T u d o m á n y o s Akadémia 1871. 
j a n u á r 16-án t a r t o t t ü lésén székfoglaló ér tekezés t o lvaso t t fel AZ E G Y E T E M I 
T A N l T Á S L É N Y E G É R Ő L [1]. Ez azér t meglepő, mer t el tér az Akadémia 
kémikus t ag ja inak a t t ó l a szokásától , liogy székfog la ló jukban t u d o m á n y o s 
e r edményeke t i s m e r t e t n e k éppen ak tuá l i s kémia i k u t a t á s a i k köréből. 

I . T H A N K Á R O L Y 

A mai szemmel nézve szokat lan t é m a v á l a s z t á s m a g y a r á z a t á t megtalál-
j uk a székfoglaló beveze tő passzusában . 

„ E p i l l ana tban az egyetemi r e fo rm létesülésének küszöbén állunk, 
és m i n d n y á j a n bissziik. hogy a hazai k o r m á n y n a k és törvény-
hozásnak bölcsessége azon a lka lmas eszközöket és módoka t , 
melyek e g y e t e m ü n k új já a lak í t á sá ra leglényegesebbek, meg fogja 
t a l á ln i . " 

De még mindig nem lá tn i magából a szövegből , hogy mié r t vol t o lyan fontos az 
Akadémiá ró l efféle ü z e n e t e t küldeni a k o r m á n y n a k és a t ö r v é n y h o z á s n a k ? 
Azér t , m e r t az egye temi reform mögö t t egy f o n t o s a b b tá r sada lmi -po l i t ika i 
esemény vo l t : a k iegyezés és a kiegyezés h á t t e r é b e n egy a l a p v e t ő t á r sada lmi-
gazdasági f o lyama t : a kapi ta l i s ta fe j lődés fe lgyorsulása Magyarországon. 
Ehhez kel le t t minden t ek in t e tben a polgári á t a l aku l á s , így a köznevelés és 
a kultúra polgári e szménye inek kidolgozása és megfelelő in tézménye inek meg-
t e remtése . 

Ez az á ta laku lás n e m men t m i n d e n ellenzés, meg ellenállás nélkül, és 
T H A N a l ighanem a t tó l t a r t o t t — nem ok és precedens nélkül —, hogy az egye-
t em ügyében is csak va lami fé le fé lmegoldás j ö n lé t re . Ez e lő t te veszélyesnek 
és az egész nemzet é le tére károsnak l á t s zo t t . A székfoglalóból világosan ki-
t űn ik , hogy T H A N K Á R O L Y a s zabadságha rcban rész t v e t t . a polgár i l iberal izmus 
köve tkeze tes és harcos híve volt. mégpedig a polgári l ibera l izmusnak az a 

* A Kémiai T u d o m á n y o k Osztálya 1978. február 14-i ülésén e lhangzott székfoglaló 
előadás. 
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m o d e l l j e r a g a d t a m e g ő t , amelye t N é m e t o r s z á g b a n l á t o t t és ame lynek gya-
k o r l a t á t is o t t t a n u l m á n y o z t a . T H A N a n é m e t példa a l a p j á n becsü l te meg a fe j -
lődés v á r h a t ó i r á n y á t és ü t e m é t , t o v á b b á ennek a l a p j á n h a t á r o z t a m e g s a j á t 
m a g a számára t á r s a d a l m i t evékenységének körét és m i k é n t j é t . 

Ami részére prognózis vol t , s z á m u n k r a tö r t éne lmi m ó l t . Megkísére l jük 
az akko r i he lyze te t érdeklődési k ö r ü n k n e k megfelelően a vegy ipa r , a kémia 
t u d o m á n y a és a kémikusképzés á l l a p o t á v a l jellemezni. 

2. A hazai vegyipar helyzete 

Ami a vegy ipa r t illeti, b á t r a n k i j e l e n t h e t j ü k , bogy akkor n e m vo l t f igye-
l e m r e mél tó v e g y i p a r a az o rszágnak . T a v a l y ünnepe l t e a B u d a p e s t i Vegyi-
m ű v e k fenná l l á sának százesztendős év fo rdu ló j á t , azon az a lapon, bogy jog-
e lőd je inek legrégebbikét éppen egy évszázada a l ap í t o t t ák . T a l á n n e m szüksé-
ges m o s t az ország vegy ipa ra k i a l a k u l á s á n a k ezt a kezdet i pe r iódusá t fel idézni , 
i n k á b b arra emlékez t e tünk , hogy a Műegye temen is m á r t ö b b m i n t százeszten-
dős a kémikusképzés . Úgy látszik t e h á t : T H A N és W A R T H A eléggé előre l á t t á k , 
b o g y a vegyipar meghonos í tása Magyarországon e lkerü lhe te t l enü l beköve t -
kez ik . Legfel jebb n e m minden úgy t ö r t é n t az idők f o l y a m á n , m i n t ahogy 
W A R T H A akkor e lképzel te . Er rő l egy későbbi rek tor i székfog la ló jában [2] ő 
m o n d o t t a a köve tkező f igye lmez te tő s z a v a k a t : 

. .Soha nem lesz s a j á t h a s z n u n k r a szóló ipa runk , hogy ha azt csak 
külföldi erővel , külföldi t őkéve l a k a r j u k fe j leszteni . Ga lvan izá l t 
hul la az és n e m életképes t e r e m t é s . " 

3. A kémia akkori helyzete 

A nem-külfö ld i erő a hazai kémia i k u t a t á s lenne, e t tő l v á r h a t ó é le tképes 
f e j lődés . A t u d o m á n y n a k ez a fe l fogása kapcsola tos l e h e t e t t a kémia a k k o r i b a n 
t a p a s z t a l h a t ó n a g y fej lődésével . E l é g fon tos t u d o m á n y t ö r t é n e t i esemény a 
k a r s r u h e i vegyészkongresszus 1860-ban, mer t t u l a j d o n k é p p e n csak ezen győze-
de lmesked ik . de i t t m á r véglegesen a korpuszkuláris fe l fogás, amiko r is h iba-
m e n t e s e n t i sz tázzák és e l fogadják a molekulasúly f o g a l m á t . T a l á n egy évvel 
előzi meg T H A N székfogla ló já t M E N D E L E J E V fel ismerése: az elemek per iódusos 
r endsze re . Már i smer t a t e r m o d i n a m i k a két főtétele, t o v á b b á a k ine t i kus gáz-
e lmé le t — amelyet T H A N m é g i s emlí t a székfoglalóban. I smere t e s m á r a tömeg-
h a t á s t ö r v é n y is, és B U N S E N sokoldalú m u n k á l k o d á s a éppen v i r á g k o r á b a n v a n . 
Más ré sz t P E R K I N m á r sz in te t izá l ta az első ani l infes téket , és K E K Ü L É k lasszikus 
k é m i k u s észjárással k ide r í t e t t e a benzol szerkezetét . Ez a nagyon is váz la tos 
t u d o m á n y t ö r t é n e t i emlékez te tő n e m c s a k a gyors és n a g y je len tőségű fe j lődés t 
m u t a t j a , hanem az t is, hogy k i b o n t a k o z o t t a kémiában is egy fon tos f o l y a m a t . 

A f o l y a m a t : a kémia d i f ferenciá lódása , önálló v a g y m a j d n e m önálló 
k é m i a i t u d o m á n y o k kialakulása. 
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A T e r m é s z e t t u d o m á n y i Társula t a n n a k ide jén e l lá to t t b izonyos funkció-
ka t , ame lyeke t e g y é b k é n t tőle a f e l szabadu lás u t á n az A k a d é m i a ve t t á t . 
Működésének fé lszázada a l a t t a t á r su la t fa la i közö t t 262 többé-kevésbé e rede t i 
kémiai t á r g y ú e lőadás t t a r t o t t a k . A do lgoza tok megoszlását a kémia egyes 
szakaszai szerint az 1. t á b l á z a t b a n m u t a t o m be [3]. 

1. táblázat 

I. Általános chemiából 11 szerzőtől 24 dolgozat 
II. Anorganikus chemiából 10 szerzőtől 14 dolgozat 

III . Organikus chemiából 11 szerzőtől 13 dolgozat 
IV. Technológiai chemiából 29 szerzőtől 53 dolgozat 
V. Analitikai chemiából 24 szerzőtől 82 dolgozat 

VI . Előadási kísérletek 7 szerzőtől 62 kísérlet 
VII . Vegyes chemiai dolgozat 11 szerzőtől 14 dolgozat 

A technológia i chemia számban is f i gye lemre mél tó megjelenése a vegy ipa r 
k ia l aku lásá t megelőző érdeklődés és t u d o m á n y o s fej lődés jele . 

T H A N K Á R O L Y a felszínen észlelhető d i f ferenciá lódás mögö t t a t u d o m á -
nyos progresszió l ényegé t abban l á t t a , hogy 

..A t u d o m á n y b a n nincsenek többé v é g s ő okok és l edön the t e t l en rend-
szerek, melyek egyszer elfogadva és fe lá l l í tva , kénye lmes alapul 
szo lgá lha tnak a r r a , hogy szellemdós e l m e f u t t a t á s o k á l ta l és a logikai 
min ta szabá lyok segítségével a bölcsesség n e t o v á b b j á t e lér jük. 
A t u d o m á n y h a l a d á s a lényegileg k é t különál ló t ényező fejlődésé-
től függ . Az egyik e tényezők közül az i smere tek a n y a g á n a k szapo-
r o d á s a . a másik sokkal fon tosabb t ényező ped ig : az emberiség 
é r t e lmi tökéle tesedése . 
Mai n a p ebben áll a búvárkodás lényege, és a t udós f e l a d a t a leg-
f ő k é p p i lynemű öná l ló értelmi edzésben á l l . " 

Ilyen önál ló értelmi edzés eredménye T H A N KÁROLYnál az a felismerés, hogy 
a di f ferenciá lódás e l lenére vau a k é m i á n a k „ m i n d e n s z a k a s z a i t " á t h a t ó á l ta-
lános m a g j a , a lapja . 

Ez az, ami a t á b l á z a t b a n és azó t a is általános kémia néven szerepel, 
többek k ö z ö t t minden kémikus t a n t e r v b e n . 

4. Az oktatás helyzete és feladata 

A felismerés l é t r e j ö t t é b e n a l ighanem szerepe vol t a n n a k , hogy T H A N 

olyan pedagógus vol t , ak i fontosnak t a r t o t t a , hogy világos, é r t h e t ő és szép 
e lőadásoka t t a r t son . 

A pedagógiai k é r d é s az volt, hogy az egyre növekvő és divergáló infor-
mációmennyiséget h o g y a n lehet a t a n u l ó k n a k á t adn i . Ugyanez t a kérdés t 
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t e t t e fel , u g y a n e z e k b e n az é v e k b e n M E N D E I . E J E V is a k ö v e t k e z ő k é p p e n : V a j o n 
n e m lehe tne a k é m i á t v o n z ó b b a n t a n í t a n i , ha az e l e m e k e t n e m ábécé s o r r e n d -
b e n i s m e r t e t n é k , h a n e m más, t e r m é s z e t e s s o r r e n d b e n ? E b b ő l a p u s z t á n di-
d a k t i k a i k é r d é s f e l v e t é s b ő l s z ü l e t e t t m e g a m i n d a n n y i u n k á l t a l jó l i s m e r t pe r ió -
d u s o s rendszer . CTgy l á t sz ik t e h á t , h o g y míg T H A N székfogla ló b e s z é d é b e n is-
m é t e l t e n az t h a n g s ú l y o z z a , hogy m i n ő h a t á s a v a n a t u d o m á n y m ű v e l é s é n e k 
a t a n í t á s r a , n e m e m l í t i — noha k ö z v e t l e n t a p a s z t a l a t á b ó l t u d j a —, h o g y m i l y e n 
h a t á s a v a n a t a n í t á s n a k a t u d o m á n y r a . Az a z o n b a n v i lágos s z á m á r a : 

,,A t u d á s t n e m a t é n y e k ( a d a t o k ) tesz ik ki . h a n e m azon v o n a t -
kozások , m e l l y e l a t é n y e k és e s z m é k ö n m a g u k k ö z ö t t és e g y m á s 
k ö z ö t t ö s s z e f ü g g e n e k — és a v a l ó d i t u d á s n e m a t é n y e k i smere t é -
ben áll. m i c s u p á n pedánssá t e s z , h a n e m a t é n y e k f e l h a s z n á l á s á b a n 
rej l ik , mi bö lccsé t e sz . " 

T u l a j d o n k é p p e n a t u d o m á n y n a k ezen a f e l fogásán nyugsz ik T H A N KÁ-
ROLYnak s z é k f o g l a l ó j á b a n k i f e j t e t t n é z e t e az egye t emi o k t a t á s fő f e l a d a t a i r ó l , 
a m e l y e k a k ö v e t k e z ő k : 

„ K ü l ö n ö s t e k i n t e t t e l a t u d o m á n y és g y a k o r l a t igénye i re , a f o n t o -
said) k é p z e t e k e t és t é n y e k e t az e g y e t e m i t a n í t á s i n k á b b csak eszközül 
h a s z n á l j a fe l . Szóval a t u d o m á n y t i n k á b b m é l y é b e n , m i n t s zé l t ében 
t á r g y a l j a . Az egye t emi t a n í t á s f ő f e l a d a t a e n n é l f o g v a : 

1. a s z a k t u d o m á n y főbb m ó d s z e r c i n e k k r i t i ka i t á r g y a l á s a ; 
2. a t é n y e k és eszmék ö n m a g u k és egymás köz t i ö s sze függésének 

á l t a l á n o s és sz igorúan t u d o m á n y o s m e g á l l a p í t á s a ; 
3. a t u d o m á n y m i n d e n k o r i f e j l e t t s é g é n e k á l l a p o t á t , és ezen fe j lő-

désnek a j ö v ő b e n i i r á n y z a t á t (meg i smer t e tn i ) a h a l l g a t ó v a l . 

A z egye temi t a n í t á s e lér te cé l j á t , h a a t a n á r n a k s ike rü l t t a n u l ó i t i lyen i r á n y -
z a t ú e lőadások , i l le tő leg g y a k o r l a t o k á l t a l a s z a k t u d o m á n y sze l l emében v a l ó 
öná l ló g o n d o l k o d á s r a m e g t a n í t a n i . " 

5. Korszakváltás és hatása a hazai vegyipar fejlődésére 

1870 a m a g y a r tőkés g a z d a s á g e lső n a g y nek i lendülés i s z a k a s z á n a k ke l lős 
k ö z e p e . Az 1867. év i kiegyezés, a m e l y l e z á r t a a po lgár i f o r r a d a l o m k o r s z a k á t , 
s a m e l y n e k n y o m á n k iépü l t a m o d e r n polgár i á l l a m szükséges i n t é z m é n y -
rendsze re , l é n y e g e s e n h o z z á j á r u l t h a z á n k b e k a p c s o l ó d á s á h o z a m o d e r n t ő k é s 
v i l á g g a z d a s á g á r a m á b a . U j a b b t a n u l m á n y o k b i z o n y í t j á k , h o g y á l t a l á b a n is az 
1860-as év t i zed m i n d az e l m a r a d o t t a b b eu rópa i o r szágok t ő k é s á t a l a k u l á s a 
k e z d e t é n e k , m i n d a l eg fe j l e t t ebb t ő k é s o r s z á g o k b a n l e j á t s z ó d o t t i pa r i f o r r a -
d a l o m h a t á s a i s a j á t o s é r v é n y e s ü l é s é n e k időszaka . N a g y l e n d ü l e t e t n y e r t , sok-
szo rosá ra b ő v ü l t a v i l á g k e r e s k e d e l e m , a m i a m a g y a r k iv i t e l l ehe tősége i t is 

Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



413 P O L I N S Z K Y : S Z É K F O G L A L Ó ELŐADÁS 

ugrásszerűen megnövel te , az ezzel j á r ó n a g y m é r v ű t ő k e á r a m l á s a fe j le t t tőkés 
országok befolyás i -ura lmi s z f é rá j ának ki ter jesztése mel le t t nagyobb beruhá-
zásokkal i n d í t o t t a meg a közlekedés és a bányásza t , a k i t e rmelő , sőt helyen-
kén t a feldolgozó iparok fej lesztését . H a z á n k b a n is r endk ívü l i ü t e m b e n indul t 
meg és h a l a d t előre a vasú tép í tkezés s az ezzel összekapcsolódó bányásza t i , 
ipari fe j lődés . A mezőgazdaság h a t a l m a s hi telek segítségével vet i le hagyomá-
nyos művelési szokásai t , és jön létre a b é r m u n k á r a a l apozo t t , korszerű vetés-
forgóra , t a l a j e r ő - u t á n p ó t l á s r a ép í t e t t agrár te rmelés . A g y á r a k száma is gyorsan 
növekszik. 1848 huszonháromezer „gyá rdo lgosáva l " s zemben a századfordulón 
t ö b b min t háromszázezer m u n k á s dolgozik gyá rakban . 

S ebben a közegben szület ik meg a hazai vegyészeti i pa r . Míg a kiegyezés 
e lőt t n e m vol t vegy ipa ra az országnak, a századvég meghozza az első je lentő-
sebb önálló üzemeke t . A kémia e lszakad a metal lurgiá tól és az ia t rochemiá tó l . 
Mint t u d o m á n y is önál lósul és a vegy ipa r ra or ientálódik. E g y egész hosszú 
tö r t éne lmi ko r szakban a szélesebb é r t e l emben ve t t vegyipar lesz a kémia él tető-
je . S végül THANra. WARTHÁra, LENGYELre és iLOSVAYra v á r az a fe lada t , hogy 
e t u d o m á n y á g önálló művelésé t és fe lsőfokú o k t a t á s á t is meg te remtsék az 
o rszágban . 

Az egye temi t ö r v é n y j a v a s l a t o k a t 1 8 7 0 ápr i l isában az az E Ö T V Ö S J Ó Z S E F 

t e r j e s z t e t t e elő, akinek ezt megelőzően a kötelező ha tosz t á lyos népiskola, a 
polgári iskola, a középiskola, a t an í t óképezde létesítése ü g y é b e n t e t t j avas -
l a t a i t az országgyűlés m á r k o r á b b a n tö rvényerőre emel te . 

6. A vegyipar további fejlődése és a népgazdaság kemizálása 
Az a száz esz tendő, amely T H A N K Á R O L Y székfoglalója ó ta eltelt , az 

ország v e g y i p a r á n a k t ö r t é n e t é b e n a fej lődés extenzív ko r szaka . Igaz, hogy a 
fe j lődés a fe l szabadulás u t á n i há rom évt izedben volt a leggyorsabb. E n u e k 
egyik oka azonban e g y f a j t a régebbi l emaradás megszün te té sének szükséges-
sége, a másik pedig az. hogy a v i l ágban ez idő t á j t a l a k u l t a k ki va lóban az ú j 
t echnológiák és ezeknek egész ágaza ta i , amelyek á tvé te léve l , á tü l te tésével nem 
v e s z í t e t t ü n k sok időt . Vegy ipa runk a népgazdaságban fon to s és p r o d u k t í v 
á g a z a t t á vá l t e há rom évt izedes extenzív fej lődés e r edményeképpen . 

Meg kell azonban á l l ap í t anunk , hogy — mint i p a r u n k b a n á l t a lában — 
b e f e j e z ő d ö t t az ex tenz ív fej lődés korszaka . 

A v e g y i p a r n a k az ezredfordulóig t a r t ó j ö v ő t ö r t é n e t é h e n valószínűleg 
úgy fog kicserélődni a te rmelőeszközök jelenlegi á l l ománya , hogy nem lesz 
szükség sok ú j te lephely ny i t á sá ra , n e m nő jelentősen a munkaerő - l é t szám, 
viszont legalább háromszorosára növekszik termelésének vo lumene . Vagyis az 
intenzív fej lődési korszak e lő t t á l lunk. 

Ez az in tenz ív fe j lődés nemcsak a vegyipar s a j á to s sága , h a n e m a nép-
gazdaság v a l a m e n n y i szek toráé is. E n n e k az intenzív k o r s z a k n a k egy, a vegy-
iparon kívül i á l ta lános ha t ékonyságnöve lő t endenc iá ja a kemizálás. A nép-
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gazdaság kemizá lása [4, 5] már l ega lább ké t évt izede, ha n e m régebben meg-
k e z d ő d ö t t . E n n e k az a lényege, hogy a népgazdaság legkülönbözőbb ága iban 
m ű k ö d ő technológia i te rmelő f o l y a m a t b a b e i k t a t h a t ó o lyan vegyi t e rmékek 
haszná l a t a és o l y a n kémia i e l já rások a lka lmazása , ame lyek o t t m u n k a e r ő t 
s z a b a d í t a n a k fel. d r á g á b b anyago t v a g y költségesebb technológia i megoldás t 
t e sznek né lkü lözhe tővé . Enné l fogva a kemizálás t e n d e n c i á j a — a v i lágban is 
fe l le lhe tő jelek sze r in t — ta r tós t endenc ia , amelyet nem vesz í t he tünk szem elől. 

Azt lehet m o n d a n i , hogy míg T H A N székfoglalója ide jén az ország a kapi-
t a l i s t a iparosítási po l i t ika kere tében a haza i vegyipar meg te remtése előt t ál l t , 
a d d i g nap ja inkra a vegy ipa r ex tenz ív fej lesztése a szocial is ta iparosí tási poli-
t i k a keretében befejeződött, és mos t egyrészt a vegyipar intenzív fe j lesztésének 
per iódusa , másrész t az egész népgazdaság kemizálásának időszaka köve tkez ik . 
E z é r t nemcsak a v e g y i p a r in tenz i f iká lása t a r t o g a t sok f e l a d a t o t a v e g y i p a r b a n 
dolgozó kémikusok számára , h a n e m a népgazdaság számos más á g a z a t á n a k 
(pl . a mezőgazdaság , a gépipar, a k ö n n y ű i p a r , az egészségügyi ágazat) kemi-
zá lása is rengeteg, j a v a r é s z t új t í p u s ú f e l ada t t a l k í n á l j a a kémikusok ezrei t . 
Az intenzif ikálás és a kemizálás a kémia i t u d o m á n y o k és a kémikusképzés 
népgazdasági kihívása. 

7. A kémiai tudományok fejlődése 

Az a száz e sz t endő , amely T H A N K Á R O L Y székfogla ló ja ó ta eltelt a kémia i 
t u d o m á n y o k t ö r t é n e t é b e n , n a g y j á b ó l úgy men t végbe , al iogy már j e l e z t ü k : 
á l l a n d ó jelenség m a r a d t a d i f ferenciá lódás , de m e g m a r a d t az á l ta lános í tás 
i génye is. Ta lán ú g y , hogy az első k é t h a r m a d i n k á b b a differenciálódás, az 
u t ó b b i ha rmad p e d i g egy erősödő, á l t a lános í tó i r ányza t j egyében te l t el. E r r ő l 
a n n y i t lehet m o n d a n i , hogy a kémia i közgondo lkodásban u ra lkodóvá v á l t a 
f i z ika i kémiai s zemlé l e tmód . Am ez a szemléletmód n e m in tegrác ióra v e z e t e t t , 
h a n e m a már d i f f e renc iá lódo t t ágaza tokon belül ú j fe l ismerésekre, e redmé-
n y e k r e , s a d i f fe renc iá l t ság erősítésére. A közgondolkodás i lye tén fo rmálódása 
a z o n b a n annyi e r e d m é n y t m i n d e n k é p p hozot t , hogy k ö n n y e b b é t e t t e a mások 
á l t a l megál lap í to t t igazságok megér tésé t . 

A fe l szabadulás u t á n , a negyvenes évek végén f é n y derü l t arra , hogy a 
k é m i a i t u d o m á n y o k művelésében e lőrehaladni a régi m ó d o n — megőrizve a 
r ég i kereteket —, m á r nem lehetséges. Nem lesz elegendő a n é h á n y asszisztens-
sel , tanszéki k e r e t e k közö t t dolgozó professzorok szorga lma és tehe tsége , 
m e r t időközben m e g v á l t o z o t t a kémia i k u t a t á s s t í lusa ; á t a l aku l t n a g y o b b 
ko l l ek t ívák t u d o m á n y o s m u n k a m e g o s z t á s o k o n a lapuló e g y ü t t e s m u n k á j á v á ; 
meg te rveze t t , jól s ze rveze t t , iparszerű tevékenységgé . 

Nincs k i zá rva , hogy a k é m i á b a n t o v á b b r a is szü le tnek ma jd szép és 
é rdekes , nagy h a t á s ú egyéni e r edmények , min t H e y r o v s k y po la rográ f iá ja , de 
a differenciálódás f o l y t á n l é t r e jö t t e l l en tmondás f e lo ldásának egyetlen l á t h a t ó 
ú t j a a t u d o m á n y o k képviselői közö t t i kooperáció. 
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Bár l é t rehoz tuk Magyarországon az ilyen k u t a t á s i i pa r nemzet i kerete i t , 
épüle te i t , beszerez tük eszközeit , a meg te rveze t t , jól sze rveze t t , koncen t rá l t , 
iparszerű ku t a t á s i t evékenység , a s t í lusában új k u t a t á s t u l a j d o n k é p p e n nem 
j ö t t lé tre . A k u t a t á s koncen t r ác ió j a ugyauis nem azt j e l en t i , hogy sok k u t a t ó t 
k o n c e n t r á l t a n he lyeznek el egy épü le tben , u g y a n a k k o r t evékenvségük bár 
t i sz te le t remél tó , de egyedi célokat köve t és divergál . 

A k u t a t á s u g y a n i s a t tó l lesz megte rveze t t , jól s ze rveze t t , koncen t rá l t , 
iparszerű t evékenység , ha maguk a k u t a t ó k szándékoznak azzá tenni , ha á t -
h a t j a őket az e g y ü t t m ű k ö d é s n e k közös érdeken n y u g v ó szelleme és az a be-
lá tás , hogy a m u n k a m e g o s z t á s a t u d o m á n y b a n is n a g y o b b egyéni sikert hoz, 
m i n t az elzárkózás. B iz tosan á l l í t h a t j u k , hogy ezeu a t e r ü l e t e n v a n még tenni -
való , és nyi lván ebben az i r á n y b a n : a k u t a t á s egységes rendszerének kiépítése 
i r á n y á b a fogunk m a j d ha ladn i . Az in t ézményen belüli sze rveze t t ség és az intéz-
mények közöt t i szervezet lenség ugyanis a kap i ta l i zmus a l a p v e t ő e l lentmondása , 
és semmi köze a szocial is ta rendhez . 

8. Az egyetemi kémikusképzés 

T H A N K Á R O L Y székfoglalója ó ta el tel t t öbb m i n t 1 0 0 év az egyetemi 
kémikusképzés t ö r t é n e t é b e n is az ex tenz ív fej lődés k o r s z a k á n a k tek in the tő-
Igaz , bogy a f e l szabadu lás u t áu i bá rom évtized fe j lődése vol t a leggyorsabb* 
és ez szoros k a p c s o l a t b a n állt a vegyipar fe j lődésének m á r m é l t a t o t t ütemével-
E z t az extenzív fej lődéssel je l lemezhető korszakot a fe l szabadulás e lőt t és 
u t á n is többször be fo lyáso l t a egyetemi re form, mégis a lényeges, a minőségi 
vá l t ozásoka t nehéz ezekhez az akciókhoz kö tn i . Az o k t a t á s cé l já t és az o k t a t á s 
t a r t a l m i kérdéseit t e h á t á l t a l ánosabb ke re tben kell meg tá rgya ln i . Segítségül 
és k i indu láskén t b e m u t a t o k egy á b r á t , amely H O U G E N p rofesszor tó l származik 
[6], aki v i ssza tek in t a vegyészmérnök-képzés hé t év t i zedére (1905 — 1975) 
amer ika i egye temek t a n t e r v e i a l ap ján (az 1965 és 1975 k ö z ö t t i dekádra kü lön 
visszatérek) . T ip ikusan vegyészmérnöki szemléletben kezel i a t a n a n y a g prob-
l é m á i t : tananyagmérleget csinál (1. ábra) , vagyis azt m u t a t j a meg dekádonkén t , 
hogy (középen) mi az u r a l k o d ó — a t a n a n y a g ger incében levő t a n t á r g y —, de 
m e g m u t a t j a azt is, hogy milyen ú j t a n a n y a g o k ke rü l t ek a t a n t e r v b e , és végül 
az t is, hogy milyen i smere tek kerü l tek ki a t a n a n y a g b ó l , i l le tve a t a n t e r v b ő l 
az előző dekádhoz k é p e s t . 

Az 1. áb ra jól szemlél te t i 60 év t a n a n y a g fe j lődésé t . Hougen a he tedik 
d e k á d r a azt t a r t j a j e l l emzőnek , bogy a ha tod ik dekád h a g y o m á n y o s t a n a n y a -
gának részbeni m e g t a r t á s a mel le t t e lágazás van a kö rnyeze tvéde lem, a bioló-
gus mérnök , az élelmiszer ipar i f o l y a m a t o k és a pol imerek i r á n y á b a . 

A hét évt ized három egymást nyilván átlapoló periódust foglal magába, 
s ezek a b b a n kü lönböznek , hogy mi az a bizonyos t á r g y , a m e l y a t a n t e r v gerin-
cében van . 
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A tantervbe kerülő 
ismeretek 

Transzport jelenségek 
Di f f . egyenletek 
Számítás technika 
Fiz ika i mérések 

A l k a l m a z o t t reakciókinet ika 
Fo lyamat tervezés 
Tananyagbőv í t é s : 

szerves kémiából 
f iz ikai kémiából 
műve le t tanból 

Termodinamika 
Méréstechnika 
Tananyagbőv í t é s : 

f iz ikai kémiából 
inűvelet tanból 
általános kémiából 

A n y a g - és energiamérlegek 

Műve le t tan 

Ipari kémia 
Metal lográf ia 
A l k a l m a z o t t e lektrokémia 
Kalor ikus gépek 
K é s z í t m é n y e k gyártása 
Műszaki analitika 

G E R I N C T A R G Y A K 

1 9 6 5 : 

T R A N S Z P O R T J E L E N S É G E K 
F O L Y A M A T D I N A M I K A 
S Z Á M Í T Á S T E C H N I K A 
F O L Y A M A T T A N 

1955: 

R E A K C I Ó K I N E T I K A 
F O L Y A M A T T E R V E Z É S 

1945: 

T E R M O D I N A M I K A 

M É R É S - É S 
S Z A B Á L Y O Z Á S T E C H N I K A 

1935: 

A N Y A G - E S E N E R G I A -
M É R L E G E K 

1925: 

M Ű V E L E T T A N 

1915: 

I P A R I K É M I A 

1905: 

A tantervből kikerülő 
ismeretek 

Tananyagcsökkentés : 
műve le t tanból 
anyag- és energia-
mérlegekből 

Ipari kémia 
-Metallográfia 
Géprajz 
Kalorikus gépek 

Tananyagcsökkentés : 
mechanikából 
a lkalmazott elektro-
kémiából 
kalorikus gépekből 
ipari kémiából 

Jogi ismeretek 

Tananyagcsökkentés : 
mechanikából 
géprajzból 

Ábrázoló geometria 

Hidraul ika 
Gázgyártás és elosztás 
Idegen nyelvek 
Tananyagcsökkentés 

mechanikából 
kémiából 

1. ábra 

8.1. Az első periódus 

E per iódus ger iuc tá rgya az I P A R I K É M I A . Ez o lyasmi , min t amilyen 
W A R T H A V I N C E K é m i a i t echno lóg iá j a vol t [ 7 , 8 ] , a m e l y n e k e lőadásanyaga 
f e n n m a r a d t , s a m e l y e t a t echnológ iák know-how t ípusú le í rása jel lemez. Ez a 
keze lésmód a t echnológ iák s o k a s o d á s á v a l vesz í te t t a részletességéből , és á t -
a l a k u l t va lami elvi f o lyama táb ra - l e í r á s sá , amelyet egy v a g y n é h á n y — h a b á r 
f o n t o s — részlet kiemelése sz ínes í t e t t . Ez a fo lyama t n e m c s a k Amer ikában , 
n á l u n k is v é g b e m e n t , ám A m e r i k á b a n m á r a tízes évek tő l kezdődően úgy , 
h o g y a M Ű V E L E T T A N te r ebé lyesede t t , és az szor í to t t a ki fokoza tosan az 
I P A R I K É M I Á t . 
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8.2. A második periódus 

A második per iódus ger inc tá rgya t e h á t éppen a M Ű V E L E T T A N , amely 
azér t szor í to t t a ki az I P A R I K É M I Á t , m e r t t ömörebb vol t a n n á l , mer t nem 
a k o n k r é t a t í r ta le, h a n e m az a b s z t r a k t o t t á r g y a l t a : a szeszf inomí tás he lye t t , 
a deszt i l lációt . Ám a t a n a n y a g így is egyre bővü l t , egyre t e r j ede lmesebb l e t t . 
És akko r , min t egykor THANnal és M E N D E L E J E V V C I , most is az l e t t a kérdés , 
nem lehet-e ezt a t á r g y a t is t ö m ö r e b b e n t á rgya ln i , és a m ű v e l e t e k ábécé sor-
r e n d b e n köve tkező t á r g y a l á s a he lye t t v a l a m i , a közösét m e g r a g a d ó tá rgyalás i 
m ó d o t fel le lni? 

2. ábra 

A válasz nagyon érdekes . Gondo l juk m e g ugyanis , hogy a te l jes gyár tás i 
sor fe l szabdalása műve le tek re csak akkor jogosu l t , ha ezt a dekompozíciót az 
összerakás , egybefőzés követ i . Nos és ezt t a l á l t á k meg az A N Y A G - ÉS E N E R -
G I A M É R L E G E K című t á r g y b a n , ame lye t a 2. á b r á n l á t h a t u n k . 

E b b e n a pe r iódusban t e h á t a M Ű V E L E T E K volt a ge r inc tá rgy , és a n n a k 
elágazodási gondja i i t t m u t a t k o z t a k meg. 

A t e ráp ia , vagyis a M Ű V E L E T E K közösét megragadó tá rgya lás -
m o d o r a a T E R M O D I N A M I K Á h o z és a R E A K C I Ó K I N E T I K Á h o z és m a j d 
csak va l amive l később a T R A N S Z P O R T F O L Y A M A T O K elméletéhez va ló 
v isszanyúlás vol t . Ez a második dekompozícióhoz veze te t t , a m i n e k anti tézise-
k é n t a M Ű V E L E T E K h e z a M A T E M A T I K A I M O D E L L E Z É S visz vissza 
(3. áb ra ) . Az ok ta tá s i séma t e h á t h ie ra rch ikus , és va lahogy a 4. á b r á n l á t h a t ó 
módon fes t . 

A t a n a n y a g o k , a t a n t á r g y a k i m é n t e l emze t t á t a l aku lá sa inak d i n a m i k á j á t 
az 5. á b r á n m u t a t o m be, A R I S ábrázolása a l a p j á n [9J. 

Fe lh ívom a f igye lme t a R E N D S Z E R szóra, amely olyan foga lma t t a k a r , 
amelyrő l eddig nem vol t szó. I t t m indeneke lő t t a r ra szeretnék k i té rn i , hogy a 
m a g y a r f e l sőok ta t á sban a kémiai technológia o k t a t á s á b a n a húszas évektől 
érezhető gondokat egy, az amer ika i tó l el térő, e redet i megoldás vo l t h i v a t v a meg-
oldani , az ami t Á L T A L Á N O S K É M I A I T E C H N O L Ó G I Á n a k szokás nevezni . 
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N e m a b b a n az é r t e l emben , hogy pé ldáu l a víz lágyí tás o lyan technológia, a m e l y 
m i n d e n g y á r b a n előfordul és ezér t á l ta lános , h a n e m abban , hogy m i n d e n 
t echno lóg iában az egyedi műve le t ek re való deko inponá lás nélkül is fe l le lhe tők 

3. ábra 

! 

4. ábra 

á l ta lános v o n á s o k , és ezeknek a kiemelése és elemzése az á l ta lános kémia i 
technológia t á r g y a . I lyen pé ldáu l az önköl t ségcsökkenés törvénye , a l ép ték-
h a t á s t ö rvénye , a recirkuláció e lmélete s tb . Az á l t a lános kémiai t echno lóg iának 
ez a fe l fogása, ame ly K O R A C H m u n k á i b a n és o k t a t á s i gyako r l a t ában le lhe tő 
fel [10, 11] p á r h u z a m o s VARGÁéval, a n u y i b a u minden esetre , hogy m i n d k e t t e n 
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in teger t u d o m á n y n a k t e k i n t e t t é k a kémia i technológiá t . A kémia i technológia 
in tegr i tása azonban s e m m i k é p p sem o l d h a t j a fel , és s e m m i k é p p sem t a g a d h a t j a , 
hogy bá rme ly kémiai technológiai t e rme lóvona l műve le t eknek sorbakapcso l t , 
p á r h u z a m o s a n kapcso l t , by-passban v a g y recirkulációs kö rbe kapcsolt háló-
za ta , vagyis rendszere . 

5. ábra 

Í g y kapcsolódik az ok t a t á s f e j lődés tö r t éne tébe a he tvenes években és 
ezek s a j á t j a k é n t a r endszer fogalma, a rendszerszemléle t , a rendszermegközel í -
tés, a rendszere lméle t . É s ha v i ssza té rünk a h ie ra rch ia -kapcso la toka t k i fe jező 
á b r á r a (6. ábra) , a k k o r a b b a n a R E N D S Z E R E L M É L E T he lyé t nem nehéz 
meglelni . A R E N D S Z E R E L M É L E T fog la l j a el — most m á r magasabb sz in tű 
t a r t a l o m m a l — azt a helyet , amely k o r á b b a n az A N Y A G - ÉS E N E R G I A -
M É R L E G E K elnevezésű t á r g y a t i l le t te meg. 

H a most megkísé re l jük tömören k i fe jezni ennek a másod ik pe r iódusnak 
a jel legzetességét , mégped ig úgy, hogy szembehe lyezzük az elsőével, akko r a 
köve tkezőke t m o n d h a t j u k : 

az első pe r iódusban azt o k t a t t á k , hogyan kell ezt vagy azt kezelni, 
gyá r t an i ; 
a második p e r i ó d u s b a n azt o k t a t t á k , miért kell a d o t t helyzetben 
így vagy úgy cselekedni a v e g y i p a r b a n . 

8.3. A harmadik periódus 

Visszatérve az 5. áb rá ra , a j o b b felső sa rokban új hajtást l á t u n k : B I O -
E N G I N E E R I N G . Természe tesen más pé ldá t is eml í t he tnék . Másvalaki m á s 
ú j h a j t á s t r a j zo l t vo lna ide, egy h a r m a d i k megin t m á s t . S ezekkel az ú j h a j t á -
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sokka l k a p c s o l a t b a n t é r j ü n k vissza a h é t évtized h a r m a d i k per iódusára . E z 
éppen csak m e g k e z d ő d ö t t . 

E n n e k a h a r m a d i k per iódusnak je l legzetes ge r inc tá rgyá t egyelőre h i á b a 
keressük . Úgy v é l j ü k , hogy a második per iódussa l lezárul a vegy ipa r ra o r i en t á l t 
vegyészmérnökképzés korszaka, és a h a r m a d i k pe r iódusba lépe t t o k t a t á s i 
i n t é z m é n y m á r o lyan szakemberek képzésé t vál la l ja m a g á r a , akik s z á m á r a 

6. ábra 

n e m a vegy ipa r az egyet len vonzó m u n k a t e r ü l e t , h a n e m ak ik s a j á t s zak tudo-
m á n y u k sze l lemében való gondolkodás ra és a lkotásra a kemizá lódó v i l ágban 
m i n d e n ü t t képesek , ahol t evékenységük re , pontosabban: e g y ü t t m ű k ö d é s r e 
t r en í rozo t t t evékenységük re van szükség . 

A h a r m a d i k per iódus t ehá t a jelen és a jövő. 
Mielőtt beszé lünk erről, e m l é k e z e t ü k b e idézem, hogy m o s t a n á b a n 

— a v e g y i p a r extenzív fe j l e sz tése u t á n , de in t enz ív fejlesztésé-
nek és a népgazdaság k e m i z á l á s á n a k korszaka előtt vagy a n n a k 
elején v a g y u n k , 

— a ko r sze rű ku t a t á s i ipar fe l t é te le inek lé t rehozása után, de a 
k u t a t á s egységes rendszerének lé t rehozása előtt á l lunk, 

— a képzésben a vegyiparra o r i e n t á l t képzési korszak után v a g y u n k , 
de o lyan korszak előtt, a m e l y b e n a képzés kitekint az egész nép-
gazdaságra. 
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É s ezzel úgy vélem, k i m u t a t t u k , hogy most is korszakváltás van a magyar 
vegyiparban, kémiai kutatásban és kémikusképzésben. Az ú j d o n s á g ahhan v a n , 
hogy ez a b e n n ü n k e t , k é m i k u s o k a t é r in tő-érdeklő s a vegy ipa r , a kémiai tudo-
m á n y o k és a kémikusképzés belső t ö r v é n y e i szerint za j ló ko r szakvá l t á s ez-
úttal egy vi lággazdasági ko r szakvá l t á sba ágyazódva , s a t t ó l nem függet lenül 
int'gy végbe. Ez a ko r szakvá l t á s a t udományos - t echn ika i f o r r a d a l o m k ibonta-
kozásáva l is összefügg. Míg az első ko r szakvá l t á s a t u d o m á n y — ezen belül a 
kémia — v o n a t k o z á s á b a n azt j e l e n t e t t e , hogy a termelés a t a p a s z t a l a t i a lap-
ról a t u d o m á n y e redménye inek technológia i a lka lmazásává v á l t , most meg-
indul a t u d o m á n y közvetlen termelőerővé v á l á sának f o l y a m a t a : a gazdá lkodás 
e redménvességének és h a t é k o n y s á g á n a k egyre i nkább m e g h a t á r o z ó tényező-
jévé vá l ik a t u d o m á n y és a műszaki - technológia i fe j lesz tés , az innovációs 
f o l y a m a t gyorsasága és ruga lmassága . 

A t u d o m á n y megnövekede t t t á r s a d a l m i szerepét a szocial is ta t á r s ada lom 
viszonyai közöt t a t u d o m á n y p o l i t i k a is tükröz i : a t u d o m á n y fej lesztését leg-
felső sz in tű t u d o m á n y p o l i t i k a i h a t á r o z a t o k is b iz tos í t j ák . A M a g y a r Szocialista 
M u n k á s p á r t X I . kongresszusa is az t hangsú lyoz ta , hogy a t u d o m á n y o s techni-
kai f o r r ada lom e redménye i t és v í v m á n y a i t egyesíteni kell a szocialista t á r sa -
da lom lehetőségeivel . 

A t udományos - t echn ika i f o r r a d a l o m — min t a v i lággazdaság i korszak-
vá l t á s egvik eleme — nemzetközi m é r e t e k b e n k ibon takozó f o l y a m a t , és ennek 
h a t á s a alól senki sem v o n h a t j a ki m a g á t , hacsak nem k o c k á z t a t j á k a t u d o m á -
nyos és gazdasági ha ladás tó l való e l m a r a d á s t . A t u d o m á n y o s - t e c h n i k a i forra-
da lom és a vi lággazdasági ko r szakvá l t á s ennyiben k ih ívás t is j e l en t . 

9. Világgazdasági korszakváltás és hatása 

Az előzőkben e l m o n d o t t a k t a n u l s á g a i t le kell v o n n u n k népgazdaságunk 
s z á m á r a is. 

Ar ra van szükség, hogy népgazdaságunk képes legyen r u g a l m a s a n reagálni 
ezekre a ha t á sok ra . B E R E N D T . I V Á N az Akadémia t a v a l y i közgyűlésen el-
h a n g z o t t e lőadásában [12] ar ra f i g y e l m e z t e t e t t : 

..A f lexibi l i tás h i á n y á b a n u g y a n a r r a a gazdasági h a t á s r a súlyosan 
sérülhet egy ország gazdasága , amihői egy másik, r u g a l m a s rea-
gálásra képes ország h a t a l m a s e lőnyöket h ú z h a t . " 
„ A 19. századi á ta laku lások k ö z e p e t t e Dánia r endk ívü l i ruga lmas-
sággal állt á t a gabona te rmelés rő l a v a j és ser téshús termelésre 
és ezeknek expor to r i en tá l t fe j lesztése révén az I . v i l ágháború ig 
fe lzárkózot t az ipa rosodo t t országok sorába . Svédország az 1890-es 
évektő l a ko rább i k i t e rmelő ágaza tokró l állt á t a fe ldolgozó ipar 
legkorszerűbb ágaira , s t ú l n y o m ó ag rá rnye r sanyag te rme lő szer-
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kezetét a l eg fe j l e t t ebb ipar i szerkezetre v á l t o t t a . Ugyanez a kor-
szakvál tás súlyos csapás vo l t a ruga lmas r eagá lá s ra képte len 
Po r tugá l i ában , Görögországban, Ke l e t -Eu rópa leg több országá-
ban, me lyek ezér t a vi lágpiaci ag rá rá rak á t a l a k u l á s á t ó l bosszú 
időre k iheve rhe t e t l en sérüléseket szenvedtek , megreked t ek a régi 
szerkezetben és konze rvá l t ák e l m a r a d o t t s á g u k a t . " 

Miben áll v a l ó j á b a n ez a b izonyos sze rkeze tvá l t á snak neveze t t á t a l a k u -
lás ? Arról van szó, hogy számos olyan ipar i t e rmék , a m e l y n e k előál l í tásához 
a n y a g o t , m u n k a e s z k ö z t , ipar i berendezés t , b eg y ak o r lo t t , t apasz t a l t m u n k a -
e rő t használunk fel , nem é r t ékes í the tők kedvezően sem i t t h o n , sem a világ-
p iacon . Ezér t a b b a kell hagyni az i lyen t e rmékek g y á r t á s á t , ki kell selej tezni 
a gyá r tó berendezés t és más m u n k á r a kell ál l í tani a m u n k a e r ő t . 

Amilyen k ö n n y ű ezt e lha tá rozni , esetleg kise le j tezni vagy kicserélni egy 
i pa r i berendezést , o lyan nehéz más m u n k á r a á tv inn i a m u n k a e r ő t . Mert ha 
m o n d j u k egy f i á k é r t t ax i r a cseré lünk ki , egyszerre ke le tkez ik munkaerőfe les-
leg, tudnii l l ik a kocsis, u g y a n a k k o r m u n k a e r ő h i á n y , tudni i l l ik a tax isofőr . 
E g y ilyen t e r m é k v á l t á s időszükségle té t nem az szab ja meg, hogy menny i idő 
a l a t t lehet a t a x i t beszerezni, h a n e m az, hogy menny i idő a l a t t lehet a kocsis-
bó l sofőrt képezni . Az pedig eléggé kézenfekvő, hogy ez az átál lási idő nagy-
m é r t é k b e n függ a szóban forgó személy általános műveltségétől, i l letve ennek 
korszerűségétől. E ponton elérkeztünk a mai magyarországi köznevelés alapproblé-
májához, ami pontosan a korszerű, aktív, általános műveltség tartalmi körül-
határolásában áll. 

10. Korszerű kémikusképzés 

Minél i n k á b b s ikerül ez a k ö r ü l h a t á r o l á s és a korszerű , ak t ív , á l t a lános 
műve l t ség á t p l á n t á l á s a az i f j ú s á g b a , anná l i n k á b b v á r h a t j u k , hogy — leg-
a lább is ebből a s z e m p o n t b ó l — ruga lmassá tesszük n é p g a z d a s á g u n k a t , mobi l 
munkae rőve l f o g h a t u n k hozzá aká rmi fé le ak tuá l i s szerkeze tvá l táshoz . Az i m é n t 
pé ldakén t f e lhozo t t D á n i a és Svédország , — s va l amive l később J a p á n , rend-
k ívü l i r u g a l m a s s á g á n a k fő t ényező j e : ok ta tá s i r e n d s z e r ü k különleges fe j l e t t -
ségében volt . 

A korszerű, az ak t í v á l t a lános műve l t ségnek a kemizá lás k o r s z a k á b a n 
ké tségkívül v a n , ,kémiai komponense"''' is, ám ezt a műve l t ség i k o m p o n e n s t 
nehogy valamifé le té te les és lexikál is kémiai i s m e r e t a n y a g k é n t fog juk fel. 
A m í g például a korsze rű , az a k t í v á l ta lános műve l t ség zenei komponensérő l 
és arról , hogyan l ehe t erre nevelni , év t izedek ó ta v a n foga lmunk és pozi t ív 
t a p a s z t a l a t u n k ; a kémia i k o m p o n e n s t a r t a l m á t és o k t a t á s i módsze r t aná t ki-
dolgozni még e l ő t t ü n k álló, de h a l a s z t h a t a t l a n u l r e á n k v á r ó fe lada t . Amive l 
i smé t csak azt hangsú lyozom, hogy a vegy ipa r in tenz ív fe j lesztése és a népgaz-
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daság kemizá lása olyan k ih ívás , amely é r in t i a legnagyobb „ i p a r á g a t " , az ok-
t a t á s t is. E r r e a k ih ívásra á l t a lunk , k é m i k u s o k ál tal k i k u t a t o t t módon kell a 
pedagógus fe le le te t megadn i . 

E g y r e ú j a b b és egyre t ö b b f e l ada t t á r u l elénk, vegyészek elé, ha n e m 
h u n y u n k szemet ko runk p rob lémái e lő t t , h a n e m ny i to t t szemmel megkeressük 
azoka t . E r r e azért h ívom fel a f igye lmet , m e r t n a p j a i n k b a n d i v a t vegyész-
tú l te rmelés rő l meg lá tens vegyész-munkanélki i l i ségről beszélni . Ugy lá tszik , 
hogy a f e l ada tok és a vegyészek nem találnak mindig egymásra, mer t a vegy-
ipar ra o r ien tá l t vegyészképzés mobil i tási gyengeségeket h o z o t t lé t re . 

A vegy ipa r ra o r ien tá l t tömeges vegyész- és vegyészmérnökképzés a 
negyvenes évek végén kezdődö t t , de ez az or ientác ió a kémia szakos t a n á r o k 
képzésében is helyet k a p o t t , sőt a középiskolai ok t a t á s k é m i a a n y a g á t is érin-
t e t t e . Akkor ez a m e g h i r d e t e t t iparosí tás i po l i t iká ra ado t t helyes válasz vol t . 
í m e , ezért lehet ma f igye lemre méltó v e g y i p a r u n k , mert o k t a t á s i in tézménye-
ink kellő időben, kellő l é t s z á m b a n , megfelelő képzési módszerre l erre a vegy-
iparra orientált s zakemberek ezreit b o c s á t o t t á k ki. Az volt a fon tos , hogy ezek 
a s zakemberek t u d j a n a k vegyi gyá ra t ép í ten i , üzeme t b e j á r a t n i , z ava rmen te sen 
üzemel te tn i , ü z e m z a v a r t e lhár í tan i , t e r m é k e t k ibocsátani . A k k o r és negyed-
századon á t a gazdaság vegy i t e rmékéhségé t kel let t cs i l lapí tani , és evégre 
rende l t vegy ipa r épül t fel . Am m o s t a n á b a n líj jelenségre kell f i gye lnünk . A fo-
gyasz tó ágaza tok vegyi te rmékéhségé t f e l v á l t o t t a a választékos ízlés. Nem akár -
miféle vegyi t e rmékre v a n szükség m a n a p s á g , hanem a sze lek t íven leg jobb 
haszná la t i é r tékre . Ha egy negyedszázadda l ezelőt t a mezőgazdaság azt ké r t e 
a vegy ipa r tó l , hogy a d j o n t ö b b pét isót , m a azt kéri, hogy a d j o n m e g a d o t t 
összetéte lű N - P - K granu lá l t m ű t r á g y á t , a m e l y ősszel k i szórha tó , de csak a 
t avasz első felében oldódik fel a t a l a j b a n megfelelő ü t e m b e n . 

Ez jogos igény, m e r t a kemizálás t ö b b e k közöt t azzal is je l lemezhető 
tendenc ia , hogy a vegyipar éppen a sze lekt íven legjobb haszná la t i é r téke t a d j a 
a fe lhaszná lónak . Ez a z o n b a n új fé le kapcso la t a vegyi t e r m é k e t előállí tó és azt 
fe lhasználó ágaza t közöt t . Ez nem egyszerű piaci kapcsola t , h a n e m olyasféle, 
amely b izonyos t a n á c s a d á s t , bizonyos szo lgá l t a tás t is m a g á b a n foglal , amely 
né lkül a szelekt íve l eg jobb haszná la t i é r t ék célszerű a lka lmazásá ra nincs is 
k i lá tás . 

Természe tesen n e m az t á l l í tom, hogy ennek az ú j fé le kapcso l a tnak a 
l é t rehozására , ennek az ú j f é l e f e l a d a t n a k a megoldásá ra — a m e l y végül is a vegy-
iparon belül az intenzív fe j lesz tés t , a n é p g a z d a s á g b a n a kemizálást j e lent i — 
nem fele lnek meg eléggé a negyedszázad a l a t t k iképzet t és főleg a vegyipar-
b a n p r a x i s t szerze t t kol légák, hanem a r ra , h o g y a jövő negyedszázadban az ú j -
féle f e l a d a t r a , az in tenzív fej lesztésre , a kemizá lás ra kell l eendő kol légáinkat 
k iképezni . De mégsem az t kell e lsősorban o k t a t n i számukra , hogy miképp kell 
g y á r t a n i m e g a d o t t összetéte lű és oldódási t u l a j d o n s á g ú N - P - K granulá l t mű-
t r á g y á t , h a n e m azt az e lmélet i a lapo t — ki fe j lesz tve b e n n ü k egyszersmind az 
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elméle t a l k a l m a z á s á n a k készségét is —. amely elvezet az a d o t t helyen és a d o t t 
időben megfelelő megoldáshoz. 

Ezzel t u l a j d o n k é p p e n e l j u t o t t u n k egy, a vegyészképzés t illető ak tuá l i s 
kérdéshez . Ugyan i s , amikor c s a k n e m egy évt izeddel eze lő t t kísér le teket kezd-
t ü n k a t ö b b f o k o z a t ú ok ta tássa l a B u d a p e s t i Műszaki E g y e t e m Vegyészmérnöki 
K a r á n és a Veszp rémi Vegyipar i E g y e t e m e n [13, 14. 15] akkor a kísér le t há t -
t e r ében az a fe l i smerés á l lot t , hogy a vegy ipa rban v a n n a k olyan vegvészi f u n k -
ciók, me lyeknek az e l lá tására a lka lmas szakemberek kiképzése biztosan n e m 
igényel t öbb m i n t bá rom esz tendő t , míg olyan funkc iók is vannak , amelyek-
nek az e l l á tásá ra a lka lmas s z a k e m b e r e k kiképzése biztosan t öbb , m i n t az u t ó b b i 
időkben k i a l a k u l t képzési idő, — te rmésze tesen ebben a v o n a t k o z á s b a n gon-
dolok a t o v á b b i fokoza tok ra is, és a r áköve tkező rendszeres t ovábbképzés re is. 
Az ó j ok ta tá s i f o r m a kiál l ta a p r ó b á t m i n t fo rma. Á m ha komolyan vesszük , 
s nem csupán d i v a t o s je lszónak t e k i n t j ü k a ko r szakvá l t á s t , amiről szó vo l t , 
akko r ma ú j r a fe le le te t kell adn i a r r a a kérdésre, bogy milyen t a n a n y a g és 
ok t a t á s i módsze r töl tse meg t a r t a l o m m a l ezt a f o r m á t . Amikor a mobi l i t á s i 
gyengeségek el leni orvosságként az elmélet i a lapok fon tosságá t hangsú lyoz-
t a m az imén t , t o v á b b á , amikor az e lméle t a l k a l m a z á s á n a k készségéről beszél-
t e m . választ a d t a m a t a n a n y a g m é r l e g ak tuá l i s kérdésére is. Természetes , hogy 
az előbb e l m o n d o t t a k n a k megfelelő egye temi o k t a t á s csak az önálló k u t a t á s 
t e r én is [16] he ly t á l l ó t a n t e s t ü l e t e k működésével l é tes í the tő . Az egyetem csakis 
akkor felelhet meg aktuális oktatási feladatainak, ha egyszersmind tudományos 
műhely is. 

Az o k t a t á s pozíciójából f o g a l m a z t a m meg, h o g y az ok ta t á s és k u t a t á s 
ó j szintézisére v a n szükség. Ma m á r te rmésze tcsen nem fe l té t lenül az e g y e t e m 
z á r t kerí tése m ö g ö t t kell ennek az egységnek k i a l aku ln ia , ahogyan T H A N 

K Á R O L Y ' képze l t e száz esz tendővel eze lő t t . N a p j a i n k b a n — a t u d o m á n y mind-
i n k á b b t e r m e l ő e r ő v é válása f o l y a m a t á b a n — a k u t a t á s a t á r sada lmi m u n k a -
megosztás k ü l ö n ágává vá l t . a m e l y n e k m á r - m á r iparág i méretei k i a l a k í t o t t á k 
s a j á t , az o k t a t á s t ó l függet len i n t ézménye i t , a k u t a t á s r a specializált i n t ézmé-
n y e k egész h á l ó z a t á t . 

Amikor az o k t a t á s és k u t a t á s ó j szintéziséről beszélek, arra is gondolok , 
bogy a két i n t ézményrendsze r t még részben e lvá lasz tó kerí tésen k a p u t kell 
v á g n i ahhoz, b o g y az ok t a t á s és k u t a t á s ó j szintézise l é t r e jö j jön . 

Ma m á r n e m elég az, hogy az egye temeken e r e d m é n y e s k u t a t á s is foly-
j é k — bár ez v á l t o z a t l a n u l a l a p v e t ő fe l té te le a sz ínvona las és korszerű szak-
emberképzésnek . Ar ra is szükség v a n , hogy a k u t a t á s t — amely az e lmú l t 
év t izedekben részben e lkülönül t az egye temektő l — közelebb hozzuk az ok-
t a t á shoz . A k é t in t ézményrendsze r közelí tését j e len t i az is, hogy a k u t a t ó -
in téze tekben do lgozóka t az egye temi o k t a t á s b a is b e v o n j u k . 

Amikor T H A N K Á R O L Y székfog la ló já t t a r t o t t a , egyetemi r e fo rmra vol t 
k i lá tás . Székfog la ló já t is f e lhaszná lva — a Tudós T á r s a s á g részéről m i n t e g y 
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ü z e n e t e t k ü l d ö t t az ok t a t á s i k o r m á n y z a t n a k . N a p j a i n k r a az Akadémia — 
T u d ó s Tá r sa ság — helye és szerepe a t á r s a d a l o m b a n a l apve tően megvál tozo t t , 
j e len tősége összehason l í tha ta t l anu l n a g y o b b le t t , nemcsak az ok ta tás i kor-
m á n y z a t t a l , hanem a t á r s a d a l o m és a gazdasági i rány í tás szerveivel k ia lakul t 
szoros és közvet len e g y ü t t m ű k ö d é s t ek in t e t ében is. 

A pol i t ika ma m á r minden lényeges kérdésben igényl i a t u d o m á n y mű-
velőinek ak t ív közreműködésé t a döntések mega lapozásában , ennek során rend-
szeresen kikéri az A k a d é m i a vé leményé t is. Az A k a d é m i á n a k azonban még 
i lyen kö rü lmények közö t t is megkü lönböz t e t e t t felelőssége v a n az egyetemek, 
az egye temi o k t a t á s t e k i n t e t é b e n , liisz az egyetemek n e m c s a k a t u d o m á n y o s 
k u t a t á s fon tos műhelyei , h a n e m a t u d o m á n y o s k u t a t ó k neve lésének a központ -
j a i is. Az ú j tudósgenerác iók , a Tudós Társaság leendő t a g j a i is elsősorban 
o lyanok lesznek, ami lyen szellemben az egye temek e l i n d í t j á k őke t . Ezér t az 
A k a d é m i á n a k f o l y a m a t o s a n kell foglalkoznia az egyetemi ok t a t á s sa l , elő kell 
segí tenie sz ínvona lának emelését , p e r m a n e n s tökéle tes í tését . Mer t az egyeteme-
ken m a , a t udományos - t echn ika i fo r r ada lom k ibon takozása k o r á b a n , a növekvő 
t á r s a d a l m i igények — mennyiségiek és minőségiek — köve tkez t ében , nem 
a n n y i r a egyetemi r e fo rmok , min t a megfelelő s tabi l i tás me l l e t t — az á l landó 
m e g ú j u l á s révén t a r t h a t n a k lépést a t u d o m á n y fej lődésével . 

* 

Fej tege tése im végére érve — a székfoglalók h a g y o m á n y a i szerint —, 
köszöne teme t fe jezem ki m i n d a z o k n a k a t a n í t v á n y a i m n a k és t a n á r a i m n a k , 
ko l l égá imnak és b a r á t a i m n a k , m u n k a t á r s a i m n a k — k ö z ö t t ü k is elsősorban 
a z o k n a k , akikkel az u t ó b b i t i zenöt évben az Ok ta t á s i Min i sz té r iumban , az ezt 
megelőző t izennyolc évben a veszprémi t u d o m á n y o s i n t é z m é n y e k b e n és a 
B u d a p e s t i Műszaki E g y e t e m e n e g y ü t t m ű k ö d n i szerencsém vol t . 

E számomra oly je len tős pe rcekben különös m e g h a t o t t s á g g a l kell fel-
eml í t enem E R D E Y - G R Ú Z T I B O R és V A R G A J Ó Z S E F nevé t . Mindke t t en o lyan 
embe rek , olyan tudós egyéniségek vo l t ak , akiknek személyében kivételes 
egységbe ö tvöződö t t a k u t a t ó i és az i skola te remtői t ehe t ség . Az ő pé ldá juk , 
é l e t m ű v ü k nagy é r t ékű , köve t endő példa az o k t a t á s és k u t a t á s egysége, to-
v á b b á a t udás , az ember i morá l t e k i n t e t é b e n egya rán t . 

Megt i sz te l te tésnek t a r t o m , hogy az Akadémia azon o s z t á l y á n a k rendes 
t a g j a lehe tek , amelyben ők is t e v é k e n y k e d t e k . 
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S Z I L Í C I U M V E G Y Ü L E T E K É S G E R M Á N I U M V E G Y Ü L E T E K 

M O L E K U L A G E O M E T R I Á J Á N A K N É H Á N Y K É R D É S E * 

H A R G I T T A I I S T V Á N 

a kémiai t u d o m á n y o k doktora 

R O Z S O N D A I R É L A 

a kémiai t u d o m á n y o k kandidátusa 

(MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

Érkeze t t : 1978. j anuá r 6-án 

Revezetés 

Ma már v iszonylag sokat t u d u n k a sz i l íc iumvegyüle tek molekulaszerke-
zetéről . Ez azonban i n k á b b a kü lönfé le kémiai és f iz ikai , v a l a m i n t elméleti 
számí tás i módszerekkel nye r t a d a t o k h a l m a z á t je lent i , m i n t jól kezelhető, 
egységes képe t . A szi l íc iumkémia j e len tőségé t és az ezen a t é r en k i f e j t e t t erő-
fesz í téseket f igye lembe véve ez kissé lehangoló, de u g y a n a k k o r k ih ívás t is 
j e len t m i n d a n n y i u n k számára . 

A je len összefoglaló célja az, hogy számot ad jon a sz i l íc iumvegyüle tek 
mo leku lageome t r i á j á r a vona tkozó i smere te ink jelenlegi ál lásáról , néhány fon-
t o s a b b vegyüle tosz tá ly jel legzetes szerkezet i vonásai ra összpontos í tva a f igyel-
me t . A molekulageomet r ia a molekulaszerkeze tnek c s u p á n része, de a geo-
met r i a i vá l tozások f e l t á r á sa egy-egy vegyü le t so roza tban m á r eddig is hasznos 
eszköznek b izonyul t a kémiai kö tés t a n u l m á n y o z á s á b a n . F e l a d a t u n k n a k a 
gőzfázisű molekulageometr ia i a d a t o k rendszerezését és a je l legzetes vá l tozások 
f e l t á r á s á t t e k i n t j ü k , n e m pedig azok kötéselmélet i é r te lmezésé t . A legjelleg-
ze tesebbnek t a r t o t t szerkezet i vá l tozások esetében azonban megvizsgál juk , 
hogy azokra menny iben a lka lmazha tók a (d - p)?r kö lcsönha tásokra , a kö tésben 
nem levő a tomok közö t t i kö lcsönha tásokra és a vegyé r t ékhé j - e l ek t ronpá rok 
t a s z í t á s á r a (VSEPR) vona tkozó elképzelések. Összefogla lónkban a szilícium-
vegyü le t ekke l e g y ü t t t á r g y a l j u k a ge rmán iumvegyü le t eke t is. 

Egyszerű szilán- és ge rmánszá rmazékok 

Különösen az u t ó b b i években nagyon sok egyszerű szilán- és germán-
szá rmazék moleku lageomet r i á j á t h a t á r o z t á k meg e lek t rond i f f rakc ióva l és 
m i k r o h u l l á m ú spek t roszkópiáva l . E z e k b e n a s z á r m a z é k o k b a n elsősorban a 
H, CH 3 , F , Cl és Rr l i g a n d u m o k a l egvá l toza tosabb k o m b i n á c i ó k b a n fo rdu lnak 
elő. A kötéshosszak vá l tozásá ra je l lemző, hogy a halogén l i g a n d u m o k számá-

* A Kovalens Szervetlen Vegyületek Munkabizot tság 1977. november 9-i ülésén elhang-
zott e lőadás (H. I.) a lap ján . 
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1. ábra. Si — X és Ge— X kötéshosszak vál tozása az X ha logénatomok számával 

n a k növekedésével , az so rban , r (A—X) csökken , ahol A = Si v a g y 
Ge, X pedig ha logén . E r r e p é l d á k a t az 1. áb ra és az 1. és 2. t áb l áza t a d a t a i 
m u t a t n a k . * Ugy t ű n i k , hogy a rendelkezésre álló a d a t o k a l a p j á n az eddig n e m 
t a n u l m á n y o z o t t d ib róm-sz i l ánban az Si — Br kö tés t 2,19 A, a t r ib róm-germán-
b a n pedig a G e — B r k ö t é s t 2,26 A körül i hosszúnak b e c s ü l h e t j ü k . A halogén-
a t o m o k számának növekedéséve l az Si — G, illetve Ge — C kö tések is röv idü lnek , 
a m i t a 2. ábra és a 2. t á b l á z a t a d a t a i m u t a t n a k . Az u t ó b b i t a r t a l m a z z a a klór-

* A különböző módszerekkel nyert ada tok pontos összehasonlí tásakor figyelemmel kell 
l e n n ü n k azok fizikai jelentésére. Mivel azonban a jelen összefoglalóban vizsgált változások 
á l t a l ában meghaladják a különböző átlagszerkezetek közötti el téréseket , az egyszerűség ked-
v é é r t nem tün te t jük fel, hogy a molekulageometria melyik reprezentációjáról van szó. A táblá-
z a t o k b a n kerek záróje lben közölt b izonytalanságok az utolsó ér tékes jegyre vonatkoznak. 
T o v á b b i gőzfázisú molekulageometr iai ada tok és hivatkozások t a l á lha tók a LANDOLT — BÖRN-
STEIN-féle kézikönyvben [1], a régebbi vizsgálatokról pedig SUTTON kézikönyvébeu [2], 
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1. táblázat 

Szilícium — halogén és germánium — halogén kötéshosszak A X n H 4 _ n molekulákban 
(A = Si, Ge; X - F, Cl, Br; n = 1, 2, 3, 4) 

Vegyület r(Si—X), A I rodalom r(Ge—X), A I roda lom 

x = F 
AFH3 1,593 [3] 1,732 [ i ] 
AF.H, l,577(3)a [4] 
AF"3H" 1,5624(1) [5] 
AF4 1,554(3) [1] 1,67(3) [2] 

X Cl 

ACIHJ 2,048(2) [6] 2,150 [12] 
ACL.H, 2.033(3) IH 2,130(3) [13] 
ACl",H 2.0118(9) 18] 2,114(5)a [14] 
AC14 2.018(4) [9] 2,113(3) [15] 

X Br 

A B r H , 2.210(2) [10] 2,2970(2) [16] 
ABr„H, 2,277(3) [13] 
ABr jH 2,170(1) [11] 
ABr4 2,272(1) [17] 

1 A hibabecslés [l]-ből. 

1 , 9 6 

1,96 

1 , 9 2 

u 
i 
a, 
o 

1 , 9 0 

1,88 

1,86 

— —< 

4 x N -
\ 

GeÁn(CH3)4-n 
X = F + 

Cl o 
Br x 

+ „ 
+ 

\ 
v • 

\ * 

„ \ \ 

4 

2. ábra. A Ge —C kötéshossz változása a ge rmániumatom elektronegat ív l igandumainak 
számával 
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2. táblázat 

A kötéshosszak változása a szilán, germán és sztannán metil-halogén-származékaiban 

Vegyület r(Si—X), A r(Si—C) A r(Ge—X), A r(Ge—C), A 

A ( C H 3 ) 4 

A H ( C H 3 ) S 

AH2(CH3)2 
AH 3 CH 3 

1 , 8 7 5 ( 2 ) 
1 , 8 6 8 ( 2 ) 
1 , 8 6 7 ( 2 ) 
L , 8 6 7 ( 3 ) A 

[ 1 8 ] 
[ 1 9 ] 
[ 2 0 ] 
[ 2 1 ] 

1 . 9 4 5 ( 3 ) 
1 . 9 4 7 ( 6 ) 
1 , 9 5 ( 1 + 
1 , 9 4 5 3 ( 5 ) 

[ 2 8 ] 
[ 2 9 ] 
[ 3 0 ] 

[ 3 1 J 

X = F 

A F ( C H 3 ) 3 

A F „ ( C H 3 ) , 
A F ; C H 3 " 1 , 5 7 4 ( 7 ) 1 , 8 1 2 ( 1 4 ) [ 2 2 ] 

1 . 7 4 2 ( 9 ) 
1 . 7 3 9 ( 2 ) 
1 , 7 1 4 ( 2 ) 

1 . 9 3 2 ( 3 ) 
1 , 9 2 8 ( 3 ) 
1 , 9 0 4 ( 9 ) 

[ 3 2 ] 
[ 3 3 ] 
[ 3 3 ] 

X = Cl 

A C 1 ( C H 3 ) 3 

A C 1 , ( C H 3 ) „ 
ACI3CH3 

2 , 0 2 ( 5 ) 
2 , 0 5 3 
2 , 0 2 ( 2 ) 3 

1 . 8 5 7 ( 1 0 ) 
1 . 8 5 5 
1 , 8 8 ( 3 + 

[ 2 3 ] 
[ 2 4 ] 
[ 2 5 ] 

2 , 1 7 0 ( 1 ) 
2 , 1 5 5 ( 4 ) 
2 , 1 3 2 ( 3 ) 

1 , 9 4 0 
1 , 9 2 6 ( 4 ) 
1 . 8 9 3 ( 1 0 ) 

[ 3 4 ] 
[ 3 5 ] 
[ 3 6 ] 

X = Br 

ABr(CH3)3 
ABr„(CH3), 
ABr 3 CH 3 " 

2 , 2 4 ( 2 ) 

2 , 1 7 5 ( 2 0 + 

1 , 8 1 ( 2 ) 

L , 9 0 B 

[ 2 6 ] 

[ 2 7 ] 

2 . 3 2 3 ( 1 ) 
2 . 3 0 3 ( 2 ) 
2 . 2 7 6 ( 2 ) 

1 , 9 3 6 ( 6 ) 
1 , 9 1 ( 1 ) 
1 , 8 9 ( 3 ) 

[ 3 7 ] 
[ 3 8 ] 
[ 3 8 ] 

Vegyüle t 

Sn(CH3)4 
SnCl(CH8)3 
SnCl2(CH.,j, 
SnCl3CH3 
SnCl, 

r(Sn—Cl), A 

2 , 3 5 4 ( 8 ) 
2 , 3 2 7 ( 4 ) 
2 , 3 0 6 ( 3 ) 
2 . 2 8 1 ( 4 ) 

r(Sn—C), A 

2 , 1 4 1 ( 3 ) 
2 , 1 0 8 ( 6 ) 
2 , 1 0 9 ( 9 ) 
2,10(2) 

[ 3 9 1 
1 4 0 ] 
[ 4 1 ] 
[ 4 0 ] 
[ 4 2 ] 

a A hibabecslés [ l ] -ből . 
h Peltételezett é r t ék . 

met i l - s z t annánok so roza t á r a m e g h a t á r o z o t t Sn-—Cl és Sn—C kötéshosszaka t 
is , amelyek hason lóan vá l toznak . Az eml í t e t t vá l tozások mind tel jes össz-
h a n g b a n v a n n a k a V S E P R modellel , nevezetesen azzal a szabál lyal , amely ik 
a l i gandumok e l e k t r o n e g a t i v i t á s á n a k a h a t á s á t í r j a le. U g y a n e z t m o n d h a t j u k 
el a kötésszögek vá l tozásá ró l is. A d o t t moleku lában a k ö z p o n t i a tom külön-
b ö z ő l igandumai közü l a n a g y o b b e l ek t ronega t iv i t á súak a l k o t n a k kisebb kötés-
szöge t . A n a g y o b b e lek t ronega t iv i t ás i i l i gandumok s z á m á n a k növekedésével 
(0 —»• 1 —>2) a k i sebb e l ek t ronega t iv i t á sú l i gandumok a l k o t t a kötésszög ki-
ny í l i k (3a. ábra) . A n a g y o b b e l ek t ronega t iv i t á sú X a t o m o k számának növe-
kedéséve l (2 —• 3 —<- 4) a z X —A — X kötésszög n a g y o b b á vá l ik (3b. ábra) . 

Az AX 4 és az A X 3 R (R = H v a g y CH3) mo leku lák X - A - X kötés-
szögeinek összehasonl í tása á l t a l á b a n a l á t á m a s z t j a a Y S E P R modell e lektro-
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128 

124 

120 

0/ 
? 116 
o 
V 

112 

108 

GeXn(CH3)4. 

X= Cl o 
Br x 

/ 
/ 

/ 
/ 

3a. ábra. A germánium kötésszögeinek (C Ge C) változása elektronegat ív l igandumainak 
(X = Cl, Br) számával 

110 

108 

i 1 0 6 

1 0 4 

102 

GeXn(CH3)4.n 

X=CI o 
Br x 

3b.rábraf A ' g e r m á n i u m kötésszögeinek (X Ge X) változása e lek t ronega t ív j l igandumainak 
(X = Cl, Br) számával 

nega t iv i tás i s z a b á l y á n a k érvényességét , míg az A—X kötéshossz v á l t o z á s á n a k 
i r á n y á t , az a d a t o k t a n ú s á g a szerint , n e m j e l ezhe t jük előre. 

Az A — X kötések hossza és n y ú j t á s i e rőá l landója közö t t a v á r t össze-
függés f igye lhe tő meg : a hosszabb kö té snek kisebb n y ú j t á s i e rőá l landója v a n . 
E r r e példa a met i l -k lúr -germánok Ge Cl kötésének ada t a i , amelyeke t a 4. á b r á n 
m u t a t u n k be. Ezekkel az ada tokka l összhangban a ge rmánium-d ik lo r id erő-
á l l andó ja (2,22 m d y n / Á [43]; 2,08 m d y n / Á [44]) jóva l k isebb, kötéshossza 
pedig (2 ,186(4) Á [45]) jóval nagyobb , m i n t a ge rmán ium- te t r ak lo r idé (4. á b r a ) . 
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A met i l -k ló r -ge rmánok moleku lageomet r i á j á r a vona tkozó részletes i smere tek 
f é n y é b e n különösen fe l tűnő , hogy az ana lóg sz i l íc iumvegyületek so roza tának 
az a d a t a i h i á n y o s a k és b izony ta lanok . 

4. ábra. A Ge Cl k ö t é s hossza és nyúj tás i e rőá l l andó ja ine t i l -k lór -germánokban. A d imet i l -
diklór-germán Ge — Cl nyúj tás i e rőá l l andó ja a többi a d a t a l a p j á n becsült ér ték 

Aminszá rmazékok és ana lóg vegyületek 

A sz i l íc iumvegyüle tek molekulaszerkeze te i ránt i é rdeklődés egyik fo r r á sa 
a tr iszil i l-amin szerkeze tének fe lder í tése vo l t , amelyről H E D B E R G 1955-ben 
számol t be e l ek t ron di f f rakciós v izsgála t n y o m á n [46]. H E D B E R G e r e d m é n y é t 
később ú j r av i z sgá l a t [47] is igazolta . A n i t rogén-kötések konf igurác ió ja a t r i -
szi l i l -aminban a k ísér le t i h ibán belül s íkbeli , szemben a t r ime t i l - amin p i ramisos 
« C - N — C 110.6 ^ 0.6° [48]) n i t r ogén kö téskonf igurác ió jáva l . Ugyancsak 
s íkbel i n i t rogén kö téskonf igurác ió t h a t á r o z t a k meg a t r ige rmi l -amiuban . 
Az e lek t rond i f f rakc iós vizsgálatok n y o m á n az is k iderü l t , hogy már ké t szilil-
c sopor t jelenléte is elegendő ahhoz, h o g y a n i t rogén kö téskonf igurác ió ja sík-
be l ivé vál jék. U g y a n a k k o r egyetlen szi l i lcsoport ha t á sa erre még nem elegendő, 
b á r már ez is j e l e n t é k e n y e n megnövel i a kötésszögeket . A megfelelő a d a t o k a t 
a 3. t áb láza t t a r t a l m a z z a . Ugyancsak érdekes , hogy ha egyet len szil i lcsoport 
kapcsolódik csak a n i t rogéna tomhoz , de a szi l i lcsoportban a szilícium l igandu-
m a i n a k nagy az e lek t ronega t iv i t ása , a k k o r a n i t rogén kö téskonf igurác ió ja 
m e g i n t csak s íkbel i (3. t áb láza t ) . 

Ugyanakkor a tr iszi l i l -foszfinban a foszfor kö téskonf igurác ió ja a t r i -
met i l - foszf inhoz k é p e s t alig vá l toz ik* (a kötésszög még i n k á b b va lamive l 

* Bár eredeti leg a rezgési spek t rumok a l a p j á n a tr iszi l i l-foszfint síkbelinek gondol-
t á k [52], 

3* Kémiai Közlemények 50. kölel 1978 



H A R G I T T A I , ROZSONDAI: M O L E K U L A G E O M E T R I A 4 3 3 

3. táblázat 

A nitrogénatom kötésszögeinek összege és az Si N kötéshossz szilil-aminokban 

Vegyület i'aN r(Si—N), A I roda lom 

N(CH3)3 332° [48] 
H3SiN(CH3), 351° 1,715(4) [49] 
F3SiN(CH.,).," 360° 1,654(15) [50] 
Cl3SiN(CH3j, 360° 1,657(12) [50] 
(H3Si)2NCH3" 360° 1,726(3) [511 
(H3SÍ)3N 360° 1,734(2) [47] 

4. táblázat 

A nitrogéncsoporl elemeinek kötésszögei metil-, szilil- és germilszármazékokban 

(C.H3)3N 
110,6(6)° [48] 

(CH3)3P 
98,6(3)° [54] 

(CH3)3As 
96(3 )° [57] 

(SiH3)3N 
119,7(1)° [47] 

(SiH3)3P 
96,5(5)° [55] 

(SiH3)3As 
93,8(2)° [58] 

(SiII3)3Sb 
88,6(2)° [56] 

(GeH3)3N 
120° [53] 

(GeH3)3P 
95,4(5)° [56] 

kisebb) , és a t r igermi l - foszf inban sz in tén hegyesen p i ramisos ni t rogén kötés-
konf igurác ió van . Az a d a t o k a t - n é h á n y továbbiva l kiegészí tve — a 4. t áb-
l á z a t b a n g y ű j t ö t t ü k össze. 

A triszil i l-amin kö t é skon f igu rác ió j ának síkbeliségét á l t a l á b a n a n i t rogén 
m a g á n o s (2p) e l e k t r o n p á r j a és a szilícium 3d pályái közö t t i kö lcsönhatássa l 
é r te lmezik . Ez a m a g y a r á z a t ésszerűnek tűn ik , és ezzel az is ös szhangban van , 
h o g y a sz i l i l -d imet i l -amin-származékokhan az e lek t ronega t ív szilícium-ligan-
d u m o k ha t á sá r a a (d — p).-r kö l c sönha tá s fokozódik. U g y a n a k k o r nem lenne 
helyes a tr iszil i l-foszfin hegyesen p i ramisos foszfor kö té skonf igu rác ió j á t köz-
ve t l en b izony í t éknak t e k i n t e n i a r r a v o n a t k o z ó a n , hogy ebben a moleku lában 
a d - p á l y á k kö lcsönha tása k izár t . 

Fe lve tődik a z o n b a n a kérdés , hogy a t á rgya l t geomet r ia i vá l tozások ér-
te l inezhetők-e más kö lcsönha tásokka l is. Jó l lehet ko rábba i i m á r e lve te t ték 
[59J az t a gondola to t , amely szer int a té rgá t lások kü lönösebben je lentősek 
l ennének a sz i l íc iumvegyületek molekulaszerkeze tében , BAKTELLnek az a tom 
a t o m kölcsönhatások fon tosságá ra v o n a t k o z ó gondola ta i t [60] G L I D E W E L L a 
sz i l íc iumvegyüle tekre is sikerrel a l k a l m a z t a [61]. Olyan m o l e k u l á k a t a lapul 
véve , ame lyekben az S i—X Si kötésszög (X NI I vagy O) s zabadon vál toz-
h a t , az t f igyel te meg, hogy az Si . . . Si a t o m t á v o l s á g 3,10 Á körü l i . E n n e k meg-
felelően a szilícium n e m - k ö t ő a t o m r á d i u s z á t (RSÍ) U55 A-nek posz tu lá l ta . 
Hason ló módon a szén, i l letve g e r m á n i u m nem-kö tő a t o m r á d i u s z á t RQ - 1,20 
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Á-nek , il letve R o e = 1,58 Á-nek posz tu lá l t a .* Az e lőbb ieknek megfelelően, h a 
egy a m i n b a n a n i t r ogén piramisos konf igu rác ió ja közelebbi a t o m — a t o m köl-
c s ö n h a t á s o k a t e r edményez , min t a m i a nem-kö tő a t o m r á d i u s z o k n a k meg-
felelne, akkor a fe l lépő feszülést a kötésszögek k iny í lása csökkent i . 

A t r i sz i l i l - aminban a t r ime t i l - amin 110,6°-os kötésszögéhez 2,85 Á-ös 
Si . . . Si t ávo l ság t a r t o z n a . E h e l y e t t a síkbeli kon f igu rác iónak megfelelő 
(maximál i san lehetséges) 120°-os kötésszöghöz 3.00 Á-ös Si . . . Si t ávo l ság 
t a r toz ik . 

Si 
/ \ 

7 \ r / \ 3 , 0 0 A 

Az N-szi l i l -d imet i l -aminban t e rmésze tesen csak Si . . . C és C . . . C kölcsön-
h a t á s o k a t kell t e k i n t e n i . Viszont ennek a szerkezetnek az N-(trifluor-szili l)-
d imet i l -amin szerkeze téve l való összehasonl í tásánál f i gye lembe kell venn i a 
n e m kötésben levő a t o m o k közöt t i kö lcsönha tások növekedésé t annak köve t -
kez tében . hogy az S i—N kötés m i n t e g y 0,06 Á-mel röv idebb . Ö n m a g á b a n 
persze a kö tés röv idü lés lehet az e rősebb (d—p):z kö l c sönha t á s köve tkezménye . 

A fen t i meggondolások t e rmésze tesen n e m dön t ik el az t a kérdés t , h o g y 
v a l ó j á b a n mi is a d ö n t ő ha tá s a t r iszi l i l -amin szerkeze tének k i a l aku lá sában . 
Mindeneset re he lyesebbnek látszik többfé le ha t á s együ t t e s fel lépésére gondolni . 
Az is fe l té te lezhető , hogy a síkbeli kö téskonf igurác ió e lőnyös a (d—p)?r köl-
csönha tás k i a l aku lá sa s zempon t j ábó l . 

A g e r m á n i u m —germán ium t a s z í t á s o k n a k a t r ige rmi l - amin síkbeli kötés-
kon f igu rác ió j ának k i a l ak í t á sában is j e len tőségük lehet . A Ge . . . Ge t ávo l ság 
alig nagyobb . 

Ge 

m i n t a posz tu lá l t i?oe kétszerese. 

* BARTELL u g y a n c s a k az egy kötésszöggel e lválasz to t t a t o m o k közöt t i t ávo l ságoka t 
f igye lembe véve a H . C, N, O. F . Cl n e m - k ö t ő rád iuszá t e so r rendben 0,92, 1,25, 1,14, 1,13, 
1,08 és 1,44 Á-nek posz tu lá l t a [60]. 
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Ezzel szemben a tr iszil i l-foszfin mo leku la begyesen p i ramisos kötés-
kon f igu rác ió j ában is a sz i l íc iumatomok j ó v a l t ávo l abb ke rü lnek egymástó l , 
m i n t 2RSi. 

Hason ló a belyzet a t r ige rmi l - fosz f inban , t o v á b b á a t r isz i l i l -arzinban és 
a tr iszi l i l -szt ibinben is. 

As Sb 

A kötésrövidi i lések (vö. 3. t áb láza t ) i n k á b b t u l a j d o n í t h a t ó k egyér te lműen 
a (d—p): i kö lcsönha tások erősödésének. E b b ő l a szempontból érdekes össze-
hason l í t an i az E —N kö téshosszak a l aku l á sá t az E = Si, P , S, Cl so rban . Az 5. 
t áb l áza t b e m u t a t j a az egyes kö téshosszakra a rendelkezésre álló kísérleti 
a d a t o k á t l a g á t , az egyes kö tés re becsült é r t é k e t és kü lönbségüke t . A szilícium-
tól a klór felé ha l adva a becsü l t egyes kö téshez v iszonyí to t t röv idü lés fokoza-
tosan csökken, ami j e l en the t i a (d—p)jr kö lcsönha tások fokozatos csökkenését . 

A disziloxán és hasonló rendszerek 

A n i t rogén kö t é skonf igu rác ió j ának v á l t o z á s á n kívül az oxigén kötés-
szögének vá l tozása egy m á s i k olyan jel legzetesség, amely a szil ícium szerkezeti 
k é m i á j á t kü lönösen érdekessé teszi. A d isz i loxán-molekulában az oxigén kötés-

5. táblázat 

E N kötések rövidülése a becsült egyes kötéshez képest 
(E- Si, P , S, Cl) 

E (Elem) 
r ( E — N ) , A 

E (Elem) 
kísérleti* becsül t* * á 

Si 1 , 7 1 1 , 8 2 0 , 1 1 
P 1 ,68 1 , 7 6 0 ,08 
s 1 ,66 1 , 7 2 0 ,06 
Cl 1 ,75 1 , 6 9 - 0 , 0 6 

• E — N < rendszerekre ismert kötéshosszak á t l aga . 
** A Schomaker—Stevenson-egyenlet a l ap ján [62], elektronegativi tási korrekcióval . 
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6. táblázat 

Oxigén- és kén-kötésszög néhány egyszerű molekulában 

(CH3)2o (CH3)2S 
111,7(3)° [63] 99,2(6)° [66] 

(SiH3)20 (SiH3)2S 
144,1(9)° [64] 97,4(7)° [67] 

(GeH3)20 (GeH3)„S 
126,5(3)° [65] 98,9(1)° [65] 

szöge jóva l n a g y o b b , m i n t a d imet i l - é te rben , a m i n t az t a 6. t á b l á z a t a d a t a i 
m u t a t j á k . U g y a n a k k o r a d imet i l -szulf id és diszilil-szulfid kén-kötésszöge kö-
zö t t alig v a n el térés . Az oxigén kötésszögének növekedésé t á l t a l ában azzal 
ér te lmezik, h o g y az oxigén m a g á n o s e l e k t r o n p á r j a i t a szilícium 3d p á l y á i r a 
a d j a á t . H a s o n l ó a n kö lcsönha tás t t é te leznek fel az oxigén magános e lek t ron-
p á r j a i és a g e r m á n i u m 4d pá lyá i k ö z ö t t a d ige rmoxán moleku lában . A ge rmá-
n i u m s z á r m a z é k kisebb kötésszögét azzal ér te lmezik , hogy a g e r m á n i u m 4d 
pá lyá i a szi l ícium 3d pályá iná l n a g y o b b energ iá júak és d i f fúzabbak , a m i nehe-
zíti a k ö l c s ö n h a t á s t . Az oxigén kötésszögének vá l tozása i u g y a n a k k o r jó l ér-
t e lmezhe tők a kö té sben nem levő a t o m o k t a sz í t á sáva l is. A dimeti l -é ter oxigén-
kötésszögének á tv i t e le a d isz i loxánba és a d ige rmoxánba 2,69 A és 2 ,91 A 
Si . . . Si, i l le tve Ge . . . Ge a t o m t á v o l s á g o t e redményezne , míg a v a l ó s á g b a n 
r(Si . . . Si) = 3,11 A és r(Ge . . . Ge) = 3,15 A. A hexamet i l -d i sz i loxánban és a 
hexamet i l -d ige r inoxánban t o v á b b i kötésszög-növekedés f igyelhető m e g (148 ^ 
3° [68], i l le tve 141 ^ 2°* [69]). A diszilil-szulfid kis kén-kötésszöge összhang-
b a n van azzal , hogy az 3,21 Á-ös Si . . . Si t á v o l s á g n a k felel meg, a d igermi l -
szu l f idban ped ig r(Ge . . . Ge) = 3,36 A. É rdekes az oxigén kötésszögét az 

C ^ C 
111° 

B B Si Si P P S S 
144° 144-155° 135° 124° 

5. ábra. Az oxigén kötésszöge különböző molekulákban (az a d a t o k a t és for rásokat 1. [111]) 

* A hibabecslés [l]-ből. 
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E — 0 — C és az E — O — E kö tés rendsze r t t a r t a l m a z ó moleku lák sorában (E = 
B, Si, P , S) is összehasonl í tani (vö. 5. ábra) . Az E — O — E kötésszög mindig 
nagyobb , m i n t az E — O—C kötésszög. A kétféle kötésszög közö t t a l egnagyobb 
eltérés a bór- és sz i l í c iumszármazékokban van . A foszfor , m a j d kénszármazé-
k o k b a n a különbség, de a szögek abszolút ér téke is csökken . Az E l igandumai -
n a k e lek t ronega t iv i t ásá tó l is j e len tősen függ az oxigén kötésszöge. A f luor-
szá rmazékokban a szög jóva l nagyobb , min t a me t i l s zá rmazékokban . 

A sz i l íc iumvegyüle tek m e g h a t á r o z o t t molekulageomet r iá ibó l n é h á n y 
o lyan t is b e m u t a t u n k , ame lyek nem t é rnek el a megfelelő szénvegyüle tekétő l , 
i l le tve amelyek megfelelnek a vá rakozásnak . 

A pe roxovegyü le tek k o n f o r m á c i ó j á t széles h a t á r o k k ö z ö t t vál tozó forgási 
szög jel lemzi , és k ö z ö t t ü k a szi l íc iumszármazék nem foglal el különleges he lye t . 
A rendelkezésre álló a d a t o k a t a 7. t áb l áza t t a r t a l m a z z a . A te t raszi l i l -hidrazin 
[74] konfo rmác ió ja hasonló a h idraz inéhoz [75]. 

A sz i l ac ik lobu tánban a gyűrű ve tődése lényegében u g y a n a k k o r a , m i n t 
a c ik lobu tánban és az aze t id inben , az a d a t o k a t néhány t o v á b b i négyes gyűrű re 
vona tkozóva l együ t t a 6. áb ra t a r t a l m a z z a . A c ik lopentasz i lán t a c ik lopentán-

hoz hasonlóan flexibilis g y ű r ű és 104°-os gyűrűn belüli kö tésszög jellemzi [76]. 
Az Si — C és a Ge—C kötés hossza a szomszédos kö tés jellegétől függően 

hasonlóan vál tozik , m i n t analóg környeze tben a C—C kötés hossza. E n n e k 
i l luszt rá lására néhány a d a t o t a 8. t á b l á z a t m u t a t be. 

Az R 3 Si—SiR 3 so rban (R = H . CH.,, Cl, F) az Si—Si kötés hossza alig 
vál tozik a l i gandumok v á l t o z t a t á s á v a l . Az a d a t o k a t a 9. t á b l á z a t t a r t a l m a z z a . 
U g y a n i t t meg ta l á lha tók az S i—R kötéshosszak is, amelyek alig té rnek el az 
SiR, molekulák megfelelő kötésének hosszától . Az Si—Si kötés hosszának 
á l landósága többek k ö z ö t t a t é rgá t l á sok h i ányá ra u ta l . E b b ő l a szempontból 
érdekes még a tetrakisz(tr imeti l -szi l i l ) -szi lán Si — Si kö tésének hosszát [91] 

Nem-szokat lan szerkezetek 

H 2 S I S I H 2 H 2 C C H 2 

CH; C H 3 CH3 

H 

^CHS. CH 3 

SI S I — C H 3 C H 3 - ^ C -

2,361(3) Á X C H 3 C H 3 1,611(5) Ü C H 3 

CH3 
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7. táblázat 
Peroxovegyületek diéderes szöge és 0 — 0 kötéshossza 

Vegyüle t 

F A 

H A 

F3COOCF3 

(CH3)3Si00Si(CH3)3 

(CH3)3COOC(CH3)3 

* Feltételezett é r t ék . 

r ( X — O — O — X ) 

8 8 ° 

(XX 120° 

SiH2 

NH 

Se 

7 1 ° ? 1 2 3 ° 

1 4 4 ° 

166° 

r(0—O), A 

1 , 2 1 7 ( 5 ) [ 7 0 ] 

1 , 4 7 5 ( 4 ) [ 1 ] [ 7 1 ] 

[ 7 2 ] 

1 , 4 8 1 ( 8 ) [ 7 3 ] 

1 , 4 8 * [ 7 3 ] 

e 

3 5 ( 5 ) ° 

3 4 " 

3 3 ( 2 ) ° 

2 6 ( 2 ) ° 

29,5° 

6. ábra. Négyes gyűrűk vetődési szöge (a hivatkozásokat 1. [107, 108]) 
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8. táblázat 

A C — C, Si — C és Ge C kötés hossza különböző környezetben 

Vegyület r(C—C), A r(Si—C), A r(Ge—C), A 

H . M - C H . CH3 1 , 5 2 6 ( 2 ) [ 7 7 1 1 , 8 6 6 ( 2 ) [ 8 0 1 1 , 9 4 9 ( 1 0 ) [ 8 3 ] 
H3M CH=CH„ 1 , 5 0 1 ( 4 ) [ 7 8 | 1 , 8 5 3 ( 3 ) [ 8 1 1 1 , 9 2 6 ( 1 2 ) [ 8 4 ] 
H3M C=CH 1 , 4 5 8 9 [ 7 9 ) 1 , 8 2 6 [ 8 2 ] 1 , 8 9 6 ( 1 ) [ 8 5 ] 

9. táblázat 

R 3 S I S Í R 3 és SiR4 molekulák kötéshosszai 

R 
R ,S i—S ÍR, SÍR, 

R 
r(Si—Si), A r(Si—R), A r(Si—R), A 

H 2 , 3 3 1 ( 3 ) 1 , 4 9 2 ( 3 ) [ 8 6 ] 1 , 4 8 0 ( 1 ) [ 8 7 ] 
CH3* 2 . 3 4 0 ( 9 ) 1 , 8 7 7 ( 3 ) [ 1 8 ] 1 . 8 7 5 ( 2 ) [ 1 8 ] 
Cl 2 , 3 2 ( 3 ) 2 , 0 0 9 ( 4 ) [ 8 8 ] 2 , 0 1 8 ( 4 ) [ 9 ] 
F 2 , 3 2 4 ( 6 ) 1 , 5 6 9 ( 2 ) [ 8 9 ] 1 , 5 5 6 ( 2 ) [ 9 0 ] 

• S i - R i t t Si - C kötést jelent. 

a t r i ( terc-but i l ) -metán központ i C—C kötésének hosszával [92] összehasonlí-
tan i a 9. t áb l áza t Si — Si kötéseinek hosszához, il letve más , kevésbé tú lzsúfo l t 
molekulák C — C kötésének hosszához v i szony í tva (pl. e t á n 1,533(2) Á [93], 
n e o p e n t á n 1,541(2) A [94], vagy akár a t r i ( ferc-but i l ) -metán másik C—C köté-
sének hossza 1,548(2) Á [92]). 

A geometr ia és az in t ramolekulár i s mozgás 

Az izoc ianá tok és az izo t ioc ianá tok egyik legérdekesebb molekula-
geometr ia i j e l lemzője az X — N = C kötésszög, amelyre n é h á n y je l lemző a d a t o t 
a 10. t á b l á z a t b a n g y ű j t ö t t ü n k össze. A szögek a lineáris konf igurác ió t je l lemző 
180°-tól 120°-ig igen vá l toza tosak . Az az á l ta lános t endenc ia megf igyelhe tő 
azonban , hogy az X == Si —• P —> S —» Cl so rban a kötésszögek csökkennek. 
F e l t ű n ő és lényeges különbség van a szi l i l - izocianátban és a szil i l- izotiocianát-
ban a mik rohu l l ámú spek t roszkópiáva l és e lek t rond i f f rakc ióva l m e g h a t á r o z o t t 
kötésszögek közö t t . Az eltérés abból adódik , hogy a spekt roszkópia i e r edmény 
egyetlen rezgési á l l apo t r a vona tkoz ik (a 10. t á b l á z a t b a n b e m u t a t o t t a rezgési 
a lapá l l apo t ra ) , míg az e lek t rondi f f rakc iós a d a t a benépes í te t t rezgési á l lapotok 
sú lyozot t á t l a g á n a k felel meg. Mivel az S i — N = C ha j l í tó rezgés f r ekvenc i á j a 
kicsi, a nagy a m p l i t ú d ó j ú mozgás köve tkez t ében az á t lagos Si . . . C t ávo l ság 
jóva l k isebb, m i n t r(Si— N) és r ( N = C ) összege. Ez t nevezik shr inkage-effek-
t u s n a k (ó), és ezt i l lusz t rá l ja a szilil-izocianát pé ldá ján a 7. á b r a . Az e lcktron-
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di f f rakc ióva l m e g h a t á r o z o t t sh r inkage-e f fek tushó l a z u t á n m e g h a t á r o z h a t ó 
az Si — N = C h a j l í t ó rezgés f r e k v e n c i á j a (vö. 8. ábra) . 

Az izoc ianá tok és izo t ioc ianá tok in t ramolekulá r i s mozgásának és geo-
m e t r i á j á n a k spekt roszkópia i v i z sgá la t á ra i t t csak u t a l u n k : mik rohu l l ámú 
[112, 113], rezgési [114—116]. U g y a n c s a k megeml í t jük a diszi loxánra v o n a t -
kozó ú j a b b spek t roszkópia i v i z s g á l a t o k a t [117, 118]. 

A C13A — BC13 vegyüle tek s o r á b a n (A és B szén, szi l ícium vagy ge rmán ium) 
a központ i kö tés hosszának növekedéséve l csökken a forgás i po tenc iá lgá t . E z t a 
9. áb ra m u t a t j a be . Ezen az á b r á n a k ló ra tomok kö lcsönha tásábó l s zá rmazó 
becsül t van der M aals energiát is f e l t ü n t e t t ü k , ame ly te rmésze tesen a n n a k 
megfelelően csökken , ahogyan a k l ó r a t o m o k t á v o l o d n a k egymástó l . A forgási 

SÍ. . .0 6=0,12Á 

7. ábra. Shrii ikage-effektus (ó) a szilil-izocianátban 

p o t e n c i á l g á t n a k az e l ek t rond i f f rakc ióva l m e g h a t á r o z o t t közepes rezgési ampl i -
t ú d ó k b ó l t ö r t é n ő becslésére K A R L E do lgozot t ki módsze r t [ 1 0 5 ] , amelye t a 1 0 . 

á b r á n m u t a t u n k be a t r ik ló rmet i l - t r ik ló rge rmán p é l d á j á n [ 1 0 6 ] . A fe lhaszná l t 
fe l té te lezések: a forgási po tenc iá l t a köve tkező kife jezés í r ja le: V = (F 0 / 2 ) 
(1 — cos 3q). ahol V0 a gát magassága és cf a forgási szög; a kísérletileg m e g h a t á -
rozo t t e f fek t ív közepes négyzetes a m p l i t ú d ó f e l b o n t h a t ó a vázrezgési és torziós 

1 0 . t á b l á z a t 

Izocianátok és izotiocianátok X \ C kötésszöge 

Vegyület < X — N = C , f o k I roda lom Vegyület < X — N = C , f o k I roda lom 

HXCO 128.1(5) [95] HNCS 135,0(2) [96] 
CH3NCO 140,3(3) [97 | CH3XCS 141,6(4) [97] 
SÍIÍ3NCO* 180 [98] SÍH3NCS* 180 [981 

152,2(12) [99| 
SÍH3NCS* 

163.8(26) [99] 
(CH3)3SINCO 150(3) [100] (CH3)3SÍNCS 154(2) [100] 
GeH3NCO 141.3(3) [101] 
F„PNCO 130.6(8) [102] F.PNCS 140,5(7) [102] 
CÍO.,SM:O 123.8(38) [103] 
CINCO 118.8(5) [104] 

* A szi l i l . származékokra a lineáris szerkezetet niikrnltullántú spektroszkópiai vizsgálat , a ha j l í to t t szerkezetet pedig 
e lektrondif f rakciós vizsgálat nyomán ál lapí tot ták meg (részletesebben lásd a szövegben). 
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vio(cm-i) 
8. ábra. A hajl í tási f rekvencia (>'|0) meghatározása shrinkage-effektusból a szilil-izocianátban 

9. ábra. C13A BC13 t ípusú molekulák forgási g á t j a és A B kötéshossza között i összefüggés 
Va a teljes forgási gát 
E y . d . W . a v a n d e r Waals kölcsönhatási energia [106] 

rezgési összetevőre: < / 2 > e i f = < ú ) v á z - j- </2>tori és végül a forgás tó l függő távol -
ságok vázrezgési a m p l i t ú d ó j a azonos. 

Természetesen egy vegyü le t so rban a központ i kötés hosszának a vá l to-
zásából még nein k ö v e t k e z t e t h e t ü n k a forgási gát a laku lására . A met i l - f luor-
szi lánok so rában a f l uo r l i gandumok s z á m á n a k növekedésével az Si — C kötés 
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10. ábra. A t r iklórmeti l - t r iklórgermán forgási gá t j ának meghatározása [106] 
KARLE m ó d s z e r é v e l [ 105 ] 

r ö v i d ü l , a fo rgás i p o t e n c i á l g á t v i s z o n t c s ö k k e n a 11. t á b l á z a t a d a t a i s z e r i n t . 
A met i l - sz i l án t és a me t i l - t r i f l uo r - sz i l án t ö s szehason l í t va é rdekes megf igye ln i , 
h o g y a (me t i l ) h id rogén . . . f luor (sz i l í c ium) t á v o l s á g alig kü lönböz ik a (met i l ) -
h i d r o g é n . . . h id rogén(sz i l í c ium) t á v o l s á g t ó l . A v a n der W a a l s k ö l c s ö n h a t á s -
n a k megfelelő e n e r g i a a f l u o r o z o t t s z á r m a z é k b a n k i sebb . 

11. táblázat 

Metil-fluor-szilánok Si — C kötéshossza és forgási gátja 

Vegyület r(Si—C), A F 0 , kcal • m o l - 1 Irodalom 

H 3 C - S Í H 3 1 , 8 6 7 ( 3 ) 1 , 7 0 ( 1 0 ) [ 2 1 ] 
H 3 C - S Í H . , F 1 , 8 4 8 ( 5 ) 1 , 5 6 ( 3 ) [ 1 0 9 ] 
H 3 C - S i l I F , 1 , 8 3 3 ( 2 ) 1 , 2 6 ( 3 ) [ 1 1 0 ] 

H3C-SÍF3 1 , 8 1 2 ( 1 4 ) 0 , 9 3 ( 9 ) [ 2 2 ] 

Összefoglalás 

A szil íciumvegyületek molekulageometr iá jának és a geometriai vál tozásoknak a fel-
derí tése fontos eszköz a kötésviszonyok t anu lmányozásában . Az egyszerű szilán- és germán-
származékok geometriai változásai jól ér te lmezhetők a vegyértékhéj-elektronpár taszí tási 
model l egyszerű szabályaival . Az aminszármazékok és a disziloxán és analóg vegyüle tek 
molekulageometr iá ja a (d—p)ji kölcsönhatások mellet t a kötésben nem levő atomok közöt t i 
kölcsönhatással is é r te lmezhető . A szilíciumvegyületek többségének molekulageometriája nem 
m u t a t szokatlan jellegzetességeket. A molekulageometr ia , az intramolekuláris mozgás és erő-
té r egymással szoros összefüggésben van , és t anu lmányozásuk együt tesen vagy egymás t 
kiegészítve a legcélszerűbb. 
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Summary 

The de te rmina t ion of the molecular geomet r ies and geometrical va r i a t ions is an i inpor-
t a n t tool in the inves t iga t ion of the bonding p roper t i e s of silicon c o m p o u n d s . The geometr ical 
va r i a t ions of simple silane and ge rmane der iva t ives are well unders tood 011 t h e hasis of the simple 
V S E P R rules. The u n u s u a l geometr ies of trisilyl amine , disiloxane a n d re la ted molecules m a y 
be in te rpre ted not only b y ( d —p)?i in te rac t ions b u t alsó by non-bonded in te rac t ions . The mole-
cular geometries of mos t silicon compounds show no unusual features . T h e molecular geomet ry , 
in t ramolecu la r mot ion a n d force field are s t rong ly correlated and should be examined in a 
concer ted way. 
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S Z I L Á R D K R I S T Á L Y O S A N Y A G O K B A N 

Ő R L É S H A T Á S Á R A B E K Ö V E T K E Z Ő V Á L T O Z Á S O K 

T A N U L M Á N Y O Z Á S A 

M Ű S Z E R E S A N A L I T I K A I M Ó D S Z E R E K K E L * 

HLAVAY JÓZSEF 

INCZÉDY JÁNOS 

a kémiai t udományok doktora 

( Veszprémi Vegyipari Egyetem, Analitikai Kémia Tanszék, Veszprém) 

Érkeze t t : 1978. j a n u á r 12-én 

Az u tóbb i években egyre nagyobb f igyelem fordul t a k r i s tá lyos anyagok 
őrlése során le já tszódó f o l y a m a t o k elméleti és gyakor la t i célokból t ö r t énő 
ér telmezése felé. Mindkét ese tben a l egnagyobb p rob lémá t az okozza, hogy az 
a n y a g őrlés ha t á sá r a t ö b b , egymás tó l el nem külön í the tő , ö n m a g á b a n n e m 
vizsgálható vá l tozáson m e g y keresztül . 

Agyagásványok és egyéb szilárd kr i s tá lyos á sványok őrlésénél a követ-
kező fon tosabb f o l y a m a t o k j á t s z ó d n a k le: az apr í tás h a t á s á r a csökken az 
a n y a g szemcsemérete és a kr i s tá lyos rendeze t t ség mér téke , részben vagy egész-
ben amorf izá lódik az a n y a g , nő a fa j lagos fe lüle t és a f a j l agos energia, a de-
h id ra tác ió révén pedig a kémia i összetétel is megvál toz ik . 

Ezeke t az összefüggő, egymással á t lapoló f o l y a m a t o k a t t ö b b külföldi 
és hazai k u t a t ó is v izsgál ta . Az őrlés okoz ta mechanokémia i akt ivá lásról össze-
foglaló közleményeket í r t JUHÁSZ [1, 2 ] , O P O C Z K Y [3, 4 ] , M E N Y H Á R T [5 ] ,SCHMÜL-

LER [ 6 ] , DINSDALE [ 7 ] . 

Az őr lemények v iz sgá la t áná l a l egnagyobb p r o b l é m á t az jelent i , hogy 
nincs egyet len olyan műszeres anal i t ika i módszer sem, a m e l y va lamenny i vál-
tozás , f o l y a m a t követésére , v izsgá la tá ra a lka lmas lenne. Mivel a ko rábban 
eml í t e t t , őrlésnél l e j á t szódó f o l y a m a t o k egyidejűleg m e n n e k végbe, csak a 
kü lönböző mérési módszerek együ t t e s a lka lmazása révén i smerhe tők meg az 
a n y a g b a n beköve tkező vá l tozások . 

Do lgoza tunkban a Veszprémi Vegyipar i E g y e t e m Ana l i t ika i Kémia i 
Tanszékén végze t t őrlési k ísér le tekről és az őr lemények v izsgá la tának ered-
ményeiről számolunk be. 

Model l -anyagként k é t r é t e g ű a g y a g á s v á n y o k a t (kao l inoka t ) és kemény , 
kr i s tá lyos á s v á n y o k a t ( k v a r c o t és fö ldpá to t ) v á l a s z t o t t u n k . 

Az őr leményeke t rön tgend i f f rakc iós , e lek t ronmikroszkópos , inf ravörös 
spekt roszkópiás és t e r m i k u s mérési módszerekkel v izsgá l tuk . Va lamennyi 
m i n t á n a k m e g m é r t ü k a f a j l agos fe lü le té t is vízgőzadszorpciós e l járással . 

* A Szilikátipari Munkabizot t ság ülésén elhangzot t előadás. 

8 Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



4 4 8 HLAVAY. INCZÉDY: ( ' ) I ( L É S HATÁSÁNAK VIZSGÁLATA 

Kísérleti módszer 

Az őrléseket 1 l - e s r e z g ő m a l o m b a n végeztük. T ö l t e t k é n t 700 g 10 m m 
á t m é r ő j ű acélgolyót a l k a l m a z t u n k . Va lamenny i kísér le tnél 100 g légszáraz 
á s v á n y m i n t á t m é r t ü n k be és ő r ö l t ü n k . 

Az őrölt anyag vizsgálata 

A rön tgend i f f rakc iós v i z sgá l a toka t Phil ips 1051 d i f f r ak tomé te r r e l végez-
t ü k . A fe lvéte lek elkészítéséhez 0,5 g m i n t á t mé r tü n k be és alapos r á z á s n a k 
v e t e t t ü k alá az o r ien tác ió elkerülése vége t t . 

A pász tázó (scanning) e lek t ronmikroszkópos fe lvé te lek elkészítéséhez a 
m i n t á t először szénnel gőzöl tük. Az e lek t ronmikroszkópi ros té lyon levő, szén-
ré teggel bevon t szuszpenzióra v é k o n y a r any ré teget gőzöl tünk fel. A m i n t a 
fe lcseppentése e lő t t u l t r ahangos kezelés t végez tünk . A fe lvéte lek J S M - U 3 
J E O L e lek t ronmikroszkóppa l készü l t ek . 

A t e rmikus v iz sgá la toka t MOM g y á r t m á n y ú de r iva tográ f fa l végez tük , 
és va l amenny i d e r i v a t o g r a m b ó l a D T A csúcs m a x i m u m á n a k hőmérsék le té t 
és a TG görbéből l eo lvasha tó sú lyvesz tesége t j egyez tük fel. 

Az in f ravörös v izsgá la tokhoz Zeiss UR — 10-es ké t sugaras , in f ravörös 
s p e k t r o f o t o m é t e r t h a s z n á l t u n k . A pasz t i l l ák elkészítése hígításos beméréssel 
t ö r t é n t [8]. 

Az ő r l emények fa j lagos fe lü le té t vízgőz adszorpciós módszerrel ha tá roz -
t u k meg. Az a d o t t koncen t rác ió jú kénsavo lda t f e l e t t t a r t o t t m in t ák súly-
növekedéséből az egyensúly i gőznyomások ismeretében a B E T egyenlet segít-
ségével s z á m í t o t t u k ki a fa j lagos f e lü l e t eke t [9]. 

Mérési e redmények és ér tékelésük 

Az őrlési k ísér le tek e redménye inek t á rgya lá sá t a kaol inok v izsgá la táva l 
k e z d j ü k . Két kü lönböző kr is tá lyos á l l apo tú és t i sz taságú á s v á n y t v i z sgá l tunk : 
ze t t l i tz i kaol int és szegi pap í r kao l in t . 

A kaol inok őrlésénél l e já t szódó fo lyama tok közül először a ré tegek el-
csúszásá t , d e l a m i n á l ó d á s á t és az a p r í t ó d á s t eml í t he t j ük meg mint l eg fon tosabb 
je lenségeket . Mivel a kaol inok k é t r é t e g ű agyagásványok , a ré tegek egymás 
köz t i e lmozdí tásához már nagyon csekély erő is e legendő, t e h á t az őrlés legelső 
fáz i sában e lsősorban ez a vá l tozás j á t s zód ik le az a n y a g b a n . A de laminác ió 
je lenségét rön tgend i f f r akc iós módszerekke l t u d j u k vizsgálni , mer t az agyag-
á s v á n y o k r a j e l l e m z ő bázisref lexiók a c tengely i r á n y á b a n észlelhető rendeze t t -
ség vál tozásról a d n a k fe lv i lágosí tás t . 

Az 1. á b r á n a zet t l i tz i kaol in rön tgend i f f rakc iós s p e k t r u m á b a n levő ké t 
bázisref lexió (7,16 és 3,573) és egy (hkl) r e f l e x i ó t a r t o m á n y (4,67—4,04 Á) 
t e rü le tének vá l t ozása l á t h a t ó az őrlési idő függvényében . 
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Az ábrábó l k i tűn ik , hogy az őrlés első pe r iódusában (12 órás őrlés u t á n ) 
n a g y o b b t e rü le t e t m é r t ü n k , ami a r ra enged köve tkez te tn i , hogy az eredet i 
m i n t á é n á l lá tszólag r e n d e z e t t e b b az á svány i szerkezet . E n n e k oka valószínűleg 
az a g y a g á s v á n y or ien tác ió ja , vagyis az, hogy a rendezet len ré tegek rövid időre 
az egymáson való elcsúszás és egymás tó l va ló e l távolodás révén r endeze t t é 
v á l n a k . Hasonló je lenségeket t a p a s z t a l t J U H Á S Z [ 1 0 ] is, aki az őrlés során rács-
h i b á k kele tkezését , i l le tve e l tűnését v izsgál ta . 

1. ábra. Zett l i tzi kaolin rön tgend i f f rakc iós vizsgálata 

A (hkl) r e f l e x i ó t a r t o m á n y t e rü le tének csökkenése az őrlés f o l y a m á n az 
a g y a g á s v á n y a, b t enge ly i r ányú rendezet lenségének t u d h a t ó be. Ez m á r 
k r i s t á ly ré tegen belüli f o l y a m a t , amihez t ö b b őrlési energiára v a n szükség és i t t 
a vá l tozások te rmésze tesen kisebbek, min t a bázisref lexióknál . 

A mérési módszer jel legéből adódóan sem a c tengely, sem az a, b t enge ly 
i r á n y á b a n beköve tkező vá l tozások nem a d n a k felvi lágosí tást arról , hogy a 
ré tegek elcsúszása az ok taéderes és t e t r aéde re s rétegek h a t á r á n vagy va la-
mely ik ré tegen belül kezdődik-e . E r r e a kérdésre egyetlen műszeres anal i t ika i 
módszerre l sem fe le lhe tünk . 

Az őrlésnél az apró p r imer szemcsék keletkezéséről az in f r avörös spekt rosz-
kópiás és az e lek t ronmikroszkópos fe lvéte lek a d n a k fe lvi lágosí tás t . 

A 2. á b r á n a ze t t l i tz i kaol in 3705 c m ^ 1 - n é l megjelenő 0 — H vegyér ték-
rezgési s á v j á n á l mér t ex t inkc ió-vá l tozás t m u t a t j u k be az őrlési idő függvényé-
ben . Az ex t inkc ióka t a lapvonal -módszer re l h a t á r o z t u k meg, az á b r á n az egy-
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ségnyi sú lyú bemérés re v o n a t k o z t a t o t t ún . fa j lagos ex t inkc ió-é r tékeke t t ü n -
t e t t ü k fel. 

L á t h a t ó , hogy kezde tben n a g y m é r t é k b e n m e g n ő t t a k ivá lasz to t t csúcs 
ex t inkc ió ja , m a j d bizonyos őrlési pe r iódus u t á n ( l abora tó r iumi kö rü lménye ink 
közö t t 2 — 3 n a p u t á n ) az ex t inkció i smé t csökkenni kezde t t , sőt az e redet i , 
őr let len m i n t á n m é r t ext inkció-ér ték alá ese t t . A je lenséget azzal m a g y a r á z h a t -
j u k , hogy az őrlés kezdetén a kis, p r i m e r szemcsék n a g y s z á m ú szórócen t rum-

2. ábra. Zett l i tzi kaolin őrlési f r akc ió inak in f ravörös vizsgála ta 

k é n t szerepelnek, mely az á t j u t ó i n f r a v ö r ö s f énysugárzás in t enz i t á sának csök-
kenéséhez veze t , mivel je lentősen m e g n ő a de t ek t á l á s r a nem kerülő szór t f é n y 
mennyisége . I l yen i r ányú k ísér le te inke t ko rább i do lgoza ta inkban m á r részlete-
sen t á r g y a l t u k [8, 11]. 

Az ex t inkc ió é r tékének csökkenése a r ra m u t a t , hogy a pr imer szemcsék-
ből az adhézió f o l y t á n lassan a g g r e g á t u m o k , m a j d agg lomerá tumok ke le tkeznek , 
és ezek egyrészt ügy vise lkednek, m i n t az eredeti leg őr le t len szemcsék; másrész t 
mivel k r i s t á lyos rendeze t t ségük csökken , a s p e k t r u m b a n az amorf a n y a g r a 
jel lemző sáva l ak je lenik meg. 

Az i n f r a v ö r ö s v izsgá la tokná l m á r t o v á b b l é p t ü n k az őrlés közben le-
j á t szódó je lenségek ér te lmezésében, mive l a ré tegek közöt t i elcsúszást és az 
ap r í t ódás t a k r i s t á ly rács rendeze t lenségének megnövekedése és az amorf izá ló-
dás köv eti . E z e k r e a je lenségekre az a lka lmasan v á l a s z t o t t s áva rány-é r t ékek-
ből k a p h a t u n k felvi lágosí tás t . H a a ze t t l i tz i kaol in 3630 c m - 1 - n é l és 3705 
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c m - ' -nél abszorbeáló 0 — H vegyér tékrezgése inek ex t i nkc ió - a r ányá t (E 3630/E 
3705 c m - 1 ) az őrlési idő f ü g g v é n y é b e n ábrázo l juk , a 3. áb rán l á t h a t ó görbéhez 
j u t u n k . 

Ez a s á v a r á n y a kevésbé r e n d e z e t t kr i s tá lyszerkezetű agyagásványokná l 
n a g y o b b , min t a jó l k r i s t á lyosodo t t anyagok inf ravörös s p e k t r u m á b a n . Ezé r t 
a h á r o m n a p i őrlés u t á n emelkedő görbe a lap ján arra k ö v e t k e z t e t h e t ü n k , hogy 
az őr lésnek ebben a fáz isában kezdődik a kr is tá lyré tegek törése , a rendeze t t -
ség je len tős csökkenése. 

3. ábra. Zettlitzi kaolin O II vegyértékrezgési sávok a rányának vizsgálata 

Az in f ravörös s p e k t r u m o k b a n az O — H vegyér tékrezgési sávok intenzi-
t á s a azonban nemcsak a kr is tá lyos rendezet lenség függvénye , hanem nagy-
m é r t é k b e n befolyásol ja az in t enz i t á s t az őrlés közben l é t r e j ö t t deh idra tác ió , 
a szerkezet i víz csökkenése is. A deh id ra tác ió abban ny i l vánu l meg. hogy az 
O H csopor tok száma csökken, ezeknek a 3630 cm 1 és 3705 c m _ 1 - e s sávok felel-
nek meg; ezek in t enz i t á sa t e h á t vá l toz ik . A szerkezeti víz csökkenésének mér-
t éké re a kü lönböző ideig őrölt m i n t á k r ó l kész í te t t d e r i v a t o g r a m o k DTA és T G 
görbéinek kiér tékelése révén k ö v e t k e z t e t h e t ü n k . 

A DTA görbéről a szerkezet i és a fe lü le ten adszorpcióval k ö t ö t t víz endo-
te r in c s ú c s m a x i m u m a i n a k hőmérsék le té t , a TG görbéről pedig a l eado t t víz 
menny i ségé t h a t á r o z t u k meg. 

Méréseink e redménye i azt m u t a t t á k , hogy a zett l i tzi k a o l i n b a n a 10 napos 
őrlés u t á n a szerkezet i vízre je l lemző csúcs hőmérsékle te 570 °C-ról 545 °C-ra 
csökkent , az adszorbeá l t víz e lvesztésének hőmérséklete v iszont 100 °C-ról 
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125 °C-ra eme lkede t t . A TG görbékből mér t sú lyvesz teségeket az őrlési idő 
függvényében á b r á z o l v a a 4. áb rán l á t h a t ó görbékhez j u t u n k . Az ábrából ki-
t ű n i k , hogy a r é t egek közöt t i 0 — H csopor tokból l e a d o t t víz mennyisége 65 
mg-ról 45 mg-ra c s ö k k e n t , ami je len tős kémiai vá l tozásnak felel meg a kr is tá ly-
r ác sban . Ezek a v á l t o z á s o k az in f r avörös s p e k t r u m b a n levő sávok in tenz i t á sá t 
is befolyásol ják , így a m é r t s áva rány-é r t ékek t öbb egymássa l összefüggő folya-
m a t e redményé t t ü k r ö z i k . 

4. ábra. Zettl i tzi kaolin der iva tográf iás v izsgá la ta 

Ha t o v á b b v i z sgá l juk az á sványok őrlése közben l e j á t szódó f o l y a m a t o k a t , 
e l j u t u n k az őrlésnek ahhoz a per iódusához , amikor az aggregáció, később pedig 
az agglomerizáció k e r ü l előtérbe. I l yenkor az őrlés m á r kevésbé hatásos , mivel 
az anyag az őr lőgolyókra , va l amin t az edény fa lá ra t a p a d . 

Ezekről a f o l y a m a t o k r ó l a legszemléletesebb k é p e t a min ták ró l kész í te t t 
pász tázó (scanning) e lek t ronmikroszkópos f ényképek a d j á k . Az 5. áb rán az 
e rede t i zett l i tzi kao l in képe l á tha tó . A fényképen jól fe l i smerhe tő a kaol inra 
je l lemző réteges szerkeze t és a szabályos , bá r nem liatszöges kr i s tá lya lak . 

A 6. áb rán a 10 nap ig őrölt m i n t a e lek t ronmikroszkópos felvétele l á t h a t ó . 
I t t egy nagyobb m i n t a t e r ü l e t e t m u t a t u n k be, ame lyen nagyon jól látszik az 
aggregá tumok és az egyszerű f iz ikai módszerekkel szét sem vá la sz tha tó agglo-
m e r á t u m o k je lenlé te . A pr imer szemcsék te rü le te c s a k n é h á n y százaléka az 
összes részecske t e r ü l e t é n e k . 
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5. ábra. Eredet i zettlitzi kaolin pásztázó elektronmikroszkópos képe. Nagyí tás : 10 000 

6. ábra. 10 napig őrölt zettlitzi kaolin pásztázó elektronmikroszkópos képe. Nagyítás: 2000 

Ha az ő r lemények vízgőzadszorpcióval mér t fa j l agos fe lüle tének vál to-
zásá t az őrlési idő f ü g g v é n y é b e n vizsgál juk (7. ábra) , akkor i smét az apr í tás és 
az össze tapadás h a t á s á t f i gye lhe t j ük meg. A monoton eme lkedő görbéből lá t -
ha tó , hogy kezde tben a f a j l agos felület növekedése az ap r í t ódás e redményez te 
nagyszámú p r imer szemcse keletkezése mia t t jelentős vol t ; egy bizonyos őrlési 
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pe r iódus u t á n (k ísér le t i k ö r ü l m é n y e i n k k ö z ö t t ez 6 n a p vo l t ) a növekedés a 
f o k o z o t t m é r t é k ű adhéz ió m i a t t c seké lyebb m é r t é k ű l e t t . 

Az őrlésnél l é t r e j ö v ő a m o r f i z á l ó d á s t az ú r k ü t i k v a r c v izsgá la ta a l a p j á n 
m u t a t j u k be. Mivel ez n e m ré teges á s v á n y , így a k v a r c őr lésénél de l aminá lódás -
ról , a ré tegek e g y m á s t ó l való e l t ávo lodásá ró l n e m b e s z é l h e t ü n k . A k v a r c őr-
lésénél az a p r í t ó d á s t a k r i s t á ly r ác s r endeze t l enségének növekedése , a m o r f 
a n y a g h á n y a d ke le tkezése köve t i . E z e k r e a f o l y a m a t o k r a in f ravörös vizsgá-

Órlési idö, nap 

7. ábra. Zettl i tzi kaolin faj lagos felületének változása az őrlési idővel 

l a t o k k a l t u d u n k k ö v e t k e z t e t n i . A k r i s t á lyos k v a r c i n f r a v ö r ö s s p e k t r u m á b a n a 
802 c m - 1 - n é l levő S i—O vegyé r t ék rezgés i sáv és a 695 c m _ 1 - n é l levő Si — 0 
de fo rmác iós rezgési s á v is meg je l en ik , de az amorf k v a r c ebben a t a r t o m á n y -
b a n csak egye t len s á v o t ad 802 c m - 1 - n é l [12], í g y a 802 c m - 1 és 695 c m - 1 

s á v o k h o z t a r t o z ó e x t i n k c i ó k a r á n y a az a inor f i t á s növekedéséve l nő. 
Az e l m o n d o t t a k a l a p j á n a k ü l ö n b ö z ő ideig őrült k v a r c in f r avörös s p e k t r u -

m á b a n az e m l í t e t t s á v a r á n y t az őrlési idő f ü g g v é n y é b e n áb rázo lva a 8. á b r á n 
l á t h a t ó görbéhez j u t o t t u n k (8. á b r a ) . 

A k e z d e t b e n erősen , később cseké lyebb m é r t é k b e n eme lkedő görhe a r r a 
u t a l . hogy az a m o r f i z á l ó d á s m á r az őrlés legelső f á z i s á b a n meg indu l t , c sökken t 
a k r i s t á lysze rkeze t r endeze t t s ége . Az á b r á b ó l lá tsz ik , h o g y a pa rabo la a l a k ú 
gö r bé ne k a s z i m p t o t á j a v a n 7,0-nál , a m i a r ra m u t a t , hogy enné l n a g y o b b sáv-
a r á n y - é r t é k e t még 10 napos őrlés u t á n sem t u d t u n k m é r n i , vagyis az a d o t t 
őrlési k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t n e m t u d t u k a m o r f f á őrölni az a n y a g o t . 
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Az ú rkú t i homok és a svéd fö ldpá t őrlésénél l e j á t szódó jelenségek vizs-
gá la ta a zet t l i tz i kaol innál b e m u t a t o t t h o z hasonló műszeres anal i t ikai mód-
szerekkel végezhető el. 

A kísér le tek e r e d m é n y e k é n t k a p o t t görbék a l ak ja , l e f u t á s a is hasonló a 
kaol innál l á t o t t a k h o z , de az á sványok f iz ikai -kémiai t u l a j d o n s á g a i n a k eltéré-
séből adódóan a kons t ansok ér tékei e l té rnek . 

8. ábra. Úrkút i homok 802 cm _ 1 / 695 cm 1 sávarány-ext inkció vál tozása az őrlési idővel 

A s z e r z ő k k ö s z ö n e t ü k e t f e j e z i k k i JÓNÁS KLÁRA e g y e t e m i d o c e n s n e k , ELEK SAROLTA 
egyetemi ad junk tusnak és CSANÁDI ANDRÁSNÉ tudományos m u n k a t á r s n a k , hogy lehetővé 
te t ték az infravörös, a röntgendif f rakciós és az elektronmikroszkópos felvételek elkészítését. 

Összefoglalás 

Az ásványok őrlése során lejátszódó fizikai-kémiai változások követésére a többféle 
nagyműszeres analit ikai módszer együt tes alkalmazása n y ú j t lehetőséget. A különböző t ípusú 
ásványok, szilárd anyagok őrlés közben másképpen viselkednek. A többré tegű agyagásványok 
(köztük a kétrétegű kaolinok) az őrlési periódus elején delaminálódnak, ez a kristályrétegek 
rendezettségének megváltozása mia t t röntgendiffrakciós módszerekkel követhető . Az apr í tó-
dásra, a primer szemcsék keletkezésére, va lamint az amorfizálódásra az infravörös spekt rumok-
ban levő jellemző abszorpciós sávok extinkció-értékeinek megvál tozása ad felvilágosítást. 
A kémiai változást okozó dehidratáció mértékére a termikus mérések eredményeiből követ-
kez te the tünk. Az őrlés későbbi fázisát jellemző adhézió okozta t a p a d á s t , agglomerátumok 
képződését, a műszeres módszerek mellet t a faj lagos felület vá l tozásával is je l lemezhet jük. 

Az i t t tá rgyal t komplex nagyműszeres vizsgálati módszer a lkalmas a szilárd anyagok 
őrlése során lejátszódó jelenségek vizsgálatára. 
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Summary 

The combined appl ica t ion of var ious ana ly t ica i methods based on the use of analyt ica l 
i n s t r u m e n t s offers a possibi l i tv for following t he physico-chemieal a l t e ra t ions which take place 
d u r i n g the grinding of minerals . Minerals. solid mater ia ls of var ious t y p e behave d i f fe ren t ly 
d u r i n g grinding. L a m i n a t e d clay minerals (a inong them the kaol ins wi th two lavers) are 
de l amina ted at the beg inn ing of the gr inding period. and tliis can he fol lowed by X-ray d i f f rac to-
m e t r i c methods due to t he a l tera t ions in the a r rangement of orysta l lavers. Changes in t h e 
ex t inc t ion values of a b s o r p t i o n bands present in the infrared spectra give in format ions concern-
ing disintegrat ion, f o r m a t i o n of p r ima ry grains and amorph i sm. Conclusions as regards 
t h e degree of d e h y d r a t a t i o n causing chemical a l tera t ions can be d r a w n f rom the results of 
t h e r m a l measurements . St icking caused b y adhesion character is t ic of the grinding. and 
t h e format ion of agg lomera tes can he charac te r ized besides the i n s t r u m e n t a l methods alsó 
b y al terat ions of the specific surface. 

The eomplex m e t h o d of invest igat ion wi th analyt ical i n s t r u m e n t s discussed is su i table 
for t he examinat ion of p h e n o m e n a tak ing place dur ing the gr inding of solid inaterials. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK 

S Z U L F O N M O L E K U L Á K S Z E R K E Z E T E I I * 

S Z E R K E Z E T I V Á L T O Z Á S O K 

H A R G I T T A I I S T V Á N 

a kémiai t udományok doktora 

(A Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézete. Budapest) 

Érkezet t : 1978. j a n u á r 3-án 

Bevezetés 

A szu l fonmoleku lák szerkezetéről szóló összefoglaló dolgozat első részé-
ben [1] á t t e k i n t e t t ü k a megha tá rozo t t gőzfázisú moleku lageomet r i áka t** . 
A je len , második rész célja b e m u t a t n i a szerkezeti p a r a m é t e r e k b e n és a 
konformác iós viselkedésben megfigyel t je l legzetességeket . Kísérlet t ö r t én ik 
ezek ér te lmezésére is a vegyé r t ék -hé j—elek t ronpá r t a sz í t á sokra és az a t o m — 
a t o m kö lc sönha t á sok ra vona tkozó elképzelések fe lhaszná lásáva l . 

Konformációs viszonyok 

Az 1. áb ra összefoglal ja a gőzfázisú szu l fonokban t a l á l t u ra lkodó koufor -
mereke t . Megá l l ap í tha tó , bogy t ú l n y o m ó a n n y i t o t t ál lású f o r m á k va lósu lnak 
meg, míg fedő ál lású fo rmák o lyankor j e len tkeznek , amiko r lehetőség nyí l ik 
a r ra . hogy két k e t t ő s kötés (ezek egyike S = O) syn o r ien tác ió jú legyen. Mindez 
csupán egy meglehe tősen durva kva l i t a t í v kép , és fontos kérdések v a n n a k meg-
vá laszo la t l anu l egyes szerkezetek ese tében. Ezek közül a kérdések közül néhá -
n y a t az a l á b b i a k b a n é r in tünk . 

Nincs m a g y a r á z a t például a r ra , hogy miér t kü lönbözik a f luor -kénsav-
met i l -észter és a k lór -kénsav-met i l -ész ter konformációs viselkedése? A k é t 
molekulá ra s z á m í t o t t v a n der Waals -kö lcsönha tások n e m m u t a t n a k je l leg-
zetes kü lönbsége t . 

A benzolszulfoni l-klorid konformác iós analízise [3] n e m dön tö t t e el egv-
é r t e lműen , bogy a sz immet r ikus és az asz immet r ikus f o r m a közül v a l ó j á b a n 

* I. rész: Kémiai Közlemények 50, 339 (1978). 
** Időközben meghatároz tuk a szulfonil-klorid-izocianát, 

0CNS02C1, molekulaszerkezetét is [2]. A geometriai paraméterek a 
jelen dolgozat különböző tábláza ta iban szerepelnek. A konformáci-
ós viselkedést kétféle modellel is le lehetett írni: I. két konformer 
2 : 1 a rányú keverékével (vö. 1. ábra), 2. egy S — N kötés körül 
nagy ampl i túdójú mozgást végző közbenső fo rmáva l : 

Cl 
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1. ábra. Szulfonmolekulák legfontosabb gőzfázisú konformációinak át tekintése 

mely ik valósul meg . Az a s z i m m e t r i k u s f o r m a s tab i l i zá lásához h o z z á j á r u l h a t 
a H . . . 0 k ö l c s ö n h a t á s . Azonban p é l d á u l a benz i l -k lo r idban ilyen kölcsön-
h a t á s r a nincs l ehe tőség , és az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s szerkeze tana l íz i s szer in t szin-
t é n a s z i m m e t r i k u s f o r m a a lakul ki [4] , Más (kr is tá lyos) s zu l fonokban , p é l d á u l 
C 6 H 5 SO 2 NSO 2 C 0 H 5 , még n a g y o b b m é r t é k ű a sz immet r i á t is megf igye l tek [5]. 
A k r i s t á lyos f á z i s b a n azonban az i n t e r m o l e k u l á r i s kö l c sönha t á sok is befo lyásol -
h a t j á k a k o n f o r m á c i ó s v i szonyoka t . A benzolszul foni l -k lor id S—C kötés k ö r ü l i 
to rz iós m o z g á s á n a k közepes a m p l i t ú d ó j á t , {/IT2)1 '2 , 8 — 8.5°-nak b e c s ü l t ü k 
spe k t r o szkóp i a i a d a t o k a l ap j án [3]. E z t ú l kicsinek t ű n i k ahhoz, hogy ezzel 
m a g y a r á z z u k az a sz immet r i kus f o r m a je len tkezésé t az e l ek t rond i f f r akc iós 
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szerkezetanal íz is e r edményekén t a b b a n az esetben, amikor spekt roszkópia i 
a d a t o k a l ap j án s z á m í t o t t (viszonylag kis) közepes rezgési a m p l i t ú d ó k a t al-
k a l m a z t u n k . A sz immet r ikus modellel n a g y o b b közepes rezgési a m p l i t ú d ó k a t 
a lka lmazva l ehe t e t t r ep roduká ln i a kísérlet i a d a t o k a t . Az ezeknek az ampl i tú -
d ó k n a k megfelelő erő tér segítségével fe l té te lezhe tően n a g y o b b <(. IT2)1 '2 é r té-
ke t k a p h a t n á n k . V I L K O V et al. [6] j ava so l t módszer t a forgás i gát becslésére 
a n n a k fel tételezésével , hogy az a sz immet r ikus szerkezet megjelenése az i n t r a -
molekulár i s mozgás köve tkezménye . A benzolszulfoni l -klor idra 4 kcal i n o l - 1 

a d ó d o t t , ami ésszerűnek tűn ik . 

2. ábra. A (CH3)2NSN(CH3), , (CH3)2NSON(CH3)2 és (CH 3) 2NS0 2N(CH 3) 2 , NSNC2 , NSONC, , 
illetve NSO,NC2 a tomvázának etánszerű forgási f o r m á j a a magános elektronpárok figyelembe-

vételével 

Az N,N ' - t e t r amot i l - szu l famid gőzfázisban ura lkodó konfo rmere ugyanaz , 
min t a kr is tá lyos fáz i sban [7]. A gőzfáz isban azonban k i sebb mennyiségben 
egy másik fo rma is je len van , amely a t ú l n y o m ó a n jelen levő konfo rmerbő l 
az S — N kötés körül i 180°-os elfordulással , v a g y a n i t r o g én a to m kötéseinek 
inverz ió jával jöhet lé t re . A t io-bisz(dimet i lamin) hasonló konformációs visel-
kedésű gőzfázisban [8]. Az N,N ' - te t ramet i l - szu l f in i l -d iamin e lek t rondi f f rakc iós 
a d a t a i szerint h á r o m forgási f o rma is k ia laku l , amelyek közül az e lőbbiekben 
eml í t e t t ekke l ana lóg izomer fordul elő a l egnagyobb mennyiségben [9]. H a a 
k é n a t o m és a n i t rogéna tom magános e l e k t r o n p á r j a i t is f igye lembe vesszük, 
lényegében e tánszerű n y i t o t t állású k o n f o r m e r e k jel lemzik a t a n u l m á n y o z o t t 
kén-n i t rogén vegyü le t eke t (az N,N-di inet i l -szulfamoi l -klor idot is be leér tve 
[10]). E z t i l luszt rá l ja a 2. áb ra . 

A szulfonil-klorid-izocianát gőzét konformációs keverékkel je l lemezve 
m i n d k é t f o r m á b a n síkbeli ö t t agú lánc v a n 

, 0 
/ / 

N S N S. 

C ^ C ^ \ 

0 
T o v á b b i példa síkbeli i zoc ianá tokra az OCNCN [11] 

N C = N 

/ 
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és a C0H5NCO [12] 

H H 

/ \ = ( 
H H 

0 

Á l t a l á b a n a z o n b a n az izocianátok (és izot ioc ianátok) konformációs v i szonya i 
igen v á l t o z é k o n y a k [13]. 

A kén kö téskonf igurác ió jának változásai 

A szul fonok központ i k é n a t o m j a kö té skonf igu rác ió j ának vá l tozása i t 
az S0 2 - c sopor thoz kapcsolódó l i g a n d u m o k függvényében v izsgá l juk . A vál to-
zások ér te lmezésében a vegyér ték-hé j e lek t ronpár t a sz í t á soka t és az a t o m 
a t o m k ö l c s ö n h a t á s o k a t vesszük f igye lembe . A vegyér t ék -hé j — e lek t ronpár taszí-
t á sok ( V S E P R ) mode l l j é t |13, 14] a szervet len vegyü le tek sok o s z t á l y á b a n 
a lka lmazzák s ikerrel a szerkezeti vá l t ozá sok ér te lmezésére. 

A V S E P R model l szerint az a t o m kö té skonf igu rác ió j á t a m o l e k u l á b a n a 
v e g y é r t é k - h é j á b a n levő e lek t ronpárok száma , egymáshoz v i szonyí to t t mé re t e 
és a l a k j a h a t á r o z z a meg. A vegyér ték- l ié j e l ek t ronpá r j a i egymáshoz képes t úgy 
he lyezkednek el. hogy egymástól miné l t á v o l a b b ke rü l j enek . A modell a kötés-
konf igurác ió t befo lyásoló ha tások j e len tőségé t a köve tkező négy s z a b á l y b a n 
fe jez i ki: 1. A m a g á n o s e lek t ronpár e rősebben t a sz í t j a a szomszédos e lekt ron-
p á r o k a t . min t a k ö t ő e lek t ronpár . 2. A k ö t ő e lek t ronpár tasz í tó h a t á s a a l igau-
d u m e l ek t ronega t iv i t á sának növekedéséve l csökken. 3. Többszörös kö tések 
erősebben t a s z í t j á k a szomszédos k ö t é s e k e t , min t az egyes kötések. 4. Te l í t e t t 
v e g y é r t é k h é j b a n az e lek t ronpárok t a s z í t á s a erősebb. m i n t te l í te t len vegyé r t ék -
h é j b a n . 

A fen t i . , s z a b á l y o k " nagyon egyszerűek , és a \ S E P R modell h a t é k o n v -
sága és szépsége is éppen abban re j l ik , hogy ezek az egyszerű szabá lyok olvan 
széleskörben a l k a l m a z h a t ó k . U g y a n a k k o r fontos a model l a lka lmazha tóságá -
n a k kor l á t a i t is miné l p o n t o s a b b a n megismerni , hiszen éppen a ko r l á tok is-
mere t e teszi a mode l l a lka lmazásá t m e g b í z h a t ó b b á . 

Rár a V S E P R modell t e k i n t h e t ő úgy , hogy a Paul i - fé le kizárási elvre 
épü l , szigorú é r t e l emben nincs k v a n t u m k é m i a i mega lapozo t t sága . É p p e n ezért 
is érdekes e g y b e v e t n i néhány lokal izá l t moleku lapá lya r a j z á t (3. áb ra ) és a 
V S E P R model l előrejelzéseit . A lokal izá l t mo leku lapá lyák r a j za ab initio 
moleku lapá lya - számí t á sokbó l s zá rmaz ik [15, 16]. A számí tások az e rőmódszer t 
a lka lmazó M O L P R O p rog rammal [17] t ö r t é n t e k . A m o l e k u l a p á l y a - s z á m í t á s o k 
e r e d m é n y e i és a k é m i k u s ál tal h a s z n á l t f oga lmak (mint pé ldáu l a kötés , magá -
nos e l ek t ronpá r , hibridizáció s tb.) összefüggései nem mind ig n y i l v á n v a l ó a k . 
A számítások hu l l ámfüggvényeke t a d n a k , amelyeknek négyzete az e lek t ron-
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SH2 spd kötő elektronpár pályája 

SF2 spd kötő elektronpár pályája 

SF2 spd magános elektronpár pályája 
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sűrűségeloszlást r ep rezen t á l j a egyelektronos hu l l ámfüggvények , pá lyák szor-
z a t a k é n t . A nehézsége t az okozza, hogy ezeknek a p á l y á k n a k sokféle soroza tá-
va l egyformán k i f e j ezhe tő a molekula e lektronsűrűség-eloszlása . U g y a n a k k o r 
egyes sorozatok sokka l szemléletesebbek, min t mások . Mivel a lokalizált e lekt-
ronpá rok koncepc ió ja va lóban h a t é k o n y a n h a s z n á l h a t ó szerkezetek előre-
jelzésére, régóta t ö r e k e d n e k ar ra , hogy olyan pá lya - so roza to t t a l á l j anak , amely 
minél j o b b a n megközel í t i az előrejelzések a l ap jáu l szolgáló kva l i t a t ív , i n tu i t í v 
elképzeléseket . E z elsősorban a b b a n j u t kifejezésre, hogy az e lek t ronok n a g y 
részét va lamely ik maghoz „ t a r t o z ó n a k " tek in t ik , és csak n é h á n y e lek t ron t hoz-
nak összefüggésbe a kö tés k ia laku lásáva l . Mindez jól é rvényesül olyan s é m á b a n , 
ame lyben a p á l y á k , amenny i r e csak lehet , térbel i leg függe t lenek (lásd pl. [18] 
„ lokal izál t p á l y á i t " ) . Az a lka lmazo t t módszer szer int [18] a pá lyák elrendező-
dését ügy á l l a p í t j á k meg, hogy a köz tük levő tasz í tás a legkisebb legyen, ami 
u g y a n a z t je lent i , hogy a pá lyák t ö l t é s s ú l y p o n t j a közö t t i távolságok négyzet -
összegét, X' Rab, max ima l i zá l j ák , ahol Rab a / a és / b pá lya t ö l t é s sú lypon t j a 

a < b 
közö t t i távolság . A 3. ábra azonos e lek t ronsűrűsége t k i fe jező k o n t ú r j a i az t 
m u t a t j á k , hogy a m a g á n o s e l ek t ronpá r az a t o m közve t len kö rnyeze tében való-
b a n nagyobb t e r e t foglal el, m i n t a kö tő e l ek t ronpá rok . A nagyobb elektro-
nega t iv i t á sú l i g a n d u m m a l , pé ldáu l f l u o r a t o m m a l kö tés t k ia lak í tó e l ek t ronpár 
té r igénye pedig a k é n a t o m környeze tében v a l ó b a n kisebb, mint a k i sebb 
e l ek t ronega t iv i t á sú l i g a n d u m m a l . például h i d r o g é n a t o m m a l kö tés t k ia lak í tó 
e lek t ronpáré . Az e lek t ronsűrűségi kon tú rok a l a k j a t e h á t tel jes összhangban 
v a n a V S E P K model l szabá lya iva l , különösen ami a m a g á n o s és kö tő e lekt ron-
p á r tér igénye közö t t i nagy kü lönbsége t illeti. 

Visszatérve a szulfonok jel legzetességeinek t á rgya lásához , az X S 0 2 Y 
molekulák l egszembeöt lőbb geometr ia i sa já tossága a kénato in körüli kötés-
szögek kölcsönös kapcso l a t a : 

X —S —Y < X ( Y ) — S = 0 < 0 = S = 0 . 

Ez az összefüggés lényegéhen inva r i áns az X és Y l igandum természetére-
Az i l lusztrációul szolgáló a d a t o k a t az 1. t á b l á z a t b a n g y ű j t ö t t ü k össze. A há-
romféle kötésszög r e l a t ív nagysága k i t ű n ő pé lda a V S E P R modell többszörös 
kötések szabá lyá ra . A legnagyobb kötésszög a ké t S —O kötés közöt t a laku l ki, 
amelyek lényegében ke t tős kötések. A legkisebb kötésszög a két , l ényegében 
egyes kötés k ö z ö t t a laku l ki. Az előbbi jóva l nagyobb , az u tóbb i pedig jóva l 
k i sebb az ideális t e t r aéde res szögnél*. 

* Az egyetlen k ivé te lnek az N ,N ' - t e t r amet i l - szu l famid t ű n i k , amelyben mind a gáz-
e lekt rondif f rakciós [8 | , m i n d pedig a kr is tá lyos rön tgendi f f rakc iós [19] vizsgálat a t e t r a -
éderesnél nagyobb N S —N szöget á l l ap í to t t meg (az előbbi so r rendnek megfelelően 110,5 + 
± 0,4° és 112,6 ± 0,4°). A divini l -szulfonnak a kísérleti a d a t o k k a l egya rán t összhangban levő 
k é t modell jében [20] a C S C kötésszög 108, illetve 95°. Az előbbi még nem je lentene lénye-
ges e l len tmondás t a kötésszögek szóban forgó összefüggésével ( < í O = S — C = 107°), míg az 
u tóbb i ezzel az összefüggéssel tel jes összhangban v a n , de m á s szempontokból tú l kicsinek 
t ű n i k . 
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Vizsgál juk meg azt is, hogy az S02-cso|>orthoz kapcsolódó l i gaudumok 
v á l t o z t a t á s á t kísérő geometr ia i vá l tozások hogyan é r t e lmezhe tők a V S E P R 
modellel . 

A szükséges összehasonl í tások cél jából a 2. t áb l áza t S — C kö téshosszaka t 
és C — S — X kötésszögeket (X = F , Cl, CH 3) m u t a t be metán-szul foni l -szár -
m a z é k o k b a n , a 3. és 4. t á b l á z a t t a r t a l m a z z a szulfoni l -f luoridok és szulfonil-
k lor idok kén halogén kötéshosszá t , v a l a m i n t az X — S — F (X = F , C H 3 0 -
CH 3) és O -S—Cl kötésszögét , az 5. t á b l á z a t b a n pedig ö s s z e g y ű j t ö t t ü k a vizs, 
gál t szul fonok S 0 kötéshosszá t és O S 0 kötésszögét . T o v á b b i pé ldáka t 

1. táblázat 

A kénatom körüli kötésszögek szulfonmolekulákban 

Vegyület 
<(°) 

Vegyület 
X — S — Y X(Y)—S—O o=s=o 

FSO..F 96 108 124 
CH.,ÖSO,F 97 107, 109 124 
CH3SO,F" 98 106, 110 123 
CISÖXÍ 100 108 123 
CH.,ÖSO.,Cl 103 106, 109 122 
CH.,SO.,Cl 101 107, 109 121 
CH.,SOXH., 103 108 120 
CH, CHSÖ.XI 100 106, 110 122 
CrHr>SO,Cl 101 106. 110 122 
OCNSOX1 98 108, 108 123 
( C H + N S O X l 103 106, 109 123 

2. táblázat 

Az S —C kötéshossz és az C S - X kötésszög 
CH 3 S0 2 X molekulákban X = F. Cl, CH., 

Vegyület r ( S - C ) (A) < C — S — X (°) 

CH3SO„F 
C H J S O Ö C I 
CH3SO2CH3 

Az S F kötés 
XSO,F molek 

1,759(6) 98,2(15) 
1,763(5) 101,0(14) 
1,771(4) i 102,6(9) 

3. táblázat 

hossz és az X S F kötésszög 
illákban X F, CII.,0, CH., 

Vegyület r ( S - F ) (A) < X — S - F (») 

FSO..F 
CH.,ÖSO.,F 
CHSSO.,F" 

1,530(3) 
1,545(6) 
1,561(4) 

96.1(2) 
96,8(6) 
98,2(15) 
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4. táblázat 

Az S — Cl kötéshossz. O- - S Cl kötésszög és az O. . .Cl alomtávolság 
szulfonil-klor id-molekulákban 

Vegyület (S—Cl) (Á) < 0 = S — C l ( ° ) r ( O . . . C l ) ( Á ) 

FSO.X1 
C1SÖX.1 

1.985 
2,011 
2.018 
2,023 
2.035 
2,047 
2.046 
2,064 

107,5 
107.7 
107.8 
106.3 
106,3 
105,5 
107.1 
105,8 

2,757 
2,781 
2,798 
2.779 
2.789 
2.780 
2,816 
2,806 

OCNSOXI 
CHjOSÖXl 3' 
CH— CHSOX1 
C,.H,SO,Cl 
CH.jSO.Xl 
(CH3),,NSOXl 

is l ehe tne a l k a l m a z n i , de már az eml í t e t t ek is bőven i l lusz t rá l ják az a lább iak-
ban összefoglalt megf igyeléseket . 

E lőbb a z o n b a n következzék ké t megjegyzés . Az egyik az. hogy b á r a 
geometr ia i v á l t o z á s o k a t a l i g a n d u m o k e l ek t ronega t iv i t á sának vá l tozása nyo-
mán kísér jük f igye lemmel , el kell i s m e r n ü n k , hogy az a tomcsopor tokhoz nem 
rende lhe tünk jól def in iá l t e l ek t ronega t i v i t á soka t . Indokol t t e h á t , hogy 
csupán á l ta lános és nem vegyüle t rő l vegyü le t re é r t e lmeze t t t endenc i á t keres-
sünk . A másik meg jegyzés pedig az, hogy az eml í t e t t t endenc i áka t anná l in-
k á b b t e k i n t h e t j ü k je l lemzőnek, minél nagyobb vegyü le t so rban f igye l tük meg 
őke t . Az egyes v e g y ü l e t p á r o k a t t e k i n t v e a geometr ia i vá l tozások nem nagyok , 
különösen a v i s z o n y l a g nagy m e g h a t á r o z á s i b i zony ta l anság mel le t t , a n a g y o b b 
so roza toka t t e k i n t v e azonban a t endenc iák va lóságossága nagyon va lósz ínű . 
Kis so roza tokban megfigyel t t e n d e n c i á k a t t e rmésze tesen ó v a t o s a b b a n kell 
kezelni . 

A geometr ia i ada tok szer int a szu l foncsopor thoz kapcsolódó l i g a n d u m 
e l e k t r o n e g a t i v i t á s á n a k növekedésével (i) az S — X kötések (X = O. C, F , Cl) 
röv idebbé ; ( t i) az O S 0 kö tésszög n a g y o b b á ; (iii) a C — S — X (X = 
F , Cl, CH.,) és X - S - F (X - F . CH.,0, CH, ) kötésszögek kisebbé v á l n a k ; 
míg (iv) az 0 = S Cl kötésszög v á l t o z á s á b a n je l legzetes t endenc iá t n e m is-
m e r h e t ü n k fel. 

A \ S E P R model l szerint a n a g y o b b e lek t ronega t iv i t á sű l i g a n d u m elekt-
ronsűrűséget von el a kéna tomtó l a l igandum i r á n y á b a , a kéna tom és a l igan-
d u m közöt t i k ö t ő e lek t ronpár p á l y á j á n a k té r igénye csökken (e lekt ronegat i -
v i t ás i szabály) . E n n e k k ö v e t k e z t é b e n csökken a szóban forgó kö tő e lekt ron-
p á r n a k a t a sz í tó h a t á s a a szomszédos kötések felé, a szomszédos kö tések rö-
v idebbé , az a kö tés szög pedig, a m e l y n e k a k i a l a k í t á s á b a n a kén — l igandum 
kötés részt \ esz, k i sebbé válik. Mindez értelmezi az (i) és (iii) t e n d e n c i á t . 

A \ S E P R mode l l többszörös kötések s z a b á l y á n a k megfelelően, az S= O 
kötések rövidülése , vagyis ke t tős kötés je l legének növekedése e g y ü t t j á r az 
0 = S = 0 kötésszög megnövekedésével . Ezzel m a g y a r á z h a t ó az (ii) t endenc ia . 
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Megjegyezzük azonban , liogy az e lek t ronega t iv i tás i szabá lynak meg-
felelően nagyobb e lek t ronega t iv i t ású l i g a n d u m n a k az SO,-csopor thoz t ö r t é n ő 
kapcso lódásakor a k é n a t o m összes t ö b b i kötése röv idebb lesz. Ez viszont a 
többszörös kötések szabálya szerint a kötésszögek m e g n a g y o b b o d á s á r a veze tne , 
ami t a (iii) t endenc ia szerint nem f i g y e l h e t ü n k meg, és ami az e lekt ronegat i -
v i tás i s zabá lynak egyébkén t ellent is m o n d a n a . A 2. és 3. t á b l á z a t b a n példa-
kén t b e m u t a t o t t C — S — X és X — S— F kötésszögek a laku lása a V S E P R model l 
szerint t e h á t ké t versengő e f fek tus tó l függ. Az a lka lmazo t t pé ldákban az 
e lek t ronega t iv i t ás i s zabá lyban leírt e f f ek tu s látszik f o n t o s a b b n a k . Az előb-
biekhez hason lóan , egymással e l lentétes i r á n y b a n lép fel a két fé le ef fektus az 
0 = S — X kötésszögek a lakulása s z e m p o n t j á b ó l , ha X e l ek t ronega t iv i t á sá t 
v á l t o z t a t j u k . H a v iszont X —S0 2 —Y-moleku lákban Y e l ek t ronega t iv i t á sá t 
v á l t o z t a t j u k , az O S — X kötésszögek a l aku l á sában mind az e lekt ronegat iv i -
tási s zabá lynak , mind pedig a többszörös kötések s z a b á l y á n a k megfelelő 
e f fek tus azonos i r ányú , nevezetesen, a kötésszöget növeli , ha Y e lekt ronegat i -
v i tása nő. Ezzel összhangban van az 0 = S — F szög a laku lása a CH3SO.,F, 
C H 3 0 S 0 2 F , F S O , F so rban (106,2°, 106,8°, 108°), és ezt v á r n á n k az 0 - S - Cl 
szög a l aku l á sában is. Az u tóbb iak v á l t o z á s á b a n viszont a 4. t áb láza t a d a t a i 
szerint nincs ilyen jellegzetesség. Egy lehetséges ok te rmésze tesen a kísérlet i 
h iba . Azonban t u l a j d o n k é p p e n csak a CH 3 S0 2 Cl-molekula O S — Cl szöge t é r 
el n a g y o b b (bár még mindig nem szignif ikáns) mér t ékben a vá r t t endenc iá tó l , 
és éppen ez a p a r a m é t e r viszonylag jól m e g h a t á r o z o t t . T o v á b b i megjegyzés t 
érdemel , bogy az XS0 2 Cl-moleku lák X — S — Cl kötésszöge nem követ i az X S O , F -
molekulák X — S — F kötésszögének vá l t ozá sá t . I t t t e rmésze tesen bonyolul-
t a b b a helyzet , hiszen a V S E P R modell ké t eml í te t t s z a b á l y á n a k i t t két ver -
sengő e f fek tus felel meg. Felmerül a z o n b a n az a gyanú , hogy a szulfonil-
k lo r idokban a V S E P R modell a szul foni l - f luor idoknál kevésbé jól a lka lmaz-
ha tó . hasonlóan ahhoz az á l ta lános megfigyeléshez, ame ly szer int a kö té sben 
nem levő a tomok közöt t i kölcsönhatások (a t o v á b b i a k b a n a t o m a tom kölcsön-
ha tások) fontossága az e lek t ronpár t a sz í t á sokka l szemben nő a l igandum mé-
re tének növekedésével a központ i a t o m h o z képest . 

Az a t o m a t o m kölcsönhatások je lentőségére az SO.,-csoport geomet r iá já -
nak a laku lásáva l kapcso l a tban már k o r á b b a n fe lh ív tuk a f igye lmet [21, 22] , 
Az oxigén . . . oxigén a tomtávo l ság a vizsgál t mo lek u l ák b an az 5. t áb l áza t 
a d a t a i szer int f e l tűnően ál landó, 2,48 — 2,49 A körüli*. A 4. á b r a b e m u t a t j a az 
e lek t rond i f f rakc ióva l megba t á rozo t t S O kötéshosszaka t (R) és () S () 
kö tésszögeket (2A). A fo ly tonos és s zagga to t t vonal a kísérlet i leg megba tá ro -
zot t p a r a m é t e r e k a l a p j á n legkisebb négyze tes számítássa l m e g h a t á r o z o t t első-
fokú i l letve másod fokú kifejezésnek felel meg : 

* Ez t a jelenséget egves szerkezetv izsgála tokban f igyelembe is v e t t ü k (vő. pé ldáu l 
C H 3 O S O X ! [23], ( C H , = CH) 2 S0 2 ]19| . 0CNS0 2 C1 [2]). 
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2A = 358,4 - 166,5 R 
2 A = —3040,5 + 4632,1 R 1693,6 R2 

(<r = 0,6) 
(o = 0,6) 

t o v á b b á , log ( 2 A ) = 2,3797 - 1,929 log R (a = 0,6). U g y a n a k k o r az 0 . . . 0 
t á v o l s á g á l l andóságá t fe lhasználva , az S 0 kötéshossz és az 0 = S = 0 kötés-
szög közöt t f e l í r ha tó a következő összefüggés* 

• 2,484 
2 A 

2 R 

és az ennek megfele lő pon tozo t t vona l v a l ó b a n alig tér el a kísérleti a d a t o k h o z 
i l lesz te t t görbéktő l . 

Az SO.,-csoport ké t ox igéna tomja közö t t i t ávolság á l landósága azt jelzi , 
h o g y a szu l foncsopor t g e o m e t r i á j á n a k k ia laku lásában a Y S E P R mode l lben 
f igye lembe v e t t e l e k t r o n p á r tasz í tások mel le t t az a tom a t o m kölcsönha tások 
l ega lább olyan f o n t o s a k lehetnek. 

Szemléletesen úgy is e lképze lhe t jük , hogy az X S 0 2 Y - m o l e k u l a kén-
a t o m j a egy t e t r a é d e r k ö z é p p o n t j á b a n , a ké t ox igéna tom pedig ké t csúcsában 

5 . t á b l á z a t 

S—O kötéshosszak. 0 = S — O kötésszögek és O. . . 0 alomtávolságok 
gőzfázisú szulfonmolekulákban'' 

Vegyület r ( S = 0 ) < o = s = 0 r(0. . .0) 

FSO..F 1,398(2) E D 125,1° 2,481(6) MW 
FSO.OCH, 1,410(3) E D 124,4(7) E D 2,484(3) MW 
FSO..C1 [1,408]'' (123,7)'' 2,484(3) MW 
FSO.Br [l,407]b (123,7)d 2,486(3) MW 
FSCLCH., 1,411(3) E D 123,1° 2,480(3) MW 
C1SÖX1 1.405(4) E D 123,5(10) E D 2,485(3) MW 
C1SOXCH., 1,420(4) E D (122,2)'' [2,485]'' 
C1S0XH=CH. , 1,421(6) E D 122,0(10) E D 2,484(11) E D 
ciso.;c rH 5 1,418(12) E D 122,5(36) E D 2,482(39) E D 
CISCLNCÓ 1.417(3) E D (122,8)'' [2,4841" 
ClSO„N(CH3)., 1.422(4) E D 122,7(23) E D 2,494(26) E D 
C1SOXH3 1,425(3) E D 120,8(8) E D 2,483(3) MW 
C H , = C H S O X H = C H , 1,440(4) E D (119,5P [2,484]b 

(CH3).,NSO,N(CH3), 1.433(10) E D (119.8)11 [2,48]" 
CH 3 SÖXH 3 1,436(3) E D 119,7(11) E D 2,493(3) MW 
so „ 1,432(2) E D 2,476(3) MW 
(CÍl.,)4SO., 1,449(10) E D 115(3) E D 2,44 E D 
(€11 . , ) . ,SO. , 1,439(6) M W 121,4(5) MW 2,501(3) MW 

a A forrásokat lásd a dolgozat első részében [1]; E D - elektrondiffrakció, S—O kötéshossz, r g pa raméte r ; M W — 
mikrohu l l ámú spektroszkópia , O. . . 0 távolság r0 p a r a m é t e r ; Az MW O. . . 0 távolságok középér téke 2,485 (cr = 0,007) Á , 
a (CH,) aSO, ada ta nélkül 2,484 (cr = 0,004) A. 

b Elfogadot t p a r a m é t e r . 
c Az elektrondiff rakciós r (S = 0 ) és mikrohullámú spektroszkópia i r (0 . . . 0 ) p a r a m é t e r b ő l számítva , 
d Ezeknek a szögeknek a kiszámításánál valamelyik a tomtávolságot e l fogadtuk. 

* Az összefüggésben szereplő r (0 . . .O) 
ezred Á-mel eltérhet. 

figyelembe vet t ada tok tó l függően egy-két 
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4, ábra. Az 0 = S = 0 kötésszög ( 2 A ) az S = 0 kötéshossz (R) függvényében 
O O O elektrondiffrakciós kísérleti adatok 

lineáris összefüggés 
másodfokú összefüggés 
2A = 2 arc sin (2,483/2R) 

helyezkedik el. A k é n a t o m a szubsz t i tuensek vá l tozásáva l azok te rmésze té tő l 
függően az 0 = S = 0 szöget felező vona l m e n t é n mozdul el. 

Az előbbi pé lda a r ra is f igye lmez te t , bogy a geometr ia i vá l tozások értel-
mezésében a szemléletesebb kö tés t ávo l ságok és kötésszögek mel l e t t a kötés-
ben nem levő a t o m o k közöt t i t á v o l s á g o k a t is tüze tesen m e g kell vizsgálni. 

N é h á n y szulfonil-klorid oxigén . . . klór a t o m t á v o l s á g á t a 4. t á b l á z a t 
m u t a t j a be, az a l á b b i a k b a n pedig fe lsorolunk n é h á n y t o v á b b i n e m kö tésben 
levő a t o m közöt t i t ávo l ságo t 

r ( 0 . . . F) 
2,38 Á S 0 2 F 2 

2.37 Á C H 3 0 S 0 2 F 
2.38 A C H 3 S 0 2 F 

S ^ / 
/ V 

0 o 
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r ( 0 . . . 0 ) 

2 .41 Á S 2 0 5 F 2 

2.42 A S 3 0 8 F 2 

2,42 A C H 3 O S O , F 
2,42 Á CH 3 0S0 2 C1 

r ( 0 . . . C) 
2 ,61 Á (CH3)2S02 

2.60 Á C H 3 S 0 2 F 
2 .61 Á CH3S02C1 
2,61 A C6H5S02C1 
2,60 Á C H 2 = C H S 0 2 € 1 

Összefoglalóan m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy a szulfonok moleku lageomet r i á j á -
n a k k i a l ak í t á sában mind az e l ek t ronpá r taszí tások, m i n d pedig az a tom a t o m 
kölcsönhatások f o n t o s a k . A megv alósuló szerkezet a kü lönböző kölcsönha tások 
re la t ív nagyságá tó l függ . 

Kristályos szulfonok 

A gőzfázisú s zu l fonmoleku l ákban megf igyel tük az S = - 0 kötés hosszának 
és az ö — S — O kötésszög n a g y s á g á n a k a vá l t ozékonyságá t az S0 2 -esopor thoz 
kapcsolódó l i g a n d u m te rmésze té tő l (e lektronegat ivi t .ásától) függően. Azonos 
molekulák gőzfázisű és kr is tá lyos fáz i sú szerkezetére a n n y i r a szegényes a d a t o k 
á l lnak rendelkezésre , hogy ezek összehasonl í tásával , e lemzésével ma még kora i 
l enne foglalkozni . U g y a n a k k o r sok kr is tá lyos szu l fonmoleku la szerkezeté t 
h a t á r o z t á k meg az e lmú l t években, és fe lvetődik a kérdés , v a j o n a k r i s tá lyos 
fáz i sban á l t a l ában a szabad moleku lákéhoz hasonló je l legzetességeket m u t a t - e 
az SÖ2-csoport s ze rkeze t e? 

Míg a gőzfázisú moleku lageomet r i ák összefogla lásában tel jességre töre-
k e d t ü n k , a k r i s tá lyos fázisú ada tokb ó l csupán t a l á l o m r a v á l a s z t o t t u n k ki j ó 
n é h á n y a t , és az a d a t o k a t az eredet i köz leményekből k r i t i k a nélkül idézzük. 
A 6. és 7. t á b l á z a t b a n ta lá lha tók a szerves , illetve szerve t len kr is tá lyos szulfo-
n o k r a vona tkozó r ( S = 0 ) , <£ 0 =S — O és r ( 0 . . . O) é r t é k e k . Szervet lenek közé 

soro l juk a szu l fon-vegyüle te t , ha az S0 2 -esopor thoz t a r t o z ó mindké t t o v á b b i 

kö t é s nem s z é n a t o m h o z kapcsolódik. A szervetlen szerkeze tek kü lönvá lasz tá -

s á t szerkezeti s a j á t o s s á g a i k nagyobb vá l tozékonysága indoko l j a . A kr is tá lyos 

fáz isú a d a t o k a t , me lyek szinte k izá ró lag rön tgend i f f rakc iós sze rkeze tmegha tá -

rozásból s z á r m a z n a k , nem e lemeztük abból a s zempon tbó l sem, hogy a szer-

zőik végeztek-e kor rekc ió t a t e r m i k u s mozgásra . A kor rekc ió je lentőségére 
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csupán egy pé ldá t m u t a t u n k be, a 3 ,4-epoxi - t iofén- l , l -d ioxid t e rmikus moz-

gásra korr igál t és kor r igá la t lan a d a t a i t S A N D S n y o m á n [ 2 4 ] : 

C4H6OSO2 

r ( S = 0 ) (A) 

<£ 0 = s = 0 (°) 

r ( 0 . . . O) (Á) 

nem korr igál t 

1 , 4 4 4 ± 0 , 0 0 2 

1 1 7 , 7 ± 0 , 2 

2 , 4 7 0 ± 0 , 0 0 4 

korrigál t 

1 , 4 5 5 

1 1 7 , 8 

2 , 4 9 2 

6 . t á b l á z a t 

Az SO„-csoport geometriája kristályos fázisú szulfonokban (szerves) 

(*) r ( S = 0 ) (A) < 0 = S = 0 (°) r(0 . . . 0 ) (Á) 

la 1 , 4 4 5 1 1 7 , 9 2 , 4 8 

b 1 , 4 4 6 1 1 7 , 3 2 , 4 7 
2 1 , 4 3 6 1 1 9 . 2 2 , 4 8 

3 1 , 4 3 7 1 1 7 , 3 2 , 4 5 
4 1 , 4 3 5 1 1 8 , 3 2 , 4 6 

5 1 , 4 3 4 1 1 8 , 5 2 , 4 6 

6 1 , 4 3 2 1 1 8 , 1 2 , 4 6 

7 1 , 4 4 0 1 1 8 , 4 2 , 4 8 

8 1 , 4 4 4 1 1 7 , 7 2 , 4 7 

9 1 , 4 5 6 1 1 7 , 8 2 , 4 9 

10 1 , 4 3 5 1 1 7 , 5 2 , 4 5 

11 1 , 4 9 1 2 0 2 , 5 8 

12 1 , 4 4 8 1 1 6 , 5 2 , 4 7 
13 1 , 4 3 9 1 1 6 , 5 2 , 4 5 
14 1 , 4 3 3 1 1 6 , 8 2 , 4 4 

15 1 , 4 4 0 1 1 7 , 0 2 , 4 6 

16 1 , 4 2 4 1 1 7 , 6 2 , 4 4 

17 1 , 4 2 8 1 2 0 , 3 2 , 4 8 

18 1 , 4 4 6 1 1 9 , 7 2 , 5 0 

19a 1 , 4 4 1 1 9 2 , 4 8 

19 f 1 , 4 5 1 1 1 8 , 2 2 , 4 9 

19y 1 , 4 4 5 1 1 7 , 3 2 , 4 5 

20 1 , 4 5 6 1 1 8 . 3 2 , 5 0 

21 1 , 4 3 4 1 1 8 , 6 2 , 4 7 

22 1 , 4 3 2 1 1 8 , 1 2 , 4 6 

23 1 , 4 1 2 1 2 0 , 6 2 , 4 5 

24 1 , 4 3 2 1 2 0 , 0 2 , 4 8 

25* 1 , 4 2 4 1 1 8 , 3 2 , 4 4 
* • 1 , 4 1 7 1 1 9 , 1 2 , 4 4 

26 1 , 4 2 7 1 1 8 , 9 2 , 4 6 

Középérték 
Szórás 

1 , 4 3 9 

0 , 0 1 4 

1 1 8 , 3 

1,1 
2 , 4 7 0 

0 , 0 2 7 

* A számok az a lább felsorolt for rásokra és a szerkezeti képletekre vonatkoznak . 
la S A N D S , D . E . : Z . K r i s t a l l o g r . 1 1 9 , 2 4 5 ( 1 9 6 3 ) ; 1 6 L A N G S , L>. A . , S I L V E H T O N , J . V . , B R I G H T , W . M . : J . C h e r n . S o c . C h e m . 
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S. H . : Crystal S t rue tu rc Communicat ions (1975); 11 KRONFEED, L. R „ SASS, R. L.: Acta Crystallogr. B24, 981 (1968); 12 és 
13 JANDACEK, R. J . : IliBsertation, Aust in , Texas . SIMONSEN, S. H . magánközlése (1975); 14 GUIN, H . W. : Dissertat ion, Aust in , 
T e x a s . S I M O N S E N , S . H . m a g á n k ö z l é s e ( 1 9 7 5 ) ; 1 5 S A N D S , D . E . , D A Y , V . W . : Z . K r i s t a l l o g r . 1 2 4 , 2 2 0 ( 1 9 6 7 ) ; 16 B E Á L L , R . , 

H E R D K L O T Z , J . , SASS, R . L . : A c t a C r y s t a l l o g r . B 2 6 , 1 6 3 3 ( 1 9 7 0 ) ; 1 7 K I E R S , C . T H „ VOS, A . : R e c . T r a v . C h i n i . 9 1 , 1 2 6 ( 1 9 7 2 ) ; 
18 NOORDIK, J . H „ VOS, A.: Rec. T r a v . Chim. 86, 156 (1967); 19A O'CONNOR, B. H. , MASLEN, E. N . : Acta Crystallogr. 18, 
3 6 3 ( 1 9 6 5 ) ; 19/3 O ' C O N N E I . , A . M „ M A S L E N , E . N . : A c t a C r y s t a l l o g r . 2 2 , 1 3 4 ( 1 9 6 7 ) é s ALLÉAUME, M . , D E C A P , J . : A c t a C r y s t a l -
l o g r . 1 8 , 7 3 1 ( 1 9 6 5 ) ; 19y A L L É A U M E , M „ D E C A P , J . R A c t a C r y s t a l l o g r . 1 9 , 9 3 4 ( 1 9 6 5 ) ; 20 A L L É A U M E , M . , D E C A P , J . : A c t a C r y -

s t a l l o g r . B 2 4 , 2 1 4 ( 1 9 6 8 ) ; 21 K L U G , H . P . : A c t a C r y s t a l l o g r . B 2 4 , 7 9 2 ( 1 9 6 8 ) ; 22 K Á L M Á N , A . , D U F F I N , B „ K U C S M Á N , Á ' . : 

A c t a C r y s t a l l o g r . B 2 7 , 5 8 6 ( 1 9 7 1 ) ; 23 COTTON, F . A . , S T O K E L Y , P . F . : J . A m e r . C h e m . S o c . 9 2 , 2 9 4 ( 1 9 7 0 ) ; 24 K A R L E , I . L . : 
Z . K r i s t a l l o g r . 1 3 8 , 1 8 4 ( 1 9 7 3 ) ; 25 D U P O N T , P . L . , D I D E H E R C , O . : A c t a C r y s t u l l o g r . B 2 8 , 2 3 4 0 ( 1 9 7 2 ) ; 26 G O G O I , B . N „ H A H . 

GRAVES. A.: Acta Crystallogr. B26, 2132 (1970). 
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A 6. és 7. t á b l á z a t a d a t a i szerint a k r i s t á lyos szu l fonokban az SO.,-csoport geo-
m e t r i á j a n a g y m é r t é k b e n hasonlí t a s zabad szul fonmolekulákéhoz. Az O . . . O 
a t o m t á v o l s á g o k v iszont sokkal v á l t o z é k o n y a b b a k , min t a gőzfázisú molekulák-
b a n . E n n e k a v iszonylag nagy kísér let i h ibán tú lmenően szerkezet i okai is 
lehe tnek (például in te rmolekulár i s kö lc sönha tá sok? ) . 

7. táblázat 

Az SO.-csoport geometriája kristályos szulfonokban (szervetlen) 

Vegyület I rodalom* 
r ( S = 0 ) 

(A 
<o=s=o 

(°) 
r ( 0 . . 0 ) 

(A) 

H , \ S O , X I I . i 1,391(8) 119,4(8) 2,40 
(CH3) ,NS02N(CH3) , i i 1,449 és 1,441(5) 119,7(4) 2,50 
s3o,*i 

i i i 1,428 és 1,367(25) 127,9(15) 2,50 
FXeOSOjF** iv 1,415 és 1,430(9) 119,6(6) 2,47 
[Fe(C0).,C5H5]2S02** V 1,480 és 1,476(1) 112.9(8) 2,46 
(CH3)2N . so2** vi 1,377 és 1,416(8) 114,8(5) 2,35 
Ir(CÖ")[P(C6H5)3],ClS02** vii 1,411 és 1,467(25) 117,1(15) 2,46 
[RUC1(NH3)4SO„]C1** viii 1,394 és 1,462(10) 113,8(6) 2,39 

* i T R U E B L O O D , K . N . , M A Y E R , S . W . : A c t a C r y s t n l l o g r . 9 , 6 2 8 ( 1 9 5 6 ) ; ii [ 2 0 ] ; iii [ 2 5 ] ; iv [ 2 6 ] ; v C H U R C H I L L , M . R „ 
D E B O E R , I I . G . , K A L R A , K . L . ; J . C . S . C h e m . C o m m u n . 9 8 1 ( 1 9 7 2 ) ; vi [ 2 7 ] ; vii L A PLACA, J . J . , I B E R S , J . A . : I n o r g . C h e m . 
5, 405 (1966); viii [28], 

" V e g y ü l e t e k szerkezete: 
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[ Fe(CO)2C5]2 S02 - atomváz 
[Fe(C0)2C5H5]2S02 

RuCl NG S0 2 - atomváz 
[RuC1(NH3US02]CI 

lr(C0)P2Cl502-atomváz 
lr(C0)[P(C6H5)3]2C!502 

A b e m u t a t o t t kr is tá lyos fázisú szervet len szul fonokkal kapcso l a tban 
szükséges n é h á n y k ü l ö n megjegyzés t is t enn i . 

Az S 3 0 9 - m o l e k u l á b a n a g y ű r ű n belül i O . . . O távolság 2,46 Á, t e h á t 
m a j d n e m akkora , m i n t a g y ű r ű n k ívül (ez u tóbb i t e k i n t h e t ő a több i szulfon-
c sopor t t a l ana lóg szerkezet i egységnek). A g y ű r ű n belül i S — O kötések á t lagos 
hossza 1,626 ± 0.007 A, az O - S —O kötésszög ped ig 98,7° [25]. 

Az FXeOSC) 2 F-molekula szerkeze té t b e m u t a t ó áb rán néhány t o v á b b i , 
n e m kötés t a lko tó a t o m p á r h o z t a r t o z ó t ávo l ságo t is f e l t ü n t e t t ü n k [26], Ezek 
j ó l egyeznek a hason ló molekularészekre gőzfázisban m e g h a t á r o z o t t a t o m t á v o l -
ságokkal . 

A kén -d iox id - t r ime t i l aminban és az i r id ium-vegyü le tben is a S0 2 - rész t 
Lewis-savnak t e k i n t i k [27], amely a n i t r o g é n a t o m t ó l , i l letve az i r i d i u m a t o m t ó l 
e l ek t ron t vesz á t és a ( torzul t) t e t r aéde res kén-kö téskonf igurác ió ezzel össz-
h a n g b a n van. Az Ru-vegyü le t [28] szerkezetével kapcso l a tban fe l té te lez ték , 
hogy ebben az e se tben a kén-dioxid Lewis-bázis és a R u - a t o m felé d o n o r k é n t 
szerepel, ö s szhangban a síkbeli kén-kö téskonf igurác ióva l . A kötésv iszonyok 
t e h á t nagyon kü lönbözőek [29]. 
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Szulfonok, szulfoxidok és szulf idok moleku lageomet r i á j ának 
összehasonl í tása 

Négy olyan X l i g a n d u m van , amelyekke l az S 0 2 X 2 , SOX 2 , SX2 sorozat-
b a n te l jes szerkezeti összehasonl í tásra v a n n a k ada tok : F , Cl, CH3 , (CH3)2N. 
A 8. t áb l áza t kö téshosszaka t és kötésszögeket t a r t a lmaz . Az X — S —X kötés-
szögek vál tozása i t , különleges fon tosságuk m i a t t , az 5. á b r a is b e m u t a t j a . 

A szulfonoktól a szulf idok felé h a l a d v a a szerkezeti vá l tozások t u l a jdon -
k é p p e n annak k ö v e t k e z m é n y e k é n t t e k i n t h e t ő k , hogy a központ i kéna to in 
egyik, m a j d m i n d k é t S — 0 kötésé t magános e l ek t ronpá r (E) he lyet tes í t i . 
A négy l igandumos esetből a há rom l i g a n d u m plusz egy m a g á n o s e lek t ronpár 
ese t re á t t é r v e a kötésszögek kisebbé, a kö tések pedig hos szabbá vá lnak . E z t a 
je lenséget könnyen é r t e l m e z h e t j ü k a V S E P R modellel. A k ö t é s t magános elekt-
r o n p á r r a l he lye t tes í tve , az u tóbb i , n a g y o b b tér igénye m i a t t , nagyobb tasz í tó 
ha t á s sa l van a szomszédos kötésekre . Még egy kötés t m a g á n o s e lek t ronpár ra l 
he lye t t e s í tve az X — S — X kötésszög t o v á b b i csökkenését és a kén-kötések 
t o v á b b i megnyú lásá t v á r n á n k . Ehe lye t t azonban a s z u l f i d o k b a n a kötésszögek 
n a g y o b b a k , a kötések pedig röv idebbek , min t az analóg szu l fox idokban . 

8. táblázat 

Kötésszögek és kötéshosszak összehasonlítása szulfon-. szulfoxid- és szulfidmolekulákban 

Vegyületek 

[(CH3)2N]2S02 [7] 
(CH3),SO, [21] 
S02C1, [30] 
SO.F." [31] ([32]) 

[(CH3)2N]2SO [9] 
(CH3)„SO [33] 
SOCL," [30] 
SOF." [34] ([35]) 

L(CH3)2N]2S [8] 
(CH3)..S [36] 
SCI. ' [37] ([38]) 
SF." [39] 

X — S — X kötésszögek (°) 

110.5 
102.6 
100,0 

96,1 (96,7) 

96,9 
96,6 
96.1 
92.2 (92,8) 

114,5 
99,2 

102,8 (103,0) 
98,2 

Kötéshosszak (Á) 

S — X s = o s - x s = 0 S—X 

1,651 
1,771 
2,011 
1,530 (1,530) 

1,432 
1,435 
1.404 
1.405 (1,398) 

1,693 
1,799 
2,076 
1,583 (1,585) 

1,480 
1,485 
1,443 
1,420 (1,413) 

1,688 
1,810 
2,014 (2,006) 
1,592 
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5. ábra. X S X kötésszögek analóg szulfonokban, szulfoxidokban és szulfidokban 

Az e lőbbiekben t á rgya l t r endsze rekben ke t tős k ö t é s e k e t „cseré l tünk k i " 
m a g á n o s e l ek t ronpá r ra l , és a V S E P R model l va ló j ában n e m n y ú j t felvilágosí-
t á s t ezek re la t ív té r igényérő l . Az S 0 2 X 2 , SOX 2 v e g y ü l e t p á r o k b a n megf igyel t 
szerkezet i vá l tozások az t je lezhet ik , h o g y a kénato in m a g á n o s e l ek t ronpá r j a 
n a g y o b b t é r igényű , m i n t az S = 0 k e t t ő s kötés. Hason ló köve tkez t e t é s t von-
h a t u n k le a f o s z f o r a t o m min t k ö z p o n t i a t o m esetében a 9. t á b l á z a t b a n P O X 3 

és P X 3 E moleku lák X — P — X kötésszögei re b e m u t a t o t t a d a t o k a lap ján . El len-
k e z ő i r ányban v á l t o z n a k viszont a n i t r ogén kötésszögei N O X 3 és N X 3 moleku-
l á k b a n (9. t á b l á z a t ) . 

Az S0 2 X 2 , S O X 2 E , SX 2 E 2 so roza t szerkezeti vá l t ozása iva l és a V S E P R 
mode l l a lka lmazásáva l , i l letve a l k a l m a z á s á n a k ko r l á t a iva l kapcso la tban ér-
dekes olyan AX 4 , B X 3 E , CX2E2 s o r o z a t o k b a n is megvizsgáln i a kötésszög ala-

9. táblázat 

X - P - X és X - N - X kötésszögek (X = F, Cl, Br vagy CH3) 
egyszerű AOX 3 és AX 3 molekulákban (A = P vagy N) 

A O X , < X — A — X (°) A X , < X — A — X (°) 

POF 3 [401 101,3 P F 3 [45] 97,8 
POCl3 | 40 | 103,3 PC13 [46] 100,3 
POBr3 | 41 | 105,6 PBr 3 [47] 101,0 
PO(CH3)3 [42J 106 P(CH3)3 [48] 98,6 

NOF3 [43] 100,8 N F 3 [49] 102,4 
NO(CH3)3 144] 109,0 N(CH3)3 [50] 110,6 
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ku lá sá t , ame lyekben a központ i a t o m n a k nincs ke t tős kö tése . I lyen rendsze-
rek re v o n a t k o z ó a n á l l ap í to t t a meg G I L L E S P I E [13], hogy ,, . . . a CH4, N H 3 

és H 2 0 s o r o z a t b a n a kötésszög 109,5°-ról 107,3°-ra, m a j d 104,5°-ra csökken a 
n e m - k ö t ő e l ek t ronpá rok s zámának növekedéséve l . " N é h á n y egyszerű vegyü-
le t soroza t kötésszögei t a 10. t áb l áza t és a 6. áb ra m u t a t j a be. I t t is a uégy-
l i gandumos esetből a h á r o m l iganduin plusz egy magános e lek t ronpár ese t re 
á t t é rve , a f e n t e b b idéze t t megál lap í tássa l összhangban csökken a kötésszög. 
A „ h e l y e t t e s í t é s " f o l y t a t á s a azonban csak az ammónia és a víz, i l letve a foszf in 
és kénh id rogén v e g y ü l e t p á r esetében j á r a G I L L E S P I E á l t a l előre je lze t t szer-
kezet i vá l tozássa l . A több i vegyü le tpá r , vagy i s a klór és f l u o r l i gandumok ese-
t é b e n éppen el lenkező vá l tozás t , a kötésszög növekedését t a p a s z t a l j u k . Figye-
lemre mél tó az OCl2 szabályos t e t r aéde resné l is nagyobb kötésszöge, ami a 
v iszonylag nagy l i g a n d u m m é r e t k ö v e t k e z m é n y e lehet . 

A kötésszögek a l aku lá sának é r te lmezése a há rom l i g a n d u m plusz egy 
magános e l ek t ronpá r esetből a ké t l i g a n d u m plusz ké t magános e l ek t ronpá r 
esetre t ö r t é n ő á t t é rés során nagyon b o n y o l u l t . Az u t ó b b i b a n ugyanis m á r 
há romfé le kö lc sönha tá s t kell f igye lembe venn i . Ezek a k ö t ő p á r — k ö t ő p á r , 
k ö t ő p á r — m a g á n o s pá r és a magános p á r — magános p á r kö lcsönha tások . A 
k ia lakuló konf igurác ió a háromfé le t í p u s ú kölcsönhatás re la t ív nagyságá tó l f ü g g -

A kötésszögek vá l tozása inak rész le tesebb t a n u l m á n y o z á s á r a egyszerű 
model l t a l k a l m a z t u n k [58], amelyben a k ö z p o n t i a tom v e g y é r t é k h é j á t gömb-
felüle t , az e l e k t r o n p á r o k a t pedig a gömbfe lü le ten e lhelyezkedő pon t sze rű 
tö l tések képvise l ték . A k ö t ő - e l e k t r o n p á r o k n a k kisebb tö l tés , qx, a m a g á n o s 
e l e k t r o n p á r o k n a k pedig nagyobb tö l tés , qE, felelt meg. Azt a konf igurác ió t 
h a t á r o z t u k meg, ame lyben csak s u g á r m e n t i erők h a t n a k a tö l tésekre . A tö l té -
sekre h a t ó erő k i fe jezésében az erő és a k é t tö l tés közöt t i t ávo l ság közö t t t e r -
mészetesen f o r d í t o t t a rányosság van , és a s zámí t á sokban ez a t ávo lság külön-
böző p -f- 1 h a t v á n y o k o n szerepelt (p = 0 és 15 közöt t ) . E n n e k megfelelően, 
és ezt f on to s hangsú lyozn i , a töl tések a l k a l m a z á s a a model lben egyál ta lán nem 
j e l e n t e t t e az t , hogy c s u p á n e l ek t rosz t a t i kus kö lc sönha tá soka t v e t t ü n k vo lna 
f igye lembe. 

10. táblázat 

Kötésszögek AX 3 E és A X , E , molekulákban 

A X , E < X — A — X (°) A X , E , < X — A — X ( ° ) 

NH 3 [51] 108,2 OH, [54] 107,2 
NCI3 [52] 107,1 OCLJ [55] 111,2 
NF 3 [49] 102,4 OFJ" [56] 103,2 
PH3 [53] 93,5 SH„ [57] 92,2 
PC13 [46] 100,3 SCI. [38] 103,0 
PF3 [45] 97,8 SF," [39] 98.2 
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A számí tások e redményei t a 7. á b r a i l lusz t rá l ja . A görbék a kö tésszögek 
vá l tozása i t m u t a t j á k be a két tö l tés h á n y a d o s á n a k függvényében , kü lönböző 
t a sz í t á s i exponensek a lka lmazása ese tén . L á t h a t ó , hogy az A X 3 E 0 kö tés -

6. ábra. X—központ i a t o m — X kötésszögek egyszerű AX4 , BX 3 , CX2 molekulák néhány soro-
za tában ; 0, 1, 2 a központi a tomon levő magános e lekt ronpárok száma 

Qx/ciE 

7. ábra. Az A X 3 E (©) és AX,E 2 (2/3) molekulák kötésszögének alakulása különböző taszí tás i 
exponensek a lkalmazása esetén a kötő és magános e lektronpárt reprezentáló két töltés a r ányá -

nak függvényében 

szöge mindig k i sebb , min t a szabályos t e t r aéde re s szög, míg az AX 2 E 2 2(1 kö tés -
szöge lehet k i sebb , de lehet n a g y o b b is, m i n t 0 , az a l k a l m a z o t t tasz í tás i ex-
ponens tő l függően . Az AX 4 —<- A X 3 E á t m e n e t b e n a kötésszög csökkenése egy-
é r t e l m ű . U g y a n a k k o r az A X 3 E és A X 2 E 2 mo leku lapá rok kötésszögének viszo-
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nya f ü g g az egyes s zámí t á sokban a l k a l m a z o t t taszí tási exponensek tő l , vagy i s 
a mode l lnek t u l a j d o n k é p p e n megfelelő V S E P R szabályok éppen az egyszerű-
s é g e t j e l e n t ő l egfon tosabb t u l a j d o n s á g o k a t veszít ik el előrejelző képességükből , 
neveze tesen azt , hogy előrejelzésük függe t l en legyen az a l k a l m a z o t t po tenc iá l -
ban szereplő tasz í tás i exponenstő l . 

A kötésv iszonyok j obb megér tése cél jából ah initio molekulapá lya-szá-
m í t á s o k a t kezdeményez tünk [15. 16]. A 8. és 10. t á b l á z a t b a n szereplő moleku-
lák többsége egyenlőre még tú l nagy i lyen számí tásokra , míg egyes más r end-
szerek. m i n t például a H 2 S0 2 , H.2SO és H 2 S sorozat az összehasonl í tás s zempon t -
j ábó l é rdekesnek t ű n t . Az u t ó b b e m l í t e t t molekulákra [59] és néhány m á s i k r a 
is m á r k o r á b b a n is közöl tek ab initio s z á m í t á s o k a t . Nem vol t azonban e legendő 
a d a t sz i sz temat ikus összehasonl í tásokra azonos bázissal k a p o t t h u l l á m -
f ü g g v é n y e k és az ene rg iamin imumhoz t a r t o z ó kötéshosszak és kötésszögek 
közö t t . 

A s z á m í t o t t szögeket a 11. t á b l á z a t t a r t a l m a z z a . A m a g á n o s e l e k t r o n p á r 
he lyze t ének jel lemzésére tö l tésének s ú l y p o n t j a szolgált. A számí to t t kö tés -
szögeket a rendelkezésre álló kísérlet i a d a t o k k a l (lásd előző t áb l áza tok ) össze-
hason l í t va jó egyezést t a p a s z t a l t u n k . A V S E P R modellen a lapuló előrejelzés, 
amely szer int a magános e l ek t ronpá rok s z á m á n a k növekedésével a kötésszögek 
csökkenése v á r h a t ó , csak a köve tkező B X 3 E és BX 2 E 2 p á r o k r a te l jesü l : N H 3 

ésNH^~, N F 3 é s N F ^ , S H , és SH2 . T e h á t csak olyan esetekre, ame lyekben a köz-
pon t i a t o m nem vál tozik . U g y a n a k k o r a kísérleti a d a t o k b a n megf igye l t t en-
dencia , amely szerint a CX2E2 mo leku la kötésszöge n a g y o b b , min t a B X 3 E 
moleku láé , a s zámí to t t p a r a m é t e r e k b e n is je lentkezik . Csupán az N F 3 és OF 2 

m o l e k u l a p á r k ivéte l , de a különbség o lyan kicsi, hogy n e m indokol t részle tesen 
elemezni . 

Lényeges és még nem é r t e lmeze t t el térés a V S E P R e lek t ronega t iv i t ás i 
s zabá lya a l ap j án v á r t szerkezeti vá l tozások tó l az, hogy az SH2 kötésszöge 
k isebb, m i n t az SF., kötésszöge, i l le tve a P H 3 kötésszöge kisebb, min t a P F 3 

kötésszöge. A kísérleti leg m e g b a t á r o z o t t és számí to t t p a r a m é t e r e k v i szon t 
ö s szhangban v a n n a k . 

A számí to t t szerkezeti ada tok é rdekes megfigyelésekre a d t a k lehetősége-
ket [15], amelyek közül i t t csak k e t t ő r e u t a l u n k . Ezek közül az egyik sze r in t 
d p á l y á k a lka lmazása növeli a t ö l t é s sű rűsége t a kötések környeze tében , még-
pedig elsősorban a központ i a tomtó l , kü lönösen pedig a m a g á n o s e l ek t ronpá r -
tól e lvonva tö l tés t . A másik pedig a r r a vona tkoz ik , hogy a d o t t kötés v a g y 
m a g á n o s e l ek t ronpá r szögszerinti t é r igénye a különböző mo lek u l ák b an fel-
t ű n ő e n kons tans , ami a pá lyák közö t t i kö lcsönha tások fon tosságá ra u ta l . í g y 
pé ldáu l egy S — F kö tés szögszerinti t é r igénye m a j d n e m u g y a n a k k o r a , m i n t egy 
S — H kötésé : 102, i l le tve 104° körül i . Hason lóan , egy S = 0 ke t tős kö tés szög-
szer int i t é r igénye (113—114°) l ényegében azonos egy m a g á n o s e l ek t ronpá ré -
val ( 1 1 4 - 1 1 5 ° ) . 
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11. táblázat 

Számított szögek (ab inilio, spd bázis, ill. sp bázis zárójelben) néhány egyszerű 
molekulában [15]* 

Szög H NH+ NH A E N H 2 E - NF S N F J E 

< H ( F ) N H(F) 109,5(109,5) 
< H ( F ) - N - E 
< E - N E 

105,4(111,4) 
113,3 (107,5) 

96,7 (97,7) 
107,3(107,4) 
126,8 (125,8) 

(102,4) 
(115,9) 

99,4 (99,1) 
103,3 (102,9) 
138,3 (139.7) 

Szög (°) S H 3 E - SH 2 E 2 S H F E 2 S F , E 2 

< H ( F ) S H(F) 
< H - S - E 
< F - S E 
« E - S E 

95,5 (99,6) 
121,3(118,1) 

93,6 (95,6) 
107,8(108.2) 

126,9(124,5) 

96,3 (95,6) 
107,6(108,5) 
105,1 (104.8) 
130,0(129,2) 

98,3 (98,1) 

104,4(104,3) 
135,2(135,8) 

O H , E , O F , E 2 

< H ( F ) - 0 H(F) 
< H ( F ) 0 E 
< E O - E 

104,9(108,1) 
108,2 (108.2) 
118.5(115,9) 

102,0(101,7) 
104,3(104,0) 
133.8(135,0) 

Szög (°) SO 2 H 2 SOIÍ 2 E SOF 2 E 

< H ( F ) - S H(F) 
< H ( F ) - S = 0 
< 0 = S = 0 
< H ( F ) S E 
< 0 S E 

97,5 (98,1) 
108.3(107.7) 
123,2(124,6) 

89,2 (92.8) 
109,9(107,7) 

110,9(111,0) 
122,5 (122,5) 

(91,7) 
(107,6) 

(109,5) 
(125,8) 

Szög (°) P H S E P F 2 E 

< H ( F ) - P H(F) 
< H ( F ) - P E 

94,0 (95,4) 
122,4(121,3) 

(96,9) 
(120,2) 

* E — a magános e l e k t r o n p á r jelölése. 

G e o m e t r i a i v á l t o z á s o k a m o l e k u l a t ö b b i r é s z é b e n 

A s z u l f o n c s o p o r t k ö r n y e z e t é b e n m e g f i g y e l t s z e r k e z e t i v á l t o z á s o k f e l -

v i l á g o s í t á s t a d h a t n a k a k é n k ö t é s r e n d s z e r é n e k a m o l e k u l a t ö b b i r é s z é r e g y a k o -

r o l t h a t á s á r ó l . A j e l e n s é g e k l e h e t s é g e s é r t e l m e z é s e a z o n b a n m e s s z i r e v e z e t n e , 

é s e h e l y ü t t c s a k e g y e s r o k o n v e g y ü l e t e k n é h á n y s z e r k e z e t i j e l l e m z ő j é n e k ö s s z e -

h a s o n l í t á s á r a k o r l á t o z z u k t á r g y a l á s u n k a t . 
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A ke t tes koord inác ió jú oxigén kötésszöge a vizsgált s zu l fon ino leku lákbau 
[1] nagyobb , min t a d imet i l -é te rben (111,5 i 1,5° [71]). Más s zá rmazékoka t is 
t e k i n t v e azt t a p a s z t a l j u k , hogy a k e t t e s koordinác ió jú oxigén kötésszöge széles 
h a t á r o k közö t t vá l toz ik (például F , 0 103°, vö. 10. t á b l á z a t és F 3 SiOSiF 3 155°, 
vö. 12. t áb l áza t ) . E kötésszögek v á l t o z á s á b a n bizonyos je l legzetességek f igyel-
he tők meg. T e k i n t s ü k a 12. t á b l á z a t a d a t a i t . Az X — O — X kötésszög (X = 13. 
Si, P v a g y S) mindig nagyobb , m i n t az X — 0 — C kötésszög. A kétféle kötés-
szög k ö z ö t t a kü lönbség a bór- és sz i l í c iumszármazékokban a l egnagyobb. 
A foszfor- , m a j d k é n s z á r m a z é k o k b a n a kü lönbség egyre k i sebb . Ugyanebben az 
i r á n y b a n csökken a kötésszögek abszo lú t ér téke is. A szil ícium- és foszfor-
vegyü le t ekben az X - a t o m h o z kapcsolódó l igandum te rmésze te szer int is össze-
h a s o n l í t h a t j u k a kötésszögeket . A f l u o r s z á r m a z é k o k b a n a kötésszög jóva l 
n a g y o b b , m i n t a m e t i l s z á r m a z é k o k b a n . H a az e l ek t ronega t ív l i gandumok 
je lenlé te va lóban e lé rhe tőbbé teszi az X - a t o m d pá lyá i t a kémia i kötés kialakí-
t á s á r a , és ha ennek k ö v e t k e z m é n y e k é n t megnő az oxigén kötésszöge, akkor a 
v i szonylag kis S — 0 — C és S — 0 — S kötésszög azt je lezhet i , bogy ezekben a 
kö tés rendsze rekben a k é n a t o m d pá lyá i csak kis m é r t é k b e n vesznek részt . 
I t t é r i n t j ü k még az t az e l l en tmondás t , ame ly az F 2 P O P F 2 v izsgá la ta n y o m á n 

12. táblázat 

Az oxigénatom kötésszöge bór-, szilícium-, foszfor- és kénszármazékokban, 
valamint foszfor - oxigén és kén oxigén kötéshosszak 

<8—0—0 < B — O — B < S i — O — C < S i — O — S i 

B(OCH3)3 [61] 
121,4+0,5° 

A = 

l (FH 3 ) ,B] ,0 [62] 
144,4+2,7° 

23° 

F3SiOCH3 [59] 
131,4+3,2° 

A = 
(CH3)3SiOCH3 [63] 

122,5+0,6 5 

CH3Si(OCH3)3 [65] 
123,7 + 1,0° 

A = 

F3SiOSiF3 [60] 
155+2° 

24° 
[(CH3)3Si]30 [64] 

148 + 3° 

25° 

< P — O — C < P — 0 — P <s—o—c <S—0—s 

F„POCH3 [66] 
123,7 + 0,7° 

A = 
r(P 

= 1,560+0,020Á 
P(OCH3)3 [67] 

119,2 + 1,1° 
CljSPOCH, [70] 

114,4+2,4° 

F , P O P F , [67] 
" 135,2 + 0,9° 

11° 

0 ) = 
= 1 ,631+ 0.005Á 

FO,SOCH3 [68] 
116,5+0,7° 

A = 

/ ( S 
= 1,558+0,007Á 

FO..SOSO..F [69] 
Í 2 3 , 6 ± l , 2 ° 

7° 

0 ) = 
= 1,611 + 0,005Á 
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a l a k u l t ki az i r o d a l o m b a n . A 12. t á b l á z a t b a n idézet t a d a t o k o n k í v ü l ismeretesek 
egy korábbi v i z sgá la t [72] lényegesen el térő e redménye i : r (P — O) = 1,533 
0 ,006 Á és <£ P — O —P = 145,1 i 1,2°. Ezeke t a p a r a m é t e r e k e t egy kon-

f o r m e r je lenlé té t fe l té te lezve k a p t á k , míg a későbbi m u n k a szerint (lásd [67]) 
az e lektronszórás i a d a t o k há rom k o n f o r m e r egyensú lyáva l é r te lmezhe tők . 
V I L K O V és K H A I K I N [67] részletesen e lemezte a kü lönbségeke t , és köve tkez te t é -
s ü k e t , amely sze r in t a 12. t á b l á z a t b a n b e m u t a t o t t a d a t o k a helyesek, alá-
t á m a s z t j á k a s zu l fonokra m e g h a t á r o z o t t p a r a m é t e r e k is. Í g y például a P — O 
k ö t é s az F 2 P O P F 2 - b e n v á r h a t ó a n megnyú l ik az F 2 POCH ; j -hoz képes t , ha-
son lóan az S — O kö té sek vá l tozása ihoz (vö. 12. t á b l á z a t ) . 

A n i t r o g é n a t o m kö té skonf igu rác ió j á t szilícium-, foszfor- , kén- vagy klór-
a t o m o t t a r t a l m a z ó l igandum egyre k isebb m é r t é k b e n v á l t o z t a t j a meg az 
a m m ó n i á h o z , v a g y met i l szá rmazéka ihoz képest . E z t i l lusz t rá l ják a n i t rogén-
a t o m kötésszögeinek á t lagér tékei (OCN) a 13. t á b l á z a t b a n . A rendelkezésre álló 
a N é r tékek á t l aga a szilícium-, foszfor- , kén- és k ló r szá rmazékokban ebben a 
so r rendben 119,5°, 118,5°, 115,8° és 106,9°. A szu l foncsopor t a szulfoxidlioz és 
szulf idhoz hasonló ha t á s sa l van a n i t r o g é n a t o m kö téskonf igu rác ió j á ra . 

A 14. t á b l á z a t b a n izocianátok és izo t ioc ianá tok X — N —C kötésszögét 
és X — N = kö té shosszá t g y ű j t ö t t ü k össze, X = Si, P , S v a g y Cl. F e l t ű n ő a 
kü lönböző fo r r á sokbó l származó S i—N —C kötésszögek n a g y eltérése. E n n e k 
oka valószínűleg az, hogy az i n t r amoleku lá r i s mozgás h a t á s a a m e g h a t á r o z o t t 
geomet r i ában kü lönbözőképpen j e l en tkez ik különböző módszerek a lka lmazása 
ese tén . A kö tésszögek fokoza tosan csökkennek a sz i l íc iumszármazékoktó l a 
k ló r szá rmazékok fe lé ha ladva . A k e t t e s és a há rmas (lásd fen tebb) koord iná -
c ió jú n i t rogéna tom kötésszögei t e h á t hason lóan v á l t o z n a k . 

Korreláció f i gye lhe tő meg a n i t rogén-kötésszögek és az X — N kötés-
hosszak vá l tozása i közö t t . Ahogyan a kötésszög csökken 120°-hoz (ke t t e s 
koord inác ió jú n i t rogén) , illetve 180°-hoz (hármas koord inác ió jú n i t rogén) 
képes t , úgy csökken az X — N kötés k e t t ő s kötés jel lege. E z u tóbb i t a s z á m í t o t t 
egyes kötéshez v i s zony í to t t rövidülés csökkenése jelzi a 15. t áb l áza t a d a t a i 
sze r in t . Ez az összehasonl í tás meglehe tősen du rva , mivel még nincs elegendő 
a d a t az X - a t o m h o z kapcsolódó l i g a n d u m o k e lek t ronega t iv i t á sa szerinti osz-
t á lyozás ra . A sz i l í c iumszá rmazékokban a l i gandumok e l ek t ronega t iv i t á sának 
növekedésével az X — N kötés a v á r a k o z á s n a k megfelelően rövidül . 

A legtöbb edd ig t a n u l m á n y o z o t t i zoc ianá tban az N = C kötés hosszabb , 
m i n t a C 0 kö t é s . Az idevona tkozó a d a t o k a t a 16. t á b l á z a t t a r t a l m a z z a . 
E n n e k megfelelően a szulfoni l -klor id- izocianát v i z sgá l a t ában t a lá l t két modell [2] 
közü l e lőnyben ré szes í the tő az, a m e l y b e n r(N — C) ]> r(C = 0 ) . A 16. t á b l á z a t 
l e g t ö b b ada t a a z o n b a n e lek t rond i f f rakc iós v izsgá la tokból származik , és a k é t 
k ö t é s t jel lemző p a r a m é t e r e k az e lekt ronszórás i a d a t o k s zempon t j ábó l erősen 
kor re lá lnak , ami m e g h a t á r o z á s u k a t b i z o n y t a l a n n á teszi . Elképzelhető , hogy 
h a más szerzők is k e r e s t e k volna t o v á b b i megoldás t j e l e n t ő más model l t , akko r 
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13. táblázat 

A nitrogénatom kötésszögeinek átlagértéke és az X —N kötés hossza X = szilícium-, 
foszfor-, kén- és klórszármazékokban 

Vegyület «N(° ) r ( S i - N ) (A) 

(H3Si)3N [73, 74] 
(H3Si)2NMe [75] 
(H3Si)2NN(SiH3)„ [76] 
[(Me3Si)2N]„Be " [77] 
H3SiNMe„ [78] 
FjSiNMej [79] 
Cl3SiNMe2 [79] 
CISiíNM&.h [80] 

119.7 
120,0 
120,0 
120,0 
117,0 
120 
119.8 
119,8 

1,734(2) 
1,721(3) 
1,731(4) 
1,722(7) 
1,715(4) 
1,654(15) 
1,657(12) 
1,715(4) 

Vegyület a N (°) r ( P — N ) (A) 

P(NMe„)3 [81] 
ClP(NMe,), [821 
CLPNMe] " [83] 
Cl2OPNMe2 [83] 
F . P N H , [84] 
F2PNMe2 { [ f i ] 

117,5 
120,0 
120 
116 
120,0 
120 
116,1 

1,700(5) 
1,730(5) 
1,69(3) 
1,67(4) 
1,650(4) 
1,66 
1,684(8) 

Vegyület n r ( S - N ) (A) 

S(NMe2), [8] 
SO(NMe2), [9] 
S02(NMe2j2 [7] 
S02ClNMe, [10] 

117,4 
115,4 
116,1 
115,4 

1,688(6) 
1,693(4) 
1,651(3) 
1,618(5) 

Vegyület *N (°) r ( C l - N ) (A) 

ClsN [52] 
Cl2NMe [87] 
CINH, [88] 

107,1 
108.7 
104.8 

1,759(2) 
1,74(2) 
1,7522(1) 

t ö b b e s e t b e n szerepelne k e t t ő s mego ldás . U g y a n a k k o r az i z o c i a n á t o k b a n meg-
h a t á r o z o t t N = C kö té shosszak h a s o n l ó a k az i z o t i o c i a n á t o k b a n m e g h a t á r o z o t -
t a k h o z , a m i azér t m e g n y u g t a t ó , mive l az u t ó b b i a k b a n e n n e k a kö té snek a 
m e g h a t á r o z á s á t n e m z a v a r j a más , h a s o n l ó n a g y s á g ú a t o m t á v o l s á g . Az S = C 
kö t é sek 1,56 Á körü l i hosszúak [105] . M i n d e n t összevetve a me t i l - i zoc ianá t 
közö l t s ze rkeze té t (vö. 16. t á b l á z a t ) ké tkedésse l kell t e k i n t e n ü n k . 

A 17. t á b l á z a t az et i lén és n é h á n y s z á r m a z é k a C = C k ö t é s é n e k hosszá t 
t a r t a l m a z z a . A divini l -szul fon C = C k ö t é s e a kísérlet i h i b á n be lü l u g y a n o l y a n 
hosszú , m i n t az e t i léné . A v in i l szu l foni l -k lor id C = C kö tése ezzel szemben az 
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14. táblázat 

X — N = C kötésszögek és X - N kötéshosszak gözfázisú izocianátokban 
és izotiocianátokban 

Vegyület < X — N = C (°) r ( X - N ) (Á) 

SiH3NCO í[89] 
[[90] 

180 
152,2+1,2 

1,699 
1,703 + 0,004 

SÍH3NCS f[89] 180 1,714+0,010 SÍH3NCS [[90] 163,8 + 2,6 1,704+0,006 
Si(NCO)4 [91] 146,4 1,688+0,003 
ClSi(NCO), [92] 145 + 2 1,684+0,003 
Cl„Si(NCO)2 [92] 136 + 1 1,687+0,004 
C13SÍNCO [92] 138,0+0,4 1,646+0,008 
F3SiNCO [93] 160,7+1,2 1,648+0,010 
F„PNCO [94] 130,6+0,8 1,683 + 0,006 
F„PNCS [94] 140,5+0,7 1.686+0,007 
CÍ..OPNCO [95] 120 + 1,5 1,684+0,010 
C1Ö..SNCO [2] 1 2 4 + 4 1,656+0,004 
C1NCO [96] 118,8 + 0,5 1,705 + 0,005 

egyik leghosszabb. Y O K O Z E K I és B A U E R [ 1 1 8 ] megf igye l te , hogy a C = C kö tés 
az et i lén s z á r m a z é k a i b a n á l t a l ában hosszabb , min t az e t i l énben . Kivé te l t képez-
nek a f l uo r szá rmazékok , míg a ( C F 3 ) 2 C = C H 2 k ivéte l a k ivé te l alól. 

A benzol és n é h á n y monoszubsz t i t uá l t s zá rmazéka feni l szén—szén kö té -
sének hosszát a 18. t á b l á z a t b a n g y ű j t ö t t ü k össze. A szuhsz t i tuens h a t á s a n e m 
érzékelhető. Ezzel s z e m b e n a g y ű r ű n belül i kö tésszögekben D O M E N I C A N O et al. 
[126, 127] je l legzetes vá l tozásoka t f igye l t meg monoszubsz t i t uá l t benzol-
szá rmazékok n a g y so roza t ában . 

15. táblázat 

Kísérleti (A) és számított ( I I ) X — N kötéshosszak kettes és hármas koordinációja 
nitrogénszármazékokban (X = Si, P, S vagy Cl) 

A(A) B(Á) 4 (A) 

r(X N = ) 

Si 1,69 1,82 0,13 
P 1,68 1,76 0,08 
S 1,66 1,72 0,06 
Cl 1,70 1,69 0,01 

r (X - N < ) 

Si 1,71 1,82 0,11 
P 1,68 1,76 0,08 
s 1,66 1,72 0,06 
Cl 1,75 1,69 — 0,06 

* A Ket tes és h á r m a s koord inác ió jú n i t rogénszármazékokra vona tkozó a d a t o k a t lásd a 14. illetve 13. t á b l á z a t b a n ; 
B Schomaker — Stevenson egyenle t [97]: r ( X — N) = rx + r j j - c [ XX "/.S [* c = 0,04, r \- és r j j kovalens rádiuszok, X e lekt ro-
negat iv i tások PAULING n y o m á n [98]. 
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1,590 A 1,504 A 1,492 A 

1,731 7 1 , 8 2 2 / í \ / 1,819A\ / 
s S s 

1,439Á+ 7 . 4 8 3 Á 
0 0 

8. ábra. A t i i rán- l , l -d ioxid néhány geometriai paraméterének összehasonlítása az analóg 
szulfoxid- és szulf idmolekuláéval IIOFFMANN et al. nyomán [131] 

16. táblázat 

N = C és C O kötéshosszak gőzfázisú izocianátokban és izotiocianátokban 

Vegyület W N = C ) (A) r ( C = 0 ) (A) 

HNCO [99] 1,207 + 0,01 1,171 + 0,01 
CH3NCO [100] 1,168 + 0,005 1,202+0,005 

SiH3NCO [90] { 1,216+0,009 
1,200+0,005 

1,164 + 0.008 
[1,180] 

[89] 
{ 

1,150 1,179 
(CH+SiNCO [101] 1,20 ± 0 , 0 1 1,18 ± 0 , 0 1 
F3SiNCO [93] [1,190] 1,168 + 0,025 
CÍ3SiNCO [92] 1,219+0,007 1,139+0,008 
Cl.,Si(NCO)„ |92] 1,217 + 0.005 1,146+0,005 
ClSi(NCO)3 [92] 1,213 + 0,005 1,144+0,005 
Si(NCO), 191] 1,209 + 0,002 1,165+0,002 
GeH3NCO [102] 1,190+0.007 1,182+0,007 
FjPNCO [941 1,256 + 0,006 1.165+0.006 
CÍ,(0)PNC0 [95] 1,161+0,015 1,221 + 0,015 

C1(0,)SNC0 [2] í 
1,221 
1,152 

1,159 
1.218 

C1NCO [96] 
í 

1,226 + 0,005 1,162 + 0,005 
HNCS [103] 1,216 + 0,002 
CH3NCS [100] 1,192 + 0,006 
S1H3NCS [90] 1.197 + 0,007 S1H3NCS 

[104] 1,211 + 0.010 
(CH3)3SiNCS |101] 1,18 ± 0 , 0 1 
F.PNCS [94] 1,221 + 0.006 

17. táblázat 

A C = C kötés hossza etilénben és néhány egyszerű származékában 

Vegyület , r „ (C=C) (A) 

H 2 C = CH, [106] 1,337 + 0,002 
F„C= CH, |1071 1,316 + 0,006 
F H C - C F , [1071 1,309 + 0,006 
F X - C F . , " [107] 1,311 —0,007 
(CF 3 ) 2 C=CH. [108] 1,374 + 0.013 
H.X— CHSCH-j [109] 1,342 + 0,003 
H X = C ( S C H 3 ) , [110| 1,349 + 0,005 
H,C C(CH3), [111] 1,3424 0,003 
(CH3)2C= C(CH.,)„ [112—114] 1 .353-0 ,004 
C H 3 H C = C H C H 3 cisz [115] 1,347 + 0,003 

transz [115] 1,3484 0,003 
H , C = C H POCI, [116] 1,339 
( C H , = CH),POCl [116] 1,346 + 0,009 
H X = C H — S O . X 1 [117] 1,357 + 0,018 
(CH, = CH),SO, [19] 1,333 + 0,004 
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18. táblázat 

Az átlagos C - C kötéshossz monoszubsztituált benzolszármazékokban 

Vegyület r ( C - C ) (A) 

CGHE [ 1 1 9 ] 1 , 3 9 6 r= ; 1 , 3 9 7 rz 
C 6 H 5 C H 3 [ 1 2 0 1 1 , 3 9 6 rz 
C R , H 5 C N [ 1 2 1 ] 1 , 3 9 5 rz 
C F I H J N H , [ 1 2 2 ] 1 , 3 9 6 r s 
C B H 5 O H [ 1 2 3 ] 1 , 3 9 8 ro 
C6H5F [ 1 2 4 ] 1 , 3 9 2 r s 
C„H5SO . .CI [ 3 ] 1 , 4 0 4 r g 
C 6H 5 C I " [ 1 2 5 ] 1 , 3 9 6 r s 

Befejezésül utalmik a tiirán-1,1 -dioxid különösen hosszú C — C kötésére 
[128], amelyet a 8. ábrán az analóg szulfoxid [129] és szulfid [130] C — C köté-
sével hasonlítunk össze. Az érdekes szerkezeti változásokat H O F F M A N N et al. 
[131] félempirikus molekulapálya-számításai nyomán mind a kénatom d 
pályáival, mind pedig azok figyelmen kívül hagyásával értelmezni tudta. 

Összefogla lás 

Á t t e k i n t e t t ü k a gőz fáz i sú s zu l fonn io l eku l ák ra je l lemző sze rkeze t i v á l t o z á s o k a t . A k o n -
f o r m á c i ó s v i s z o n y o k a t t e k i n t v e , t ú l n y o m ó a n n y i t o t t ál lású f o r m á k va lósu lnak m e g , míg f e d ő 
á l l á sú f o r m á k o l y a n k o r j e l e n t k e z n e k , a m i k o r l ehe tőség v a n k é t k e t t ő s kö t é s (ezek egyike S = 0 ) 
syn o r i en tác ió j á ra . A s zu l fonok k é n - k ö t é s k o n f i g u r á c i ó j á n a k k i a l a k í t á s á b a n a megf igye l t szer-
k e z e t i vá l tozások s ze r in t m i n d az e l e k t r o n p á r t a sz í t á sok , m i n d p e d i g a l i g a n d u m — l i g a n d u m 
k ö l c s ö n h a t á s o k f o n t o s a k . A megva lósu ló s z e r k e z e t a kü lönböző k ö l c s ö n h a t á s o k r e l a t í v n a g y -
s á g á t ó l függ . Á l t a l á n o s szerkeze t i j e l legze tességek a k r i s t á l yos s z u l f o n o k h a n kevésbé f igye l -
h e t ő k meg, m in t a s z a b a d s z u l f o n m o l e k u l á k s o r o z a t á b a n . Ö s s z e h a s o n l í t o t t u k ana lóg szu l fonok , 
s zu l fox idok ós szu l f idok m o l e k u l a g e o m e t r i á j á t . A megf igye l t v á l t o z á s o k n e m é r t e l m e z h e t ő k 
a v e g y é r t é k - h é j — e l e k t r o n p á r tasz í tás i model l egysze rű szabá lya iva l . N e m - e m p i r i k u s mo leku l a -
p á l y a - s z á i n í t á s o k ö s s z h a n g b a n v a n n a k a k í sé r le t i e r e d m é n y e k k e l . A szu l foncsopor t k ö r n y e z e t é -
b e n megf igye l t szerkeze t i v á l t o z á s o k o n k e r e s z t ü l t a n u l m á n y o z t u k a k é n kö t é s r endsze rének a 
m o l e k u l a többi részére g y a k o r o l t h a t á s á t . A n a l ó g szilícium-, fosz for - , kén- és k l ó r s z á r m a z é k o k -
b a n ebben a s o r r e n d b e n c s ö k k e n az e m l í t e t t a t o m o t t a r t a l m a z ó a t o m c s o p o r t h a t á s a a m o l e k u l a 
t ö b b i részének sze rkeze t é re . 

S u m m a r y 

Charac te r i s t i c v a r i a t i o n s of t h e v a p o u r - p h a s e s u l p h o n e molecules are s u r v e y e d . As 
r e g a r d s c o n f o r m a t i o n a l b e h a v i o u r , s t agge red fo r in s prevai l , whi le ecl ipsed for ins a p p e a r t o be 
p r e d o m i n a n t when t w o d o u b l e b o n d s (one of t h e m S 0 ) m a y t a k e a syn o r i e n t a t i o n . Accord ing 
to t h e va r i a t i ons in t h e geome t r i ca l p a r a i n e t e r s , b o t h e lect ron p a i r r epu l s ions a n d n o n - b o n d e d 
i n t e r a c t i o n s are of i m p o r t a n c e in es tabl i s l i ing t h e su lphone m o l e c u l a r geometr ies . T h e a c t u a l 
s t r u c t u r e s d e p e n d on t h e r e l a t ive m a g n i t u d e s of t he v a r i o u s i n t e r ac t i ons . Cha rac t e r i s t i c 
s t r u c t u r a l va r i a t i ons a r e less expressed fo r t h e c rys t a l -phase s u l p h o n e s t h a n for t h e ser ies 
of f r e e su lphone mo lecu l e s i nves t i ga t ed . T h e molecu la r g e o m e t r i e s of ana logous su lphones , 
s u l p h o x i d e s and s u l p h i d e s w e r e c o m p a r e d . T h e s imple rules of t h e va l ence shell e lec t ron p a i r 
r e p u l s i o n model are n o t c a p a b l e to a c c o u n t fo r t h e observed v a r i a t i o n s . Non-empi r i ca l molecu la r 
o r h i t a l ca lcula t ions a re c o n s i s t e n t wi th t h e e x p e r i m e n t á l resu l t s . S t r u c t u r a l v a r i a t i o n s in t he res t 
of t h e molecule were c o n s i d e r e d to r evea l t h e in f luence of t h e s u l p h u r b o n d i n g s y s t e m . T h e 
s t r u c t u r a l changes in a n a l o g o u s silicon, p h o s p h o r u s , su lphu r a n d ch lo r ine de r iva t i ve s of somé 
s i m p l e molecules are d i m i n i s h i n g in th is o r d e r as c o m p a r e d w i t h t h e u n s u b s t i t u t e d s t r u c t u r e s . 
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A Z A L U M Í N I U M - K L O R I D M Á S F É M - K L O R I D O K K A L 

A L K O T O T T K O M P L E X E I N E K S Z E R K E Z E T É R Ő L I I . * 

A L K Á L I - [ K L O R O - A L U M I N Á T O K ] . 

G Á Z - H A L M A Z Á L L A P O T Ú K O M P L E X E K 

H A R G I T T A I M A G D O L N A 

(A Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató intézete, Budapest) 

Érkeze t t : 1978. j anuá r 3-án 

A dolgozat első részében [1] á t t e k i n t e t t e m m a g á n a k az a lumínium-klor id-
nak a szerkezetére vona tkozó i smere teke t , az a lumín ium-k lo r idnak más f é m e k 
a lacsony oxidációs á l l apo t á t s tabi l izáló képességét , i l le tve ennek molekula-
szerkezet i v o n a t k o z á s a i t , végül pedig az a lumín ium-klor id á t m e n e t i f é m e k 
k lor id ja iva l a l k o t o t t komplexei re v o n a t k o z ó szerkezetv izsgála tok e redménye i t . 

A dolgozat másod ik részében t á r g y a l o m az a lká l i - [k loro-a luminá tok] -a t , 
amelyek az a lumín ium-klor id más halogenidekkel a l ko to t t komplexe i közö t t a 
legszélesebb kö rben vizsgál t vegyü le tek . E n n e k elsősorban gyakor la t i oka v a n , 
hiszen ezek a rendszerek a l egkü lönbözőbb kémiai f o l y a m a t o k b a n szerepelnek 
(például az a l u m í n i u m g y á r t á s b a n ) . E z az egyet len vegyü le tosz tá ly az a lumí-
nium-klor id— fém-klor id komplexek közö t t , amelynek szerkeze té t m i n d h á r o m 
fáz i sban v izsgá l ták . A gyakor la t k í v á n a l m a i m i a t t az o lvadék fáz isban t ö r t é n ő 
v izsgá la tokka l fogla lkozom legrészletesebben. 

A t o v á b b i a k b a n á t t e k i n t e m a gáz-ha lmazá l lapo tú a lumínium-klor id— 
fém-klor id komplexek re vona tkozó szerkezetv izsgála tok e redménye i t . E z e k n e k 
a komplexeknek a je len tőségét a kü lönböző fémek e lőá l l í t ásában egyre i n k á b b 
fe l i smer ik . 

Alkáli- [k loro-a lu in iná tok] 

Kr i s tá lyos fáz i sban egyedül a n á t r i u m - [ t e t r a k l o r o - a l u m i n á t ] szerkeze té t 
h a t á r o z t á k meg [2]. Megá l l ap í to t t ák , hogy a k r i s tá ly N a + és A1CU ionokból 
épül fel . Az a l u m í n i u m te t raéderes koord inác ió jú , a N a + ionok a t e t r a é d e r e k 
közöt t i üres he lyeke t fogla l ják el. A t e t r aéde rek geometr ia i p a r a m é t e r e i : 
r(Al—Cl) = 2,13 Á, r(Cl . . . Cl) = 3,48 A. A szomszédos t e t r aéde rek közö t t i 
Cl . . . Cl t ávo l ság 3,80 — 3,87 Á k ö z ö t t vá l tozik . A N a + ionok távo lsága a 
t e t r a é d e r e k csúcsa i tó l : 2,79 — 3,29 Á (egyetlen távol i Na . . . Cl = 3,72 Á). 

* Az első rész: I. Kondenzál t fázisú rendszerek, lásd HARGITTAI M.: Kémiai Közle-
mények 50, 371 (1978). 
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Az a d a t o k a t a Paul ing-féle kova lens il letve, ionrád iuszokka l [3] össze-
h a s o n l í t v a a k ö v e t k e z ő t t a p a s z t a l j u k : az egyes t e t r a é d e r e k e n belül az A1 — Cl 
ill. Cl . . . Cl t ávo l ságok k isebbek, m i n t a t e t r aéderes kovalens rádiuszok 
(2,Yk0V(Al — Cl) = 2,25 A), i l letve a v a n der Waals rád iuszok (2r v d w (Cl) = 
3,60 Á) összege. U g y a n a k k o r a kü lönböző t e t r aéde rekhez t a r t o z ó k ló ra tomok 
k ö z ö t t a t ávo lság n a g y o b b a Cl v a n der Waals r á d i u s z á n a k , vagy a C l - ion-
r á d i u s z á n a k kétszeresénél . (2rv dw(Cl) 3,60 Á, ill. 2rj0 n(Cl~) = 3,62 Á). 
U g y a n e z v o n a t k o z i k a Na . . . Cl t ávo l ságokra is (vö. 27r i o n(Na+ . . . Cl~) = 
2,76 A ) . A k r i s t á l y b a n t e h á t az A1C14

— tetraéderen belül a kö tések erősebbek, 
míg a t e t r aéde rek és a N a + ion, i l le tve az egyes t e t r aéde rek közö t t a kapcso la t 
l a za . Ez a megá l l ap í t á s összhangban v a n S Z P I R I D O I N O V és m u n k a t á r s a i [ 4 ] gáz-
fáz i sú e lek t rond i f f rakc iós sze rkeze tv izsgá la tának e redményeive l . Ezek szer int 
a rokon KA1C1, gőzében az A1C14 t e t r a é d e r e k szoros egységet képeznek, míg a 
t e t r a é d e r e k és az alkál i a tomok közö t t i kapcsola t igen gyenge (lásd a lább) . 

A KC1 —A1C13 o lvadékok fe le t t i gőzben G R O T H E [ 5 ] KA1C1,, és KAL,C17 

összeté te lű k o m p l e x e k je len lé té t á l l a p í t o t t a meg. M O R O Z O V és T O P T Y I G I N 

t e r m o d i n a m i k a i v izsgá la ta i szerint [6] a ná t r ium- és ká l ium-[ te t r ak lo ro -a lu -
m i n á t j bomlás né lkül párolog. M O R O Z O V , A. és M O R O Z O V , I . | 7 ] részletes gőz-
n y o m á s mérésekkel m e g h a t á r o z t a az o lvadékok gőzének összeté te lé t a hőmér-
sékle t f ü g g v é n y é b e n . Megál lapí tása ik szer int a gőztérben a lumínium-klor id és 
a lká l i - [ t e t r ak lo ro -a luminá t ] moleku lák v a n n a k jelen és a t e t r ak lo ro -a luminá t 
r e l a t ív parciális gőznyomása a l í t i umtó l a cézium felé nő. A LÍA1C14 o lvadéka 
f ö l ö t t az a lumín ium-klor id parciál is n y o m á s a a vizsgál t hőmérsékle t i in ter -
v a l l u m b a n n a g y o b b a komplex parciá l is nyomásáná l . A NaAlCl4 gőzében a ké t 
a lkotórész parciál is n y o m á s a közel azonos , míg a ká l ium, rub id ium és cézium 
t e t r a k l o r o - a l u m i n á t j á n a k gőzterében m á r t ú l n y o m ó a n komplex molekulák 
v a n n a k je len. Az a lká l i - [ t e t r ak lo ro -a luminá tok ] t e r m i k u s bomlása a köve t -
kező reakció szer int megy végbe: 

Az MAEC1- komplex moleku lák t e r m i k u s s tabi l i tása az a lká l i fém-ka t ion ion-
r á d i u s z á n a k növekedéséve l nő. A LiAl2Cl7 molekulák k ö n n y e n e lbomlanak , és 
a f en t i reakciók szer in t ez okozza a gőz té rben az a lumín ium-klor id nagy parc iá -
lis n y o m á s á t . Ezzel szemben a CSA12C17 n a g y s tab i l i t ású , és ezér t a gőz té rben 
főleg t e t r a k l o r o - a l u m i n á t molekulák v a n n a k jelen. 

M O R O Z O V , A . és M O R O Z O V , I . megfigyelései szerint , ha az o lvadékhoz alkáli-
k lo r ido t adagolnak , a k k o r az a lumín ium-k lor id parciál is n y o m á s a nagymér t ék -

(1) 

es 

2MA1CI, — MA12C17 + MCI 

MAl,Cl7(f) = MAlCl4(f) + AlCl s (g) . 

(2) 

(3) 

Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



H A R G I T T A I : A L U M Í N I U M - K L O R I D K O M P L E X E K 4 9 1 

ben csökken . Ez a f en t i reakciók a l a p j á n k ö n n y e n é r the tő , mivel a klor idion 
koncen t rác ió növelésével a (2) reakció b a l r a tolódik és nem ke rü l sor a ( 3 ) a lap-
j á n AlCl3(g) képződésére . A szerzők k ü l ö n f e lh ív j ák a f igye lme t a r ra , hogy az 
a lumínium-klor id j e l en lé te a gőztérben a f e n t i (2) és (3) reakció k ö v e t k e z m é n y e , 
nem pedig a gázfázisú MA1C14 molekulák esetleges bomlásáé. 

S Z P I K I D O N O V és m u n k a t á r s a i n a k m á r idézet t | 4 ] e l ek t rond i f f rakc iós 
v izsgá la ta szerint a KA1C1, molekulák gőzfáz i sban C2V s z i m m e t r i á j ű a k (1. ábra ) . 
A m e g h a t á r o z o t t geomet r ia i p a r a m é t e r e k : 

r(Al—Cl), A 2,16 ± 0,02 
r ( K - C l ) , A 2,84 ± 0,02 

< £ C 1 - A 1 - C 1 109,5 ± 5° ( te traéderes) 

< £ C 1 - K - C 1 77° 

1. ábra. A K A 1 C I , m o l e k u l a g ő z f á z i s ú k o n f i g u r á c i ó j a [ 4 ] 

A kétfé le t ípusú A1 — Cl kötés hosszának az eltérése nem n a g y o b b 0.1 Á-nél. 
Mint már az e lőbbiekben is u t a l t u n k erre, az AlCl4-csoport a molekulán 

belül különleges s t ab i l i t á sú , ami t az a t é n y is a lá támasz t , hogy m i n d h á r o m 
fáz i sban azonos szerkeze tű , és a f á z i s á t m e n e t e k nem v á l t o z t a t j á k meg a csopor t 
t e t r aéde res s z i m m e t r i á j á t . Ezzel szemben a t e t r aéder és a k á l i u m a t o m k ö z ö t t 
a kapcso la t igen laza. E z t b izonyí t ja a K — Cl távolság megnövekedése a KC1 
molekula kötéshosszához ( r ( K - C l ) = 2 , 6 6 6 6 ± 0,0001 A |8]) képes t . A K —Cl 
t ávo l ság a komplexben 0,18 Á-mel n a g y o b b , min t a KC1 gőzében, u g y a n a k k o r 
a közepes rezgési amp l i t údó , /(K — Cl) = 0,13 A, jóval nagyobb , m i n t á l t a l ában 
a kö téseké ( 0 , 0 4 - 0 , 0 7 A). 

A ká l ium- [ t e t r ak lo ro -a luminá t ] -hoz hasonló szerkezete t t a l á l t ak más 
vegyes halogenidek gőzében is. Az eddig e lekt rondif f rakciós módszerre l meg-
vizsgál t hasonló t í p u s ú rendszerek: N a A l F 4 [9], KYC1, [10] és TlInCl4 [11], 
S Z P I K I D O N O V [ 1 2 ] szer in t ezekben a m o l e k u l á k b a n az 1 . á b r á n b e m u t a t o t t 
s t a t ikus , liidas szerkezet he lyet t i n k á b b egy olyan d inamikus szerkezet valósul 
meg, melyben az M f é m a t o m egyfo rma valószínűséggel t a r t o z i k a MeX4 cso-
p o r t n a k mind a négy h a l o g é n a t o m j á h o z . E z t az 

M t f+ [ M e X 4 ] a -

Kémiai Közlemények 50. kötél 1970 
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szerkezet i kép l e t t e l érzékeltet i , amely egyben a kapcso la t poláris jellegét is 
kifejezi . 

Az alkáli-1 k lo ro -a luminá tok] o lvadéka iva l — különösen a n á t r i u m - és 
k á l i u m - s z á r m a z é k á v a l — igen sok dolgoza t foglalkozik. N é h á n y m u n k á t [13 — 
22] i t t c supán megeml í t ek , közülük egyesek e redménye ive l már fog la lkoz tam 
a dolgozat első részében [1]. Ezen a he lyen csak az ú j a b b , te l jesebb v izsgá la to-
k a t m u t a t o m be részle tesebben. A NaCl—A1C13 r endsze r t R a m a n spek t rosz-
kóp iáva l l e g u t ó b b T O R S I és m u n k a t á r s a i v izsgá l ták [23], az AlkCl—A1C13 

(Alk = Li. K és Cs) rendszer t pedig C Y V I N , 0 Y E és m u n k a t á r s a i k [24 — 26] , 
Az a lká l i - [k lo ro -a luminá tok] R a m a n s p e k t r u m á t különböző koncen t rác ió 

t a r t o m á n y o k b a n (A1C13 50 és 100% közö t t ) v e t t é k fel, hogy t a n u l m á n y o z z á k 
az olvadék össze té te lének vá l tozásá t . A kísérlet i hőmérsék le te t 170-től 400 °C-ig 
v á l t o z t a t t á k , de el lenőrző mérésekkel m e g á l l a p í t o t t á k , hogy a vizsgált t a r t o -
m á n y b a n a s p e k t r u m o k függet lenek a hőmérsék le t tő l . Az olvadék összetételé-
nek b i z o n y t a l a n s á g á t ^ 0 , 3 m ó l % - r a becsü l ték . 

A 2. á b r á n b e m u t a t o m a NaCl—A1C13 r endszer o lvadékának R a m a n 
s p e k t r u m a i t , T O R S I , M A M A N T O V és B E G U N n y o m á n [23], Az a lábbiak lényegé-
ben mindegyik v izsgá l t anyag s p e k t r u m a i r a je l lemzőek. A 100 mól%-os alu-
m í n i u m - k l o r i d b a n fe lve t t s p e k t r u m m a x i m u m a i t az AlL,Clc dimer moleku lák-
n a k t u l a j d o n í t o t t á k (vö. P E R S I N A és R A S Z K I N [27]) és kis betűkkel , a - j . jelöl-
t é k . A csúcsok l á t h a t ó a n csökkennek , m a j d te l jesen e l t űnnek az A1C13 kon-
cent rác ió csökkenéséve l (67 inó l% A1C13 t a r t a l o m n á l m á r nem észlelhetők) . 
Az 50 m ó l % A1C13 t a r t a l m ú o lvadék s p e k t r u m á t az AlCl^- ionhoz r e n d e l t é k 
hozzá (az á b r á n görög be tűkkel , a— d, je lölve) . Ezek a csúcsok fokozatosan csök-
kennek , m a j d e l t ű n n e k az A1C13 koncen t r ác ió növekedésével . E k ö z b e n ú j 
csúcsok j e l ennek m e g a s p e k t r u m b a n és fokoza tosan erősödnek. Ezek a d imer 
Al2Cl7" ionhoz t a r t o z n a k (jelölésük n a g y b e t ű k k e l : A — D ) . Végül az a l u m í n i u m -
klorid koncen t r ác ió t o v á b b i növelésével (66,7 —»• 73,0 m ó l % ) ú j a b b m a x i m u m o k 
je lennek meg, a m e l y e k e t a képződő m a g a s a b b fokú pol imer anionokhoz rende l -
t e k hozzá, Al nClj) ,+ 1 , n ]> 3, e l sősorban AljCljj, ( jelölésük a s p e k t r u m o -
k o n : x z). 

A fen t iek a l a p j á n a savas t a r t o m á n y b a n az alkál i -klor id — a lumín ium-
klorid o lvadékok összetétele a k ö v e t k e z ő k é p p e n j e l l emezhe tő : 

AlCl.j k o n c e n t r á c i ó 

0,50 < xA I C ,3 

0,67 < xaici3 

X A I C I 3 = 0 , 5 0 

X A I C I 3 

X A I C I 3 R O O 

7* Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 
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6 

V, cm 1 

2- ábra A NaCl — A1C13 rendszer o lvadékának R a m a n spektruma az összetétel függvényében, 
225 °C-on [23] 

NaCl A1C1, 
m ó l % 

1 100 
2 27 73 
3 33 67 
4 36 64 
5 46 54 
6 48 52 
7 50 50 

A frekvencia hozzárendeléseket lásd a szövegben. 
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Az olvadék a lumín ium-k lor id k o n c e n t r á c i ó j á n a k vá l tozásáva l főleg két-
féle komplex ion ke le tkez ik az o l d a t b a n , A1 Cl.U és AECljA A ke t tőné l maga-
s a b b fokú as szoc iá tumok (így pl. az Al3Cl{ij anion) azonos í tása a s p e k t r u m o k 
a l a p j á n már n a g y o n b izony ta lan . A ké t főbb ion rezgési analízisét v iszont el-
végez ték , és a kö té sv i szonyokra is köve tkez te t é seke t v o n t a k le. 

1 . t á b l á z a t 

Az 1VICI7 ion Raman frekvenciái különböző alkáli-(tetrakloro-aluminát) olvadékokban 

LiCl A1C13 

(1) 
Na 

(2) 
Cl—A1C1., 

(3) ' (4) 
KC1 AIC13 

(1) 
CsCl A1C13 

(1) 

rr., 119 146 145 121 122 120 
"i 182 180 183 184 182 178 

348 349 349 351 350 344 
CT3 198 

1 
575 580 490 487 483 

( 1 ) R Y T T E R , O Y E , C Y V I N , C Y V I N é s K L A E B O E [ 2 6 ] . 
( 2 ) G E H D I N G é s H O U T G R A A F [ 1 3 ] . 
( 3 ) — I Í A L A S U B R A H M A N Y A M é s N A N I S [ 1 9 ] . 
( 4 ) T O R S I , M A M A N T O V é s H E G U N [ 2 3 ] , 

A1C17 ion 
A t e t r ak lo ro - a luminá t - i onnak t e t raéderes s z immet r i á t fe l té te lez tek, 

ame lynek 4 R a m a n ak t ív f rekvencia felel meg: o+Aj ) , cr2(E), (X3(F.,) és cr4(F2). 
Ezekhez az 50 m ó l % a lumín ium-k lo r ido t t a r t a l m a z ó o lvadékok R a m a n spek t ru -
m á b a n megjelenő négy m a x i m u m o t hozzá lehet rendelni .* 

Az 1. t á b l á z a t összefoglalja az A1C14 ionokhoz t a r t o z ó f r ekvenc iáka t , a 2. 
t á b l á z a t pedig a s z á m í t o t t e rőá l l andóka t t a r t a l m a z z a . Ma m á r b i z o n y í t o t t n a k 
t e k i n t h e t ő , hogy az A1C14 ion o l v a d é k b a n szabályos v a g y csak gyengén to rzu l t 
t e t r aéde res konf igu rác ió jú . A t e t r a é d e r e k enyhe t o r z u l á s á t okozha t j a pé ldául 
a ka t ion erősen polar izá ló h a t á s a (lásd a lább) . 

2 . t á b l á z a t 

Az A1C1, ion néhány erőállandója f mdinÁ ~1) 

( l a ) ( lb ) (2a) (2b) 
1,76 1,704 K 2,06 1,67 
0,28 0,285 F 0,31 0,23 
0,17 0,193 H 0,08 
0,01 0,020 F ' 0,01 

(1) Vegyér ték-erőtér ; 
a — M Ü L L E R é s K R E B S [ 2 9 ] ; 
B — 0 Y E , R Y T T E R , K L A E B O E é s C Y V I N [ 2 5 ] , 

(2) Urey-Bradley e rő té r ; 
a — G E R D I N G é s H O U T G R A A F [ 1 3 ] ; 
b — M Ü L L E R é s K R E B S [ 2 9 ] . 

* B A L A S U B R A H M A N Y A M é s N A N I S [ 1 9 ] a K C 1 A 1 C 1 3 r e n d s z e r o l v a d é k á n a k R a m a n 
spek t rumában kilenc m a x i m u m o t észlelt és ebből torzí tot t te t raéderes , C2V szimmetriára 
következ te te t t . Később azonban BREDIG [28], m a j d 0YE és munka tá r sa i [25] r á m u t a t t a k 
arra , hogy a túl sok m a x i m u m megjelenését fel tehetően elektromos za j okozta és a KC1 —A1CI3 
rendszer, a többi hasonló t ípusú vegyülethez hasonlóan szabályos te t raéderes sz immetr iá jú . 

7* Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 
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A12C17 ion 

0 Y E és G R U E N fe l té te lez te először [18], hogy az A12C17 ion ké t to rzu l t 
t e t r aéde rbő l áll, amelyek egy csúcsukon ér in tkeznek egymássa l . A dimer 
t e t r a k l o r o - a l u m i n á t ionra a következő sz immet r i a t ípusok képze lhe tők el [25]: 

1. Lineáris A1—Cl—A1 h i d a t fe l té te lezve D3h, D 3 d v a g y D3 , a t t ó l függően , hogy 
a ké t vég A1C13 csoport egymáshoz képes t n y i t o t t (D3 d) v a g y fedő ( f 3 h ) ál-
lású-e, i l le tve szabadon f o r o g h a t n a k (D3). Ezekhez a s z immet r i ákhoz 6 (D3d), 
10 (D3h), i l le tve 11 (D3) R a m a n ak t ív f r ekvenc ia ta r toz ik . 

2. Nem l ineáris A1 — Cl A1 híd esetén C2 v , Cs, C2 vagy Cj, sz in tén az A1C13 

végcsopor tok or ien tác ió já tó l függően. Ezekhez a sz immet r i a t ípusokhoz 21 
R a m a n a k t í v f rekvenc ia t a r toz ik . 

Egyrész t mivel kevés sáv jelenik meg. másrészt pedig geometr ia i meg-
gondolások a l a p j á n 0YE és m u n k a t á r s a i a nem-l ineár is model leke t e lve te t t ék 
[25, 26], a n n a k ellenére, hogy kris tályos f áz i sban két esetben is h a j l í t o t t A1—Cl 
— A1 h ida t t a l á l t a k [30, 31 ]. A normál k o o r d i n á t a analízis [25] összhangban vol t 
azzal, hogy az A12C17 ion n y i t o t t állású (D 3 d) , bá r a fedő ál lású (D3h) modell 
sem z á r h a t ó ki. A belső forgás gá t j a f e l t ehe tően nagyon a lacsony és szabad 
forgás is e lképzelhető . 

Megvizsgál ták [26] a ka t ionok h a t á s á t az o lvadékok szerkezetére . 
Az an ionok R a m a n f rekvenc iá i legtöbb ese tben közel azonosak , de t a l á l t ak 
n é h á n y f igye lemremél tó k ivé te l t is. Az A1C14 (illetve A E C l f ) ese tében a n y ú j -
tási f r ekvenc ia a céziumtól a l í t iumig ( i l le tve kál iumig) fokoza tosan nő. A n y ú j -
tási f r ekvenc ia növekedése a ka t ion polar izá ló ha t á sának erősödésével g y a k r a n 
c g y ü t t j á r ó je lenség (lásd [26] és az o t t közöl t h iva tkozások) . 

A LiCl—A1C13 rendszer s p e k t r u m á b a n a 498 cm ~1 m a x i m u m h á r o m részre 
hasad . Ez t azzal m a g y a r á z z á k , hogy a Li ion részben kova lens kapcso la to t 
képez az AlCI^ ionnal , C2 v s z immet r i á jú moleku lá t a l k o t v a : 

A hidas A1 Cl kötések erőssége ezál tal c sökken , s ennek k ö v e t k e z t é b e n a t e t r a -
éderes n y ú j t á s i f rekvencia fe lhasad . Minél nagyobb a k a t i o n polar izáló ereje 
(minél k isebb a kat ion) , anná l k i f e j eze t t ebb ez a ha tás . A k a t i o n mére tének 
növekedésével a n n a k polar izáló ereje f okoza to san csökken és az AlClj - ion 
m e g t a r t j a t e t r a é d e r e s s z i m m e t r i á j á t . A Li ionnak részleges kova lens A1 — Cl 
. . . Li kö tések l é t rehozásá ra való h a j l a n d ó s á g á t b i z o n y í t j á k az o lvadékok 
e lek t romos vezetőképességi mérései. E z e k szer in t , míg a Na — R b i r á n y b a n 
az a lká l i - [ t e t r ak lo ro -a luminá tok ] vezetőképessége a v á r a k o z á s n a k megfelelően 
fokoza tosan csökken, add ig a LiCl — A1C13 r endsze rben a veze tőképesség kisebb, 
min t a NaCl—A1C13 o lvadék esetében [32], 

Cl Cl 

7* Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 
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Gáz-ha lmazá l lapotú komplexek 

Már régen megá l l ap í to t t ák , hogy az a lumín ium-k lo r id (és u g y a n í g y a 
vas ( l I I ) -k lo r id is) ná t r ium-k lo r idda l i l lékony komplex vegyüle te t képez [33]. 
Az u tóbbi é v e k b e n azonban ugrásszerűen megnő t t azoknak a d o l g o z a t o k n a k 
a száma, a m e l y e k b e n egy-egy ú j a b b i l lékony fém-klor id — a lumín ium-k lor id 
komplex létezéséről számolnak be. 

A komplexek a következő á l t a l ános képlet szer in t képződnek : 

m MClk + n A12C10 — (MClk)m • (A12C16)„ , 

ahol m leg több e se tben 1 (de nem fe l té t lenül , lásd pl. CuCl komplexe i ) és 
n = 0 , 5 - 2 . 

Fém-dikloridok és az alumínium-klorid illékony komplexei 

D E W I N G á l l a p í t o t t a meg, hogy fém-dik lor idok i l lékonysága a lumín iu in-
k lor id je len lé tében igen n a g y m é r t é k b e n megnő [34 — 35]. A köve tkező f é m e k 

u 

o 
< 

z 

3. ábra. Az MCb(s) 

1 0 3 / í (K~1) 

2AlCl3(g) = MAl2Cl8(g) reakciók egyensúlyi á l landójának hőmérsékle t 
függése [35] 

7* Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 
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komplexe i t v izsgá l ta : Ca, Mg, Mn, Co, Ni, Zn, Cd és Pd . A fém-d ik lo r idok 
a lumín ium-klor id je len lé tében t ö r t é n ő e lpá ro log ta t á sá ra vona tkozó v izsgá la tok 
részletes e redménye i t D E W I N G do lgoza ta t a r t a l m a z z a . D E W I N G szer int a gőz-
t é rben kétféle t ípusú komplex v a n je len , a köve tkező reakc ióknak megfele lően: 

MC12 (S) + 2A1C13 ( g ) = MA12C18 (g) 
MC12 (S) + 3A1C1S (G) MA1,C1U (G) . 

A k é t reakció egyensúlyi á l l andó j ának hőmérsék le t függésé t a 3. és 4. á b r a 
m u t a t j a be. 

A fen t i reakciók mind exo t e rmek , t e h á t a b b a n a hőmérsék le t i t a r t o -
m á n y b a n , amelyben az a lumín ium-klor id monomer , a komplexek parciál is 
n y o m á s a növekvő hőmérsék le t te l c sökken . U g y a n a k k o r , mivel a reakc ióhő 
( / IH) é r téke (a MgAl 3 Cl n esetét k ivéve) az a lumínium-klor id dimerizációs hő-
jénél (14 kcal/AlCl3) k isebb, a d imer j e len lé tében lefolyó reakciók e n d o t e r m e k . 
E n n e k az e redménye , hogy a dimer d isszociációjának hőmérsék le tén ( ^ -600 °C) 
a komplexek parciál is nyomása m a x i m u m o n megy á t . 

u < 

< 2 

4 

2 
1p" 5 

6 
4 

2 
10" 6 

6 
4 

2 
l ó " 7 

6 
4 

2 
l ó " 6 

6 
4 

2 
1 0 ' " 

_ <?/ / / 
- //ZoZ\2 

/ r 

= 

MnCl2 / / 

/tzJ 

/ / M g C l 2 

í 
/ + CaCl2 

/ O MgCl2 

/ x C0CI2 

/ A MnCl2 

/caci2 

: / 
/ ' 
800 700 600 
1 , 1 , ! 

500 400 °C 
1, 1 1 

0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 

1 0 3 / T (K" 1 ) 

1.4 1.5 1,6 

4. ábra. Az MCl,(s) + 3AlCl3(g) MAl3Cl,,(g) reakciók egyensúlyi á l l andó jának l iőmérséklet 
függése [35] 
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CoCl2—A12C10 rendszer 

A CoCl2—A12C10 rendszer gőzfáz i sának v izsgá la táva l a m á r eml í t e t t 
me l l e t t még t ö b b do lgoza t fogla lkozot t . S p ek t ro fo to me t r i á s mérések a l a p j á n 
[36J m e g h a t á r o z t á k a komplex g ő z n y o m á s á t és n é h á n y t e rmod inamika i p a r a -
m é t e r é t . Gázfázisú s p e k t r u m a nagyon hasonl í t a komplex o lvadékban f e lve t t 
s p e k t r u m á h o z [20], és ennek a lap ján P A P A T H E O D O R O U a gőzben a köve tkező 
egyensúly megva lósu l á sá t feltételezi: 

Cl Cl , 

Al 

Cl 

Cl Cl Cl 

T 

Cl 

Cl 

Cl. Cl. 
: Cl - Al — Cl — C o - Cl — Al - C l 

\ / \ / 
Cl Cl 

0 

A k é t szerkezet csak az A1C1,, c sopor tok t é rhe lyze té tő l függ, T-ben a t e t r a -
éderek éleikkel k a p c s o l ó d n a k a k o b a l t a t o m h o z , to rzu l t t e t r aéderes koordi-
nác ió t a lak í tva ki, míg az 0 szerkeze tben a t e t r aéde rek l ap ja ikka l veszik körü l 
a k o b a l t a t o m o t , t o r z u l t oktaéderes koord inác ió t lé tes í tve . Főleg a l i g a n d u m t é r 
e lmélet re a lapozva P A P A T H E O D O R O U szer int [36] gázfázisban az ok taéderes 
konf igurác ió t v á r h a t j u k u ra lkodónak . 

Ezzel s z e m b e n D E L L ' A N N A és E M M E N E G G E R [ 3 7 ] kémiai t r anszpor t -
k ísér le tük a l a p j á n m á s szerkezetet j a v a s o l n a k . Szer in tük gázha lmazá l l apo tban 
a köve tkező reakc iók j á t s z ó d n a k le: 

CoCl2 (s) + A 1 2 C 1 0 (g) - C O ( A 1 C 1 4 ) 2 (g) 

CoCl2 (s) + 2 A 1 2 C 1 6 (g) C O ( A 1 2 C 1 7 ) 2 (g). 

A d a t a i k a t n e m t a l á l t á k összeegyez te the tőnek D E W I N G azon fel tételezé-
sével [35], hogy a CoAEClg komplexek mel le t t COA13C111 összetételű, t e h á t 
t u l a j d o n k é p p e n m á s f é l Al2Cl6-ot t a r t a l m a z ó CoCl2 • 1,5A12C10 molekulák v a n n a k 
je len . Ezér t a f e n t le í r t ké t reakció f igye lembevé te léve l megisméte l ték D E W I N G 

számí tása i t a k o m p l e x e k képződésének t e r m o d i n a m i k a i ada t a i r a v o n a t k o z ó a n . 
D E L L ' A N N A és E M M E N E G G E R a komplexek re t e t r aéderes koord inác ió jú 

k o b a l t a t o m o t t a r t a l m a z ó szerkezetet j avaso l , e l l en té tben Ö Y E és G R U E N 

o lvadékokra v o n a t k o z ó [ 2 0 ] , v a l a m i n t P A P A T H E O D O R O U gázfázisú [36] vizs-
gá l a t a inak e redménye ive l . Eszerint a C O ( A 1 C 1 4 ) 2 gázkomplexben az A 1 C 1 4 cso-
p o r t o k t e t r aéde re ik élével veszik kö rü l a k o b a l t a t o m o t , míg a C O ( A 1 2 C 1 7 ) 2 

komplexben az A 1 . , C 1 7 csopor tok ké t -ké t t e t r a é d e r ü k csúcsával kapcso lódnak 
a k o b a l t a t o m h o z . E z t i l lusztrá l ja az 5. és 6. áb ra . 
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C l V C l 

5. ábra. A gőzfázisú CO(A1C1,)2 molekulák te t raéderes konfigurációja D E L L ' A N N A és 
EMMENEGGER szerint [37] 

Cl Cl 

C G I t -Cl 
^ ^ A l — Al—' 

/ CV \ 
Cl ,Co Cl 

c r l / c i 

Cl ci 
6. ábra. A Co(Al„Cl-)„ gőzfázisú komplexeinek szerkezete D E L L ' A N N A és E M M E N E G G E R szerint 

[37] 

Az alumínium-klorid mint transzportfolyamatok hordozógáza 

Transzpor t á ló gázkén t a lumín ium-k lo r ido t haszná lva a következő f é m -
klor idok bizonyos hőmérsék le tg rad iensen belül t ö r t é n ő t r anszpor t á l á sá ró l 
s z á m o l t a k be SCHÁFER és m u n k a t á r s a i [ 3 8 ] : 

FeCl2 , CoCl2, NiCl2 , CUC12. PdCl2. P tC l , 
MOC13, YC13, LaClg 
TbCl 4 , UC14. 

A fém-klor idok és az a lumín ium-k lor id közöt t l e j á t s zódó reakciók endo-
t e r m e k és a komplexképződés reverzibi l is , t e h á t a kísérleti be rendezés h idegebb 
he lyén a t r anszpo r t á l t fém-klor idok m a g u k b a n k r i s t á lyosodnak ki, a k o m p l e x 
csak a gőztérben v a n je len . A l e j á t szódó t r a n s z p o r t f o l y a m a t o k a t a 3. t á b l á z a t 
a d a t a i v a l je l lemezték . Ezek a t r a n s z p o r t f o l y a m a t o k a l k a l m a s a k l ehe tnek 
pé ldáu l a r ra , hogy te l jesen t i sz ta , o x i d m e n t e s f ém-ha logen id k r i s t á l y o k a t 
á l l í t s anak elő. 

Meg kell még j egyeznünk , h o g y az i t t emlí te t t reverz ib i l i s t r anszpo r t -
f o l y a m a t o k k a l s zemben sok fém-ha logen id a lumín ium-k lo r idda l tö r t énő r eak -
ciója irreverzibil is , t e h á t a ke le tkeze t t k o m p l e x vegyüle tek v a n n a k jelen kon-
denzá l t fázisban is. Ez u tóbb i e se t ekben természetesen n e m a l k a l m a z h a t ó az 
a lumínium-klor id hordozógázkén t . 

SCHÁFER és T R E N K E L v izsgála ta i n y o m á n [ 3 9 ] az e l emek kémiai t r ansz -
p o r t j a a lumín ium-klor idda l (esetleg vas ( I I I ) -k lo r idda l v a g y a lumín ium-
jod idda l ) megva lós í tha tó oly módon is , hogy közvet lenül a f é m e k b ő l i n d u l u n k 
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3. táb láza t 

Transzportfolyamatok jellemző adatai S C H Á F E R és munkatársai nyomán [ 3 8 ] 

Kiindulási anyag 
(mi) 

Hordozógáz 
nyomása 

(a tm.) 

Hőmérsékle t 
°C 

Hevítési 
i dő t a r t am 

(óra) 

Transzportált t e rmék 
(me) 

600 FeCl., 1,96 350 250 25 teljes transzport 
2000 CoClI kb. 1 400 300 20 804 CoCl., 

500 NiCb kb. 1 350 300 65 243 NiCl," 
400 CuClÖ 0,93 300 250 24 teljes transzport 

1150 CuClÖ 4,18 400 350 1 863 CuCl., 
1000 y — PdCl, 2,05 350 300 24 870 a —PdCl, 

500 a PtCl, 2,05 350 300 24 470 /?-PtCl," 
(Pt.Cl,,)" 

1000 MoCl., 1,13 400 350 24 136 MOC13 
1000 YC13 2,84 600 510 24 270 YC13 

410 LaCl3 2,62 550 450 24 122 LaCl3 
1000 LaClj 6,93 750 650 24 520 LaCl3 

470 ThCl4 2,47 500 400 24 teljes transzport 
1500 UC14 5,5 350 250 14 teljes transzport 

ki . I lyenkor először halogénezőszer (pl. Cl2, HC1, I2) j e l en lé t ében fém-halogeni-
d e k képződnek, m a j d az a lumín ium-klor idda l ezek a halogenidek a l k o t n a k 
k ö n n y e n illó k o m p l e x e k e t . SCHÁFER és T R E N K E L a k ö v e t k e z ő fémekkel végez-
t é k el ezeket a k í s é r l e t eke t : 

Cu, Ag, Au, R u , R h , Pd , I r és P t . 

A t r anszpor tk í sé r l e t ek részletes kö rü lménye i meg ta l á lha tók do lgoza tukban [39] . 

Króm-kloridok alumínium-klorid komplexei 

A króm a lumín ium-k lo r idda l a l k o t o t t komplexe inek vizsgálata i smé t 
az a lumínium-klor id a lacsonyabb oxidációs á l lapotot s tabi l izá ló t u l a jdonságá -
n a k b izonyí téká t s zo lgá l t a t t a . LASCELLES és m u n k a t á r s a i [ 4 0 ] a már i s m e r t 
CrCl3 • 3A1C13 g á z k o m p l e x mellet t k i m u t a t t á k CrCl, • 2A1C13 komplex létezé-
sé t is, és egyben ü j módsze r t s zo lgá l t a t t ak a CrCl2 e lőá l l í tására . A k é t é r t é k ű 
k r ó m o t t a r t a l m a z ó gázha lmazá l l apo tú komplex , CrAl2Clg, e l ek t ronspek t rumá-
n a k a lap ján AITS és SCHÁFER a k róm t o r z í t o t t ok taéderes k lor id -koord inác ió já t 
á l l ap í to t t a meg [41], 

Réz-kloridok alumínium-klorid komplexei 

Érdekes a k ü l ö n b ö z ő oxidációs á l l apo tú réz-klor idok és az a lumín ium-
klor id reakciója s o r á n ke le tkezet t gázha lmazá l l apo tú komplexek v izsgá la ta . 
T ö m e g s p e k t r o m é t e r e s módszerrel a köve tkező t ípusi í komplexek j e len lé té t 
m u t a t t á k ki [42] a Cu(I) t a r t a l m ú rendsze rben : 
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501 HARGITTAI: ALUMÍNIUM-KLORII) KOMPLEXEK 

C U A 1 C 1 4 CuCl • A 1 C 1 3 1 : 1 

C U 2 A 1 C 1 5 2CuCl AICI 3 2 : 1 

C U 3 A 1 C 1 „ 3CuCl AICI 3 3 : 1 

CUA12C17 CuCl 2A1C13 1 : 2 
CU2A12C18 2CuCl 2A1C13 2 : 2 

R a m a n s p e k t r o s z k ó p i a i v i z s g á l a t t a l EMMENEGGERnek és m u n k a t á r s a i -
n a k [43] n e m r é g i b e n s ike rü l t a d i m e r a l u m í n i u m - k l o r i d m o l e k u l a mel le t t a 
CuAEClg m o l e k u l á t is a z o n o s í t a n i a r é z ( I I ) - k l o r i d és a l u m í n i u m - k l o r i d reakció-
j á n a k gőzfáz i sű t e r m é k é b e n . A s p e k t r u m é r t e lmezése szer in t e n n e k a k o m p l e x -
nek n incs s z i m m e t r i a c e n t r u m a és a r é z a t o m h á r m a s v a g y k i s e b b k o o r d i n á c i ó j ű . 
E z e k a m e g á l l a p í t á s o k n e m h o z h a t ó k ö s s z h a n g b a egye t len edd ig t a l á l t hason ló 

C u \ - C I 

Cl 

c K X C I C l — k / 

C I - A I X > — C l Cl — C u X C I 

/ V , , / \ Cl Cl V i Cl u Cl 

7 . ábra. A CUA1 2 C1 S gőzfázisú komplex lehetséges szerkezetei E M M E N E G G E R és munkatársa i 
szerint [43] 

k o m p l e x sze rkeze téve l . A szerzők j a v a s l a t a a 7. á b r á n b e m u t a t o t t k é t szerke-
zet . K ü l ö n b ö z ő m e g g o n d o l á s o k a l a p j á n (pl . a CuCl3 l á t h a t ó s p e k t r u m a n a g y o n 
hason ló a CuAl2Clg s p e k t r u m á h o z ) a g y ű r ű s sze rkeze te t részes í t ik e lőnyben . 
A sze rkeze t p o n t o s m e g á l l a p í t á s á h o z a z o n b a n még t ö b b i n f o r m á c i ó r a , kü lön-
böző m ó d s z e r e k e g y ü t t e s a l k a l m a z á s á r a v a n szükség. 

A HgCl2 —A12C1b rendszer 

N O V I K O V és K O T O V A [ 4 4 ] g ő z n y o m á s m é r é s e k a l a p j á n m e g á l l a p í t o t t á k , 
h o g y a HgCl2—A12C1b r endsze r gőzében az A1C13, A12C1B, HgCl 2 m e l l e t t AlHgCl 5 

össze té t e lű k o m p l e x m o l e k u l á k v a n n a k j e l en . M e g h a t á r o z t á k a hőmér sék l e t 
f ü g g v é n y é b e n a pa rc iá l i s n y o m á s o k a t és az egyensú ly i á l l a n d ó t . 

M C 1 3 - A 1 2 C 1 b rendszerek ( M = S b , B i ) 

K O T O V A és m u n k a t á r s a i m e g h a t á r o z t á k [ 4 5 ] az A12C1B—BiCl3 r endsze r 
g ő z n y o m á s á t és a r r a a k ö v e t k e z t e t é s r e j u t o t t a k , hogy a g ő z t é r b e n A1C13, BiCl3 , 
A12C1b m e l l e t t k o m p l e x AlBiCl„ össze té t e lű m o l e k u l á k is v a n n a k je len . Meg-
h a t á r o z t á k m i n d a n é g y gőzössze tevő pa rc iá l i s n y o m á s á t , v a l a m i n t az 

A1BÍC1b — A1C13 + BiCl3 

e g y e n s ú l y t e r m o d i n a m i k a i á l l apo t j e l ző i t . 

7 * Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



5 0 2 H A R G I T T A I : A L U M Í N I U M - K L O R I I ) K O M P L E X E K 

A fen t iekhez hasonló össze té te lűnek (AlSbCle) t a l á l t a M A L K O V A [46] az 
an t imon- t r i k lo r id — a lumín ium- t r ik lo r id rendszer gőzében je lenlevő k o m p l e x 
összeté te lé t . 

A vas-klorid—alumínium-klorid rendszer 

S Z E M E N Y E N K O és m u n k a t á r s a i [ 4 7 ] v izsgá l ták t ömegspek t romé te re s 
módszerre l az a lumín ium-klor id és vas ( I I I ) -k lo r id közös o lvadéka fö lö t t a gőz 
összeté te lé t . U g y a n e z t a rendszer t más szerzők is v izsgá l ták anal i t ikai , in f ra -
vörös spek t roszkóp ia i és t ömegspek t romé te re s módszer re l [48], Mindegyik 
v izsgá la t ar ra az e r e d m é n y r e v e z e t e t t , hogy a gőzben t ú l n y o m ó a n FeAlCl0 

összeté te lű k o m p l e x kloridok v a n n a k je len. Szerkeze tük nagyon va lósz ínűen 
a vas- és a lumín ium-k lo r id d imerekke l analóg hidas szerkezet a 8. áb ra szer in t . 

C l C l C l 

8. ábra. A F e A l C I f i f e l l é t e l e z e t t s z e r k e z e t e g ő z f á z i s b a n [ 4 7 ] 

A helyet tes í tés k ö n n y e n elképzelhető, mivel a két f ém á l t a l ában hasonló koor-
d inác ió jú . k r i s t á l y b a n k lor id ja ik e g y f o r m á n ré tegrácsos szerkezetűek és kísér-
le t i leg igazol ták , hogy i t t he lye t t e s í t ik is egymás t , l on rád iu szuk közeli egy-
máshoz (r/\|í-f. = 0,57 A és r F e 3 + = 0,67 A). A vegyes klorid és az egyes 
t i s z t a kloridok ( t e h á t A12C10 és Fe2Cl6) t ömegspek t romé te r e s v izsgála ta igen 
hason ló f r a g m e n s e k keletkezését m u t a t t a , u g y a n a k k o r a t i sz ta k lor idokhoz 
hason lóan k i s m é r t é k b e n a vegyes k lor idokná l is k i m u t a t t á k a gőzben a t r imer -
nek megfelelő FeAl.,CI9 j e lenlé té t . 

S Z E M E N Y E N K O és m u n k a t á r s a i | 4 7 ] annak a l a p j á n , hogy más rendszerek-
ben a vas-k lor idot erősebb klór a k c e p t o r n a k t a l á l t á k , min t az a lumín ium-
klor ido t . fe l té te lez ik , hogy az FeAlCl e vegyes k lo r idban az Fe—Cl kötések rö-
v idebbek . az A1 — Cl kötések pedig hosszabbak , min t a t i sz ta dimer molekulák-
b a n . 

A vas-klorid és a lumín ium-klor id reakc ió jakor ke le tkező vegyes klorid 
különlegesen i l l ékony vegyüle t , m á r 50 °C-on e lszál l í t ja a vasa t a reakció-
zónából . E k o m p l e x kele tkezésének felismerése sok ipar i f o l y a m a t n á l igen 
j e len tős . 

A gallium-klorid—alumínium-klorid rendszer 

Gall ium-klor id és a lumín ium-klor id közös o l v a d é k á n a k gőzét tömeg-
spek t romé te re s módszerre l v izsgálva A G A F O N O V és m u n k a t á r s a i az egyes 
d i m e r kloridok m e l l e t t je lentős menny i ségű GaAlClc vegyes klor idot t a l á l t a k 
[49]. A szerzők m e g h a t á r o z t á k mind a d imerek, m i n d pedig a vegyes klor id 
szubl imációs és disszociációs hő jé t . 
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A berillium alumínium-klorid komplexei 

S Z E M E N Y E N K O és m u n k a t á r s a i k i m u t a t t á k [ 5 0 ] . hogy a ber i l l ium-klor id 
és a lumínium-klor id o l v a d é k á b a n o lyan k o m p l e x vegyüle t ke le tkezik , amely-
nek tu l a jdonsága i alig kü lönböznek az A12C16 o lvadékátó l . Ez n e m tűn ik meg-
lepőnek, hiszen a k é t vegyüle t e g y é b k é n t is nagyon hasonlóan viselkedik. 
Kémia i [50] és t ömegspek t romé te re s [50, 51] módszerekkel megvizsgá l ták az 
o lvadék gőzének össze té te lé t , és e l sősorban J3eAlCl5 összetételű komplex jelen-
létére k ö v e t k e z t e t t e k , m e l y r e a 9. á b r á n b e m u t a t o t t kétféle szerkezete t t a r t o t -

ci B e \ C l B e — C l ~ / A l Cl 

Cl Cl ^ C l 

(1) (2 ) 

9 . ábra. A gözfáz isú BeAlCI , k o m p l e x l ehe t séges szerkezete i S Z E M E N Y E N K O és m u n k a t á r s a i 
sze r in t [50] 

^fa n 
10. ábra. A BeCl, A12C16 Tenrlszer gőzében t a l á l t n a g y o b b pol imerizáoiós f o k ú k o m p l e x e k 
va lósz ínű szerkeze te SZEMENYENKO és m u n k a t á r s a i szer in t [50] ( n a k o m p l e x egy m o l e k u l á j á -

b a n szereplő BeCl 2 egységek száma) . 

t ák lehetségesnek. A szerzők szerint a h á r o m hidas k l ó r a t o m o t t a r t a l m a z ó 
konf igurác ió azért t ű n i k valósz ínűnek, m e r t nagyobb a s z i m m e t r i á j a és a k é t 
f é m a t o m azonos koord inác ió jú , v iszont a szerkezete t felépí tő ké t t e t r a é d e r n e k 
közös l a p j a van . ami m i a t t a fém fém t á v o l s á g t ó l kicsinek v á r h a t ó . A két h idas 
k l ó r a t o m o t t a r t a l m a z ó szerkezet e lőnyé t a b b a n l á t t ák , hogy b e n n e m i n d k é t 
f é m a t o m m e g t a r t j a e rede t i koord inác ió já t és a csoportok kapcso lódása is elő-
nyös. S Z E M E N Y E N K O és m u n k a t á r s a i ez u t ó b b i konf igurác ió t t a r t j á k való-
s z í n ű b b n e k [50], 

A rendszerben t a l á l t további k o m p l e x e k : BeAECl8, Be9Al,,Cl10 és Be3Al2 

Cl12. E z e k valószínű szerkezeté t a 10. á b r a m u t a t j a be. Ezt a fe lép í tés t azér t is 
e lőnyösnek t a r t j á k , m e r t ebben a b e r i l l i n m a t o m koord ina t ive nem te l í t e t l en 
(szemben a 9. ábra 1 model l jében szereplő be r i l l iumatommal ) , u g y a n a k k o r 
olyan közeli Be—Al kapcso la t r a sem kell számí tan i , mint a 9. á b r a 2 modell-
jében . 

MC12-A12C16 komplexek (M = P d , Ni és P t ) 

P A P A T H E O D O R O U m u n k á j á b a n [52] sö té tp i ros színű gázkomplex kép-
ződéséről számolt be szi lárd a-PdCl2 és AI2C16 gáz reakciója n y o m á n . A l á t h a t ó 
és u l t r a ibo lya abszorpciós s p e k t r u m o k b ó l és t e rmodinamika i számí tások a lap-
j án megá l l ap í to t t ák , hogy a rendszerben a 
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P d C l / s j + A1.C16(g) - PdAl 2 Cl 8 fgJ 

reakc ió szerint ke l e tkező komplex v a n je len l egnagyobb mennyiségben. Az ab-
szorpciós s p e k t r u m o k a lap ján a 11. á b r á n b e m u t a t o t t szerkezetet j a v a s o l t á k , 
amelyben a p a l l á d i u m - és k ló ra tomok négyzetes sík e l rendeződésűek. a PdCl , 
négyze t két A1C14 t e t r a é d e r r e l egy-egy közös él m e n t é n kapcsolódik. 

D E W I N G a fém-dik lor idok a lumín ium-k lor id komplexe i t vizsgálva fel-
té te lez te , hogy az MA12C18 komplexek s t ab i l i t á sának hasonlóságából a r ra l ehe t 
köve tkez t e tu i , h o g y a ké té r t ékű f émek kötései a k o m p l e x b e n igen hason lóak 
a szilárd fém-k lor id kötéseihez. P A P A T H E O D O R O U a pa l lád ium komplex re is 

11. ábra. A M e A L C l s t í p u s ú g á z k o m p l e x e k s z e r k e z e t e P A P A T H E O D O R O U s z e r i n t [ 5 2 ) 

érvényesnek t a l á l t a ezt a megfigyelést [52], U g y a n a k k o r a NiAl.,CIg v izsgá la tá -
b a n arra k ö v e t k e z t e t e t t , hogy ebben a k o m p l e x b e n a n ikke la tomot a ké t A1C14 

t e t r a é d e r lappal c sa t l akozva , ok taéderes e l rendeződés t k ia lakí tva veszi kö rü l 
[52]. 

A szilárd p la t ina ( I I ) -k lo r id és a lumín ium-k lor id reakció jakor ke l e tkező 
i l lékony komplex spek t ro fo tome t r i á s v izsgá la ta a l a p j á n [53], P A P A T H E O D O R O U 

a komplexnek a PtAl„Clg összetételt t u l a j d o n í t o t t a a 11. áb rán b e m u t a t o t t 
szerkezet te l . A szerző számításai szer in t a rendelkezésre álló geometriai a d a t o k 
a l a p j á n az A1C14 t e t r a é d e r e k n e k és a PtCl 4 négyzetes s íknak (geome t r i á j ának ) 
3 % - n á l kisebb m é r t é k b e n kell vá l tozn ia ahhoz , bogy a P t 6 Cl r , szilárd ha logenid-
ből és az A12C1c gázbó l az eml í te t t sze rkeze tű komplex k ia lakulhasson . A k o m p -
lex s tabi l i tása n a g y o n hasonlít a megfelelő pa l l ád iumkomplexéhez , ami a r r a 
u t a l , hogy a k ö t é s t í p u s és a helyi koord inác ió az á t m e n e t i f é m a t o m körü l n e m 
vá l toz ik meg l ényegesen a szilárd á l l apo tbó l a gázá l l apo tú komplexbe t ö r t é n ő 
á ta laku láskor . 

A NdCI., — Al2Cle gázfázisú rendszer 

Neodi tn ium-klor id és a lumín ium-klor id rendszer gőznyomásá t 0YE és 
G R U E N [54, 55] kü lönböző a lumín ium-klor id gőznyomás mel le t t v izsgál ta az 
500 — 900 K h ő m é r s é k l e t t a r t o m á n y b a n . Megá l l ap í to t t ák , hogy a m e g h a t á r o -
zo t t körü lmények k ö z ö t t megfigyel t ugrásszerű gőznyomásnövekedés erősen 
illó komplex v e g y ü l e t e k l é t r e jö t t ének vol t a köve tkezménye . A k o m p l e x e k 
összetételéről a k ö v e t k e z ő egyenletek a d n a k fe lv i lágos í tás t : 
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NdCl 3 (s) + 1,5 A1,C16 (g) = N d A L . a u (g) 

NdCl 3 ( s ) + 2A1,C16 (g) = NdAl4Cl15 (g). 

Urán-kloridok alumínium-klorid komplexei 

Az u rán - t e t r ak lo r id i l lékony k o m p l e x e t képez a lumín ium-klor idda l , amit 
G R U E N és M C B E T H spek t ro fo tome t r i á s kísér le tekkel igazolt [ 5 6 , 5 7 ] . A számí-
t o t t parciál is n y o m á s o k a lap ján m e g á l l a p í t o t t á k , hogy 650 K - e n a komplex 
gőznyomása ~ 1 0 4 - s z e r nagyobb az UCl4-énél. Ez az a rány a hőmérsékle t nö-
velésével csökken, mivel az UC14 ( s ) szubl imációs hője n a g y o b b , m i n t a komp-
lex képződési hője . 1 a t m . A12C10 j e l en lé téhen 600 K-en a k o m p l e x gőznyomása 
0,4 H g m m , ami azt j e len t i , hogy már i lyen , viszonylag a lacsony hőmérsékle ten 
is a lumínium-klor id hordozógázzal az UC14 t r a n s z p o r t j a megva lós í tha tó . 

Bá r a s p e k t r u m o k b ó l nem v o n h a t ó le egyér te lmű k ö v e t k e z t e t é s a komp-
lex szerkezeté t i l letően, a szerzők szer int fe l té te lezhető, hogy az u r á n a t o m h o z 
k é t A1C14 t e t r a é d e r kapcsolódik . 

G R U E N és M C B E T H az u rán -pen tak lo r id a lumín ium-klor idda l a lko to t t 
k o m p l e x é t is v izsgál ta [57]. A k o m p l e x képződése a k ö v e t k e z ő reakcióval 
í r h a t ó le: 

U C I 4 ( s ) + 1 / 2 A 1 2 C 1 C ( g ) + 1 / 2 C l , ( g ) U C 1 5 • A 1 C 1 3 ( g ) , 

i l le tve: 

2UC14 (S) + Cl2 (g) = U2C110 (g) 

U2C110 ( g ) + A12C16 (g) 2UC15 • AlCl3(g), 

mivel az u r án -pen t ak lo r i d gőzha lmazá l l apo than . a lacsonyabb hőmérsékle ten 
d i m e r k é n t van je len . Az U2C110 és UC15 • A1C13 abszorpciós s p e k t r u m á n a k 
hasonlóságából a r ra köve tkez t e t t ek , hogy a komplexben az u r á n a t o m a dimer-
hez hasonlóan ok taéde res koord inác ió jú . Ez úgy képzelhető el, hogy az UC10 

o k t a é d e r egy él m e n t é n ér intkezik az A1C1, te t raéderre l . 

Lantanida elemek kloridjainak alumínium-klorid komplexei 

Z V A R O V A és Z V A R A [58] f igyel te meg , hogy a l a n t a n i d a e lemek k lor id ja i 
a lumín ium-k lo r idda l könnyen illó k o m p l e x e k e t képeznek, és ez lehetővé teszi 
az e lemek gázk roma tog rá f i á s (gáz — szilárd k romatográ f i á s ) szé tvá lasz tásá t . 
A szerzők a l au tan ida-k lo r idok i l l ékonyságának n a g y m é r v ű növekedését 
LaAlCl6 összegképlet te l je l lemezhető k o m p l e x vegyületek képződésével ma-
gyarázzák . 

A köve tkező r i t ka fö ldfémeket v i z sgá l t ák : 

Ce, P r , P m . Gd. T b , D y , Tm, Yb, Lu . 
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100 H g m m körü l i A12C16 parciális n y o m á s mel le t t a f e n t emlí te t t l a n t a n i d á k 
i l lékony k o m p l e x e t képeznek, me lyek 150—500 °C k ö z ö t t t r a n s z p o r t á l h a t ó k . 
A komplex d isszociá lódásának megakadá lyozásá ra az a lumín ium-klor idda l 
e g y ü t t inert gáz t is á r a m o l t a t t a k , e k e t t ő együt t vo l t a hordozó gáz. ZVAROVA 

és ZVARA [58] részle tesen t a n u l m á n y o z t a a g á z k r o m a t o g r á f i á s szé tvá lasz tás 
jel lemzői és a k ü l ö n b ö z ő kísérleti kö rü lmények összefüggését . Az á l t a luk ki-
dolgozot t módszer re l a periódusos rendszerben e g y m á s mel le t t levő l a n t a n i d a 
e lemek igen jó h a t á s f o k ú szé tvá lasz tásá t ér ték el. 

Összefoglaló megjegyzések 

A m o l e k u l a a l a k r a és molekulár i s p a r a m é t e r e k r e vona tkozó a d a t o k a t a 
j e len összefoglaló m i n d k é t része (be leér tve az I . do lgoza to t is) a l a p j á n * 
a köve tkezőkben fog la lom össze. 

Az a lumín ium-k lo r id komplexe inek o l v a d é k á b a n az összetétel erősen f ü g g 
az a lumín ium-k lor id koncen t r ác ió j á tó l — vagyis az o l d a t savasságától . 1 0 0 % 
a lumínium-klor id t a r t a l o m n á l d imer A12C16 moleku lák v a n n a k jelen, ame lyek 
k é t , közös él m e n t é n kapcsolódó A1C1, t e t r aéde rbő l á l l nak . Az a lumínium-klor id 
koncent rác ió csökkenéséve l e lsősorban Al2Cl)~-ionok v a n n a k jelen. Ezek ké t , 
egymássa l közös csúcson kapcsolódó A1C14 t e t r aéde rbő l á l lnak. Az A1—Cl—A1 
híd lineáris és a k é t A1C13 végcsoport n y i t o t t ál lású. N e m zá rha tó ki a z o n b a n a 
s zabad forgás l ehe tősége sem [26]. Az olvadék 5 0 % alumínium-klor id kon-
cen t rác ió jáná l az u ra lkodó i o n f o r m a az A1C1% te t r ak lo ro -a luminá t - ion . 
Szerkezete , a k ö r n y e z ő ionoktól függően , szabályos , v a g y enyhén t o r z u l t 
t e t r aéde res . 

Az A1C1[~- ion kr is tá lyos f áz i sban is szabályos t e t r a é d e r e s s z immet r i á jú 
(pl . [2], [59]), a m e l y azonban a k ö r n y e z e t ha t á sá r a e n y h é n to rzu lha t . 

Az AEC1% ion kr is tá lyos fáz isú szerkezetéről meg je l en t mindké t vizs-
g á l a t b a n h a j l í t o t t A1— Cl A1 h i d a t t a l á l t a k , szemben az o lvadékok esetére fel-
t é t e leze t t l ineáris h ídda l . Azonban , míg a Te4(A]„Cl7)2 komplex esetében a k é t 
AlClg végcsoport n y i t o t t állású [31], addig a [Pd(Al2Cl7C6H6)]2 k o m p l e x b e n 
f e d ő állást á l l a p í t o t t a k meg [30], E n n e k , az energe t ika i l ag kedvező t l enebb 
konfo rmác iónak a megje lenését f e l t ehe tően a k r i s t á l y b a n ha tó erőknek kel l 
t u l a j d o n í t a n u n k . 

A 12. áb ra b e m u t a t j a a k o n d e n z á l t fázisú a lumín ium-k lo r id komplexek-
b e n megvalósuló a n i o n szerkezeteket . É rdekes megvizsgálni , hogyan vá l toz ik 
az A1—Cl kötések hossza , amin t a k é t hidas k l ó r a t o m o t t a r t a lmazó d imer 
molekulá tó l az egy klórhidas Al2Clf~ anionon ke resz tü l az AlClj" ion felé 
h a l a d u n k . Er re v o n a t k o z ó ada t , s a jnos , nagyon kevés áll rendelkezésünkre , 

* Ezen a helyen csak néhány f o n t o s a b b h iva tkozás t emelek ki, de a részletes t á rgya l á s -
b a n az összes f o r r á s m u n k a megta lá lha tó . 
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12. ábra. A kondenzált fázisú alumínium-klorid komplexekben megvalósuló anion szerkezetek 
(és az összehasonlítás kedvéér t az olvadék ALC1<; szerkezete) 

ezeket a 4. t á b l á z a t b a n foglalom össze, a gázha lmazá l l apo tú vizsgála tok 
n é h á n y eredményével e g y ü t t . 

E l t e k i n t v e a v izsgá la tok fázisbel i különbségétől , a 4. t áb l áza t és a 12. 
áb ra a l a p j á n az Al—Cl kötésekről a köve tkezőke t á l l a p í t h a t j u k meg. Alap-
ve tően háromféle Al—Cl kötés v a n : te rminá l i s , t e t r aéde res és hidas. Az alu-
mínium-klor id m o n o m e r kötéshossza és az a lumínium-klor id d imer te rminá l i s 
t ávo l sága gyakor la t i l ag azonos, és még ide soro lha t juk az Al.,CIf i ( > n t e rminá l i s 
kötése i t is (bár ezek m á r á t m e n e t e t képeznek a t e t raéderes távolságok felé). 
Ezek á t lagér téke 2,08 A . Az AlClj" t e t r a é d e r t t a r t a lmazó vegyü le tekben , füg-
get lenül azok ha lmazá l l apo tá tó l , az Al—Cl távolságok á t l agos ér téke közel 
azonos, á t l agban 2,14 Á. Yégül, a d imer a lumínium-klor id és az AbCl? ion 
h idas kötéseinek á t lagos hossza: 2,26 A. 

Az Al — Cl t e rminá l i s kötések hossza fokozatosan növeksz ik , ahogy a ké t -
h idas k ló ra tomot t a r t a l m a z ó a lumín ium-klor id dimertől az egy klórhidas 
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4. táblázat 

A1 -Cl kötéshosszak különböző vegyületekben 

Vegyület 
r(Al—C1),A 

Fázis 
H iva t -
kozás Vegyület 

terminális t e t r aéde re s hidas 
Fázis 

H iva t -
kozás 

AICI3 2,06 + 0,01 gáz [60] 

A1.,C16 2,065 + 0,002 
2,06 

2,252 + 0,004 
2,34 

gáz 
folyadék 

[61] 
[62] 

A1X17 

2,102 
2,09 

2,242 
2,21 

szilárd 
szilárd 

[31] 
[30] 

Te4(Al2Cl,)2 
[Pd(Al2Cl,C,He)]2 

2,102 
2,09 

2,242 
2,21 

szilárd 
szilárd 

[31] 
[30] 

AICI7 

2,16 
2,13 
2,154 
2,12 
2,13 
2,13 

gáz 
szilárd 
szilárd 
szilárd 
szilárd 
szilárd 

[4] 
[2] 
[59] 
[31] 
[63] 
[30] 

KA1C14 
NaAICl4 
CO(A1C14), 
Te4(AlCl4)2 
Se8(AlCl4)2 
[Pd(AlCl4C6H„)]2 

2,16 
2,13 
2,154 
2,12 
2,13 
2,13 

gáz 
szilárd 
szilárd 
szilárd 
szilárd 
szilárd 

[4] 
[2] 
[59] 
[31] 
[63] 
[30] 

Átlagérték 2,08 2,14 2,26 

AL,C17 ionon ke resz tü l az A1C14 ion fe lé ha l adunk ( á t l agé r t ékekben : A12C16 : 
2,06 Á, Al 2Clr: 2,10 A és A1C14 : 2,14 A). 

5. táblázat 

Az alumínium-kloriddal illékony komplexet képező fémek felsorolása (§) 
(A * azokat az elemeket jelöli, amelyek kondenzált fázisú alumínium-klorid komplexeivel 

a dolgozat foglalkozik.) 

Li 
§ * 

Be 
§ * B C N O F Ne 

Na 
§ * 

Mg 
§ * Al 

§ 
Si P S Cl Ar 

K 
§ * 

Ca 
§ * 

Sc Ti 
* 

V 
* 

Cr 
§ * 

Mn 
§ * 

Fe 
§ * 

Co 
§ * 

Ni 
§ * 

Cu 
§ * 

Zn 
§ 

Ga 
§ * 

Ge As Se 
* Br Kr 

Rb 
§ 

Sr 
* 

Y 
§ 

Zr Nb Mo 
§ 

Tc Ru 
§ 

Rh 
§ 

Pd 
§ * 

Ag 
§ 

Cd 
§ * 

In 
* 

Sn 
* Sb 

§ 
Te * I Xe 

Cs 
§ * 

Ba 
§ * 

La 
§ 

Hf Ta W Re Os Ir 
§ 

Pt 
§ 

Au 
§ 

Hg 
§ 

TI 
- * 

Pb 
* 

Bi 
§ * 

Po At Rn 

Ce 
§ 

Pr 
§ 

Nd 
§ 

Pm 
§ Sm Eu Gd § Tb 

§ 
Dy 
§ Ho Er Tm 

§ 
Yb 
§ Lu 

§ 

Th 
§ 

Pa U § * 
Np Pu Am 
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S O L C é s S Z I D O R O V n y o m á n [ 6 6 ] 

Az illékony fém-k lo r id—alumín ium-k lo r id komplexek i rán t i nagy ér-
deklődésnek köszönhe tően ma már úgyszólván a per iódusos rendszer m i n d e n 
féméről t u d j u k , hogy a lumín ium-klor idda l erősen illó komplexeke t képez. 
Ez t i l lusztrál ja S C H Á F E R összefoglaló m u n k á j a n y o m á n [ 6 4 ] az 5 . t á b l á z a t . 

N O V I K O V és G A V R J U C S E N K O V [ 6 5 ] a gázfázisú k o m p l e x halogenidek és 
képződésük f o l y a m a t á n a k t e rmod inamika i je l lemzőivel fogla lkozva megálla-
p í t o t t a , hogy á l t a l á b a n azok a halogenidek képeznek gázfázisú , könnyen illó 
komplexeke t , ame lyek ö n m a g u k b a n és gázfáz isban h a j l a m o s a k a diinerizációra, 
és a más ha logenidekke l a l ko to t t komplex vegyü le tük s t ab i l i sabb a disszociáci-
óval szemben, min t a megfelelő t isz ta d imer j e ik . 

Kémiai Közlemények 50. kötél 1970 



5 1 0 H A R G I T T A I : A L U M Í N I U M - K L O R I I ) K O M P L E X E K 

S O L C és S Z I D O R O V vizsgál ta [66] a vegyes fém-f luor i i lok fe lépí tését , és ál-
t a l á n o s megá l l ap í t á sa ika t a k lo r idok ra is é rvényesnek t a r t h a t j u k . Részletes 
t ö m e g s p e k t r o m é t e r e s v izsgá la tuk a l a p j á n gőzfázisban l e g g y a k r a b b a n a kö-
v e t k e z ő t ípusú k o m p l e x ha logenidek fo rdu lnak elő (csak az a lká l i fémek és a 
h á r o m é r t é k ű f é m e k közös k o m p l e x e i t t ek in tve ) ; j e lö lésük: A = M X és R = 
Me X 3 

A B MMeX4 

A2B M,MeX3 

A2B2 M2Me2X8 . 

A gőzfázisú m o l e k u l a g e o m e t r i á t eddig csak az A B t ípusú vegyü le t ek re 
h a t á r o z t á k meg — k ö z t ü k is csak egye t l en k ló rszá rmazékra , a ká l i um- [ t e t r a -
k l o r o - a l u m i n á t ] - r a [4], Az AB t í p u s ú vegyüle tekke l va ló analógia , v a l a m i n t 
spek t roszkóp ia i v izsgá la tok a l a p j á n a z o n b a n S O L C és S Z I D O R O V fe l té te lezik 
[66] , hogy az A2B és A2B2 t í pusú v e g y ü l e t e k b e n a 13. á b r á n b e m u t a t o t t kon-
f i g u r á c i ó k va lósu lnak meg. 

A fen t iekben idéze t t , főleg spek t roszkópia i v izsgá la tok a l ap j án megál-
l a p í t o t t á k (egyes e se t ekben csak fe l t é t e l ez ték) a gőzfázisú komplex haloge-
n i d e k m o l e k u l a a l a k j á t . Ezeke t az a l á b b i a k b a n foglalom össze: 

Komplex típusa Az M körül megálla- Példa 
pított vagy feltételezett 
koordináció 

MCI • A1C13 ci ^ C l alk.Cl • AICI3 
C ) > 7 c | > (alk. = Li, Na , K , R b , Cs) 

mMCl • nAlCl 3 - C 1 - M - C 1 - A 1 - mCuCl • nAlCl3 (?) 
l ánco t t a r t a l m a z ó m 1 — 3, n = 1 2 
4, 6, 8 t a g ú gyűrűk 

MC12 • AICI3 n Ch BeAlCl5 (?) 
7AC M Cl HgAlCL 

c r 

Cl 

C l — M — C l 
c 7 
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Komplex típusa Az M körül megálla-
pított vagy feltételezett 
koordináció 

Példa 

MCL, • 2A1C13 M körüli e l rendeződés : 

Cl Cl 

C k / Í Á 7 1 
1 M 1 A C cr \ Í / \ I / ^a 

Cl Cl 

PdAl2Cl8 

PtALCL 

négyze t e s 

Ci BeAl2Cl8 

> < c i > - COA12C18(?) 

t e t r a é d e r e s 

Cl Cl N i A 1 : A 

X c l ® X c P COA12CI8(?) 

o k t a é d e r e s 

M C«A12C18(?) 
c r x c i 

Cl Al ^ A l — C l 
/ v , r l / \ 

Cl Cl Cl C l 

h a j l í t o t t 

CL CUA12C18(?) 

C l — A l ' 
/ \ „ c i — M ; CI 
X C , - A , ® 

/ x c i 
Cl 

t r i g o n á l i s . g y ű r ű s 
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Komplex típusa Az M körül megállapított vagy 
feltételezett koordináció 

Példa 

n M C l , • 2A1C1, 
Cl . 

Cl 

A I : 
\ \ 

C L d B e n A l 2 C l (6 + 2n) 

AI 

Cl 

t e t r a é d e r e s 

MC13 • A1C13 CL 
c r 

Cl 

Cl 

-Cl 
-Cl 

FeA lC lg 

G a A l C L 

t e t r a é d e r e s 

MCI3 • 3A1C13 Cl Cl 

CI—-AI—Cl Cl—AI—Cl 
\ \ / / 
C l — M — C l 

/ \ 
Cl Cl 

\ / 
A1 

/ \ 
c; : 1 

C r A l 3 C l 1 2 

N d A l 3 c f 1 2 

o k t a é d e r e s 

MC14 • 2A1C13 Cl Cl 
C l — A I — C l C l—AI—Cl 

\ \ / / 
Cl — M—'Cl 

/ \ 
Cl Cl 

o k t a é d e r e s 

UA12C110 

MC15 • AICI3 Cl 

X I 
M Ú A I < 

a ^ l V C l 

Cl 
o k t a é d e r e s 

U A l C l g (? ) 
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Köszönetnyilvánítás: Megköszönöm a Magyar Alumíniumipari Trösztnek a dolgozat 
elkészítéséhez n y ú j t o t t t ámoga t á sá t . 

Összefoglalás 

Az alumínium-klorid más fém-kloridokkal a lkotot t komplexei gyakor la t i és elméleti 
szempontból egyaránt jelentősek, úgy kondenzál t , min t gőzfázisban. A dolgozat összefoglalja 
az alumínium-klorid fém-klorid komplexek szerkezetére vonatkozó ismereteket . Jelen munka 
első része az alkál i-[kloro-aluminátok] különböző fázisú szerkezetére vona tkozó ismereteket 
tekint i á t , különös tek in te t te l az olvadékfázisú szerkezetekre, nagy gyakorla t i jelentőségük 
mia t t . Az alumínium-klorid más fém-kloridokkal illékony komplexeket képez, és e munka 
második része ezek szerkezetével foglalkozik. Befejezésül a szerző á t tek in t i és rendszerezi a 
molekulaalakra és a molekula geometriai pa raméte rekre vonatkozó ada toka t . 

Summary 

The structural chemist ry of eomplexes between alumínium chloride and other metál 
chlorides is impor tan t bo th for practice and theory. Condensed-phase as well as vapour-phase 
eomplexes are of interest . S t ruc tura l informat ion of such eomplexes is reviewed. The f i rs t 
p a r t is devoted to the s t ruc tures of alkali-[chloro-aluminates] in di f ferent phases. Special 
emphasis is given to the molten s ta te because of its practical importance. Alumínium chloride 
forms volatile eomplexes with other metál chlorides and these vapour -phase eomplexes are 
deal t with in the second par t . Finally, the var ia t ions in moleeular shape and geometrieal 
pa ramete r s are summarized. 
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BESZÁMOLÓK 

I s m e r t e t é s 

P A Á L Z O L T Á N , ,Fémekke l katalizált szénváz-átrendeződési reakciók" c ímű 
dok to r i é r tekezésének védéséről 

PAÁL ZOLTÁN doktor i értekezésében a hordozómentes fémeken lejátszódó nyíl t láncú, 
elsősorban öt- és ha tszénatomos szénhidrogének és 4 8 tagszámú ciklusos szénhidrogének 
szénváz-átrendeződéses reakcióinak törvényszerűségeit vizsgálja. A szén - szén kötés hasadá-
sát és képződését je lentő vázizomerizáció hidrogén jelenlétét is igényli, és az ilyen körülmények 
között fellépő hidrogenolízis és gyűrűzárási reakciók, ill. a dehidrogéneződés, dehidroizomeri-
záció és gyűrűátrendeződés is tárgyalásra kerül. A vizsgálatok még a következő kérdésekre 
te r jed tek ki: 

a p la t inakata l izá tor morfológiájának kialakulása az előkezelés függvényében , 
a különböző fémek akt iv i tása a hidrogenolízisben és az izomerizáeiós reakciókban, 
a fémkata l izá torok ak t iv i tásának cs szelektivitásának vál tozása a kísérleti körülmények 

függvényében, beleértve a katal izátor ak t iv i tásának és dezakt ivá lásának ha tásá t a reakciókra. 
A katal izátorok jelentős részének előáll í tását , azok fizikai-kémiai jellemzését a disszer-

t áns végezte el. A szénhidrogének kémiai á ta laku lásá t impulzus rendszerű gázkromatográf iá-
val, a reakció-mechanizmust , ill. a katal izátor ha tásmechanizmusát pedig I4C izotóp és t r íc ium 
felhasználásával követ te a szerző. A kinetikai mérésekhez cirkulációs berendezés felhaszná-
lására is sor került . 

A hordozómentes fémkata l izá torok, köz tük a plat ina is, vizes közegben végzett formal-
dehides redukcióval készültek. Az ál ta lánosan tanu lmányozot t p la t ina katalizátor mellett 
egyéb, a V I I I I! csoportba tar tozó fémek is felhasználásra kerül tek az ál ta lánosabb é rvényű 
összefüggések felderítése érdekében. 

A platina hidrogénnel tör ténő előkezelése a szemcseméret növekedéséhez vezet. A radio-
akt ív nyomjelzés bebizonyí to t ta , hogy a hidrogén egy része adszorbeálódik, más része a rácsba 
is beépül és mint „ v i s s z a t a r t o t t " hidrogén a felületi adszorbeált réteggel dinamikus egyensúly-
ban van . A v issza ta r to t t hidrogén sem hél iummal , sem szénhidrogénnel, sem oxigénnel nem 
távol í tha tó el. 

A felületi h idrogén hélium jelenlétében is csereakcióba léphet a kiindulási , vagy te rmék 
szénhidrogénnel, asztöchiometr ikus komponensként részt vehet az izomerizáeiós-, Cs-ciklizá-
ciós reakciók akt ív cen t rumainak kia lakí tásában, reakciópar tnerként reagálhat a hidrogeno-
litikus-, vagy hidrogénezési reakciókban. 

I l idrogénszegény körülmények között „bond sh i f t " vázizomerizációval benzol képző-
dik a met i l -pentánokból és a dimet i l -hutánból , míg hidrogén fölöslegben ez a folyamat nem 
kedvezményezet t . Hidrogén jelenlétében n-hexánból és met i l -pentánból ö t t agú gyűrűs közti-
te rméken át já tszódik le a vázizomerizáció. 

A négy- és ö t t agú gyűrűs szénhidrogének fő reakciója a gyűrűfelnyí lás , amely kétféle 
mechanizmus szerint já tszódik le a hidrogén parciális nyomásától függően , illetve a kötéseltoló-
dásos gyűrűbővúléssel öt- és ha t t agú te rmék képződik. A ha t t agú gyűrű viszonylagos stabil i-
tása mellett a c ik loheptánváz jellemző á ta lakulása a gyűrűszűkülés, míg a ciklooktánnál fel-
lépő t ranszannulár is C C kötés képződés az ö t t agú gyűrűzárás különleges eseteként fogható fel. 

A 3-met i l -pentán és metil-ciklohexán hidrogenolízise a lap ján vizsgált 11 fémkatal izá-
tor egyszeresen és többszörösen szakító fémekre csoportosí tható. Az egyszeresen szakító ró-
dium, palládium, ir ídium és plat ina sa já tságai , amelyek a hidrogenolízisben és a C5-gyűrűs 
reakciók le já tszódásában je lentkeznek, jól korrelációba hozható a fé inkatal izátor felületének 
geometr iá jával , ill. a felületen létrejövő 1,3-kölcsönhatással. 

A fémek geometr iá ja csak lehetővé teszi a C5-gyűrűs köz t i t e rmék képződését, de az 
asztöchiometr ikus komponensként jelentkező hidrogén koncentrációja határozza meg a t énv-
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leges reakcióirányt , ill. a szénlerakódás mér téké t és ezzel a katal izátor ak t iv i t á sá t és szelektivi-
t á s á t is. 

A z é r t e k e z é s h i v a t a l o s b í r á l ó i MAKKÓ LÁSZLÓ a k a d é m i k u s , BARTÓK MIHÁLY d o k t o r é s 
KALLÓ DÉNES k a n d i d á t u s vol tak. A jelölt téziseit elfogadták. Az opponensek észrevételei és a 
vá laszok közül a következők emelhetők ki: 

MARKÓ LÁSZLÓ a heterogén katalízisben elfogadott , a kémiai fo lyamatok mechanizmu-
sá t leíró sémákat elemezve kifogásolta a ka ta l i t ikus reakciók elemi lépésekben való fel írásának 
a h i á n y á t és azt, hogy a heterogén elemi fo lyama tok jellemzésénél nem használ ják az á tme-
net i fém-organikus kémia frazeológiáját . 

PAÁL ZOLTÁN válaszában elemezte a heterogén katalízis k u t a t á s kia lakulását és rámu-
t a t o t t , hogy a homogén és a heterogén katalízis szemléletbeli eltérése, különösképpen a kémiai 
f o l y a m a t o k mechanizmusának megítélése és a katal izátorral tör ténő kölcsönhatás terén a jelen-
ségek lényegbeli eltéréséből táplálkozik, és ebből az is adódik, hogy a fo rmanye lv és a szimbó-
lumrendszer is különbözik. 

BARTÓK MIHÁLY számos kérdése közül a szénhidrogének á t a l aku lásának mechanizmu-
sára , illetve a hidrogén szerepére vonatkozóak vol tak a leglényegesebbek. 

KALLÓ DÉNES észrevételei, megjegyzései közül a részfolyamatok- és a katal izátor hatás-
mechanizmusá t illetőek említendők meg. 

PAÁL ZOLTÁN v á l a s z a i t az o p p o n e n s e k e l f o g a d t á k . 
A Bizottság kérdéseinek egyik része a gyűrűs szénhidrogének szénváz-átrendeződési 

reakc ió já ra , másik része pedig a felismert törvényszerűségek értelmezhetőségére vona tkozot t , 
az ipar i körülmények közöt t a lkalmazot t hordozós fémkatal izátorok terü le tén . 

A jelölt a kérdésekre alapos és megnyug ta tó választ adot t . 
A v i t á b a n h o z z á s z ó l t a k m é g : F E J E S PÁL d o k t o r és APJOK JÓZSEF k a n d i d á t u s . 
Az értekezés főbb tudományos eredményei t a következőkben foglalta össze a Bizot tság: 

1. A f inom eloszlású p la t ina katal izátor heví téskor csak hidrogén jelenlétében zsugorodik. 
E z t azzal sikerült ér te lmezni , hogy a hidrogén beépül a p la t inarácsba , és ezzel mintegy meg-
növeli a p la t inaa tomok mozgékonyságát . 

2. A hidrogén jelentős ha t á s t gyakorol a p la t ina katali t ikus ak t iv i t á sá ra a szénhidrogének 
izomerizációjánál, t e h á t egy olyan reakciónál , amelyben sztöchiometr ikus komponensként 
n e m vesz részt. 

3. A pla t inakata l izá tor h idrogéntar ta lma a használa t során fokozatosan csökken, és szénben 
gazdag lerakódásokra cserélődik ki. A je lentkező aktivi táscsökkenés nem egyedül a felület 
beborí tásának min tegy fizikai — következménye , hanem összefügg a katal izátor össze-
tételvál tozásával is. 

4. A fent i három tézis összefoglalásaként a jelölt kidolgozta azt a gondola to t , hogy a pla t ina 
fémkata l izá tor va ló j ában pla t inából , hidrogénből és szénből álló rendszer , melynek kiala-
k í t á sában a reak tánsok (a szénhidrogének és a hidrogén) is részt vesznek. 

5. A fémek szerkezetét korrelációba hozta a szénhidrogének reakcióival és szerkezetével: a vizs-
gá l t fémeket egyszeresen szakító (Rh , Pd , Í r , P t ) és többszörösen szakító (Co, Ni, Cu, Ru, Ag, 
Re , Os) fémekre csoportosí tot ta és def iniál ta a „fragmentációs t ényező" - t . 

A Bizottság véleménye szerint az értekezés szép példája annak , amikor a feladatok meg-
o ldásá ra a klasszikus fizikai-kémiai — elsősorban kinetikai — mérések mellet t a kémiai reak-
ciók megfigyelésével ( reakcióút követés, ka ta l izá tor szerkezet vál tozása) értékes tudományos 
e r e d m é n y születik. 

A Bizottság hét igen, nulla nem szavaza t ta l javasolta a T u d o m á n y o s Minősítő Bizott-
s ágnak az értekezés e l fogadását és PAÁL LÁszLÓnak a kémiai t u d o m á n y o k doktora fokozat 
odaí té lését . 

V A J T A L Á S Z L Ó 

A P J O K J Ó Z S E F 
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I smer t e t é s 

B É R C E S T I B O R : „A - j - BC —• AB - j - C típusú hidrogénatom lehasítási reakciók 
Arrhenius paraméreteinek kísérleti meghatározása és számítása fél-empirikus mód-

szerrel'''' című dok to r i ér tekezésének védéséről 

Az a tmosz fé r ában lejátszódó kémiai f o l y a m a t o k b a n , a szénhidrogének pirolízisében, 
szénhidrogének és egyéb szerves vegyüle tek ox idác ió jában , fo tokémia i , radiokémiai és t e rmi -
kus ú ton iniciált l áncreake iókban és számos ipar i szempontból je lentős összetet t f o l y a m a t b a n 
a l a p v e t ő szerepet j á t s z a n a k a h id rogéna tom lehas í tás i reakciók. Ez indokol ja azt az e lőkelő 
he lye t , ame lye t az A + BC — AB + C t ípusú h id rogéna tom lehasí tási reakciók kísérleti és 
e lméle t i v izsgála ta a kémiai kinet ikai k u t a t á s b a n elfoglal. Ennek ellenére még h iányosak az 
i smere tek a t ö b b szénatomos alkil gyökök és ox igéna tomot t a r t a l m a z ó szabad gyökök h id ro -
g é n a t o m lehasí tási reakciói terén. Éppen azért az értekezés első része e reakciókon f o l y t a t o t t 
kísér le tek eredményeivel és a reakciókészség és molekulaszerkezet összefüggését ér intő kine-
t ikai kérdésekkel foglalkozik. A második rész a kémiai kinet ika és a rokon t u d o m á n y t e r ü l e t e k 
elmélet i és kísérleti e redményeinek fe lhasználásával fél-empirikus e l j á rások kifejlesztését t á r -
gya l j a , melyek a lka lmasak a sebességi e g y ü t t h a t ó k és Arrhenius p a r a m é t e r e k számí tásá ra az 
elemi reakciók elég nagy csopor t j ában . A j avaso l t ú j fél-einpirikus k ine t ika i el járás fe lhaszná-
lásával lehetőség nyílik h id rogéna tom lehasí tási reakciók teljes potenciálfelületeinek e m p i r i k u s 
s zámí t á sá ra . 

A kísérletileg vizsgált reakciót ípusok: 
Hidroxi l gyök reakciói szénhidrogénekkel , me tox i gyök reakciói ugyancsak szénhidro-

génekkel , C F j gyök reakciói hidrogénnel és t r i f luor-met i l -henzol la l , meti l gyökök reakciói acet -
a ldehiddel és a formil csopor tban deu te rá l t ace ta ldehidde l , n-C.,H7 gyök , a ger jesz te t t C 3 H 7 C H O 
moleku la és a CH 2 CH 2 CH 2 CHOII biradikál is reakciói , végül a H és O H gyökök reakciói sa lé t -
r o m s a v v a l . 

Az elméleti rész kr i t ikai lag elemzi a sok ese tben igen sikeresen a lka lmazo t t B E B O ( B o n d 
E n e r g y - B o n d Order) módszer t , kidolgoz egy, a B E B O módszer elvi a l ap ja i t megőrző de p o n -
t o s a b b közelí téseket felhasználó ún . MOD e l j á r á s t , végül b e m u t a t j a az Arrhenius p a r a m é t e r e k 
s z á m í t á s á n a k tel jesen ú j módszerét , az ún . B S B L (Bond S t r e n g t h - B o n d Length) e l j á rás t . Az 
elmélet i számí tások főbb eredményei : 

Az akt ivá lás i potenciál is energia m e g h a t á r o z á s a céljából a reakc ióú t - függvény fe l í rása 
és v izsgá la ta , a kötésdisszociációs potenciál is energia és kötés távolság empir ikus korreláció-
j á n a k megál lap í tása , az A és C végcsoportok t r ip le t t taszítási energiái t leíró függvény megá l -
l ap í t ása és a potenciálprof i l számítási módszerének kidolgozása. Az erőál landók és rezgési 
f r ekvenc i ák megha tá rozásának t émakörében az A-B-C h á r o m t ö m e g p o n t o s rendszer n y ú j t á s i 
e rőá l l andó inak számí tása , a potenciálfelület n y e r e g p o n t j á b a n az e g y m á s r a merőleges g ö r b ü -
te lekhez t a r tozó erőál landók l e szá rmaz ta tása , az A-B-C haj l í tás i erőál landó számí tása , az 
A-B-C h á r o m t ö m e g p o n t o s rendszer rezgési f r ekvenc iá inak megha tá rozása és az A " - A ' - B - C ' - C " 
ö t t ö m e g p o n t o s rendszer erőál landóinak és f r ekvenc iá inak becslése. 

A B S B L el járás 150 reakcióra k i t e r j edő ellenőrzéséből k i t űn ik , hogy a módszer sike-
resen a l k a l m a z h a t ó a legkülönfélébb h id rogéna tom lehasítási reakc iókra , helyes e r e d m é n y e k e t 
ad o lyan ese tekben is, amikor a B E B O el járás irreális ér tékekhez veze t , és pontossága m e g h a -
lad ja a B E B O el járás tel jesí tőképességét . A s z á m í t o t t akt iválás i energ iák a kísérleti e r e d m é -
nyekke l á l t a l ában 6 k j / m o l - o n belül egyeznek. 

Az opponensek által fö lve te t t és a v i t á b a n szereplő főbb kérdések: 
NAGY FERENC levelező tag szerint részle tesebb megfontolás t igényel a kísérleti a d a t o k 

összehasonl í tása az elméleti e redményekkel , hiszen a kísérleti a d a t o k nem hasonl í tha tók össze 
közve t lenü l , h a n e m csak szintén egy a d o t t e lméle t a l ap ján á t s z á m í t v a . Kidolgozat lan egy 
a d o t t célra a lka lmazha tó reakc iómechanizmus haszná lha tóságának kr i té r iuma. A reakc ió-
mechan izmus b izonyta lanságából k i indulva haszná l t a á l ta lában a szerző a kompet i t ív m ó d -
szer t , mellyel á l t a l ában csak a v á r h a t ó a n hasonló mechan izmusú reakciók paramétere i t h a s o n -
l í t o t t a össze. 

GÁL DEZSŐ, a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a szer int a mai k u t a t á s i lehetőségek me l l e t t 
nincs ér te lme a k ine t ika és mechanizmus k u t a t á s elsődlegességéről beszélni. N a p j a i n k b a n a 
m e c h a n i z m u s k u t a t á s és a kinet ikai s a j á t s ágok megha tá rozása k ö z ö t t a szoros kapcso la t és 

8 * Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



5 1 8 B E S Z Á M O L Ó K 

á l l andó kölcsönhatás s z á m o s példájá t i s m e r j ü k . Össze te t t f o lyama tok számítógépes k ine t ika i 
modellezése az elemi reakc iók ú j , megb ízha tóbb és konzisztens pa ramé te re inek megha tá rozása 
né lkül nem vezet a k í v á n t eredményre. 

V i t a t t a még az opponens a molekulaszerkeze t és reakciókészség kapcso la tá ra i r ányu ló 
k u t a t á s o k je lentőségét , mivel az relat iviszt ikus szemléle te t tükröz , miközben sokféle elemi fo lya-
m a t r ó l viszonylag kevese t t u d u n k . Nem f o n t o s a b b - e egy-egy elemi fo lyama t ró l képet k a p n u n k 
a n n a k teljes mélységében? Ezzel szemben áll szerzőnek az az á l l á spon t j a , hogy hiba lenne egv-
egy elemi f o l y a m a t o t elszigetelten vizsgálni és l e m o n d a n i azokról az e redményekrő l , amelyek 
az egyes elemi f o l y a m a t o k sa já tságainak összevetéséből nyerhe tők . 

TÖRÖK FERENC, a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a szerint k í v á n a t o s volna megvizsgálni , 
h o g y valóban lehet-e a lka lmazn i egzak tabb k v a n t u m k é m i a i módszereke t az Arrhenius pa ra -
mé te r ek k i számí tására . E z e k ui. lehetővé t e n n é k az empir ikus po tenc iá l függvények kal ibrá lá-
s á t egyszerűbb r endsze rekben . Igen je lentős v o l n a a b initio módszerekkel az akt iválási k o m p -
lexek geomet r i á j ának és rezgési f r ekvenc iá inak megha tá rozása , mivel ezek kísérletileg n e m 
hozzá fé rhe tők és becs lésük bizonytalan. Ami a z o n b a n a kísérleti a d a t o k o n alapuló . , ka l ib rá l á s t " 
illeti , nehezíti a p r o b l é m á t az, hogy csak szélsőséges esetekben érhető el, hogy a t a n u l m á n y o z o t t 
reakc iók steril k ö r ü l m é n y e k közöt t j á t s z ó d j a n a k le. Az a lka lmazot t kompe t i t í v módszer azon-
b a n nem igényli a r eakc iómechan izmus minden részle tének ismereté t . 

\ b b a n a k é r d é s b e n , hogy a BKBO módsze r j ó e redményt ad a b b a n az esetben, melyek-
Ivekben az akt iválás i k o m p l e x u m közepén h i d r o g é n a t o m van , a szerző k i m u t a t t a , hogy n é h á n y 
á l t a l a vizsgált ilyen e s e t b e n is irreális e r e d m é n y e k h e z vezet tek a B E B O számítások. A leg-
f e l t ű n ő b b f o g y a t é k o s s á g k é n t az á l lapí tható m e g , hogy a számí tásokból t ö b b ese tben nem 
a d ó d o t t ki a reakció po t enc i á lgá t j a . 

A bíráló b i zo t t s ág t öbb i tagjai részéről részle tkérdéseket é r in tő észrevételek és kérdé-
sek hangzo t t ak el, így a m á r említet t t é m a k ö r ö k ö n kívül az akt iválási en t rópia k i számí tásá-
n a k közismert p r o b l é m á j a is felmerült . 

A bíráló b i zo t t s ág az értekezés legfőbb é r d e m e k é n t azt é r tékel te , hogy benne a szerző 
a B S B L módszerben o l y a n el járás t dolgozott ki , me ly a kinet ikai pa r amé te r ek mért és szá-
m í t o t t ér tékeinek összehasonl í tása a lapján az eddig ismert e l j á rásokná l nagyobb te l jes í tő-
képességűnek b izonyu l t . \ módszer nemcsak az egyes reakciók k ine t ika i pa raméte re inek ki-
számí tá sá ra a lka lmas , h a n e m egyéb kinet ikai j e l l emzők , mint pl. a szerkezet és reakciókész-
ség közöt t i kapcso la to t is t i sz tázha t j a . Másrészről a m u n k a nagy segítséget j e len the t a k v a n -
t u m k é m i a i és empi r ikus összefüggések olyan szerencsés ötvözésében, me ly rendkívül i mé r t ék -
ben megnövelhet i reakc iók ine t ika i i smere te inke t . 

A bizot tság az é r t ekezés t egyhangúan a l k a l m a s n a k talál ta a r r a . liogy a benne összefog-
la l t m u n k a és t u d o m á n y o s következtetések a l a p j á n BÉRCES TIBOR e lnye r j e a kémiai t u d o m á -
n y o k doktora f o k o z a t o t . 

A bíráló b izo t t ság összetétele: \ ARSÁNYI GY ÖRGY, a kémiai t u d o m á n y o k doktora , e lnök, 
M Ó G E R D E Z S Ő , a k é m i a i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a , t i t k á r , F E J E S P Á L é s K Ő R Ő S E N D R E , a 
k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a i , N A G Y F E R E N C , l e v e l e z ő t a g , G Á L D E Z S Ő é s T Ö R Ö K F E R E N C , a 
k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a i , opponensek. 

V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y ' 
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Osztályülés. Az Osztály 1978. június 13-án 
t a r t o t t ülésen meghal lga t ta és megvi ta t ta 
LÁSZLÓ ELEMÉR „ E n z i m m é r n ö k s é g a k e m é -
ny í tő ipa rban" c. e lőadásá t , m a j d az egye-
temi tanár i és docenci ál lásokra beérkezett 
pá lyáza toka t véleményezte. Yégül foglalko-
zott az Osztály könyv- és folyóiratkiadási 
ügyeivel és az 1978. évi Kiadói nívódíjakra 
t e t t két rendbeli j avas l a to t . 

Az Osztály októberi ülését 10-én Veszp-
rémben t a r t o t t a a Veszprémi Akadémiai Bi-
zot tság székházában, összekötve azt a Veszp-
rémi Vegyipari Egye tem meglátogatásával . A 
b ő v í t e t t ü l é s e n NEMECZ ERNŐ 1. t a g , r e k t o r , 
MESKÓ LÁSZLÓ I. t a g t u d o m á n y o s r e k t o r h e -
l y e t t e s és ÁRVA PÉTER o k t a t á s i r e k t o r h e -
lyet tes ado t t t á j ékoz ta tó t az egyetem tudo-
mányos és ok ta tó munká j á ró l , néhány prob-
lémájáról . Elénk vita u t á n az Osztályelnök 
elismerését fejezte ki a l á t o t t a k és hal lot tak 
felett . - A zárt ülésen az Osztály állást fog-
lalt a t iszteleti tagok válasz tására irányuló 
há rom rendbeli j avas la ta t á rgyában , fog-
lalkozott az 1979. évi tudósmeghívások javas-
lataival , melyeket a m a g u k egészében elfo-
gadot t az Elnökséghez va ló továbbí tás ra , 
egy rendbeli doktori kérelemmel, melyet tá-
moga to t t . Megvitat ta t o v á b b á a CSONKA LA-
JOS a lap í tvány- javas la táva l kapcsolatos prob-
lemat iká t , melynek t i sz tázására az Osztály-
elnöknek ado t t fe lha ta lmazás t . Az Osztály-
elnök végül bejelentet te , hogy FREUND MI-
HÁLY r. tag a Budapest i Műszaki Egye tem 
v a s d i p l o m a , CSŐRÖS ZOLTÁN r . t a g a V e s z p -
rémi Vegyipari Egye tem Pro Universi tate 
k i t ü n t e t é s é b e n r é s z e s ü l t , HOLLÓ JÁNOS r . t a -
got a Starch-Starke fo lyói ra t , BURGER KÁL-

MÁNt az Inorganica Chimica Acta folyóirat 
szerkesztő bizottsági t a g j á v á választot ták. A 
bejelentések örvendetes tudomásul szolgál-
tak . 

* 

A Magyar Tudományos Akadémia 1978. 
évi közgyűlése a lkalmából (május 8 10) 
akadémiai díjban részesült S Z E P E S V Á R Y N É 

TÓTH KLÁRA, a kémiai t udományok kandi-
dá tusa , a BME Általános és Analitikai Tan-
székének docense, az ionszelektív elektródok 
anal i t ikai a lkalmazásával , elméletével kap-
csolatos ku ta tása ié r t és a hazai elektródgyár-
tás megindítása terén k i fe j te t t tevékenysé-
géért . 

Az Osztály, va lamin t a Biológiai Tudomá-
nyok Osztálya közös tudományos ülésen 1978. 
s z e p t e m b e r 1 3 - á n F U J I M O EGAMI ( T o k i o ) 
„Trans i t ion metál ions and chemical cvolu-
t ion in the primeval sea" címmel t a r t o t t 
e lőadást . 

Az Osztály 1978. szeptember 13-i tudo-
mányos ülésén A. E . S I I I L O V ( U S S R ) „Chemi-
cal modcls of nitrogén f i xa t i on" című elő-
adás t t a r t o t t . 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1978. má-
jus 2-i ülésének nap i rend je : 

CSIKÓS REZSŐ: A M a g y a r Á s v á n y o l a j - é s 
Földgázkísérleti In téze t ku ta tás i és fejlesz-

8 Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 
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tési tevékenysége az u tóbbi öt évben (kor-
r e f e r á l ó k : K E R É N Y I E R V I N é s I Í A N Á K F E -

R E N C ) , 

M A R K Ó L Á S Z L Ó , 1. t a g , K A L L Ó D É N E S : B e -

számoló az MTA Kőola j - és Petrolkémiai 
Munkabizo t t ságának tevékenységéről, 

SZOLCSÁNYI PÁL: Beszámoló a VVE vegy-
ipari műveleti ok ta tásá ró l és kutatásáról , 

ÁRVA PÉTER: B e s z á m o l ó a V V E k i b e r n e -
t ikai oktatásáról és ku ta tásá ró l , 

B E N E L Á S Z L Ó : A s z e r v e z ő m é r n ö k - k é p z é s 

és a rendszerszervezési tudományok helyzete 
a Veszprémi Vegyipari Egyetemen. 

A Szteroidkémiai JMunkabizottság 1978. 
m á j u s 2-i ülésén e lhangzot t előadások: 

P E N K E B O T O N D , V A R G A J Á N O S , K O V Á C S 

KÁLMÁN: Szteroid ant igének előállítása radio-
immun-anal i t ika cél jára , 

J A N Á K I T A M Á S , T Ó T H I S T V Á N , F A R E D I N 

IMRE: RIA-an t i szé rumok előállítása és leg-
főbb tu la jdonságaik meghatározása , 

M O R V A Y J Ó Z S E F : A r a d i o - i m m u n - a n a l i t i k a 

eredményeinek minőségi ellenőrzése, 
M A T K O V I C S B É L A . K E L E M E N J Á N O S : T e r -

mográf iás fo lyadékkr is tá lyok klinikai kipró-
bálása . 

* 

A Sugárhatáskémiai Munkabizottság 1978. 
m á j u s 4 - é n t a r t o t t ü l é s é n CSERÉP GYÖRGY 
(MTA Izotóp In téze te) beszámolt az N D K 
Tudományos Akadémia i Központi Izotóp- és 
Sugá rku ta tó In téze tében (Lipcse) t e t t egy-
éves t a n u l m á n y ú t j á n a k eredményeiről, 
GYÖRGY ISTVÁN ( M T A I z o t ó p I n t é z e t e ) a z 
edmont i Alberta Egye temen (Kanada) t e t t 
egyéves t a n u l m á n y ú t j á r ó l t a r to t t m u n k a -
beszámolót . 

* 

A Kovalens Szervellen Vegyületek Munka-
bizottság 1978. má jus 5-i előadóülésén M. G. 
VORONKOV (I rkuck , SZU) „É le t és szilícium" 
c ímű előadása hangzo t t el. 

* 

A Reakciókinetika és Katalízis Munkabi-
zottság 1978. má jus 11 12-i ülésszakának 
p rogramja : 

ALVIN H . W E I S S ( W o r c e s t e r P o l y t e c h n i c 
Ins t i tu te , Chemical Engineering Depa r tmen t , 
Worcester, Mass., USA): Catalytic hydro-
dechlorination of pesticides, 

KŐNIG P . , T É T É N Y I P . 1. t a g . : E t á n k a t a -
litikus bomlási reakcióinak kinetikai vizs-
gála ta , 

K I R I C S I I . , V A R G A K . , F E J E S P . : C i k l o -

propán vázizomerizációja Na-fémmel inakt i -
vál t Na-Y zeoliton, 

VIDÓCZY T.: Beszámoló egy éves kanada i 
t anu lmányút ró l , 

Ács G., PÉTER A.: Az azoetán te rmikus 
bomlása és ennek szimulációja, 

T L RCSÁNYI B . . K E L E N T . : O s z c i l l á l ó r e a k -
ció modellje a közt i te rmékek többá l lapo tú 
egyensúlyával. 

* 

A Fizikai-Kémiai és Szervetlen Kémiai 
Bizottság 1978. má jus 15-i ülésén K A P O L Y I 

LÁSZLÓ miniszterhelyet tes: „Haza i ásványi 
nyersanyagaink fokozot t hasznosí tásának kér-
dései" címmel t a r t o t t előadást , NAGY FERENC 
akadémikus beszámolt a Reakciókinet ika és 
Katalízis Munkabizot tság munkájá ró l . 

* 

A Műanyagfizikai Munkabizottság 1978. 
má jus 12 15-i ülésszakának p rogramja : 

CSER FERENC: N e i n a t i k u s p o l i m e r e k és 
vonatkozó szerkezetek, 

Fizikai szerkezetváltozások polarizációs op-
tikai vizsgálata hőre lágyuló polimerek fröccs-
öntése és a fröccstermékek termorelaxációja 
során 
(Filmvetítéssel egybekötö t t előadások) 
Az előadások és a f i lm készítői (ill. szerzői): 
C E C H V I L M O S , J Ó Z S A S Á N D O R , M A R K Ó R I -

C H Á R D , M O L N Á R I M R E , P A Z A N Y I T A M Á S , 

P U C S I K I S T V Á N , T H A M M F R I G Y E S , V A R G A 

JÓZSEF. B e v e z e t ő k é n t MOLNÁR IMRE, a v e t í -
t é s u t á n VARGA JÓZSEF t a r t o t t e l ő a d á s t . 

Ács OTTÓ: T ö m é n y oldaltól húzot t poli-
propilén gélszálak előállítása és vizsgálata , 

D O B Ó J Á N O S , F O R G Á C S P É T E R : T é r h á l ó s 

poliolefinek zsugorodási viselkedéséről 
H O R K A I F E R E N C , N A G Y M I K L Ó S : T e r m o -

dinamikai és mechanikai vizsgálatok duzzadt 
polimer térhálókon, 
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N A G Y M I K L Ó S , H O R K A I F E R E N C : R e n d e -

ződés! jelenségek szerepe a duzzadás te rmo-
d i n a m i k á j á b a n , 

Z R Í N Y I M I K L Ó S , N A G Y M I K L Ó S , F E N Y -

VESI ÉVA: Megoszlási egyensúlyok alkalma-
zása térhálók szerkeze tkuta tásában . 

* 

A Badiokémiai Bizottság és a Kolloidkémiai 
Munkabizottság 1978. má jus 16 1 T-i együt-
tes ülésének napi rendje : 

MÁDI ISTVÁN: S z ó l o k h e t e r o a d a g u l á c i ó j á -
nak vizsgálata radioakt ív nyomjelzős mód-
szerrel, 

B O L Y Ó S A N D R Á S , M Á D I I S T V Á N : A d a g u l á -

ciókinetikai vizsgálatok jelzet t ó lomkromát-
szollal. 

N A G Y J Ó Z S E F , M Á D I I S T V Á N : R a d i o a k t í v 

alkálifém-ionok elkülönítésére alkalmas szer-
vet len ioncserélők vizsgálata, 

KÓNYA JÓZSEF: H e t e r o g é n i z o t ó p c s e r e 
vizsgálatok fém/vizes oldat rendszerekben 
radioakt ív indikációs módszerrel, 

V A R R Ó T I B O R , S O M O G Y I G Y Ö R G Y , M Á D I 

ISTVÁN: Membránrendszerekben végbemenő 
anyag t ranszpor t - fo lyamatok tanulmányozása 
au torad iográf iás és szi lárdtes t -nyomdetek-
toros módszerrel , 

J o ó P Á L , M Á D I ISTVÁN: T r a n s z u r á n e l e m e k 

higanyka tódos elektrolízise, 
C S I K A I G Y U L Á N É , V A S L Á S Z L Ó : F o s s z i l i s 

csontok akt ivációs anali t ikai vizsgálatának 
a lkalmazása a paleoklimatológiában. 

* 

Az Alkaloidkémiai Munkabizottság 1978. 
m á j u s 16 18-i ülésszakának p rogramja : 

BLASKÓ GÁBOR: Rezerpin t ípusú alka-
loidok és sztereoizomerjeik szintézise (Kan-
didátusi disszertáció előzetes v i tá ja . ) (BME 
Szerves Kémiai Tanszék), 

K A L A U S G Y Ö R G Y , G Y Ő R Y P É T E R , S Z E N T -

I R M A Y N É J E G E S É V A , S Z Á N T A Y C S A B A 1. t a g : 

Benzilizokinolin származékok szintézise. 
(BME Szerves Kémiai Tanszék, Chinoin 
Gyógyszer és Vegyészeti Termékek Gyára) 

TUBA ZOLTÁN: B i o l ó g i a i l a g a k t í v a z a - é s 
aminoszteroidok szintézise (Kőbányai Gyógy-
szerárugyár) , 

S Ó T I F E R E N C , I N C Z E M Á R I A , S Z Á N T A Y 

CSABA 1. t ag : Az ergot alkaloidok szintézise 

(MTA Központi Kémiai Kuta tó in téze te) , 
B E R N Á T H G Á B O R , I . A K O S N É L Á N G K O R N É -

LIA, GÖNDÖS GYÖRGY ( J A T E S z e r v e s K é m i a i 
Tanszék), KÓBOR JENŐ ( Juhász Gyula Tanár -
k é p z ő F ő i s k o l a ) , E C S E R Y ZOLTÁN, F Ü L Ö P 

F E R E N C , G E R E L A J O S , H E R M E C Z I S T V Á N , 

M É S Z Á R O S Z O L T Á N , V I R Á G S Á N D O R ( C h i n o i n 

Gyógyszer és Vegyészeti Termékek Gyára) , 
K Á L M Á N A L A J O S , A R G A I G Y U L A ( M T A K ö z -

pont i Kémiai K u t a t ó In tézet ) , SOIIÁR PÁL, 
TÓTH GÁBOR ( G y ó g y s z e r i p a r i K u t a t ó I n t é -
z e t ) , KOLTAI MÁTYÁS ( S Z O T E G y ó g y s z e r t a n i 
I n t é z e t ) B L A S Z Ó G Á B O R , M I N K E R E M I L 

(SZOTE Gyógyszerhatástani Intézet) : Alka-
loid analóg tel í tet t heteroeiklusok szintézise, 
konformációs analízise és farmakológiai vizs-
gála ta , 

ECKHARDT SÁNDOR: A v i n k a - a l k a l o i d o k 

daganatellenes hatása (Országos Onkológiai 
Intézet) , 

C S U K A O R S O L Y A , S O M F A I Z S U Z S A : C a -

t h a r a n t u s alkaloidok h a t á s á n a k és ha tásme-
chanizmusának vizsgálata (Országos Onko-
lógiai intézet) , 

JOVANOVICS KAROLA: C a t h a r a n t u s R o s e u s 
G. Don. citosztatikus a lkaloidja inak izolá-
lása (Kőbányai Gyógyszerárugyár) , 

G Ö R Ö G S Á N D O R , M E R É N Y I B U L C S U , J O V A -

NOVICS KAROLA: Biszindol alkaloidok nagy 
nyomású fo lyadékkromatográf iás vizsgálata 
(Kőbánya i Gyógyszerárugyár) , 

H O N T Y K A T A L I N , S Z A B Ó L A J O S , S Z Á N T A Y 

CSABA 1. tag: Vinblasztin t ípusú biszin-
dol-alkaloidok előállítása monomerek kap-
csolásával (BME Szerves Kémiai Tan-
szék), 

S Z A B Ó L A J O S , N Ó G R Á D I K A T A L I N , H O N T Y 

K A T A L I N , S Z Á N T A Y C S A B A 1. t a g : B i s z i n d o l -

alkaloidok szintézise (BME Szerves Kémiai 
Tanszék) , 

KARANCZ ERNŐNÉ: I n t e r f e r e n c i a p r o b l é -
mák szabadalmi bejelentéseknél (Kőbányai 
Gyógyszerárugyár), 

M A G Ó N É K A R Á C S O N Y E R Z S É B E T : B i o l ó -

giailag aktív ergo-8-én vázas vegyületek szin-
tézise (Gyógyszerkutató In tézet ) , 

BORSI JÓZSEF: E r g o l i n - v á z a s v e g y ü l e t e k 
antiszcrotoniu és központi idegrendszeri ha-
tása (Gyógyszerkutató In tézet ) , 

VÁGÚJFALVI DEZSŐ: M o r f i n - v á z a s a l k a l o i -
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dok enzimatikus bioszintézise (Chinoin 
Gyógyszer és Vegyészet i Termékek Gyára) . 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1978. m á j u s 
19-i előadóülésén Prof . Dr. BESTMANN (Er -
langen-Nürnberg, N S Z K ) „Unte r suchungen 
an Pheromonen. Ein Bei t rag zum Prob lem 
der chemischen Sprache der N a t ú r " címmel 
t a r t o t t előadást. 

* 

A Peptidkémiai Munkabizottság 1978. 
m á j u s 21- 23-i ülésének előadásai: 

V A R R Ó V I N C E ( S Z O T E I . s z . B e l g y ó g y á -

szat i Klinika): Gasztrointeszt inál is pep t id 
hormonok: a jelen eredményei és a jövő 
perspekt ívái , 

KISFALUDY L A J O S ( K ő b á n y a i G y ó g y s z e r -
árugyár) : Alfa-aminooxisavak beépítése bio-
lógiailag aktív pep t idekbe , 

P E N K E B O T O N D . S Z Ű C S M Á R I A , K O V Á C S 

K Á L M Á N , W O L E M A N N M Á R I A ( S Z O T E O r v o s i 

Vegytani Intézet): A gaszt r in receptora, izolá-
lási és kötési kísérletek. 

T Ö R Ö K A N G É L A 1 , T Á R K O N Y I T I B O R 2 , P É -

T E R F I F E R E N C 3 , B A L Á S P I K I L A J O S 1 , K O V Á C S 

K Á L M Á N 1 , V A R R Ó V I N C E 2 ( • S Z O T E O r v o s i 

Vegytan i Intézet , 2 S z O T E 1. sz. Belgyógyá-
szati Klinika, 3 P h y l a x i a Oltóanvaggyár , 
Gödöllő): Glucagonlike immunoreact iv i ty , 

B A L Á S P I R I L A J O S 1 , T Ó T H G Á B O R 1 , K O V Á C S 

KÁLMÁN 1 , LÁSZLÓ F E R E N C 2 ( ! S z O T E O r v o s i 

Á egytani Intézet , 2 S z O T E I. sz. Belgyógyá-
szat i Klinika, Endokrinológia) : Specifikus 
ant id iure t ikus ak t iv i tássa l rendelkező argi-
nin-vazopresszin fa rmakológia i és kl inikai 
tapasz ta la ta i . 

S E P R Ő D I J Á N O S ( S O T E 1. s z . K é m i a i B i o -

kémiai Intézet): L H RI I analógok szin-
tézise, 

NIKOLICS KÁROLY ( S O T E I . sz. K é m i a i 
Biokémiai Intézet) : 1,11 RI I analógok ha-
t á sának t anu lmányozása hipofízis se j tkul-
t ú r á n , 

S Z É K E L Y J Ó Z S E F I V Á N , R Ó N A I A N D R Á S 

ZOLTÁN (Gyógyszerkuta tó Intézet): Bioló-
giailag aktív pept idek központ i idegrendszeri 
ha tása i , 

BAJUSZ SÁNDOR ( G y ó g y s z e r k u t a t ó I n t é -
zet): D-aminosavak szerepe a biológiailag ak-
tív pept idekben, 

G R Á F L Á S Z L Ó , K E N E S S E Y Á G N E S , P A T -

THY ANDRÁS (Gyógyszerkutató In tézet ) : 
Hogyan keletkezik a y- és az a -endor f in? , 

S Z E K E R E S M Á R I A 1 , R Ó D E R Z S U Z S A 1 , É R C -

H E G Y I J U D I T 1 , F Ö L D V Á R I P É T E R 2 ( • E L T E 

Szerves Kémia i Tanszék. 2 MÁV Kórház , 
Budapest) : Tuf t s in és analogonjainak szinté-
zise és biológiai vizsgálata, 

M E D Z I H R A D S Z K Y K Á L M Á N N É , M A G Y A R 

A N N A , S Ü L I M I H Á L Y N É , M E D Z I H R A D S Z K Y 

KÁLMÁN ( E L T E Szerves Kémiai Tanszék) : 
L j a b b eredmények melanotróp peptidek ha-
t á smód jának vizsgála tában, 

S Ü L I M I H Á L Y N É , M E D Z I H R A D S Z K Y K Á L -

M Á N N É , M E D Z I H R A D S Z K Y K Á L M Á N ( E L T E 

Szerves Kémiai Tanszék): Melanotróp pep-
tidek ha tásvá l tozása klóretilkarbamoil cso-
port tal való szubszt i tuálásnál . 

M A G Y A R A N N A , P Á L D I N É H A R I S P I R O S K A , 

MEZIHRADSZKV KÁLMÁN ( E L T E S z e r v e s K é -
miai Tanszék): \ tizedik helyzetben módo-
sított szerkezetű melanotropin analógok szin-
tézise és biológiai hatása , 

SCIIŐN ISTVÁN ( K ő b á n y a i G y ó g y s z e r á r u -
gyár): Mellékreakciók aszpartil pept idek 
szintézisénél, 

N Y É K I GYÖRGYNÉ ( K ő b á n y a i G y ó g y s z e r -
árugyár) : O-acilezés vizsgálata a gvors pept id-
szintézis körülményei közöt t , 

JUHÁSZ ATTILA ( G y ó g y s z e r k u t a t ó I n t é -
zet): Gamma-karboxi -g lu taminsava t t a r t a l -
mazó pept idek szintézise, 

G U L Y Á S J Ó Z S E F , S E B E S T Y É N F E R E N C , 

F U R K A Á R P Á D , F E U E R LÁSZLÓ1 ( E L T E S z e r -

ves Kémiai Tanszék . 1 Chinoin Gyógyszerve-
gyészeti Gyár) : Erősen savas csoportot t a r t a l -
mazó N-szubszt i tuál t glutaminok szintézise, 

H O R V Á T H A N I K Ó , S E B E S T Y É N F E R E N C , 

F E U E R LÁSZLÓ1 , FT RKA ÁRPÁD ( E L T E S z e r -

ves Kémiai Tanszék, 1 Chinoin Gyógyszer-
vegyészeti Gyár) : Amid képződés a /1-aszpar-
ti l-taurin szintézisekor, 

Lőw MIKLÓS (Kőbányai Gyógyszeráru-
gyár): U j a b b eredmények az ACTI1 konfor-
mációjáról, 

H O L L Ó S I M I K L Ó S , R A D I C S L A J O S 1 ( E L T E 

Szerves Kémiai Tanszék, 1 MTA Központ i 
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Kémiai Ku ta tó Intézet) : A cí t ío(Pro-Pro-Gly-
Gly)2 c iklooktapeptid komplexképzésének és 
térszerkezetének vizsgálata, 

S Z Ó K Á N G Y U L A ( E L T E S z e r v e s K é m i a i 

Tanszék) : H P L C a pep t idkémiában . 
* 

A Spektrokémiai Munkabizottság és az 
Automatikus Elemzés Munkabizottság négy-
napos anké t j ának (1978. má jus 22 - 25) elő-
adásai : 

I N C Z É D Y J Á N O S : A F o u r i e r - t r a n s z f o r m á -

ció jelentősége a műszeres kémiai analízisben, 
V E R E S S G Á B O R , F R A N K I L D I K Ó : A Z i n f o r -

máció-elmélet anali t ikai kémiai alkalmazá-
sai, 

S Z E P E S V Á R Y P Á L , F A R K A S M A R G I T : O n -

line rendszer kémiai szerkezetek azonosítá-
sára spektrokémiai ada tok a lapján , 

F L Ó R I Á N K Á R O L Y , H E L T A I G Y Ö R G Y : S z á -

mítógép-program az 1- transzformáció k-ál-
l andó jának meghatározására iterációs mód-
szerrel. 

KOZMA LÁSZLÓ: Ű j t í p u s ú s z i n k é p v o n a l -
fo tométe r , 

HF.LTAI GYÖRGY: „ K í s é r l e t e k a f o t o g r á -
f iás fénymérés pontosságának fokozására a 
spekt rográf iás e lemzésben" c. kandidátus i 
értekezésének munkahelyi v i t á ja , 

GEGUS ERNŐ: F é m m i n t á k m i k r o h o m o -
geni tásának matemat ika i -s ta t i sz t ika i érté-
kelése emissziós színképelemzési vizsgálatok 
a l ap j án . 

K E R E K E S ISTVÁNNÉ: M e g h a t á r o z á s i p r o b -
lémák a k imuta tás i ha t á r t a r t ományában , 

BEZEGII ANDRÁS: A h i t e l e s í t ő e g y e n e s 
szerkesztésének stat iszt ikus kérdései, 

ZIMMER KÁROLY: S p e k t r o k é m i a i m ó d s z e -
rek számítógépes értékelése, 

GEGUS ERNŐ: B e s z á m o l ó a „ S p e k t r o s z k ó -
piai értelmező szó tá r" összeállításának hely-
zetéről és további feladatairól , 

VECSERNYÉS LAJOS: F e j l e s z t é s i t e n d e n -
ciák az optikai színképelemzés automat izá-
lásában , 

PÓLÓS LÁSZLÓ: A u t o m a t i z á l á s a z a t o m -
abszorpciós spektroszkópiában, 

K I S - V A R G A M I K L Ó S , K O V Á C S P Á L : R ö n t -

genszínképek kiértékelésének automat izá lása , 

B R U C K P É T E R , T A M Á S J Ó Z S E F : S z á m í t ó -

gépes információrögzítés, -feldolgozás és -ke-
zelés a szarves tömegspetroszkópiában, 

NESZMÉLYI ANDRÁS: S z á m í t ó g é p e s k é m i a i 
információs rendszerek, 

M E S T Y A N E K Ö D Ö N : A Z a l a k f e l i s m e r é s a n a -

l i t ikai kémiai a lkalmazhatósága, 
F R I T S C H S Á N D O R : A g ö r b e f e l b o n t á s i s m e r -

t ebb módszerei, 
LÁSZLÓ ZOLTÁN: K o r r e l á c i ó s z á m í t á s a l k a l -

mazása több-paraméteres eredmények fel-
dolgozásában, 

DOMOKOS LÁSZLÓ: A „ g y o r s F o u r i e r 
t ranszformáció" (FFT) algoritmus. 

* 

Az Izotópalkalmazási Munkabizottság 1978. 
m á j u s 24-i ülésén e lhangzot t előadások: 

M Á R T O N J Ó Z S E F : A Z I n t é z e t S z e r v e s K é -

miai Osztályán folyó izotópalkalmazási vizs-
gálatok helyzete, 

SZARVAS TIBOR: I z o t ó p t e c h n i k a i t e s z t -
módszerek alkalmazása növényi regulátorok 
k u t a t á s á b a n , 

H O R V Á T I I L Á S Z L Ó , F O R S T E R T I B O R : N ö -

vényvédőszer m a r a d v á n y o k vizsgálata radio-
metr ikus módszerekkel, 

H O R V Á T H L Á S Z L Ó , Ö M B Ö L Y C S A B A , P U L A Y 

PÉTERNÉ: Néhány növényvédőszer metabo-
l izmusának vizsgálata izotópos nyomjelzéses 
technikával , 

B A L L A B É L A , L E H O F E R K O R N É L : I p a r i 

vizsgálatok rad ioakt ív izotópokkal , 
RÓZSA SÁNDOR: Nukleáris ipari mérőrend-

szerek fejlesztése és a lkalmazása az MTA 
Izotóp Intézetében, 

K I R Á L Y J Ó Z S E F : R ö n t g e n f l u o r e s z c e n c i á s 

módszer ipari a lkalmazásai (Kandidá tus i ér-
tekezés munkabizot t sági v i t á ja ) , 

SALAMON ANDRÁS: A k t i v á c i ó s a n a l i t i k a a 
műszaki fizikai ku t a t á sokban . 

* 

A Lipidkémiai Munkabizottság védnök-
sége mellett , 1978. m á j u s 25 — 26-án, t a r t o t t 
élelmiszertudományi konferencia p rog ramja : 

P E R É D I J „ H Á G O N Y P „ J E R Á N E K M . ( N ö -

vényola j K u t a t ó In tézet ) : A növényola j ipar 
ú j nyersanyaga, a csökkente t t e rukasav ta r -
t a lmú repcemag, 
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P R É P O S T F Y M . , K U R U C Z É . , J E R Á N E K M . 

(Növényola j Ku ta tó In téze t ) : Növényi és ál-
lati eredetű étkezési zsiradékok esszenciális 
zs í rsavtar ta lmának v izsgá la ta , 

S C H A F F E R B . , B É L Á G Y I J . ( T e j g a z d a s á g i 

Kísérleti Intézet): A va jzs í r fizikai szerkeze-
tének kuta tására k i fe j lesz te t t hazai Spin-
Label EPR-spekt roszkópiás módszerrel ka-
p o t t tíj eredmények, 

T Ö R L E Y D . , G Y Ő R E Y N É V A D O N E . ( B M E 

Biokémiai és Élelmiszertechnológiai Tanszék): 
É ' j abb eredmények a gombalipidek összeté-
teléről, 

H É T H E L Y I 1 . , P O N O Z S N Y K . , T É T É N Y I P . , 

KAPOSI P. (Gyógynövény Ku ta tó Intézet) : 
Boraginaceae magvak (érdeslevelűek) esz-
szenciális z s í r sav ta r ta lmának vizsgálata, 

B É K É S F . , S M I E D I . ( B M E B i o k é m i a i é s 

Élelmiszertechnológiai Tanszék): Lipid-fe-
hér je kölcsönhatás t anu lmányozása búza-fe-
hér jéknél , 

B K R N O L Á K E R Z S É B E T ( O É T I ) : É l e l m i s z e -

rekben levő szterinek gázkromatográf iás 
meghatározása , 

BLASKOVITS ALADÁR ( O É T I ) : É l e l m i s z e -
reink foszfolipid összetételének vizsgálata, 

PERÉDI .1., R u z i c s A. (Növényolaj Ku-
t a t ó Intézet) : Az atomabszorpciós spektro-
fo tomet r ia alkalmazása a növényola j iparban, 

SCHUSZTER F . , D Ö R N Y E I V . ( M a g y a r H ű t ő -
ipar) : Avasodás vizsgálata hű tve tárolt mo-
dell-anyagokon, 

Soós KATALIN ( O É T I ) : Poliaromás szén-
hidrogének előfordulása zsiradékokban és 
mennyiségi változása hev í tés hatására , 

SZÁNTÓ G Y I L Á N É ( K É K I ) : Z s i r a d é k o k 

avasodásgát lása te rmésze tes adalékokkal. 
* 

A Szilikátkémiai Munkabizottság 1978. má-
j u s 2 5 — 2 6 - i ü l é s s z a k á n D O L E Z S A I K Á R O L Y 

( S Z I K K T I ) : Tűzálló a l u m i n á t klinkerek ége-
tésének elvi és t echn ika i kérdései, VISSY 
LÁSZLÓ ( S Z I K K T I ) : O l v a s z t o t t t ű z á l l ó a n y a -
g o k , H O R V Á T H T I R O R ( V V E ) : É ' j m ó d s z e r a 

jolsvai dolomitos magnez i t dúsítására cím-
mel t a r t o t t előadást. 

* 

A Szilárdtestkémiai Munkabizottság 1978. 
m á j u s 29-i ülésének a n y a g a : 

S Z É K E L Y T A M Á S : A s z i l á r d t e s t k é m i a i k u -

t a tások fő i rányai az MTA Szervetlen Kémiai 
K u t a t ó Labora tó r iumában , 

VÁRHEGYI GÁBOR: K i n e t i k a i k i é r t é k e l é s 
és matemat ika i modellezés hőbomlási folya-
ma tok vizsgála tában, 

BERTÓTI IMRE: A l u m í n i u m - o x i d r e d u k t í v 
klórozási fo lyamata inak vizsgálata. 

* 

A Vegyipari Műveleti Munkabizottság 
Biomérnöki Munkabizottság 1978. m á j u s 
29 30-1 ülésének előadásai: 

HERSICZKY A.: A S E D I K O N típusjelzésű 
intenzív ülepítő a lkalmazásának kísérleti 
eredményei , 

S O M L Ó I J . , S Z A B Ó Z . , T Ö Ő S I N É : É l e l m i s z e r -

gazdaság bűzeinek megsemmisítésére i rányuló 
ku ta t á sok , 

GYENGÖ INÉ: Harmadlagos szennyvíztisz-
t í tás vizsgálata adszoi hensekkel, 

MAJOS J . : Élelmiszerek és fé l termékek 
reológiai tu la jdonsága inak vizsgálata, 

BF.KE GY.: Cereális alapú gyorsfagyasz-
to t t készí tmények 0 C alat t i szerkezetválto-
zásai és reológiai tu la jdonságai , 

VUKOV K. : Az extrakciós almalényerés 
h idrodinamikai kérdései, 

PATAKY I.: I j t ípusú keverőelemek rela-
t ív ha tásosságának és a lkalmazásának vizs-
gála ta , 

HAVAS G.: Levegő diszpergálás és hőát -
adás vizsgálata fe rmentor modellben, 

SZOLCSÁNYI P.: Beszámoló a VVE vegy-
ipari műveleti okta tásról és kuta tásról , 

SzÁNYA T.: Gázadszorpciós el járások, 
MARTON GY.: Folyadékadszorpciós el já-

rások, 
FÖLDES P.: Beszámoló a BME vegyipari 

művelet i oktatásról és kuta tásról , 
SAWINSKY J . : Hosszirányéi keveredés ha-

tása el lenáramú ext rahá ló oszlopok haté-
konyságára , 

LÁNG P. : Rekt i f ikáló kolonnák számító-
gépes számítása. 

* 

A Kromatográfiai Munkabizottság 1978. 
má jus 30 31-i ülésén a kromatográf iás mód-
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szerek fejlesztése és a lkalmazása a szegedi 
tudományos intézetekben t émakörben hang-
zot tak el előadások: 

TOMASZ J E N Ő ( S Z B K B i o f i z i k a i I n t é z e t ) : 

Fixion vékonyrétegek a lkalmazási lehetőségei 
a nukleinsav lebontási t e rmékek analízisében, 

FARKAS T I B O R ( S Z B K B i o k é m i a i I n t é z e t ) : 

Gázkromatográf iás technikák lipidek elvá-
lasztására, 

BOHOSS LÁSZLÓ ( J A T E B i o k é m i a i T a n -
szék): Kromatográf iás módszerek alkalmazása 
a tanszék k u t a t ó m u n k á j á b a n , 

CSORBA IMRE ( J A T E B i o k é m i a i T a n s z é k ) : 
Klorofill A és B vékonyréteg-kromatográf iás 
meghatározása , 

B L Z Á S Z S U Z S A , P O L Y Á K B É L A ( J A T E 

Biokémiai Tanszék): Növényi pigmentek vi-
deodenzi tometr iával összekötöt t TLC kro-
matográ f iá ja , 

SELMECI GYÖRGY ( M e g y e i E l e l m i s z e r e l -
lenőrző és Vegyvizsgáló In téze t ) : A réteg-
kromatográ f ia szerepe az élelmiszerek vizs-
gá la tában , 

A C Z É L A T T I L A , S E L M E C Z I G Y Ö R G Y ( M e -

gyei Élelmiszerellenőrző és Vegyvizsgáló In-
tézet): A fűszerpapr ikában előforduló klóro-
zott szénhidrogének gázkromatográf iás vizs-
gálata , 

T Ó T H L Á S Z L Ó ( S Z O T E G y ó g y n ö v é n y - é s 

Drogismereti Intézete): Flavonoidok kro-
ma tográ f i á j a , 

R Ó Z S A Z S U Z S A N N A ( S Z O T E G y ó g y n ö v é n y -

és Drogismereti Intézete): Alkaloidok kro-
matográ f iá ja , 

SCHNEIDER GYULA ( J A T E S z e r v e s K é -
miai Tanszék): Oszlop- és vékonyré tegkroma-
tográfiás elválasztási módszerek alkalmazása 
a J A T E Szerves Kémiai Tanszékén folyó ku-
t a t á sokban , 

MOLNÁR ÁRPÁD ( J A T E S z e r v e s K é m i a i 
Tanszék): Gáz- és nagynyomású folyadék-
kromatográf iás elválasztási módszerek alkal-
mazása a J A T E Szerves Kémia i Tanszékén 
folyó ku ta t á sokban , 

T Ö R Ö K J U D I T , M O R V A Y J Ó Z S E F ( S Z O T E 

Női Klinika): Kromatográ f iás módszerek a 
h u m á n reprodukcióban, 

F A R E D I N I M R E , T Ó T H I S T V Á N ( S Z O T E I . 

Belgyógyászati Klinika): Biológiai anyagok-
ból nyer t szteroidok osz lopkromatográf iá ja , 

T Ó T H I S T V Á N , F A R E D I N I M R E ( S Z O T E I . 

Belgyógyászati Klinika): Biológiai anyagok-
ból nyert szteroidok vékonyré tegkromatográ-
f i á j a , 

SZEPESY GÁBOR ( S Z O T E K ö z p o n t i L a b o -

ra tór ium): Gázkromatográf ia alkalmazása 
neurotranszmit terek megha tá rozásában , 

N É M E T H P Á L , S T Á J E R G É Z A , V I N K L E R 

E L E M É R ( S Z O T E ) : G y ó g y s z e r v e g y ü l e t e k n i t -

rá lásának tanulmányozása gázkromatográf ia 
segítségével, 

M O L N Á R J Á N O S , B A J S Z Á K G Y Ö R G Y ( S Z O T E 

Biológiai Intézet és S z B K Genetikai Intézet): 
Nukleinsavak és nukleoprote idek kromatog-
rá f i á j a , 

KIRICSI IMWRE ( J A T E A l k a l m a z o t t K é -
miai Tanszék): Megjegyzések a kvan t i t a t í v 
radiokromatográf ia elvéhez, 

S Z I L Á G Y I I S T V Á N , F Ö R G E T E G S Á N D O R , 

T Ö L G Y E S I M A R G I T ( J A T E F i z i k a i - K é m i a i 

Tanszék): A normál butir-aldehid fotolízis 
termékeinek analízise, 

S O L Y M O S I F R I G Y E S , E R D Ő H E L Y I A N D R Á S 

( J A T E Fizikai-Kémiai Tanszék): A me tán 
szintézisének vizsgálata széndioxid-hidrogén 
gázelegyből, 

S O L Y M O S I F R I G Y E S , T O M B Á C Z IMRF. ( J A T E 

Fizikai-Kémiai Tanszék) : A propilén dehidro-
cikloaromatizációjának vizsgálata impulzus-
technika segítségével. 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1978. június 2-án t a r t o t t ülésén JAN GAZO 
(Brat is lava) „Somé aspects of the consequ-
ences of the mutual influences of ligands in 
t ransi t ion metál complexes" c. előadása hang-
zot t el. 

* 

Az Automatikus Elemzés Munkabizottság 
1 9 7 5 . j ú n i u s 5- i ü l é s é n PÁNDORI MIHÁLY b e -
számolt a MTA K F K I Mérés- és Számítás-
technikai Kuta tó in téze tében folyó számítás-
technikai kuta tások jelenlegi helyzetéről és a 
számítógépes műszerrendszerek fejlesztési 
irányairól. Az ülés kere tében sor került az 
intézet megtekintésére. 
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A Kőolaj- és Petrolkémiai Munkabizottság 
1978. június 5-i ülésének előadásai: 

K O V Á C S G Á B O R ( V E G Y T E R V ) : R ö v i d 

á t tek in tés a pet rolkémiai el járások helyze-
téről , 

K Á N T O R L Á S Z L Ó ( D Y K ) , S C H M I D T F E R E N C 

K R I Z A D Á N I E L , G Á T I G Y U L A ( N A K I ) : M a l e i n -

savanhidrid hazai g y á r t á s á n a k megvalósí-
t á s a és intermedier a l apanyagkén t való alkal-
mazásának lehetőségei, 

TRÓCSÁNYI ZÉNÓ ( M Á F K I ) : AZ a m i n á l á s i 
reakció alkalmazása szerves intermedierek 
előállításánál, 

G Á R D O S G Y Ö R G Y ( Y Y E ) : A f u r f u r o l d e -

karboniiezésének vizsgálata fémpal ládium ka-
tal izátoron. 

* 

A Szerves és Gyógyszeranalilikai Munka-
bizottság által rendezet t „Növényvédőszerek 
ana l i t i ká ja" c. t u d o m á n y o s ülésének (1978 
jún ius ) programja: 

PFEIFER GYULA ( N E V I K I ) : A n ö v é n y -
védőszer analit ikai k u t a t á s o k elvi és gyakor-
la t i kérdései; a Nehézvegyipar i K u t a t ó In-
téze t növényvédőszer anal i t ikai ku ta t á sa inak 
ismertetése, 

SZALONTAI GÁBOR ( N E V I K I ) : A m e s t e r -
séges intelligencia a lka lmazása szerves vegyü-
le tek szerkezetének megha tá rozásáná l ; szén-
13 nmr spektroszkópia, 

K O V Á C S N É H U B E R G Y Ö N G Y I ( N E V I K I ) : 

K u t a t á s o k növényvédőszermaradék analit i-
kai módszerek gyors í tására és az érzékenység 
növelésére, 

J O S E P O V I T S G Y U L A ( N ö v é n y v é d e l m i K u -

t a t ó Intézet): Fungicid klorál-származékok-
kal szerzett anali t ikai t apasz ta l a tok , 

VÉGH ANTAL ( N ö v é n y v é d e l m i K u t a t ó 
In téze t ) : Szerves ó n t a r t a l m ó peszticidek ana-
l i t iká ja , 

CSERHÁTI TIBOR ( N ö v é n y v é d e l m i K u t a t ó 
In téze t ) : Többkomponensű peszticid szer-
f o r m á k analízisének problémái , 

JÁNOS ÉVA (Növényvéde lmi K u t a t ó In-
tézet ) : Az endoszulfán izomérek kromatográ-
f i á s vizsgálata, 

SEBŐK DESZŐ ( N i t r o k é m i a ) : S a v a m i d t í -
pusú herbicidek k romatográ f i ás vizsgálata, 

G A Z D A G M Á R I A , S Z E P E S I G Á B O R ( K ő b á -

nyai Gyógyszerárugyár) : Difenamid kroma-
tográfiás vizsgálata , 

M I L C H G Y Ö R G Y , S Z U C H O V S Z K Y G Y U L Á N É 

(Chinoin Gyógyszergyár) : Rövid á t tekin tés a 
Chinoin Gyógyszergyárban folyó egyes nö-
vényvédőszer vizsgálat i módszerekről. 

* 

Az Elektrokémiai Munkabizottság 1978. 
június 26-i ülésének napi rendje : 

Kiss LÁSZLÓ: Tá jékoz ta tó az E L T E Fizi-
kai-Kémiai é? Radiológiai Tanszéken folyó 
kuta tásokról . 

FARKAS JÓZSEF: D i g i t á l i s s z i m u l á c i ó s m o -
dell forgó gyűrűs korongelektródra, 

TAKÁCS MIHÁLY: T i o k a r b a m i d s z á r m a z é -
kok ha tásának vizsgálata a hidrogén fejlő-
dési reakcióra gal l iumelektródon, 

KUGLER ELVIRA: I o n a s s z o c i á c i ó v i z s g á -
la ta kis relatív permi t t iv i tású dioxán-víz 
elegyben, 

SZABÓ KÁLMÁN: AZ e l e k t r o k é m i a i o k t a -
tás helyzete, 

FIORÁNYI G Y Ö R G Y : T á j é k o z t a t ó a z 1 9 7 5 . 

óta végzett e lekt rokata l i t ikus és elektroszorp-
ciós vizsgálatairól, 

INZELT GYÖRGY: E t i l é u g l i k o l és o x i d á c i ó s 
származékainak oxidációs és redukciós reak-
ciói p la t inaelektródon savas közegben (kan-
didátusi értekezés előzetes vi tája) , 

BERECZ E N D R E : T á j é k o z t a t ó a z I S E -

kongresszus szervezésének állásáról. 

* 

A Kromatográfiai Munkabizottság 1978. 
j ú n i u s 27- i ü l é s é n T Ó T H TIBOR ( E L T E K é -

miai Technológiai Tanszék) „Gázkromatog-
ráf iás csócsazonosítás megbízhatóságának nö-
velése retenciós indexek és szelektív reakciók 
együttes a lka lmazásáva l" c. kandidátusi érte-
kezésének munkahe ly i v i t á já ra került sor. 

* 

Az Elelmiszertudományi Komplex Bizott-
ság és a MÉM Élelmiszeripari Ku ta tás i Ta-
nácsa 1978. jún ius 30-i együttes ülésén FAR-
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KAS JÓZSEF ,,Az élelmiszeripari ku t a t á s hely-
zete és fejlesztésének időszerű f e l ada ta" e. 
tervezetét v i t a t t á k meg. Az ülés keretében 
került sor a Fehér jekémiai Munkabizot tság, 
va lamin t a Lipidkémiai Munkabizot tság 1977. 
évi tevékenységének beszámolójára . 

* 

A Mukromolekuláris Kémiai Bizottság 
1 9 7 8 . j ú l i u s 3- i ü l é s é n KORÁNYI GYÖRGY 
(NIM) t á j é k o z t a t á s t n y ú j t o t t a petrolkémiai 
ku ta t á sok perspektíváiról . Az ülésen e mel-
let t a Koordinál t Munkabizot tságok elnökei 
beszámoltak a Munkabizot tságok tevékeny-
ségéről. 

* 

A Műanyagfizikai Munkabizottság, vala-
mint a Heakciókinetikai és Katalízis Munka-
bizottság együt tes előadóülésén 1978. július 
3 1 - é n P A U L W O O D W A R D S C H M I D T ( U n i v e r s i t y 

of Missouri) , ,Use of Small Angle X-Ray 
Scat ter ing Da ta to Determine Average Par t -
iele Dimensions and Particle-Dimension Dis-
t r ibu t ions" cimmel t a r to t t ' e lőadást . 

* 

.V Kromatográfiai Munkabizottság és az 
M K E Kromatográ f i á s Szakcsoport ja együt-
tes rendezésében 1978. szeptember 12-én 
GEORGES GUIOCHON ( P a l a i s e a u ) : „ C o m p a r i -
son of per formances of different chromato-
graphic t echn iques" c. előadása hangzot t el. 

A Kovalens Szervetlen Vegyületek Munka-
bizottság 1978. szeptember 15-i előadóülésén 
MAKOTO KUMADA ( K v o t o ) : „ R e c e n t D e v e l o p -
ments in the Field of Reactive Silicon Species" 
címmel t a r t o t t előadást . 

* 

A Lipidkémiai Munkabizottság és a Fe-
hérjekémiai Munkabizottság 1978. szeptember 
15-i együt tes ülése a MÉM Takarmány te r -
mesztési Kuta tó in téze tének bicsérdi telepét 
lá toga t ta meg. 

A Szerves Kémiai Bizottság 1978. szep-
t e m b e r 29-i előadóülésén G. VAN BiNST(Brüsz-
szel): A benzol- és indolohindohzidinek ké-
m i á j a c. előadása hangzot t el. 

* 

A Mukromolekuláris Kémiai Bizottság 
1978. szeptember 29-i előadóülésén C. W. 
CIIIEN (USA) „Kinet ics and mechanism of 
au tooxida t ion of polyolefines", október 2-án 
„Kine t i c s and mechanism of stabilization of 
polyolef ines" címmel t a r t o t t előadást . 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1978. októ-
ber 4-i ülésének p rogramja : 

KÖRTVÉLYES ISTVÁN: A B o r s o d i V e g y i 
K o m b i n á t és fejlődése, 

SZILÁGYI GÁBOR: A V e g y i p a r i A u t o m a t i -
zálási Főiskolai Kar ku t a tó - és ok ta tómun-
k á j a , 

KORÁNYI GYÖRGY: B e s z á m o l ó a K é m i a i 
Technológiai és Vegyi Környezetvédelmi 
Munkabizot t ság tevékenységéről. 

* 

.V Kovalens Szervetlen Vegyületek Munka-
bizottság 1978. október 9 10-i ülésszakának 
nap i r end je : 

GÜNTHER SCHMID ( E s s e n ) : B o r - S t i c k -
s toff Systeme als Komplexl iganden, 

P Á L Y I G Y U L A , B E N C Z E L A J O S : A l u m í n i -

um-klor id reakciói á tmenet i fém-organikus 
vegyü le t , kk 1, 

B E R T Ó T I I M R E , T Ó T H A N D R Á S , S E B Ő K N É 

P A P P ILDIKÓ: AZ a l u m í n i u m - o x i d r e d u k t í v 
klórozásának szervetlen kémiai problémái , 

W E L T H E R K Á R O L Y N É , B O D O R E N D R E , 

JÓNÁS KLÁRA: H i d r o b o r á l á s i r e a k c i ó k é s 
a lka lmazásuk nitrogént t a r ta lmazó hetero-
ciklusos vegyületek esetében, 

E M R I JÓZSEF: A p i r r o l i l - b o r á t o k h i d r o l í -
zisének kinetikai vizsgálata , a hidrolízis 
mechanizmusa , 

GYŐRI BÉLA: P i r r o l i l - c i a n o - b ó r v e g y ü l e t e k 
előállí tása és vizsgálata. 

* 

A Biomérnüki Munkabizottság 1978. októ-
ber 11 12-i ülésének nap i rend je : 
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H O L L Ó J . , r . t a g , N Y E S T E L . : T á j é k o z t a -

tók kongresszusokról, nemzetközi rendezvé-
nyekről , 

K R Á M L I A . , CSANÁLOSINÉ: U j f e r m e n t á c i ó s 

technológia kidolgozása, 
KASZAB I.: Fermentációs fo lyamatok 

automat izá lása és opt imálása , 
ERY GY.-NÉ: Fermentációs fo lyamatok 

opt imálása , 
KOVÁCS B.: A sürő- és takarmányélesz tő 

gyár tásban a lka lmazot t fermentorok és azok 
fejlesztési irányai, 

WIELAND A.: Frings-rendszerű labora tó-
r iumi fermentorra l nye r t tapaszta la tok, 

HANTOS G.: Enzimindukció k ine t iká ja , 
Mucs i GY., TÓTH A.-NÉ: Műanyag cse-

pegtetőtestek a lka lmazása a biológiai szenny-
vízt iszt í tásban, 

JOBBÁGY A.: Eleveniszapos biológiai 
szennyvízt iszt í tó működésének modellezése, 

OLÁH J . : Anaerob szennyvíztechnológiák 
vizsgálata , 

BENEDEK 1'.: Reakciókinetikai számítá-
sok, 

K E L E T I T . , B A P K E , J . : F e h é r j e - f e h é r j e 

kölcsönhatás szerepe az enzimregulációban, 
ÖRSI F.: A nem enzimes bámulás mecha-

nizmusa és reakciókinet iká ja , 
B L I C K L E T . , V E R E S G . , B I A C S P . : R e n d -

szerek matemat ika i modellezése, 
N Y E S T E L . , P U N G O R E . r . t a g , S Z I G E T I L . : 

Fermentációs fo lyama tok optimálása és kom-
puterizálása, 

FARKAS P.: K é t f o k o z a t ú biológiai szenny-
víztisztí tó telepekkel kapcsolatos ku t a t á s . 

* 

AVegyipari Rendszertechnikai Munka-
bizottság és a Biomérnöki Munkabizottság 
1978. október 12-i együt tes ülésén az auto-
mat izálás , reakciókinet ika , optimálás, reak-
torok témakörével foglalkoztak, október 13-
án a V egyipari Rendszertechnikai Munkabizott-
ság a szimulációs programrendszerek témá-
j á b a n t a r to t t v i taü lés t . 

* 

A Szleroidkémiai Munkabizottság ok tóbe r 
18 19-i t u d o m á n y o s ülésszakának prog-
r a m j a : 

M A R I Á N M I K L Ó S , M A T K O V I C S B É L A : P r e d -

nizolon dioximok elválasztása és á t rendezési 
reakciói, 

S O M L A Y C S A B A , D O M B I G Y Ö R G Y , V I N C Z E 

IRÉN: 2 - h i d r o x i - m e t i l - 3 - h i d r o x i - s z t e r o i d o k 
térszerkezetvizsgálata, 

S Z E N D I Z S U Z S A , V I N C Z E I R É N , M E S K Ó 

E S Z T E R , S C H N E I D E R G Y U L A , K I S S I S T V Á N , 

M A R Ó I P É T E R , F E K E T E É V A : E k d i z o n - é s 

aii t iekdizon-hatású szteroidok, 
H A C K L E R L Á S Z L Ó , S C H N E I D E R G Y U L A , 

VINCZE IRÉN: H e t e r o c i k l u s o s s z t e r o i d o k e l ő -
állítása, 

M E S K Ó E S Z T E R , S C H N E I D E R G Y U L A : 1 6 -

-inetil-szteroidok konfigurációbizonyí tása, 
S C H N E I D E R G Y U L A , V I N C Z E I R É N : A M i -

chael-addíció sztereokémiája , 
CSORDÁS-NAGY ÉVA: A s z í v g l ü k o z i d o k 

terápiás a lkalmazása , 
DANCSI LAJOS: A d i g i t á l i s g l i k o z i d - g y á r -

tás helyzete, 
TÉTÉNYI P É T E R : K o r e f e r á t u i n a n ö v é n y -

termesztés helyzetéről, 
W O L F L A J O S , F A R K A S J Á N O S , B A T A K Á -

ROLY: l j a b b digitális feldolgozási technoló-
giák ismertetése, 

B Ü K I K Á L M Á N , S I M O N O V I C S E M Í L I A , U D -

V A R D Y - N A G Y I S T V Á N N É , S Z A R K A E R N Ő : M i k -

robiális /7-glikozidáz felhasználása a-acet i l -
digitoxin előállí tására, 

TÖMÖRKÉNY E N D R E : a - a c e t i l d i g i t o x i n e l ő -

állítása digitoxinból (gitoxinmentesítés) , 
A L B R E C H T K Á R O L Y , N A T O N E K M Á R I A : 

Szívglükozidok mikrobiológiai á t a l ak í t á sa , 
digoxin előállítása süllyesztett fe rmentác ió-
val, 

SZELECZKY ZOLTÁN: Digoxin kémiai tisz-
taságának biztosítása (BP 73 minőség), 

S Z E L E C Z K Y Z O L T Á N , S Ó T I F E R E N C N É , 

HORVÁTH GYULA: D i g o x i n m i k r o b i o l ó g i a i 
előállítása során képződő mel léktermékek 
szerkezetének felderítése, 

W O L F L A J O S , E Z E R E L E M É R , D A N C S I 

LAJOS: Digitális glikozidok b io t ranszformá-
ciói, 

H E R É N Y I B U L C S U , H O R V Á T H P É T E R , G Ö -

RÖG SÁNDOR: A digitális glikozidok anal i t ika i 
problémái, 

T Y I I I Á K E R N Ő , M I N C S O V I C S E M I L . K A L Á S Z 

HUBA: A tú lnyomásos ré tegkromatográf ia 
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alkalmazási lehetőségei a digitális glikozidok 
vizsgála tában, 

SZELECZKY ZOLTÁN: A s z í v g l i i k o z i d o k 

mikrobiológiai á ta lak í tásáná l előnyösen al-
ka lmazha tó ú j anali t ikai módszerek ismer-
tetése. 

* 

A Radioanalitikai Munkabizottság, az Izo-
tópalkalmazási Munkabizottság, valamint az 
M K E Radioanal i t ikai Szakcsoport ja 1978. 
október 18 - 20-án munkaér tekez le te t tar-
t o t t a hazai környezetvédelemben alkalma-
zott radioanali t ikai módszerek, valamint új 
radioanal i t ikai e l járások, eredmények téma-
körében. 

* 

A Vegyipari Műveleti Munkabizottság 
1978. október 20-i ülésének napirendje: 

BLICKLE TIBOR: A M ű s z a k i K é m i a i K u -
t a tó In téze t tevékenysége, 

O R M Ó S Z O L T Á N , P A T A K I K Á R O L Y : G r a -

nulálás és bevonás gördülő rétegben, 
G U B I C Z A L Á S Z L Ó , S Z O T Y O R Y L Á S Z L Ó , U J -

HIDY AURÉL: A k l o r á l é s b e n z o l k o n d e n z á -
ciós reakciójának vizsgálata folyamatos üze-
mű megvalósítás céljából, 

K O T S I S L E V E N T E : N y o m á s l e n g e t é s e s a d -

szorpció kinetikai t anu lmányozása . 

* 

Az Analitikai Kémiai Bizottság 1978. 
október 20-i ülésén a Spektrokémiai Munka-
bizot tság, a Szerves- és Gyógyszeranalit ikai 
Munkabizot tság, va l amin t az Automat ikus 
Elemzés Munkabizot tság beszámolóját vi-
t a t t a meg. 

* 

A Fizikai-Kémiai és Szervetlen Kémiai 
Bizottság, va lamint a The Combustion In-
s t i tu te Magyar Nemzet i Bizottsága 1978. 
október 23-i együt tes előadóülésén II. G. 
WAGNER (Göttingen) Methods for Investiga-
tion of Fas t E lementa ry Gas Phase Processes 
című előadása hangzo t t el. Az ülés keretében 
sor ke rü l t O. LAHODNY-SAHC (Zágráb) Con-
t r ibut ion to the S tudy of Aluminium Hydro-

x i d e Ge l s c. e l ő a d á s á r a , é s BURDER KÁLMÁN 
beszámolójára a Koordinációs Munkabizott-
ság tevékenységéről. 

A Szerves Kémiai Bizottság és a M K E 
Szerves és Gyógyszerkémiai Szakosztálya 
együt tes előadóülésén, 1978. október 24-én, 
11. IIUISGEN (München) Diazoalkane Cyclo-
addi t ions Exper i inen t and Theory c. elő-
adása hangzot t el. 

* 

A Sugárhaláskémiai Munkabizottság 1978. 
o k t . 2 6 - i ü l é s é n F Ö L D I Á K G Á B O R ( M T A I z o -

tóp Intézete) munkabeszámoló ja hangzot t el 
USA-beli t a n u l m á n y ú t j á r ó l . 

* 

A Heterociklusos Kémiai Munkabizottság 
1978. okt . 26-i ülésének meghívott előadói: 

ROLF HUISGEN ( U n i v e r s i t a t M ü n c h e n ) 
The Surprizing Chemistry of 4-Oxazolines, 

E N R S T S C H M I T Z ( Z e n t r a l i n s t i t u t f ü r O r -

ganische Chemie, Akademie der Wissen-
schaf ten der D D R , Berlin), Nitrogén Radicals 
in Heterocyclic Syntheses" , 

MARTIN MURHAY ( U n i v e r s i t y of B r i s t o l , 
D e p a r t m e n t of Inorganic Chemistry) Pseudo-
rota t ion a t Five-coordinate Phosphorus in 
Small Rings" . 

A Spektroszkópiai Albizottság Elektronszín-
képek Munkacsoportja 1978. október 26-i 
ülésén S. PIGNATARO (Catania) : Basic princip-
les in ESCA c. e lőadása hangzot t el. 

Az Elektroanalitikai Munkabizottság 1978. 
október 27-i ülésén e lhangzot t előadások: 

VÁRADI MÁRIA ( L a b o r M ű s z e r i p a r i M ű v e k 
B M E Altalános és Anali t ikai Kémiai T a n -
szék): Voltainetriás cella analitikai a lkalma-
zása turbulens áramlási feltételek mellett c. 
kandidá tus i disszertáció-tervezetének v i t á j a , 
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P E T H Ő G Á B O R , B U R G E R K Á L M Á N ( E L T E 

Szervet len és Anal i t ikai Kémiai Tanszék): 
Ú j kobalt ion-szelektív elektród előállítása 
és anal i t ikai , va l amin t koordinációs kémiai 
a lka lmazása . 

* 

A Spektrokémiai Munkabizottság 1978. 
o k t ó b e r 30-i ülésének p rog ramja : 

PAKSY LÁSZLÓ: B e s z á m o l ó a d o r t m u n d i 
I n s t i t u t für Spektroskopie und Angewandte 
Spekt ra lanalyseben végze t t ku t a tómunká ró l , 

KÁNTOR T I B O R : B e s z á m o l ó a d u b l i n i 
Euroanalysis I I I . spektrokémiai vona tkozá-
sairól, 

HELTAI GYÖRGY: B e s z á m o l ó a v á r n a i 
V I I I . Bolgár Spektroszkópiai Konferenciáról , 

SZŐKE JÓZSEF: O p t i k a i s p e k t r o s z k ó p i a i 
kuta tások és fej lesztések, 

O P A U S Z K Y I S T V Á N : T ö m e g s p e k t r o s z k ó p i a i 

ku ta tások , 
ZÁMBÓ LÁSZLÓNÉ: F é m e k , ö t v ö z e t e k é s 

vékonyrétegek AAS vizsgálata, 
LÁNG E D I T : D i g i t á l i s s z í n k é p e l e m z é s i 

eredmények s ta t isz t ikai értékelése. 
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KÖ NY I BÍRÁL A TOK 

M . F . O ' D W Y E R , J . E . K E N T , R . D . B R O W N : Valency. He ide lbe rg Science 
L ib ra ry , 1978. 2. k iadás . 150 ábra , 251 oldal . Papí rkötésben S 11,75. 

A könyve t az elsőéves egyetemisták részére t a r to t t előadások a lap ján í r ták . A könyv 
címe számomra meglepő, mivel á l ta lánosabb problémákról van szó, min t amelyeket a cím 
a lap ján vá rnánk . 

Tör ténet i á t tek in tés és minimális elméleti bevezetés után a szerzők csak az eredménye-
ke t i smerte t ik , csak néhány szóval u ta lnak azokra a bonyolult számításokra , amelyek árán 
ezek megszület tek. 

A I l -a tom pályáinak részletes ismertetését a tobbelektronos a tomok tárgyalása követi 
(28 oldal). A könyv részletesen foglalkozik a tobbelektronos atomok a tompályá iva l , az ioni-
zációs és pályaenergiáival . A molekulák elektronszerkezetének és a kémiai kötés természeté-
nek leírására 81 oldalt áldoznak. A ké ta tomos molekulák molekulapályái t , konf igurációjá t 
részletesen t á rgya l j ák . Fé lkvant i ta t ív módszerekre és a pályák csoportelméleti jelölésére is 
k i térnek. A többa tomos molekulák leírása azonban teljesen kval i tat ív jellegű. Még rövid uta-
lást sem ta lá lunk arra , hogy a többatomos molekulák molekulapályáit milyen kvan tumszámok 
jellemzik. Sajnos ebben a könyvben is különböző szinten tárgyal ják a két- és a többa tomos 
molekulákat . A többa tomos molekulák kva l i t a t í v tula jdonságainak megértéséhez szükséges 
módszerek közül szó esik a vegyértékelektronpár- taszí tás i elméletről, amelyet a szerzők 
Sidgwick Powel-elméletnek neveznek és a hibridizációról. Meglehetősen nagy hangsúly t 
kap a rezonancia-szerkezetek alkalmazása. 

V szerzők a kovalens kötések ál ta lánosan elfogadott l luedenberg-elméletet nem ismerik 
el. Számításaival szemben azt ál l í t ják, hogy a ké ta tomos molekulákban a magok közti t é rben 
az elektronok potenciális energiája kisebb, m i n t a magok közelében, és azt az e f fek tus t tekin-
t ik a kovalens kötés kialakulása m a g y a r á z a t á n a k . 

A 6. fejezetben (31 oldal) a szilárd testek elektron- és kristályszerkezetéről o lvasha tunk , 
de a polimerek szerkezetéről is szó esik. Ez a fe jezet , valamint a kristály térelmélet és a van 
der Waals erők természeté t összefoglaló néhány oldal igen világosan van megfogalmazva és a 
kezdőnek nagy segítséget n y ú j t . 

Az utolsó 7. fe jezetben (28 oldal) a szerzők röviden ismertetik a legfontosabb spektrosz-
kópiai és diffrakciós módszereket. Természetes, hogy néhány oldalon nem lehet a forgási, rez-
gési, l á tha tó és UV-, a mikrohul lámú, az NMR- és tömegspektroszkópiát , a röntgen- , neutron- , 
e lektron-dif f rakciót kellő alapossággal tá rgyalni . Mégis ez az ügyesen összeállí tott rövid anyag 
nagyon hasznos az elsőévesek számára. 

A könyv célkitűzésének megfelelően nem ad annyi anyagszerkezeti ismeretet , amenny i 
egy korszerűen képzet t vegyésznek, t aná rnak szükséges. Kellő megalapozás nélkül az olvasó 
nem tá jékozo t t eléggé a közölt eredmények megbízhatóságáról . Nincs szó az összes energiáról, 
az á l lapotfüggvényről . A spektrumok megér tésében is fontos sz immetr iá t sem tá rgya l j a : a 
spektroszkópiából , a diffrakciós módszerekből is csak a legelemibb ismereteket közli. 

A könyv nagyon hasznos azoknak, akik szeretnék megismerni az anyagszerkezet te l 
foglalkozó korszerű szakkönyvekben használt fogalmakat , de természetesen nem elégíti ki 
azokat , akik minden kijelentés szigorú bizonyí tását keresik, ezek ezt a felsőbb évfo lyamokban 
m e g k a p h a t j á k . A könyv nagyon jól felkészíti az érdeklődőket a korszerű szervetlen és szerves 
kémia a lapja inak megértésére. 

T Ö R Ö K F E R E N C 
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A szilárdtestkutatás újabb eredményei so roza t 3. k ö t e t : Szemelvények a hazai szi-
lárdtestkutatások eredményeiből. A k a d é m i a i Kiadó , B u d a p e s t 1977. 246 o ldal ; 
á r a : 35 F t 

Ezt a kö te t e t az Akadémia 150 éves f enná l l á sának t isz te le tére , a Matemat ikai és F iz ika i 
Osztá ly által r e n d e z e t t ülésen a s z i l á rd t e s tku t a t á sok t é m a k ö r b e n elhangzot t e lőadásoka t 
t a r t a lmazza , amelyek r e n d r e a következők. : 

SZIGETI GYÖRGY: Fényfo r r á sku t a t á s Magyarországon a fe lszabadulás u tán , 
MILLNER TIVADAR: A hazai v o l f r á m k u t a t á s tö r t éne te és jövő je , 
SZÉP IVÁN: Ú j fé lveze tő anyagok és ré tegszerkezet k u t a t á s a , 
V A L K Ó I V Á N P É T E R , B A J O R G Y Ö R G Y , T A R N A Y K Á L M Á N : A f é l v e z e t ő e s z k ö z ö k k u t a t á s a 

és fejlesztése a B u d a p e s t i Műszaki E g y e t e m e n , 
PÓCZA J E N Ő , B A R N A P É T E R , B A R N A Á R P Á D : A v é k o n y r é t e g k u t a t á s o k h a z a i e r e d m é n y e i , 
HELEDŰS J . ANDRÁS: Szilárd tes tek k o m b i n á l t te rmoanal íz isével elért e redmények az 

Egyesü l t Izzóban, 
GIBER JÁNOS, ANTAL JÁNOS: K í s é r l e t i é s e l m é l e t i v i z s g á l a t o k a s z i l á r d t e s t f e l ü l e t - g á z i o n 

ütközések szekunde r ion - spek t ruma inak k v a n t i t a t í v ér telmezése t e rü le tén , 
G Y U L A I J Ó Z S E F : I o n - i m p l a n t á c i ó , 
PATAKI GYÖRGY: Ins tabi l i tások egyensúly tó l távol i kondenzá l t rendszerekben (Az elő-

adás a lap ján sa j tó alá r endez te BODÓ ZALÁN.), 
PÁL T.ÉNÁRD: Mágneses ku ta t á sok h a z á n k b a n , 
NAGY ELEMÉR: F i z i k a és k o h á s z a t , 
TARJÁN IMRE: Szigetelő egykris tá lyok k u t a t á s a h a z á n k b a n , 
KROÓ NORBERT: Neut ronspek t roszkópia i k u t a t á s o k Magyarországon, 
K i s s J Ó Z S E F , F Ü Z E S S Y Z O L T Á N , K I I T I C S A B A , V A N N A Y L Á S Z L Ó : E l e k t r o o p t i k a i k r i s t á -

lyok előál l í tásának, minős í tésének és f e lhaszná lá sának n é h á n y kérdése, 
ZIMMER GYÖRGY: Információ táro lás szi lárd t e s t ekben , 
M E C S E K I A T T I L A , V O S Z K A R U D O L F , B E R K E S L Á S Z L Ó , F Ö L D V Á R I I S T V Á N : P o n t h i b á k é s a z 

e g y e n á r a m ú ion-vezetőképesség kapcsolata i onk r i s t á lyokban . 
A címekből l á t h a t ó , hogy az e lőadások a s z i l á rd t e s tku ta t á sok legkülönbözőbb ága i t 

i smer te t ik . Vannak k ö z ö t t ü k egész iparág fe j lődésé t b e m u t a t ó e lőadások (ilyen pl. az izzó-
lá rnpagyár tás a l a p a n y a g á n a k , a megfelelő t u l a jdonságokka l rendelkező vol f rám f ém por-
kohásza t i ú ton t ö r t é n ő előál l í tásának, v a l a m i n t a f ényfor rások haza i gyá r t á sának tö r t éne te ) , 
de zömmel az e lőbbiekné l szűkebb ku ta t á s i t e rü l e t ek e redménye i t i smer te tő , közöt tük egészen 
f i a t a l , az u tóbbi n é g y - ö t évben honosí to t t ú j módszerek lényegét , s a segítségükkel végze t t , 
i l letve tervezet t k u t a t á s o k eredményei t , lehetőségét és cél jai t i smer te tő előadások v a n n a k . 

A kötet a haza i a lka lmazot t s z i l á rd t e s tku ta t á sok egy részének a felszabadulás u t á n i 
t ö r t éne te , amely r á i r á n y í t o t t a a f igyelmet a t e rme lé s -ku t a t á s szoros kapcsola tának szükséges-
ségére, b e m u t a t j a az i sko lák , tradíciók fon tos szerepét , s f e l t á r j a a mú l t , jelen és jövő szerves 
egységét a t u d o m á n y o s k u t a t á s b a n is. Az e lőadások egységes képpé összefoglalva, a hazai szi-
l á r d t e s t k u t a t á s o k e ié r t , t e rvezet t és v á r h a t ó e redménye i t mérlegelve, a felszabadulás u t á n i 
időszak még ma is h a t ó tudománypol i t ika i tévelygései és z sáku tcá i , s ezek következményei 
(pl. a koordináció gyengeségei , a mintegy húsz évvel megkése t t egyetemi ku ta tások stb.) is érzé-
ke lhe tővé válnak. Á koord inác ió hiányossága lehe t az oka a n n a k is, hogy a köte tben nem ta lá l -
h a t ó a színesfémekkel , műanyagokka l és a sz i l ikátokkal foglalkozó előadás, pedig ezeken a 
te rü le teken mind a t e rme lésben , mind a k u t a t á s b a n az u t ó b b i évt izedekben h a z á n k b a n is 
j e l en tős e lőrehaladás t ö r t é n t . 

A köte t a n y a g a jó l példázza a kü lönböző szakterü le tek együ t tműködésének fon tosságá t . 
A kémia szerepe az a n y a g o k t i sz t í tásában , e lemzésében, a redukciós-oxidációs f o l y a m a t o k 
i r ány í t á sában a k ö t e t m a j d n e m minden e lőadásából tükröződ ik . A sz i lá rd tes tkuta tások k o m p -
lex jellegéből f a k a d , h o g y a kötet anyagá t képező előadások e lősegí te t ték a különböző szak-
te rü le teke t összeötvöző á l ta lános a n y a g t u d o m á n y hazai k i a l aku lásá t is. 

A S z i l á r d t e s t k u t a t á s o k 3. kötete jel legéből f a k a d ó a n o lvasmányosan , a m a t e m a t i k a i 
absz t rakc ióka t mel lőzve , közér thető módon i smer t e t i a hazai sz i lárdtes t f iz ika a lkalmazot t k u t a -
t á sok néhány fon tos t e rü l e t ének tö r t éne té t , e r edménye i t és célki tűzései t . H ű képet ad e k u t a -
t á sok helyzetéről haza i — és egyes esetekben - nemzetközi kapcsola ta i ró l . Elsősorban t e h á t 
a t á j é k o z t a t á s cé l já ra a j á n l h a t ó , a s z i l á rd t e s tku t a t á sok e redménye i i ránt érdeklődő széles 
közönségnek, egye temi ha l lga tóknak , a h a t á r t e r ü l e t e k e n dolgozó kémikusoknak és technoló-
gusoknak . Ezenfelül a z o k n a k is érdekes o l v a s m á n y lehet , akik a hazai t udomány- és ipa r tö r t é -
ne t te l foglalkoznak, hisz az összes ilyen jel legű c ikket az a d o t t szak te rü le t fejlődését l é t r e jö t -
té től napjainkig i smerő és irányító szakember í r t a . 

IXÓSA S O M O G Y I I S T V Á N 
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F Á B I Á N P Á L , F O D O R N É C S Á N Y I P I R O S K A , H O H Á N Y I G Y Ö R G Y é s N Y I T R A I J Ó Z S E F : 

A kémiai elnevezés és helyesírás alapjai. (Szerkeszte t te : E R D E Y - G R Ú Z T I B O R és 
F O D O R N É C S Á N Y I P I R O S K A ) A k a d é m i a i K iadó Budapes t , 1 9 7 7 , 3 3 3 p. 

A k é m i a az i s m e r t , e l ő á l l í t o t t v e g y ü l e t e k s z á m á t i l letően h a s z a b a d az á l t a l á n o s a n 
b e v e t t k i fe jezés t i t t is a l k a l m a z n u n k az e x t e n z í v fe j lődés s z a k a s z á b a n v a n . S z á m t a l a n ú j 
v e g y ü l e t c s o p o r t o t á l l í t anak elő n a p j a i n k b a n is, a m i a n a g y s z á m ú ú j a b b és ú j a b b v e g y ü l e t 
sz in téz isére n y ú j t l ehe tősége t . Az ú j o n a n s z i n t e t i z á l t v e g y ü l e t e k j e l e n t ő s része n e m c s a k a szak-
e m b e r e k egy-egy s z ű k e b b k ö r é n e k é rdek lődéséve l s z á m o l h a t , hiszen a z o k g y a k r a n j e l e n t ő s 
g y a k o r l a t i a l k a l m a z á s t is n y e r n e k . M i n d e n k é p p e n e lőnyös ezé r t , h o g y a k é m i a i e lnevezés sza-
b á l y a i t me lyek l ehe tővé t e sz ik az e l i gazodás t és az azonos í t á s t a v e g y ü l e t e k ú t v e s z t ő j é b e n 
ne csak a s z a k k ö n y v e k és s z a k c i k k e k szerzői és szerkesz tő inek szűk kö re i s m e r j e , h a n e m egy-
ú t t a l a szé lesebb k é m i k u s t á r s a d a l o m is. Ü g y v é l e m , ez u t ó b b i cé lk i tűzés t is h íven fogja szol-
gálni a k ö n y v b í r á l a t t á r g y á t képező k ö n y v . 

A k ö n y v röv iden össze fog la l j a a m a g y a r k é m i a i e lnevezések h e l y e s í r á s á n a k s zabá lya i t 
(1. f e j eze t ) , az e lemek és a s z e r v e t l e n v e g y ü l e t e k e lnevezésének s z a b á l y a i t ( I I . fe jeze t ) , va l a -
m i n t a sze rves v e g y ü l e t e k e lnevezés i s z a b á l y a i t ( I I I . f e jeze t ) . A I I . és I I I . f e j e z e t e t jól összevá-
l o g a t o t t p é l d a t á r egészí t i ki . 

K ü l ö n k i e m e l e n d ő n e k t a r t o m a IV. f e j e z e t e t , m e l y u g y a n nem t a r t o z i k szorosan a k ö n y v 
t é m a k ö r é h e z . A k ö n y v írói ezzel r emé lhe tő l eg h o z z á j á r u l n a k a haza i s z a k i r o d a l o m b a n az SI -
a l apegységek szélesebb k ö r ű a l k a l m a z á s á h o z , m e l y t a p a s z t a l a t a i n k sze r in t s a j n o s n a g y o n l a s sú 
f o l y a m a t . 

A k ö n y v n e k e l s ő s o r b a n a p é l d a t á r b a n az a h iányossága , m e l y e g y é b k é n t a I U P A C 
s z a b á l y z a t o t is j e l l emzi , h o g y az e l e m e n t o - o r g a n i k u s vegyü le t ek e lnevezéséve l g y a k o r l a t i l a g 
n e m fog la lkoz ik . 

M i n d e n s z e m p o n t o t f i g y e l e m b e véve a k ö n y v e t melegen a j á n l o m a m a g y a r k é m i k u s o k 
széles t á r s a d a l m á n a k szíves f i g y e l m é b e . 

C S Á K V Á R I B É L A 

H O L L Ó J Á N O S , K E V I C Z K Y L Á S Z L Ó , K I R C H K N O P E L Á S Z L Ó , K U R U C Z I M R E , 

N Y E S T E L Á S Z L Ó , S E V E L L A B É L A , S Z I G E T I L Á S Z L Ó , V E R E S A T T I L A : A korszerű 
fermentációs kutatás néhány problémája. „A kémia ú j a b b e r e d m é n y e i " sorozat 
3 9 . kö te te (Szerk.: C S Á K V Á R I B . ) Akadémia i Kiadó, 1 9 7 8 . 2 9 5 oldal 

Nehéz e l d ö n t e n i , hogy e g y s z a k k ö n y v m i k o r és h o g y a n pó to l h i á n y t . Kü lönösen nehéz 
a k k o r d ö n t e n i , ha egy, a k ö n y v k i a d á s á l t a l o l y a n e l h a n y a g o l t t e rü l e t en kell a z t meg tenn i , m i n t 
a m i l y e n a f e r m e n t á c i ó s i p a r . A m a g y a r n y e l v ű s z a k i r o d a l o m n é h á n y t a n k ö n y v t ő l t e l e k i n t v e 
n e m lé tez ik , t e h á t e k ö n y v n e k részben h i á n y o z n a k azok a ( m a g y a r n y e l v ű ) e lőzménye i , a m e -
lyek a s z a k e m b e r e k (és az e g y e t e m i h a l l g a t ó k ) s z á m á r a szükségesek v o l n á n a k a t á r g y a l t p rob -
l é m á k te l j es megér téséhez . 

E nehézség m i a t t m é g n a g y o b b ö r ö m m e l vesszük kézbe , ,A k é m i a ú j a b b e r e d m é n y e i " 
39. k ö t e t é t , m e r i j e l en tős seg í t sége t n y ú j t a f e r m e n t á c i ó s t echno lóg ia i k é r d é s e k korszerű meg-
köze l í téséhez , a m a g y a r f e r m e n t á c i ó s ipa r k ü s z ö b ö n álló fe j lesz tésének szemlé le t i e lőkész í téséhez . 

A k ö n y v két nagy t é m a k ö r t t á r g y a l . , ,A s z á m í t á s t e c h n i k a a l k a l m a z á s i l ehe tősége inek 
n é h á n y elvi és g y a k o r l a t i k é rdé se a f e r m e n t á c i ó s k u t a t á s b a n " c í m m e l a szerzők á t t e k i n t é s t 
a d n a k az a u t o m a t i k u s s z a b á l y z á s biológiai r e n d s z e r e k b e n re j lő a l a p j a i r ó l , a méré s és s zabá ly -
zás je len leg k i a l a k í t h a t ó e szköz rendsze ré rő l . E z a rész s a j á t fe j lesz tésű r e n d s z e r ü k i smer t e t é sé r e 
épü l , ezzel segí tséget ad az o l v a s ó s z á m á r a a h h o z , hogy g y a k o r l a t i p é l d á n ke resz tü l i smerked -
j e n a méré s , a k ié r téke lés és a s z a b á l y o z á s t e r é n f e lmerü l t p r o b l é m á k k a l . E z a megoldás u g y a n -
a k k o r n e m ad te l jes k é p e t a t é m á r ó l , m e r t egyfe lől e l h a n y a g o l j a az i s m e r t e t e t t mérő- és sza-
b á l y o z ó k ö r ö k m ű k ö d é s é v e l k a p c s o l a t o s n e h é z s é g e k e t , h i b a l e h e t ő s é g e k e t , más fe lő l , mer t n e m 
eml í t o l y a n szabá lyozás i r e n d s z e r e k e t , a m e l y e k j ö v ő b e n i e l t e r j edéséve l s z á m o l n i kell ( m i k r o -
p rocesszo rok , h i e r a r c h i k u s r endsze rek ) . 

E lőnyé re kell í rni e r é sznek a z t , h o g y a f o l y a m a t o k off- l ine o p t i m a l i z á l á s á t jól d o k u -
m e n t á l t g y a k o r l a t i p é l d á n m u t a t j a be , így a m e g é r t é s t m e g k ö n n y í t i a z o k s z á m á r a is, ak ik c 
m ó d s z e r e k e t kevésbé i s m e r i k . T a l á n nein l e t t vo lna szükségte len j o b b a n hangsú lyozn i i t t , 
hogy az 5. és 6. fe jeze t a r á n y a i n e m a f o l y a m a t o s és szakaszos t e n y é s z t é s g y a k o r l a t b ó l e r e d ő 
a r á n y a i t r e p r e z e n t á l j á k , c s u p á n a b b ó l e r e d n e k , h o g y a szakaszos t e n y é s z t é s n e m j e l l e m e z h e t ő 
a m e t o d i k a i e lőnyöke t n y ú j t ó t a r t ó s , á l l a n d ó s u l t á l l a p o t o k k a l . 
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A második t é m a k ö r , a . . B a k t é r i u m f e r m e n t á c i ó k m a t e m a t i k a i model lezése" t á r g y a l á s a 
e g y é r t e l m ű e n d icsé rhe tő . Nemcsak a m ó d s z e r e k fe ldolgozása, h a n e m az a l k a l m a z á s u k k a l kap -
cso la tos kr i t ika m e g a l a p o z o t t s á g a t e k i n t e t é b e n is s ikerül t m u n k a . Az ipar i k u t a t á s g y a k r a n 
i ndoko la t l anu l v i s s z a r i a d t a t tó l , hogy k í sé r l e t eke t tegyen az ipar i j e len tőségő mikrobio lógia i 
f o l y a m a t o k mode l l j e inek m e g a l k o t á s á r a , j ó l l ehe t a g y á r t á s egy re n ö v e k v ő k o c k á z a t a m i n d 
s ü r g e t ő b b e n ve t i fel az i lyen i r ányú i g é n y e k e t . Szükség v a n t e h á t az olyan jellegű k r i t i ka i 
rendszerezésre , a m e l y e t a szerzők végez tek , m e r t ha egy-ké t e s e t b e n t a l án e l fogul tak is a 
MONOD-mode l l n é h á n y m ó d o s í t á s á v a l s z e m b e n , h a t á r o z o t t á l l á s fog la lásukka l fe lbecsülhe-
t e t l e n segítséget n y ú j t a n a k a gyakor l a t s z á m á r a . 

P Ó L Y A K Á L M Á N 

H O R V Á T H I M R E : 4 szennyvíztisztítási technológia néhány méretnövelési kérdése. 
..A kémia ú j a b b e r e d m é n y e i " sorozat 40. köte te (Szerk. : Csákvári B.) Akadé-
mia i Kiadó, 1978. 217 oldal 

K ö r n y e z e t ü n k m e g ó v á s á n a k a l a p v e t ő g o n d j a i közé t a r t o z i k a m i n d n a g y o b b t ö m e g b e n 
ke le tkező különféle s z e n n y v i z e k h a t é k o n y m e g t i s z t í t á s a . N a g y o n f o n t o s f e l ada t t e h á t a meg-
felelő szennyv íz t i sz t í t á s i t echnológiák m e g v á l a s z t á s a , az egyes be rendezések mére tezése , 
t e rvezése . 

A k ö n y v t é m á j a ko r sze rű , meg je l en t e t é se a so roza tban i n d o k o l t . A szennyv íz t i s z t í t á s 
u g y a n i s jel lemző p é l d á j a az in te rd iszc ip l inár i s f e l a d a t o k n a k . \ m a és a ho lnap különféle t u d o -
m á n y a i n a k (műszak i , k é m i a i , biológiai) e g y ü t t e s , összehangol t t e v é k e n y s é g e a l a p j á n nyí l ik 
u g y a n i s lehetőség egy s o k r é t ű , egyre t e r ebé lyesedő f e l ada t m e g n y u g t a t ó megoldásá ra . 

Ehhez j á ru l h o z z á e m u n k a is, m e l y n e k n é z ő p o n t j a egységes : az egyes szennyvíz t i sz t í -
t á s i t echno lóg iákban a l k a l m a z o t t m ű t á r g y a k mére tnöve lé sének t á r g y a l á s a a hasonlóságel-
m é l e t a lka lmazásáva l model lezés a l a p j á n . E z a szemlélet nagy előrelépést j e len t a m a m é g 
o l y a n széleskörűen e l t e r j e d t és a l k a l m a z o t t , , m ű t á r g y " - s z e m l é l e t h e z képes t . 

A m u n k a a s z a k i r o d a l o m kr i t ikus á t t e k i n t é s e u t á n r end re t á r g y a l j a a mechan ika i , ké-
mia i , biológiai t i s z t í t á s egyes m ű t á r g y a i t és rész le tesebben b e m u t a t j a a hasonlóságe lméle t 
a l k a l m a z á s á t az e l even i szapos szennyv íz t i sz t í t á s i t e chno lóg iában . A 217 oldalnyi t e r j e d e l m ű 
m u n k a jól ö s s z e v á l o g a t o t t 200 köz lemény , v a l a m i n t 13 összefoglaló s z a k k ö n y v és t a n u l m á n y 
i r o d a l m i összeá l l í tásá t t a r t a l m a z z a . 

Sokoldalú t á r g y a l á s i m ó d j a e l ő r e m u t a t ó , inivel nemcsak a f o l y a d é k á r a m l á s t , h a n e m a 
f o l y a m a t o k a t j e l en tősen befo lyáso ló egyéb p a r a m é t e r e k e t , m i n t a m i l y e n például a pe lyhes í t és , 
ox igén-bev i t e l , biológiai r e akc iók is t e k i n t e t b e vesz . A m e c h a n i k a i , kémia i , b iokémia i fo lya-
m a t o k együ t t e s szemlé le te és t á rgya lá sa ped ig o lyan f o r r á s m u n k á t j e l e n t , mely a t é m a i r á n t 
é r d e k l ő d ő m é r n ö k n e k , v e g y é s z n e k , b io lógusnak e g y a r á n t nagy seg í t sége t n y ú j t . 

L I B O R O S Z K Á R 

H R O N S Z K Y I M R E és \ A R G A M I K L Ó S : Történeti-tudományelméleti megjegyzések a 
kémiáról. „A kémia ú j a b b e r edménye i " sorozat 42. k ö t e t (Szerk. : Csákvár i B.) 
Akadémia i Kiadó . B u d a p e s t , 1978. 180 oldal. Ára : 29 F t . 

A kémia ú j a b b e r e d m é n y e i soroza t a meg indu lá sa ó ta m i n d a speciális t é m á k i r á n t , 
m i n d az á l t a l ánosan é r d e k l ő d ő olvasók igénye i t e g y a r á n t jól szo lgá l ja . 

\ mos t m e g j e l e n t 42. k ö t e t mind a ké t t í p u s ú olvasó é rdek lődésé re számot t a r t h a t . Azok 
is sok ú j megá l l ap í t á s t f o g n a k e k ö t e t b e n t a l á l n i , ak ik a k é m i á v a l t u d o m á n y t ö r t é n e t i és t u d o -
m á n y e l m é l e t i s z e m p o n t b ó l fogla lkozó idegen nye lvű í r á soka t á l t a l á b a n f igye lemmel k ísér ik . 
I g v a n a k k o r e k ö n y v e t o l v a s v a a kémia b á r m e l y te rü le tén dolgozó s z a k e m b e r a m ú l t t a l va ló 
fog la lkozás in te l l ek tuá l i s é l m é n y é n kívül e r ő s e b b ösz tönzés t k a p h a t a r r a , hogy a je len á l l a p o t o t 
is k r i t i k u s a b b a n szemlé l je , a m i a b i z to sabb e lő reha ladás egyik fe l t é t e l e . 

A m u n k a h á r o m , e g y m á s t ó l jól e l k ü l ö n ü l ő részre oszlik: 1. T ö r t é n e t i bevezetés , 2. A 
k é m i a i szerkeze te lméle tek fe j lődésének f ő b b kor szaka i ró l és t e n d e n c i á r i ó l , 3. A kémia i fogal-
m a k m e g a l a p o z á s á n a k n é h á n y p r o b l é m á j a . Az egyes f e j eze teke t m é g s e m csak az kapcso l j a 
e g y m á s h o z , hogy a k t u a l i t á s u k v a n , h a n e m az a közös és pon t ró l p o n t r a mind te l jesebben k i fe j -
t e t t a lapkoncepció és m é l y r e h a t ó kr i t ika i sze l lem, mely az egész m ű v ö n végigvonul . 

A tö r téne t i b e v e z e t é s t ö b b anná l , m i n t a m i t a cím se j t e t . B e m u t a t j a , hogy a f i lozóf ia i 
néze t ek , a f izika és a m a t e m a t i k a h a t á s a , v a l a m i n t a te rmelés igényei m i k é n t h a t o t t a k a kémia 

Kémiai Közieméinek 50. kötet 1978 



K Ö N Y V B Í R Á L A T O K 5 3 5 

fej lődésére és foga lmainak az a lakulására . Különösen sokra kell é r téke ln i a szerzőknek azt a 
tö rekvésé t , hogy a k é m i á n a k a rnüben fe ldolgozot t korszakát m e g s z a b a d í t s á k a korábbi tudo-
m á n y t ö r t é n e t i m u n k á k sablonok ál tal i r á n y í t o t t torzí tásai tól . 

A krit ikai ér tékelések fo ly tán jó n é h á n y korábbi t u d o m á n y t ö r t é n e t i beáll í tást és értel-
mezést t e k i n t h e t ü n k szé tosz la to t t l egendának . A mára vona tkozó mindenfé le erőszakolt u t a -
lás nélkül is k i tűnik a fe jeze tnek metodika i szempontból v e t t időszerűsége és hasznossága. 

A második fe jezet vi lágosan példázza, hogy a jelen á l lapo to t a k k o r t u d j u k megérteni és 
a t udományfe j l ődésé t szolgálni , ha a m ú l t a t i smer jük . 

Nem vál t volna azonban a könyv h á t r á n y á r a , ha a szerzők az egyes kötéselmélet i 
koncepciók jellemzésével és v iszonyával úgy foglalkoztak vo lna , hogy az elvi összefüggések 
mel le t t az a lka lmazásban be tö l t ö t t t ö r t éne t i szerepük is j obban k i d o m b o r o d j é k . Érdemes le t t 
volna kiemelni , hogy a Kosscl- és a Lewis-féle elmélet nemcsak k iegész í te t te egymást , h a n e m 
m i n t konkré t kötések a l t e r n a t í v értelmezési a lap ja i versengtek is egymássa l . Ha tá suk o lyan 
erősnek bizonyul t , hogy a korabel i h iányos anyagszerkezet i i smere tek t a l a j á n kia lakul t ezen 
ér te lmezési önkény kései h a t á s a sa já tos m ó d o n a mai i roda lomban is k i m u t a t h a t ó . 

A kémiai anyagsze rkeze tnek az a fej lődési korszaka, mely a húszas évek közepén kez-
d ő d ö t t és ma sem t e k i n t h e t ő teljesen l ezá r tnak , rendkívül sok hason lóságo t m u t a t a kémiai 
a tomelméle t n y o m á n k i a l aku l t fej lődési f o l y a m a t t a l . Ennek a f e j eze tnek különleges időszerű-
séget kölcsönöz, hogy az eml í t e t t modern szerkezeti elméletek ezekben az években h a t j á k á t a 
középiskolai kémiai o k t a t á s t , így a kémia - szak taná rok és a t a n u l ó i f j ú s á g fokozot t érdeklődé-
sére is számot t a r t h a t a könyv . 

A fogalmi kérdésekkel foglalkozó fe jezetből a k v a n t i t i t á s az analógiák p rob lémá ja 
érdemel kiemelést . 

B O K S A Y Z O L T Á N 

M É S Z Á R O S E R N Ő : A levegőkémia alapjai. Akadémiai K i a d ó , Budapes t , 1 9 7 7 . 

180 oldal. Ára : 49 F t . 

A geokémia legu tóbbi években k ia l aku l t és nagy fe j lődésben levő ága a levegőkémia, 
mely a földi légkör v izsgá la táva l , a légkört a lkotó gázok keletkezésével és á ta lak í tásáva l , va la-
min t a légköri aeroszolokkal foglalkozik. Az életet lehetővé tevő légkör a geológiai korok folya-
mán kia lakul t egyensúly e r edménye . A levegőkémia gyors fe j lődésének többek közöt t az a 
m a g y a r á z a t a , hogy az e m b e r i t evékenység ezt az egyensúlyt egyre j o b b a n megbon t j a , a légkör 
összeté te lé t m e g v á l t o z t a t j a . Így ez a t u d o m á n y á g , mely va ló j ában a f ö l d t u d o m á n y o k h o z t a r t o -
zik. igen szorosan kö tőd ik a környeze tvéde lmi ku ta tásokhoz is. 

A szerző á t fogó képe t aka r adni erről a területről . Mindenképpen indokolt az a célki-
tűzése , hiszen ezen t á r g y k ö r b ő l ez az első m a g y a r nyelven megje lenő m ű és külföldön is nagyon 
kevés az ilyen t é m á j ú a lapos monográf ia . 

A könyv lényegében négy nagy részre oszlik. Az első rész a I öld légkörének kia lakulásá-
val , összetételével és a főalkotórészek k é m i á j á v a l foglalkozik. I s m e r t e t i azoka t a t ényezőke t , 
melyek e speciális összetéte l t l é t rehoz ták : a légkör gázainak t á v o z á s á t a vi lágűrbe, ill. a zoka t 
a f o l y a m a t o k a t , melyek gázoka t te rmelnek . Ezek a fo lyamatok még m a sem t i sz tázot tak meg-
fele lőképpen. A szerző b e m u t a t j a a különféle nézeteket , foglalkozik a n i t rogén szint k ia lakulá-
sával , az oxigén, ill. a széndioxid szinte t v á l t o z t a t ó ill. szabályozó fo lyama tokka l . 

A könyv második része a légkörben levő kis mennyiségű gázokka l , az ún . légköri nyom-
gázokkal foglalkozik. Sorra i smer te t i a h idrogén , ózon, szén, n i t rogén és kénvegyüle tek légköri 
e rede té t , á ta laku lása i t és kö r fo rga lmá t a légkörben. Igen bőséges a n y a g o t g y ű j t ö t t össze ezek 
m é r t koncentrác ió é r téke i re is. 

A felsorolásból h i ányz ik a l eg fon tosabb nyomanyag , a víz. E z jogos és indokol t , hiszen 
fontossága mia t t kü lön t u d o m á n y á g a k fog la lkoznak vele. Nem érezzük azonban meggyőzőnek 
a szerző azon á l l í tásá t , hogy a te r jede lem csökkentése érdekében a gázok rad ioak t iv i t ásáva l 
nem foglalkozik. Vé leményünk szerint ez hozzá ta r toz ik a teljes képhez . 

A nyomgázokra v o n a t k o z ó végköve tkez te tése , hogy ezek d ö n t ő t öbbségükben a bioszféra 
t e rméke i és közülük h á r o m , a hidrogén, szénmonoxid és széndioxid légköri ciklusát már je len-
tősen módos í to t ta az e m b e r ipar i tevékenysége. 

A harmadik nagy t é m a k ö r , mellyel a k ö n y v foglalkozik, a légköri aeroszolok kérdése. 
H a t á s á b a n , je lentőségében (pl. fe lhőképződés , földi légkör sugárzás i jelentőségei, hőmérleg 
s tb . ) azonos fontosságú az előzőekkel. A k ö t e t n e k t öbb mint e g y h a r m a d á t teszi ki ez a rész. Az 
aeroszol részecskék keletkezésével , a koncent rác ió és mére tszer in t i eloszlással foglalkozik. 

Igen előnyös, hogy a szerző sa j á t ill. a haza i ku ta tás i e r e d m é n y e k e t is beépíti a szövegbe. 
Ezek az t m u t a t j á k , hogy ezen te rü le t művelésében nemzetközi sz in ten is megfelelő t u d o m á -
nyos helyet foglalnak el. 
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El l en t é tben a n y o m g á z o k t á r g y a l á s á v a l , aho l ez h i ányz ik , ez t a f e j e z e t e t szerencsésen 
e g é s z í t i ki az aeroszolok v i z s g á l a t á r a h a s z n á l h a t ó m é r ő m ó d s z e r e k i s m e r t e t é s e . 

A negyedik , b e f e j e z ő rész a földi l égkö r v á l t o z á s a i v a l és a l égkör ö s sze t é t e l ének a k l íma-
v á l t o z á s o k k a l való k a p c s o l a t á v a l fog la lkoz ik . E l s ő s o r b a n az a e r o s z o l o k b a n levő részecskék ki-
h u l l á s á t i smer te t i a sze rző , és főleg a l e g f o n t o s a b b a t ; a nedves k i h u l l á s t . Rész le tesen foglalko-
z ik a c sapadék-v íz k é m i a i össze té te lével és i s m e r t e t i a z o k a t az o r s z á g o k r a ill. kon t i nensek re 
k i t e r j e d ő rendszereke t és e r e d m é n y e i k e t , m e l y e k e t a c sapadékv íz k é m i a i össze té te lének f igye-
l é sé re f e l á l l í t o t t ak . 

A levegőkémia e g y i k l e g f o n t o s a b b f e l a d a t a a n n a k t i s z t ázása , h o g y a l égkör összeté te le 
m i l y e n k a p c s o l a t b a n v a n a k l í m a v á l t o z á s o k k a l . E z a kérdés ma m á r a n e m s z a k m a i közönsége t 
is f o g l a l k o z t a t j a , h iszen a fö ld i é le te t j e l e n t ő s e n befo lyásoló kérdés rő l l ehe t szó. í g y ez a kör-
n y e z e t v é d e l m i k u t a t á s o k n a k is egyik l e g f o n t o s a b b kérdése . A szerző m e g á l l a p í t á s a szer in t 
j e l e n l e g n e m va lósz ínű , h o g y a k l íma v á l t o z á s á t az ember i t e v é k e n y s é g n e k a légkör összeté-
t e l é r e gyakoro l t h a t á s a o k o z z a , de e n n e k f o k o z ó d á s á v a l minden b i z o n n y a l az is komoly mó-
d o s í t ó t é n y e z ő k é n t fog f e l l é p n i . I d é z z ü k k ö n y v é n e k n é h á n y m o n d a t á t : , ,A l evegő t , az é le te t 
l e h e t ő v é t evő egyik fö ld i s z f é r á t , t e h á t a s z e n n y e z ő d é s t ő l a lehető l e g n a g y o b b m é r t é k b e n óv-
n u n k kel l . A légkörrel f o g l a l k o z ó k u t a t ó k r a p e d i g az a f e l ada t v á r , h o g y a légkör össze té te lé t , 
f i z i k a i , kémia i f o l y a m a t a i t a j ö v ő b e n még p o n t o s a b b a n és r é sz le t e sebben m e g i s m e r j é k és isme-
r e t e i k e t szaba tos m a t e m a t i k a i mode l lbe f o g l a l j á k . Csak így lesz l ehe t séges az e m b e r és a levegő-
k ö r n y e z e t k ö l c s ö n h a t á s a i n a k m é l y e b b , okság i f e l t á r á s a . " 

A könyv vi lágos f e l ép í t é sű a l apos össze fog la lása a l evegőkémia je len leg i á l l a p o t á n a k . 
I r o d a l m i anyaga igen g a z d a g . Minden b i z o n n y a l ha sznos lesz az ezzel v a g y t á r s t e r ü l e t t e l fog-
l a l k o z ó k u t a t ó k , k ü l ö n ö s e n a k ö r n y e z e t v é d e l m i m é r n ö k ö k s z á m á r a . Seg í t ségé re lesz t o v á b b á e 
k ö n y v az egyetemi o k t a t á s n a k és így e t e r ü l e t j ö v ő s z a k e m b e r k é p z é s é n e k is. 

B O R O S S A Y J Ó Z S E F 

H A R G I T T A I E M I L : Gázok műszeres elemzése. Műszaki K ö n y v k i a d ó , Budapes t , 
1978. 222 oldal. Á r a : 39. F t . 

Gázelemzési m ó d s z e r e k e t , gáze lemző m ű s z e r e k e t az ipar l e g k ü l ö n f é l é b b ága iban és a 
k u t a t ó m u n k a igen sok t e r ü l e t é n régóta és n a g y m e n n y i s é g b e n a l k a l m a z n a k . Az u t ó b b i időben 
a z o n b a n nagy fe j lődésen m e g y á t ez a t e r ü l e t , főleg azé r t , me r t a k ö r n y e z e t v é d e l m i k u t a t á s o k , 
p o n t o s a b b a n a l e v e g ő t i s z t a s á g v é d e l m i v i z s g á l a t o k a l evegőszennyezők m e g h a t á r o z á s á r a a mód-
s z e r e k és így a műsze re s mego ldások gyo r s f e j l e sz t é sé t teszik szükségessé . 

A szerző a r ra v á l l a l k o z o t t , hogy a n á l u n k is fel lépő igények k ie lég í t é sé re á t fogó és kor -
s z e r ű i smer te t é sé t a d j a e n n e k a t e r ü l e t n e k . Cél ja e lsősorban g y a k o r l a t i : a h a s z n á l a t b a n levő 
v a g y a fej lesztés so rán v á r h a t ó a n h a s z n á l a t b a k e r ü l ő be rendezéseke t k í v á n j a i s m e r t e t n i , de ez t 
k i egész í t i a műszerek m ű k ö d é s i e lvének i s m e r t e t é s é v e l , a m ó d s z e r e k rendszerezéséve l , va l a -
m i n t a korszerű gáze l emzés e g y é b k é r d é s e i n e k a k ö n y v kis t e r j e d e l m é n é l f o g v a sa jnos n é h a 
c s a k igen váz la tos — i s m e r t e t é s é v e l is. 

A k ö n y v ö t fő r é sz re t agozód ik . Az első f e j e z e t b e n a gáze lemzés e lve i t és a gázelemző 
m ű s z e r e k rendszerbe f o g l a l á s á t i smer t e t i a szerző . A rendszerezéshez n e m a m e g h a t á r o z a n d ó 
a n y a g o t , h a n e m a f e l h a s z n á l t kémia i v a g y f i z i ka i e lve t veszi a l apu l , me l lye l egységes és á t t e -
k i n t h e t ő képbe t u d j a fog l a ln i az a n a l i t i k á n a k e z t az igen sze r t eágazó t e r ü l e t é t . 

A gázelemző m ű s z e r e k le í rásáva l , a z o k m ű k ö d é s i elvével a m á s o d i k f e j eze t fogla lkozik . 
E z a k ö n y v l eg lényegesebb része és t e r j e d e l m é n e k is m i n t e g y k é t h a r m a d á t teszi ki . 

Sor ra t á r g y a l j a a k é m i a i e lven , a t e r m i k u s és m e c h a n i k a i , v a l a m i n t a v i l l amos és m á g -
n e s e s t u l a j d o n s á g o k m é r é s é n a l apu ló gáze l emző m ű s z e r e k e t . E m ó d s z e r e k i s m e r t e t é s é t a j e l en-
leg e g y r e nagyobb s z e r e p e t k a p ó s p e k t r o s z k ó p i a i műsze rekke l fe jez i be . 

T á r g y a l á s m ó d j a e l ső so rban g y a k o r l a t i i g é n y e k e t t a r t szem e l ő t t , a haza i h a s z n á l a t b a n 
e l t e r j e d t e k alapos m ű s z a k i l e í rásá t a d j a . I s m e r t e t i a lka lmazás i l e h e t ő s é g e i k e t , e lőnye ike t , h á t -
r á n y a i k a t és m ű k ö d t e t é s ü k f ő b b i r á n y e l v e i t . 

A fej lődés ú t j a n y i l v á n v a l ó a n az a n a l i t i k a i módsze rek lehe tséges a u t o m a t i z á l á s a . A h a r -
m a d i k fe jeze t ezzel az a u t o m a t i k u s gáze l emzés m é r é s t e c h n i k á j á v a l f o g l a l k o z i k . Az a u t o m a t i -
z á l á s sok ú j p r o b l é m á j á v a l á l l í t j a szembe a s z a k e m b e r t . A szerző k i t é r a g á z m i n a v é t e l ké rdé-
se i r e , a t i sz t í t á s , a v e z e t é k e s szál l í tás p r o b l é m á i r a , v a l a m i n t i s m e r t e t i a gáze lemzés lehetséges 
h i b a f o r r á s a i t és azok k i k ü s z ö b ö l é s é t . K ü l ö n ré sz fogla lkozik a g á z e l e m z ő m ű s z e r e k ka l ib rá lá -
s á v a l . S a j n o s ez a rész igen r ö v i d , csak v á z l a t o s á t t e k i n t é s t ad , ped ig - m i n t a h o g y a szerző is 
í r j a a gázelemző m ű s z e r e k d ö n t ő t ö b b s é g e c s a k előzetes h i te les í tés u t á n h a s z n á l h a t ó . 

A m ű utolsó f e j e z e t e a gáze lemző l a b o r a t ó r i u m o k fe lépí tésével és a g á z e l e m z ő műszerek k i -
v á l a s z t á s á v a l fog la lkoz ik , n é h á n y g y a k o r l a t i i r á n y e l v e t a d v a , ak ik e t e r ü l e t t e l m o s t i smerkednek . 
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A köte thez a Függelékben igen bőséges t á b l á z a t g y ű j t e m é n y is t a r t oz ik . Ebből külön 
k iemelendő az, melyben a szerző összegyűj tö t te a g y a k r a b b a n elemzett gázok és gőzök je l lemző 
t u l a j d o n s á g a i t , kémiai és f izikai ál landóit . T e k i n t e t t e l a környezetvédelmi s zempon tok ra , a 
t á b l á z a t t a r t a lmazza a levegő minőségi h a t á r é r t é k e k e t , a hazai ill. f o n t o s a b b külföldi előíráso-
k a t (MÁK ér ték ill. O S H A ada tok) . Végül a t á b l á z a t fe l tünte t i azoka t a gázelemző műszer t í -
p u s o k a t is, melyekkel a kérdéses anyag m e g h a t á r o z h a t ó . 

A könyv kis t e r j e d e l m ű , bizonyos rész le tkérdésekre nem tér ki , de az i roda lomjegyzék 
bőséges, a tárggyal foglalkozók bevezetést k a p n a k a speciálisabb t e rü le tek t anu lmányozásá -
hoz is. Hasznos az a t á b l á z a t is, mely a gázelemző műszereket gyár tó f o n t o s a b b cégek nevét és 
c ímét t a r t a lmazza . Ez nagyban segítheti a gázelemzéssel foglalkozó l abo ra tó r iumok kialakí-
t á s á t , ill. fej lesztését . 

A kö te t t ehá t j ó és korszerű összefoglalása a gázelemző módszereknek . Stí lusa, felépí-
tése á t t e k i n t h e t ő és é r the tő , m i n d e n ü t t a gyako r l a t i szempontokat t a r t j a szem e lő t t , és az 
e lméle te t csak ezek megér téséhez közli. Az ezzel a terüle t te l foglalkozó vagy megismerkedni 
k ívánó gyakor la t i s zakemberek számára lesz o lvasása hasznos. 

B O R O S S A Y J Ó Z S E F 

F Ö L D E S P É T E R , F O N Y Ó Z S O L T : Rektifikálás. Műszaki K ö n y v k i a d ó , B u d a p e s t , 
1978, 438 oldal 

A Budapes t i Műszaki Egye t em Vegyipar i Művele tek Tanszék veze tő j ének és m u n k a t á r -
sának k ö n y v e a rekt i f iká lásról egyrészt k i tűnő t a n k ö n y v , másrészt hézagpót ló kézikönyv. Szé-
les t á v l a t b a n és ennek ellenére jól k ivá lasz to t t helyeken kellő m é r t é k b e n ismertet i mind-
azoka t a legmodernebb számí tás i e l j á rásoka t , me lyeke t rekt if ikáló rendszerek számí tásában 
a gyakor ló vegyészmérnök fe lhaszná lha t . 

A m u n k a ú jdonsága az előszóban m e g e m l í t e t t hasonló jellegű m u n k á k h o z képest az 
energe t ika i és a rendszerelmélet i szempont , m e l y a l ap ján a t a r ta lom je len tős mennyiségű jól 
á t t e k i n t h e t ő ú j t émáva l gazdagodo t t . E lsősorban a V I . fejezetet kell megeml í ten i abból a szem-
pon tbó l , mely közvet lenül kapcsolódik a sze rzőpár t u d o m á n y o s m u n k á s s á g á h o z is. Másodsor-
ban a X I . és X I I . fe jeze t az, ami elsősorban érdeklődésre t a r t h a t s zámo t a magyar nyelvű 
szak i roda lomban . 

Nyi lvánvaló , hogy szerzők csak úgy t u d t á k uralni az anyago t , hogy belső ind í tékok 
a l a p j á n fe jeze teke t i zmer t e t t ek a rekt i f ikáló r endsze rek elméletéből és gyakor l a t ábó l . A válo-
gatás i s zempon t szemmel lá tha tó lag az volt , h o g y mire van szüksége a t e rvezőnek , vagyis azt 
az ú j s zempon to t é rvényes í t e t t ék , ami t idegen szóval design-nak nevezünk . A számí tás techn ika i 
a p p a r á t u s szerves beépítése az elmélet a l k a l m a z á s á b a már önmagában is a l egmodernebb i rány-
za thoz t a r toz ik , melyet haza i v i szonyla tban csak a legutóbbi években „ é r v é n y e s í t e t t e k " a 
t e rvezők . 

Az előbbi szempontok a l ap ján , melyek a szerzőpár tudományos m u n k á s s á g á b ó l f a k a d -
t a k , ny i lván nem is lehet hiányolni a t e r m o d i n a m i k a i ada t szo lgá l ta tás t , illetőleg b ő v e b b 
a n y a g o t , amely egyébként igen lényeges a lkotórésze a tervezésnek és a jelenlegi programcso-
magok nagy részét a l k o t j á k . Szerzők különös m é r t é k b e n ezt már kész r u t i n n a k t ek in t ik , ame-
lyet bele kell építeni a rendszer technika i p r o g r a m o k b a . Hasonló megítélés illeti a rek t i f iká ló 
oszlopok kons t rukc ió já ró l szóló részeket is. 

Az is megál lap í tha tó , hogy nem tö reked tek a szerzők az elméleti a p p a r á t u s tel jes szám-
bavé te lé re sem, inkább az vol t a cél juk, hogy a je lenleg legmegbízha tóbbnak t a r t o t t , de amel-
le t t l e g ú j a b b keletű számí tás i módszerek me l l e t t foglal janak állást . Ebbő l a szempontból 
é rdekes , hogy igen szerencsésen egyesí te t ték a műszak i és gazdaságossági szempontok tá r -
gya l á sá t , éspedig nem is egy szempont szer in t , megfelelően annak a gyakor l a t i köve te lmény-
nek , hogy az opt imal izációs cél függvényt kü lönböző fel tételek mellett m á s k é n t kell def iniá lni . 

É r d e m e s külön megemlí teni azt , hogy a monográ f i a t a n k ö n y v k é n t is igen jól busznál-
h a t ó , melye t elsősorban s ikerül t beosztása tesz lehe tővé . A rendkívül vi lágos áb rák , különösen 
azok, melyek nagyobb te rü le t rő l adnak á t t e k i n t é s t , nagymér tékben elősegít ik ilyen célból 
való fe lhasználásá t . Ebből a szempontból b izonyos mér tékben felesleges s z á m a d a t o k közlése, 
v a l a m i n t nehezen kezelhető az i roda lomjegyzék , mely szétosztva és n e m a l fabe t ikus sorrend-
ben j e l en t meg. Fontos része a könyvnek a jól s ikerü l t t á rgymuta tó . Gyakor l a t i szempontbó l 
é r tékesek a számszerű pé ldák , melyek a gyakor ló mérnökök számára k ö n n y e b b e n é r the tővé 
teszik az elméleti s zámí t á soka t . 

A m u n k a megjelenésével , úgy gondolom, l ezáru l t a hazai v i szonyla tban szükséges monog-
rá f i a so roza t a klasszikus ér te lemben ve t t r ek t i f iká lás ró l , mer t ezután m á r csak különleges mód-
szerek és eddig nem ismer t e l járások ismer te tése szerepelhet a hazai s zak i roda lomban . 

S z O L C S Á N Y I P Á L 

9* Kémiai Közlemények 50. kötet 1978 



5 3 8 K Ö N Y V B Í R Á L A T O K 

Ion-selective eleclrodes. Szerkesz te t te : P U N G O R E R N Ő . Akadémia i Kiadó. B u d a -
p e s t , 1978 (613 oldal , angol nye lvű) . 

A világ e g y - e g y n a g y , a t u d o m á n y á g t e r ü l e t é n n e m z e t k ö z i e l i smerés t élvező k u t a t ó -
c e n t r u m á b a n r e n d s z e r e s e n t u d o m á n y o s ü l é s szak ra h í v j á k a s z a k t e r ü l e t műve lő i t és az é r d e k -
l ő d ő k e t . Az i o n s z e l e k t í v e l ek t ródokka l fog la lkozó soron levő k o n f e r e n c i á t 1977. s z e p t e m b e r 
5 9 közi i t t B u d a p e s t e n r e n d e z t é k meg . 

A t u d o m á n y á g ú j e r e d m é n y e i n e k szükséges rész le tességű i s m e r t e t é s e s zándékáva l szer-
k e s z t e t t e PUNGOR ERNŐ a k a d é m i k u s — a k o n f e r e n c i a e lnöke és sze rvezésének i r á n y í t ó j a — a 
k o n f e r e n c i a a n y a g á t i s m e r t e t ő k ö n y v e t , a m e l y — c s a k ú g y , m i n t az ü lés szak ké t , a k r o n o l ó -
gia i so r rende t is k ö v e t ő részre t a g o l h a t ó : 

a p l e n á r i s e l ő a d á s o k a t , 
a s z e k c i ó - e l ő a d á s o k a t 

i s m e r t e t ő részre. 
A p lenár i s e l ő a d á s o k a t t ö m ö r í t ő í rások közü l az első R . G. BATES professzor és R . A . 

ROBINSON ( A m e r i k a i E g y e s ü l t Á l l amok) k u t a t ó m u n k á j á n a k ú j a b b e r e d m é n v e i t m u t a t j a b e . 
E b b ő l m e g i s m e r h e t j ü k az ionsze lekt ív e l e k t r ó d o k s t a n d a r d i z á l á s á n a k n a p j a i n k b a n k ö v e t e t t 
i r á n y z a t a i t . 

Ez t k ö v e t ő e n R . P. BLCK professzor ( A m e r i k a i E g y e s ü l t Á l l a m o k ) t a n u l m á n y á t o l v a s -
h a t j u k , ame ly a k ü l ö n b ö z ő t í p u s ú ionsze lek t ív e l e k t r ó d o k e lméle t i ké rdése inek összehason l í tó 
e lemzésével és é r t é k e l é s é v e l fog la lkozo t t . 

5 . A. DOLIDZE t u d o m á n y o s igazga tó ( S z o v j e t u n i ó ) d o l g o z a t á b ó l a magas h ő m é r s é k l e -
t e n k iv i te leze t t p H - m é r é s e lméle t i és g y a k o r l a t i ké rdése ive l i s m e r k e d h e t ü n k meg. 

A negyed ik p l e n á r i s e lőadás t összefoglaló í rás szerzője G. EISENMAN professzor ( A m e -
r i k a i Egyesü l t Á l l a m o k ) . E z a do lgoza t a l ipoid k e t t ő s r é t e g e k b e n j e l en l evő pep t id sze rű h o r -
d o z ó k és h o r d o z ó c s a t o r n á k , v a l a m i n t a semleges p e p t i d e k s a j á t s á g a i v a l foglalkozik a b b ó l a 
cé lból , hogy a n a l ó g i á k f e lha szná l á sáva l a semleges k o m p l e x k é p z ő a k t í v a n y a g o k a t t a r t a l m a z ó 
ionsze lek t ív e l e k t r ó d o k s z e l e k t i v i t á s á n a k ú j s z e r ű é r t e lmezésé t a d j a . 

Vi . E . MORF és W . SIMON professzor ( S v á j c ) m u n k á j a a m a k r o c i k l u s o s és ú n . „ k o r o n a " 
t í p u s ú ciklusos p o l i é t e r e k , m i n t semleges k o m p l e x k é p z ő l i g a n d u m o k a lka lmazásáva l k i f e j -
l e s z t e t t szelekt ív e l e k t r ó d o k e l e k t r ó d p o t e n c i á l j á n a k e lméle t i l e í r á s á t a d j a meg. 

A k ö v e t k e z ő d o l g o z a t b a n PÜNGOR ERNŐ professzor a t u d o m á n y á g u tóbb i é v e k b e n t a -
p a s z t a l t fe j lődésé t é r t é k e l i és az ionsze lekt ív e l e k t r ó d o k m ű k ö d é s é n e k megi smerésében a m a g y a r 
e l ek t ród- i sko la á l t a l e l é r t ú j a b b e r e d m é n y e k e t i s m e r t e t i . 

A he ted ik p l e n á r i s e lőadás t i s m e r t e t ő d o l g o z a t b a n M. M. SULC professzor ( S z o v j e t u n i ó ) 
az ioncserélő m e m b r á n o k e l ek t ród s a j á t s á g a i t és a m e m b r á n o k b a n l é t r e j ö t t t ö l t é s t r a n s z p o r t 
m e c h a n i z m u s á t t á r g y a l j a — a szov je t e l ek t ród - i sko l a év t i zedek ó t a f e l h a l m o z o t t i smer t a n y a -
g á r a t á m a s z k o d v a b e h a t ó a n . ( S a j n á l a t o s m ó d o n az a n y a g a k ö n y v b e n a szekció-e lőadások 
k ö z ö t t szerepel. A s ze rke sz t é s t echn ika i h iba eml í t é séve l a m á r m e g t ö r t é n t e k enyh í t é se v o l t 
a cé lom.) 

Az u to lsó p l e n á r i s e lőadás k i v o n a t á b ó l , a m e l y J . D. R . THOMAS professzor (Wales ) ösz-
szefogla ló m u n k á j a , az ionsze lek t ív e l e k t r ó d o k és mo leku l a - s ze l ek t í v érzékelők m é r é s t e c h n i k a i 
k é r d é s e i t i s m e r h e t j ü k meg . 

A p lenár i s e l ő a d á s o k t émaösszeá l l í t á sa j ó l t ü k r ö z i a r e n d e z ő k n e k az elméleti és az a lka l -
m a z o t t k u t a t á s o k l e g ú j a b b e r e d m é n y e i n e k b e m u t a t á s á b a n m e g n y i l v á n u l ó s zándéká t . E n n e k 
a k ö n y v r é s z n e k k ü l ö n ö s é r t é k e t az a d , h o g y a do lgoza tok a t u d o m á n y á g lege l i smer tebb m ű -
ve lő inek tol lából v a l ó k . 

A szekc ióe lőadások 5 10 o lda las összefoglalói az i onsze l ek t ív e lek t ródok k u t a t á s a 
t e r é n elér t ú j e r e d m é n y e k r ő l a d n a k k iegész í tő k é p e t . 

A m ű az I o n s z e l e k t í v E l e k t r ó d o k K o n f e r e n c i á r ó l , az ionsze lek t ív e l e k t r ó d o k n a k az a n a -
l i t i ka t e rü le tén b e t ö l t ö t t , egyre n ö v e k v ő s z e r e p é n e k megfele lően h ű , é r t ékes és összefogla ló 
k é p e t f o r m á l t . A k ö n y v á t t e k i n t h e t ő és p o n t o s t e c h n i k a i sze rkesz tése BuzÁs LAJOSNÉ m u n -
k á j á n a k é rdeme . 

H A V A S J E N Ő 
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5 . K Ö V E T K E Z T E T É S I S Z A 8 A L V B 0 L 

A F E N T I K Ö V E T K E Z T E S S ! S Z A B Á L Y T A 3 . K O V G T K E Z T E T | S T G T T E L E H E T O V E , Á M E L Y 
S Z E R I N T A 

C O U M A O I N W A R F A R J N H A T Ó A N Y A G A F Q L E G A V E < O N Y B E | . B E N A 8 S Z Ö R B E A L 0 S I K • 
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S Z E R I N T A 

O E L A G ! L K L O R O Q U I N H A T O A N V A G A B E F O L Y Á S O L J A A Q Y O M O R 5 A V S Z E K R E C 1 O T 

A K Ö L C S Ö N H A T Á S R A V E Z E T Ő 
Á L L Í T Á S T A Z A L A B 8 I I R O D A L M I F O R R Á S I S M E R T E T I , 
D R U G I N T E R A C T I O N S Í P . L . M O R S E L L Í R N . S . C O H E N É S S , 5 A R A T 
I N I S Z E R K , R A V E N P R E S S , N . Y . 1 9 7 4 
A Z 1 * O L D A L O N 

M U Y É N K Ö L C S Ö N H A T Á S B A L E P N E K E G Y M A S S A L A C O U M A O Í N E S C O ^ E E I N U M K E S Z I T M E N Y E K H A T Ó A N Y A G A I . 
C O U M A D I N W A R P A R I N H A T O A N Y A G A N A * R A Í A S K J F G J T G S G T A F F L S Z L V O O A S M Ö O O S T T A S A R É V É N B R F O V A S Q L J A A 
C O F F E I N Ü M K O P P É I N T A R T A L M A ' , 
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