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GÉZA, SZABÓ ZOLTÁN, SZÁNTAY CSABA, 

TÜDŐS F E R E N C , VAS KÁROLY 

A Kémiai Közlemények változó terjedelmű füzetekben jelenik meg. E g y kötet általában 
négy füzetből áll. É v e n t e általában két köte t kerül kiadásra. 

A folyóiratban a Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok Osztályán, 
bizottságaiban és munkabizottságaiban, í 11. akadémiai rendezvényeken elhangzott kémiai 
e lőadások, továbbá egy-egy tudományág újabb eredményeit kritikailag összefoglaló érteke . 
z é s e k , az Osztály és bizottságai munkájáról szóló beszámolók és értékelések, egy-egy intézmény 
kutatómunkájáról szóló összefoglaló ismertetések, nemzetközi rendezvényekről szóló beszá-
molók, könyvbírálatok stb. kerülnek közlésre. 

A kéziratokat a 48. kötet 277—278. oldalán közölt Tájékoztató szerint elkészítve, 
va lamint 5 — 15 soros magyar és angol nye lvű összefoglalással ellátva CSÁKVÁHI BÉLA, Budapest 
VII I . , Múzeum körút 6 — 8. címre (postai küldemény esetén: 1445 Bp. 8. Pf. 323) kell beküldeni. 

A Kémiai Közlemények előfizetési ára kötetenként 84 forint. Belföldi megrendelések 
az Akadémiai Kiadó (1363 Budapest V. , Alkotmány u. 21. — Pénzforgalmi jelzőszám: 
215—11488) , külföldi megrendelések a „Kul túra" Külkereskedelmi Vállalat (1389 Budapest 
I., F ő utca 32. — Pénzforgalmi jelzőszám: 218—10990) útján eszközölhetők. 
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KÉMIAI FEJLŐDÉS AZ ŐSTENGERBEN, KÜLÖNÖS 
TEKINTETTEL AZ ÁTMENETIFÉM-IONOK SZEREPÉRE* 

F U J I O E G A M I 

(Mitshubishi-Kasei Institute of Life Sciences, Machida-shi, Tokyo 194 Japan) 

Érkezett 1978. szeptember 13-án 

A panspermia elméletet S. A R R H E N I U S , a századelő neves fiziko-kémikusa 
dolgozta ki [1]. Véleménye szerint a földi élet nem a Földön keletkezett , hanem 
kozmikus porokkal érkezett a világegyetemből. Elmélete nem ara to t t általá-
nos sikert, mert túlságosan valószínűtlennek tűn t elképzelni, hogy olyan zord 
körülmények közötti hosszú úton, ahol állandóan hat az erős, rövid hullám-
hosszúságú ultraibolya sugárzás, az élő anyag ilyen fo rmában érkezhessen 
meg a Földre. Mégis, módosított panspermia gondolatok vagy ehhez hason-
lóak még mindig léteznek. Ezek közül C R I C K és O R G E L [ 2 ] „ i rányí to t t pans-
permia elméletére", illetve H O Y L E [ 3 ] szokatlan elméletére hivatkozom. 

Mindezekkel ellentétben, A . I . O P A R I N út törő gondolata óta, általánosan 
elfogadott , hogy az élet a Földön keletkezett . Ezt csak tovább erősíti a külön-
böző elemek, beleértve a csekély mennyiségű átmenetifémeket is, biológiai 
viselkedése és tengervízi koncentrációjuk közötti gyönyörű egybeesés a Föl-
dön [4]. 

1. táblázat 

összefüggés a kémiai elemek tengervízi koncentrációja és biológiai szerepe között* 

1. Koncentráció-tartomány (a fő elemek koncentráció-tartománya) ~ 1 0 6 nM 

H, O > Na, Cl, > Mg > S > K, Ca > C > N 

2. Koncentráció-tartomány (specializálódott élő szervezetek bioelemeinek koncentráció-tarto-
mánya) 106 ~ 102 nM 

Br > B > Si, Sr, F > Li > P > Rb > I, B a 

3. Koncentráció-tartomány (a kis mennyiségű katalit ikus elemek) 102 ~ 1 nM 

Mo, Zn, Al, V, Fe > Ni, Ti, U, Cu, Cr > Mn, Cs, Se, Sb > Cl, Co, W 

4. Koncentráció-tartomány (biológiailag kritikus koncentráció) kb. nM 

5. Koncentráció-tartomány (biológiával kapcsolatba nem hozható elemek koncentráció-tarto-
mánya) kb. 1 nM > 

* A l á h ú z o t t a k a b ioelemrk 

* A Magyar Tudományos Akadémián 1978. szeptember 13-án e lhangzott előadás. 
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2 E G A M I : K É M I A I F E J L Ő D É S 

Amint az 1. táb láza tban lá tha tó , az elemek, tengervízbeli koncentráció-
j u k és biológiai szerepük szerint különböző csoportokba oszthatók. 

Az első csoport , amelyben legnagyobb a koncentráció, az összes, biológiai-
lag nélkülözhetetlen, nagymennyiségű elemet, vagy másképp a fő bioelemeket 
tar ta lmazza, kivéve a foszfort. Ezeken kívül más elem nem is szerepel i t t . 

A második csoport, amelyben a koncentráció- tar tomány 10°—102 nM, 
a specializálódott szervezetek legtöbb bioelemét ta r ta lmazza , bármiféle bioló-
giai megfeleltetés nélkül. E csoport elemei a foszfor kivételével nem esszen-
ciálisak a baktér iumok számára. 

Az a tény, hogy a krit ikus bioelein, a foszfor ehhez a csoporthoz tar tozik , 
azt a gondolatot re j t i magában, hogy a foszfor speciális szerepe a nukleinsavak-
ban és az energiaátalakításban nem volt helyettesíthető semmilyen másféle, 
nagy mennyiségben levő elemmel a kémiai evolúció során. 

A harmadik 10 1 nM koncentráció t a r tományú csoport az . .a lárendelt" 
bioelemeket ta r ta lmazza , leginkább az átmenetifémeket , amelyek az enzim-
rendszerek részei. Ezután a 4. és 5. koncentráció- tar tomány következik. Az 
ötödik csoport a kémiai evolúcióval kapcsolatba nem hozható elemeket tar-
talmazza, és ide sorolható még néhány mérgező elem is. mint pl. az ólom. a hi-
gany stb. . . . 

A különböző elemek mai tengervízbeli koncentrációja és biológiai sze-
repe közötti szigorú egybeesés azt sugalmazza, hogy a jelenlegi tengervízi kon-
centrációk azt tükrözik, hogy az őstenger volt az, ahol a kémiai és a kezdeti bio-
lógiai evolúció megvalósult. A korreláció azt az általánosan elfogadott nézetet 
is a lá támaszt ja , hogy a Földön az élet az őstengerben keletkezett . 

Most különös figyelmet a harmadik csoport elemeinek szentelek. 
Mindenekelőtt szeretném hangsúlyozni, hogy a molibdén, a cink és a 

vas, a tengervízben leggyakoribb átmenet ifémek, nélkülözhetetlenek az összes 
élő szervezet számára, beleértve még a legprimitívebb Clostridium baktér iumot 
is, amely peidg az élet kezdetéhez legközelebb mai élő szervezet [5]. 

A földkéregben viszonylag gyakoribb nikkel és kobal t csak a magasabb-
rendű szárazföldi szervezetek számára bioelemek. 

A második táblázat primitív mikroorganizmusok [6], mint pl. a Clost-
ridium és a Desulfovibrio [5] á tmenet i fém ta r ta lmú enzimeit muta t ja . 

Általánosan elfogadott , hogy az élet kialakulását megelőzte a többé-
kevésbé fejlett , biológiai fontosságú polimerek felhalmozódása, beleértve ebbe 
a protoenzimeket is. Az ősenzimek széles specifikusságxíak voltak és a reakciók 
általános t ípusait katal izál ták, míg a szűk specifikusságú és nagy aktivi tású 
mai enzimek a specifikusság növekedésének eredményeként keletkeztek. 

Mindezt f igyelembe véve a táblázatból a következőket olvashatjuk ki [6j. 
A vas az elektronátviteli fo lyamatokban résztvevő protoenziinek nél-

külözhetetlen alkotórésze volt. Így lehetet t később része a foszforiláló enzim-
rendszerhez kapcsolódó energia metabolizmusnak. 

1* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



3 EGAMI: K É M I A I F E J L Ő D É S 

2. táblázat 

Átmenetifém enzimek a primitív mikroorganizmusokban, mint pl. a Closteridium-ban és a 
Desulfovibrio-ban [6] 

Enzim A t a r t a l m a z o t t 
fém 

Megjegyzés 

Nitrogenáz Mo (és Fe) Closlridium pasteurianum enzim 

Nitrát reduktáz Mo (és Fe) Igazolt E. coli enzimben közvetett 
bizonyítékok a Clostridium enzimben 

Széndioxid reduktáz Mo Közvetett bizonyítékok a Clostridium 
pasteurianum enzimre 

Hidrogenáz Fe Clostridium butylicum enzim 

Ferredoxin Fe Clostridium pasteurianum elektronszállító 

Citochroin Fe Desulfovibrio cytochrom C3 

Proteáz (Kollagenáz A, stb.) Zn Clostridium histolycum enzim 

DNS polimeráz Zn Igazolt E. coli enzimre, de nem igazolt 
a Clostridium enzimre 

RNS polimeráz Zn Igazolt E. coli enzimre, de nem igazolt 
a Clostridium enzimre 

Alkáli foszfatáz Zn Igazolt az E. coli enzimre, de nem ismert 
a Clostridium-ra 

A molibdén nélkülözhetetlen alkotórésze volt a kis molekuláknak (mint 
]>1. N2, NO, és C02) anaerob körülmények közötti á ta lakí tásában vagy reduk-
ciójában résztvevő protoenzimeknek, és így vehetett később részt az ilyen 
molekulák anyagcserefolyamataiban. Hasonlóképpen a cink olyan protoenzi-
mek esszenciális eleme volt. amelyek a hidrolitikus és a t ranszfer reakciókban 
vet tek részt, és így lehetett későbbi alkotórésze a makromolekulák anyagcseré-
jének, valamint az információszállí tásnak. 

Megjegyzendő, hogy ez a három elem így megosztozik az élet számára 
nélkülözhetetlen három alaptevékenységen, ami nem más, mint : energia-
átalakí tás , anyagcsere és információszállítás. Nagyon valószínű, hogy a molib-
dén, a cink és a vas komplexeket képezhet tek a kémiai evolúció során fel-
halmozódott különböző vegyületekkel, és kis aktivitású, széles specifikusságéi 
protoenzimek képződtek. A bak té r iumokban található mai enzimek ezekből 
fejlődtek ki a kémiai és a kezdeti biológiai evolúció soián, specifikus hatásuk 
fokozatos növekedésével és specifikusságuk sokszínű változatosságával. 

E három elemen kívül még a rezet , kobaltot és a mangán t kell figyelembe 
vennünk (3. táblázat) . 

Ezek az elemek az élő szervezetek sokfélesége számára nélkülözhetetle-
nek, beleértve a baktér iumokat is. Figyelemre méltó, hogy bár a rezet igen 
gyakran mondják esszenciálisnak az összes élő számára, de szükségességét 
ezidáig még nem figyelték meg a kizárólagos anaeroboknál. A legtöbb réz-

1 * Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



4 EGAMI: K É M I A I F E J L Ő D É S 

3. táblázat 

Az átmenetifém-ionok tengervízbeli koncentrációja és biológiai szerepe [6] 

Tengervízi 
koncentráció* 

Átmene t i fém Biológiai szerep 

Kb. 1 0 0 - 4 0 nM Mo Valószínűleg nélkülözhetetlen az összes élő szervezetnek, 
beleértve a kizárólagos anaerobokat is 

Zn Valószínűleg esszenciális az összes élő számára, beleértve 
a kizárólagos anaerobokat is 

V Az élő szervezetek széles skálája számára lényeges, de 
szükségessége nem bizonyított a baktériumoknál. 
Vanádium tartalmú enzimről még nem számoltak be 

Fe Esszenciális az összes élő számára, beleértve a kizáróla-
gos anaerobokat is 

Kb. 4 0 - 1 0 nM Ni Valószínűleg nélkülözhetetlen a magasahhrendű száraz-
földi állatok és növények számára 

Ti Nem bizonyított, hogy bioelem 

U Nem bizonyított, hogy bioelem 
Cn Nélkülözhetetlen az összes élőnek, kivéve feltehetően az 

anaerobokat 

Kb. 1 0 - 1 nM Cr Valószínűleg esszenciális a magasabbrendű szárazföldi 
állatok számára 

Mn Az élő szervezetek széles csoportja számára szükséges, 
beleértve bizonyos baktériumokat is 

Cd Nem bizonyított, hogy bioelem 
Co Az élők széles skálájának esszenciális, beleértve bizonyos 

baktériumokat is 

Mb. 1 - 0 , 1 nM W 

Ag 
A W a Mo-t helyettesítheti néhány enzimben 

Nem bizonyított, hogy bioelem 
Zr Nem bizonyított, hogy bioelem 

Hg Nem bizonyított, hogy bioelem 
Nb Nem bizonyított, hogy bioelem 

Ce Nem bizonyított, hogy bioelem 

* A kicsi vagy n y o m n y i mennyiségű tengervízi elemek analízise olyannyira nehéz , hogy a korábban közölt é r t é k e k 
n a g y o n megbízhatat lanok. így az e lemeket a P . G. BREWER á l ta l [7] kiválasztot t é r t ékek a l a p j á n csoportosí tot tuk n é h á n y 
csopor tba . 

oxid reduktáz oxigént igényel oxidánsként , és a réz-protein elektronvivők a 
baktér iumokban, mint pl. az ezurin, igen magas redox-potenciálúak. így a réz 
csak akkor vált bioelemmé, amikor a környezet redox-potenciája megemelke-
de t t , valószínűleg az atmoszferikus oxigén felhalmozódásának eredménye-
képpen. 

A kobalt csak parányi mennyiségben található a tengervízben, mégis mint 
B12-koenzim „hasznosí tódik" a bakteriális enzimek esetében. Az, hogy kicsiny 

1* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



5 E G A M I : K É M I A I F E J L Ő D É S 

tengervízbeli koncentrációja ellenére milyen célból hasznosí that ták a primitív 
szervezetek a kobaltot , magyaráza t nélkül marad . Lehetséges, hogy a B12-
koenzimben is betöl töt t specifikus szerepének eredményeképpen, amely fel-
ada tban nem helyettesí thette a fejlődés során egyetlen inás, nagyobb meny-
nyiségű elem sem. Figyelembe véve azonban a tengervízben különböző formá-
ban levő nyomelemek analizísének különleges nehézségét, végső soron nem ki-
zárható, hogy a sokféle fo rmában oldott kobalt (Co(Il)-ionok, Co(III)-komp-
lexek stb. . .) teljes mennyisége sokkal nagyobb lehet az eddig közölt érté-
keknél. 

A mangán úgy tekin the tő , mint ami nélkülözhetetlen az élő szervezetek 
széles csoportja számára, és néhány bakteriális enzime is ismert (szuperoxid-
dismutáz, hydroxylamine-reduktáz stb. . .). 

Mindenesetre, az élőszervezetek által felhasznált á tmenet i fémek 1 11M-
nál nagyobb koncentrációban ta lá lhatóak. Ez a mennyiség tek in the tő tehát a 
biológiailag krit ikus koncentrációnak. 

A fenti megfontolások a lapján megpróbáltuk kísérletileg megközelíteni 
az őstengerben lejátszódó kémiai evolúciót [8, 9]. 

A természetes kémiai evolúciónak az őstengerben nagyon hosszú idő 
alat t kellett végbemennie, valószínűleg néhány százmillió évig t a r to t t . 

Ahhoz, hogy ezt megvalósítsuk, vagy, végül is, laboratór iumban utánoz-
zuk, a reakciót óriási mértékben meg kell gyorsítanunk. Ezér t feltételezett 

. tengeri közegünkben a nélkülözhetetlen átmenetifém- ionok (M0O4-, Fe3 + , 
Zn2 + , Mn2 + , Cu2 + , Co2 + ) koncentrációját ezer-százezerszeresére növeltük, te-
kintet te l arra. hogy ezek feltehetően katal izátorokként ve t tek részt a kémiai 
evolúcióban. 

összeáll í tot tunk így egy módosított tengeri környezetet , amint az a 4. 
táblázatban lá tható . 

Kísérleti megközelítés 

4. táblázat 

Módosított tengeri környezet összetétele* 

Alkotórész Koncent rác ió (M) 

I l P O j - , SO3-, Mg2+, Ca2 + 

Na + 

K + 

mindegyik 0,010 
0 , 0 1 5 
0 , 0 5 
0 , 0 7 
0 , 0 0 0 5 

c i -
NO3 
Zn2+, M o O j F e 3 + , Cu2+, Co2+, Mn2 + mind 0,0001 

* A kiindulási anyagok boz/.áadása u t á n a p H - t 5.5-re á l l í to t tuk 

1* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



6 EGAMI: K É M I A I F E J L Ő D É S 

Egyszerű kiindulási anyagokként formaldehidet (0.6 M) és hidroxil-amint 
(0.1 M) alkalmaztunk.* A levegőt nitrogén gázzal helyet tesí te t tük, mivel az 
ősi atmoszféra még dioxigén mentes volt, és ezenfelül a dioxigén bizonyára 
elősegítené a labilis közti termékek és a végtermékek elbomlását. Ezu tán a 
reakcióedényeket lezártuk és 105 °C-on ta r to t tuk . A hőmérsékletet ügy válasz-
t o t t u k ineg, hogy az gyorsítsa a reakciót és bármiféle mikróbás szennyeződést 
is kizárjon. 

Néhány napon belül aminosavak, és polimerjeik kezdtek felhalmozódni, 
és úgy talál tuk, hogy kb. 30 — 40 napig ezen termékek mennyisége tovább növe-
kedet t . Automata aminosav analizátorral negyven ninhidrin-pozitív kompo-
nenst ta lá l tunk, retenciós idejük a lapján ezek közül húszat és a glicilglicint 
azonosítottuk kísérletileg. Az aminő nitrogének teljes termelékenysége a 
hozzáadott hidroxil-amin nitrogénjére vonatkozta tva kb . 7% volt. Leginkább 
hitelesített a gliein. alanin, szerin, glutaminsav, prolin. /3-alanin és a glicil-
glicin volt. 

5. táblázat 

A molibdát koncentráció hatása a különböző aminosavak képződésére [9| 

A különböző molibdát-koncentrációkkal végzett kísérletekben 
képződött termékekben levő aminosavak mennyisége (mol°„) 

Molibdát-koncentráció 
Aminosav 

10 » M 10 ' M 1 0 - ' M 

Asparaginsav 

Treonin 

Szerin 

Homoszerin 

Glutaminsav 

Prolin 

Glicin 

Alanin 

a-amino-n-butirilsav 

Valin 

Metionin 

Norvalin 

Izoleucin 

Leucin 

Norleucin 

/9-alanin 

0,19 

0,46 

4.93 

1,07 

0.80 
0,01 

33,61 

3,64 

0,22 

0,01 
0.09 

1,62 

0,51 

0.16 

0.01 
2.00 

0,33 

0.30 

3.47 

1,97 

0,33 

0,16 
23,88 

5,03 

0.29 

0.05 

0,40 

2.34 

0,55 

0.13 

0,04 

3,12 

1,50 

0,53 

1,49 

0,74 

0,70 

2,75 

10,43 

13,07 

0,72 

0,15 

1.35 

2,15 

0,31 

0,25 

0,30 

4.47 

* Glicilglicin előállításához: NH, 

1* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 
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Még ismeretlen előt tünk, hogyan szelektálódott a húsz protein-aminosav 
a kémiai és a korai biológiai evolúció során. Vajon ezek az aminosavak halmo-
zódtak fel túlsúlyban az őstengerben? Ezzel kapcsolatban tanulmányoztuk a 
katal izátorok hatását a képződött aminosavak természetére vonatkozóan 
(5. táblázat) . Megfigyeltük, hogy a molibdát-koncentráció változása figye-
lemre méltó hatással van a képződött aminosavakra. Az alauin, az aszparagin-
sav, a /í-alanin és különösen a prolin mennyisége növekedet t , míg a gliciné és 
a szeriné csökkent a molibdát-koncentráció növelésével. Ez a megfigyelés a 
szerves molekulák közötti természetes szelekció lehetőségét sugallja a kémiai 
evolúció során, amely hatás a környezet katali t ikus tulajdonságának lehet az 
eredménye [10]. 

Az átmenetifém-ionokkal gazdagítot t , módosított tengeri környezetben 
végzett kísérleteinkben többé-kevésbé komplex szerkezetű aminosav polimerek 
képződtek [9, 11]. Ezek között a legegyszerűbb a glicilglicin volt. A nagyobb 
polimerek összetett kémiai tulajdonságai még nem eléggé t isztázottak. Rokon 
polimereknek vagy rokon oligomereknek nevezzük őket . 

A formaldehidből a hidroxil-aminból történő glicin képződés módja az 
ORÓ és mts-i [12] által javasolt hipotézissel magyarázható meg, bár a kísérleti 
körülmények eltérőek. Mivel a glicinnitril és glicinamid elsődleges képződésére 
esetünkben szintén megvolt a lehetőség. Glicinből és formaldehidből többé-
kevésbé összetett úton más aminosavak is képződhettek. 

HCHO + NH2OH 

CH,NOH 

HCHO + NH., + HCN 

CH,(NH,)CN + H.,0 

— CHJNOH + H 2 0 

— HCN + H 2 0 

— H , 0 + CH2(NH2)CH 

— CH,(NH,)CONH, 

CH2(NH,)CONH2 + H 2 0 - C.H2(NH,)COOH 

A glicilglicin és a hozzá hasonló oligomerek képződésének ú t j a -mód ja 
eléggé ismeretlen. Bárhogyan is tör ténik , vizes oldatban a termodinamikai lag 
instabil vegyületek, mint pl. a peptidek képződése mindenféleképpen figyelemre 
méltó. Úgy vélem, hogy ez az összetett multimolekuláris és mult ikatal i t ikus 
reakciók közötti energiaátvitellel valósul meg. 

A peptid kötés kialakulása vizes közegben eléggé valószínűtlen. De szá-
munkra , biokémikusoknak, ez nem is olyan elképzelhetetlen. Tekintsük pl. 
a cellamentes élesztőextraktummal végzett alkoholos fermentációt. Ez a 
következőképp í rható fel: 

C„H1206 + 2 A D P + 2 Pi — 2 C,H5OH + 2 C02 + 2 ATP + 2 H 2 0 
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Az ATP képződése ADP-ből és szervetlen foszfátból (Pi) termodinamikailag 
lehetetlen vizes közegben. Ellenben a glükóznak alkoholra és szén-dioxidra tör-
t énő elbomlására ráépülve, a kapcsolódó reakciók termékeként ATP képződ-
het . Az ATP-t eredményező fermentáció egy multimolekuláris, multikatali-
t ikus rendszerben valósul meg, amelyik 30 enzimet, szerves és szervetlen segéd-
anyagot t a r ta lmaz . Égy hiszem, hogy a kémiai evolúció sem más, mint ilyen 
multimolekuláris, mult ikatal i t ikus rendszerek létesülése és fejlődése. 

A peptid kötések kialakulása kísérleteinkben azt a benyomást kelti, 
hogy a módosított tengeri közegben a mult ikatal i t ikus, multimolekuláris rend-
szer egy ilyen cs í rá ja épült fel. 

Ahogyan az t a termodinamikai megfontolások alapján várni is lehetet t , 
kísérleteinkben a már egyszer felhalmozódott glicilglicinfokozatosan elbom-
lo t t [11]. Azonban a nyílt őstengerben, ahol a napsugárzással az energia foly-
tonosan pót lódot t , a klasszikus te rmodinamika szempontjából kétségtelenül 
instabil anyagok mindenféle nehézség nélkül képződhettek és felhalmozód-
h a t t a k . 

I t t szeretnék rámuta tn i , hogy a viszonylag nagy oligomerek foszfáz-
t ípusű aktivitást m u t a t t a k a p-nitro-fenol-foszfát hidrolízisében [9]. 

Ezen ku ta t á sa ink során, rendezet t részecskék képződését f igyeltük meg 
hosszabb idejű (kb. 8 hetes) „érlelés" u t án . Ezek képződésének mértékenagyobb 
vol t , ha kiindulási anyagként glicint vagy aminosav keveréket használtunk 
[13, 14]. 

Széles kürti vizsgálatokat végeztünk azon szervezett részecskék tulajdon-
ságainak tanulmányozása érdekében, amelyek glicinből (50 mM), savas, bázikus 
és L-aromás aminosavakból képződtek (Glu, Asp, Lys, Arg, His, Phe, Trp 
és Tyr , mindegyik 5 mM [14]). A részecskéket , ,marigranulok"-nak neveztük el. 
LJgy képzeljük, hogy az őstengerben is ilyen részecskék képződtek. Az 1. és 
2. ábrán az aminosav keverékből képződöt t jellegzetes marigranulok scanning 
elektronmikroszkópos képét l á tha t juk . A marigranulok igazán gyönyörű kis 
gömböcskék, néhol daganatszerű bimbókkal . Különböző felületi szerkezetűe-
ke t is felfedezhetünk. A marigranulok felülete alkoholban oldható. Ugy tűnik, 
hogy a lipidekhez némileg hasonlóak. 

A 6. táblázat a marigranulok kémiai és fizikai tulajdonságai t tünte t i fel. 
Az elemi összetétel némileg a protoenzimekéhez hasonló, kivéve a kis hidrogén-
t a r t a l m a t . Az infravörös elnyelés többek között peptid és amin kötések léte-
zését igazolja. 

A marigranulok 1 N KOH-ban oldódnak. Az oldott termékek reziszten-
sek voltak látszólag a legtöbb proteázzal szemben, de az elasztázzal szemben 
érzékeny szerkezettel bír tak. A marigranulok ni t rogéntar ta lmának 30%-a 
aminocsoportként volt felszabadítható elasztázzal. 

Az oldott t e rmék néhány különböző molekulaméretű polimerből állt 
(1800, 6900, 10 000 és 82 000 dalton). 
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1. ábra. A glicinből savas, bázisos és aromás 2. ábra. Különböző felületi szerkezetű mari-
aminosavak keverékéből a módosított ten- granulok seanning elektronmikroszkópos fel-
geri közegben képződött marigranulokscan- vétele (skála egység, 1 /<m [13]) 
ning elektronmikroszkópos képe (skála egy-

ség, 1 ,um, [13]) 

6. táblázat 

A marigranulok kémiai és fizikai tulajdonságai 

Olvadáspont 300 °C 

Elem analízis C, 58,22; H , 3,76; N, 14,23; hamu, 7,62% 

IR KBr m a x 3 5 6 0 - 2 0 0 0 , 1710, 1680- 1610, 1550, IR KBr m a x 
1510, 1450, 1380, 1260, 1160, 1130, 
850, 750 c m - 1 

Ezidáig még nem tanulmányoztuk a marigranulok biológiai akt iv i tásá t . 
Ügy vél jük azonban, hogy szervezett részecskék képződése aminosavakból 
vizes közegben önmagában is igen f igyelemre méltó. A marigranulokat mi a 
protosej tek egy modelljének tek in t jük . A marigranulok a protosejt típusií 
szerkezetek olyan csoportjához tar toznak, mint amilyen O P A R I N koacervátum 
cseppecskéje [15] vagy F o x proteonid gömböcskéje [16]. 

Modellkísérletekből az a következtetés vonható le, hogy a tengervízben 
viszonylag gyakori átmenetifémek ionjai az ősoldatban komplexeket képez-
hettek a különböző vegyületekkel és protoenzimekké fej lődtek. Szerző szerint 
így épült fel az őstengerben egy mult ikatal i t ikus, multimolekuláris rendszer, 
és a rendszer fejlődése végül elvezetett a rendezett , multimolekuláris, multi-
enzimatikus rendszerrel jellemezhető élet eredetéhez. 

Kémiai Költemények 53. kötél 1980 



1 0 EGAMI: KÉMIAI F E J L Ő D É S 

Összefoglalás 

A modellkísérletekből az a következtetés vonható le, hogy a tengervízben viszonylag 
gyakori átmenetifémek ionjai az őstengerben komplexeket képezhettek a különböző vegyüle-
tekkel és protoenzimekké fejlődtek. Szerző szerint így épült fel az őstengerben egy multi-
katalitikus, multimolekuláris rendszer és a rendszer fejlődése végül elvezetett a rendezett , 
multimolekuláris, multienzimatikus rendszerrel jellemezhető élet eredetéhez. 

Summarv 

It is suggested from model experiments that transition elements relatively abundant 
in sea water förmed complexes with different compounds in the priineval soup and evolved 
into protoenzyines. Thus a multimolecular, inulticatalytic system. was established in the pri-
ineval sea. The evolut ion of the system finally attained the origin of life, characterized by the 
ordered multimolecular multienzymic system. 
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BÓR -NITROGÉN EGYSÉGET TARTALMAZÓ 
MOLEKULÁK MINT LIGÁNDUMOK 
ÁTMENETIFÉM-KOMPLEXEKBEN* 

G Ü N T E K S C H M I D 

(Fachbereich Chemie der Universitcit Essen, D-4300 Essen-1, Universitátstrasse, NSZK) 

Érkezett 1978. október 10-én 

Bevezetés 

Kereken 3 0 évvel ezelőtt ismerte fel E G O N W I B E K G [ 1 ] a bór—nitrogén 
rendszerek és a szén — szén vegyületek közötti izoelektronos kapcsolatot. E 
kapcsolat ezeknek az elemeknek a periódusos rendszerben egymáshoz képest 
elfoglalt helyéből következik. Egy BN párnak ugyanannyi vegyérték elektronja 
van mint két szénatomnak: 8. Még az sp:i konfigurációjú a tomok sugarainak 
összege is hasonló: 158, illetve 154 pm. Ér the tő , hogy ezekből az adatokból kiin-
dulva további analógiák és hasonlóságok u tán ku ta t t ak —nem eredménytelenül. 

Különösen jól ismert példa a benzol és a borazin rokonsága, e vegyület-
pár meglepően nagyszámú majdnem azonos számértékű jellemzőt m u t a t 
kötéstávolság, forráspont, olvadáspont, sűrűség, elpárologtatási hő, kri t ikus 
hőmérséklet stb. E hasonlóságokkal ellentétben viszont a két vegyület kémiai 
viselkedése jelentősen különbözik. Az aromás benzolra jellemző helyettesítési 
reakciók a borazinnál nem ismeretesek. Ezáltal természetesen az izoelektronos 
rokonság elve v i ta tha tóvá válik. E kérdésre a továbbiakban még részletesen 
vissza fogunk térni. 

A következőkben néhány általános példán részletesebben meg k ívánjuk 
világítani a Wiberg-féle felfogást. (E példáknál a nevezéktani analógia ma 
már kevésbé világos, i t t az analógiák hangsúlyozása céljából a Wiberg-féle 
nevezéktant használjuk de zárójelben megadjuk az IUPAC által a közel-
múl tban elfogadott nevezéktan szerinti nevet is.) Hasonlí tsunk össze előbb 
néhány B, N kötést ípust C. C kötésű megfelelőikkel: 

I I I I 
C C B N 
I I I _l 
alkán borazán(amin-borán) 

\ / \ / 
C = C B N 

/ . \ / . \ . 
alkén borazén(amino-borán) 

* Az MTA Kovalens Szervetlen Vegyületek Munkabizottságának 1978. október 9 10-i 
ülésszakán (Visegrád) e lhangzott előadás. 
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c - c -
alkin 

- B - N -
bórazin (bórimid) 

benzol 

N B 
/ \ 

B N 
\ / 

N = B 
bórazol (bórazin) 

A b e m u t a t o t t pé ldákból a fo rmai hasonlóság nyi lvánvaló . Ugyanakkor 
ha az e lek t ronegat iv i tásokat vesszük szemügyre a következő figyelemre mél tó 
eredményre j u t u n k . Az e lektronegat ivi tások összege (C -f- C = 2,5 -j- 2,5 = 5 ; 
B - | - N = 2 - j - 3 = 5) azonos, ugyanakkor az e lek t ronegat iv i tásban m u t a t k o z ó 
je lentékeny különbség a B, N rendszereknél azt eredményezi , hogy az elektro-
nega t ívabb n i t rogéna tomon lényegesen nagyobb elektronsűrűség alakul ki 
min t a bóra tomon, ny i lvánvalóan befolyásolva ezáltal a kémiai s a j á t s ágoka t . 
Az elektronsűrűség egyenlőt len eloszlása mia t t a benzoléhoz hasonló klasszikus 
a romás jelleg nem a laku l ki a bórazinnál ugyanúgy, ahogy az amino-boránok-
ná l vagy a bór imideknél sem figyelhető meg t iszta ket tős- i l letve hármas-kötés 
jelleg. A bórazin ese tében a mondo t t ak jó l kifejezhetők n é h á n y mezomer h a t á r -
f o r m a segítségével, melyeknek a benzolnál nem lenne ér te lme: 

- N X. 

X. B - C 

A bórazin ese tében részleges elektrondelokalizáció, N M R mérések révén , 
kísérletileg is k i m u t a t h a t ó volt , így az A és B ha társzerkezetek létezése bizo-
nyos mértékig a l á t á m a s z t o t t n a k t ek in the tő [2 — 5] .Nyi lvánva ló t ehá t a bórazin 
a romás vagy nem-a romás jellegével kapcsola tos v i ta jogossága, mivel a t ény-
leges viszonyok mindké t felfogással többé-kevésbé le í rha tók . 

E benyolult kötésviszonyok ellenére — vagy éppen ezek mia t t — m á r 
régen próbálkoztak azzal , hogy a bóraz in t , mint aromás l igandumot á tmenet i -
fém-komplexbe v igyék . E kísérletek sokáig sikertelenek m a r a d t a k , míg H . 
WERNERnek 1967-ben sikerült az első bóraz in-á tmenet i fém komplexet elő-
ál l í tani [6]. 

A prepara t ív e redmények ismerte tése előtt még röviden ki szándékozunk 
té rn i a B. N- il letve C, C-rr-komplexek kötésviszonyaira . 
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Kötésviszonyok 

Az MO szemléletmód különösen alkalmas a B, N és C, C rendszerek 
között i különbség szemléltetésére. A jt és TI* kötések vázlatos diagramjai t az 
1. ábra mu ta t j a . Egy egyszerű C, C kettőskötéses rendszer esetében (pl. etilén) 

Jt 
1. ábra 

a TI- és jr^-pályák energianívói szimmetrikusan helyezkednek el az atompályák 
a la t t és felett . Ez azt jelenti , hogy ha a molekula koordinációs kötésbe lép, 
e kötés donor és akceptor komponensének kialakításában mindkét szénatom 
egyformán vesz részt (2. ábra). Az etilén betöl töt t 7t-molekulapályája egy 
megfelelő szimmetriájú üres fém-pályával fed át , míg az üres jr*-pályák 
a fém betöl töt t d-pályájával alakí tanak ki erős viszontkoordinációs kötést. 

w \ ( / > ) / j \ 

A B, N rendszerek esetében mások a viszonyok. I t t a jr-MO a nitrogén-
hez, a jr*-MO a bórhoz közelebb lokalizálódik, ilymódon, a B, N-egység donor-
sa já t sága inkább a nitrogénhez (magános pár), akceptor jellege pedig a bór-
a tomhoz (p.-atompálya) kötődik. 

Ezen különbségek ismeretében és az így elkövetett hiba tuda tában a 
B, N-komplexek esetében is "jr-komplexekről" fogunk beszélni, addig amíg 
a kötésviszonyok a vázolt dat ív-retrodat ív képnek megfelelnek. A preparatív 
és szerkezetfelderítő ku ta t á s egyik legfontosabb problémája ennek bizonyítása. 
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Az etilén-típusú C, C-inolekuláktől eltérően a B, N-rendszerek kétféle-
képp koordinálódhatnak az átmenetifém-atomhoz: 

/ \ —I N -

TÍ - koord inac io - koordináció 

Ha a (B, N)-M-rendszerhen kialakuló kötés tel jes donor-jellegét a nitro-
génatomhoz, a teljes akceptor-részt pedig a bóra tomhoz rendeljük akkor az 
yí-képlettel leírt kötéstípushoz j u t u n k . Ezt a kötést ípust nevezzük cr-kötésnek. 
A B-szerkezet esetében azonban a B, N rendszer csak donor-szerepet tölt be, 
mégpedig a nitrogén magános pá r j a révén — ez esetben egy egyszerű rr-kötésű 
amin-l igandummal van dolgunk. A két forma megkülönböztetésére igen 
alkalmas a 1 IB - N M R spektroszkópia. B típusú kötés esetében a nitrogén-
atomról elektronsűrűséget „vonunk el", ennek következtében a bóratom is 
elszegényedik elektronokban, mivel a B, N kötés TV —• fí komponense nagy-
mértékben csökken vagy akár meg is szűnik. Ez a ba tás a nB-rezonancia jel 
alacsonyabb térerők felé való eltolódásában muta tkoz ik meg. Másként áll a 
helyzet /1-típusű kötés esetében. Bár a nitrogénatom it t is donorként működik 
az átmenetifémmel szemben, de a bóratom a f éma tom felől viszontkoordiná-
ció révén elektronsűrűséget nyer. Ezáltal a bóra tom mágneses árnyékolása 
nagyobb lesz mint nem-koordinált állapotban, ami pedig a 1 'B-rezonancia 
jelnek nagyobb térerők felé való eltolódását okozza. Ezek az egvszerű megfon-
tolások. a " B NMR mérések felhasználásával igen könnyűvé teszik a kétféle 
kötéstípus megkülönböztetését . 

Preparatív eredmények 

Az első olyan átmenetifém-komplexet , mely egy B, N-gyűrűrendszert 
ta r ta lmazot t l igandumként N Ö T H és R E G N E T [ 7 ] á l l í tot ták elő: 

- 6 N 5 c 6 H 5 

C H 3 Y B 

N H + L I C H 3 

C H 3 3 

N - L I 

/ V / 
C H 3 B 

/ 
C H 3 B' 

•C6H5 

- 6 N 5 

C 5 H 5 

Fe 
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A sö té tba rna komplex diamágnesessége (a ferocénnel izoelektronos szer-
kezet ezt k íván ja meg), a U B - N M R jelnek a szabad l igandumhoz képes t 
nagyobb térerők felé m u t a t o t t el tolódása (3 ppm) ferrocén-analóg szendvics-
szerkezet k ia lakulására engednek köve tkez te tn i , anélkül , hogy a lehetséges 
eclipsed- vagy s taggered-konformációt meg t u d n á n k különbözte tn i . 

Mint az előzőekben már eml í t e t tük H . W E R I V E R-nek sikerült az első 
olyan á tmene t i fém-komplexe t előállítani, melyben egy bórazin származék 
rr-arén szerű koordinációban foglal helyet . W E R I X E R a (CH3CN)3Cr(CO)3-ban 
az acetonitri l l i gandumoknak dioxános o lda tban mu ta to t t könnyű helyet tes í t -
hetőségét használ ta ki a hexameti l -bórazin — t r ikarboni l -króm előállí tásához. 
Az ezu tán következő iődszakhan egész sor tovább i bórazin-komplexet s ikerült 
előállítani, melyekben á tmene t i fém, Cr és Mo szerepel [8 11]. A (hexaeti l-
bórazin)- t r ikarboni l -króm röntgendi f f rakciós szerkezetmeghatározása (3. áb r a ) 

0 

3. ábra 

valóban k i m u t a t t a , hogy e molekula a benzol- t r ikarboni l -krómhoz messze-
menően, ha nem is tel jes egészében hasonló geometr iá jú [12]. A benzol-
analógtól eltérő szerkezeti vonás az, hogy a bórazin-gvűrű a tomja i nem egé-
szen koplanár isak, viszont a n B-rezonanc i a jelnek nagyobb térerők felé v a l ó 
eltolódása (7 ppm) a vá rakozásnak megfelelően észlelhető volt . 

A BN-csoport és egy f éma tom között i , a bevezetőben tárgyal t kötés-
módok elvileg nemcsak gyűrűs bór—ni t rogén vegyületeknél va lósu lha tnak 
meg. Nyí l t láncú amino-boránoknak még inkább hasonló kölcsönhatásba kell 
lépniük. E szempontból rendre megvizsgál tunk tri-. di- és monoamino-borá-
n o k a t : (R2N)3B. (R 2 N) 2 BR' és R , N B R 2 . A t r i amino-boránoknak nincs izo-
elektronos rokonuk a szén-kémiában, de v á r h a t ó volt , hogy a három B, NI 
kötés következ tében érdekes kötés-par tnere i lesznek az á tmene t i f émeknek . 

(Me2N)3B reakciója (CH3CH)3W(CO)3-lal [13] - bár alacsony hozammal 
— egy kevéssé stabilis , sárga, kristályos komplexhez vezet , mely 20 — 40 °C 
között szublimál 10 torr nyomáson és amelynek összetétele (Me2N)3BW(CO)3 . 
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A "B-rezonancia ada tok alapján kétségtelen, hogy e vegyületnél is n-t ípusú 
kötés alakul ki az amino-borán és az á tmenet i fém-atom közöt t : a 11B —NMR 
jel i t t is magasabb térerők felé tolódik el, 6 ppm-nyit a nem komplexált mole-
kulához képest. Így szerkezete vázlatosan a következő: 

0 

A diamino-boránok, (R2N)2BR', az allil-anionoknak izoelektromos analóg-
ja i , melyek — mint ismeretes — 47r-elektron-donorok. 

A diamino-borán semleges jellege — a C3H,j~ anionnal ellentétben — 
semleges fémet k íván meg. Ez a követe lmény az (1) egyenlet szerinti szintézis-
nél teljesül, míg a (2) egyenletnél a vas egy részének redukciója következik be 
és így a termékekben a bisz(dimetil-amino)-metil-borán l igandum formálisan 
a Fe(CO)5 két karbonil-csoport ját helyet tesí t i a képződő [(Me2N)2BMe]Fe(CO)3-
b a n [14] (4. ábra) . Míg a szabad (Me2N)2BMe n B —NMR jele 33,5 ppm-nél 

Me Me 

4. ábra 

Fe2(CO)9 + (Me2N)2BMe — [(Me2N)2BMe]Fe(CO)3 + Fe(CO)5 + CO (1) 

2(jr-C3H5)FeBr(CO)3 + (Me3N)2BMe — [(Me2N)BMe]Fe(CO)3 + 

+ FeBr2 + 2„C 3H 5" (2) 

(BF 3 .Et 2 0-hoz képest alacsonyabb térerő felé), addig vas-trikaronil szárma-
zékáé 20 ppm-nél jelentkezik, tehát ú j f e n t jelentékeny eltolódás észlelhető 
nagyobb térerők felé. Hasonlóak a viszonyok a [(Me2N)2BMe]PdCl2 és a 
[(Me2N)2BCl]PdCl2 komplexeknél is [15], 

A C = C és a B = N rendszerek analógiája különösen jól lá tható a vinil-
amino-boránoknál, melyekben mindkét szóban forgó csoport előfordul (pl. 
(3) egyenlet) [14], 
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Fe2(CO)9 + H 2 0 = CH — B(Br)NMe2 —»• 

[(CH2 = CH —B(Br)NMe2]Fe(CO)3 + Fe(CO)s + CO (3) 

A (3) egyenlet termékének szerkezetét az 5. ábra mu ta t j a . A B N és a C = C 
csoportok egyenrangúan foglalják el a vas egy-egy koordinációs helyét. 
A a l B — NMR-jel eltolódása ez esetben is a várható irányú és mér tékű: 7,4 ppm, 
nagyobb térerő i rányában. 

Me Br 

5. ábra 

Monofunkciós amino-boránként a (dimetil-amino)-(dimetiI-borán)-t tud-
tuk felhasználni. E vegyület hisz (rr-allil)nikkellel reagálva a (jr-C3H5)Ni 
(Me2NBMe2)2 összetételű komplexet ad ja , mely vörös, olajos folyadék [14]. 
Formálisan két amino-borán molekula helyettesítette a 4 elektronos C2H5~ 
l igandumot, de ugyanakkor a nikkelatom oxidációfoka -j-2-ről l - re válto-
zott . A komplex 11B —NMR jele a szabad liganduméhoz képest 12 ppm-mel 
magasabb térerők felé eltolódva jelentkezik. 

Megfigyelhettük, hogy az összes eddig tárgyalt amino-borán rendszer 
Tt-ligandumként (A típus) viselkedik (a bevezetőben vázolt kötésviszonyoknak 
megfelelő ha tárok között és a rokon szén-ligandumokkal teljesen egyenrangú. 
Ezek u tán nyilvánvalóan igen érdekessé válik az a kérdés, hogy vajon létezik-e 
egyáltalán B(<r)-típusú koordináció a bór — nitrogén vegyületek átmenetifém-
származékainak kémiájában. A koordináció e t ípusának első példájá t az ún. 
ket iminoboránok, ill. N-boril-ketiminek ( R , C = N = B R 2 ) l igandumként való 
alkalmazásakor ta lál tuk meg. Az N-boril-ketiminek az alléneknek felelnek 
meg a szénkémiában. Az alléneknél a koordinációnak 3 alapt ípusa lehetséges: 

\/ 

t 
C . / \ / 

// X / \ -
X \ V c / \ c 

C = < /C- -C 4 X 
\ / t z \ 

M M M 
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Ezzel szemben az N-boril-ketimineknél több vál tozat lehetséges: 

f N c +n = b; 

M 

:c = N ^ B 

M 

/ 

M 

IV. V I . VII. 

A IV., V. és VII . t ípusok 7i-komplex jellegűek, míg a VI . cr-komplexnek tekint-
hető. 

A (4) egyenletnek megfelelően a P h 2 C = N = B E t 2 képes arra, hogy bisz-
(benzonitril) palládium-dikloridból a benzonitril l igandumot kiszorítsa [16]. 

(PhCN)2PdCI2 + 2 P h 2 C = N = B E t 2 — 2 PhCN + ( P h 2 C = N = B E t 2 ) P d C l 2 (4) 

A termék n N — NMR spekt ruma világosan kizár ja a IV., V. vagy VII . 
típusií koordinációt, mivel a komplex n B-je le a szabad liganduméhoz képest 
igen erőteljes (18 ppm) eltolódást m u t a t a kisebb térerők felé. A mágneses 
magrezonancia spektrumból következtethető VI. t ípusú koordinációval össz-
hangban vannak az infravörös színkép jellemző sávja i : a CBN vegyértékrez-
gési t a r tományban két sávot észlelhetünk 1600 és 1575 c m ^ - n é l . míg a szabad 
ketimino-borán e terüle ten csak egy abszorpciót m u t a t 1787 em _ 1 -nél , melyet 
csatol t C = N = B rezgéshez rendelnek. A C=N-rezgés ilyen hosszúhullámú 
helyzete arra utal , hogy a C, N-sr-rendszer is részt vesz a fémmel való kölcsön-
ha tásban , úgyhogy a 6. ábrán lá tha tó szerkezetet j avaso lha t juk . 

E t , 

Et 
N / 

/ 

Cl Cl 
\ / Pd 

NN 
NN 

,Et 

Et 

Ph Ph Ph 

6. ábra 

Ph 

A bór—nitrogén rendszerek koordinációs kémiá jában különösen vonzó 
az ö t tagú gyűrűk tanulmányozása , mivel ezek izoelektronosak a nevezetes 
C5Hlf szerves l igandummal . A jelen összefoglalóban b e m u t a t o t t első példa 
egy B2N3-gyűrű volt , mely Fe(II)-vel a ferrocén-analóg (B2N3)2Fe-hoz vezetet t . 
Az összes kombinációs lehetőségek figyelembevétele a 7. ábrán bemuta to t t 
ötös gyűrűkhöz vezet , melyek a ciklopentadienil l igandum helyettesítőiként 
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XII. 

7. ábra 

számításba jönnek. Ezek közül az ötös gyűrűk közül 1967-ben csak a V I I I . 
volt ismeretes, úgyhogy a (B2N3)2Fe előállításán kívül nem sok további lehe-
tőség maradt . A IX-nek megfelelő anion mindmáig nem ismert . Ezzel szemben 
N I E D E N Z U [17] 1973-ban leírta a X.-nek megfelelő első molekulát , egy úgy-
nevezett diaza-borolint. A tel í te t t gyűrű katali t ikus dehidrogénezése mind-
azonáltal nem volt á l ta lánosí tható előállítási módszer s ezért egy jobb szintézis-
u ta t kerestünk és ta lá l tunk [18, 19] ((5) egyenlet). 
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E módszerrel különféle helyet tesí te t t diaza-borolinek áll í thatók elő, az 
R i = : R 3 = t - B , R 2 = M e , R 4 = R 5 = H származékból elsőként ál l í tot tunk elő 
[20] egy diaza-borolin-átmenetifém komplexet (8. ábra). Az anyag sárga tűs 
kr is tá lyokat képez, melyek 170 °C felet t elbomlanak. A tömegspekt rumban 
észlelhető a molekulaion, M/e = 330, va lamint az Cr5(CO)+ és az LCr+ ( L = 
diaza-borolin) ionok jelenléte. Az infravörös színkép a v(C — O) t a r tományban 
két igen erős sávot m u t a t , 1929 és 1813 cm _ 1 -nél , melyek a Cr(CO)3 csoport 
lokális C3V sz immetr iá jával magyarázhatók . E komplex esetében is jellemző 
a U B — NMR jelek viselkedése: a nem-komplexált gyűrű jele 26,2 ppm-nél, 
a komplexé 18,3 ppm-nél jelentkezik, t ehá t i t t is nagyobb térerők felé tolódik 
el a 1 1B-rezonanciasáv helyzete. A 13C — NMR spekt rum összhangban van 
a U B — NMR jel viselkedésével, i t t ugyanis az várha tó , hogy egy LCr(CO)3 

rendszerben az L növekvő elektrondonor sajátságával csökken a karbonil-
csoportok szénatomja inak mágneses árnyékolása (8. ábra). Valóban a komp-

8. ábra 

lexnél á13c(CO) = 234,6 ppm észlelhető, szemben a Cr(CO)6-nál megfigyelt 
212,5 ppm értékkel. A 13C — NMR jel helyzete a lapján a diaza-borolin ligand-
erőssége a mezitilinével hasonlí tható össze ((7r-mes)Cr(CO)3 : 235,1 ppm). 

Egyelőre nem t u d u n k semmilyen kézenfekvő okot találni arra vonat -
kozóan, hogy eddig még nem sikerült semmilyen más fémmel diaza-borolin 
komplexet előáll í tanunk. Sem Mo, sem W, sem a többi á tmenet i fém, melyeket 
e szempontból k ipróbál tunk, nem ado t t stabil, elkülöníthető diaza-borolin 
komplexet . (CH3CN)3Cr(CO)3 és (CH3CH)3Mo(CO)3 elegye l,3-di(t-butil)-2-
metil-l ,3,2-diaza-borolinnal kvant i t a t ív és szelektíven a megfelelő Cr-komp-
lexszé reagál! 

H O F F M A N N [21] MO-számításai szerint a diaza-borolin-trikarbonil-króm 
komplexnek két konformer je (9. ábra) van, melyek közül A 12,3 kcal/mól-lal 
s tabi labb mint B. 
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• ' C ) B — 

N 

I 
Cr , 

/ 
9. ábra 

Végül fennmarad még a X I I . t ípusú (7. ábra) gyűrűk problémája. E 
l igandum — anionként — elvileg jobb komplexképző lehetne, mint a semleges 
diaza-borolinok. A X I I . anionnal várhatóan ugyanazok a klasszikus reakciók 
végezhetők el, mint a ciklopentadienil anionnal. 

Az első 1,5-aza-bora-ciklopentadién gyűrű szintézisét a következő ú t o n 
t u d t u k megoldani: 

Me. 

C l ' 

;C = H-CH 7 Cl+ H2NCMe, 

Me ,CMe3 

\ X 
^c=ch-ch2-n' 

C K X H 

PhBCI2 (-HCI) 

Me 

N . 

Me3C 
' B 

Ph 

„ K/No  
H ( " K C | ) 

H 

Me . CMe3 \ / 
y C = CH-CH 2 -N ' 

cr B 

Cl Ph 

A ciklopentadién származék hozama eléggé alacsony, mivel a termék nagy 
része káliummal továbbreagál . Az a kérdés, hogy ekkor a megfelelő X I I . t ípusú 
anion keletkezik-e, még további vizsgálatokat igényel. 

összefoglalás 

Különböző bór—nitrogén rendszerek komplexképzés szempontjából való vizsgálata arra 
az eredményre vezetet t , hogy ezek „valódi" Jr-ligandumként viselkednek. í gy a diamino-
boránok, (R 2N ) 2 BR', a Jr-allil rendszerekkel, a monoamino-boránok, R2NBR^, a tetraalkil-
etilénekkel voltak összehasonlíthatók. A ciklopentadienil anion különböző szénatomjainak 

23 Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



2 2 SCHMII): Á T M E N E T I FÉM-K.OMPLEXEK 22 

bór- és nitrogén-atomokkal való helyettesítése o lyan heterocikiusokhoz vezet , melyek a C6H® 
l igandumot fémkomplexekben helyettesíteni tudják. Ketimino-boránok, R j C = N — B R 2 pél-
dáján ki lehetett mutatni , hogy bór—nitrogén rendszerek bizonyos esetekben <5-komplexeket 
is képeznek, anélkül, hogy fém-B kölcsönhatás kialakulna, mely a ,,71-komplexeknél" minden 
esetben kimutatható volt . 

S u m m a r y 

Investingation of various boron-nitrogen sys tems from the aspect of complex formatiou 
proved that these behave as "real" 71-lingands. Thus the diaininoboranes (R 2 N) 2 BR 2 were 
comparable with the JT-allyl systems whereas the monoaminoboranes R 2 N B R 2 with the tetra-
alkyl ethylenes. The substitution of various carbon atoms of the cyclopentadienyl anion by 
boron and nitrogén atoms afforded heterocycles which were suitable for the substitution of the 
ligand DjHjp in metál complexes. On the example of ketiminoboranes R 2 C = N — BR 2 it was 
possible to detect that the systems boron-nitrogenen may form in certain cases (T-complexes 
wi thout the creation of a metál—interaction which latter was detectahle in every case in 
"jr-complexes". 

I R O D A L O M 

1. E . W I B E R G : N a t u r w i s s e n s c h a f t e n 3 5 , 1 8 2 ( 1 9 4 8 ) i b i d 3 5 , 2 1 2 ( 1 9 4 9 ) . 
2. K. ITO, H. WATENABE, M. KUBO, J. Chem. Phys. 34, 1043 (1961). 
3 . E . F . M O O N E Y , S p e c t r o c h i m . A c t a , 1 8 , 1 3 5 5 ( 1 9 6 2 ) . 
4 . Q . O H A S H I , V . K U R I T A . T . TONATI, H . W A T E N A B E , T . N A K A G A W A , M . K U B O , B u l l . C h e m . 

Soc. Japan. 35, 1317 (1962). 
5. W. D. PHILLIPS, H. C. MILLER, E. L. MUETTERTIES, J. Amer. Chem. Soc. 81, 4496 (1959). 
6 . R . P R I N Z , H . W E R N E R . A n g e w . C h e m . 7 9 , 6 3 ( 1 9 6 7 ) . 
7 . H . N Ö T H , W . R E G N E T , Z. a n o r g . A l l g e m . C h e m . 3 5 2 , 1 ( 1 9 6 7 ) . 
8 . H . W E R N E R , R . P R I N Z , E . D e c k e l m a n n , C h e m . B e r . 1 0 2 , 9 5 ( 1 9 6 9 ) . 
9 . K . D E C K E L M A N N , H . W E R N E R , H e l v . C h i m . A c t a 5 3 , 1 3 9 ( 1 9 7 0 ) . 

1 0 . M . SCOTTI, H . W E R N E R , H e l v . C h i m . A c t a 5 7 , 1 2 3 4 ( 1 9 7 4 ) . 
1 1 . K . D E C K E L M A N N , H . W E R N E R , H e l v . C h i m . A c t a 5 4 , 2 1 8 9 ( 1 9 7 1 ) . 
12. G. HUTTNER, B. KRIEG, Chem. Ber. 105, 3437 (1972). 
13. G. SCHMLD, H. NÖTH, J. Deberitz, Angew, Chem. 80, 282 (1968). 
1 4 . G . SCHMID, C h e m . B e r . 1 0 3 , 5 2 8 ( 1 9 7 0 ) . 
1 5 . G . SCHMID, L . W E B E R , Z . N a t u r f o r s c h . 2 5 B , 1 0 8 3 ( 1 9 7 0 ) . 
1 6 . G . SCHMID, L . W E B E R , C h e m . B e r . 1 0 7 , 5 4 7 ( 1 9 7 4 ) . 
17. J. S. MERRIAM, K. NIEDENZU, J. Organomet. Chem. 51, C 1 (1973). 
18. L. WEBER, G. SCHMID, Angew. Chem. 86, 519 (1974). 
1 9 . G . SCHMID, J . SCHULZE, C h e m . B e r . 1 1 0 , 2 7 4 4 ( 1 9 7 7 ) . 
20. G. SCHMID, J. SCHULZE, Angew. Chem. 89, 258 (1977). 
21. R. HOFFMANN, személyes közlés. 

Fordította: 
P Á L Y I G Y U L A 

Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 p. 23 — 39. 

AZ ESCA IVftNT ANALITIKAI BERENDEZÉS, 
ÖSSZEHASONLÍTVA EGYÉB FELÜLETVIZSGÁLÓ 

MÓDSZEREKKEL* 

S A L V A T O R E P I G N A T A R O 

(Istituto Dipartimentale di Chimica e Chimica Industriale Universita di Catania, 
V. A. Doria 8 —CATANIA, ITALI A) 

Érkezet t 1978. október 25-én 

Egy anyag számos fizikai-kémiai tulajdonsága és ezáltal gyakorlati 
alkalmazása nagymértékben függ az anyag és felületi rétegének tulajdonsá-
gaitól. Ez a tény már régóta ismeretes, de csak ú jabban — a modern felület-
vizsgáló módszerek kifejlesztésének következtében — lehetünk tanúi az ilyen 
jellegű, tehát a felületek fizikai-kémiai jellemzőire vonatkozó kutatások fel-
lendülésének. Bárki, aki a katalízis, a korrózió, a félvezető technológia, a me-
tallurgia, a kenő- és ragasztóanyagok, a polimerek, a festékbevonatok, sőt 
a műszálak ku ta tásának területén járatos, megfigyelhette azt az ugrásszerű 
fej lődést , amelyet ezeknek a technikáknak az alkalmazása a jelenségek mélyebb 
megértéséhez nyú j to t t . 

Egy ilyen át tekintés keretein belül nem törekedhetünk teljességre. A fe-
lületek kuta tásával foglalkozó technikák száma meghaladja a ha tvana t ; tár-
gyalásunkban tehát arra szorítkozunk, hogy ismertessük a legfontosabb mód-
szerek fizikai a lapját képező elveket. A bemutatásra kerülő néhány alkalma-
zási t ípust szervetlen kémiai szempontból áll í tottuk össze. 

Egy szilárd anyagot és annak egy gázzal vagy másik szilárd anyaggal 
való határfelületét tekintve, határfelületen általában inonoatomos réteget 
é r tünk. A gyakorlatban azonban ez a meghatározás persze függ a vizsgált 
anyagtól és annak felhasználásától. Ez ál talában 100 Á-t meg nem haladó 
rétegvastagságot jelent, de esetenként arra is igény merül fel, hogy egy anya-
got mikron nagyságrendű mélységig jellemezzünk. 

Az 1. táblázat egy ilyen rétegről nyerhető ismereteket foglal össze. 
Ezek közül bármelyik többféle kísérleti technikával is meghatározható. Az 
anyagi rendszerek molekuláinak atomi szintű tanulmányozásánál használatos 
általános gyakorlat szerint, a rendszert i t t is kívülről kell gerjeszteni valamilyen 
módon. Az itt tárgyalásra kerülő módszerek a vizsgált felület foton-, elektron-
vagy ion-bombázásán alapulnak. 

* Elhangzott a Spektroszkópiai Albizottság és az M K E Tömegspektroszkopikus Szak-
csoportjának együttes ülésén, 1978. október 25-én. 
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I . táblázat 

A feliiletvizsgáló módszerek alkalmazásával nyerhmő ismeretek 

1. A felület kémia 

2. A kémiai összetétel a felülettől mért távolság függvényében 

3. Az adszorbeált gáz és a szilárd hordozó elektronszerkezete 

4. Kristályszerkezet 

Az 1. ábra az elektron-bombázáson alapuló, és a kölcsönhatás következ-
tében a felületről kilépő elektronok, ionok, semleges részecskék vagy fotonok 
analízisét végző kísérleti technikákat foglalja össze. A 2. ábra néhány olyan 
kísérleti technikát (és elnevezésük rövidítését) m u t a t be, melynek során a 
felületet ionokkal bombázzuk és a kilépő ionok, semleges részek, elektronok 

/ / 
e ki 

LEED 
HEED 
RHEED 
1LEED 
AES 

/ 
/ ionok ki E I D 

/ SEPSMS 

EID 
SDMM 

fotonok CIS 
ki APS 

1. ábra. Elektron-bombázáson alapuló felületvizsgáló módszerek [1] 

semleges 
ki Por lasz tás 

INS 

11 R 
PIX 

2. ábra. Ion-bombázáson alapuló felületvizsgáló módszerek [1] 
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vagy fotonok vizsgálata révén j u tunk kísérleti adatokhoz. A 3. ábra néhány 
foton-ütközéses módszert szemléltet. 

fotonok IR adszorpció 

Lássuk tehát , hogy az előző ábrákon bemuta to t t technikák közül melyek 
azok a legjelentősebbek, amelyek segítségével az 1. táblázat 1. és 2. pontjai-
ban vázolt ismeretekhez j u tha tunk . 

Az első és legfontosabb információ, amelyet a felületek vizsgálata során 
e lvárunk, magán a felületen elhelyezkedő atomok kémiai összetétele. Az ESCA 
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), a SIMS (Secondary Ion Mass 
Spectrometry) , az AES (Auger Electron Spectroscopy), a P I X E (Proton 
Induced X-Rays Emission), az ISS (Ion Scattering Spectroscopy) és az R B 
(Rutheford Backscattering) szolgáltatják ezt az információt. 

A 4. ábra az ESCA alapjául szolgáló elvek összefoglaló sémáját szemlél-
tet i . Az 1000 eV nagyságrendű energiával rendelkező és néhány mm2 (vagy 
nagyobb) keresztmetszetű röntgensugár-nyalábnak az anyagba tör ténő behato-
lási mélysége elsősorban a fotoenergiától és az anyag természetétől függ ( ~ 104 Á). 
A minta molekulái ekkor ionizálódnak, s azt fotoelektron-emisszió kíséri. Az 
elektronok kinetikus energiája a bombázó fotoenergiával és az elektronkötési 
energiával van kapcsolatban a következő összefüggés szerint: Ek = hv — / . 
Figyelembe véve, hogy az ionizációs energiák elemenként, és egyazon elem 
esetén elektron t ípusonként ( ls , 2p, 3d) vál toznak, érthető, hogy a mérés folya-
mán különböző kinetikus energiával rendelkező elektron „családokhoz" 
j u t u n k . Az elektronok kinetikus energia-spektruma alapján tehát a minta 
elemanalízise elvégezhető. Meg kell jegyezni, hogy I (vagy E^) pontos értéke 
a 4. ábrán lá tha tó közelítő egyenlet szerint (ahol k arányossági tényező, q^ 
az ionizált A a tomon levő töltéssűrűség, a szomszédos atomokon ta lá lható 
töltéssűrűség, TAB a.z A és B a tomok közötti távolság) függ az ionizált a tom 
kémiai környezetétől. E kémiai eltolódás nagyságából további ismeretek nyer-
hetők a kötési viszonyokra vonatkozóan. A vizsgálatok azonban csak a felü-
letre, nem pedig az anyag egészére jellemzők. Az emit tál t fotoelektronok az 
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ESCA 
(Electron 5pectroscopy tor ChWnical Analysis) 

^ Elemi összetétel 

(hv= 1000 eV) E c = h v - I Atomi szintek " j C/S A 
Cis(~290eV) 
Nis(-AOOeV) 

30 A 

10 100 eV 

1 eV 

L 
aj's(~530 eV) 

A|^pp Mintavételi mélység 

Molekuláris összetétel 

290 A00 530 

hv 

I (eV) 

^10-100A 

C/S 

A I = k q A + 2 á B
/ R A B 

B#A 

Pb Af 7/7 
5/2 A-

C/Sj 

1— 
!AI 

1A0 

Ólom 

- I(eV) 

5/2 ™ . 
j|j0lom-oxid 

1A0 
I(eV) 

4. ábra. Az ESCA alapelvei 

a n y a g belsejében véges közepes szabad úthosszal (MFP) rendelkeznek (lásd 
a 4. áb rán a közepes szabad úthossz és a fo toemi t tá l t e lektron energiá ja közöt t i 
á l t a lános í to t t összefüggést szemléltető függvényt , szervetlen félvezetők és 
f é m e k esetében). E g y ado t t a tomi szintről származó elektronok az ESCA-
s p e k t r u m b a n egy jól f e lbon to t t csúcsot eredményeznek — ez megfelel a min tá-
ból energiaveszteség nélkül kilépő e lekt ronoknak. A csúcsnak a lacsonyabb 
Ek é r tékek felé eső leszálló ága pedig azoknak az e lek t ronoknak felel meg, ame-
lyek a szilárd anyagból való kilépés során energiát vesz te t t ek inelasztikus ü tkö-
zés révén . Ez okozza, hogy a min tavé te l i mélység háromszoros MFP) 
a vizsgál t anyagtól és a fo toe lekt ronok kinet ikus energiá já tó l függően ^ 1 0 — 
100 Á között vál tozik.* 

A következőkben néhány példa kapcsán azt m u t a t j u k be, hogy a fent i 
e lvek miképp érvényesülnek a gyakor l a tban . Az 5. áb ra két ka ta l izá tor , A 
és B ESCA-spek t rumát m u t a t j a . A golyó a lakban készí te t t ka ta l i zá to roka t 
ugyanazza l a módszerrel á l l í to t ták elő, ennek ellenére bizonyos f izikai t u l a j -

* A mintavételi mélység csökken sin # szerint, ahol & az elektronok kilépésének a szöge 
a felülethez viszonyítva. 
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500 
Kötési energ ia , (eV) 

5. ábra. Katalizátorok ESCA spektruma [2] 

donságaik és katal i t ikus akt ivi tásuk eltérő. B\ a megőrölt B katalizátor spekt-
ruma, megegyezik az őrölt A katal izátor spekt rumával . Ez azt bizonyít ja , 
hogy a gömböcskékben a különböző elemek koncentrációi azonosak. Az A 
és B gömböcske alakú katal izátorok spektrumai közöt t mutatkozó eltérés 
különböző felületi összetételre utal . A különböző kata l i t ikus aktivitások a 
B katal izátornál jelentkező, promotor koncentráció-gradiensekkel magyaráz-
ható . Ez a hatás az A katal izátornál nem található meg, mivel a felületi- és 
tömb-spekt rumok azonosak. 

A 6. ábrán alumínium-oxid hordozóra felvitt Mo0 3 katalizátor spekt ruma 
3 1 . 

lá tha tó a Mo 3p — és 3p — elektronjainak megfelelő energia tar tományban. A 
2 2 

használt katal izátor spekt rumában további két sáv jelenik meg. Ezek az 
3 , 1 

MoS2-ből származó Mo3p — és Mo3p — elektronokhoz rendelhetők. Ez az anyag 
2 2 

nyilvánvalóan a katal izátor használata során jö t t létre, ugyanis a kata l izátor t 
kőolaj kénmentesítésére a lkalmazták. További bizonyíték az is, hogy a kénnek 
megfelelő sávok is megjelennek a spektrumban. 
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E z utóbbi példa b izonyí t ja , hogy az ESCA miképp haszná lha tó fel egy a n y a g 
fe lü le tén , a haszná la t során beköve tkező kémiai (sőt f izikai) vál tozások köve-
tésé re nemcsak a katal ízis , h a n e m például a korrózió v a g y a kenőanyagok 
t e rü l e t én is. 

Az Auger-spektroszkópia esetében a min tá t egy e lek t ron-ágyúval bom-
b á z z u k (5 —10 keV; a sugárnya láb á t m é r ő j e mikronos nagyságrendű) , ennek 
h a t á s á r a az anyagból Auger-e lekt ronok lépnek ki (1. a 7. á b r á t , ahol az A E S 

430 390 A 20 410 400 

Kötési energia, (eV) 
6. ábra. Mo0 3 katalizátor Mo 3p sávjai. A használt katalizátor esetén két új sáv jelenik meg, 

amelyek a képződött MoS,-höz rendelhetők [2] 

Auger Elektron Spektroszkópia (AES) 
Elemi összetétel 

eA Atomi szintek 

Primer Auger c/S 
folyamat folyamat 

7.<;//;/>/. 

Al 

500 ' 1400 
EcXeV) 

Mintavételi mélység 

ESCA-hoz hasonló 

Molekuláris összetétel 
nagy kémiai eltolódás, de nehezen értelmezhető 

Elem ., térkép" 

oldalirányú felbontás - 1 y 

SAM 

7. ábra. Az Auger elektronspektroszkópia alapelvei 
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alapelveit ismertet jük) . Az ilyen clektronképződési mechanizmus során első 
lépésben belső pozitív „ lyukka l " rendelkező, ionizált atomi rendszerek jönnek 
létre. Az ilymódon ionizált atomok úgy vesztik el fölös energiájukat , hogy a 
pozitív „ lyukba" egy elektron ugrik be valamely magasabb energiaszintről 
és ezzel egyidejűleg egy másik (Auger-elektron) hagyja cl a rendszert . Az Auger-
elektron Ek kinetikus energiája a fo lyamatban résztvevő energiaszintektől 
függ, a 7. ábrán lá tha tó egyenlet szerint. Minden egyes elem jellemző energia-
szintekkel rendelkezik, t ehá t a folyamat során keletkező Auger-elektron Ek 
értéke a vizsgálati anyagot felépítő elemekre jellemző. í g y az ESCA-hoz 
hasonlóan az Auger-elektronok segítségével elemanalízis is elvégezhető. I t t is 
meg kell jegyezni, hogy Ek pontos értéke függ attól a molekuláris környezet-
től, amelyben az Auger-elektront emittáló a tom elhelyezkedik. Annak ellenére, 
hogy ezek a kémiai eltolódások jelentősek lehetnek, még nem sikerült kidol-
gozni olyan, egyszerű összefüggéssel kifejezhető, elméletet, amely alkalmas 
lenne valamilyen előzetes becslésre. A mintából kilépő elektronok közepes 
szabad úthosszával kapcsolatos problémák többé-kevésbé hasonlók az ESCA-
nál tárgyal t problémákhoz, mivel a mintavétel i mélység i t t is 10—100 Á. 
Az AES lényegében t ehá t az ESCA-hoz hasonló információkat szolgáltat. 

A 8. ábra az AES alkalmazását m u t a t j a félvezető-technológia hiba-
analízisében: arannyal bevont ólom-nikkel keretek mechanikai kötéserőssége 
jól követhető az AES spektrumban. Meg kell jegyezni, hogy az elektronokkal 
tör ténő intenzív kölcsönhatás következtében a mérési ada tok igen rövid idő 
alat t rendelkezésre állnak. Az ESCA-hoz viszonyítva mélységprofilok is köny-
nyebben nyerhetők folyamatos spektrumfelvétel mellett (egy spektrumfelvétel 
néhány tized másodpercig tar t ) . A 9. ábra az AES egy másik alkalmazását 
szemlélteti porlasztásos félvezető technológia hiba-analízisében. Az ábra két , 
kis és nagy ellenállású, elektromos érintkezés elemi mélységprofilját mu ta t j a . 
Az analízis arra enged következtetni , hogy a hibás kontak tus megnövekedett 
ellenállását a szilícium felületén már a párologtatást megelőzően jelenlevő 
oxidréteg okozta. 

Az AES egy másik eltérő tulajdonsága az ESCA-hoz viszonyítva abban 
áll, hogy a jól kollimált elektron-nyaláb segítségével a felület részletesen „leta-
poga tha tó" , és így kétdimenziós kémiai „ térképhez" j u t h a t u n k . A 10. ábra 
ezt szemlélteti. A világos részek az ábrán jelzett elemek magas koncentrációjú 
felületeinek tu la jdoní tha tók . 

Az AES-nek az ESCA-val szemben mutatkozó előnyeit ellensúlyozzák 
a kémiai eltolódások értelmezésében mutatkozó nehézségek, valamint az a 
tény, hogy a mérés során a felület károsodik, és ezért a módszer szerves anyagok 
(pl. polimerek) esetén nem alkalmazható. Szerencsére az ipari és kutatási gya-
kor la tban megtalálhatók azok a berendezések, amelyekkel mindkét mérés 
rut inszerűen elvégezhető. A P I X E (Proton Induced X-Rays Emission) proton-
bombázáson alapuló módszer, a porotonok energiája MeV nagyságrendű (lásd 
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11. ábra). A kölcsönhatás első lépéseként a felület a tomja i ionizálódnak és ezt 
követően röntgensugár kibocsátása közben dezaktiválódnak. A kibocsátot t 
sugárzást energia szerint analizálva a P I X E spektrumhoz ju tunk , amelyben 
minden egyes csúcs egy adot t elemnek felel meg. A bombázó protonok jelentős 
energiáját f igyelembe véve, a behatolási mélység lényegesen nagyobb mint az 

Aranyozo t t N i -Pb Keretek 

Kiváló kötési 
tu la jdonság 

iwWüy,,»«»!*¥yX**** 
Q Jó kötési 

tulajdonság 

Gyenge kötési 
tu la jdonság 

0 100 200 300 A00 500 600 

Elektron energia, (eV) 

8. ábra. Összefüggés a tall ium Auger jelének intenzitása és aranyozott ólomkeretek kötési 
tulajdonságai között [1] 
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ESCA és AES esetén és eléri a mikronos nagyságrendet. Ebben az értelemben 
a P I X E - t közei-felületi technikának (,,near surface technique") nevezhet jük. 
A PIXE-sávok jelentős kiszélesedése mia t t ( ^ 2 0 0 eV) ez a módszer semmiféle 
információt nem szolgáltat a minta molekuláris összetételére vonatkozóan, 
mivel a kémiai eltolódások egy vagy két nagyságrenddel kisebbek a sáv-
szélességnél. 

Ezzel szemben a módszer igen érzékeny, 10~6 g mintából ppm szintű 
meghatározás lehetséges. A 12. és 13. ábra két P I X E spektrumot szemléltet. 
Az előbbi, „mill ipore" szűrőn összegyűjtöt t , légköri szilárd részecskékre, az 
utóbbi pedig egy ipari katal izátorra vonatkozó analízis eredményét mu ta t j a . 

Egy másik technika, amelyet k i te r jed ten alkalmaznak a felületek kémiai 
összetételének meghatározására, a SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry). 

o> 
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9. ábra. A l Si kontaktusok mélységprofilja; kis ellenállású kontaktus (fent) és nagy ellenállású 
kontaktus lent [1] 
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10. ábra. Si, O, P és Au Auger képe integrált áramköri elemen [1| 
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11. ábra. A P I X E alapelvei 
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12. ábra. ,Millipore" szűrő röntgensugár analízise szilárd légköri szennyezőkre vonatkozóan 
(protonenergia = 2 MeV), —. — . — .— X 10; XlOO [3] 
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13. ábra. Ipari katalizátor röntgenspektruma (protonenergia = 2 MeV), - X 10, 
X 2 0 0 [ 3 ] 
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A 14. ábra a módszer alapelveit i smer te t i . A felületbe hatoló pr imer ion-
nya láb á tmérő je kb . 2 mikron (vagy kisebb), energiá ja keV nagyságrendű . 
A behatoló ionok az anyag különböző a tomja iva l ü tközve fokozatosan energiát 
veszí tenek és a felszíntől mért kü lönböző „mélységekben" megállnak ( implan-
tá l t ionok). A behatolás i mélység függ az ionenergiától , a bombázó részecskék 
és vizsgált a n y a g kémiai te rmészeté tő l , va lamin t az ionok beesési szögétől. 
A pr imer ionok á l ta l szállított energia két részecskére ki ter jedő, elaszt ikus 
és inelaszt ikus ütközések sorozata révén az anyagban szétoszlik. E k k o r a fel-
színben vagy ahhoz közel elhelyezkedő atomok, a megfelelő energiával és 
i r ánnya l rendelkezvén, az anyagból ki lépnek és a por lasztás jelensége já t szódik 
le, amelyről m á r említést t e t t ü n k a felületek t iszt í tásával kapcsola tban . A felü-
le te t sendeges a t o m o k vagy ionok (pozit ív vagy negat ív) hagy ják el. Az iono-
k a t a rendszerhez csatlakozó tömegspek t rométe r segítségével ana l i zá lha t juk 
tömeg/ töl tés a l ap j án . Ezál tal a m i n t á b a n levő a tom- és moleku la fa j t ák meg-
ha tá rozha tók . 

A por lasz to t t részecskék kilépési mélysége a felület től függően néhány-
szor tíz Á-ig t e r j e d h e t . Ez az ér ték lényegében azoktól a fent emlí te t t para-
méterektő l függ, amelyek az ion szilárd anyag kölcsönhatás fo lyama tá t befo-
lyásol ják (lásd a 14. ábrán a bombázó ion — nyaláb energiafüggését) . Ez a mód-
szer, az egyéb i lyen technikákkal szemben m u t a t o t t előnyei révén, igen elter-

SIMS 
(Secondary Ion Mass Spectrometry) 

Elemi és molekuláris összetétel 

Implantált 
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Mintavételi mélység 

mintavételi mélység idő idő 

Elem „ térkép" 

Hasonló az AES-hez (oldalirányú felbontás =1000 A) 

14. ábra. A SIMS alapelvei 
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j ed t a kutatás i gyakorla tban. Ezek a megkülönböztető tulajdonságok a követ-
kezők: nagy érzékenység az elemek legnagyobb részénél (<^10 - 4 monoréteg; 
legkedvezőbb esetben ppb szint a tömbre vonatkozóan), izotóp- és hidrogén-
analit ikai lehetőség (ebből a szempontból többé-kevésbé egyedülálló). A SIMS, 
amint azt az előzőkben tárgyal t technikák esetén is l á t tuk , ezenkívül még 
alkalmas nyomelemek mélységi koncentráció-profil jának nagy felbontású 
meghatározására. Viszonylag alacsony energiájú ionokat alkalmazva ( ~ 1 keV) 
pedig a felszíni rétegekről nyerhetünk információt néhányszor 10 Á mély-
ségben. 

Végül ion-mikro nyaláb használatával (átmérő <|2 mikron) a SIMS, az 
AES-hez és a P IXE-hez hasonlóan magáról a felületről szolgáltat ismereteket 
mikronos nagyságrendű oldalirányú felbontással. A 15. és 16. ábrán két 
SIMS alkalmazás lá tható . A 15. ábra molibdén felületen adszorbeált, kétféle 
alkohol másodlagos negatív ionjainak a spektrumát m u t a t j a . A megfelelő 
savvá történő felületi oxidáció csak a primer alkohol esetében lehetséges. A kö-
vetkező ábrán az 1 8 0 mélységprofilja lá tha tó anódosan kezelt Ta vegyületből 
keletkező Ta 2 0 5 esetén. Az anódos kezelés három lépésben tör tén t ; a középső 
fázisban 1 80-ban dúsí tot t elektrolitot használtak. A fo lyamatot a T a 1 8 0 + 

másodlagos ion folyamatos figyelésével követték. 
A SIMS há t ránya az előzőkben ismertete t t technikákhoz viszonyítva 

abban áll, hogy a mérés során a minta károsodik az elkerülhetetlenül fellépő 
porlasztás miat t . 

Az ion-nyaláb és szilárd anyag kölcsönhatása — azon túlmenően, hogy 
ion implantációt, porlasztást , röntgensugár emissziót és másodlagos ionok 
kilépését eredményezi — a bombázó ion visszafelé i rányúló szóródásában 
(„backscat ter ing") is megnyilvánulhat . A „backscat ter ing" jelenségét a klasz-
szikus mechanika törvényei szabályozzák, és első közelítésben két részecske 

az ion és a kristályrács egy a tomja — közötti ütközéssel írható le. Figye-
lembe véve, hogy az ütközés folyamán a kinetikus energia és az impulzus nem 
változik, 90°-os szóródási szög esetén az alábbi egyenlőség áll fenn: 

Ex /En = M2 - M,/M2 + Mx 

ahol E 0 az ion kezdeti energiája, Mx a bombázó ion, M, az ütközésben részt vevő 
atom tömege és Ex az ionenergia az ütközés u tán . Megmérve tehát egy adot t 
ion (például He+ vagy Ar + ) visszaszóródó hányadát az energia (vagy pedig 
Ej/E0) függvényében, a szóródást okozó atom tömegére és ezáltal kémiai 
természetére következte thetünk. 

A bombázó részecske energiája szerint (keV nagyságrend — ISS; MeV 
nagyságrend — RBS) a kapot t spektrumok a 17. ábrán je lzet t alakot m u t a t j á k . 
Az alacsony energiánál felvett spektrumok (keV) monoréteg nagyságrendű 
(néhány Á) mélységből származó szóródást képviselnek. Az energiában gazda-
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gabb ionoknak többnyi re sikerül a szilárd anyag belsejébe hatolni, és ilyen 
körülmények közöt t a visszaszóródás a következő tényezőknek tudha tó be: 
a) a felületi a tomokon tör ténő szóródás. Az ionok ekkor a fent i egyenlet által 
meghatározot t maximális energiával rendelkeznek; b) a szilárd anyag belse-
j ébe hatoló ionok szóródása. Ez u tóbbiak a behatolási mélységtől függően 
különböző mér tékben veszítenek energiát és a spek t rumban , a felületi szóró-

H H H H 
I I I 

H - C - C - C - C - O H 
I I I I 
H H H H 

C 3 H 7 ° " C/HoO~ C3H7COO-

15. ábra. Adszorbeált molekulák szekunder-ion spektruma: 1-és 2-butanol molibdén felüle-
ten [4] 
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500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 
i i ° 

Mélység ( A ) 

16. ábra. , 8 0 mélységi koncentrációs profilja, a felületen 1 80-ban dúsított réteget tartalmazó 
T a , 0 5 mintában [1] 

ISS RBS 
(Ion Scattering Spectroscopy) (Rutheford Bockscattering) 

Elemi összetétel (homogén minta esetén) 

Bombázó ion Szóródott ion EI/E.-.-
Eo, M, E, . M, 1 ° M 2 + M 1 

Szóródási I E ~3Á(E0=lkeV) 

^ ~104Á (Eq~ 1 MeV) 

J 500 Á 

1000 Á 

c/s 

c/s 
Mt 

M 2 > MJ-
E0=1keV 

L_ 
M 2 E , / E 0 

Eq = 1 MeV 

M? 

C / S 

"2 M2 E,/E0 

Vékony filmek 

1000 Á 500 A 
Ma > MB 

B 

E,/E0 

17. ábta. Az R B és ISS alapelvei 
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dásnak megfelelő csúcshoz képest, a lacsonyabb EL/E0 értékeknél sávszélese-
dést okoznak, amely a bombázó ion-nyaláb energiájának csökkenésével össze-
húzódik. Az RBS spekt rum, mélységben homogén összetételű minták esetén, 
mint lépcsősor jelenik meg, ahol egy-egy fok egy-egy elemnek felel meg (lásd 
például a 18. ábrá t ) . Meg kell jegyezni, hogy a fenti egyenletben szereplő E0 

a szórási centrum által „érzékelt" energia, amely — a felszíni ütközési energiá-
hoz viszonyítva — arányos mértékben csökken az anyagnak, a meghatározot t 
bombázó részecskére vonatkozó, fékező hatásával és függ továbbá a szórási 
cen t rum mélységétől. Hasonlóképp E j ér téke is függ ezektől a paraméterektől . 

b graf i t 
mintatar tó -

6 X 0 

a> £ 
A 
-ic 
E 

- D 

5 

0 

0,6 0,8 1,0 1,2 1,0 
Energia, (MeV) 

18. ábra. Az Etnáról származó láva-minta analízise 2 MeV energiájú He+ ionokkal [5] 

H a tehát ismerjük az anyag fékező ha t á sá t , akkor ki lehet számítani azt a 
felülettől mért távolságot , amelyben a szóródás lejátszódik. Ez képezi az 
a lap já t az RBS révén történő mélységprofil meghatározásnak. Az eddig ismer-
t e t e t t technikákhoz képest az RBS azzal az előnnyel rendelkezik, hogy a minta 
károsodása nélkül szolgáltat mélységprofilokat néhány ezer Á vastagságú 
rétegről 100 Á nagyságrendű felbontással. 

Az ISS másrészről néhány Á vastagságú, valóban felületi rétegek elem-
analízisére képes. Ez nagy segítség az elméleti kutatások számára, amikor 
valódi, nem nagy-vákuumban preparál t , felületekkel kapcsolatos gyakorlati 
probléma merül fel. Magától értetődik, hogy ez a körülmény be is ha tárol ja 
az ISS alkalmazási területét . 
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Összefoglalás 

Különböző felületvizsgáló módszerek, mint ESCA, Auger elektronspektroszkópia, 
másodlagos ion tömegspektroinetria (SIMS), proton indukált röntgensugár emisszió, ionszórási 
és Rutheford visszaszórási spektroszkópia, alapelvei, műszerezése és alkalmazási területei 
kerülnek tárgyalásra. Az ESCA és az egyéb módszerek közötti különbség részletes vizsgálata 
külön hangsúlyt kap. 

Summarv 

Basic principles, inslruinentation and examples of application are given for different 
surface techniques, like ESCA, Auger Electron Spectroscopy, Secondary Ion Mass Spectro-
metry, Proton Induced X-I lays Emission, Ion Scattering Spectroscopy and Rutheford Back-
scattering The difference between ESCA and other surface techniques is discussed in detail. 
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KOMPLEXKÉPZŐDÉS PROTONOS 
ÉS APROTONOS KÖZEGBEN* 

S T E N A H R L A N D 

(Inorganic Chemistry 1, Chemical Center, University of Lund S-222 39 Lund, Sweden) 

Érkezett 1979. január 12-én 

Szolvatáció és hidrogénkötés 

A protonos oldószerek hidrogénkötéseket képeznek, míg az aprotonosak 
nem. A hidrogénkötés kialakítására haj lamos donoratomot tartalmazó oldó-
szerekben így erős intermolekuláris kötések vannak. A kémiai részecskék szol-
vatációja tehát erős intermolekuláris hidrogénkötések felszabadulásával j á r 
a protonos, míg enélkül megy végbe az aprotonos oldószerekben, összemérhető 
donor-sajátságú oldószerek esetében így a szolvatációs hő (/IHsZ) a legtöbb 
részecske, ionok és semleges molekulák esetében is, nagyobb az aprotonos mint 
a protonos esetben. Azok a részecskék, amelyek maguk is hidrogénkötésre 
haj lamosak, kivételt képeznek ezen általános szabály alól. Ezek szolvatációja 
exotermebb folyamat a protonos mint az aprotonos oldószerekben. 

A különböző típusú ionok különböző oldószerekben kapot t szolvatációs 
hőit az 1. táb láza tban hasonlít juk össze. A protonos oldószerek a víz, amely 
két , illetve a metanol, amely egy hidrogénkötésre haj lamos protont ta r ta lmaz . 
Aprotonos oldószerek a propilénkarbonát (PC) és a DMSO. Közülük a DMSO 
donorerőssége lényegesen nagyobb mint a propilénkarbonáté. A DMSO-ban 
az oxigén és a kén is donoratom lehet. A legtöbb kationhoz — m é g a nagyon 
, , sof t " jellegű Ag + és Hg 2 + ionokhoz is — a DMSO az oxigénen keresztül kap-
csolódik [11 —15]. Csupán néhány nagyon soft akceptorhoz — közülük egy 
sem szerepel a táb láza tban — kapcsolódik a kén [11, 16]. 

Amint az várha tó , a legtöbb ion szolvatációja exotermebb az erősen 
koordinálódó aprotonos oldószerben, pl. a DMSO-ban, mint a protonos oldó-
szerekben, pl. a vízben. Ez a megállapítás az 1. táblázatban fe l tünte te t t átvitel i 
hők (/IH^tv) értékéből is következik. A vízből DMSO-ba való ionátvitel m a j d -
nem minden esetben exoterm folyamat . A hidrogénkötésre hajlamos klorid 
azonban kivétel, s amint az várható, az ionátvitel erősen endoterm fo lyamat . 
A bromid átviteli hője is még endoterm, bár csak kevéssé, míg a jodid átvi te le 
már az általános sémát követi, exoterm a folyamat . A fluorid ionra nézve 
nem áll rendelkezésre az átviteli hők értéke, mivel a fluorid csak nagyon 
kevéssé oldódik aprotonos oldószerekben. Ennek az az oka, hogy aprotonos 

* A Kossuth Lajos Tudományegyetemen , 1978. november 16-án tartott előadás n y o m á n . 
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1. táblázat 

Néhány reprezentatív hation és anion hidratációs entalpiája" (. Ili,") és a víz, valamint a különböző 
szolvatációs sajátsága oldószerek közötti átviteli entalpia változásai (,1H°tv) kJ mólegységben 

Az egyes ionok ionsngara (rc) Á egységben'' 

1 Metanol0 P C d DMSO d 

r c - z W b M 2 t v e 

H + 1103 43,9 — 25,5 
Li + 0.93 533 18,9 3,1 26,4 

Na + 1,17 417 20,4 10,2 27,7 

K + 1,49 333 20,0 21,9 — 34,9 
R b + 1.64 307 19,7 24.6 33,5 
Cs + 1,83 289 15,9 26,8 30.0 

Ag + 1,12 483 21,3 16,7 - 5 4 , 0 

Zn2 + 0.75 2063 - 60 

Cd2 + 0,95 1830 - 6 7 

Hg2 + 1.02 1940 - 7 6 
Et 4 N + 2,7 127 5,9 0,7 2,8 
Ph 4P + 4.15 46 13,4 9,3 

Ph4As+ 4,3 42 3,3 14,6 11,9 
F - 1.16 502 

c i - 1,64 366 7,9 26,4 18,8 
Br~ 1,80 335 3,8 13,6 3,5 
I 2,04 294 1,6 3,3 12,8 
CF,COO- 10 32,6 

CIO, 2.3 4.6 16,4 19,2 

BPh, 4,05 47 3,3 14,6 11.9 

a Az (1) h ivatkozásban jelzett módon a . IHfj iyj4) - 1103 k.l mól ~ 1 alapján számí tva . Az alkáli és halogenid ionokra 
vona tkozó ada t az j l ] , az Ag + - re vonatkozó adat az [1] és [2], a Z n ' F , Cd s+ és H g ' f - r a vona tkozó ada t a [3] hivatkozásokon 
a lapul . Az F t , N Plt, P P h , A s + és BPhp-re vonatkozó a d a t o k a t a [4] hivatkozásban leírt módon számí to t tuk . 

b Az alkáli és halogenid ionokra vonatkozó ada t az [1], a Zn a t , Cd2 ' és Hg1 + -ra vona tkozó adat az [5] hivatkozásból 
v aló. A többi adatot a [4] h iva tkozásban közölt módon s z á m í t o t t u k . 

c A | 6 | hivatkozás a l a p j á n , kivéve az Ag-r iont, a m e l v n e k a d a t á t a [7] közleményből v e t t ü k és a CF,COO " iont amely-
nek a d a t a i t a jó] és [8]-ban közölt ada tok kombinálásával s z á m í t o t t u k . 

d A [9] közlemény a l ap j án , kivéve a H + és Ag+ i o n o k a t , amelyeket a [7] és [10]-ből, i l letve a Zn* t , Cd1 t és Hg 1 l -ra 
v o n a t k o z ó ada toka t , amelveket a [3} közleményből ve t t ük . 

e Az egyenlőnek fe l té te lezet t adatokat aláhúzással j e lö l t ük . 

oldószerekben a f luorid szolvatációs hő je viszonylag kicsi, ugyanakkor nagy 
a fluoridok rácsenergiája. A fluoridok oldódása annak a következménye, hogy 
a protonos oldószerekkel való erős hidrogénkötések egy extra entalpia-hozzá-
járulás t jelentenek a , 1HsZ szolvatációs entalpiához. 

A kevéssé koordinálódó propi lénkarbonát (PC) esetében az átviteli hő 
(AH®tv) általában kevéssé exoterm, vagy endotermebb (1. táblázat) . Az átviteli 
hő azonban a legtöbb kationra nézve exoterm marad, sőt a jodid átviteli 
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hője is exoterm. A klorid és az erős hidrogénkötésre haj lamos CF3COO~ 
esetében azonban az átviteli hő erősen endoterm. A H + ,1H"tv értékének vál-
tozása sokkal nagyobb mint az egyértékű alkálifém ionoké. Ennek nyilvánvaló 
oka, hogy a H + viszonylag kevéssé szolvatálódik PC-ban. Kevésbé kifejezett, 
de hasonló jellegű a változás az Ag+ esetében is. 

1. ábra. A halogenid ionok szoivatációs entalpiái az ionsugár függvényében vizben ( • ) 
metanolban ( • — ), I)MSO-ban (O ) és propilénkarbonátban (D ) 

A metanolban a /1H"tv hasonló menetet mutat mint az aprotonos oldó-
szerek esetében, de a változás mértéke — amint az vá rha tó — kevésbé kife-
jezet t . Ez világosan kitűnik a Cl~, Br~, I - ionokra vonatkozó z1Hsz értékek-
ből, amelyeket az 1. ábrán hasonlí tot tunk össze. A hidrogénkötésre való haj-
lamuk nagy változása miatt a halogenidek szoivatációs hői vízben nagyon 
különbözőek. DMSO-ban, ahol hidrogénkötések nincsenek, a különbség sok-
kal kisebb, alig több mint a vízre vonatkozó értékek különbségének a fele. 
Amint az várható , a DMSO-hoz nagyon hasonlóak a különbségek a másik 
aprotonos oldószer, a PC esetében. A PC kisebb donorerőssége következtében 
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azonban valamennyi érték jóval kisebb mint a DMSO-ban. A metanol eseté-
ben — amint az vá rha tó — a különbségek á tmenete t képeznek a vízre és az 
aprotonos oldószerekre vonatkozó különbségek között . 

Szolvatáció és komplexképződés 

A belső szféra t ípusú komplexek képződése az akceptor koordinációs 
helyeiről az oldószermolekulák kiszorítását jelenti. Minthogy nemcsak az akcep-
torok, hanem a l igandumok is szolvatált formában vannak , így a komplex-
képződés során a l igandumokat körülvevő oldószermolekulákat is ki kell 
szorítani. Nyilvánvaló, hogy a komplexek annál s tabil isabbak, minél kisebb 
mér tékű az akceptor(ok) és a l igandum(ok) szolvatációja, ill. fordítva. Ezek 
a hatások azonban — a képződő komplexek szolvatációjában egyidejűleg 
bekövetkező változások mia t t — bizonyos mértékig kiegyenlítődhetnek. 
Az entalpiaváltozásokra a különböző dielektromos ál landójú oldószerekben 
lejátszódó komplexképződés során felszabaduló elektrosztat ikus munka is 
hatással van. 

Amellett, hogy a komplexek stabili tására nagy hatással vannak a külön-
böző entalpia tényezők, az entrópiaváltozásoknak is meghatározó szerepük 
lehet . Ezek közül nagyon fontos a deszolvatációs entrópia, amely az akceptor 
és a ligandum szolvátburkának megszűnésével jár . Amint azt a következők-
ben részletesen t á rgya l juk , a fo lyamatot kísérő entalpiaváltozás nagymérték-
ben függ az oldószer szerkezetétől. Alacsony szimmetriájú l igandumok eseté-
ben a konfigurációs entrópiaváltozás is fontossá válhat . H a a koordinálódó 
l igandumnak nagyon merev szerkezeti követelményeket kell kielégíteni, akkor 
ez az entrópiacsökkenés is nagyon nagy lehet. Ha a komplexképződés csupán 
a szolvátburokban kö tö t t oldószermolekulák fokozatos kicserélődését jelenti, 
tígy a deszolvatációs entrópia lépésenként monoton csökken [17]. Ha azonban 
bizonyos lépésnél az akceptor konfigurációja megváltozik, akkor a szolvatációs 
viszonyok hirtelen vál tozása miat t meglepő anomáliák fordulhatnak elő. 
Minthogy nagyon sok akceptor oktaéderes szolvátot képez, de a komplexeikre 
az alacsonyabb szimmetria jellemző, ez az anomália meglehetősen gyakori. 
Amin t azt a következőkben részletesen tárgyal juk, a termodinamikai adatok 
sokszor világosan megmuta t j ák , hogy melyik lépésnél következik be a konfi-
guráció-változás. 

A különböző oldatokban található komplexek szerkezetének röntgen-
szerkezet vizsgálatával ezeket a szerkezeti változásokat — kedvező körülmé-
nyek között — közvetlenül is bizonyítani lehet. Vizsgálataink során néhány 
esetben lehetőség vol t a röntgenszerkezet meghatározására. Az eredmények 
mindig egyértelműen a lá támasz to t ták a termodinamikai ada tok alapján levon-
ha tó következtetéseket. 
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A ligandumok relatív affinitása protonos és aprotonos oldószerekben 

A halogenidionok esetében, ahol a szolvatációs hő jelentősen különbözik 
a protonos oldószerekben, a fémionokkal szembeni aff ini tásnak is ezzel össze-
függésben kell változni. A jodo komplexekhez viszonyítva a kloro és kisebb 
mértékben a bromo komplexek stabilizálódnak, amint a rendszerek protonos-
ból aprotonos közegbe kerülnek át . A következőkben ezen posztulátum érvé-
nyességét vizsgáljuk meg, összehasonlítva néhány megfelelően kiválasztott 
halogenid rendszer stabilitási állandóját vízben és DMSO-ban. 

Vizes közegben a halogeno komplexek képződését igen ki ter jedten tanul-
mányozták . A vizsgálatok fő eredményeként két egymással ellentétes affini-
tási sorrendet , nevezetesen az a,) F ~ ;g> Cl ~ j> Br ~ > I ~ é s a ó ^ F ~ < g j C l ~ < 
< B r " < I " affinitási sort ál lapí tot ták meg. Az a) sorrend azon akeeptorokra 
érvényes, amelyek elsősorban elektrosztatikus jellegű koordinatív kötésre 
haj lamosak, míg a b ) sorrend a főként kovalens koordinat ív kötés esetén 
érvényesül, azaz a „ h a r d " illetve , ,soft" akceptorok esetén [18]. Ha a fenti 
posztulá tum helyes, akkor az a) sorrendnek még kifejezettebben érvényesülni 
kell, amint a rendszereket vízből DMSO-ba visszük át, míg a b ) sorrend kevésbé 
lesz ha tározot t , sőt DMSO-ban a stabilitási viszonyok az a) sorrendre is át-
vá l tozhatnak . 

Hangsúlyozni kell, hogy ez az érvelés csupán a stabilitási állandók 
relat ív változására vonatkozik. Azt nehéz előre látni, hogy a komplexek DMSO-
ban stabil isabbak, vagy kevésbé stabilisak lesznek-e, mint vízben. A legtöbb 
részecskére vonatkozó nagyobb szolvatációs hő a stabil i tást csökkenteni 
igyekszik. A DMSO kisebb dielektromos állandója azonban ellentétes i rányú 
vál tozást okoz. A szolvatációs entrópia ugyancsak nagymértékben különböz-
het két annyira eltérő szerkezetű oldószerben mint a víz és a DMSO. Nyilván-
való, hogy a különböző hatások eredőjét csak a megfelelő kísérletek elvégzé-
sével lehet meghatározni. 

A stabilitási állandó meghatározása önmagában természetesen nem adhat 
teljes képet a különböző hatásokról. Lényegesen több információt nyerhetünk, 
ha a szabadentalpia-változást entalpia-és entrópia-tagokra bon t juk . Az utóbbi 
időben számos enta lpiaadatot nyertek a vizes közegben képződő komplexekre, 
de az egyéb oldószerekre vonatkozó adatok nagyon hiányosak. A jelen mun-
kában valamennyi DMSO-ban vizsgált komplexre a stabili tási állandó meg-
határozása mellett a reakcióhő mérését és az entrópiaváltozások számítását is 
elvégeztük. 

A hidrogénkötésre nem hajlamos donoratomokat ta r ta lmazó ligandumok 
komplexei esetében relatív affinitás-változás nem várható . Ezért , amint a 
rendszerek vízből DMSO-ba kerülnek át , a nitrogén csoport nehezebb elemei 
•esetén mind a , ,soft" , mind pedig a „ h a r d " akeeptorokra megállapított P > 
> As Sb > Bi relatív stabil i tás bizonyára DMSO-ban is megmarad. 

4* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



4 6 A H R I . A N D : K O M P L E X K É P Z Ő D É S 

A „ s o f t " akceptorokra továbbá az is jellemző, hogy a l igandumok 
donora tomjainak azonos elrendeződése esetén vízben a nitrogén komplexképző 
ha j lama sokkal kisebb, mint a foszforé. Figyelembe véve a nitrogén viszonylag 
kicsiny hidrogénkötés képző ha j l amá t , ez a sorrend feltehetően DMSO-ban 
is megmarad. 

A vizsgált rendszerek kiválasztása 

A jelen vizsgálatokra elsősorban a cink(II), kadmium (II) és a h igany( l l ) 
halogeno és t iocianáto komplexeit választot tuk. Ezekre a komplexekre vizes 
közegben a termodinamikai ada tok már ismertek. A kétértékű d1 0 ionok 
azonban nagyon különböző affinitási sorrendet m u t a t n a k . A cink(II) az a) 
csoportba tar tozó akceptor, a kadmium (II) á tmeneti jellegű, míg a higany(II) 
a b) csoportba tar tozik. Így a DMSO-ba való átvitellel já ró valamennyi vál-
tozás ellenőrizhető. Lehetőség nyílik továbbá a vízben és DMSO-ban lejátszódó 
komplexképződés termodinamikai adatainak széleskörű összehasonlítására is. 

Vizes közegben a higany(II)-bromid és -jodid rendszer vizsgálata a 
semleges HgL2 komplexek kicsiny oldhatósága miat t nehézségekbe ütközik. 
A Hg 2 + ionhoz hasonlóan a HgL 2 komplexek DMSO-ban jobban szolvatálód-
nak , mint vízben. Ezért a HgL2 komplexek nagyon jól oldódnak DMSO-ban, 
ami megkönnyíti a termodinamikai méréseket. 

Valamennyi rendszer stabilitási állandója kényelmesen meghatározható 
a szabad fémionkoncentráció Zn vagy Cd-amalgám, illetve tiszta higany-
elektróddal való potenciometriás mérése révén. Ez utóbbi esetben azonban 
a Hg2+ ; — H g | - ) - H g 2 + diszproporcionálódási reakciót is figyelembe kell venni. 
Ez az egyensúly DMSO-ban és vízben is az alsó nyíl i rányába van eltolódva, 
bár a diszproporcionálódási állandó DMSO-ban valamivel nagyobb (2. táb-
lázat) . Ennek valószínű oka a Hg 2 + ionnak a Hg 2

+ ionhoz viszonyított nagyobb 
mértékű szolvatációja. A halogenokomplexek képződése a Hg 2 + iont stabili-

2. táblázat 

A K d (Hg) = [Hg2 + ] / [Hg | + ] és a Kd(Cu) [Cu= + ]/[Cu + ]2 (mól"') 
diszproporcionálódási állandók vízben és DMSO-ban 25 "C-on 

D M S 0 " Víz b 

[c 0,15 1 0 0,15 
K d (Hg) x 102 29 42 11,4 9.5 
Ic 0,1 1 0 5 
Kd(Cu) 1,5 4,4 9 x 105 9 x 105 

» (19) és (20) h iva tkozások a Hg ill. Cu ese tében . 
b (21) és (22) h iva tkozások a Hg ill. Cu ese tében . 
c Az ionerősséget DMSO-ban ammoniumperk lo rá t t a l , \ ízben ná t r iumperk lo rá t t a l á l l í to t tuk 1 mólra. 
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zálja a Hg2 + ionnal szemben. A higanyelektród így abban a t a r tományban 
használható, amelyben a Hg 2 + ion koncentrációja elhanyagolható a halogeno-
komplexekéhez viszonyítva. Ebből a szempontból a helyzet nyilvánvalóan 
sokkal szerencsésebb DMSO-ban, mint vízben. 

A Hg2 + koncentráció számításához szükség van DMSO-ban a Hg 2 + /Hgj 
elektród Ejj, s tandard potenciáljára, valamely kényelmesen kezelhető referen-
cia-elektródra vonatkozta tva . A Hg2

 + ion képződése miat t az E[J2 közvetlenül 
nem határozható meg, de a Hg 2 + /Hg 2 + és a Hg 2

+ /Hgi elektródokra vonatkozó 
kísérletileg is mérhető E42 és EJJJ adatokból az E"2 = (E42 -f- Eo4)/2 összefüggés 
alapján kiszámítható. Ezekből az adatokból az In K d - - (E01 — K42)/RTF 
összefüggéssel lehetet t kiszámolni a 2. táblázatban szereplő diszproporcionáló-
dási ál landókat . A K d értékét a Hg2(C104)2 • 3 DMSO-t illetve Hg(C.104)2 • 
• 4 DMSO-t és folyékony higanyt tar talmazó, egyensúlyban levő rendszer 

analízisének adata i alapján is kiszámoltuk. Az eredmények tökéletesen meg-
egyeztek egymással, bár az utóbbiak pontossága valamivel kisebb [19]. 

A d 1 0 szerkezetű réz(I) halogenokomplexeit ugyancsak tanulmányoztuk. 
Az azonos periódusba tartozó, d 1 0 szerkezetű cink(II) ionnal ellentétben a 
réz(/) , , sof t" jellegű. Vizes oldatban stabil halogenokomplexeket képez, ame-
lyek jellegzetesen b) t ípusú viselkedést muta tnak [23]. Ezen rendszerek teljes 
vizsgálatára két ok miatt nem volt lehetőség. Egyrészt a 2Cu + Cu2+ -f- Cus 

diszproporcionálódás vizes közegben gyakorlatilag teljesen a felső nyíl irá-
nyában játszódik le. Másrészt a semleges CuL komplexek nagyon kevéssé oldód-
nak vízben. DMSO-ban ezek a feltételek alapvetően különbözők. A diszpro-
porcionálódás kevésbé kifejezett (L: 2. táblázat) , minden bizonnyal a Cu + 

ionnak a Cu2 + ionhoz viszonyított nagyobb mértékű szolvatációja mia t t . 
A réz(l) perklorát híg oldata DMSO-ban csupán jelentéktelen mértékben 
diszproporcionálódik. A semleges CuL komplexek DMSO-ban sokkal jobban 
szolvatálódnak, így jól oldódnak [20, 24]. A réz(I) komjdexek tehát DMSO-
ban ki ter jedten tanulmányozhatók. Ezen rendszerek stabil i tási állandóit 
potenciometriásan, rézamalgám elektród segítségével ha tá roz tuk meg. 

A DMSO mint aprotonos oldószer ú j abb lehetőséget n y ú j t a P, As, Sb 
és Bi donoratomot tar ta lmazó ligandumok komplexeinek tanulmányozására . 
A vízmolekulákat összetartó erős hidrogénkötések hiánya mia t t az egyszerű 
foszfinok, arzinok stb. vízben nem oldódnak. Az egyetlen lehetőség, amelyet 
eddig a donoratomok aff ini tásának összehasonlítására a lkalmaztak, hogy szul-
fonálással [25] vagy alkoholos OH csoport bevitelével [20] vízoldhatóvá te t ték 
ezeket a l igandumokat . Még így sem érhető el nagymértékű oldhatóság, s az 
Sb és Bi esetében ez a módosítás nagyon nehéz, vagy lehetetlen. Az oldószer-
molekulákat összetartó specifikus erők hiánya miatt a DMSO kevésbé diszkri-
mináló tu la jdonságú, mint a víz. Ezért a szubszti tuálatlan foszfinok. arzinok, 
stibinek és bizmutinek valamint fémkomplexeik jelentős része DMSO-ban 
jól oldódik. A jelen vizsgálat céljára a tr ifenilszármazékokat választot tuk, 
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mivel ezek kezelése a legegyszerűbb. A vizsgált akceptorok a réz(I), ezüst(I) 
és higany(II), va lamennyi t ipikusan , , sof t" jellegű fémion [27, 28]. A réz(I) 
és higany(II) komplexek stabil i tását rézamalgám és higany elektród segítsé-
gével határoztuk meg, ugyanúgy, mint halogenokomplexeik esetében. Az 
ezüst(I) komplexeknél Ag20-ból hevítéssel készített porózus ezüstelektródot 
használtunk. Valamennyi vizsgált rendszer esetében a reakcióhűt kalorimet-
r iásan mértük. 

A kalorimetriás módszer elvileg lehetőséget n y ú j t az egyes komplex-
képződési lépcsők entalpiavál tozásának és stabilitási ál landójának egyidejű 
meghatározására, feltéve, hogy a Kj értékek nem túl nagyok, a reakció nem 
teljes. A gyakor la tban az egyes lépcsők AH" értékének jelentősen különböző-
nek kell lenni, hogy megfelelő pontossággal egyidejűleg meghatározhassuk a 
K j és a ZlHj' ada toka t (29, 30). A jelen munkában a Cd2 + — Br~ rendszert 
vizsgáltuk ezzel a módszerrel azokban a közegekben, amelyek az amalgám 
elektródokat meg támad ják . 

A cink(II)- , kadmium(II ) - és higany(II)-halogeno- és, tiocianáto 
komplexeinek termodinamikai és szerkezeti vizsgálata vízben 

és DMSO-ban 

Cink(II) komplexek 

Vizes közegben a cink(II) gyenge halogenokomplexeket képez (3. táb-
lázat) . A cink(II) ion a ) csoportba való tar tozása azonban nyilvánvaló. DMSO-
ban valamennyi komplex sokkal stabilisabb, s amint az várha tó , a klorokomp-
lexek stabili tásnövekedése sokkal nagyobb, mint a jodokomplexeké, a bromo-
komplexek stabili tásnövekedése pedig a ket tő között van . így DMSO-ban 
az a) sorrend sokkal kifejezettebb, mint vízben. A várakozásnak megfelelően 
a tiocianáto komplexek stabilitásnövekedése kb. a jodokomplexekével egyezik 
meg. Ezeket a vál tozásokat a 2. ábrán a képződési görbék feltüntetésével illuszt-
rá l juk . A klorid és bromid l igandumok esetében az ábrák azt is m u t a t j á k , 
hogy az ML^~ komplexek sokkal stabil isabbak az M L ^ - komplexeknél. Ez 
utóbbiak valójában egyáltalán nem képződnek, annak ellenére, hogy az elér-
hető legnagyobb l igandumkoncentrációnál az MLj~ komplexek gyakorlatilag 
teljesen kialakulnak. 

A AH° és AS" adatok arra u ta lnak , hogy a komplexképződés nem egy-
szerűen az oldószer-molekulák lépcsőzetes kicserélődését jelenti. DMSO-ban 
a jodidra és t iocianátra , vízben pedig a kloridra és bromidra vonatkozó zlS2 

és AH°2 értékek rendellenesen pozitívak, ami egy további deszolvatációs hozzá-
járulásra utal. A cink(II) vízben és DMSO-ban is valószínűleg hexaszolvátot 
képez [30]. Ugyanakkor valamennyi eddig vizsgált tr i- és tetrahalogeno-
komplex szilárd fázisban diszkrét tetraéderes egységeket tar ta lmaz [33]. 
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3. táblázat 

A cinkf II)-halogenid és -tiocianát komplexek lépcsőzetes képződési állandói 
(Kj; m ó l 1 ) és termodinamikai jellemzői (dG®, dH®, Kj m ó l - 1 ; d S ° J K - 1 m ó l - 1 ) 

DMSO-ban és vízben 25 °C-on 

DMSO" ! Ví/.b 

NH.CIO 1 M NBCIO, 3 M 1 M 

ci- BR- I - S C N - ci- BR- | I - S C N -

l ogK, 1 , 9 4 0 , 8 4 0 , 7 0 1 , 3 8 - 0 , 1 9 - 0 , 5 7 - 1 , 5 0 , 7 1 

log K , 3 , 8 9 2 , 8 9 1 , 4 1 1 , 4 1 0 , 4 0 - 0 , 8 0 , 3 4 

log K 3 2 . 2 6 1 , 3 4 0 , 1 5 2 , 4 0 0 , 7 5 0 , 5 0 , 1 5 

l o g K 4 1 , 6 5 0 , 3 2 

Kj/KJ 0 , 0 1 1 0 , 0 0 9 0 , 0 0 8 0 , 9 1 , 6 2 2 , 3 

K, /K 3 4 3 3 5 1 8 0 , 1 0 0 , 0 7 0 , 0 5 1 , 6 

K 3 / K 4 5 , 6 0 , 7 

-AG" 1 1 , 1 4 , 8 - 4 , 0 7 , 9 - 1 , 1 - 3 , 3 4 , 0 

- d G g 2 2 , 2 1 6 , 5 8 , 0 8 , 1 - 2 , 4 - 4 , 7 1 , 9 

- d G » 1 2 , 9 7 , 7 0 , 9 1 3 , 7 4 , 3 3 0 , 8 

-AG" 9 , 4 1 , 9 

- d H » 2 2 , 3 2 7 , 8 - 1 9 , 0 - 5 , 5 5 , 5 1 . 5 5 , 8 

- d H S 0 , 8 9 , 1 — 2 9 , 4 - 2 3 , 5 - 3 8 - 4 2 2 

- d H ® 1 0 , 2 4 , 2 - 1 2 , 7 1 7 , 8 0 8 1 

- d H ® 1 0 , 7 8 

dS» 1 1 2 1 1 0 5 0 4 5 1 5 6 - 6 

dS» 7 7 8 5 1 2 7 1 0 5 1 2 0 1 2 5 0 

dS» 9 , 1 1 2 4 5 1 3 8 1 7 0 

dS® 4 - 2 0 

" [30] hivatkozás. 
b [31] hivatkozás a halogenidekro és [32] a t iocianátra . 

A halogenid és t iocianát ionok koordinációja így fel tehetően egy oktaéderről 
tetraéderre való szerkezetváltással jár . Ez a szerkezetváltás a ZlH® és ZlSj* 
rendhagyóan nagy ér tékét okozza. Az említett rendszereknél ez a szerkezet-
vál tás a második l igandum koordinációjakor következik be. DMSO-ban a 
klorid és broinidra vonatkozó ZlH" és AS" is kivételesen nagy. Ezért valószínű, 
hogy a szerkezetváltás már az első l igandum koordinációjakor bekövetkezik. 
DMSO-ban az entalpia- és entrópiaváltozások együt tes hatásaként az első 
komplex képződését a továbbiak valamennyi halogenid rendszernél vissza-
szorít ják, ami a K j / K , arány nagyon kicsi értékében is jelentkezik. A rend-
szerek ezen általános jellemző sajátsága annak ellenére érvényesül, hogy a 
koordinációs szféra szerkezetváltása a klorid, bromid, illetve jodidnál külön-
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log [ L ] 

2. ábra. A cink(II)-klorid (1 ), -bromid ( -), -jodid (2 ) és -tiocianát (3 ) 
rendszerek képződési görbéi a III. táblázatban feltüntetett kísérleti körülmények között 

böző lépcsőknél következik be. Ez világosan muta t ja , hogy a komplexképző-
dési folyamatok mélyebb megértéséhez a termodinamikai adatok ismerete 
fel tét lenül szükséges. 

Kadmium(11) komplexek 

Vizes közegben a kadmium(I I ) halogenokomplexeinek stabilitása enyhén 
b) sorrendet m u t a t , s a cink(II) komplexeinél jóval stabil isabbak (4. táblázat) . 
A DMSO-ba való átvitel ezeknél a rendszereknél is azt eredményezi, hogy a 
könnyebb halogenidek stabili tása jobban nő, ami azzal já r , hogy a vizes 
közegben a) sorrend b) sorrendre változik. A tiocianát ebben az esetben is 
a jodidhoz hasonlóan viselkedik. Ezeket a változásokat ugyancsak a képződési 
görbék segítségével m u t a t j u k be a 3. ábrán. A koordinációs szféra szerkezeté-
nek megváltozását a kadmium(II ) ionnál is az egyes lépcsőkre vonatkozó 
zlH- és ZlSj adatok mu ta t j ák . DMSO-ban a zJS2 és AU°2, v ízben pedig a ZlH® 
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3. ábra. A kadmium(II)-klorid (1 ), bromid ( ), jodid (2 ) és tiocianát (3— ) 
rendszerek képződési görbéi DMSO-ban (1 M NH 4 C10 4 ) és vízben (1 M NaC104). Aklorid rend-

szerek képződési görbéit DMSO-ban 0,1 M NH4C104 mellett is feltüntettük ( ) 

és zlS^ ér téke rendellenesen pozit ív. Vízben ugyan kisebb mér t ékű a növekedés 
(s a jod idra vona tkozó -dH" ér tékében nem is jelentkezik) , de kétségtelen, hogy 
a deszolvatációs j á ru lék vízben a h a r m a d i k . DMSO-ban pedig a második lép-
csőben je lentkezik . A kadmium( I I ) komplexképző l igandum távol lé tében 
mindkét oldószerben oktaéderes szolvátot képez, amint azt az oldatok rön tgen 
szerkezetvizsgálata igazolta [15, 36, 73]. A te l í t e t t komplex mindké t oldószer-
ben CdLij" [29, 34]. A C d l j röntgenszerkezet vizsgálata mindké t oldószerben 
a te t raéderes szerkezetet igazolta [37, 38], s nem kétséges, hogy a C d C l 4

-

és C d B r 4 - komplexeke t is ugyanez a szerkezet jellemzi. í gy a halogenid ionok 
koordinálódása során az oktaéderes szerkezet tetraéderessé alakul . A te rmo-
dinamikai ada tok világosan m u t a t j á k , hogy a szerkezetvál tás DMSO-ban a 
második, vízben pedig a ha rmadik lépcsőben következik be. Ezeknél a rend-
szereknél a legtöbb közbülső komplex instabil is a szomszédos komplexekkel 
szemben, amint azt a 4. t á b l á z a t b a n szereplő Kj /Kj + 1 ada tok is m u t a t j á k . A 

4 * Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



5 2 A H R I . A N D : K O M P L E X K É P Z Ő D É S 

4. táblázat 

A kadmiumf 11)-halogenid és -tiocianát komplexek képződési állandói 
(Kj, mól~ l ) és termodinamikai jellemzői (dGj\ .JHj", kJ m ó l - 1 ; /IS", J K - 1 m ó l - 1 ) 

DMSO-ban és vízben 25 "C-on 

DMSO a VIA 

NH.CIO, , 1 M NaCIO, 3 M 

Cl" B r - l - S C N - ci- B r - i - S C N -

log Kj 3,23 2,92 2,18 1,81 1,59 1,76 2,08 1,39 

log K2 1,98 1,91 1,40 0,91 0,64 0,59 0,70 0,59 

log K3 2,57 2,75 2,93 0,20 0,18 0,98 2,14 0,60 

log K t 1,75 1,68 1,17 0,38 1,60 

K, /K 2 18 10 6 7,9 8,8 15 24 6,3 

K2 /K3 0,26 0,14 0,03 5 2,9 0,41 0,04 1,0 

K 3 /K 4 7 12 58 4,0 3,4 

— dG» 18,4 16,7 12,5 10,3 9,0 10,0 11,9 8,0 

- z l G " 11,2 10,9 7,8 5,2 3,7 3,3 4,0 4,8 

-AG° 14,7 15,7 16,8 1,2 1,0 5,6 12,2 1,3 

-AG° 10,0 9,5 6,7 2,1 9,2 0,0 

- z l H " 6,3 3,9 - 2 , 4 3,0 0,4 4,1 9,5 8,1 

- / J H j - 1 5 - 1 7 - 2 7 2,8 0,1 2,4 0,8 7,2 

- z l H » — 1 — 2 5 - 4,2 - 7 , 7 - 7 , 2 3,1 6,6 

— AH% 12,2 13 9,5 - 1 , 3 15,9 4 

AS° 41 43 50 25 29 20 8 0 

88 94 117 8 13 3 10 - 8 

as°3 53 59 40 18 29 43 31 - 1 8 

AS°t - 7 - 1 2 - 1 0 11 - 2 3 - 1 5 

•'* [29] h iva tkozás 
b [34, 35] h iva tkozások . 

közbülső komplexek tehá t csak kis mennyiségben képződnek az o ldatokban, 
így a szerkezetük diffrakciós módszerrel nem vizsgálható. Ez a megállapítás 
különösen a CdL2 komplexekre érvényes, amelyek képződése va lamennyi 
halogenidnél visszaszorul (4. táblázat) . I t t ismét egy bizonyos komplex, a CdL, 
képződésének visszaszorulása játszódik le annak ellenére, hogy a különböző 
rendszereknél a koordinációs szféra vál tozása a különböző lépcsőknél követ-
kezik be. Ez a jelenség ismét a termodinamikai ada tok meghatározásának 
szükségességét igazolja. A Cdl + vízben, a Cdlj" pedig DMSO-ban viszonylag 
stabilis, ami a K 1 /K 2 = 24 és a K 3 /K 4 = 53 értékekből nyilvánvalóan követ-
kezik. így lehetőség nyílt a szerkezetük meghatározására [38, 39]. Szerkezetük 
közelítőleg oktaéderes, illetve tetraéderes, amint azt a termodinamikai adatok 
is sugallják. 
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Az eddig t á rgya l t e ink(II ) és kadmium(I I ) - r e vona tkozó , a DMSO-ban 
k a p o t t t e rmodinamika i ada tok 1 mólos ammonium-perk lo rá tos közegre vona t -
koznak . Ez t a közeget eredetileg azér t vá lasz to t tuk , mer t ebben v a n lehetőség 
az amalgámok segítségével tö r t énő potenciometr iás mérésre. Egyéb oldható 
sók, pl. a l í t ium-perklorá t m e g t á m a d j á k az e lekt ródokat . A többi só egyéb 
okokból nem felel meg, a NaCIO4 pl. a klorokomplexek vizsgála ta során az 
NaCl kicsiny oldhatósága mia t t nem használha tó há t t é re lek t ro l i tkén t . 

Minthogy DMSO-ban a közegvál tozás szerepéről nagyon keveset t u d u n k , 
célszerűnek látszot t néhány k ivá lasz to t t rendszert különböző há t té re lekt ro l i t 
je lenlétében is megvizsgálni, v á l t o z t a t v a annak mennyiségét és minőségét is. 
A megelőzőekkel egyező potenciometr iás és kalorimetr iás módszer t a lkalmazva, 
a Cd(II)-halogenid rendszereknél 0.1 M a m m o n i u m p e r k l o r á t b a n nagymér tékű 
vá l tozás t t apasz t a l t unk . A kva l i t a t ív vál tozásokat az ammoniumion t t e t ra -
e t i l ammoniumra (0,1 M), l í t iumra (0,1 és 1 M) illetve n á t r i u m r a (1 M) cserélve 
t a n u l m á n y o z t u k . Ezekben a közegekben csak a Cd 2 + — bromid rendszer t 
v izsgál tuk [41]. Enné l a rendszernél a s tabil i tási ál landók és az entalpia ada tok 
kalor imetr iás módszerrel egyidejűleg mérhe tők , így a zagresszív közegben való 
amalgám-elekt ródos mérést el l ehe te t t kerülni . E rendszer mel le t t szól t o v á b b á , 
hogy a N a B r elég jól oldódik DMSO-ban [40]. 

Méréseink eredményei t az 5. t áb láza t t a r t a lmazza . A 4. t á b l á z a t b a n 
szereplő, a 0,1 és 1 M ammonium-perk lo rá tos közegre vona tkozó ada tok össze-
hasonl í tása az N H 4 koncentráció csökkenésével a K j é r tékek növekedését 
m u t a t j a . A növekedés a klor idnál a legnagyobb (3. ábra) , kisebb a B r~ és 
egészen kicsi a k esetében. Ez u tóbb i esetben a növekedés csak az első ké t 
lépésben je lentkezik, a tovább i ke t t ő k ismér tékű csökkenést m u t a t . E n n e k 
a legvalószínűbb magya ráza t a , hogy az NH 4

r és Cl" , k isebb mér tékben pedig 
az NH.t és Br ionok ion-pár t képeznek. Ez a jelenség így a Cd 2 + és az N H 4 

ionok közöt t i kompet ic ióval ér te lmezhető , s nagy a m m ó n i u m koncentráció-
nál a Cd-komplexek képződése visszaszorul. A jodo komplexek s tabi l i tása 
közöt t i különbség alig nagyobb, mint ami az ionerősség vál tozásából következik . 
A AH" ésZlS" ér tékek összevetése azt m u t a t j a , hogy a s tabi l i tásvál tozásér t az ent-
rópiavál tozás felelős. Ez is a v á r h a t ó , hiszen a szabad klorid deszolvatációja 
nagyobb entrópiavál tozással j á r , min t amikor a klorid többé-kevésbé szorosan 
az ammoniumionhoz kapcsolódik. 

Ezek az eredmények ismét a halogenidionok h idrogénkötés képzésére 
való h a j l a m á n a k különbségét m u t a t j á k . Aprot ikus oldószerben, mint pl. a 
DMSO, az NH 4 ion hidrogénkötéssel kapcsolódik a Cl~-hoz, kevésbé a Br -
hoz, és alig kapcsolódik a I~-hoz . 

H a a fent i értelmezés helyes, akkor a b romokomplexek s tabi l i tásának 
még nagyobbnak kell lenni olyan közegben, ahol h idrogénkötésre nincs lehe-
tőség. Ez a fel tétel is tel jesül , amin t az a 0,1 M NH 4 és 0,1 M E t 4 N ^ közeg-
ben k a p o t t e redmények összehasonlí tásából k i tűnik . A 0,1 M L i + koncent-
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ráció esetén kapot t ada tok is ál talában nagyobbak, bár ennél az ionnál egyéb 
hatások is jelentkeznek, amint azt a következőkben tárgyalni fogjuk. Í M Li+ és 
1 M N a + perklorátos közegben valamennyi Cd(II) — bromokomplex stabilisabb 
mint 1 M jelenlétében. 0,1 M NH4

+ jelenlétében a zlS" értékek a zjS°-hoz 
viszonyítva nagyobbak mint 1 M NH4 esetén (lásd 4 — 5. táblázatok). A koor-
dinációs szféra vál tozása tehát nem jelentkezik olyan élesen, a második lépés-
ben. Ez érthető, hiszen az egyéb szolvatálandó kationok jelenlétében a deszol-
vatáció valamelyest késik. 0,1 M E t 4 N + és 1 M Na+ jelenlétében hasonló 
képet kapunk. L i + jelenlétében 0,1 és 1 M esetén is a koordinációs szféra vál-
tozása ha tározot tan a harmadik lépcsőben jelentkezik, amint azt a zdH3 és 
/IS3 a szomszédos lépcsőkre jellemzőknél pozitívabb értéke jelzi. Nyilvánvaló, 

5. táblázat 

A kadmiumf II) komplexek lépcsőzetes képződési állandói 
(Kj, m ó l - 1 ) és termodinamikai adatai (dGj\ JHj°. kJ m ó l - 1 ; zlSj°, J K - 1 mó l - 1 ) 

25 °C-on DMSO-ban, különböző háttérelektrolitek jelenlétében [41] 

N H . C I O , E t .NCIO, LiCIO, NaCIO, 

1 I /M 0.1 0.1 i 

NaCIO, 

1 

ci- B r - I - B r - B r - Br 

log K t 4,36 3,69 2,57 3,92 3,79 3,56 3,48 

log K 2 2,92 2,50 1,80 2,88 3,07 2,93 2,36 

log K 3 3,46 3.28 2,83 3,40 3,05 2,94 3,17 

log K 4 2,34 1,83 1,07 2,21 3,11 3,35 1,86 

K j / K 2 27 16 6 11 5,3 4,3 13 
K 2 /K 3 0,29 0,17 0,09 0,31 1,0 1,0 0,15 

K 3 /K 4 13 28 58 16 0,88 0,39 21 
- Z I G ; 24,9 21,0 14,7 22,4 21,6 20,3 19,9 

16,7 14,2 10,3 16,5 17,5 16,7 13,5 
- z l G g 19,7 18,7 16,2 19,4 17,4 16,8 18,1 
-z1G4° 13,4 10,4 6,1 12,6 17,7 19,1 10,6 
— zlHJ 4,9 0,9 - 5,2 0,0 - 0,3 0,3 2,8 

- d H g - 1 2 , 5 - 1 5 , 8 - 2 1 , 5 - 1 7 , 9 - 4,0 - 3,1 - 1 3 , 6 

- 6,5 — 7 , 2 6,6 - 7,3 - 2 7 , 5 - 2 3 , 9 - 6,6 

15,5 11,4 4,8 9,5 10,9 10,5 13,4 

/IS» 67 68 67 75 73 67 57 

zJSg 98 101 106 115 72 66 91 

dSg 88 87 76 90 151 137 83 

zlSg - 7 - 3 4 10 23 29 - 9 
74,7 64,4 47,2 70,8 74,3 72,9 62,0 

1 , 5 - 1 0 , 6 — 28,5 - 1 5 , 7 - 2 0 , 8 - 1 6 , 2 — 4.0 

ASl 245 2 5 2 254 290 319 299 221 
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hogy ezeknél a komplexeknél a különböző szerkezetek energiakülönbsége 
eléggé kicsiny. Ezért nem csupán az egyik oldószerből a másikba való kerülés-
sel já ró nagy változás, hanem az ionkörnyezet változása is elegendő lehet, 
hogy a szerkezeti egyensúlyt valamelyik irányba jelentősen eltolja. 

Higany(11) komplexek 

Vizes oldatban a higany(II) komplexek határozott b) sorrendet muta tnak 
(6. táblázat) . A DMSO-ba való átvitel a klorokomplexek stabil i tását a bromo-, 
de különösen a jodokomplexekhez viszonyítva jelentősen megnöveli. A b ) 
sorrend azonban vizes közegben olyan határozott , hogy a DMSO-ban sem 

6. táblázat 

A higany(II) halogenid és tiocianát komplexek képződési állandói (Kj , m ó l - 1 ) 
és termodinamikai adatai ( d G | , Ali?, kJ m ó l - 1 ; 4S?, J K - 1 m ó l - 1 ) 

DMSO-ban és vízben 25 °C-on 

DMSO a VÍ2 b 

NH.CIO, 1 M NaCIO, 0,5 M 1 M 

ci- B r - i S C N - C1- B r - I - S C N -

log K, 10,87 12,14 13,52 9,52 6,74 9,05 12,87 9,08 

log K , 7,10 8,06 9,76 5,63 6,48 8,28 10,95 7,78 
log K 2 3,99 5,14 6,01 3,12 0,85 2,41 3,78 2,84 

l o g K , 2,08 2,54 2,62 2,19 1,00 1,26 2,23 1,97 
K,/K2 5930 12100 5810 7660 1,8 5,9 83 20 
K2 /K3 1270 830 5540 320 4 x 105 7 x 105 1,5 x lO 7 9 X 10' 
K3 /K4 82 400 2450 9 0,7 14 35 7 

- AG« 62,0 69,3 77,2 54,3 38,5 51,7 73,5 51,8 

-AG° 40,5 46,0 55,7 32,1 37,0 47,3 62,5 44,4 

-AG% 22,8 29,3 34,3 17,8 5,4 13,8 16,2 

-AG°t 11,9 14,5 15,0 12,5 6,0 7,2 11,2 

20,4 24,8 33,3 28,1 24,7 42,2 75,3 49,7 

28,6 32,2 39,2 31,2 28,9 44,8 67,8 50,4 

— AH° 19,5 27,3 27,6 9,9 9,2 12,6 20,4 
- z l H » 13,3 18,0 20,3 16,1 - 0 , 4 17,2 21,0 

140 149 147 88 46 32 - 6 7 

zISS 40 46 55 3 27 8 - 1 8 - 2 0 

11 7 22 26 - 1 3 4 - 1 4 

dS» - 5 - 1 2 - 1 8 - 1 2 21 - 3 3 - 3 3 

a [42] hivatkozás. 
b [43 45] h ivatkozás a C l" - ra , [43,46] a B r " - r a , [43, 47] a I " - r a <• [32, 48] a S C N " - r a . 
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vá l toz ik a) sor renddé. A DMSO kiegyenl í tő hatása azonban nagyon jelentős 
(6. táb láza t ) . A t ioc ianá t ion ez ese tben is a jodidhoz hasonlóan viselkedik, 
a m i azt jelenti , hogy a t iocianáto komplexeknek a kloro és különösen bromo-
komplexekhez v i szonyí to t t relat ív s tabi l i tása nagymér t ékben csökken. Ez t 
a vá l tozás t a 4. á b r á n szereplő képződési görbék is i l lusz t rá l ják . DMSO-ban 
ezen görbék meglepő sa já t sága a lépcsőzetesség. Minden komplex gyakorlat i lag 
t e l j e sen kialakul a következő megjelenése előtt . Ezeket a v iszonyokat illuszt-
r á l j a az 5. ábra , s ezek tűnnek ki a 6. t á b l á z a t b a n f e l t ün t e t e t t nagy Kj /K j + 1 

ér tékekből is. Vízben csupán a második komplex képződési t a r t o m á n y a jelen-
tős , bá r az elsőé sem jelentéktelen (4. áb ra , 6. táblázat ) . A DMSO-ban és víz-
b e n tapasz ta l t ezen eltérések és hasonlóságok okai vi lágosan fe l tá rha tók a 
m i n d k é t oldószerben rendelkezésre álló te rmodinamikai a d a t o k és szerkezeti 
b izonyí tékok a l ap j án . 

Vízben az első két komplex képződése kb. hasonló mér tékben exoterm 
(lásd 6. táb láza t ) . Ez nyi lvánvalóan a szilárd és gázá l lapotban jól ismert 
diagonál is szerkezetű semleges HgL 2 komplexek képződését m u t a t j a [33]. Még 
a HgCl2 oldhatósága sem elegendően nagy azonban ahhoz, hogy vizes o ldatban 
röntgendi f f rakc iós módszerrel meg lehessen határozni a szerkezetét [49]. 

4. ábra. A hígany(II)-klorid ( 1 - ), bromid (2 ), jodid (3 ) és tiocianát ( ), 
rendszerek képződési görbéi a VI. táblázatban feltüntetett körülmények között. A bromid 
rendszerekre a DMSO-ban 0,1 M NH4C104 mellett ( ) (42) és a klorid rendszerekre vízben 

3 M NaC104 mel lett kapott képződési görbéket ( ) (56) is feltüntettük 
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A harmadik komplex kialakulása a diagonális szerkezet megbontásával já r . 
Egymagvú HgBr, és H g G komplexek képződnek, amelyekben a halogenidek 
tetraéderesen helyezkednek el [50]. A HgCG szerkezete is valószínűleg hasonló, 
de annál a koncentrációnál ( > 0 , 5 M) amelyet az oldatbani röntgenszerkezet 
vizsgálatához kell alkalmazni, 3 : 1 C l - — Hg2 + koncentrációarány mellett 
tú lnyomóan többmagvú komplexek képződnek. 

Valamennyi esetben a maximális koordinációs számú komplex te t ra-
éderes szerkezetű [49, 50], A komplexképződés utolsó két lépcsője sokkal 
kevésbé exoterm mint az első kettő, ami arra utal, hogy a tetraéderes Hg—L 
kötések jóval gyengébbek mint a diagonálisak. A zJSj ér tékek (a zlS" kivéte-
lével) a C l - > Br~ > I ~ sorrendben csökkennek, ami a halogenidionok hid-
ratációs entalpiáinak nagymértékű csökkenéséből következik. A klorid, és 
kisebb mértékben a bromid esetén az első két lépcsőhöz tar tozó entrópia-
változás pozitív, ami jelentős deszolvatációt tükröz. Valójában ez is várható , 
mivel a Hg 2 + vizes oldatban oktaéderes hidrátot képez [15, 51], míg a HgL 2 

komplexek csupán gyengén szolvatálódnak [3], amint azt a következőkben 
részletesen tárgyal juk. A klorid esetében a ZlS® és ZlS" ér tékek értelmezése 
további ellenőrző vizsgálatokat kíván. 

log [ L] 

5. ábra. A HgLj 1 komplexek eloszlási görbéi DMSO-ban 1 M NH4C104 jelenlétében. (L = C l -

B r - , I - , SCN ~;j = 1 —4) 
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DMSO-ban kedvezőbbek a viszonyok mind a termodinamikai , mind a 
szerkezeti vizsgálatok szempontjából. A röntgendiffrakciós analízishez a viszo-
nyok szinte ideálisak, mert kellően tömény oldatok ál l í thatók elő, a Hg(SCN) 3 
kivételével va lamennyi esetben úgy, hogy gyakorlatilag csak a kérdéses 
komplex van az o lda tban . A semleges komplexek jó oldhatósága miatt a kalori-
metr iás mérések is sokkal előnyösebben ha j tha tók végre. 

A vizes közeghez hasonlóan a H g 2 + DMSO-ban is oktaéderes szolvátot 
képez [15] (6. ábra) . A Hg 2 + „ s o f t " jellege ellenére a DMSO molekulák az 
oxigén atomon keresztül kooridnálódnak a központi ionhoz. Infravörös spekt-
roszkópiás adatok a lapján korábban arra következtet tek [13], hogy a szilárd 
Hg(DMS0)6(C10 ,)2 is diszkrét oktaéderes szolvát ionokat tar talmaz, amelyben 
a DMSO az oxigénen keresztül koordinálódik a központi ionhoz. Az első lépés-
ben képződő komplexek közül eddig csupán a H g I + - o t vizsgálták [51], Az 
oktaéderes szerkezet már ennél a komplexnél is diagonlálisra változott. A jodid 
ionhoz viszonyítva t ransz helyzetű DMSO ebben a komplexben sokkal köze-
lebb (Hg — O 2,3 Á), a szolvátburok többi DMSO molekulája pedig jóval 
t ávolabb (Hg—O 3,0 A) helyezkedik el mint az oktéderes szolvátban. A többi 
H g — L komplex valószínűleg hasonló szerkezetű. A diagonális semleges HgL2 

komplexek képződése során az utolsó szorosan kötöt t DMSO molekula is fel-
szabadul [53], A gáz és szilárd halmazállapotban ta lá lható HgL2 komplexek-
kel ellentétben a DMSO-ban oldott HgL, komplexek nem teljesen lineárisak 
(6. ábra). A szolvatáció ugyan nagyon gyenge, de képes a szerkezet kismértékű 

2,63 A 

6. ábra. A Hg(DMSO)§ + H g l 2 , Hgl 3 és H g l f - komplexek szerkezeti sémája DMSO-ban 
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módosí tására . A H g l 2 komplexben a Hg—I kötés távolság kisebb mint a 
H g l + - b a n , ami a H g — I kötés második lépcsőben bekövetkező gyengülését 
m u t a t j a . 

A szerkezeti vá l tozásokat kísérő deszolvatációs fo lyama tok a termodina-
mikai ada tokban is ha t á rozo t t an je lentkeznek (lásd 6. t áb láza t ) . A HgL komp-
lex kialakulásával a szolvátburok nagymér tékű vál tozása já r együt t , ami 
va lamennyi halogenokomplex esetében nagymér tékű cntrópianövekedéssel 
j á r . Ez a vizes közegbeni viszonyokhoz képest nagymér tékű kiegyenlítő ha t á s t 
je lent , ami — legalábbis részben — abból adódik, hogy DMSO-ban a haloge-
nidek szolvatációs energiái között i különbség sokkal kisebb (lásd 1. t áb láza t ) . 
Az utolsó szorosan kö tö t t DMSO molekula felszabadítása ugyancsak je lentős 
entrópianyereséggel j á r . Az erős Hg — I, kötés kialakulása mia t t a reakció első 
lépése is exoterm, de az első lépés nagymér tékű deszolvatációs entalpiaveszte-
sége mia t t a második lépés még exotermebbé válik. A reakciók a C k Br~ 
< I - sorrendben vá lnak egyre exotermebbekké, de sokkal kisebb a r á n y b a n 
mint a víz esetében (lásd 6. táblázat ) . 

A harmadik komplex kialakulása ugyancsak a szerkezet megváltozásával 
j á r . A HgL3" komplexek szerkezete azonban a három halogenid esetében kissé 
eltérő [53]. A Hglj~ komplex piramidális szerkezetű, bá r a I — Hg—I kötés-
szög 112°, lényegesen nagyobb mint a tetraéderes szög (6. ábra). A HgBr-f 
még laposabb, a Br—Hg—-Br kötésszög 116°, a HgCl3 P°dig trigonális p laná-
ris szerkezetű. Az utolsóként képződő HgL4 komplex valamennyi esetben 
szabályos te t raéder [53]. A Hg —L kötéstávolság va lamennyi l igandum bekap-
csolódásakor nő. A H g l + -ban a kötéstávolság 2.54 Á [52], A kötéserősség 
nyi lvánvalóan csökken, amint a centrális a tom egyre t ö b b l igandumhoz kap-
csolódik. 

A második és ha rmadik komplex gyenge szolvatációja a /1S3 és ZlS.t 
kicsiny értékében jelentkezik (lásd 6. táblázat) . Az u tóbb i már kissé negat ív , 
jelezvén, hogy a deszolvatációs entrópianyereség nem kompenzál ja a l igandum 
koordinálódásával j á ró entrópiaveszteséget . Másrészt a deszolvatációs enta lpia 
is bizonyára kicsi. Ezér t a AH" ér tékének a második lépéstől kezdve csökkenni 
kell, jelezvén a kötéserősség csökkenését. A 6. t áb láza t vonatkozó ada ta i a 
várakozásnak megfelelőek. 

A hasonló szerkezetű cink(II), kadmium(II) és higany(II) 
komplexek képződésének termodinamikája 

Amint azt ko rábban ismétel ten hangsúlyoztuk, a vizsgált komplexek 
DMSO-ban s tabi l isabbak mint vízben. Néhány esetben azonban kivételeket 
is t a l á l tunk (4 — 6. táblázat ) . Ez nem meglepő, hiszen az egyes lépcsőket 
jel lemző te rmodinamikai ada toka t nagymér tékben befolyásol ják a deszolva-
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tációs folyamatok, amelyek a két oldószerben, pl. a CdL2 komplexek esetében 
is, különböző szerkezetet eredményeznek. Ezen komplexekre vonatkozó adatok 
összehasonlítása elfedné azokat a jellegzetességeket, amelyek a két oldószer 
különbségéből adódnak. Ezek fel tárása érdekében a két oldószerben a hasonló 
szerkezetű komplexeket hasonlí t juk össze. E célra elsősorban az M2 + -(-4 L~ ;— 

reakció látszik megfelelőnek mivel a reakció lejátszódása mindkét 
oldószerben az oktaéderes szerkezet tetraéderessé való vál tozását jelenti. Ez 
a higany(II) komplexekre is érvényes, így a különböző akceptorok összehason-
l í tására is lehetőség nyílik. Sajnos a negyedik komplex még az elérhető leg-
nagyobb liganduinkoncentrációnál sem mindig képződik mérhető mennyi-
ségben. 

Az M2 + - ) -3L~ ; — M E , reakciókat ugyancsak összevetjük egymással. 
Az összehasonlítás azért engedhető meg, mert a MLj~ komplexek szerkezetei 
a lapvetően nem különböznek, még ha kismértékű eltérés elő is fordul pl. 
HgLj~ komplexek szerkezetei között . Alapvető szempont azonban, hogy már 
minden esetben a kisebb koordinációs számú komplexeknél lejátszódik az 
oktaéderes — diagonális átalakulás. í gy az összehasonlítás a DMSO-ban kép-
ződő cink(II) komplexekre is ki ter jeszthető. Vízben azonban a cink(II) komp-
lexek kevéssé stabilak, így az összehasonlítást nem lehet megtenni . A 7. táblázat 
va lamennyi összehasonlítandó ada tunka t tartalmazza. DMSO-ban és vízben 
a higany(II) és kadmium(I I ) kloro- és broinokomplexei nagy stabilitáskülönb-
ségének oka nyilvánvaló. A jodid és t iocianát komplexek stabili tása viszont 
a ké t oldószerben közel megegyezik. Ezek a viszonyok azonban az entalpia 
és entrópiaváltozások bonyolult összegeződéséből adódnak. 

A klorokomplexck ZlH" értékei a két oldószerben közel megegyeznek. 
E n n e k nyilvánvaló oka, hogy M2 + ionok szolvatációs enta lp iá jának növeke-
dése és a klorid ionok szolvatációs enta lp iá jának csökkenése közömbösítik 
egymást . A jodokoinplexek esetében azonban a zlHj sokkal kisebb DMSO-b an 
min t vízben. Ez a ha tás várható, mert ebben az esetben a l igandumra vonat -
kozó szolvatációs entalpia is nő DMSO-ban, a vízhez viszonyítva. A várakozás-
nak megfelelően a bromokoinplexek á tmene te t képeznek a két előbbi között . 

Látható továbbá , hogy vízben és DMSO-ban a rendszereket jellemző 
entalpiaváltozás különbsége a klorid és részben a bromid rendszereknél jelen-
tős . Ezek azonban nem felelősek a kloro- és bromokoinplexek nagy stabilitás-
különbségéért , sőt az entalpiaváltozás önmagában alig vá l toz ta tná a kloro-
komplexek stabil i tását , csökkentené a bromokomplexekét és még jobban 
csökkentené a jodokomplexekét . Ezt a ha tás t azonban tú lkompenzál ják az 
entrópiaváltozások. Valamennyi komplex esetén ezek DMSO-ban sokkal 
nagyobbak mint vízben (lásd 7. táb láza t ) . A klorid és bromid rendszereknél 
a stabil i táskülönbséget az entrópiastabilizáció eredményezi. A jodid és tio-
c ianá t rendszereknél az entrópiastabilizáció majdnem pontosan kompenzálja az 
entalpia-destabilizációt. 
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7. táblázat 

A cinkf II), kadmiumf II) és higany ( I I ) halog eno- és tiocianátokomplexek képződésével járó, az első három illetve négy lépcsőre együttesen jellemző 
szabadentalpia, entalpia és entrópiaváltozások vízben és DMSO-ban 25 "C-on 
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Az a tény, hogy az entrópiaváltozás sokkal kedvezményezettebb DMSO-
ban mint vízben, valószínűleg a következőkkel magyarázható . Vízben a deszolva-
táció azt jelenti, hogy a vízmolekulák kilépnek a hidrátburokból , s belépnek 
egy másik, meglehetősen rendezett szerkezetű közegbe, az oldószer fő töme-
gébe. Ennek eredménye egy közepes entrópianövekedés, sőt még eredő entró-
piacsökkenés is előfordulhat , ha a l igandum koordinálódása miatti entrópia-
veszteség kellően nagy. DMSO-ban az oldószermolekulák egy olyan szolvát-
burkot hagynak el, amely valószínűleg sokkal rendezet tebb mint a hidrát-
burok, s belépnek egy rendezetlen szerkezetű oldószerbe. Ennek eredménye 
a nagy entrópia-nyereség. 

Nyilvánvaló, hogy ezt az oldószerhatást valamennyi komplex esetében 
észleljük. Ez a ha t á s nemcsak DMSO-ban, hanem valamennyi erősen koordi-
nálódé és kevéssé rendezet t szerkezetű oldószerben fellép. Ezen általános sza-
bály alól csak akkor lehet kivétel, amikor a komplex szerkezetének megvál-
tozása miatt rendhagyó deszolvatáció játszódik le. 

DMSO-ban az egyes halogenokomplexek zlS3; ZlS4 értékei nem nagyon 
térnek el a különböző fémionok esetében. Ez nem meglepő, mivel a vizsgált 
fémionok esetében mind a kiindulási szolvátok, mind pedig a képződő ML3 

és ML4 komplexek szerkezete közel azonos. Valamennyi halogenokomplex 
esetében az észlelt változás a fémionok szolvatációs entalpiájának sorrendjét 
követi, azaz Zn2+ > Cd2+ < Hg2+ (lásd 8. táblázat) . 

A ZIH3 és ZlH" értékének azonban a Zn2 + <7 Cd2+ <7 Hg 2 + sorrendben 
muta tnak jelentős növekedést (lásd 7. táblázat), ami azt muta t ja , hogy az 
M2 + — L kötés erőssége ebben a sorrendben növekszik. A különbség különö-
sen a Cd2+ és Hg2+ között nagy. 

8. táblázat 

A szabad fémionok és a semleges ML, komplexek szolvatációs entalpiái vízben és 
DMSO-ban 25 °C-on 

DMSO Víz 

Zn Cd Hg Zn Cd Hg 

M2 + 2123 1898 1921 2063 1831 1845 
MCI, 219 221 104 194 69 
MBr, 221 209 101 170 64 
MI, 225 191 96 141 62 

A cink(I I ) , kadmium(II) és liigany(II) ionok és semleges 
lialogenokomplexeik szolvatációs entalpiái 

A DMSO-ban kapo t t termodinamikai adatok szerint a ZnL2 és CdL2 

komplexek te t raéderes szerkezetűek, azaz két DMSO molekula közvetlenül 
koordinálódik a centrális atomhoz. A HgL2 komplexek ezzel szemben diagoná-

5* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



A I I H L A N D : K O M P L E X K É P Z Ő D É S 6 3 

lis szerkezetűek, azaz nincs olyan DMSO molekula amely a központi ionhoz 
közel helyezkedne el. Ez utóbbi posztulá tumot a korábban hivatkozott szer-
kezetmeghatározások is igazolják [15], míg a ZnL2 ís CdL2 esetében ilyen 
közvetlen bizonyítékot nem lehet találni. Ebből a szempontból a független 
bizonyíték nagyon hasznos lenne. 

A fémion közelében található oldószermolekulák sokkal erősebben kötőd-
nek mint a távolabbiak. Következésképpen, ha a gázállapotú ZnL2 és CdL2 

komplexeket két DMSO-val koordináljuk, azok erősen kötődnek a fémionok-
hoz, s tetraéderes szerkezet jön létre. Ezek szolvatációs entalpiájának sokkal 
nagyobbnak kell lenni mint a HgL2 komplexekének, amelyeknél az oldószer-
molekulák nem kerülnek ilyen közeli kapcsolatba a központi ionnal. 

A sendeges komplexek szolvatációs entalpiái a termodinamika érvényes-
ségi körén kívül eső feltevések nélkül egyszerűen meghatározhatók. A HgL 2 

komplexek esetében ez egyszerűen az oldódási és szublimációs entalpiák különb-
sége. A ZnL2 és CdL2 esetében — amelyek a feloldás során nem maradnak 
semlegesek, a koncentráció eloszlását és a komplexképződést kísérő entalpia-
változásokat is ismerni kell [3], 

A HgL2 és CdL2 komplexek esetében a szolvatációs entalpiák (zJH'sZ) 
DMSO-ban és vízben is meghatározhatók. A ZnL2 esetében a mérések a DMSO-
ra korlátozódnak a semleges ZnL2 komplexek kismértékű vízoldhatósága mia t t . 
Ezek a mérések lehetővé teszik a /1H°Z(M, 2L) = /1HS°Z (M2 + ) + 2 /1H°Z(L~) 
kiszámítását mindhárom fémionra vízben és DMSO-ban is. Minthogy a /IHsZ(L ) 
értékek megbízható feltevések segítségével megkaphatok (lásd 1. táblázat ) , 
a IH"Z(M2 + ) kiszámítható. 

A 8. táblázatból lá tható, hogy a szerkezeti posztulátumok alapján vár-
ható viszonyoknak megfelelően a ZnL2 és CdL2 komjtlexek szolvatációs ental-
piái nem nagyon különböznek, de sokkal nagyobbak a HgL2 komplexekénél. 

A CdL, és HgL 2 komplexek szolvatációja sokkal erősebb DMSO-ban 
mint vízben. A H g l 2 esetében a . 1H"Z növekedése 35 kJ , ami 106-szoros oldha-
tóság növekedésnek felel meg. Ezért nem meglepő a HgL2 komplexek nagy 
oldhatósága DMSO-ban. 

A CdL, és HgL, esetén a /1HSZ értéke az MCI, > MBr2 > MI2 sorrendben 
csökken, míg a ZnL,-nél a változás ellentétes (1. 8. táblázat) . Nem kétséges, 
hogy ez a változás a kötésmód változását tükrözi . A CdL, és HgL, esetében 
a kötés jellegzetesen kovalens. Következésképpen a pályaátfedésre leginkább 
alkalmas halogenid, azaz a jodid kompenzálja a legnagyobb mértékben az 
M2+ pozitív töltését, így a legkisebb lesz a AYl̂ z értéke. A ZnL, esetében azon-
ban a kötés ionosabb jellegű. Ez esetben a legnagyobb töltéssűrűségű anion, 
azaz a klorid képes a legnagyobb mértékű töltéskompenzációra, így ennek 
szolvatációs entalpiá ja a legkisebb. 

A semleges komplexek szolvatációs entalpiáival szemben a szabad fém-
ionoké közel megegyezik, mivel azonos töltésű ionok azonos szerkezetű szol-
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vá toka t képeznek. A szolvatációs enta lp iák természetesen sokkal nagyobbak 
mint a semleges komplexek esetében. A ZlHsZ(M2 + ) értékek a Zn 2 + > Cd 2 + <; 

Hg 2 + sorrendben változnak, a min imum kifejezettebben jelentkezik DMSO-
ban mint vízben (lásd 8. táblázat). Minthogy az ionsugár a periódusban mo-
noton csökken, így a szolvátokban az M — O kötésnek részlegesen kovalens 
jellegűnek kell lenni, így a kötés erősebbé válik amint a fémion „ so f t " jellege 
nő. Ez a ha tás kifejezettebben jelentkezik DMSO-ban mint vízben. 

Nyilvánvaló, hogy a Zn2 + és H g 2 + nagy /1HsZ értéke az erős ionos, 
illetve kovalens kölcsönhatás eredménye, míg a Cd2 + iont, amely mindkét 
vonatkozásban második a sorban, mindké t szomszédjánál kisebb szolvatációs 
entalpia jellemzi. 

A réz(I) halogeno- és tiocianátokomplexeinek termodinamikája 

Vizes o lda tban a kevéssé oldódó CuL komplexek nem lehetnek jelen 
jelentős koncentrációban. Csupán a C u L ^ komplexek képződésének eredmé-
nyeként nő meg az oldhatóság annyira , hogy az egyensúlyi viszonyok tanul-
mányozhatóvá válnak. A megfelelő oldhatóság eléréséhez jelentős halogenid 
koncentrációra van szükség. Még az elérhető legnagyobb halogenid koncent-
rációnál sem haladja meg az n értéke a 2.8, 3.0, ill. 3.2-t, a klorid, bromid 
illetve jodid esetében. Klorid és bromid esetében csupán a CuL2 és CuL3 

komplexek képződnek jelentős koncentrációban. A jodid esetében még a 
Cul2 mennyisége sem jelentős, a C u l J - viszont nagy koncentrációban képző-
dik. A kalorimetriás mérések lehetősége még korlátozot tabb [55]. A DMSO-
ban mért termodinamikai mennyiségekkel összehasonlítható adat vízben 

log [L] 

7. ábra. A réz(I)-klorid ( ) ,-bromid ( ) é s - j o d i d ( ) rendszerek képződési görbéi 
DMSO-ban, 1 M N f R C l O , jelenlétében 
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csupán néhány szabadentalpia-változás, elsősorban a C u + -)- 2 L - C u L -

reakcióra vonatkozó adatok. A jelen munkában alkalmazott közegen kívül 
ezek az adatok 5 M NaCIO4-ban és I —>- O esetén is ismertek (lásd 9. táblázat) . 
A két közegben kapot t adatok nem nagyon különböznek. Mindkettőben b) 
sorrendet ta lál tunk, bár a bromo- és klorokomplexek között i különbség — 
különösen 5 M NaCIO 4 -ban-szokat lanul kicsi. Akloridra és bromidra vonatkozó 
/lG0-ban sokkal nagyobb különbségek vannak . 

DMSO-ban valamennyi termodinamikai adat meghatározható. A koráb-
ban tá rgya l t fémionok komplexeihez hasonlóan a kloro- és bromokomplexek 
sokkal s tabilabbak DMSO-ban mint vízben. A jodokomplexek azonban lénye-
gesen kevésbé stabilisak. A CuL komplexek különös stabilitási sorrendet muta t -
nak, nevezetesen a bromokomplexek stabil i tása a legkisebb (lásd 9. táblázat) . 

9. táblázat 

A réz(I) halogenid kompievek kipzőiési állán lói (Kj, m ó l - 1 ) és termodinamikai adatai 
(dG?, dHj° kJ m ó l - 1 ; 43? J K - 1 m ó l - 1 ) DMSO-ban ban és vízben 25 °C-on 

ci- B r - I - ci- B r - I -

DMSO 1 M N H , C 1 0 , a 0,1 M E t , N C 1 0 , b 

log K, 4,37 4,19 4,71 6,0 5,0 5,5 

log K 2 4,50 3,75 2.96 6,0 4,6 2,7 

log K3 0,58 — — 

K,/K 2 0,7 2,8 56 1 3 600 
K2 /K3 8000 — — 

-ag\ 24,9 23,9 26,9 34 29 21 
- ag° 25,7 21,7 16,9 34 26 16 

ag° 3,3 — — 

aki 6,4 9,3 13,6 
7,8 - 2 , 1 - 3 , 1 

62 49 45 
60 78 67 
50,6 45,6 43,8 68 55 47 

14,2 7,2 10,5 
122 127 112 

Vfz 5 M NaCIO,0 I = O11 

-ág}, 34,6 35,8 50 30,3 33,6 50,0 

-ag° 0,7 6,7 10 

-ag° — — - 5 , 8 
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A második lépcsőre azonban DMSO-ban jellegzetesen a) sorrendet ta lál tunk. Ez 
a sorrend érvényes a jelenleg használt 1 M NH4C104-ban [20] és 0,1 M Et4NC104-
b a n is [24]. Következésképpen a K4 /K2 a rány jelentősen nő a C l - < Br ~ <C I~ 
sorrendben. Ezeket a viszonyokat i l lusztrálják a 7. ábrán fel tüntetet t képződési 
görbék, amelyek szokatlan módon, metszik egymást . A halogenokomplexek 
közöt t i fenti különbségeket elsősorban a zlHj értékek szokatlan változása 
okozza (lásd 9. táblázat) . A ZlH4 annál nagyobb minél inkább „sof t " jellegű 
a l igandum, amin t az a „ s o f t " akceptorokra ál talánosan jellemző [17, 55] 
(lásd 6. tábláza t) . A zffl2 értékek azonban ezzel ellentétes változást 
mu ta tnak . DMSO-ban ugyancsak ellentétesen vál toznak a kadmium(II)-
halogenid rendszerekre vonatkozó AH2 értékek (lásd 4. táblázat) , de korai lenne 
messzemenő következtetést levonni ebből a párhuzamból . 

Bár a réz(I) szilárd fázisban ál ta lában nem diagonális szerkezetű [33], 
de lehetséges, hogy a CuLA komplexek mindkét oldószerben diagonális szer-
kezetűek. Sajnos eddig még nem kíséreltek meg közvetlen szerkezetmeghatá-
rozást . Figyelembe véve, hogy a kation csupán egyszeresen töltöt t , a zlS2 

ér téke nagyon nagy (vö. a 4. t áb láza tban a Cd(II) komplexekre vonatkozó 
adatokkal) . Ez t az muta t j a , hogy a réz(I) esetében nagyon nagy mértékű az 
első két lépést kísérő deszolvatáció. A zlS4 és /1S2 változása a réz(I) és higany(II) 
esetében nem egyezik meg, bár a higany(II) esetében az ML2 komplexek kétsé-
get kizáróan diagonális szerkezetűek. Nagyon valószínű, hogv ez a különbség 
a szolvátok szerkezetének eltéréséből származik. 

A nitrogéncsoport elemeit tar talmazó réz(I) , ezüst(I) és higany(II) 
komplexek képződésének termodinamikája DMSO-ban 

A réz(I) és ezüst(I) esetében az N, P, As, Sb, Bi trifenilszármazékok komp-
lexeinek teljes sorozata vizsgálható DMSO-ban. A Ph 3 P. Ph3AS és Ph3Sb-re 
vonatkozó eredményeket a 10. t áb láza t tar ta lmazza. Pb 3N és Ph3Bi esetében 
ezüst tel csupán egyetlen gyenge komplex képződik (log k1 = 0,19, ill. 0,80), 
réz(I) ionnal pedig nem muta tha tó ki számottevő komplexképződés [27, 28]. 
Higany( I I ) esetében a Ph3Sb és Ph3Bi l igandumokkal képezett komplexek nem 
vizsgálhatók, mer t a l igandumok gyorsan oxidálódnak. A többi l igandum 
stabilis, bár a Ph 3N-al nem képződik jelentős mennyiségű komplex. A Ph 3 P 
és Ph3As-ra vonatkozó adatokat a 10. táblázat ta r ta lmazza . 

A réz(I) és ezüst(I)-re vonatkozó stabilitási sorrend N P > As )> 
Sb > Bi. Ez az első példa arra , hogy a jóval korábban kvali tat ív adatok 

a l ap j án megállapítot t (18) sorrend kísérletileg is igazolást nyert . A stibin és 
arz in komplexek közöt t i stabili táskülönbség nem túl nagy, különösen az ezüst(I) 
esetében, ahol a harmadik lépcsőben bár kismértékű, de ellentétes változás 
tapasztalható. 
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10. táblázat 

.4 réz(I), ezüst(I) és higany(II) Ph3X ligandumokhal képezett komplexeinek egyensúlyi 
állandói (K:, m ó l - 1 ) és termodinamikai adatai (/IGj°, dHj , kJ m ó l - 1 ; ZTSI", J K - 1 mó l - 1 ) 

DMSO-ban 25 "C-on, 0,1 M NHfilOt ionerősség mellett 

Réz(I) a Ezli8t(I)b Higany(II)* 
X - > p As Sb p Sb As P As 

log K, 6,57 2,65 1,25 6,58 3,56 3,16 11,06 6,77 
log K, 3,87 14,0 0,54 4,15 1,81 1,45 6,55 2,20 
log K3 1,40 2,44 1,31 1,45 
K,/K2 510 18 5 269 56 51 32 000 38 000 
K2/K3 300 52 3,2 1 

JGJ 37,5 15 7 37,6 20,3 18,1 63,2 38,6 
22,0 8 3 23,7 10,4 8,3 37,4 12,5 

,JG° 8 13,9 7,5 8,3 
zlH» 47 23 11 51,8 34,5 32,1 57 34 

41 32 25 38,1 19,4 8,6 51 27 
/IHg 25 36,3 44,5 57,1 
JS; 32 27 - 1 3 48 - 4 8 - 4 7 20 15 

64 80 - 7 4 48 - 3 0 1 - 4 7 - 4 9 
JSJ 57 75 - 1 2 4 - 1 6 4 

Valamennyi akceptor esetén a foszfin komplexek a legstabilisabbak. 
Meglepő sajátsága valamennyi ezüst(l)- és réz(I)-foszfin komplexnek, hogy az 
első komplex a másodikhoz viszonyítva nagyon stabilis. Ez ellentétben van 
a fémionok legtöbb rendszernél tapasz ta l t tu la jdonságával , bár DMSO-ban 
a réz(I)-jodid hasonló vál tozást m u t a t (7. ábra). Az ML komplex széles kép-
ződési t a r tománya a képződési görbék alapján is lá tható (8. ábra). A görbé-
ből az is ki tűnik, hogy az ezüst(I)-foszfin rendszerben a harmadik komplex 
nagyon stabilis a nagyedikliez viszonyítva. Ezek az eredő változások az ental-
pia- és entrópiatényezők bonyolult összegeződéséből származnak (lásd 10. 
táblázat) . Általában valamennyi rendszerre az entalpia-stabilizáció jellemző, 
míg az entrópiaváltozások erősen a stabilizáció ellen ha tnak . Kedvezményezet t 
entalpiaváltozás akkor várha tó , ha a deszolvatációs entalpia mind a donor, 
mind pedig az akceptor esetében kicsiny, ugyanakkor kovalens jellegű erős 
koordinatív kötések képződnek. Másrészt ezen l igandumok koordinálódása 
a konformációs entrópia nagymér tékű csökkenésével já r , amelyet a deszol-
vatációs entrópiaváltozás nem tud ellensúlyozni. Ezért nem kedvez az entró-
piaváltozás a komplexképződésnek. Az egymást követő komplexképződési 
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p [ L ] 

8. ábra. A réz(I) ( ) és ezüst(I) ( ) P h 3 X komplexeinek képződési görbéi DMSO-ban, 
0,1 M NH 4C10 4 jelenlétében. X = N, P, As, Sb, Bi 

lépcsőket, illetve a különböző donorokat és akceptorokat jellemző konformációs 
entrópiaváltozás nagyon különböző lehet, ami magyarázha t j a a különböző 
rendszerek egyedi viselkedését. 

A konformációs követelmények az első komplex esetén a legkevésbé 
jelentősek, így az első lépcsőkre jellemző adatokat a legkönnyebb értelmezni. 
A ZlHj értéke va lamennyi rendszer esetében az ezüst(I)-re nézve nagyobb mint 
réz(I)-re, amint az az ezüst(I) kifejezet tebb , ,soft" jellege alapján várható is. 
Mindkét akceptor esetében a P > As Sb sorrendben, azaz a kovalens kötést 
képző hajlam csökkenésének sorrendjében csökken a ZlHj értéke. Ez a menet 
a réz(I)-nél kifejezet tebben jelentkezik. Ez érthető, hiszen a réz(I) kevésbé 
, , s o f t " jellegű mint az ezüst(I), így nehezebben tud alkalmazkodni a ligandu-
mok kovalens kötésre való ha j l amának csökkenéséhez. Minthogy a réz(I) 
fel tehetően jobban szolvatálódik mint az ezüst(I), a várakozásnak megfele-
lően a réz(I)-re vonatkozó zlSj stabilizáló hatása nagyobb mértékű. 

A vizsgálható higany(II) komplexek ugyanazt a stabilitási sorrendet 
követ ik , mint amit az ezüst(I) és réz(I)-nél tapaszta l tunk (10. táblázat) . Az első 
foszf in és arzin komplexek azonban sokkal stabil isabbak mint a megfelelő 
réz(I) és ezüst(I) komplexek. Ez elsősorban a kedvezményezet t entrópiavál-
tozásból adódik (zlS" > 0), ami a ké tér tékű higany ion nagyobb szolvatációs 
ent rópiá jának következménye. A xJS^ azonban már destabilizációt eredményez, 
í g y a HgL és HgL2 komplexek között nagy stabili táskülönbség tapasztalható 
azaz a képződési görbét n = 1-nél hosszú egyenes szakasz jellemzi (9. ábra). 
Az elérhető legnagyobb szabad l igandum koncentrációnál harmadik komplex 
egyál talán nem képződik. A foszfin rendszereknél ez azt jelenti , hogy a második 
komplexek nagyon stabil isak a harmadikhoz viszonyítva. 
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9. ábra. A h i g a n y ( I I ) - P h 3 P és -Ph 3 As rendszerek képződési görbéi DMSO-ban 0,1 M N H 4 C 1 0 4 
mellet t 

Az adatok alapján nem dönthető el, hogy a zlSj és /1S2 között ta lá l t 
nagy különbség az első lépést jellemző nagyon nagy deszolvatáció eredménye-
ként vagy a második lépéssel járó nagy konformációs entrópiaveszteség követ-
kezményeként adódik-e. Ez jól i l lusztrálja, hogy a nagy konformációs köve-
telményekkel jel lemzett l igandumok komplexeinek képződését kísérő termodi-
namikai változások értelmezése komoly nehézségekbe ütközik. 

Köszönetnyi lvánítás 

A Lund-i E g y e t e m Kémiai Központja szervet len oldatkémiai kutatócsoport jának m u n -
káját a Svéd Természe t tudományos Kutatás i Tanács támogatja. A munka egy része a K o p p e n -
hágai E g y e t e m H. C. Oersted intézetében készült . N a g y o n köszönöm barátom J ANNIK BJERRUM 
éveken át megny i lvánu ló segítségét és vendégszere te té t . Gyümölcsöző munkakapcso la tban 
v a g y u n k t o v á b b á a Stockholmi Királyi Technológia i Intézet szerkezeti kémia csoportjából 
GEORG JoHANSSONnal és MAGNUS SuNDSTRÖMmel. Végül őszinte köszöne temet fe jezem ki 
t e h e t s é g e s és l e l k i i s m e r e t e s m u n k a t á r s a i m n a k , TORSTEN BERG, NILS-OLOF BJÖRK, PETER 
B L A U E N S T E I N , L E N N A R T K C L L B E R G , I N G M A R P E R S S O N , R O B E R T O P O R T O N O V A , J A M E S 
R A W S T H O R N E , B E R N T T A G E S S O N , P E R T R I N D E R U P é s D I N K O T t t u H T A R n a k . 

Összefoglalás 

A f é m k o m p l e x e k képződése során a s z o l v á t u m o k molekulái és a l igandumok közö t t i 
versengés já t szód ik le. A hidrogénkötésre haj lamos l igandumok különösen erősen szo lvatá lód-
nak a protonos oldószerekben, így komplexképzésre kevésbé képesek mint aprotonos közegben . 
A hidrogénkötésre nem haj lamos l igandumok komplexe ihez v i szonyí tva t ehát a h idrogénkötést 
képző l igandumok sokkal stabilisabb k o m p l e x e k e t képeznek aprotonos mint protonos o ldó-
szerekben. E z a megál lapítás a cink(II) , k a d m i u m ( I I ) , h igany(II) és a réz(I) halogeno- és t iocia-
nátokomplexe inek a protonos vízben és az aprotonos dimeti lszulfoxidban (a t o v á b b i a k b a n 
DMSO) való összehasonl í tásán alapul. Különösen a kloro-, de a bromokomplexek is sokkal 
stabil isabbak DMSO-ban mint vízben, míg a jodo- és t ioc ianátokomplexek stabil itása a k é t 
oldószerben alig különbözik. A fémionok és a j o d i d erősebb szolvatációját is f igye lembe v é v e , 
a DMSO-ban kapot t nagy abszolút stabilitás n e m kézenfekvő. A nagy abszolút stabil itás abból 
következ ik , h o g y az entrópiaváltozás sokkal k e d v e z m é n y e z e t t e b b a kevéssé rendezett szerke-
zetű DMSO-ban mint a rendezettebb vízben. A protonos oldószerek l i idrogénkötés t jképző 
haj lama ebből a szempontból is ny i lvánva lóan n a g y o n fontos . * 

A komplexképződés i reakciókat kísérő termodinamikai vá l tozások meghatározása azt 
is l ehetővé teszi , h o g y a halogenid és a t ioc ianát ionok lépcsőzetes koordinációja során a f é m -
ion koordinációs szférájában lejátszódó konf igurációváltozásokra következ tessünk . E z e k e t a 
köve tkez te t é seke t — elsősorban a Hg(II ) k o m p l e x e k esetében — az o ldatbani szerkezetmeg-
határozások eredménye i is igazolják. 
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A DMSO a rendezetlen szerkezet következtében azon anyagoknak is jó oldószere, ame-
lyek nem képesek megtörni a víz szerkezetét, így vízben nem vagy alig oldódnak. Ezek közé 
tartoznak az egyszerű foszfin, arzin, stibin l igandumok, valamint a különböző fémionokkal 
képezett komplexeik. A DMSO-ban való mérésekkel így első alkalommal nyílt lehetőség ezen 
l igandumok réz(I), ezüst(I) és h igany( l l ) ionokkal szembeni relatív stabilitásának meghatáro-
zására. Az eredmények határozottan igazolják a , , soft" akceptorokra főleg kvalitatív bizonyí-
tékok alapján korábban megállapított N P > As > Sb > Bi sorrendet. A komplexek kép-
ződéséhez szükséges szigorú szerkezeti követe lmények miatt azonban a stabilitásukhoz való 
entalpia- és entrópia-hozzájárulás nagyon bonyolult képet mutat . 

Summary 

The complex formation between a metál ion and a ligand occurs in competition with 
the solvation reactions. In protic solvents, hydrogen bonding ligands are especially strongly 
solvated and therefore not as amenable to complex formation as in aprotic solvents. Relat ive 
to complexes of l igands forming no hydrogen bonds, the complexes of the hydrogen bonding 
ligands should therefore be much more stable in aprotic than in protic solvents. Tliis inference 
has been borne out by comparisons between the halide and thiocyanate complexes förmed by 
zinc(II), cadmium(IJ), mercury(II) and copper(I) in the protic solvent water and the aprotic 
solvent dimethylsulfoxide (DMSO). Especially the ehloride but alsó the bromide complexes 
are much more stable in DMSO than in water while the stabilities of the iochide and the thio-
cyanate complexes do not differ very much between the two solvents. Considering the stronger 
solvation of the metál ions, and alsó of the iodide ion in DMSO, the high absolute stabilities 
found in this solvent are not self-evident. They are due to the fact that the entropy changes 
are much more favourable in the fairly structure-less DMSO than in the well-structured water. 
Alsó in this respect, the hydrogen bonding properties of the protic solvent are evidently very 
important. 

The thermodynamic functions of the complex formation reactions alsó allow conclu-
sions about changes of the configuration around the metál ion as the coordination of halide 
or thiocyanate ions proceeds. Especially in the mercury(II) systems, it has been possible to 
verify these conclusions by direct determinations of the structures present in solution. 

The lack of structure in DMSO alsó makes it a good solvent for many substances which 
cannot break the water structure and therefore are virtually insoluble in this solvent. Among 
these are simple phosphine, arsine, stibine and bisinuthine ligands, as well as their complexes 
with various metál ions. B y measurements in DMSO, it has therefore been possible to determine 
quantitatively, for the first time, the relative affinities of such doners to somé representative 
acceptors, viz. copper(I), silver(I) and mercury(II). 

The results definitely verify the sequence N P > As > Sb > Bi postulated earlier 
for soft acceptors from largely qualitative evidence. 

Evidently on account of the strict conformational demands connected with the forma-
tion of these complexes, the entropy and enthalpy influences on their stabilities follow a very 
complicated pattern. 
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f o s z f o l i p i d e k i n t e r m o l e k u l á r i s k ö l c s ö n -
h a t á s a i n a k k v a n t u m k é m i a i é s s z e m i k l a s s z i k u s 

m ó d s z e r e k k e l t ö r t é n ő s z á m í t á s a * 

R A I N E R K R A H L 

(Sektion Physik der Kari-Marx Universitat Arbeitsgruppe Molekül-NMR, Leipzig, DDR) 

Érkezet t 1979. január 23-án 

Bevezetés 

A foszfolipidek a biológiai membránok fontos alkotórészei. Egy ionos, 
vagy dipoláris csoportból és két zsírsavláncból épülnek fel (1. ábra). 

A biomembránok szerkezetével kapcsolatos minden eddigi ku ta tás azt 
mu ta t t a , hogy a foszfolipid molekulák kettősréteg felépítésűek. A proteinek vagy 
a két réteg közé épülnek be, vagy rétegesen körülveszik a molekulát (2. ábra). 

A biológiai membránok működése szempontjából nagyon lényeges, hogy a 
kettősréteg szabad felszínének nagy része folyadékkristály á l lapotban van [1,2]. 

0 

II 

C H 3 - ( C H 2 ) K - C - 0 - C H 2 

C H 3 - ( C H 2 ) K - C - 0 - C - H 0 

II I II <+> 
0 H 2 C - 0 - P - 0 - C H 2 - C H 2 - N R 3 

o w 

1. ábra. A foszfolipid molekulák t ipikus szerkezete. R = H 1,2-dipalmitoil-sn-glicero-foszforil-
etanolamin, R = CH 3 1,2-dipalmitoil-sn-glicero-foszforil-kolin 

2. ábra. A biológiai membránok Singer — Nicolson-féle modellje 

* Az MTA Anyag és Molekulaszerkezeti Albizottságának 1978. november 24-én tartott 
ülésén elhangzott előadás anyaga. 
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Nagyon érdekes az a kérdés, hogy a foszfolipidek fázisátmenete milyen 
összefüggésben van a membrán funkciójával , illetve hogy a fázisátmenet 
befolyásolja-e a membrán biológiai funkciói t? Ez u tóbbinak akkor van jelen-
tősége, ha a külső tényezők megváltozása (ionkoncentráció, biológiailag aktív 
molekulák jelenléte, pH érték) fázisátmenetet hozhat létre. 

A biológiai membránok nagyon bonyolult rendszerek, ezért nagy jelen-
tősége van a mesterséges membránok vizsgálatának. Fon tos membránmodell 
például a foszfolipid-víz diszperzió [3, 4]. A kémiailag t iszta foszfolipidek fehér 
porok, amelyeknek molekulái vízben asszociálódnak. Az asszociátumok leme-
zes szerkezetűek, de ha a rendszert ul trahanggal sugározzuk be gömbszerkeze-
t e t kapunk (3. ábra) . 

Ha emeljük a foszfolipid-víz rendszer hőmérsékletét , fázisátalakulás 
következik be, és kialakul egy folyadékkristályos ál lapot. Az üreges gömb-
szerkezet ebből a szempontból nagyon kedvező, mert külső és belső felülettel 
is rendelkezik. 

3. ábra. Foszfolipid-víz rendszer mint membránmodell. A lamelláris fázis ultrahang-kezelés 
hatására gömbszerkezetté alakul 

ultrahangos 
kezelés 

1. táblázat 

!\MR vizsgálatok 
' H , * D , " C , » 'Na, " P 

ESR vizsgálatok Kalorimetrikus 
vizsgálatok 

fázisátmenetek 
foszfolipidek s környezetük kölcsön-
hatásai 
konformáció 
diffúziós folyamatok 
fázisszeparáció jelensége 

fázisátmenetek 
átalakulási entalpia 

mesterséges és hiológiai 
membránok 

foszfolipidek 

elméleti számítások 
0-1-6-12 potenciál függvények 

kvantumkémiai és szemiklasszikus molekuladinamikai 
számítások 

PCILO, PCILOCC 
szolvatációs energia 
intra- és intermolekuláris kölcsön- alifás láncok 

— folyadékok (víz) 
— foszfolipid víz 

hatások 
— konformáció 

rendszer 
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Lipcsében a Marx Károly Egyetem Fizika Tanszékének Molekuláris 
NMR csoport jában a leírt membránmodellel kapcsolatban végzünk kutatáso-
ka t . Az 1. táblázatban m u t a t j u k be a jellemző fizikai mennyiségek és jelensé-
gek tanulmányozására , és elméleti számolására szolgáló módszereinket. 

Egyik kísérletsorozatunk során a foszfolipidek fázisátalakulásának 
hőmérsékletfüggését vizsgáltuk a víz és a P r 3 + ion koncentrációjának függvé-
nyében. A 4. ábrán a 2D— NMR-rel mért effektív kvadrupól-felhasadás (ÉQ ) 
hőmérséklettől és koncentrációtól való függését tün te t t ék fel [5]. A fázis-
á tmenet hőmérsékletén a kvadrupól-felhasadásnak minimuma van. A mérések 
azt mu ta t j ák , hogy a fázisátmenet hőmérséklete csökken a víz koncentráció-
j á n a k növelésével, ami a következőképpen magyarázható. A foszfolipid mole-
kulák aktuális szerkezetét a zsírsavláncok hidrofób kölcsönhatása és a poláris 
csoportok közötti kölcsönhatás szabja meg. A vízmolekulák erősen kötődnek 

4. ábra. Az effektív kvadrupól-felhasadás (>'Q') változása a hőmérséklet és a vízkonceutráció 
függvényében 

-20 0 20 60 60 80 100 
T [ ° C ] 
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a foszfát-csoporthoz: öt vízmolekula totális kötési energiája 92 kcal m o l - 1 

[6]. A poláris végcsoportok közöt t i kölcsönhatás ennek következtében 
gyengébb lesz. 

A kalorimetrikus mérések eredményei bizonyít ják a Pr 3 + ionok befolyá-
sát a fázisátmenet hőmérsékletére [7] (5. ábra). A P r 3 + koncentráció növelé-
sével emelkedik az á tmenet hőmérséklete. Ez a tény azzal magyarázható, hogy 
a P r 3 + ionok hozzáadása a foszfolipidek tömörebb szerkezetének kialakulását 
segíti elő. 

1 

I 1 I L 
60 50 A0 30 

TCC) 

5. ábra. Az ultrahanggal kezelt dipalmitoil-lecitin —víz rendszer fázisátmeneteinek mikro-
kalorimetriás kimutatása. A diszperzió mennyisége 130 mM, a P r ( N 0 3 ) 3 mennyisége 0 mM (1), 

5 mM (2), 10 mM (3), 22,5 mM (4) 

Az előzőekben már emlí te t tük, hogy a foszfolipid molekulák vízben 
asszociátumokat képeznek, amelyek nagyrészt ket tősréteg felépítésűek. Rönt-
gendiffrakciós vizsgálatok azt b izonyí t ják , hogy a zsírsavláncok tengelyei 
hexagonális elrendezésűek [8, 9] (6. ábra) . 

A foszfolipid molekulák intramolekuláris kölcsönhatásai , és az ugyan-
azon, vagy a szomszédos rétegben elhelyezkedő foszlolipid- és vízmolekulákkal 
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való intermolekuláris kölcsönhatások határozzák meg a ket tősrétegben levő 
molekulák konformációját , és az egymásmellet t i elhelyezkedésük miként jé t . 

Az izolált foszfolipid molekulák poláris részére vonatkozóan különféle 
kvantumkémia i számítások ismeretesek [10 —15]. A foszforil-etanol-ainin 
membránmodellel kapcsolatos számításaink során (1. ábra) az izolált moleku-
lából indul tunk ki, ma jd figyelembe ve t tük a végcsoportok síkrácson belüli 
intermolekuláris kölcsönhatásait . 

Számítási módszerek 

A kettősion felépítésű foszfolipid végcsoportok intra- és intermolekuláris 
kölcsönhatásainak számítására a Momany és munkatársai által javasolt para-
méterekkel [16] felépített szemiklasszikus 0-1-6-12 atom-atom potenciálfügvé-
nyeket , és PCILOCC eljárást használ tuk. 

Az intra- és intermolekuláris kölcsönhatások energiája első közelítésben 

E = 332,0 3í3É — 
i<j rij i<j 

elektrosztatikus 
kölcsönhatás 

díj lj_ _ >*ij_ 
.6 r 1 2 
í j 'íj 

diszperziós és 
taszítási köl-

csönhatás 

ahol qt és qj a CNDO-APSG módszerrel számolt tiszta a tomi töltéseket [14], 
r t j pedig az i-edik és y'-edik atom távolságát jelöli. A c(J- és dy paramétereket 
Scheraga szerint [18] a következő összefüggés alapján k a p h a t j u k meg: 

362,07 a, a ; 

í X; 1/2 
J 

J V j l i v j 

[Kcal mól- 1 A6] 

du = — c,j(Rwli + Rwjj)e [Kcal mol- 1 Á12] 
2 

I t t af az i-edik a tom polarizálhatósága, Nt az effektív elektronok száma, 
Rw i i-k a kristályokra vonatkozó adatokból meghatározott egyensúlyi távolsá-
gok [16] (2. táblázat) . Az intermolekuláris 1-6-12 kölcsönhatásokat kiegészí-
t e t t ük az £ t o r b torziós potenciállal: 

£ t o r s = V ^ ü 0 ( f c ) ( l - c o s 3 / , ) . 
L k 

Az összegzés ki ter jed az összes várha tó torziós szögre, U0(C— C) = 2.8 Kcal 
m ó l " 1 [19], ü 0 ( O - C ) = 0,8 Kcal m ó l - 1 [20], U0(O-P) = 3,0 Kcal mól" 1 . 

A PCILOCC módszer (Per tu rba t ive Configurational Jnteract ion using 
Localized Orbitals for Crystal Calculations) az ismert PCILO módszer kiter-
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2. táblázat 

A potenciálfüggvények módszerében alkalmazott atomi paraméterek 

Az elektronok 
ef fekt ív száma 

Egyensúlyi 
távolságok ávolságol 

Rwu [A] 

H 

C 

0,42 

0,93 

0,87 

0,84 

1,65 

0,9 

5,2 

6,1 

7,0 

13,1 

1,46 

2,06 

1,995 

1,56 

2,20 

O 

P 

jesztése kétdimenziós, transzlációs szimmetriával rendelkező rendszerek alap-
állapotbeli energiájának a számítására [17] (7. ábra). 

7. ábra. Kétdimenziós, transzlációs szimmetriával rendelkező rács felépítése 

A számolás főbb lépései a következők: 

i) N elemi cellából álló szupermolekula (N -* oc) leírásával közelí t jük a 
kr is tá lyt , 

ii) kihasználjuk a transzlációs szimmetriából adódó integrálegyenlő-
ségeket, 

iii) meghatározzuk az egy elemi cellára eső energiát 

E e c
 = Etot ' 

amit függetlennek tek in tünk az elemi cellák számától, N-től. 
Az egy elemi cellára jutó stabilizációs energia: 

-Est — Eec Eíz0 , 

ahol Ejz0 az izolált elemi cella enregiája. 
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A konkrét számítások során csak a szomszédos elemi cellák között fel-
lépő kölcsönhatásokat vesszük figyelembe. Ebben a közelítésben is legalább 
négy egymás u tán következő cella kölcsönhatását (A — B, A—C, A—D és 
A —E) kell kiszámolnunk. A transzlációs szimmetria, a rácsos felépítés az 
integrálok ekvivalenciájában jelentkezik. A PCILOCC módszerben az integ-
rálok paraméterei megegyeznek a CNDO/2 módszerben használatos értékekkel. 

A PCILOCC módszert próbaképpen az egydimenziós H 2 0 és H F láncokra 
alkalmaztuk [21], és nagyon bíztató eredményeket kap tunk . A membránok-
kal kapcsolatos vizsgálataink során a módszert a kétdimenziós rétegrácsos fel-
építésű foszfolipidek végcsoportjai alapállapotbeli energiájának kiszámítására 
használtuk fel. 

Geometria 

Az L-glicero-foszforil-etanol-amin végcsoportjai inter- és intramoleku-
láris kölcsönhatási energiáját , valamint a torziós potenciálokat a 0-1-6-12 
potenciálfüggvényekkel ( 0 = torziós potenciál) számítot tuk a 8. ábrán fel-

c 0 -0.628 
I I 
c=o 
I I 

y 0,060 -0,309 0,795 -0,320 0,130 0,125 0,775 
c-g-ch 2 -5 -o-g-p-g-o-g-ch 2 -g -ch 2 nh3 

I 
c 

0 -0,628 

©1 a 1 oc2 cx3 aó a.5 
8. ábra. A glicero-foszforil-etanol-amin végcsoport szerkezete; a C N D O - A P S G számítások 

alapján meghatározott atomi töltéssűrűségek 

t ün te t e t t töltéssűrűség adatok felhasználásával. PCILO számításokat végez-
tünk a metil-foszforil-etanol-amin fragmensre is. A kötéshosszakat, a kötési 
és torziós szögeket, va lamint a glicerid csoport geometr iá já t röntgenkrisztal-
lográfiás adatokból ve t tük [9]. A rácsvektorokra a következő kifejezéseket 
kap tuk (9. ábra): 

a, = (070) ( -7 .77 ,~0) , 

7 = (0,0) ( - 3.857 E 0 ) . 
Ezen vektorok felhasználásával a dilauril-foszfatidil-etanol-amin egykristály 
elemi cella paraméterei jól reprodukálhatók [8], A potenciálfüggvények mód-
szerével, hat szomszédos molekulát figyelembe véve, kiszámítot tuk a centrális 
molekula 0-1-6-12 intramolekuláris, és 1-6-12 intermolekuláris kölcsönhatási 
energiáját . 
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9. ábra. A metil-foszforil-etanol-amin röntgendiffrakciós módszerrel meghatározott szerkezete 

Eredmények, diszkusszió 

Az energiát a potenciális függvények módszerével a a l . . . a5 torziós 
szögek függvényében számítot tuk ki. A torziós szögeket Sundaral ingam [22] 
c ikkében megadott elvek alapján jelöl tük. A a2 és a3 értékeit 60° (g + ), 
180° (tr) és 300° (g~) konstansnak ve t t ük , az összes lehetséges permutációban, 
és az a4 és a5 függvényében 20°-onként kiszámítottuk a kétdimenziós ener-

A PCILO számítások alapján és potenciálfüggvények módszerével 

A torziós szögek 

1 65 53 50 53 50 70 54 

<xl 206 204 209 194 195 195 191 

«2 58 75 73 61 61 200 326 

<x3 66 75 75 171 169 183 190 

<x4 105 106 86 291 255 300 114 

<x5 67 314 67 311 52 313 308 

AE*>** 7 11 7 7 18 15 

E u c — 74 000* - 9 2 3 - 9 1 5 - 9 1 4 - 9 1 5 - 9 0 2 - 9 1 0 

E i s u — 74 000* - 8 8 7 - 8 9 8 - 8 9 3 - 8 9 6 - 9 0 1 

E s t " - 36.3 - 17.5 - 21,1 18,6 - 8,4 

• Az energia adatok Kca l m ó l - 1 egységekben. 
• • E a globális m i n i m u m r a v o n a t k o z t a t o t t ene rg ia t a r t a lom. 
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giadiagramot. a l értékét állandónak tételeztük fel, a röntgendiffrakcióval 
kapo t t 206° értéket használtuk. A torziós szögek függvényében kapot t mini-
mumot a gradiens módszer felhasználásával tovább optimalizáltuk. A globális 
minimum feletti 0—15 Kcal m ó l - 1 intervallumban kapot t eredményeinket a 
3. táblázatban ad juk meg. A PCILO és PCILOCC, számítások során a leg-
stabilabb konformációk a2 . . . a5 torziós szögeit használ tuk fel. A mono-
merre és az elemi cellára kapot t energiákat , valamint a stabilizációs ener-
giát a 2. táblázat utolsó sorában t ü n t e t t ü k fel. 

Az eredmények alapján a következőket á l lapí that juk meg: a Cl C2, 
0 1 1 — P és P —012 kötések körüli a l , a2 és a3 torziós szögek a (-(-)szinklinális, 
anti-periplanáris és a (—) szinklinális konformációk által megengedett tarto-
mányba esnek. Az a2/a3 gauche + /gauche konformáció sztérikus gátlás 
mia t t nem jöhet létre. Az 011 —Cll és C l l — C12 kötések körüli a4 és a5 tor-
ziós szögek értéke csak viszonylag szűk ta r tományban vál tozhat . Megvizsgálva 
a lehetséges a4 és a5 értékeket azt ta lá l juk , hogy két konformer létezik, amely 
egymásnak tükörképe. 

A röntgenadatok alapján meghatározható konformáció a PCILOCC szá-
mítások legstabilabb konformációjának felel meg. A nagy stabil i tás intermole-
kuláris kölcsönhatásoknak, elsősorban az erős hidrogén-híd kötéseknek tud-
ható be. 

A PCILO számítások azt m u t a t j á k , hogy az izolált molekuláknak létez-
nek olyan konformerei, amelyek s tabi labbak a röntgendiffrakciós adatokból 

táblázat 

meghatározható lokális energia-minimumokhoz tartozó torziós szögek 

ér tékei ( fokokban) 

55 197 166 170 170 214 293 289 

204 152 198 188 190 167 170 162 

300 129 170 160 166 171 63 69 

296 71 93 185 186 323 63 72 

173 124 110 298 257 294 164 255 

309 308 36 312 43 305 60 300 

14 11 14 8 11 3 0 1 

- 9 1 1 914 916 

- 8 8 7 

26,8 
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meghatározható konformereknél , de ezekben az esetekben az intermolekuláris 
kölcsönhatások kialakulására kisebh a lehetőség. 

A potenciálfüggvények segítségével és a PCILOCC módszerrel számolt 
energiák közötti különbséget az okozza hogy az előbbiben a hidrogénkötések 
potenciálfüggvényei explicite nem szerepelnek. 

Számításaink eredményeit nemcsak a dilauril-foszfatidil-etanol-amin-
ace tá t egykristályára vonatkozó diffrakciós adatokkal ve t e t tük össze, hanem a 
lemezes foszfolipidek NMR adataival is. Szelektíven deuterizált dipalmitil-
foszfatidil-etanol-amin csoport 2D kvadrupól csatolási ál landójának értékét 
Seelig és Gally olyan modell a lapján tud ta megmagyarázni [13], amelyben az 
etanol-amin csoport a kettősréteg felületére merőleges tengely körüli rotáció-
b a n vesz részt. E n n e k következtében gyors á tmenetek valósulnak meg a két 
enant iomer konformáció között. A 3 1P NMR jel a lakja valóban arra utal, hogy 
a végcsoport a ré teg s íkjának normálisa körül gyorsan forog, ezáltal az egyes 
konformerekhez t a r tozó 33P eltolódási tenzorok átlagolódnak. 

Eredményeink alapján megál lapí that juk, hogy a konformerek két cso-
p o r t b a sorolhatók, amelyek az etanol-amin csoport szempontjából egymásnak 
enantiomerjei . A Cl C2 és 011 — P kötések körüli három energetikailag ked-
vező helyzet azt eredményezi, hogy ha a l anti-pcriplanáris konformációnak 
felel meg, akkor a végcsoport többé-kevésbé egyenletesen forog a réteg síkjá-
nak normálisa körül . Röntgenvizsgálatok azt m u t a t j á k , hogy tömör glicerid-
f ragmens esetén a Cl — C2 kötés valóban közel merőleges a réteg síkjára. 

Összefoglalva t apasz ta la t inka t : a PCILOCC. és a potenciálfüggvények 
módszere olyan eredményeket szolgáltat, amelyek jó egyezést muta tnak a 
kísérleti adatokkal . Mindkét módszer lehetővé tesz olyan modellvegyülctekre 
végzet t számolásokat, amelyek segítségével a kísérleti tapaszta la tokat moleku-
láris szinten t u d j u k értelmezni. 

Összefoglalás 

Az ismert I'CILO módszert kiterjesztették kétdimenziós, transzlációs szimmetriával 
rendelkező rendszerek alapállapotú energiájának számítására. 

Az új űn. PCILOCC eljárással és a szemiempirikus potenciál függvények módszerével 
k a p o t t eredmények alapján lehetőség van a biológiai membránokra vonatkozó néhány kísérleti 
eredmény molekuláris szinten való értelmezésére. 

Summary 

The well known and widely used PC1L0 method has been extended to two-dimensional 
periodic systems. B y this new method the ground state energy of somé model systems of 
biological membranes is available and the results combined with semiclassical potenciál approxi-
mat ions give a reasonable theoretical background for a molecular level explanation of somé 
experimentál results. 
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A szilárd fázisú reakciók 

A szilárd fázisok részvételével megvalósuló kémiai reakciók mindig a 
szilárd fázisban végbemenő anyagtranszpor t ta l kapcsolatosak. Az ilyen reak-
ciók tanulmányozása során a végtermékek azonosítása már egyszerű vizsgá-
latokkal is lehetséges, de az átalakulás teljes megértéséhez tisztázni kell a 
reakció mechanizmusát is. azonosítani kell a szilárd fázisban vándorló részecs-
kéket és tisztázni a környezetükkel való kölcsönhatásukat . Ezeknek a problé-
máknak a gyakorlati jelentőségét igen gyakran lebecsülik. Az azonban nyil-
vánvaló, hogy az olyan átalakulások során, amelyekben egy szilárd fázis is részt 
vesz, a szilárd fázisú reakciók törvényei is érvényesülnek. Ebből a szempont-
ból teljesen mindegy, hogy a reakcióban csak szilárd fázisok vesznek-e részt , 
vagy folyadékok és gázok is. A mechanikai igénybevételnek ki tet t szerkezeti 
anyagok és szerszámok töréseivel és kifáradásával kapcsolatos fo lyamatok 
szilárd fázisban végbemenő átrendeződésre azaz egy sajátos kémiai reakcióra 
vezethetők vissza. A szilárd anyagok apr í tásá t és őrlését nemcsak t i sz tán 
mechanikai szempontból kell vizsgálni, hiszen ezen folyamatokban a törési 
felületek aktív állapot fellépése miat t a szilárd fázisú reakciók is szerepet j á t -
szanak. A különféle építőanyagok utókezelése, az elektronikus alkatrészek — 
szigetelők, félvezetők — „kopása" , a szilárd katalizátorok átalakulásai és végül 
a szilárd ásványi anyagok feldolgozása mind fontos gyakorlati példái a szilárd 
fázisú reakcióknak. 

Azt, hogy szilárd testek közvetlenül is reagálhatnak egymással csupán 
századunk elején fedezték fel. H E D V A L L [ 1 ] , aki 1912-től kezdve a szilikátos 
és oxidos rendszerek kölcsönhatásait vizsgálta, megállapította, hogy szilárd 
fázisok között közvetlen reakciók is megvalósulhatnak, még meglepően ala-
csony hőmérsékleten is. Szilárd fázisú reakciókat azonban már jóval előbb is 
felhasználtak különböző színezékek (Rinman-zöld, Thenard-kék, u l t ramarin) 
és a cement előállításánál, a mészégetésnél és az ércek feldolgozása során. 1910-
ben COBB a CaC03 , CaS0 4 , Si02 és A1203 között i reakciókat tanulmányozva 
[2] arra a következtetésre j u to t t , hogy az átalakulás lényegében „egy kvázi-
gőzállapotú f i lmrétegben" történik meg. A szilárd fázis szerinte nem reakció-
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képes. Ennek az á l ta lánosan e l t e r j ed t nézetnek a kialakulása egy A R I S Z T O -

TELÉSZre visszavezetet t dogmával kapcsola tos , amely szerint : „Corpora non 
a g u n t , nisi f l u i d a . " — vagyis: a szilárd t es tek nem reakcióképesek, c supán a 
fo lyékonyak . 

A szilárd fáz isban lejátszódó reakc ióka t a szilárd tes te t alkotó részecskék 
vándor lása , d i f fúziója teszi lehetővé. Az i lyen diffúziós fo lyamatoka t a reális 
szi lárd tes tek felépítésének ismeretében é r t h e t j ü k meg. A reális szilárd tes tek 
sohasem a lko tnak tökéletes kr i s tá ly t , h a n e m bennük mindig e lőfordulnak 
különfé le hibahelyek is. Schot tky-féle h ibahelyeknek a be nem tö l t ö t t rács-
p o n t o k a t (vakanciák) nevezzük, az üres kat ion- , illetve anion-pozíciókat . A 
Frenkel- fé le k r i s tá lyh ibák viszont abból származnak, hogy a részecskék be-
épü lhe tnek olyan rácspontok közöt t i he lyekre is (intersticiálisan), amelyek 
ideális szerkezet esetén betöl te t lenek lennének. A szilárd fázisú reakciókér t 
felelős diffúziós fo lyamatok kr i s tá lyh ibák kialakulása nélkül nem valósulha t -
n a k meg. 

Az egyszerű ionokból felépülő k r i s t á lyokban végbemenő reakciók ionok 
d i f fúz ió já ra veze the tők vissza. A 

2 Cul + Ag2S = 2 AgI + Cu2S 

reakciók során a viszonylag n a g y m é r e t ű I - és S 2 - ionokból felépülő anion-
rácsok lényegileg vá l toza t l anok m a r a d n a k , míg a kisméretű kat ionok egymás-
sal szemben vándoro lnak . A k a r b o n á t o k , szilikátok, foszfátok és szu l fá tok 
ox idokka l való reakció jára ez az egyszerű modell már nem a lka lmazha tó , 
h a n e m egész sor feltételezést kell t enn i , hogy a C, Si, P és S a tomok vándor lá -
sá t meg t u d j u k magyarázn i . A nagy tö l t ésszámú ionok vándorlása csak meg-
felelően nagy akt iválási energia b iz tos í tása esetén lenne lehetséges. A reakció 
során vá l toza t lanul megmaradó oxigénváz feltételezése, amely az a t o m o k a t 
( ionokat) reprezentáló gömbök legszorosabb illeszkedésének elvével összeegyez-
t e the tő , a spinellek reakciói esetében még reális lehet, de az előbb eml í t e t t 
rendszerekben aligha elképzelhető. H a egy reakcióba lépő szilárd anyag erős 
kovalens kötéseket t a r t a lmaz mindig a laposan meg kell vizsgálni, hogy az 
a d o t t szerkezetben egyszerű ionok vándor l á sa elképzelhető-e, vagy i n k á b b 
a tomcsopor tok e lmozdulásának a fel tételezése szükséges. 

Atomcsoportok szilárd testekben tör ténő vándorlásának problémája 

H E D V A L L sok vizsgálatával kapcso l a tban fel tételezte a szilárd tes t a tom-
csopor t j a inak helycseréjét , anélkül, hogy a jelenséget egyér te lműen bizonyí-
t o t t a volna . Az a tomcsopor tok vándor l á sá t azzal a megfigyeléssel hoz ta kap-
csola tba , hogy a ka rboná tok , szu l fá tok , foszfátok és szilikátok kalc ium-, 
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stroncium- és báriumoxiddal való reakciója során a reakció hőmérséklete az 
oxid anyagi minőségének a függvénye és nem függ a reagáló só (karbonát stb.) 
kat ionjától vagy anionjától . Az 1. t áb láza tban H E D V A L L adatai a lapján 
néhány, az előbb említet t t ípusú reakció hőmérsékleti ada ta i t adjuk meg. 

1. táblázat 

Karbonátok, szulfátok, foszfátok és szilikátok alkáliföldfém oxidokkal való reakciójának 
hőmérséklete* 

A reakció hőmérséklete (°C) 

BaO SrO CaO 

Karbonátok SrC03 3 9 5 

CaC03 3 4 5 4 6 5 — 

M g C O g 3 4 5 4 5 5 5 2 5 

Szulfátok SrSO„ 3 7 0 — — 

CaS0 4 3 7 0 4 5 0 — 

MgS0 4 3 7 0 4 4 0 5 4 0 

Z n S 0 4 3 4 0 4 2 5 5 2 0 

CuS0 4 3 4 5 4 2 0 5 1 5 

Foszfátok Sr 3(P0 4) 2 3 5 0 — — 

Ca3(P04)2 3 4 0 4 5 0 — 

Pb 3 (P0 4 ) 2 3 3 5 4 5 5 5 2 5 

Co3(P04)2 3 5 5 4 6 5 5 2 0 

CrP0 4 3 4 0 4 6 5 5 1 5 

Szilikátok CaSi03 (Wollastonit) 3 5 5 4 5 5 — 

MgSi0 3 (Enstatit) 3 5 5 4 5 5 5 6 0 

MnSi0 3 (Rhodonit) 3 5 5 4 6 5 5 6 5 

Al2Si05 (Sí11 imariit) 3 5 5 4 3 0 5 3 0 

• J. A. HEDVALL, E in füh rung in die Festkörperchemie, F. Viewcg und S j h n , Brannschweig 1952, S. 172. 

A reakcióhőmérséklet CaO esetében 515 °C és 565 °C, SrO esetében 420 °C 
és 465 °C, BaO esetében pedig 345 °C és 395 °C közötti ér tékű. H E D V A L L fel-
tételezése szerint az említett reakciók során semleges atomcsoportok vándo-
rolnak a reagáló sókból az oxidokba. A szulfátok esetében például [3] a szulfát 
egy sajátos „predisszociációját" feltétezei, ma jd a keletkező S0 3 csoportok-
nak az oxidba tör ténő diffúziójával jönnek létre a végtermékek: 

BaO + CuO • S0 3 - BaO • S0 3 + CuO 
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A PbO és Si02 között i reakció értelmezése érdekében W A G N E R P b 2 + és Si4 + 

ionok ellentétes i rányú diffúzióját tételezte fel. Ezt az elképzelést H E D V A L L 

egyik tan í tványa , J A G I T S C H vezetőképességi mérések eredményei a lapján 
cáfolta meg [4]. A mérési eredmények P b O csoportok vándorlását bizonyítot-
t á k és kizárták az ionvezetés lehetőségét. Nem lehet feltételezni a gázfázison 
keresztül megvalósuló oxigéncserét sem, mivel ekkor P b 2 + ionok diffúziója és 
elektronvándorlás is szükségszerűen lejátszódna. 

Amit az emlí tet t sók reakcióival kapcsolatban az atomcsoportok vándor-
lásáról mondtunk értelemszerűen érvényes a hexafluoroszilikátokkal kapcso-
latos reakciókra is. Könnyen belátható, hogy az Si4+ ionok kilépése az S iF^ -

oktaéderekből és a visszamaradó F-l igandumok leszakadása, azaz az Si4 + 

és F _ ionok egymástól független vándorlása, nem tételezhető fel. 

A hexafhioroszilikátok hibahelyei és a termikus bomlás közötti kapcsolat 

A K,SiF0 reális kristályaiban fellépő hibahelyekre vonatkozóan a követ-
kezőket mondha t juk . A K+ ionokkal kapcsolatban Schottky- és Frenkel-féle 
hibahelyek egyaránt elképzelhetők. Azonban az, hogy egy nagyméretű S 'F -
ion egy rácsközi helyre épüljön be. nagyon valószínűtlen. 

Egy adott rácspontból azonban egy egész SiFjV ion hiányozhat, és ezzel 
egy Schottky-féle vakancia jön létre. Az is lehetséges, hogy csupán az S iF^ -

oktaéder egyik l ap jának megfelelő SiF4 csoport hiányzik. 
Vizsgáljuk meg közelebbről a hexafluoroszilikátok termikus bomlásának 

mechanizmusát . Az egyszerűség kedvéér t tételezzük fel, hogy az A2SiFc 

összetételű hexafluoroszilikát (A = K, N H 4 , Rb , Cs, T I ) köbös antif luori t szer-
kezetű. A termikus bomlás során, az 

A2SiF6 = 2 A F -f SiF4 

egyenlet értelmében, a megfelelő fluoricl és SiF4 keletkezik. A bomlás persze 
lényegesen bonyolul tabb, különböző közti termékeken keresztül valósul meg. 
A bomlási hőmérséklet nagymértékben függ a gáztérben levő SiF4 parciális 
nyomástól , mivel a SiF 4 a keletkező f luor idokkal a köztitermékekkel reagálva, 
a visszaalakulást teszi lehetővé. 

A köbös szerkezetű hexafluoroszilikátok bomlását a K2SiFe pé ldá ján 
m u t a t j u k be. A te rmékek SiF4-dal való, már említett reakciója miat t , a bom-
lási hőmérséklet a min ta mennyiségétől, térkitöltésétől és elrendeződésétől is 
függ. Vékony rétegben a bomlás alacsonyabb hőmérsékleten következik be, 
min t vastagabb, kompak tabb minta esetében. Vékony rétegben a K2SiF6 

bomlása 400 °C körüli hőmérsékleten kezdődik el. Kb. 450 °C-tól kezdő-
dően egy tetragonális szerkezetű t e rmék alakul ki, amelyet röntgendiffrak-
ciós módszerekkel m u t a t h a t u n k ki. A tetragonális szerkezetet a K3SiF7 közti-
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t e rmékhez rende lhe t jük . A K2SiF8 szerkezetét (1. áhra) K E T E L A A R [5], m a j d 
későbh Cox és S H A R P É [6] á l lapí to t ta meg, a K3SiF7 felépítése pedig megfelel 
az (NH 4 ) 3 SiF 7 szerkezetének, amelyet H O A R D és WILLIAMS [ 7 ] ha tá rozot t meg 
( 2 . ábra) . Porfelvételekből D E A D M O R E és B R A D L E Y [ 8 ] azt is megál lapí to t ta , 
hogy a K3SiF7 anionváza SiF8~ és F~ ionokból épül fel. 

A K2SiF8 és természetesen a K3SiF7 bomlásával kapcso la tban felmerül 
a kérdés, hogy a bomlás során a SiF8 -ok taéde rk mely f luor id l igandumai 
m a r a d n a k a rácsban, és melyek fogják a S iF 4 a lakban a szilárd fázist e lhagyni . 

rekhez tartozó f luor idokat n e m t ü n t e t t ü k fel 
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H a összehasonlít juk a K- és F-pozíciókat a kiindulási és közt i termékekben, 
valamint a végtermékként kapot t K F - b a n , akkor azt kapjuk , hogy mind a 
K2SiF6-ban, mind a K3SiF7-ben az SiF6 oktaéderek ellentétes csúcsain levő 
f luorid-l igandumok azok, amelyeknek helyzete leginkább egybeesik a K F - b a n 
levő fluorid pozíciókkal. 

Az ant i f luor i t szerkezetű K2SiF6-ban az [100] és [110] i rányokban, 
z = 0,25 és z = 0,75 magasságban ha j l í to t t K — F — K kötések jelölhetők ki, 
amelyek a lapján a szerkezet a következőképpen is felfogható: az adot t magas-
ságokban a kissé deformált KF-síkok közrefogják a planáris SiF4 csoportokat 
(3. ábra). Ké t szomszédos K F sík f luora tomja i egészítik ki SiF% oktaéderré 
az SiF4 a lapsíkokat . A K3SiF6 szerkezetében hasonló KF-síkok ta lá lha tók 
(4. ábra), míg a KF-ban található elrendezés az 5. ábrán látható. A megegye-
zések alapján k imondha t juk azt a sej tést , hogy a K2SiF0 és K3SiF7 t e rmikus 
bomlása során lényegében az S iF 2

- -ok taéderek alapsíkját képező SiF4 egysé-
gek lehasadása következik be. 

Könnyen lá tha tó , hogy a végtermékek szerkezete lényegesen befolyásolja 
a szilárd fázisok közötti reakciók le fu tásá t . A Tl2SiF6 bomlása, mely 300 °C 
felett kezdődik, a lá támaszt ja a hexafluoroszilikátok bomlására vonatkozó fel-
tevéseket. E b b e n az esetben is k i m u t a t h a t ó a Tl2SiF7 köztitermék. 350 °C-on 
tör ténő 5 órás melegítés során mintegy 6 % Tl3SiF7 és 19% TIF keletkezik az 
el nem bomló Tl2SiF6 mellett. 400 °C-on a bomlás gyorsan végbemegy és TIF 
ömledéket kapunk . A Tl3SiF7 és TIF közöt t a röntgendiffrakciós vizsgálatok 
szerint egy ú j a b b közti termék keletkezésével kell számolnunk. 

3. ábra. A K 2 S i F 6 szerkezetének egy részlete. A [001], z — 0 sík szimmetriasík 

[ 1 1 0 ] 
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[ 0 0 1 ] 

• [ 1 1 0 ] 

4. ábra. A K 3 S i F 7 - b e n m e g f i g y e l h e t ő K — F s íkok 

K F K 

L 
K 

5,3Ay - I 
5. ábra. A K F szerkezete 

A Tl2SiF6 éppúgy ant i f luori t szerkezetű inint a K2SiFB. A Tl2SiF7 azonban 
a ká l iumvegyüle t tő l eltérően pszeudorombos , ami ny i lvánva lóan azzal v a n 
összefüggésben, hogy a TIF és K F - t ő l eltérően nem köbös , hanem rombos 
szerkezetű . A Tl3SiF7-ben kialakuló K - és F-pozíciók közel í tenek a TlF-szer-
kezethez, ezért lesz a közt i te rmék is pszeudorombos felépí tésű. Meg kell még 
jegyezni , hogy a H O A R D és W I L L I A M S [ 7 ] á l ta l vizsgált ( N H 4 ) 3 S i F 7 vegyüle te t 
nem az (NH4)2SiF6 bomlásával á l l í t o t t ák elő, hanem a hexaf luoroszi l ikát és 
N H 4 F reakciójával . Az (NH 4 ) 2 SiF 6 DTA-görbé je a lapján F R E E M A N N és H O G A N 

[9] egy 275 °C hőmérsékleten fellépő endo te rm fo lyamato t fedezet t fel. A TG-
görbe szerint fo lyamatos súlyveszteség lép fel, amelyet csak az (NH4)2SiF6 

szubl imációjával t u d t a k magyarázn i . 
Az AF/A2SiF6 rendszerek t anu lmányozás a során M O S H N E N K O , D E L I -

MARSKI Ó S T S C H E R N O V [ 1 0 ] a K 3SiF 7 -ot , T S C H E R N O V és M O S H N E N K O [ 1 1 ] pedig 
az Rb 3 SiF 7 és Cs3SiF7 vegyületeket á l l í to t t a elő, amelyeket mi is izolál tunk. 
Ezen anyagoknak a krisztal lográfiai a d a t a i t és az előál l í tásuk hőmérsékle té t 
a 2. t á b l á z a t b a n fogla l tuk össze. 
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2. táblázat 

A A3SiF7 típusú vegyületek krisztallográfiás adatai. 
Kristályrendszer: tetragonális 

» Vgl. [4], 
»Vgl . [3], 
c Sajá t kísérlet e r e d m é n y e . 

«. [A] [A] Az előállítás hőmérséklete 
(°C) 

K3SiF7
a 7,74 5,56 450 800 °C 

[ N H J 3 S i F 7
b 8,04 5,84 termikus bomlással 

nem állítható elő 

Rb3SiF7
c 7,96 5,82 600 850 °C 

Cs3SiF7
c 8,28 6,16 > 6 0 0 °C 

A bomlás során keletkező aktív fázis 

A szilárd fázisú reakciókra nemcsak a részecskék vándorlása a jellemző, 
l ianem az átalakulás gyakran aktív fázisok kialakulása is. A K2SiF6 bomlása 
során, mielőtt még a K3SiF7 fázis létrejönne, az SiF4 részleges eltávozása mia t t 
egy erősen torzult K 2SiF 6 szerkezetnek kell fellépnie. A röntgendiagram alapján 
sem K F , sem K3SiF7 ekkkor még nem m u t a t h a t ó ki. Az átmenetileg kialakuló 
K 3 SiF 7 további bomlásakor hasonló „zavarhe lyek" a lakulnak ki, amelyet akt ív 
KF-komponensként í rha tunk le. Ez az akt ív K F azonban röntgendiffrakciós 
módszerrel nem azonosí tható a KF-dal . 

Az aktív zónákban uralkodó viszonyok vizsgálata céljából tanulmányoz-
t u k a hexafluoroszilikátok és CHC13 közöt t megvalósuló kicserélődési reakciót. 
H a 400 — 550 °C-on kloroformgőzöket vezetünk K„SiFe por fölött, akkor a 
kicserélődési reakció következtében CHC12F és CHC1F, képződik. Amint a 
3. táblázatban m e g a d o t t adatok is bizonyí t ják, az adot t hőmérséklet inter-
va l lumban a K2SiF0 és CHC13 közötti kicserélődési reakció lényegesen tökéle-
tesebb, mintha szilárd fázisként KF-o t használunk. A szilárd reakciótermék 
KCl-ot, és át nem alakult K2SiF0-ot t a r ta lmaz . A kicserélődés K3SiF7-dal is 
végbemegy, gyakorlat i lag ugyanolyan sebességgel, min t a K2SiFc esetében. 
A cserebomlás u t á n a szilárd fázisban ekkor KCl-ot és K3SiF7-dot muta tha-
t u n k ki. 

3. táblázat 

A kloroform átalakulása különböző szilárd anyagokkal való reakciója során, 
440 °C hőmérsékleten 

Reakcióidő 2 óra. A kloroformgőzöket Pt-tégelyben elhelyezett szilárd anyag fölé vezettük 

Szilárd a n y a g K F K , S i F . K , S i F , 

Tömeg-% R 21 1,3 5,1 4,9 

7* Kémiai Közlemények 53. k i t e l 1980' 



K O L D I T Z : S Z I L Á R D FÁZISÚ R E A K C I Ó K 8Í> 

Amint azt megállapítottuk az SiF , KF-dal K3SiF7 illetve K2SiFB kelet-
kezése közben reagál, miközben szintén keletkeznek aktív K F zónák is. Mind-
ezek u tán az is lehetséges, hogy K F és K2SiF5 keverékét késztessük kicserélő-
désre. A 4. táblázatban megadot t adatok jellemzőek erre a reakcióra. A kelet-
kező KCl mennyiségből arra következte thetünk, hogy a keverék KF-tar ta l -
máuak részvétele a reakcióban nagyobb mértékű, mint a t iszta K F esetében 
volt . 

4. táblázat 

.4 kloroform átalakulása különböző mólarányú K2SiFCi: KF keverékkel való reakció során 
.4 reakció körülményei megegyeznek a 3. táblázatban leírtakkal 

Mólarány a keverékben 1 : 1 1 = 2 1 : 4 1 : 20 

Tömeg-% R 21 
| 

5,6 10,2 12,9 5,7 

Az aktív KF komponens röntgenografiás kimutatása 

Egy kb. 15 g K2SiFe-ot ta r ta lmazó Pt-tégelyt melegítünk 3 napon keresz-
tül 500 °C-on. A kapot t szilárd anyag különböző helyeiről (6. ábra) vet t min-
t áka t vizsgáltuk röntgenográfiás módszerekkel. Az 5. t áb láza tban adtuk meg 
a minták K3SiF7 t a r t a lmá t és a d = 4,07 Á-höz tar tozó diffrakciós vonal inten-
zitását . Amint azt számos egyéb vizsgálat is bizonyít ja, a vonal intenzitása 
nem hozható közvetlen relációba a K3SiF7 tar ta lommal. 

A krisztoballit fő vonala d = 4.08 Á-nél lép fel, viszont a többi, kriszto-
balli tra jellemző vonal hiányzik. Ezenkívül a vonal intenzitása a tégely aljá-
ról vet t mintában a legnagyobb, aminek a magyarázata az, hogy a nedvesség 
ha tásá t és az ezzel kapcsolatos krisztoballit képződést nem lehet számításba 
venni. Intenzitásszámítások alapján [12] ezt a vonalat inkább azon K — F 
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5. táblázat 

A tégelykísérlet során elkülönített rétegek vizsgálata (K„SiF6, 500 °C, 3 nap) 

R é t e g % K.SÍF, d = 4,07 A 
( In tenzi tás) 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

— 

nyomok 

1 0 - 1 5 

1 0 - 1 5 

25 

4 5 - 5 0 

7 

9 

11 

29 

rétegek távolságához rendelhet jük, amelyek az SiF8 oktaéderek bomlásakor 
1100] i rányban kia lakulnak. Azt mondha t juk tehát , hogy a d — 4.07 Á távol-
sághoz tartozó vonalak intenzitása mértéke a CHCl3-mal végbemenő kicseré-
lődési reakció során képződő aktív K F komponens mennyiségének. A bomlás-
termékek CHClg-mal végbemenő további reakciója során ez a vonal eltűnik. 
Hasonló viszonyok ál lapíthatók meg, ha a mintá t közönséges atmoszférában 
hosszabb ideje állni hagyjuk. Ebben az esetben H 2 0 molekulák épülnek he 
az SiF4 kihasadása során felszabaduló helyekre. Ez az infravörös spektrum 
alapján, az 1630 c m - 1 hullámszámú deformációs rezgés k imuta tásával bizo-
nyí tha tó . 

Ezen megállapítások nincsenek el lentmondásban D E A D M O R E , MACHIN és 
A L L É N [13] eredményeivel, akik a K2SiF c és Na2SiF6 nedves levegőn tör ténő 
bomlása során krisztoball i t keletkezését t ud t ák k imuta tn i . A kísérleteik során 
fennálló körülmények természetesen a hidrolízist lehetővé teszik, amely a szá-
raz légkörben tö r ténő bomlástól abban is különbözik, hogy megvalósulása 
során a tömegveszteség elhanyagolható mértékű. 

Megállapításainkat a lá támaszt ják a Rb2SiF6-ra vonatkozó vizsgálataink 
is. Ebben az esetben az Rb — F rétegek távolságának megfelelő vonal d = 4,22 
Á-nél lépne fel, amely azonban egybeesik a kiindulási termék egy vonalával. 
A bomlás során ennek a vonalnak az intenzitása növekedik [12], ha nem is 
olyan mértékben, mint a K2SiFG esetéhen, de számításainkkal megegyezően. 
Ezzel az intezitásnövekedéssel egyidejűleg más reflexiók intenzitása természe-
tesen megváltozik [14]. 

Az aktív SI—F komponens 

A K9SiF6 t e rmikus bomlása során keletkező akt ív K F komponenst kísér-
letileg aCHClj-mal végbemenő kicserélődési reakcióval m u t a t h a t j u k ki, ezen-
kívül a d 4,07 Á-höz tartozó röntgenográfiás vonal megjelenése is az akt ív 
K F jelenlétét b izonyí t ja . Felmerül a kérdés, hogy a vegyület SiF vázával kap-
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csolatban nem keletkezik-e egy hasonló, akt ív fázis? Egy ilyen aktív fázis 
keletkezésével számolni kell, ha a bomlás az előzőekben leírt módon, az S i F 6

-

oktaéderek SiF4 bázislapjának kihasadása l í t ján valósul meg. 
Az aktív fázis vizsgálatára most is alkalmazható a CHCl3-mal végbemenő 

kicserélődési reakció. Ha összevetjük a K2SiF6 reakciója során keletkező KCI 
mennyiségét a kloroformból keletkező fluorszármazékok mennyiségével, meg-
á l lapí tha t juk . hogy a fluorszármazékok feleslegben vannak a KCI mennyiségé-
hez képest (6. táblázat) . Ezt a megfigyelést csak azzal magyarázha t juk , hogy 

6. táblázat 

A CHCl3 és K2SiFe közötti kicserélődési reakció anyagmérlege. 
A CHCl3 gőz áthaladt a K2SiF3-on így a kitermelés itt nagyobb mint a 3. és 4. táblázatban 

megadott értékek 

1. Hőmérséklet 400 °C 450 °C 

2. Az áthaladt CIIC13 inólok száma 0,26 0.374 

3. A K2SiF6-ban keletkező K F mólok száma 0,08 0,08 

4. A CHCl2F-dá és CHClF,-dá alakult F mólok 
száma 0,072 0,1362 

5. A keletkező KCI mólok száma 0,033 0,08 

6. A 4. és 5. különbsége (Si —F kicserélődés) 0.039 0,0562 

7. További termékek SÍC1F3 SÍC1F3 
(+SÍCI2F2) 

a kicserélődésben az SiF komponens is részt vesz. A sértetlen SiF;; anionok 
azonban nem vehetnek részt a kicserélődési reakcióban, hiszen még hatos 
koordinációjú SbAc ionok halogén l igandumai sem cserélhetők le, annak 
ellenére, hogy az SbCl4F, SbCl3F2, s tb. vegyes halogenidek 100 °C alat t a kicse-
rélődési reakciót katal izál ják [15]. A kicserélődés tehát a kihasadó SiF4-nek 
köszönhető. Viszont k imuta t tuk , hogy a közönséges SiF4 termodinamikai 
okokból, nem reagál CHCl3-mal [ 1 6 ] . Ezzel szemben C H R I T E és P A V L A T H [ 1 7 ] 

megállapítot ta, hogy az SiF4 4 0 0 — 9 0 0 °C hőmérséklet között f luorozhat ja a 
kloroformot, sőt a reakciót szabada lmazta t ták is j 18]. 

H a teljesen figyelmen kívül hagyjuk , hogy a CHC13 400 és 500 °C hőmér-
séklet között CH2C12 és CC14 keletkezése közben átalakul, és az adott körül-
mények között a CHClj, de a keletkező CC14 is priolízist szenved, akkor a 

SiF4 + CC14 SiF3Cl + CCI3F 

reakció K p egyensiílyi ál landójának értéke 1000 °K-on, az első Uhlich-féle 
közelítés alapján, 10 3 [16]. 

Amint emlí te t tük, az anyagmérleg a lapján arra következte t tünk, hogy a 
K2SiF0 bomlása során keletkező SiF4 is részt vesz a kicserélődési reakcióban. 
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Ennek bizonyítása érdekében a bomlás során keletkező gázelegyből gázkroma-
tográf ia segítségével próbáltuk k imuta tn i az SiF3Cl vegyületet . A 6. táb láza t 
adataival szemléltetet t anyagmérleg szerint SiF2Cl2 keletkezésével is számolni 
kell. Ezt azonban gázkromatográfiásán nem tud tuk k imuta tn i , mivel az álta-
lunk használt oszlop ilyen célra alkalmatlan volt. Az SiF3C,l kimutatása viszont 
egyértelműen bizonyí t ja , hogy az SiF , is részt vesz a kicserélődési reakcióban. 
Ez azonban, az előzőekben már emlí te t t termodinamikai okok miat t , csak 
akt ivál t SiF, komponens, vagy más aktív Si—F kötést tartalmazó csoport 
jelenlétében lehetséges. 

A hexafluoroszilikátok bomlása során a kiindulási és végtermékek szer-
kezetének összevetése alapján reális a feltételezés, hogy a bomlás a planáris 
S iF 4 csoportnak az SiFjp oktaéderekből történő kilépése ú t j án történik meg. 
Ezek a csoportok azonban nem csupán SiF4 alakban vándorolhatnak, hanem 
pl. az SiF^ és F " ionoknak a K F rétegek közötti egyidejű vándorlása is elkép-
zelhető. Szilárd fázisú NMR vizsgálatokat kell alkalmazni, hogy ú j megvilá-
gításba helyezzük az átalakulást . 

Aktív Si—F komponens a szilárd fázisok közötti reakcióban 

Amint az a CHCl3-mal végbemenő kicserélődési reakcióval kapcsolatban 
lehetséges volt, a szilárd fázisok között i reakciók esetében is ki lehet mu ta tn i 
az aktív Si—F kötés t tar talmazó komponensek jelenlétét . Ha egy K2SiF6 

t ab le t t á t 400 °C hőmérsékleten melegítünk, akkor még 3 óra eltelte u tán sem 
észlelhető jelentősebb mennyiségű S iF , keletkezése és K3SiF7 képződése. Ha 
egy K F és egy K2SiF f i table t tá t direkt kontaktusba hozunk egymással, akkor 
függetlenül at tól , hogy melyik tab le t ta volt felül, az előbbi hőmérsékleten, 
az előbbi reakcióidő alat t is végbemegy reakció a két t ab le t t á t határoló felület 
környezetében. Mindkét tab le t tában K3SiFc m u t a t h a t ó ki. Az aktív Si—F 
csoportok nyi lvánvalóan átvándorolnak a szilárd fázisok határfelületén, a 
K2SiF6-ból a KF-ba . Ezzel megmagyarázható a KF-nak a kicserélődési reakció 
során megfigyelhető aktivizálódása is, amikor a K F és K2SiF6 keverékét vizsgál-
j uk . A K F és K2SiF6 közvetlen érintkezése a reakció szempontjából feltétlenül 
szükséges, hiszen, ha a két tab le t tá t 0,1 mm vastag Ni-háló választja el egy-
mástól, akkor az átalakulás nem tör ténik meg. 

Az aktív S i—F kötést tar ta lmazó csoportok jelenlétének további bizo-
nyí tékát nyerhe t jük , ha közvetlen kontak tusban levő K2SiF0 és NaCl t ab le t t ák 
reakcióit vizsgáljuk. 3 napig tar tó , 500 °C-on történő hevítés során a NaCl-ban 
N a F keletkezik, míg a K2SiF„ tab le t tában a K3SiF7 mellett KClis k imuta tha tó . 
A N a + ionok gyakorlat i lag nem vándorolnak át a K2SiF0 tablet tába, míg a 
Cl~ ionok á tvándor lása a határfelületen k imuta tha tó mértékű. A Cl ionoknak 
ezt a t ranszpor t já t elég nehéz értelmezni, hiszen a töl tést kompenzáló kat ion 
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KF 

K2 SÍ F6 

7. ábra. Tablettákkal végzett kísérletek 

diffúziója az adot t kísérleti körülmények között nem figyelhető meg. Fel kell 
tételezni, hogy a Cl " - t ranszpor t az aktív Si — F csoportok részvételével valósul 
meg, nevezetesen olyan módon, hogy az Si — F csoport behatol a NaCl-ba, 
ahol végbemegy a Cl — F kicserélődés (illetve a NaF képződés), majd az SiFCI 
csoport visszavándorol a K2SiF0 t ab le t tába , ahol az akt ív K F komponenssel 
reagál és KC1 keletkezik. 

Hasonló eredményeket kapunk, ha a Pt-tégelyes vizsgálatok során 
(6. ábra) az alsó vagy a felső réteget NaCl-dal helyet tesí t jük. A NaCl rétegben 
ekkor is NaF keletkezik, míg az vele érintkező K2SiF0 rétegben KC1 muta tha tó 
ki. Az eredmény lényegét tekintve nem változik, ha a NaCl table t tá t , illetve 
a NaCl réteget NaCl egykristályra cseréljük ki. Az SiF csoportoknak a NaCl-ba 
tör ténő behatolását bizonyít ják a NaCl-ban k imuta tha tó Si nyomok is. 

További példák az aktív komponensek reakcióira 

Az aktív KF-komponensről az előzőekben e lmondot tak alapján az az 
elképzelésünk, hogy az aktív fázis helyhez kötöt t , azaz a vándorlás, vagy dif-
fúzió az aktivitás megszűnésével já rna . Reakció csak akkor történhet meg, ha 
a reagáló részecskéknek az akt ív KF-zónába történő vándorlása lehetséges. 
Az aktív Si—F komponensek ezzel szemben nem helyhez kötöt tek , s így reak-
cióik mindig a szilárd fázisban megvalósuló vándorlásukkal kapcsolatosak. 

K2SiF„-ot 400 °C hőmérsékleten NaN0 2 - te l reagál ta tva K 2 N0 2 F-ot ka-
punk, amely nem hidrolizál, és így vizes oldatból átkris tályosí tható [19]. Ha-
sonló körülmények között a KF-dal érintkezésben levő K-SiF6-dal a reakció 
nem megy végbe. Az átalakulás során a K 2 N 0 2 F mellett N a F keletkezik. Az 
átalakulást úgy ér telmezhet jük, hogy az Si — F komponensek elvándorlása so-
rán visszamaradó vakanciák N02~ionokkal töltődnek fel, aminek következ-
tében ekvivalens mennyiségű F " ionnak is el kell hagynia a K2SiF6 fázist . 
A KF-dal végzett összehasonlító kísérlet bizonyítja, hogy az aktív KF-kom-
ponens jelenléte ezen reakció szempontjából lényegtelen. 
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R A Y és G H O S H [ 2 0 ] a K 2 N 0 2 • H F vegyületet úgy á l l í to t ták elő, hogy 
NO., gázt veze t tek te l í t e t t KF -o lda tba . A termék röntgenográf iás adata i meg-
egyeznek az á l t a lunk előállí tott K 2 N 0 2 F vegyület ada ta iva l . Az indiai szerzők 
á l ta l közölt kísér le te t megismétel tük, de a K 2 N 0 2 F • H F képződés t k imu ta tn i 
n e m t u d t u k . Analíziseink szerint a reakcióelegyben jelenlevő ismer t 
vegyületek mel le t t csupán K 2 N 0 2 F m u t a t h a t ó ki, a H F - a d d u k t azonban nem. 
Az elvégzett NMR vizsgálatok a l á t á m a s z t o t t á k elemzéseink helyességét. 

Az akt ív K F komponens helyhez való kötöt tségét b izonyí t ja a K 2SiF c 

és W 0 3 közöt t 450 °C-on végbemenő reakció is. A W 0 3 f áz i sban a Wol f r ámban 
gazdag K ( W 0 3 ) t F (n = 2, 4, . . .) t ípusú vegyületek mel le t t fő t e rmékkén t 
K 3 W 0 3 F keletkezik, amit S C H M I T Z és D U M O N T [ 2 1 ] K F és W 0 3 8 0 0 °C-on 
tö r t énő reagá l ta tásáva l ál l í tot t elő. Tab le t t ákka l végzet t kísérleteink szerint 
W 0 3 nem vándoro l a KgSiFj-ba, ezért az akt ív K F komponens nem léphet 
reakcióba, h a n e m elbomlik és K + v a l amin t F ionok vándoro lnak a W 0 3 

fázisba, és ot t t ö r t én ik meg a reakció. Ezzel az elképzeléssel te l jes összhangban 
v a n , hogy a K F , az eddigi i smer te te t t kísérletekkel e l lenté tben a W0 3 -da ! 
ugyano lyan reakcióképes, min t a K2SiF8 . A Schmitz és Dumon t ál tal a 
K 3 W 0 3 F 3 előállí tása során a lka lmazot t magas hőmérséklet nem szükséges, 
hiszen kísérleteink során a t e rmék már 450 °C-on is ke le tkeze t t . Az akt ív S i—F 
komponensek sem j á t s zanak szerepet az ado t t reakcióban, ami t az is bizonyít , 
hogy a W 0 3 f áz i sban szilíciumot még nyomokban sem sikerült k imuta tn i . 

Az A1003 és K 2SiF 6 reakció já t a K + és F ionok, va l amin t az ak t ív 
S i — F komponenseknek az Al 20 3 -ba tö r ténő diffúziója jellemzi. 680 °C-on 
K3S1F6, KA1F4 és t é rhá ló szerkezetű KAlS iO, keletkezik [22]. Az aktív S i—F 
komponens szerepe ebben a reakcióban igen jelentős, hiszen oxigén akccptor-
k é n t is szerepel. A P-Al203 és az OC-A1203 gyakorlat i lag azonos hőmérsékleten 
reagál . A t e rmékek közöt t f luoro-oxiszi l ikátokat és a l u m i n á t o k a t eddig még 
n e m sikerült k i m u t a t n i , de a reakció részletes t anu lmányozásá t f o ly t a t j uk . 

A hexafluoroszi l ikátok bomlási fo lyamatainak formal izmusa 

A hexaf luoroszi l ikátok helyet tesí tési reakcióinak és bomlásának leírása 
a molekuláris a lapokon nyugvó közönséges kémiai fo rmal izmus segítségével 
n e m ad ja vissza a szilárd fázisban ténylegesen lejátszódó fo lyama tok lényegét . 
Mi a következő formal izmus t j avaso l juk , amelyet a K 3SiF 0 pé ldá ján m u t a -
t u n k be. 

A K2SiF6 kezde t i bomlásának á tmene t i te rmékét , amely a rács K 3SiF 7-dá 
t ö r t é n ő átrendeződésével (a K F síkok elcsúszásával) j ön létre , a következő-
képpen je löl jük: 

K2{[SiF6] - dSiF4}. 
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A ő együt tha tó nagyságát a szilárd fázisból már eltávozott, gázhalmazállapotú 
SiF4 (g) és a rácsban mozgékony Si—F csoportok mennyisége (m) határoz-
za meg: 

<5 = g + m 

Ilyen módon a <5 összefüggésben van a szilárd fázisban jelenlevő akt ív 
K F komponens mennyiségével is. Az akt ív Si — F komponens mennyiségének 
mértéke az m • ő lehetséges értékei a következő interval lumban vannak : 

0 < ő < 0,33 

A felső ha tár t akkor érjük el, ha teljes K2SiF0 mennyiség tetragonális K3SiF7-dá 
alakul. 

A K3SiF7 bomlását a következő formulával jel lemezhetjük: 

K3{[SiF6]F - <5'SiF4} 
A ő' értékére az előbbihez hasonló gondolatmenettel a következő ha tárokat 
t u d j u k megállapítani: 

0,33 < ö ' < 1. 

A reakciótermék ebben az esetben K F . A többi köbös hexafluoroszilikát bom-
lása ugyanilyen módon í rható le. Más szerkezetű vegyületek esetében a <5-ra 
és ő'-re vonatkozó határok megváltoznak. A határok ál talában két jól definiált, 
szerkezetnek felelnek meg. 

Összefoglalás 

Az erős kovalens kötéseket tartalmazó szilárd fázisok reakciói során atomcsoportok 
vándorlását kell feltételezni. A K2SiF6 termikus bomlásával kapcsolatban aktív K — F és 
Si F komponensek mutathatók ki. A cikk az aktív komponenseknek a szilárd fázisok reak-
cióiban játszott szerepét számos gyakorlati példán keresztül mutatja be. 

Szerző új formalizmust is javasol, amelyet az átalakulás lényegének kifejezésére más 
bomlási folyamatok esetén is alkalmazni lehet. 

Summary 

In the reactions of solid phases with strong covalent bonds a wandering of somé atom 
groups must be supposed. In connection with the thermal decomposition of K2SiF6 somé active 
K — F and S i—F components have been detccted. The role of these active phases in the solid 
reactions is demonstrated by several examples of practical importance. A new formalisin aimed 
to deseribe the substantial changes in the solid phases is presented. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉS 

a z i n f r a v ö r ö s é s m á g n e s e s 
m a g r e z o n a n c i a - s p e k t r o s z k ó p i a s z t e r e o k é m i á i 

a l k a l m a z á s i l e h e t ő s é g e i r ő l * 

SOHÁR P Á L 

a kémiai tudományok doktora 

(Gyógyszerkutató Intézet, H-1325 Budapest, Postafiók 82**) 

Érkezett 1979. január 20-án 

Bevezetés 

A sztereokémia ma már nem külön tudományterü le t , hanem a kémia 
minden ágazatába beépült szemlélet. Mivel minden molekulának van térszer-
kezete, bármely ismeretlen szerkezet meghatározása egyben egy térszerkezet 
felderítését is jelenti. í gy lehetetlen volna a spektroszkópiai módszerek sztereo-
kémiái alkalmazásairól akárcsak közelítőleg is teljes á t t ek in tés t adni. Ehelyet t 
összegyűjtöt tem néhány szerkezetkutatási problémát, s igyekeztem úgy válasz-
tani , hogy minél t öbb f a j t a sztereokémiái probléma fordul jon elő közöttük, s 
minél t öbb spektroszkópiai elv és spektrumparaméter minél változatosabb alkal-
mazásait muta thassam be. A példákat zömmel saját gyakorlatomból választot-
t am, de kiegészítettem egy-egy különösen érdekes, vagy olyan irodalmi példával 
is, amelyhez hasonló t ípusú saját megoldott probléma nem akadt . 

1. Infravörös spektroszkópia 

1.1. Z- és E-diklór-etilén 

Szimmetrikus felépítésű kis molekulák geometriai izomerjei, amennyi-
ben az egyik izomernek van, a másiknak nincs szimmetr iacentruma, egyszerűen 
megkülönböztethetők az IB-sávok száma, illetve a normálrezgések I B - R a m a n 
akt ivi tása alapján. 

Mint ismeretes [lásd pl. l a ] az IR-sugárzás abszorpciója molekularezgé-
seket gerjeszt. A molekulák bármely bonyolult rezgőmozgása előállítható véges 

* A ..Biológiailag aktív molekulák térszerkezetének vizsgálata" címmel a Magyar 
Farmakológiai Társaság Gyógyszerkémiai Szekciója által rendezett Tudományos Továbbképző 
Kollokviumon (Visegrád 1978. okt. 19.) elhangzott előadás nyomán készült összefoglaló értekezés. 

** Jelenlegi cím „ E G Y T " Gyógyszervegyészeti Gyár, H-1475 Budapest , Postafiók 100. 
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(N a tomos molekulára 3N-6, l ineáris molekulánál 3N-5) s z á m ú egyszerű rezgés-
ko inponens l ineárkombinác ió jáva l . 

E rezgéskomponensek az ú n . normálrezgések, ame lyekben a molekula 
m i n d e n a tomja megha t á rozo t t i r ányú és ampl i túdójú , egyszerű, egyidejű, har-
m o n i k u s rezgőmozgást végez azonos f rekvenciával és rendszer in t azonos fázis-
b a n . A normálrezgések részben vagy egészben m e g t a r t j á k a molekula szimmet-
r i á j á t , és reális f iz ika i é r te lmük az, hogy minden normálrezgésnek egy-egy ab-
szorpciós sáv felel meg az I R - s p e k t r u m b a n . Minden moleku lának elvileg annyi 
I R - s á v j a lehet, a h á n y normálrezgése v a n . A legtöbb normálrezgés egy-egy 
k ö t é s r e , vagy a tomcsopor t ra lokalizálódik és a kötéshosszak (vegyértékrezgé-
sek) , illetve a kötésszögek (deformációs rezgések) megvál tozásáva l j á r . Ez az 
IR-spek t roszkóp ia szerkeze tkuta tásbe l i a lka lmazha tóságának a lap ja : egy-egy 
I R - s á v ui. egy-egy kötésre , illetve funkcióscsopor t ra je l lemző [ l b ] . Visszatérve 
a normálrezgésekhez , ezek száma és geometr iai a lakja a csoportelmélet segít-
ségéve l sokszor megha t á rozha tó , sőt elméletileg levezethető az is, hogy mely 
normál rezgések s á v j a je lenhet ik meg az I R - , ill. a R a m a n - s p e k t r u m b a n . Nem 
m i n d e n normálrezgés sávja je lentkez ik ui. a s p e k t r u m b a n : egyes normálrez-
gések , , I R - i n a k t í v a k " , illetve a R a m a n - s p e k t r u m b a n „ t i l t o t t a k " . Az inak t ív , 
i l l . t i l t o t t f rekvenciák száma anná l nagyobb , minél t ö b b szimmetr iaeleme van 
a molekulának (s ezzel a normálrezgéseknek) . Rizonyí tha tó , hogy mindazon 
molekulákná l , amelyeknek sz immet r i acen t ruma van, a normálrezgések egyik 
része (amelyek n e m sz immet r ikusak a cen t rumra) I R - a k t í v , de t i l to t t R a m a n -
b a n , a többinek nincs sáv ja az I R - s p e k t r u m b a n ( inakt ív) , de megengedet t a 
R a m a n b a n . Ez a „kölcsönös k izárás s zabá lya" [ le] . Ez az elvi a lapja a Z-
és jE-l ,2-diklór-eti lén (1, 2) megkúlönbözte the tőségének. 

cisz(c2v; ) TRANSZ (C 2 H ) 

Cl Cl Cl H \ / \ / \ / \ / c = c 
/ \ 

c = c 
/ \ 

H 
\ 
H 

/ \ 
H Cl 

1 2 

A transz (EJ izomer C2h sz immet r i á jú molekula (2), szimmetriaelemei 
e g y kétforgású t enge ly (C2), a molekulas ík (crn) és a c e n t r u m (i). A t izenkét 
normálrezgés (N = 6, 3N — 6 = 12) csoportokba (speciesekbe) sorolható 
asze r in t , hogy ezek a molekula szimmetr iaelemei közül melyeket t a r t j á k meg. 
A normálrezgések speciesek közö t t i megoszlása elméletileg levezethető, ez az 
ú n . „ leszámlálás" [ l d ] . A C2h sz immetr iaosz tá lynak négy speciese (ag, a u , bg , 
b u ) van , amelyek közül a , ,g" i ndexűek (gerade) sz immet r ikusak , az „ u " 
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indexűek (ungerade) antiszimmetrikusak a centrumra. A speciesek között i 
megoszlás [2a, 3a]: 

r = 5ag(ia, r) + 2au(a, t) + lbg( ia, r) + 4bu(a, t) 

I t t , , a" IR-akt ív , , , ia" IR-inaktív, „ r " Raman-akt ív , „ t " pedig Rainanban 
t i l to t t normálrezgést jelent . Eszerint ha t -ha t IR- és Raman-sáv jelentkezése 
várha tó és kísérletileg csakugyan ennyi is figyelhető meg [4 — 6] az IR- és 
Raman-spek t rumban (1. táblázat) . 

1. táblázat 

A Z- és E-1 ,2-diklóretilén (1, 2) IR- és Ra mari-frekvenciái, 
és a normálrezgések karaktere 

Raman-sávok IR-sávok 
Rezgéskarak te r 

Raman-sávok IR-sávok 

az 1 vegyüle t re ( c m - 1 ) 
Rezgéskarak te r 

a 2 vegyület re ( c m - 1 ) 

3077 3086 "SCH 3071 

3160 9 "asCH — 3089 

1587 1591 r C = C 1576 — 

9 1303 /?asCH — 1200 

1179 9 & C H 1270 

563 570 }>asCH — 620 

876 — y sCH 758 
9 857 vasCCl — 917 

711 711 rsCCl 844 
9 694 /JasCCl — 820 

173 9 ftcci 349 — 

406 — yCCl — 9 

A Z-izomer (1) szimmetriaelemei egy digir (C2) és két sík (2CV), azaz 
a C2V szimmetriaosztályba tar tozik, amelynek szintén négy speciese (a4, a2, 
b j , b2) van. Valamennyi species Raman-ak t ív és az a2 speciest kivéve I R -
akt ív is. A leszámlálás: 

r = 5a t(a , r) + 2a2(ia, r) -f 4b1(a, r) -f lb2(a, r) 

Az IR-sávok száma tehát t íz, szemben az E-izomcr hat sáv jáva l . Az 
1. táblázatból lá tható , hogy a kísérleti IR-spekt rumon hét sáv valóban meg-
talá lható (egy megjelenésére a szokásos mérés tar tományban, 400 és 4000 c m - 1 

között nem számíthatunk, mivel a megfelelő Raman-frekvencia 173 c m - 1 ) , 
s bár két IR-frekvencia hiányzik, a sávok száma így is t öbb eggyel az E-izomer 
esetén lehetségesnél. Továbbá a hét sáv közül négy pár ja a Raman spekt rumon 
is megtalálható, ami a kölcsönös kizárás szabályát f igyelembe véve tel jesen 
elegendő az izomerek azonosításához. Az 1. táblázaton a rezgés jellegét is meg-
ad tuk a szokásos rezgésszimbólumok [7] feltüntetésével. 
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Ez esetben t e h á t a sztereoizomerek megkülönböztetését — alapelvként 
—• az eltérő molekulaszimmetr ia teszi lehetővé, amely de terminál ja az IR-
sávok számát. A szerkezetmeghatározáshoz felhasznált spek t rumparaméte r 
így az IR-sávok száma. 

1.2. A ferriciniumsók szerkezete 

A ferrocén (3) komplex ferr ic iniumsókká oxidálható amelyek szerkezete 
hosszú ideig v i t a t o t t vol t . A különböző, az i rodalomban javasol t szerkezetek 
közü l három (4 — 6) t a r t o t t a magát , mígnem 6 prepara t ív kísérletek alapján 
k izá rha tóvá vál t . 

i 
i 
Fe Fe X Fe X— 

6 

_ \ I / 
Fe Fe Fe Fe 

X 

így a 4 és 5 szerkezetek közöt t kell választani , amelyekben a központ i 
v a s a t o m vegyér tékor ientációja különbözik (4 esetén planáris , az 5 szerkezetben 
te t raéderes) . Er re i t t is az ad lehetőséget, hogy az eltérő molekulaszimmetr ia 
köve tkez tében v á r h a t ó a n más az IR -ak t ív normálrezgések, t ehá t az IR -sávok 
s z á m a [8, 9]. 

A 4 komplexnél — miként a ferrocénnél is — a ciklopentadién gyűrűk 
pá rhuzamos elhelyezkedése a két gyűrű rezgéseinek csatolódásához vezet . Más-
szóval a gyűrűk, s az őket összekapcsoló vasa tom egyetlen összetartozó szer-
keze t i egységnek t ek in the tő , amely a D 5 <J pontcsoporthoz ta r toz ik , mint 3 is. 
A leszámlálás: 

r = 4 r) 2a l u( ia , t) -j- la2g(ia, t) -}- 4a2U(a, t ) -j-

+ 5 (10)e l g(ia, r) + 6(12)e l u(a, t ) + 6(12)e2g(ia, r )+6(12)e 2 u ( ia , t) 
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Az 57 normálrezgés (N = 21, 3N — 6 = 57) közül 23 pár elfajult (azonos 
frekvenciájú) és mindössze négy a2u és a 6 (illetve 12) elfajult e l u speciesű 
IR-akt ív , tehát összesen 10 IR-sáv jelentkezése várha tó . Ezek közül kilenc 
valóban azonosítható az IR-spekt rumon (2. táblázat) , a t izedikre számítással 
nyerték a mért hul lámszám-tar tományon kívül eső frekvenciát . 

4 szerkezet esetén a ferriciniumsók teljesen analóg, azonos számú vonal-
ból felépülő IR-spektrumot kell ad janak . Ha viszont az 5 szerkezet helytálló, 
a központi vasatom tetraéderes vegyértékorientációjának megfelelően a ciklo-
pentadiéngyűrűk nem párhuzamosak, rezgéseik tehát nem, vagy csak jóval 
kevésbé csatolódhatnak, s a két gyűrű a rezgések szempontjából önálló egy-
ségnek tekinthető. Ekkor a gyűrűk a D5I, szimmetriaosztályba sorolhatók, 
s a leszámlálás (az a" speciesben nincs normálrezgés): 

r = 2a](ia, r) + l a ^ i a , t) + la2"(a, t) + 3(6)e[(a, t) + 

+ l(2)eí(ia, r) + 4(8)eí(ia,r) + 2(4)e£(ia, t ) . 

c m - ' 

1. ábra. A ferrocén (3 ) és ferricinium-tetrakloro-ferrát (5 ) IR-spektruma (400 4000 c m - 1 ) KBr 
pasztillában 

Na Cl 

3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 
cnrr1 

3800 700 500 

Ekként egy a2 speciesű és három (hat) elfajult e[ speciesű IR-ak t ív 
rezgés, tehát négy IR-sáv van (a gyűrű —vas—gyűrű kötések rezgései kisfrck-
venciájúak, s így nincs sávjuk a mért hul lámszám-tar tományban) . 

összehasonlítva a ferrocén (3) és a ferricinium-tetrakloro-ferrát spektru-
mait (1. ábra), egyetlen pillantással eldönthető, hogy utóbbi 5 szerkezetű, 
mivel 3 kilenc vonalával szemben spektrumában csak négy sáv jelentkezik. 
(Ezek frekvenciája és rezgéskaraktere a 2. táb láza tban található.) 
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2. táblázat 

A ferrocén (3) és a ciklopenladien.il anion {C® Hrf IR frekvenciái és a rezgéskarakterek 

IR- sávok , c m - 1 

(3) 
Rezgéskarakter IR-sávok c m - 1 

( C © H . ) 

3085, 3075 rCH 3100 

1411, 1108 r C = C 1420 

1002 /9CH 1010 

834, 811 yCH 850 

478 va sFe -jr„ 

492 2 a s E e - 7ifí 

(170) ö Fe —jrG 

Ez esetben t ehá t azonos (ti. IR-) módszerrel, azonos spekt rumparaméter 
felhasználásával egészen más jellegű kémiai, illetve sztereokémiái problémát 
t isz táztunk [8, 9], mint az 1.1. pontban . 

1.3. Mukonsav-származékok geometriai izomerjei 

A 7 (R =Na, H, Me) mukonsav-származékoknak 3—3 geometriai izo-
merje van: a Z.Z-, a Z.E- és E, E-izomerek. 

ROOC-CH = CH-CH=CH-C00R R = H, Me 

7 
Elvileg a legvalószínűbb planáris konformereken (ezeket a sókra a 8—10 

képletek muta t j ák ) kívül végtelen sok nem planáris konformáció, az E,E-izomer 
esetén pedig egy másik planáris elrendeződés (11) is lehetséges. (A 11 szerkezet 
analógja a Z,Z- és Z.E-izomereknél sztérikus okokból nem jöhet szóba.) 

o x ^ y . o 
H C 0 H H 

I I e ) l 
i 

e 

- C ^ ^ C ^ H 0 C ^ C C 
I ! í I l ( Q 

h H H 0 

© 
8 

0 / Q V ° 

10 

H H 

0 c—C 0 
\ \ // ^ / / 

© c — c c — c © 
/ / \ / \ s 
0 H H 0 

11 

Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



SOHÁH: IR- ÉS N M R - S P E K . T R O S Z K Ó P I A 107 

o o 
O 00 

A térszerkezettől függően különbözik az izomerekben a csoportrezgések 
jellege (más-más rezgések és eltérő mértékben csatolódnak egymással), s ezért 
az izomerek analóg sávjainak frekvencia- és intenzitáskülönbségei karakterisz-
t ikusak az izomer-szerkezetre [10]. A sók csatolódó 1600, ill. 1400 c m - 1 körüli 
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asz immet r ikus és sz immetr ikus karboxi l -vegyér tékrezgéshez t a r tozó sáv-
p á r j á n a k fe lhasadása (a két vonal f rekvenciakülönbsége) és re la t ív in tenzi tása 
n e m c s a k az izomer-szerkezet (a konf igurác ió) felismerését teszi lehetővé isme-
re t l en származékok esetén, de a s p e k t r u m o k elemzése bizonyí tékid szolgált 
a 8 — 1 0 planáris konformációk s tab i l i t á sá ra , azaz a Z,Z- és E,E- izomereknél 
a C2 h , a Z ,E-molekuláná l pedig a Cs molekulasz immetr iá ra is. Ugyanez vona t -
koz ik a savak csatol t karboni l sáv ja i ra (1700 c m - 1 körül) és az észterek ugyan-
csak csatolódó rC— O („é ter") jellegű ű n . észtersávjaira is, amelyek az 1300 — 
1000 cm _ 1 - e s t a r t o m á n y b a n j e l en tkeznek . Az elméleti vona tkozások részlete-
zése nélkül, szemlél tetésül b e m u t a t j u k a ná t r iumsók és a meti lészterek spekt-
rumrészle te i t a 2. á b r á n , amelyből k i t ű n i k a konfigurációk vizuális megkülön-
bözte the tősége . 

A csatolt rezgések relatív f r ekvenc i á j ának és in t enz i t á sának egyik köz-
i s m e r t és analóg a lkalmazása a g y ű r ű s és nyíl t láncú savanhidr idck és sav-
imidek (diacilaminok) megkülönbözte tésére szolgál. A csatolódó karboni l -
rezgések kb. azonos mér tékben (60 — 80 cm - 1 -gye l ) fe lhasad t két s áv ja közül a 
ny í l t l áncú vegyüle teknél a nagyobb, a gyűrűs analógoknál a kisebb hul lám-
s z á m n á l levő sokkal in tenzívebb [2b, 11]. Fel tehető, hogy az in tenzívebb sáv 
— m i n t á l ta lában — az an t i sz immetr ikus csatolt rezgéstől származik, amely 
n a g y o b b d ipólusmomentum-vál tozássa l j á r (az IR-sáv in tenz i t á s a rezgés 
közben i d ipólusmomentum-vál tozás négyzetével arányos [3b]), és ekkor a szim-
met r ikus -an t i sz immet r ikus rezgéspár f rekvenciaviszonya különbözik a nyílt-
l á n c ú és gyűrűs vegyületeknél (rasC = 0 > r s C = 0 a nyí l t láncű, rasC = 0 < 
< psC = 0 a gyűrűs vegyületekre) . Az sem kizárt azonban , hogy az igen ál ta-

0 0 Me 
/ / / / 

C C C 
Me \ Me \ 0===:= \ 

Me. 
0 0 0 

w \ \ 
0 Me Me 

12 13 14 

0 

15 
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lános vas > ps viszony nem változik, viszont a gyűrűs vegyületeknél fordí to t t 
a dipólusmomentum-vál tozás aránya, azaz a szimmetrikus rezgés jár nagyobb 
dipólusmomentum-változással . A kérdés bonyolult , mert egyrészt a gyűrűs 
szerkezetben a rezgés nem lokalizálódik a karbonilcsoportokra (karakteriszt ikus 
kötésfrekvenciák helyett csoportrezgésekről van szó [2c]), s ekkor az eredő dipó-
lusmomentum iránya és vál tozásának nagysága elméleti számítások nélkül 
egyszerűen nem adha tó meg, másrészt a nyíl t láncú vegyületeknél több planáris 
(lásd az ecetsavanhidridre megadot t 12 - 1 4 rotamereket , és végtelen n e m 
planáris konformáció lehetséges, s i t t ez okból a dipólusmomentum-vál tozás 
nagysága ismét csak nem adható meg a konformációs viszonyok pontos isme-
rete nélkül. 

Függetlenül azonban az elméleti értelmezéstől, az emlí tet t t apasz ta la t i 
szabály igen jól kamatoz ta tha tó a gyakorlat i szerkezetfelderítési munkában . 
Szemléltetésül bemuta t juk az ecetsavanhidrid (3a. ábra) és a szukcinanhidrid 
(15) spektrumrészletét (3b. ábra) a csatolt karbonilrezgések sávjával . 

Av = 78cm-1 Av = 75 cm"' 

.ábra. a) Az ecetsavanhidrid és b) a szukcinanhidrid (15) IR-spektrumának részlete a karbo-
nilfrekvenciák tartományával (1900 — 1700 c m - 1 ) 

1.4. Biciklohexilidén 

Nagyobb molekuláknál többnyire nem lehetséges az IR-sávok számának 
elméleti meghatározása még akkor sem, ha az illető molekuláknak vannak szim-
metriaelemei, és a szerkezetek, amelyek között dönteni kell, eltérőek a molekula-
szimmetria szempontjából . Bizonyos sávok ugyanis egybeeshetnek, mások 
(az apoláris kötések rezgéseihez tar tozóak) relat ív intenzitása oly kicsi, hogy 
azonosításuk kétséges. Megjelenhetnek — mégpedig nagy számban — nem 
alaprezgésektől eredő sávok (pl. felhangok, kombinációk sávjai , vagy Fermi-
rezonancia, vagy belső mozgások: rotáció, inverzió stb. okozta felhasadások). Ha 
pedig a szerkezet(ek) aszimmetrikus(ak), elvileg sem lehet lHilönbség az I R -
sávok számában. Ekkor más elvek és spekt rumparaméterek szükségesek a 
kérdéses szerkezetek kiderítéséhez. 
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A bicikloliexilből (16) előállított biciklohexilidén föltételezett szerkeze-
tének (17) igazolása 1 H NMR-spektroszkópiával igen egyszerű. A probléma fel-
merülésének idején (1963) azonban még nem működöt t Magyarországon NMR-
spektrométer , s egyedül az IR-spektroszkópiára vol tunk utalva. Az elemi 
összetétel és a ket tőskötés előfordulásának kémiai és UV-spektroszkópiai iga-
zolása után, a kérdés a 17 és 18 szerkezeti izomerek között i választássá egy-
szerűsödött . A megoldáshoz ezűttal a CH-vegyértékrezgési sávok intenzitás-
és frekvencianövekedése vezetett el [2d]. 

16 1 7 18 
A gyűrűs metiléncsoport ok aszimmetr ikus és szimmetrikus vegyértékrezgé-

seinek 1.6 esetén (4a. ábra) 2930 és 2850 c m " 1 köriil jelentkező sávjai közül előbbi 
a bicilohexilidén spekt rumában felhasad, és 2985, ill. 2960 cm _ 1 -nél két inten-
zív sáv jelentkezik (4b. ábra). Ennek magyaráza ta a 17 molekulában fellépő 
gyűrűfeszülés. A kettőskötéssel szomszédos metiléncsoportok két-két ekvato-
riális, s nem ugyanahhoz a gyűrűhöz t a r tozó hidrogénje tudniillik oly közel 
kerül , hogy kölcsönösen akadályozzák egymás mozgását, s ezért vegyérték-
rezgéseik nagyobb gerjesztési energiát igényelnek (nő a frekvencia). Mivel 
a C H kötések a szomszédos ket tőskötés hatására polárisabbak mint 16 
esetén, nő az intenzi tás i s ! A 2985 2960 cm _ 1-es intenzív sávpár t ehá t a 
gyűrűfeszülés ha tására jelentkezik, s ekként a 17 szerkezet bizonyítéka [2d]. 

A 18 helyzeti izomer spekt rumában az olefinhidrogénnek csak egy vegyér-
tékrezgési sávja volna, s ez a 3100 — 3000 cm~' -es interval lumban jelentkeznék. 

3 0 0 0 2 8 0 0 

cm - 1 
3 0 0 0 2 8 0 0 

r m " ' 

4. ábra. a) A biciklohexil (16) és b)a biciklohexilidén (17) IR-színképrészlete a CH-vegyérték-
rezgések tartományával (3100—2700 c m - 1 ) 
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Ez esetben tehát a sztereokémiái probléma: a helyzeti izomerek megkülön-
böztetése, aminek vezérelve a gyűrűfeszülés, s az általa kivál tot t frekvencia-
növekedés (az IR-sáv frekvenciája) a szerkezetazonosításra felhasznált spekt-
rum-paraméter . 

1.5. Konjugált laktámok szerkezeti izomerjei 

A savamidok amid-I sávjának frekvenciája jellegzetesen eltér aszerint, 
hogy a nitrogénhez milyen elektronaffinitású csoportok kapcsolódnak. Az egy-
szerű amidok, imidek (mono-, ill. diacil-aminok) és tricilaminok rendre növekvő 
frekvenciájú sávokat adnak, s amíg az egyszerű amidok amid-I sávja csoport-
rezgéstől származik, amelyben a rC = 0 komponens mellett az NH-deformá-
ciós és PC — N rezgésjellegnek is nagy szerep ju t , addig az imidek és főként 
a triacilaminok megfelelő sávjai t iszta karbonil-rezgésektől származnak [ le , 
2e], Ha az amidcsoport nitrogénjéhez nem további karbonilszubsztituensek, 
hanem más kettőskötések csatlakoznak, ezek elektronaffini tásától és konjugá-
ciós képességétől függően ismét csak vál tozhat az amid-I elnevezésű csoport-
rezgés jellege. így az acilimino-vegyületek ( —CO—N = CC/) amid-I frekven-
ciája még az egyszerű amidokhoz mérten is tovább csökken, nyilván a karbonil-
oxigén erős negatív polarizációja következtében, amely az amid-I csoportrezgés 
karbonilfrckvencia-jellcgénck további há t té rbe szorulását eredményezi [12, 13]. 

1695 cm-1 
0 

.Me 

N. 
N SMe N SMe 

19 20 

Fent i megfontolás ki ter jeszthető folyamatosan konjugál t , laktámcsopor-
to t magába foglaló heterogyűrűs rendszerekre is, és pl. a 19 20 helyzeti izo-
mereknél az amid-I sávra mérhető 30 c i n _ 1 - e s frekvenciakülönbség biztos 
ki indulópont ja a 21 vagy 22, más-más kondenzált vázrendszert tar ta lmazó 
izomer vegyületek és analógjaik megkülönböztetésének. Előállításuk módjából 
következően ugyanis (gyűrűzárás) ezek bármelyike, vagy keverékük is egy-
aránt keletkezhet. 

Ezü t ta l tehát a sztereokémiái probléma megoldása — a szerkezeti izo-
merek felismerése —az eltérő (folyamatos vagy kereszt-) konjugáció mint az 
IR-sávok frekvenciájá t (a spekt rumparaméter t ) meghatározó spektroszkópiai 
alapelv segítségével lehetséges. 
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1650 cm- i 
O 

21 

Me 

22 

1.6. Syn és anti oximok 

Syn és anti izomerek azonosításának igénye gyakran merül fel a szinté-
t ikus kémiában, és erre a célra a legkülönbözőbb módszerek — pl. az 4H NMR-
spektroszkópia is [14] — alkalmasak. Előnyben részesítendők azonban az 
olyan kísérleti ada tok , amelyek nemcsak jellegzetes eltéréseikkel (tehát empi-
r ikusan) teszik lehetővé a syn vagy ant i szerkezetek felismerését, hanem az 
eltérések elméletileg is értelmezhetők, t ehá t kevésbé vagyunk kiszolgáltatva 
az empirikus módszerek állandó veszélyének, hogy egy-egy rendhagyó esetben 
téves következtetésre ju tunk . 

Az izomer syn és anti metil-furil-ketoximok (23, 24) és analógjaik IR-
színképében a rOH sáv alakja jellegzetesen különbözik, s ez biztos megkülön-
böztethetőségük kulcsa [2g, 15]. 

23 

A syn izomerben ugyanis a hidroxilcsoport és a furi lgyűrű oxigénatomja 
közö t t stabilis, h a t t a g ú kelát-gyűrűs hidrogénkötés jöhet létre és ez a rOH 
sáv diffúzzá válásával (a kis hul lámszámok i rányába való elhúzódásával) j á r 
(5. ábra) . A rOH sávok alakja, mint az elméletileg is értelmezhető, elsősorban 
a hidrogénkötések természetétől, az asszociációs viszonyoktól függ [16]. így 
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a sávalak önmagában is elegendő a 23 és 24 izomerek felismeréséhez. De több , 
függeth n más információ is gyűj the tő a hidrogénkötések jellegéről, s ezzel az oxi-
mok térszerkezetéről. A yOH (OH-torziós rezgési) sáv pl. intramolekuláris hidro-
génkötés esetén (tehát a syn-oximok színképében is) éles, míg az intermolekulá-
ris asszociációra tehát az anti-oximokra is diffúz yOH sáv jellemző 
[2f] (lásd az 5. ábrán a 700 cm 1 körüli t a r tományt ) . 

3800 3A00 3000 2600 2200 1800 1400 1000 700 500 
cm - 1 

s= Q r I I ; I , , , I i , . I I . i , , . I , i , i , l l i l J o 
3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 700 500 

cm- l 

5. ábra. A syn ((23) és anti (24) furil-metil-ketoximok IR-színképe 

Továbbá , az intermolekuláris asszociációnak megfelelően, az anti izome-
rek rOH sáv ja koncentráció-függő (híg oldatban felszakadnak a hidrogénköté-
sek, s az asszociált hidroxilok széles sávja helyett jóval nagyobb frekven-
ciáknál a monomerek éles elnyelése jelentkezik), míg a syn izomereké nem 
(az intramolekuláris hidrogénkötések híg oldatban is megmaradnak) . Mindez 
jól l á tha tó a 6. ábrán [15]. 

Végül nehézvízben feloldva az anyagokat , az ant i izomer hidroxil-
pro tonja inak jóval nagyobb arányú deutér iumra cserélődése következik be, 
mint a syn izomernél, és a parciálisan deuterál t vegyület színképében a rOH:rOD 
sáv-intenzi tásarány így a syn izomernél nagyobb, mint anti pár jánál [15]. 

I t t tehát nemcsak a sztereoizomerek felismerésére használt elv, tudni-
illik a hidrogénkötések szerkezete más, de a változó spektrum-paraméterek 
(sávalak. a spektrum oldószerfüggése) sem ugyanazok, mint előző példáinkban. 

Természetesen akár a sztereokémiái problémák, akár az ezek kiderítésére 
„ b e v e t e t t " elvek egész sorát fe lvonul ta tha tnánk még további példákként az 
IR-spektroszkópia sokoldalú felhasználhatóságának bemuta tására , de azt 
hiszem, az eddigiekből is bárki meggyőződhet arról, hogy az IR-spektroszkópia 
a sztereokémiái problémák vizsgálatának ma is egyik leghatékonyabb eszköze. 

8 Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



1 1 4 SOI1ÁR: IR- ÉS NMR-SPEKTROSZKÖPI A 

cm~1 
3100 3 3 0 0 3 5 0 0 3 7 0 0 

2. Protonrezonancia spektroszkópia 

Az 1H NMR-spek t rumokat két paraméter , a kémiai eltolódás és a csatolási 
ál landó, közelebbről ezek értékének a vizsgált molekula különböző protonjai-
hoz tartozó két sorozata determinálja. Ezért az ] H NMR-vizsgálatokkalt isztázott 
sztereokémiái problémákat két csoportra oszt juk, aszerint, hogy e két para-
méte r közül melyiket használtuk fel megoldásukra. 

2.1.1. Indének geometriai izomerjei 

Az egymás mellet t keletkező etilidén-indén típusú 25 és 26 vegyület az 
a romás gyűrűkre jellemző ún. anizotrop effektus felhasználásával különböz-
t e t h e t ő meg [17]. 

6 ,68ppm 2,35ppm 

2 5 2 6 
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A különböző molekuláris környezetben előforduló protonok kémiai elto-
lódását két fő tényező: az elektronsűrűség és az anizotrop hatások determinál-
ják. Egy adott proton körüli elektronsűrűség rendszerint nem függ a térszer-
kezettől; nagyjából azonos a különféle sztereoizomerekben. Ezzel szemben az 
anizotrop hatás igen. Valamely hidrogénatom környezetében, a hozzá térben 
közel elhelyezkedő poláris kötések, funkcióscsoportok, gyűrűk megváltoztat-
ják a helyi mágneses teret , s ezzel az illető hidrogénatom kémiai eltolódását. 
A változás mértéke, sőt iránya is a pro ton és a „szomszédcsoport" távolságától 
és kölcsönös térbeli helyzetétől függ [lásd pl. 18a]. Az aromás gyűrűk a deloka-
lizált jr-elektronrendszer indukál ta lokális mágneses tér révén vígy befolyásol-
ják a közel kerülő protonok eltolódását, hogy ha ezek a gyűrű síkjában foglal-
nak helyet , akkor nő, ha a gyűrű s ík ja „ fö lö t t " , ill. „ a l a t t " helyezkednek el, 
akkor csökken ennek értéke. 

Az várha tó t ehá t , hogy a molekulaszerkezetből következően kényszerű 
planáris elrendeződésben az etilidéncsoport olefinprotonjának a 25? a metil-
csoportnak a 26 izomerben legyen nagyobb az eltolódása. Lá tha tó a képletben, 
hogy a relatív eltolódás csakugyan ellentétes a két csoportra az izomerekben. 
A 25 izomer esetén az olefinhidrogén eltolódása nagyobb (0,28 ppm-mel), a metil-
jelé viszont kisebb (0,08 ppm-mel). Ekkén t rendkívül egyszerű a geometriai 
izomerek és a spektrumok egymáshoz rendelése. 

2.1.2. Triaril-etilének geometriai izomerjei 

Az aromás gyűrűk anizotrópiájának irányfüggését, és egyben a közel 
kerülő hidrogének ellenkező ér telmű eltolódásának sztereokémiái hasznosít-
hatóságát igazolandó mu ta t j uk be — a 2 7 — 2 8 izomer pár példáján —, hogyan 
különböztethetők meg a Z- és E-triaril-eti lének. 

" .30 ppm 

2 ,S0ppm 

C H 3 C H 2 
O.flOppi 

7,10 p p m 

7,10 p p m 

3 ) 6 ,75pp r r 

27 

2 ,50ppm 

C H 3 C H 2 
0,90 ppm 

:c = c 

7,10 ppm 

2 8 
A = 6 f - [ppm] 

A6CH3 = 0 A6ArH2j6 = 0,35 

6 , 9 0 ppm 

A5CH2 = 0 ASArH 3,5 = 0,A0 
A6Ph0=-O,AO 
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A Z- és E- s t ibbének ( P h - C H = C H - P h ) és az 1,1-difenil-etilén 
(H 2 C = CPh2)1H NMR-spek t ruma igazolja, hogy csak az E-st i lbén planáris mo-
l eku la : a cisz-vicinális és geminális gyűrűk koplanáris elhelyezkedése a sztérikus 
gá t l ás miatt nem lehetséges [19]. 

A 27 és 28 izomereknél ezért a középső (27 esetén a pwra-diszubsztituált-, 
28 izomernél a /3-szénatomhoz kapcsolódó fenil-) gyűrű hidrogénjei a szélső 
g y ű r ű k síkja „ f ö l ö t t " , illetve „ a l a t t " kényszerülnek elhelyezkedni, tehát elto-
lódásuk várhatóan csökken. Valóban ez a helyzet : a Z-izoinernél a para-bróm-
feni lgyűrű 2,6-, i l letve 3,5-helyzetű p ro ton ja inak eltolódása 0,35, illetve 0,40 
ppm-mel kisebb, min t E-pár jáná l , míg a /?-szénatomlioz kapcsolódó fenilgyűrű 
je le az E-izomer esetén kisebb eltolódásü (0,40 ppm-mel) . Ugyanakkor az 
a- feni lgyűrű és az eti lcsoport jelei azonos kémiai eltolódásoknál vannak mind-
ké t izomernél (lásd a képletek alat t f e l tün te te t t .d-értékeket !). 

Ez a különbség nemcsak ismeretlen szerkezetű analógok térszerkezetének 
a kémiai eltolódások kiszámításán alapuló megkülönböztetését teszi lehetővé, 
d e a geometriai izomerek enélkül is — a spek t rumra egyetlen pillantást vetve 
— felismerhetők: a para-diszubszt i tuál t gyűrű űn. AA'BB' mult iplet t jének, 
a m e l y a két fen i lgyűrű jelével részben á t fedve jelentkezik, a Z-izomereknél a 
k i sebb eltolódásü (a H-3 ,5 atomokhoz tar tozó) fele a feni lgyűrű jelétől a kisebb 
ó-értékek felé elcsúszva, az E-izomereknél viszont a nagyobb kémiai eltolódásü, 
s a H-2,6-protonoktól származó része különül el (7. ábra) . 

T [ppm] 
A,0 2,0 3,0 

6,0 
6 [ p p m ] 

7. ábra. A 27 és 28 vegyüle tek 'H NMR-spektrumrészlete (6,5 — 8,3 ppm) a pnrn-diszubsztituált 
benzolgyűrű hidrogénjeinek AA'BB' multiplettjével és a két fenilszubsztituens ezzel átfedő 

jelével, deuterokloroformos oldatban 
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2.1.3. Gyűrűs foszfamidok cisz- és transa-izomerjei 

A 2 9 , 3 0 gyűrűs foszfamidok előállítását K U S Z M A N N és V A R G H A már 
1966-ban leírták [20], de a cisz transz izomer-szerkezetek hozzárendelése az 
egymás mellett keletkező termékekhez az akkor rendelkezésre álló módszerek-
kel nem volt lehetséges. Majd egy évtizeddel később, az NMR-spektroszkópia 
egy jól ismert elvét, az aromás oldószerek anizotrop hatását (aromatic solvents 
induced shifts, ASIS [21]) kiaknázva sikerült csak a térszerkezetek kiderí-
tése [22], 

Az aromás gyűrűben delokalizált elektronok indukál ta helyi mágneses 
tér nemcsak az aromás gyűrűt ta r ta lmazó molekulák protonja inak kémiai 
eltolódását vá l toz ta t ja meg, de aromás vegyületeket ( leggyakrabban hexa-
deuterobenzolt , r i tkábban pentadeuteropir idint) oldószerként alkalmazva is az 
oldott molekulák hidrogénjeinek specifikus kémiai eltolódásváltozása tapasztal-
ható, az indifferens oldószerekben (pl. széntetrakloridban. vagy deuteroklorofom-
ban) mért értékekhez képest. A specifikus hatásnak az a magyarázata , hogy 
oldószer és oldott molekula között rögzítet t szerkezetű kapcsolat létesül: ún. 
kolliziós komplexek alakulnak ki, amelyekben a ^-elektronrendszer koordiná-
lódik az oldott molekulák pozitívan polarizálódott részéhez. Ezért a pozitív 
töltésközéppont környezetében levő hidrogének kémiai eltolódása nagyobb 
mértékben változik meg az aromás oldószerben. Nevezetesen: csökken, hiszen 
a kolliziós komplexekben a koordinálódé oldott molekulák az aromás gyűrű 
síkja „ fö lö t t " illetve „ a l a t t " helyezkednek el [18b]. 

A 6 = 5 c D C i 3 " 6 c 6 D 6 [ p p m ] 

0 , 6 0 0 , 6 0 
B r H 2 C H 

0 , 4 5 0 / 5 

29 30 
R = C H 2 - C H 2 C I 

A 29 és 30 molekulák legncgatívabban polarizálódott része természete-
sen a foszforhoz dat ive kapcsolódó oxigénatom. Az ASIS ekként az ettől legtá-
volabb levő csoportokra, azaz az E-izomer (30) bróm-meti lcsoport jára, a Z-
izomernél (29) pedig az ezzel azonos szénatomhoz kapcsolódó gyűrűs hidrogén-
jeire kell nagyobb legyen. Mivel az egyik izomernél a bróm-metil-csoportra 
0,6 ppm-mel, a gyűrűs hidrogénekre 0.9 ppm-mel, míg a másiknál 0,7, illetve 
0,6 ppm-mel csökken a hexadeutero-benzolban mért kémiai eltolódás a deutero-
kloroformos oldatban észlelt értékekhez képest, előbbihez a Z-, utóbbihoz az 
E-konfiguráció rendelhető [22]. 
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2.1.4. Dihidro-benzofuránok Z- és E-izomerjei 

V A R G H A és mtsa i 1949-ben í r t ák le [23] a 3 1 benzofuril-metil-keton-
toziloxim vizes metanol hatására végbemenő átrendeződését, amelynek fater-
méke, a kristályos 2-metil-3-hidroxi-kromon (32) mellett egy folyadék is kelet-
kezik, mint mellékkomponens. 

0 

Ennek a 33 ketál- t ípusú szerkezetet tu la jdoní to t ták , később más szer-
zők fel-, majd még ugyanabban a közleményben — spektroszkópiai adatokkal 
indokolva — elvete t ték a 34 szerkezetet, és a 35 vál tozatot javasolták. 

MeO MeO 

COCH3 

OMe 

OMe 

3 4 35 

Saját IR-, NMR- és tömegspektroszkópiai vizsgálataink, valamint a 
folyadék kémiai tu la jdonságai a lapján megállapí tot tuk, hogy a 34 szerkezet 
helyes [24, 25]. Ebben (miként különben 33 és 35 vegyületekben is) két aszim-
metr iacentrum fordul elő, ezért felmerült a Z- és E-izomerek egymás melletti 
keletkezésének lehetősége. Midőn a kérdés tisztázása céljából elkészítettük a 
folyadék 1 H NMR-spekt rumát , gyanúnk beigazolódott és a két izomert gázkro-
matográf iásán sikerült szétválasztanunk. Ekkor azzal a problémával kerül tünk 
szembe, hogy a kb . 2 : 1 arányban keletkező izomerek térszerkezetét kellett 
kiderí tenünk. Erre a célra a siftreagens-technika [18c] kínálkozott . 

Ezt a mintegy évtizede bevezetet t és rendkívül hatékonynak bizonyult 
módszert [26] az oldószereffektus egy felnagyítot t teljesítőképességű, speciális 
fo rmá jának is fe l foghat juk . Lényege, liogy a vizsgált anyag oldatához vala-
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milyen, a lokális mágneses teret erősen megvá l toz ta tó anyagot adunk , amely 
rögzí te t t szerkezetű konglomerá tumot képes a lkotn i az oldot t anyaggal , s 
ezáltal specif ikusan befolyásolja u tóbb i mágneses m a g j a i n a k (protonrezonancia 
esetén hidrogénjeinek) kémiai e l to lódását . 

A mágneses tere t befolyásoló ada lék-anyagként a r i tkafö ldfémek szol-
gálnak. amelyek speciális e lektronszerkezetük révén igen erős helyi mágneses 
te re t induká lnak környeze tükben . Ezeke t szerves komplexek fo rmá jában alkal-
mazzák, ahol a komplex-képző pa r tne r valamilyen ke lá tgyűrűs szerves vegyü-
let, a lkalmasan /?-dioxo-származék enol-kelát ja . E komplexek a központ i 
r i tka fö ld fématom koordinációbővülése közben komplex koordinációs kötés t 
lé tesí tenek az oldott molekula a lkalmas e lekt rondonor csopor t jával , köte t len 
e lekt ronpárra l rendelkező he te roa tomjáva l , vagy O H , N H , S H stb . csopor t já -
val, és a koordinációs pon t tó l távolodva rohamosan csökkenő mér tékben, t e h á t 
specif ikusan és igen jelentősen megvá l toz t a t j ák az oldot t molekula p ro ton ja i -
nak kémiai el tolódását ( „ s i f t j é t " ) . A komplexszé a lakí tás egyben megoldja 
a r i tkafö ldfém szerves oldószerben o ldha tóvá té te lének p rob lémájá t is. A sif t-
reagensek legel ter jedtebb képviselője a t r isz-dipavaloi l -metán-európium komp-
lex (36), amely gyakor la t i célokra a lega lka lmasabbnak bizonyult [18c]. Nö-

3 6 

vekvő mennyiségű hozzáadása a vizsgálati oldathoz a kémiai eltolódások foko-
zatos növekedését eredményezi , miközben sa já t jele a spek t rum érdektelen 
, , ü r e s " - t a r tományába tolódik cl, és egyidejűleg csak minimális jelszélesedések 
következnek be. 

3 7 R = 0 3 8 R= 0 
39 R = NOBz 4 0 R = NOBz 
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Visszatérve az eredeti problémához, a 34 vegyület két sztereoizomerjének 
megkülönböztetése a sift-reagens technikával rendkívül egyszerű [27]. A 37 
és 38 molekulák legerősebben elektrondonor jellegű csoportja a karbonil-
szubszt i tuens. így a siftreagens koordinálódása ezen a helyen vá rha tó (3. táb-
láza t ) . Ekkor a karbonillal cisz-helyzetű 3-as szubsztituens kémiai eltolódása 
n a g y o b b mértékben változik. 

3. táblázat 
.4 37—40 vegyületek H-3 jelének kémiai eltolódásváltozása 

különböző siftreagens koncentrációk esetén 

EU(DPM) 3 
mg/ml 

37 38 39 40 

2 0 0 , 2 6 0 , 0 8 0 , 9 5 0 , 2 1 

3 0 0 , 5 0 0 , 2 1 1 , 2 1 0 , 7 5 

4 0 0 , 7 6 0 , 3 3 

5 0 1 , 0 1 0 , 4 5 

Elegendő tehá t a 3-as gyűrűhidrogén jelének azonos komplex-koncentrá-
ció ha tására bekövetkező eltolódását összehasonlítani a térszerkezetek kiderí-
téséhez. A 37 Z-izomerben a 3-as hidrogén és a karbonil-csoportok (s egyide-
jű leg a két metoxi-csoport is) cisz-helyzetben vannak, míg a 38 molekulában 
transz-állásúak. így a H-3 jel nagyobb eltolódása a 37 szerkezet egyértelmű 
bizonyí téka. További bizonyíték, hogy a 37 vegyületből készült 39 oxim-
benzoilészternél is jóval nagyobb az eltolódásváltozás a H-3 jelen, azonos 
s i f t reagens koncentráció esetén, mint a 38 izomerből kapot t 40 analóg spektru-
m á b a n [27]. 

2.1.5. Enant iomerek *H NMR-megkülönböztethet őségé 

Az optikai izomerekben ugyanazok az atomok, funkciócsoportok azonos 
re la t ív térhelyzetben fordulnak elő, ezért valamennyi fizikai tu la jdonságuk 
(így az op, az IR- , UV-, tömeg- és NMR-spekt rumaik is) — kivéve a kiroptikai 
sa já t ságoka t (forgatás, CD- és ORD-spekt rum) azonos. Hogyan lehet hát 
mégis az optikai izomerekkel kapcsolatos sztereokémiái problémákat (abszo-
lú t konfiguráció, opt ikai t isztaság meghatározása, racemizáció követése, illetve 
k imu ta t á sa ) 'H NMR-mődszerrel vizsgálni? 

A módszer lényegében a prepara t ív kémiában is használatos eljárás átül-
t e t é se a spektroszkópiai vizsgálatok körülményei közé. Amikor a vegyész 
enant iomereket ( R j = Rismeretiem Si —S i smere t |ei l) akar szétválasztani, ahhoz a 
módszerhez folyamodik, hogy az opt ikai izomereket egy alkalmas reaktív 
csopor t juk reakcióba vitelével olyan par tnerre l reagál ta t ja , amely maga is tar-
t a l m a z egy aszimmetriacentrumot. H a ennek valamelyik (pl. R p = R p a r t n e r) opti-
kai izomerjét reagá l ta t ják az ismeretlen összetételű enai.tiomer keverékkel, a 
képződő, s két-két asz immetr iacentrumot tar ta lmazó R jR p és SjRp termékek 
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már diasztereomér viszonyban vannak egymással, azaz fizikai tulajdonságaik 
(kristályforma, oldékonyság, R f-értékek, stb.) nem azonosak, s így elválaszt-
hatók (frakcionált kristályosítással, fu t ta tássa l stb.). 

Akirális oldószerekben az enantiomerek 'H NMR-spekt ruma tehát azonos. 
Ha azonban egy optikailag aktív oldószer valamelyik t iszta enantiomerjében 
oldjuk fel a racemátot , vagy egy részlegesen rezolvált min tá t , a diasztereomer 
viszonyban levő RaR(> és SaR„ (a vizsgált anyag R a és Sa enantiomerjeiből és 
az optikailag aktív oldószer pl. R0 molekuláiból képződő) kolliziós komplexek 
mi-gfelelő spektrumjelei elkülönülnek egymástól. In tenzi tásarányuk (ez racemá-
toknál minden analóg jelpárra 1 : 1) közvetlenül megadja az optikai tisztasá-
got: az enantiomer arányt [18d]. 

Az elmondottak szemléltetéséül a 8. ábrán b e m u t a t j u k a racém a- t r i -
fluorinetil-benzil-alkohol proton- és f luor-rezonancia-spektrumának egy-egy 

1H(100MHz) 19F(94,1MHz) 
a) 

4,78 pprn 

J 
78,0 ppm 

19C 

b) 

4,78 ppm 78,0 ppm 
8. ábra. A racém a-trifluormetil-benzil-alkohol 'II NMR- és IBF NMR spektrumrészlete a metin-
proton, III. a trifluormetil jellel, a) deuterokloroformban és b) optikailag aktív ( )a-(l-nuftil)-

etilamin oldatban 
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részletét a met in-kvar te t te l (a kvar t e t t felhasadást a hároin vicinális fluorral 
fellépő spin-spin csatolás okozza), illetve a fluor-dublettel , akirális oldószerben 
(deuterokloroform) és optikailag akt ív királis oldószerben [(— )a-(l-nafti l)-
et i lamin], ahol mindké t jel megkettőződik [28]. 

Konkrét a lkalmazásként a traresz-cikloolefinek racemizációs sebességé-
nek rendkívül érdekes gyűrűtagszám-függését idézzük az irodalomból [29]. 
Ezek két enant iomer alakban léteznek (41, 42), amelyek a kettőskötés-
nek a metilénlánchoz viszonyított és a kettőskötéssel szomszédos egyszeres 
szén—szén kötések körüli á t fordulásával (tehát a lánc két szakaszának egy-
máshoz képest lezajló belső rotációjával) a lakulhatnak egymásba: optikai-
lag aktív enant iomerjeik belső rotációval racemizálódhatnak. 

Részben elméleti számításokkal, részben királis oldószerben végzett 
NMR-mérésekkel meghatározták a 8, 9 és 10 szénatomos (n = 6, 7 és 8 metilén-
csoportot tar ta lmazó) homológok racemizációs sebességét, s azt ta lál ták, hogy 
ez 6 • 105 év, 70 s, illetve 8 • 10~4 s. Vagyis a gyűrűtagszám növekedésével 
nagyságrendekkel nő a részleges gyűrűátfordulás valószínűsége. Ez nyilvánvaló, 
hiszen kisebb gyűrűtagszám esetén az átfordulás sztér ikusan erősen gátolt . 

2.2.1. Z- és E-l ,2-diszubszt i tuál t oxi ránok 

Az előző öt pon tban a kémiai eltolódás volt a szerkezetfelderítés kulcsa. 
A következő néhány példában a másik alapvető 4H NMR-spektrumparamé-
ter , a csatolási ál landó já tsza a kulcsszerepet. Ez érzékenyen függ a csatolódó 
magok kölcsönös térbeli helyzetétől, s ezért különösen alkalmas sztereokémiái 
problémák t isztázására. A protonok között i csatolások közül a vicinális 
helyzetűek kölcsönhatásai a legfontosabbak, mert egyrészt ezek mindig jól 
mérhető nagyságú csatolási ál landókkal jellemezhetők, másrészt nagyságuk 
elsősorban a vicinális CH-kötések diéderes szögétől függ. Ezt a kapcsolatot 
a nevezetes Karplus-összefüggés [30] í r ja le. Eszerint a csatolási állandónak 
minimuma van a 90° körüli diéderes szögeknél, míg a 0° és 180° diéderes szö-
gekhez két különböző (utóbbi esetben nagyobb) maximum tar tozik. A Karplus-
összefüggés eszerint J = C • cos2 <p — K alakú, ahol J a Hz-ekben mért csatolási 
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állandó, cp a diéderes szög, C és K pedig a 0° < <p < 90° és 90° < <p < 180° 
diéderesszögtartományokra eltérő nagyságú konstansok (9. ábra). 

Bár az összefüggés csak kval i ta t ív (a kísérletileg mért csatolási állan-
dókból nem lehet kiszámítani a diéderes szöget), arra kiválóan alkalmas, hogy 

N 
X 

H — f 

X?/ 
H 

i 
80 120 160 

c p " 

9. ábra. Vicinális protonok csatolási állandójának (a) elméleti (számított) és (b) kísérleti (mért) 
függése a diéderes szög nagyságától [273] 

pl. cisz- és transz-helyzetű olefinprotonokat (rp = 0°, illetve 180°, t ehá t 
Jrí!sz < J/ransr)? v a g y ekvatoriális és axiális ciklohexángyűrűs hidrogéneket 
(két-két ekvatoriális vagy axiális gyűrűs hidrogén diéderes szöge 60°, illetve 
180°, így J e , e < ^ Ja ,a ) jól megkülönböztethessünk a csatolási állandó alapján. 

A3 

o 

ii 
c 

Ph 

A 4 

„ Ph 
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Például a 43 és 44 Z- és E-kalkonepoxidok. az előbbieknél 5, utóbbiaknál 
2 Hz körüli csatolási állandó révén könnyen megkülönböztethetők [31]. Külö-
nösen érzékletessé teszi az izomerek spekt ruma közötti eltérést, hogy nemcsak 
a vonalak távolsága, de intenzitása is változik a térszerkezettől függően (10. 
ábra) . 

A két oxirángyűrűs hidrogén jele egy-egy dublet t , lín. AX spektrum, 
amelynek vonalai azonos intenzi tásúak. ha a dublettek távolsága (az A és 
X protonok AvAX kémiai eltolódáskülönbsége) legalább egy nagyságrenddel 
nagyobb (Hz-ekben megadva), mint a dublet tek két-két vonalának távolsága 

5,0 4,0 5,0 4,0 
6, ppm 6, ppm 

10. ábra. A 43 és 44 Z- és E-kalkonepoxidok 'H NM R-spektrurarészlete 60 MIIz mérési frekven-
cián az oxiránprotonok jelével 

(a J A V csatolási állandó). Mivel a kémiai eltolódáskülönbség kb. 0,5 ppm 
(30 Hz) a kalkonepoxidok gyűrűhidrogénjeinél, az E-izomer esetén (J 2 Hz) 
ez a feltétel fennáll (ez az űn. elsőrendű kölcsönhatás). A Z-izomernél viszont 
(J = 5 Hz) már nincs meg az egy nagyságrend eltérés AvAX és 3 k ö z ö t t , 
s magasabbrendű kölcsönhatás lép fel amikor a dublet tek egymáshoz közele-
désén és a dublet tek vonalainak a nagyobb J értéknek megfelelő eltávolodásán 
kívül a dublet tek belső vonalainak intenzitásnövekedése, s a külsők egyidejű 
gyengülése is bekövetkezik [18]. Végeredményben tipikus AB spektrum kelet-
kezik, amely vizuálisan is eltér az E-izomer AX spektrumától . 
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2.2.2. Ciklohexángyűrűvel kondenzált perhidrooxazinok 
konfigurációja és konformációja 

A címadó vegyületek (és izomerjeik) az előállítás módjából (2-hidroxi-
metil-ciklohexil-amin, illetve 2-aminometil-ciklohexanol -(- karbamid) követ-
kezően konfigurative ismertek (sztereoegységes Z- vagy E-izomerek a rea-
gensek). kérdéses viszont konformációjuk. 

-NH 

NH' 

45 
' " < 0 ^ 0 

47 

; NH 

46 

A, 
4 8 

A protonspektrumok hőmérséklet- és oldószer-invarianciája konforma-
tive homogén rendszerek kialakulását igazolja [32]. Nyilvánvaló, hogy az 
E-izomerek (45, 47) így csak a szék —szék konformációban (45a, 47a) fordul-
ha tnak elő. A Z-izomereknek azonban két szék —szék konformációjuk van 
(46a. b és 48a, b), amelyek bármelyike előfordulhat. 

A konformációk meghatározása a heterogyűrűs metiléncsoport és az anel-
lált szénatomokhoz kapcsolódó két hidrogén alkotta ABMX spinrendszer 
paramétereinek értékéhői kiindulva lehetséges [32], Az alapelv részben a csa-
tolási állandók Karplus-összefüggéséből következő J a a > J e e J e a viszonya, 
részben a ciklohexánokra és heteroanalógjaikra teljesen általános érvényű 

A A ; 

Xg -

NH 

46a 
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Xa 

6H a <7 óHe t apasz ta la t i szabály, ami a gyűrű anizotrop hatásával kapcsola-
tos [18f], 

Szemügyre véve a 45—48 vegyületek konformációit fe l tünte tő sztereó-
képleteket , belá tható , hogy: 

mivel ugyanebben a sorrendben Ja,as Ja,a és J e e csatolásokról van szó, 

2. AvX(E) > AvX(Zb) > AvX(Za) 

ahol AvX az X-je l szélessége Hz-ekhen, mivel X részben az M protonnal, 
részben a szomszédos metiléncsoport ekvatoriális és axiális hidrogénjeivel is 
csatolódik, s így a jelszélességet rendre két J a a és egy J a e (E), egy J a a és két 
J a , e (2b), illetve két J e a és egy J e e csatolás (Za) szabja meg. (A háromszoros 
felhasadás miatt a vonalak egybefolynak, s ezért csak a jelszélesség kapható 
meg a spektrumból.) Végül: 

3. SX(E) ~ ÓX(Zb) < óX(Za) 

a 6H a <[ óHe szabály alapján. Igaz ugyan, hogy a eiklohexán- és a hetero-
gyűrűk szempontjából a Z-izomerekben ellentétes az X proton térállása, de 
árnyékolását illetően a ciklohexángyűrű a mérvadó. 

4. táblázat 

A 45—48 vegyületeknek a konformáció meghatározás szempontjából döntő 1H NMR-adatai 

ÓHA (ppm) 4,17 4,22 3,30 3,42 

ÓHB (ppm) 3,90 4,11 2,95 3,06 

ÓHX (ppm) 2,98 3,65 3,87 4,45 

3AB ( H * > 10,5 12 12 12 

JAM ( H z > 4 2,5 5 4 

W H z > 11,5 2,5 11 4 

AvX* (Hz) 21 10 25 8 

* Az X jel Jjnx é r t é k é v e l a r á n v o s szélessége. 
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Az 1., 2. és 3. pont szerinti relatív nagyságukból ki indulva, valamennyi 
— konformáció szempontjából mérvadó — spektrum-paraméter {JBM, AvX 
és óX) értéke (4. táblázat) egybehangzóan azt bizonyít ja , hogy a Z-izomerek 
az a konformációban vannak , tehát az anellált heteroatom (függetlenül attól, 
hogy oxigén vagy nitrogén) axiális térállásií a ciklohexángyíírűhöz képest [32]. 

Annak szemléltetéséül, hogy a csatolási állandók diéderes szög-függése 
bonyolul tabb sztereokémiái problémák tisztázására is alkalmas, választot tam 
példaként a 49 (Rx = R2 = OMs) vegyület 3,4-helyzetben különféleképp 
szubszt i tuál t , illetve 50 (X = O, S, NR) trieiklusos származékainak szerke-
zetigazolását [33]. 

49 szubsztitúciós reakcióiban az 50 triciklusok prekurzoraként — 
az egyik mezilcsoport helyén más szubsztituenst t a r t a lmazó származékokat 
ál l í tot tak elő [34]. El kellett döntenünk, hogy az exo- (Kx), vagy az endo-
helyzetű (R2) meziloxicsoport cserélődött ki. Hasonlóképpen t isztázandó volt 
a trieiklusos származékok esetében a hármasgyűrű térállása is. 

2.2.3. Riciklo-tioxánok konfigurációja 

H 

H ' 

49 50 
(X = 0 , 5 , N R ) 

3 

51 

5 2 
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A megoldást az 50 ( X = S ) vegyület példáján mu ta tom be. A két lehet-
séges szerkezet 51 és 52. A sztereoképletek mellett a két lehetséges sztereoizo-
mer egy-egy olyan vetületét is fe l tün te t tem, amelyen a C-2,3 és C-4,5 atomok 
átfedésbe kerülnek („felülnézet") . E vetületen közvetlenül lemérhető ugyanis 
a 2-es és 3-as, illetve a 4-es és 5-ös C—H kötések diéderes szöge. Ez a J 2 3 és 
J 4 5 csatolási állandók nagyságát megszabó diéderes szög az 51 izomernél kb. 
30°, míg az 52 vegyületre kb. 90°. A Karplus-összefüggésből következően 
J , 3 = J , 5 az 52 vegyületre zérus, míg 51 esetén véges értéke van. s fel-
t ehe tően jól mérhető felhasadást okoz a spektrumon. 

Mivel 50 (X = S) spek t rumában (11. ábra) a H-3,4 protonok jele szingu-
le t t , a J 2 3 ^ J , t 5 csatolási ál landó zérus értéke, s ezzel az 52 térszerkezet 
(a két kénatom , ,anti"-állása) igazoltnak tekinthető. 

PPM(T) 
7 , 0 8 , 0 10,0 

5 , 0 4 , 0 1,0 0 3 , 0 2 , 0 

PPM (6) 

11. ábru. Az 50 ( X = S ) vegyü le t 'H NMR-spektruma 60., ill. 90 MHz (a) mérési frekvencián 

Fenti okfej tésünk helytállóságát egy-egy szimmetrikusan és aszimmet-
r ikusan szubszti tuált származék, a 49 (R, = R., = OAc) és 49 (R, Br, 
R., = OMs) vegyületek spekt rumát (12. és 13. ábrák) összehasonlítva igazol-
h a t j u k . 

A diacetoxi-vegyület spek t rumában ugyanis — a szubsztituensek szom-
szédságának megfelelően — a két legnagyobb kémiai eltolódásű H-3 és H-4 
a t o m egy-egy duble t te t , illetve kva r t e t t e t ad. Világos, hogy a kisebb eltolódásű 
k v a r t e t t az endo- (3-as), a dublet t az evo-helyzetű (4-es) acetoxi-csoporttal 
szomszédos hidrogéntől származik. A dublett felhasadás a J 3 4 csatolás ered-
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2,0 3,0 4,0 

iö5q 
500 
250 
1,00 
50 

400 

5,0 

300 

PPM(T) 
6,0 7,0 8,0 9,0 

200 100 

10,0 

0 Hz 

U-

I 1 1 1 I I 1 I I I I II I I I I I I I 1 I I I I I I I I 1 1 I I I I I I I I I I I I I l I I I i i 
8,0 7,0 2,0 1,0 6,0 5,0 4,0 3,0 

PPM (5) 

12. ábra. A 49 ( R j ^ R , OAc) vegyület NMR-spektruma 60 MHz mérési frekvencián 

menye és az exo-helyzetű szubsztituenssel szomszédos hidrogén, a 90°-os diéde-
res szögnek megfelelően, csakugyan nem csatolódik 5-ös szomszédjával. 
Ugyanakkor a J 2 3 csatolás jól megfigyelhető felhasadást okoz az endo-acet-
oxi-csoporttal geminális 3-as hidrogén jelén. 

i i / u J Ü i 
I I I I 1 I I I l I t I I I I 1 1 I 

I II I I . I I I 1 • f ' ' 1 ' ' • ' ' ' ' ' ' i • ' ' ' ' ' i i I Li 
8,0 1,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 

PPM (5) 
13. ábra. A 49 ( R ^ B r , R 2 = O M s ) vegyület 'H NMR-spektruma 60 MHz mérési frekvencián 
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A bróm-vegyület spek t rumában a kva r t e t t gyakorlatilag helyben marad 
(5,4 ppm-nél van, míg a dimeziloxi-származék esetén 5,3 ppm-nél jelentkezik), 
a dub le t t eltolódása viszont 5,7 ppm-ről 4,9 ppm-re csökken [33]. Ebből követ-
kezik , hogy 1) a 4-es e:ro-meziloxi-csoportot helyettesíti a b rómatom, amely 
2) ugyancsak exo-állású (a 4-es proton jele továbbra is dublett) , t ehá t a szubsz-
t i t úc ió a konfiguráció retenciójával ment végbe. 

3. Dinamikus NMR- (DNMR-) spektroszkópia 

Hosszú időn át nem utolsó sorban éppen a térszerkezetekre vonatkozó 
elméletek kialakulása és kísérleti bizonyítása következményeképpen a 
molekulákat merev, sztat ikus a lakzatoknak tekintet ték. Az előző két pontban 
mi is a molekulaszerkezet eme sztat ikus képét választottuk (persze a tárgyal t 
ese tekben teljes joggal) meggondolásaink kiindulópontjául. A kémia tö r téne té -
ben az NMR-spektroszkópia az első kísérleti módszer, amely lehetővé teszi 
hogy a molekulák dinamikus természetéről közvetlen és rendkívül érzékletes 
információkat gyöj thessünk. Egyrészt ezért, másrészt, mert — a dolog ter-
mészetéből következően — a dinamikus jelenségek külön csoportot képeznek 
az előzőekben bemuta to t t sztereokémiái problémákhoz képest , célszerű a 
DNMR-spektroszkópiát külön tárgyalni . Valójában azonban ugyanarról a mód-
szerről, ti. az NMR- (alábbi példáinkban kizárólag az *H NMR-) spektroszkó-
piáról van szó, mindössze most a spek t rum bőmérsékletfüggését vizsgáljuk. 

A molekulák egy része merev, sztat ikus rendszer, többségük azonban 
különféle belső mozgásokat végez, s ezek során változik a molekula egyes 
részeinek kölcsönös térbeli helyzete, t ehá t a térszerkezet. 

E belső mozgások leggyakoribb f a j t á i a gátolt rotáció, nem planáris 
vegyértékorientációjú atomok, továbbá a nem planáris gyűrűk inverziója, 
a gyűrűátfordulások és a vegyértékizomerizáció. E jelenségek közül elsőként 
a gá to l t rotációt t anu lmányoz ták . Ezért először erről szólunk, egyút ta l bemu-
t a t v a c belső mozgás spekt rumot befolyásoló hatását is. 

3.1. Gátolt belső rotáció 

Az !V,lV-dimetil-formamid (53, R = H) és homológjai XH NMR-spektrumá-
b a n szobahőmérsékleten két azonos intenzi tású metiljel van. Fokozatosan nö\ el-
ve a hőmérsékletet a két vonal előbb kiszélesedik, majd egybeolvad, végül az át-
lageltolódás értéknél egyre élesebbé váló egyetlen vonal jelentkezik a spekt-
r u m b a n (14. ábra). 

A jelenség magyaráza ta a CN-kötés körüli forgás gátoltsága, amely az 
amidokra jellemző mezoméria következtében megnőtt kötésrend következ-
ménye , Emiat t ui. két (példánkban identikus) rotamer (54, 55) van. amelyek-
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14. ábra. (1) Vázlatos ábra a rezonanciajel alakjának változásáról két különböző, kicserélődés-
ben levő, azonos koncentrációban előforduló és azonos szélességű jelet adó magfajtára, a kicse-

rélődési folyamat sebességének függvényében [351. 
(II) Az JV,iV-dimetil-iiitrózam>n (Me2N NO) 40 MHz-en vizsgált spektrumának változása 
a hőmérséklet függvényében, LOONEY, PHILLIPS és REILLY nyomán [36], az I ábrán vá-

zolt átalakulás kísérleti megvalósításának szemléltetésére 

V. + V 

l>cn a metilcsoportok nem ekvivalensek (az egyik cisz-, a másik transz-helyzetű 
a karboniloxigénnel). 

Magasabb hőmérsékleten a CN-kötés körüli forgás szabaddá válik, s 
ekkor a két metilcsoport kémiai környezete „át lagolódik" (a rotamerek élet-
t a r t ama annyira csökken, hogy a spektrométer csak az át lagállapotot érzékeli), 

Me 0\ Me /Ö)® Me R 
V // \ ® / \ e / 

N — C N = C N = C 
/ \ / \ / \ \ Me R Me R Me \ 0 ) e 

53 54 55 
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s jeleik egybeolvadnak. Ezt a fo lyamatot m u t a t j a a 14. ábra , mégpedig egyrészt 
a forgás (kicserélődés) sebességének függvényében ábrázolva az elméletileg 
számí to t t spek t rumokat , másrészt a hőmérséklet függvényében változó kísér-
leti spekt rumokat bemuta tva , a történeti leg legelső modellvegyületre, a dimetil-
ni t rozaminra (Me2N — NO). Ennél, tel jesen analóg módon az amidokkal, a 
mezoineria az NN-kötés körüli forgás gátol tságát eredményezi [35, 36], 

A vonalak egybeolvadási hőmérsékletéből az Arrhenius- és Eyring-
egyenletekkel kiszámítható a belső mozgás termodinamikai paramétereinek 
(aktiválási energia, azaz a mozgás potenciálgát ja , aktiválási szabadentalpia 
stb.) közelítő értéke [18g], 

3.2. Inverzió 

Az inverziónak két t ípusa is gyakran előfordul. A nem-planáris, gyűrűs 
vegyületek inverziójának legismertebb esete a ciklohexán két szék-konformá-
ciójának egymásbaalakulása, amelynek során a hat — ha t ekvivalens axiális 
és ekvatoriális hidrogén helyet cserél. Az inverzió szobahőmérsékleten gyors, 
s ennek hatására a spekt rum egyetlen vonal az axiális és ekvatoriális hidrogé-
nek átlag-eltolódásának megfelelő ó-értéknél. Ha a hőmérséklet kb. — 70 °C-ig 
csökken, az inverzió befagy, és a diaxiális csatolásoknak megfelelően szélesebb, 
axiális hidrogénektől származó jel elválik az ekvatoriális hidrogének élesebb 
jelétől. (A két jel relatív eltolódásából ál lapí tot ták meg először a óHa < ÓIIe 

tapaszta la t i szabályt.) 
A nem-planáris vegyértékorientációjú atomok inverziójának példája-

ként , a nitrogénvegyületek közül az aziridineket említem. A szobahőmérsék-
leten gyors nitrogéninverzió eredményeként a négy metilén-hidrogén ekviva-
lens; egyetlen éles vonalat ad. (Az NH-pro tonnal nincs spin-spin kölcsönhatás 
okozta felhasadás, mivel a savanyú protonokra jellemző gyors intermolekuláris, 
vagy az oldószerrel végbemenő cserefolyamatok következtében az NH-pro ton 
spinállapota átlagolódik: ez tehát egy ú j a b b molekuláris mozgásfajta, amely 
spinállapotok átlagolódásához vezet.) Alacsonyabb hőmérsékleten és a csere-
fo lyamatoka t lelassító oldószerekben megszűnik a metilénprotonok ekvivalen-
ciája , s az öt hidrogén ún. AA'BB'X t ípusú spinrendszert képez, illetve ennek 
megfelelő mult iplet t jeleket ad [18h], 

E három f a j t a belső mozgás (nitrogén- és gyűrűinverzió, NH-csere) 
egyidejűleg lehetséges a Z- és E-l ,2,6-tr imeti l-piperidinnél . Mivel a nitrogén-
inverzió és a protoncsere egyképpen a ni trogénatom körüli konfiguráció vál-
tozásához vezet, a spektrum szerkezete szempontjából a két mozgás együt t 
vehető figyelembe. A sók spektruma szobahőmérsékleten jellegzetesen eltér 
[37, 38]. A C- és N-metil jelek ui. a Z-izomer spekt rumában megkettőződnek, 
az E-vegyületnél viszont nem. A Z-forma geometriai izomerjei (56a és 56b, 
R = H) természetesen nem 1 : 1 a r ányban fordulnak elő. 
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Az ekvatoriális iV-metil-csoportot ta r ta lmazó stabil isabb 56a izomer 
deuterokloroformban kb. kétszeres mennyiségben fordul elő. A C-metiljel 
(dublet t) ezért két 2 : 1 intenzi tásarányú dublet t re válik szét. Az iV-metiljel 
két , ugyancsak 2 : 1 arányú dublet t , mivel a metilprotonok csatolódnak az 
NH-csoport tal . Nehézvizes oldatban a gyors protoncsere következtében 
a dublet tek szinguletté olvadnak egybe. Ebből az is következik, hogy 56a 
konformat ive homogén rendszert képvisel: gyűrűinverzió gyakorlati lag nem 
megy végbe, mivel a két axiális C-metilcsoportot tar ta lmazó konformer nem 
vesz részt számottevő arányban a konformációs egyensúlyban. 

gyuru 

gyuru 

Me 

57 

Az E-izomer gyűrűinverzei (57a, b) azonos gyakorisággal fordulnak elő, 
s inivel a protoncsere, illetve a nitrogéninverzió szerinti izomerjeik páronként 
azonosak, gyors protoncsere esetén (nehézvizes oldatban) az iV-metiljel szin-
gulet t , lassú cserénél (deuterokloroformban) két különböző intenzi tású vonal, 
a C-metiljel pedig nehézvízben egyetlen dublet t (az 1 : 1 fe lhasadást természe-
tesen a gcininális 2,6-helyzetű hidrogének okozzák), deuterokloroformban pedig 
két különböző intenzitású dubletté szeparálódik (az egy, illetve két ekvatoriá-
lis metilcsoportot ta r ta lmazó a = b, illetve a' = b' izomereknek megfelelően). 
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3.3. Vegyértékizomerizáció: a bulvalén 

A vegyértékizomerizáció főként gyűrűs, telítetlen, konjugál t vegyületeknél 
fordul elő, s egyik legérdekesebb esetét a bulvalén nevű molekulán észlelték 
[39]. Ennek — a szénatomokat gondolatban megjelölve — 1209 600 (101/3) 
izomerje lehetséges. Ezek 100 °C hőmérsékleten gyors, reverzibilis egymásba-
alakulását az 1 ! ! NMR-spekt rum igazolj a, amely egyetlen 4,2 ppm-nél levő vonal. 

58 

/ 

A vegyértékizomerizáció két ket tős- és egy egyszeres kötés „átbillené-
sével" mehet végbe (az 58 képletábrán pl. az „ a " jelzésű „izomer" a fe l tünte te t t 
három kötés átbillenésével az ekvivalens „ b " fo rmába megy át). A bulvalén 
o lda tá t —25 °C-ig lehűtve két, 2 : 3 intenzitású jelre válik szét a 100 °C-on 
éles vonal: azaz a vegyértékizomerizáció annyira lelassul, hogy a tel í tet t és 
telí tet len csoportok hidrogénjei megkülönböztethetőkké válnak. 

59 60 6 1 
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A monoszubszti tuált származékok, pl. a bróm-bulvalén spektruma maga-
sabb hőmérsékleten ugyancsak egyetlen éles vonal, ami az elvileg lehetséges 
négy szubsztitűciós mód (59—62) és az összes ezekben eltérő kémiai környe-
zetű proton átlagolódását jelenti [40], 

Szemléletesen úgy képzelhető el a dolog, hogy a a- és ^-elektronok 
egyenletesen oszlanak el a gömb alakú molekula felületén, s a szubszti tuált szár-
mazékokban a szubsztituens elektronfelhője, mint egy kisebb sugarú gömb 
, ,belemerül" a bulvalénéba, s miközben a két gömb kör keresztmetszetű 
á tha tása változatlan, a kis gömb szabadon „guru l" a nagyobb, pontosabban 
a nagyobbnál valamivel (tudniillik a gömbök áthatási körkeresztmetszetével 
levágott gömbszelet magasságával) kisebb sugarú gömb felületén. Nem jelöl-
hető meg tehát egy szénatom, amelyhez a szubsztituens kapcsolódik, és az 
59—62 képletek helyett csak a 63 „szerkezet tel" jel lemezhetjük a rendszert . 

A bróm-bulvalén spekt rumát —45 °C-on felvéve elkülönül az alifás- és 
olefinhidrogének jele, s az intenzi tásarány 7 : 11. Ez azt jelenti , hogy a bróm 
helyzete még ezen a hőmérsékleten sem rögzítet t : ha tel í te t t szénhez kapcsolód-
nék, 3 : 6, ha telítetlenhez kötődnék, 4 : 5 volna a telí tett és telítetlen hidrogé-
nek a ránya , s a mért 7 : 1 1 viszony éppen ezeknek az átlaga ! 

Különleges tulajdonságaik vannak a makrociklusos, folyamatosan kon-
jugált poliéneknek az annuléneknek mind spektroszkópiai paraméterei-
ket, mind molekuláris mozgásaikat, mind pedig térszerkezetüket illetően. 

Jellegzetesen különböznek a (4n 2) jr-elektront ta r ta lmazó aromás, 
és a 4n;r-elektronos anti-aromás annulének [18i], Előbbieknél teljesen ha-
sonlóan, mint a benzolszármazékoknál a delokalizált 7t-elektronrendszer 
olyan lokális mágneses teret indukál , amely a gyűrűn kívül, a gyűrű s ík jában 
elhelyezkedő hidrogének kémiai eltolódását növeli, a gyűrűn belül, a gyűrű 
s ík jában, valamint a sík „ fö lö t t " , illetve „ a l a t t " (a gyűriítől távolodva roha-
mosan csökkenő mértékben) csökkenti . Lényeges különbség azonban, liogy 
1) a benzolszármazékokhoz képest az annuléneknél több jr-elektron-indukálta 
mágneses térről van szó, tehát a kémiai eltolódást befolyásoló hatás várha tóan 
jóval nagyobb, és hogy 2) elég nagy tagszám esetén a gyűrű s íkjában, a gyűrűn 
belül is lehetnek hidrogének, s így a kémiai eltolódást csökkentő hatás nem-
csak anizotrop szomszédcsoport-, vagy oldószereffektusként (amelyek a 

6 3 

3.4. Annulének 
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nagyobb távolság mia t t már csak kisebb kémiai eltolódásváltozást eredményez-
hetnek) , hanem közvetlenül , a belső annulénhidrogéneken is megfigyelhető. 

A fentiekben vázol taknak mindenben megfelelő spektrumot ad pl. a 
C1 8H1 8 , tehát aromás annulén (64), amelynek spekt rumában (15. ábra) szoba-
hőmérsékleten 2 : 1 intenzi tásaránnyal jelentkezik —|-8,9 ppm-nél a külső, 
és —1,8 ppm-nél a belső protonok jele [41]. Magasabb hőmérsékleten (100 °C 
fe le t t ) a két jel egyetlen éles vonallá olvad egybe, amely a sűlyozott átlag-
eltolódásnál (5,3 p p m körül) jelentkezik. Ez a 64a, b és c vegyértékizomerek 
gyors egymásba alakulásával értelmezhető, amikor az annulén-hidrogének 
, ,A" , ,,B*' és „C" be tűkke l jelzett hatos csoport jai vál takozva a gyűrű belsejébe 
kerülnek. Ez a ket tős- és egyes kötések gyűrű menti gyors oszcillációjával 
(vegyértékizomerizáció), a transz- C — (.11 = €11 C egységek két egyes kötés 
körül i átfordulásával (lánc-lánc rész-rotáció), s a magasabb hőmérsékleten 
fel tehetően nem planár is gyűrű inverziójával, tehát há romfa j t a belső mozgás 
kombinációjaként mehet végbe. 

Azt. hogy egy i lyenfa j t a belső mozgás csakugyan végbemegy, a C18H18 an-
nulén mono-nitro-szubszti tuált származékának(65)vizsgálatával igazolták [42], 
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15. ábra. A 64 C18-annulén 1H NMR-spektrumának hőmérsékletfüggése 

A nitrocsoport nagy térigénye mia t t az a vegyértékizomer, amelyben a 
nitrocsoport, s vele az öt „ A " jelzésű, analóg helyzetű hidrogén a gyűrű bel-
sejében foglalna helyet, nem lehetséges. Ezért csak a „ B " és „ C " helyzetű 
ha t -ha t hidrogén helycseréje mehet végbe magasabb hőmérséleten. Az ' H NMR-
spekt rum hőmérsékletfüggése e várakozásnak megfelelő (16. ábra). Szoba-
hőmérsékleten 10 ppm körül van a 11 külső proton, és —3 ppm körül a ha t 
belső proton kb. fele-intenzitású jele. 100 °C-on a nagy eltolódású jel 
kisebb intenzitással megmarad (a belső mozgás során vál tozat lanul „kü l ső" 
helyzetű „ A " protonoknak megfelelően), míg a negatív eltolódású jel el tűnik 
és a szobahőmérsékleten jelentkező jelek átlagértékénél (kb. 4 ppm-nél) az „ A " 
hidrogénekéhez képest kb. kétszeres intenzitású jel lép föl, amely a gyorsan 
cserélődő „ B " és , ,C" protonoktól származik. 
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B N O , 

65 
Az an t i a romás annulének szobahőmérsékle ten szingulet t spek t ruma , 

l ehű tve a vizsgálat i o lda to t , két vona l ra válik szét és az intezívebb, t ehá t 
kü l ső hidrogénektől származó jel van kisebb (!) el tolódásnál. A C„,HOJ annulén 
pl. szobahőmérsékle ten 6,84 ppm-nél ad jelet hasonló kémiai eltolódásnál, 
m i n t az egyszerű olef inek. Ugyanakkor —80 °C körül 4,7 ppm-nél je lentkezik 
a kü lső és 12,0 p p m körül a belső p ro tonok jele [43]. Ez azt jelenti , hogy az 
an t i a romás annu lének szobahőmérsékle ten nem planár isak , és a külső és belső 
p ro tonok cseréjét e redményező bonyolul t belső mozgás szabadon végbemegy; 
po tenc iá lgá t ja t e h á t kisebb az aromás analógokénál . Alacsony hőmérsékleten 
b e f a g y a belső mozgás és a merev, p lanár is rendszerben a delokalizált elektro-
nok indukál ta lokális té r ellentétes é r te lemben v á l t o z t a t j a meg (csökkenti , 
i l le tve növeli) a kü lső és belső protonok kémia i el tolódását az aromás analógok-
hoz képest . E n n e k az elmélet szerint is így kell lennie [44], sőt az an t ia romás 
rendszerek el lentétes ha tású an izo t rópiá ja egyike volt a kvan tummechan ika i 
e lmélet azon s ikere inek, amikor a kísérleti igazolást megelőzte az elmélet, 
megjósolva a csak később elvégzett mérések e redményét . 
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16. ábra. A 65 nitro-C18-annulén 'H NMR-spektrurnának hőmérsékletfüggése 

4. Szénrezonancia-spektroszkópia 

Az NMR-rutinmódszerek legfiatalabbika ú j távla tokat ny i to t t a sztereo-
kémiái kuta tások területén is. A protonrezonancia két alapinformáció-típusá-
nak : a kémiai eltolódásoknak és a csatolási állandóknak a relat ív jelentősége az 
előbbiek javára változik. Egyrészt a nagyságrenddel nagyobb eltolódástarto-
mány (a szénjelek mintegy 200 ppm-et fednek le, szemben a protonspekt rumok 
kb. 16 ppni-es szokvány-intervallumával) azonos felbontóképesség mellett 
jóval kisebb változások észlelését is megengedi, másrészt a rutinmérésnél az 
ün. széles sávü protonlecsatolási technika alkalmazása miatt a jobb jel-per-zaj 
viszonynak áldozatul esnek a csatolási ál landók: a 13C NMR-spektrumokban min-
den szén-jel egy-egy vonal: ezek multiplicitását és a csatolási állandók nagyságát 
csak külön sokszor nagyon időigényes mérésekkel lehet megkapni. Há t -
térbe szorul az NMR-spektrumokból kapha tó harmadik, kiegészítő informá-
ciófaj ta , tudniillik a protonok számával arányos jel intenzitás is, a nukleáris 
Overhauser-effektus (NOE)és az űn. telítés következtében. E jelenségek miatt 
amelyekre a következőkben még visszatérünk — a13C NMR-jelek intenzitása nem 
arányos az őket létrehozó szénatomok számával. Ugyanakkor viszont e jelen-
ségek ü j információforrások: a NOE és a telítést megszabó spin-rács relaxációs 
idő mérése kitűnően kamatoz ta tha tó sztereokémiái problémák megoldásában is. 
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4.1. A NOE felhasználása geometriai izomerek megkülönböztetésére 

Mellőzve a kérdés i t t számunkra érdektelen elméleti vonatkozásait , a 
nukleáris Overhauser-effektusnak (NOE) az a lényege, hogy az NMR-kísér-
letben vizsgált a tomok ál tal abszorbeált energia mennyisége, s ezzel a spektrum-
jel intenzitása megnő*, ha a hozzá kovalensen kapcsolódó, vagy térben közeli 
(azonos vagy más fa j t a ) a tomokat egyidejűleg gerjesztet t mágneses állapotba 
visszük [18j]. Ez a magyaráza ta a már említett széles sávú protonlecsatolási 
technika [18k] a lkalmazásának. Ezzel ugyanis egyidejűleg gerjesztjük a vizs-
gált molekula összes pro tonja i t , s ennek eredményeképpen nő a szénjelek 
intenzitása. A NOE azáltal is növeli a jel-per-zaj v iszonyt , hogy hatására a 
csatolások okozta felhasadások megszűnnek; a mul t ip le t tek vonalai egybe-
esnek. A jelintenzitás növelése a szénrezonanciában központi kérdés [181], 
mivel a rezonanciába vihető l3C izotóp természetes előfordulása kicsi (kb. 1%), 
s ezért az 1H NMR-spektroszkópiában megszokottnál ké t , sőt (további, ugyan-
csak intenzitáscsökkenést eredményező tényezők miat t ) három-négy nagyság-
renddel nagyobb koncentrációk szükségesek hasonló minőségű felvételekhez. 
Mivel ez oldékonysági okokból, vagy egyszerűen elegendő anyagmennyiség 
h iányában , többnyire elérhetetlen, más módon kell a jel intenzitás növelésé-
ről gondoskodni. A széles sávú protonlecsatolási t echnika tehát j av í t j a a 
13C NMR-mérés érzékenységét, a jel-per-zaj viszonyt, de a gerjesztett proto-
nokkal egyrészt nincs spin-spin csatolás (ezzel megszűnik a csatolási állan-
dók, tudniillik a vonaltávolságok mérésének lehetősége), másrészt, mivel a 
NOE-hoz nemcsak a szénatomhoz közvetlenül kapcsolódó (egy, két vagy 
három), hanem a té rben közel levő más hidrogének is hozzájárulnak**, nincs 
arányosság a szénatomok száma, s jeleik intenzitása közöt t . 

Túlmenően azonban a NOE ezen általános, a 13C NMR-spektrumok mi-
nőségét javító a lkalmazásán, mint mondot tuk , közvetlenül a szerkezetkuta-
t á sban is hasznosítható. Erre egy 1 H NMR-példát m u t a t u n k be [45]. 

H Me H H 

a b 
66 

A 66a és b izomerek egymás mellett keletkeznek, amit spekt rumaikban 
az analóg jelek azonos intenzi tásarányú megkettőződése bizonyít . Az izomerek 
á t fedő és eleve is bonyolul t spektruma (17. ábra) nem teszi lehetővé a fő- és 
melléktermék páros í tásá t az a és b szerkezetekhez. 

* A NOE azáltal is növeli a jel-per-zaj viszonyt , hogy hatására a csatolások okozta 
felhasadások megszűnnek, s a multiplettek vonalai egybeesnek. 

** A távolság hatodik hatványával arányosan csökkenő mértékben [18m]! 
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A fotermék , ,A"-val jelzett mult iplet t jé t adó metilprotonokat gerjesztve, 
az „ X " hídfőproton jelén tekintélyes (kb. 30%) intenzitásnövekedés figyelhető 
meg. A melléktermék , ,B" metiljelét telítve az , ,Y" jelintenzitás nem változik. 

Mivel pedig a metilcsoport az a izomerben van közelebb a hídfőproton-
hoz, ebben kell nagyobb NOE jelentkezzék, vagyis a kísérlet egyértelműen 
bizonyít ja, hogy a főtermék a 66a izomer, míg a , .B" és , ,Y" jeleket adó mel-
léktermék 66b szerkezetű. 

4.2. A spin-rács relaxációs idő mérése és felhasználása belső mozgások bizonyítására 

A mágneses magrezonancia kísérletekben mindig két ellentétes folyamat 
játszódik le. Az atomok mágneses térben felhasadó kvantá l t energianívói 
között á tmeneteket hozunk létre: egy gerjesztő elektromágneses térből az 
atomok energiát nyelnek el, miközben a kisebb energiájú mágneses alapálla-
potból a nagyobb energiájúra gerjesztődnek. Az NMR-spektrumokon észlelt 
jelek ezek az abszorpciós maximumok. Az atommagok a gerjesztő tér létreho-
zása előtt, a Boltzmann-törvény értelmében, úgy oszlanak meg az alap- és 
gerjesztett állapotok között , hogy előbbiben több , utóbbiban kevesebb mag 
tar tózkodik. Energiaelnyelés csak addig lehetséges, amíg ez a betöltöttség-
különbség a nívók között kiegyenlítődik. A betöltöttségdifferencia a kis ener-
giakülönbség miat t kicsi, s ezért a gerjesztő té r megjelenése u t án igen rövid 
idővel kiegyenlítődnék, s ezzel megszűnne a rezonanciaabszorpció lehetősége; 
a rezonanciajelek intenzitása gyorsan zérusra csökkenne, ha ellentétes folya-
matok nem gondoskodnának az eredeti betöltöttségkülönbség visszaállásáról. 
Ezek az ellentétes folyamatok a relaxációk. A spin-rács relaxáció során a ger-
jesztett a tommag (spin) energiát ad át környezetének (a rácsnak), miközben 
alapállapotba kerül vissza. A folyamat sebességét a spin-rács relaxációs idő 
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(Tj) szabja meg, amely jellemzi a Boltzmann-megoszlás visszaállásának sebes-
ségét, illetve a gerjesztet t spin-állapot á t lagéle t tar tamát . Minél nagyobb T1? 

annál lassúbb a relaxáció, annál hamarabb következik be a nívók betöl töt tségé-
nek kiegyenlítődése, s a rezonanciajel eltűnése. Ez utóbbi jelenséget telítésnek 
nevezzük. T j egyszerűen mérhető ha 1 10 s nagyságrendű. Ekkor a polarizáló 
elektromágneses tér létrehozásakor a rezonanciajel először nem jelentkezik, 
mivel — statisztikus okokból — az alap és a gerjesztett állapotú magok száma 
azonos: a rendszer telítésben van. E z u t á n a relaxációs folyamatok több magot 
visznek gerjesztett állapotból alapál lapotba, mint amennyi energiaabszorpcióval 
gerjesztődik, s Tx nagyságától függően, gyorsabban vagy lassabban nő a rezo-
nanciajel intenzitása a stacioner á l lapotnak megfelelő maximumig, amikor 
időegység alatt ugyanannyi mag gerjesztődik abszorpció révén, mint ahány 
alapál lapotává relaxálódik. A telítés problémája az JH NMR-spektroszkópiában 
r i tkán jelentkezik, mert a hidrogénjeleket jellemző T t értékek kicsik. A szén-
atomoknál viszont hosszabbak a relaxációs idők, s az egyes szénatomokra 
jellemző értékek természetesen az illető szénatom kémiai környezetétől is 
függenek. Ezért a szénjelek változó mértékben, de többnyire részlegesen telí-
t e t t állapotban v a n n a k : mérhető intenzi tásuk kisebb, mint a hőmérsékleti 
egyensúlynak megfelelő maximális ér ték . Ez a másik oka — a NOE mellett 
annak , hogy a 13C NMR-jelek és az őket létrehozó szénatomok száma között 
nincs arányosság. 

Fentiekből megér the tő a NOE jelenség mélyebb oka is: egyrészt a szén-
atomhoz kapcsolódó, illetve térben hozzá közeli hidrogének gerjesztése gyor-
s í t ja a szénatomok relaxációs fo lyamatá t , másrészt nagyobb egyensúlyi betöl-
töt tségkülönbséget idéz elő, s ez ismét csak jelintenzitás-növekedéshez vezet. 

A modern Fourier-transzformációs műszerek T t gyors és pontos mérését 
teszik lehetővé. Ezeknél a gerjesztő té r csak egy-egy rövid időre hat a vizsgá-
lati oldatra (rövid ideig ta r tó rádiófrekvenciás impulzusokkal gerjesztik a szén-
magokat) , s az impulzusok vá l toz ta tha tó időközzel követik egymást. Az impul-
zusok szünetében nincs gerjesztés, s a relaxációs folyamatok gyorsan vissza-
ál l í t ják a hőmérsékleti egyensúlyt. Ezál ta l sokkal nagyobb energiamennyiségek 
abszorpciója lehetséges telítés nélkül . Ha a gerjesztő impulzusok követési 
távolságát csökkent jük , fokozatosan növekvő részleges telítés következik be, 
míg elérjük a teljes telítettség á l lapotá t , amikor a jel fokozatos gyengülés 
u t án eltűnik a spektrumból . Kissé leegyszerűsítve a dolgot azt m o n d h a t j u k , 
hogy az impulzusok követési ideje mérhető és abból az időből, ami a telítéshez 
(a jel eltűnéséhez) tar tozik kiszámítható T,. Egy ilyen méréssorozattal (18. 
ábra) T t tehát egy 13C NMR-spektrum valamennyi jelére megmérhető. 

A Tj mérésének sztereokémiái alkalmazása arra alapul, hogy bizonyos 
belső mozgások növelik Tx értékét. A spin-rács relaxációk közvetítői ui. olyan 
lokális mágneses terek, amelyeket szomszédos molekulák, vagy a vizsgált 
a tommag közelében, ugyanazon molekulában levő funkciós csoportok indu-
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18. ábra. A Tj spin-rács relaxációs idők mérése a nitrobenzol 13C NMR-vizsgálatával 

kálnak. Ha gyors molekuláris mozgások mennek végbe, a lokális terek á t la-
golódnak, s nem képesek előidézni a spin-rács relaxációkat. Ilyenkor T t ér-
téke nő. 

T j a szénatomokra a rendűséggel nő (a primer, szekunder, tercier és 
kvaterner szenek relaxációját ui. csökkenő szármí hidrogén gyorsítja a N O E 
révén). Nincs azonban egyenes a rány a rendűség és T4 nagysága közöt t : a 
primer és kvaterner szenek T4 értéke nagyobb az arányosság alapján várha tó-
nál. Utóbbiaknál a téren át ható NOE-ok elmaradása indokolja ezt, a pr imer 
szeneknél pedig a metilcsoport mindig szabad forgása, ami a relaxációkat 
közvetí tő tereket átlagolva növeli a T j értékeket. (V.ö. az izo-oktán 19a. 
ábrán fe l tünte te t t T4 értékeivel [46].) 

A Tj-mérések egyik érdekes alkalmazási területe a szegmens-mozgások 
mérése. A lényeget a re-dekanol szénatomjaira megmért T-, értékek m u t a t j á k . 
A metiléncsoportok a C —C kötések körül foroghatnak és minél szabadabb, 
gyorsabb ez a mozgás, annál inkább nő T j értéke. Az a kísérleti tény, hogy T, 
az egyébként igen hasonló metilénszenekre a hidroxilcsoport felől a lánc 
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19. ábra. Az í-oktán (a), n-dekanol (b), bifenil (c), fenil-acetilén (d) és 1,3-dietinil-benzol (e) 
molekulák szénatomjaira mért relaxációs idők 
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másik vége felé ha ladva — egyre nő (19b. ábra) , azt tükrözi, hogy a hidroxil-
csoportok asszociációja miatt az egyik végén rögzített molekula szegmens-
mozgásai annál szabadabbak , minél inkább távolodunk a rögzítési helytől 
(tudniil l ik a hidroxilcsoporttól). 

Hasonlóképpen a T 4 értékéből következ te the tünk egyes molekulák leg-
valószínűbb forgástengelyére. A bifenil (19c. ábra) nyilván a molekulatengely 
körü l forog a legnagyobb valószínűséggel, s ezért a 2,6-, illetve 3,5-helyzetű 
szenekre mért T, jóva l nagyobb, mint a C-4-atomra jellemző. A C-4-atom 
ugyanis a forgástengelyben van, s ezért a forgás nem átlagolja a relaxációt 
gyorsí tó lokális t e reke t . Ugyanez l á tha tó a fenil-acetilén (19d. ábra) esetén: 
az azonos t ípusú és rendű szenek közül a tengelyben fekvő C-4-atom relaxá-
ciós ideje sokkal rövidebb, mint a C-2,6- és C-3,5-atomoké. Végül az 1,3-
dietinil-benzol (19c. ábra) 2-es és 5-ös szénatomjaira a C-4,6-atomokra mérthez 
képes t nagyobb T , ér tékek azt jelzik, hogy nem egy (tudniillik a C-2- és C-5-
a tomokon á t fek te te t t ) , hanem két (a C-1,4-, illetve C.-3,6-szeneken átmenő) 
fő forgástengelye v a n a molekulának. 

A molekuláris forgások, illetve szegmens mozgások és T4 fent vázolt 
kapcsolata — mint az további példák bemuta tá sa nélkül is könnyen belátható 

számtalan szerkezetkutatási , köztük sztereokémiái probléma megoldását 
teszi lehetővé. 

4.3. Tiazinok és tiazolinok tautomeriája és helyzeti izomerjei 

Az elsősorban a 13C NMR-sptroszkópiában jelentős információforrá-
sok — az Overhauser-effektus és a spin-rács relaxációs idő — mellett természe-
tesen a protonrezonanciában is használatos paraméterek analógjai , elsősorban 
a 13C NMR-kémiai eltolódások, s r i tkábban a csatolási állandók is szerepet 
k a p n a k a szerkezetfelderítésben. 

Első példaként tiazin- és tiazolin-vegyületek t au tomer szerkezetének, 
i l letve szubsztituált származékaik helyzeti izomériájának vizsgálatát említem. 
A szerkezetmeghatározás alapelve az elektroneloszlás ha tása a kémiai eltoló-
dásokra . 

R = H, Me, acil 
R'= Me, Cl 
n = 2, 3, U 
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E vegyületek tautomerje inek (67a,b, R = H), illetve helyzeti izomerjei-
nek ( R = M e , acil) megkülönböztetésére alkalmatlannak bizonyult az UV-, 
IR-, 4H NMK- és tömegspektroszkópia. Bár az izomerek sok modellnél jellegze-
tesen eltérő spekt rumokat adnak, a megkülönböztetésükre használhatónak 
látszó spektrumparaméterekről sorra kiderült, hogy a vizsgált vegyületekben 
változó szerkezeti adot tságok (pl. az acilcsoportok, a heterogyűrű tagszáma, az 
aromás gyűrű szubsztituensei) esetenként nagyobb eltéréseket okoznak érté-
kükben, mint az izoméria, s ezért szükséges volt további lehetőségeket keresni 
a szerkezetazonosításra. Néhány vegyület röntgendiffrakcióval bizonyított 
szerkezetéről ki tűnt , hogy egyes esetekben ezek nem egyeznek meg a korábban 
különböző módszerekkel valószínűsített izomer-szerkezettel. A költséges és 
időigényes diffrakciós vizsgálat mellett azonban szükség volt valamilyen meg-
bízható, gyors és olcsóbb spektroszkópiai módszerre is az igen nagy számban 
előállított analóg vegyületek izomer-szerkezetének felderítéséhez. 

Ehhez az első t ámponto t azok a protonrezonancia vizsgálatok [47 ,48] 
n y ú j t o t t á k , amelyeket különböző gyűrűtagszámú (n = 2, 3) és az aromás 
gyűrűben különbözőképp helyettesített (R ' Me, €1), az előállításukból követ-
kezően biztosan exo- vagy endo-nitrogénen metil-szubsztituált izomer párokkal 
végeztünk. Ki tűnt ugyanis, hogy az aromás protonok AB., spektruma jelleg-
zetesen különbözik az a és b izomereknél (20. ábra), ugyanakkor érzéketlen 
a heterogyűrű tagszámára (n) és az R ' szubsztituensre is. A dolog nyilvánvaló 
magyarázata az elektroneloszlás aromásgyűrűbeli változása, a b izomerekben 
fellépő konjugáció ha tására . Ez növelve a para-helyzetű hidrogén körüli elekt-
ronsűrűséget, csökkenti ennek kémiai eltolódását, míg a meta- (3,5-) helyzetű 
hidrogének kémiai eltolódása nem változik. Bonyolult azonban az R-szubsz-

5. táblázat 

A 67 típusú vegyületek 13C IS Mii-eltolódásai (R' = Me, Ms: mezil) 

Vegyület ^ i r AT'" A R j ^ A r «C-2 ÓNCH, SSCH, ÍCCH.C 

b R = H, 11 = 2 147.1 123,7 127,8 130.9 164,4 47,3 30.6 — 

a R = Me, n 2 143,2 128.1 128,4 137,3 163.7 61,2 36,0 

b R = Me, n = 2 149,9 122,6 127,7 129.1 158,9 53,4 26,5 — 

a R Ms, n = 2 136,7 129,8 128,6 139,0 159,1 62,5 34,6 
b R — Ms, n 2 148,0 124,0 128.0 127.8 154,4 49,6 27,1 — 

b R -= H, n = 3 145,6 122.8 127,6 130.9 152,5 41.9 26,9 23,5 

a R ^ Me, n = 3 141,4 127,8 128.2 138,5 150,0 46,0 27,0 20,6 

b R = Me, n = 3 147,2 122.1 127,5 129.4 151,0 50,4 27,3 24,6 

a R = Ms, n = 3 133,7 129,5 128,4 140,4 147,1 46,1 27,4 19,1 

b R Ms, n = 3 145,0 123,7 127,8 127,8 151,8 45,4 27.0 24,7 
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20. ábra. A 67 ( R = M e , R' Me, Cl és n = 2 , 3 ) vegyületek 'H NMR spektrumrészlete az aro-

más protonok jelével (6,5 — 8,0 ppm).* Az oldószer könnyűizotóp-szennyezésének jele. 

t i t uens hatása: a t tó l függően, hogy ez alkil- vagy acilcsoport esetleg 
hidrogén, vál tozhat az aromás protonok relatív eltolódása, mert az elektron-
eloszlás mellett, az izomerekben különböző anizotrop ha tásokat és a változó 
konformációs viszonyokat is f igyelembe kell venni. 

A probléma megoldását a 13C NMR-spektrumok hozták meg [49]. Ezekben 
ui. az anizotrop hatások elhanyagolhatók és az aromásgyűrű elektroneloszlása 
közvetlenebbül tükröződik a gyűrűt alkotó szénatomok kémiai eltolódásaiban 
(5. táblázat) . Ezekből az adatokból k i tűn t ugyanis, hogy amíg az a izomerek-
ben a para-helyzetű (4'-s) szénatom eltolódása kb. ugyanakkora , mint a benzol 
esetében (128,5 ppm), addig a b izomereknél ez az eltolódás jóval kisebb: 
122 —125 ppm. Figyelembe véve az R ' szubsztituens ha tásá t , ugyanilyen 
rendellenesen kis eltolódás jellemző a b izomerek orto- (2,6-) helyzetű szénatom-
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jaira is (az elméletileg számítható, „ n o r m á l " érték 136—137 ppm körül van , 
s ilyen adatok jellemzőek az a izomerekre, míg a b izomereknél jóval kisebb, 
128 — 129 ppm-es eltolódások mérhetők). Ekként nemcsak egy sor, korábban 
bizonytalan vagy tévesen megállapítot t acilszármazék izomer szerkezetét 
sikerült t i sz táznunk, de az is k i tűnt , hogy a szubsztituálatlan vegyületek — 
a gyűrűtagszámtól függetlenül — a konjugál t b tautomer alakban vannak [49]. 
A korábbi vizsgálatok a tiazolinokra a nem konjugált a szerkezetet tételcz-

A 13C NMR-spcktroszkópiában igen fontos — a kémiai eltolódásokat meg-
szabó alapelv az ún. téreffektus (steric compression shif t , [51]). Ez abban 
áll, hogy a sztérikusan gátolt csoportokat hordozó szénatomok kémiai eltoló-
dása a szokásosnál kisebb, és kisebb mér tékben ugyan, de csökken a szomszédos 
szenek eltolódása is. Ez tehá t éppoly pa r cxcellence sztereokémiái alapelv, 
mint a protonrezonanciában a csatolási állandókra vonatkozó Karplus-össze-
függés. 

A 2,5-dimezil-l,4; 3,6-dianhidro-hexitek két, egymással kondenzált te t ra-
hidro-furángyűrűs vázához képest a meziloxi-csoportok térállása különbözik 
a mannit- , szorbit- és idi t-származékban. A mannitban (68a) diendo-, a szorbit-
ban (69a) endo-exo-, az iditnél (70a) dierto-állásúak a meziloxi-csoportok. Az 
irodalom szerint [pl. 52] csak az enrfo-helyzetű meziloxi-csoportok cserélődnek 
jódra, mégpedig inverzióval, azaz mindig exo-állásű jódszubszt i tuál t szárma-
zékok keletkeznek. 

ték fel [50], 

4.4. Jódszubsztituált dianhidro-hexitek konfigurációja 

68 70 

a : R, rR2 = 0Ms 

b : R, =0Ms, R2 = 1 

b*: R, = I, R2=0Ms 

c : R, =R2=I 

69 
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Ezzel összhangban az iditből (két exo-meziloxi-csoport) nem ál l í tható 
elő jódvegyület, a szorbitból pedig csak egy monojód-monomezil-származék 
keletkezik (az exo-meziloxi-csoport pedig vál tozat lanul marad, tehát idit-
konfigurációjó származékhoz ju tunk) . A mamiit esetében azonban két-két 
monojód-monomezil- és dijód-vegyület képződik, ellentétben a várakozással(21. 
áb ra ) . Ezeknél t e h á t ki kellett deríteni a jóda tomok térál lását , a konfigurációt. 

68a 

69a 70b 

70a 
70c 

21. ábra. A 68a, 69a és 70a vegyületek jódszubsztituált származékainak előállítási reakcióit 
áttekintő vázlat 

A konfigurációk megkülönböztetése a téreffektus segítségével lehetséges. 
Bizonyítékul a há rom mezilvegyület 13C NMR-adata i [53] szolgálnak (22. ábra) . 

Látható az adatokból , hogy a sztérikusan zsúfolt mert diendo 
meziloxi-csoportokat tar ta lmazó mannit-vegyületre jóval kisebb eltolódások 
jellemzőek, mint az iditre, ahol az ejro-állású szubsztituenseknek megfelelően 
nincs sztérikus gát lás . A 68a és 70a vegyületeknél a C-1.6-, C-2,5- és C-3,4-
a tompárok ekvivalensek, tehát kémiai eltolódásuk is azonos, ezért csak az 

MsO 

68a 

.\0Ms 

MsO*x \ 
70a 

69a 

22. ábra. A 68a, 69a és 70a vegyületek ,3C NMR-eltolódásai [ppm] 
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egyik szénatomnál t ü n t e t t ü k fel ezeket. Az aszimmetrikus 69a szorbit-szárma-
zéknál a három vonalat két-két jel helyettesít i , s a párok kisebb eltolódású 
vonalát az endo-, a nagyobb ő-értékűeket az e/co-szubsztitucnst hordozó szén-
atomhoz, illetve szomszédaikhoz rendelve, ezek eltolódása a C-l ,2,3-atomoknál 
(endo-szubsztituens) a manni t ra , a C-4,5,6-szeneknél (eACO-helyettesítő) az 
iditre jellemző adatokhoz igen közel vannak . 

Ezek után egyszerű a jódvegyületek konfigurációjának meghatározása 
[53]. Példaként a dijód-vegyületek spektrumai t m u t a t j u k be (23. ábra). Az 
eredmény már az ábrából kiolvasható! Az egyik spek t rum ugyanis csak 
három vonalból áll. Ez tehát nyilván a diexo-vegyület (70c). Mindenképpen 
C2 szimmetriájú a molekula és — a bevezetőben elmondot tak értelmében — 
kémiailag a díexo-vegyület keletkezése várha tó (inverzió). A diendo-szárma-

a h 

J A * 

80 60 40 20 
6 [ppm] 

20 >0 10100 

-• — T - 4 — -• — T - 4 — 

• 
— — 

1111 I I : I I | IMI,I:I;MI 1'1" M 1 1 | 1 1 II -TTT-i • i ' i i ' : i l i I 1 
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23. ábra. A 69c és 70c vegyületek ,3C NMR-spektruina 
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zék keletkezése azonban a két spekt rumot összehasonlítva is kizárható. A 
fölső spekt rumban ugyanis ha t vonal jelentkezik. Ez t e h á t csak az exo-endo-
t l i jódvegyülettől (69c) származhat . S mivel az alsó spek t rum vonalai a fölső 
három pár nagyobb eltolódású tag ja iva l vannak fedésben (gyakorlatilag 
azonos az eltolódásuk), világos, hogy az alsó spektrumból a téreffektus (endo-
szubsztituens !) mia t t 69c esetén kisebb eltolódású vonalak hiányoznak. 
Fent iekből következik a két spektrumból kapot t eltolódások 24. ábrán lá tha tó 
hozzárendelése 69c és 70c szénatomjaihoz. Hasonló módon egyszerű a mo-
nomezil-monojód-származékok hozzárendelése a 68b és 69b szerkezetekhez. 
( I t t a megmaradó meziloxi-csoport endo-térállása adot t , s kiválasztva a mezil-
oxi-csoportot hordozó szénatom és szomszédai jelét, a három megmaradó jel 68b 
esetén kisebb eltolódású a téreffektus mia t t , s hasonló, mint 69c jelpárjai-
nak kisebb Ő-értéknél levő tagjai , 69b esetén pedig a 69c jelpárjainak na-
gyobb eltolódásértékeihez közel eső ada tokat kapunk . 

J 

24. ábra. A 69c és 70c vegyületek 13C NMR-eltolódásai [ppm] 

4.5. Ciklohexángyűrűvel kondenzált 2-aril-perhidro-oxazinok konfigurációja és 
konformációja 

A 2.2.2. pontban tárgyal t 45—48 vegyületek közeli rokonai a 71—74 
oxazinok, amelyeknél a konformáció problémája teljesen analóg, mint 45—48 
esetén, de a konfiguráció is megállapítandó. Az előállítás módjából (a sztereo-
egységes E- és Z-amino-alkoholok kondenzációja joara-nitro-benzaldehiddel) 
következően ugyanis kérdéses a C-l a tom konfigurációja. 

Az *H NMR-vizsgálatokból[54]ki tűnt , hogy az aril-csoport minden esetben 
ekvatoriális és a konformat íve homogén Z-izomerek közül 71a,b ugyanúgy, 
mint az oxazinonoknál, a 46a és 48a szerkezetekkel analóg (tehát az oxigén-
atomot axiális helyzetben hordozó) konformációban fordul elő. Az anellált 
szénatommmal szomszédos N-mctil- és IV-benzil-csoportot tar ta lmazó 73a,b 
vegyületekre azonban a 48b t ípusú (vagyis az N R csoportot ekvatoriális 
helyzetben tar ta lmazó) konformációt valószínűsítet ték a 'H NMR-adatok. 
Ennek alátámasztására került sor a 13C NMR-vizsgálatokra [54]. 
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Az alapelv ismét a téreffektus. A Z- és E-izomerekre emiat t eleve eltérő 
eltolódások várhatók, amit a Z- és E-dekalin adatai [55] igazolnak (25. ábra). 
A Z-izomer három vonalának eltolódása jóval kisebb, mint az E-izomernél. 
[A két ekvivalens anellált (a), s az ugyancsak ekvivalens 4—4 szomszédos 
(/?), illetve ezek melletti (y) szénatom természetesen egybeeső jelet ad: kémiai-
lag ekvivalens]. A legnagyobb eltérés (7,2 ppm) az anellált (a) szeneknél mér-
hető, de a [i- és y-szénatomoknál is elég nagy (4,9, illetve 2,6 ppm). Ennek 
oka az, hogy az endo-axiális (csillaggal jelölt) hidrogének kölcsönös térgátlása 

U0TC 

Ca 7,2 ppm 

c0 4,9 ppm 

c í 2,6 ppm 

© 
jt 

a)— 

25. ábra 

miatt téreffektus lép fel a hozzájuk kapcsolódó szénatomoknál . A Z-dekalin 
esetén a /?- és y-szenek mért téreffektusa átlagérték, mer t az e vegyületeknél 
identikus két inverz konformációban a gátolt és a nem gátolt (nem csillagos) 
szénatomok szerepet cserélnek. Ezért a konformatíve homogén 71a,b és 73a,li 
vegyületekre ennél jóval nagyobb vagy kisebb téreffektusok várhatók, aszerint, 
hogy a C-l és C-2 a tomok a sztérikusan gátolt vagy a nem gátolt helyzetben 
vannak. 
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A 73a,b vegyületekre valószínűsített 48b típusú (Cout) konformációban 
(26. ábra) a C-l és C-2 atomok a gátolt helyzetet foglalják el, míg a 46a szer-
kezet te l analóg Cjn konformerben nincs szterikus gátlás. Ezzel összhangban a 

71a, b 73a, b 
26. ábra. A 71a, b és 73a, b vegyü le tek stabil konformációja 

72a,b és 74a,b E-izomerekhez képest kiugróan kisebb eltolódásű (lásd a 6. 
táb láza to t ) . A C-2 jel csak a két Z-E páron belül hasonl í tható össze, mivel a 
szomszédos heteroatom nem ugyanaz a 71 — 72 és 73 — 74 pároknál, s ez igen 
n a g y eltolódáskülönbséget okoz. L á t h a t ó azonban, hogy amíg a 71 — 72 párnál 
nincs lényeges különbség a C-2 jel eltolódásában, addig a 73 és 74 vegyületek-
nél igen nagy az eltérés: a 73a,b vegyületekben a C-2 a tomra várt nagy tér-
ef fektus tehát csakugyan megfigyelhető. Mindez bizonyít ja , hogy az 1 H NMR-
alapon feltételezett konformációk helyesek. 

Ha figyelembe vesszük— amint ezt a molekula-modell és az ] H NMR-adat ok 
is bizonyí t ják —, hogy 73a,b vegyületeknél eleve kizárt az aromás gyűrű axiális 
térál lása (sztérikus okokból nem lehetséges, s az axiális arilcsoport esetén a 
H - 2 a jelnél várt anizotrop hatás e lmaradása is bizonyítja), akkor a C-l eltoló-

6. táblázat 

A 71a,b, 72a,b, 73a,b és 74a,b vegyületek 13C NMR-eltolódásai 

dC-1 ac-2 ÓC-3 ÓC-4 ac-s ac-6 ac-7 ac-8 aNCH, aNCH, 

71a 97,2 60,7 36,1 75,3 31,5 20,4 26,2 25,8 41,0 

71b 95,8 56,3 35,7 75,4 31,5 20,3 25,7 25,7 56,6 

7 2 a 94,5 60,3 38,0 82,6 31,8 24,8 25,4 28,3 38,2 — 

72b 93,3 55,2 37,0 82,9 31,9 24,8 25,4 28,1 — 52,2 

7 3 a 85,7 67,7 27,3 61,3 26,0 24,7 21,7 28,2 35,9 — 

73b 85,9 67,9 27,3 55,7 26,0 25,6 21,6 27,1 — 49,9 

74a 94,6 73,4 35,4 66,9 30,0 25,3 25,8 27,4 30,8 — 

74b 93,8 73,5 34,7 67,3 31,5 25,1 26,0 27,5 & 47,5 
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elások önmagukban is bizonyít ják az ari igyűrűk ekvatoriális elhelyezkedését 
az összes vizsgált vegyületekre. Ha ugyanis bármely más esetben axiális volna 
a para-nitro-fenilcsoport, a C-l jelen igen erős téreffektus jelentkeznék a gyűrű 
sztérikus gátoltsága miat t . Ahogy azonban a 6. táblázat mu ta t j a , a 73a,b 
izomerekre mért értékekhez képest egyetlen más esetben sincs eltolódás-
csökkenés, sőt a hat másik vegyület óC-1 eltolódásai jóval kisebbek és alig 
különböznek egymástól. 

4.6. Szerkezetfelderítés a 13C—H csatolási állandók felhasználásával 

Utolsó 13C NMR-példaként egy olyan problémát ismertetek, ahol a szerke-
zetmeghatározás a 13C- H direkt csatolási állandók értékét is f igyelembe 
véve vált lehetségessé. 

A 2.2.3. pontban szereplő 49 ( R ^ R , OMs) vegyület 75 szerkezetű S,S-
dioxidját l i t ium-alumínium-hidriddel reagál ta tva ismeretlen szerkezetű vegyü-
let keletkezik [56], amely meziloxi-, hidroxi- és olefincsoportokat nem tar ta l -
maz, ezzel szemben a szulfoncsoport változatlanul megvan a molekulában, 
s elemi összetétele C6H10O2S az IR-, 1 H NMR- és tömegspektrumok szerint. 

76 7 7 7 8 

79 80 81 

Ekként a 76—81 szerkezetek valamelyike a redukciós termék. Ezek 
közül a szimmetrikus 80 és 81 izomerek az ]11 NMR-spektrumban megmutatkozó 
aszimmetria mia t t eleve elvethetők, s végeredményben a 76—79 szerkezetek 
között kellett döntenünk a 13C NMR-vizsgálattal [57]. 
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27. ábra. A 76 vegyület 13C NMR-spektruma 

A 13C NMR-spekt rum (27. ábra) ha t jelből, mégpedig — a protoncsatolt 
felvételből következően két dublet tből és négy tr iplet tből áll, igazolva a 
molekula biciklusos szerkezetét és aszimmetr ikus felépítését, s ezzel azt is, 
hogy a 80 és 81 szerkezetek elvetése jogos. A spektrumvonalak kémiai eltoló-
dását és a csatolási ál landókat a 7. t áb láza t ta r ta lmazza . 

Lá tha tó , hogy a vonalak között van egy kiugróan kis eltolódáséi t r ip le t t 
(10,2 ppm-nél), amely a ciklobutángyűrűs 78—79 szerkezetek lehetőségét ki-
zár ja . Ilyen kis eltolódása ugyanis csak ciklopropilgyűrűs metilénszénnek lehet. 
(A ciklobután 13C NMR-jele 22,4 ppm-nél van [18n].) 

Ezek u tán a 76 és 77 lehetőségek között kell választanunk. A ciklopropil-
gyűrűs szénatomokat nemcsak a kis kémiai eltolódások, hanem a nvíl t láncú 
és nagyobb gyűrűtagszámú vegyületekre jellemzőnél (125—145 Hz) jóval na-
gyobb 170 Hz köröli — csatolási ál landók is megkülönböztetik [lásd pl. 

7. táblázat 

A 76 vegyület 13C IVMR-jeleinek kémiai eltolódása, multiplicitása és hozzárendelése, 
valamint a direkt csatolási állandók értéke 

őC[ppm] Multiplicitás 'JCH[HZ] Asszignáció 

10,2 triplett 167,5 C-7 

17,5 dulilett 172 C-6 

18,1 triplett 132 C-5 
21,2 triplett 132 C-4 

34,9 dublett 177,5 C-l 

51,7 triplett 141 C-3 
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18o], Ez t figyelembe véve könnyű kiválasztani a két anellált szénatom jelét, 
de a hozzárendelés a jelek dublett szerkezetéből is következik. Mivel pedig a 
két dublet t egyike relat íve nagy (34,9 ppm) eltolódásű, s ugyanez érvényes a 
nem hármasgyűrűben levő metilén-szénatomok egyikére is, a 76 szerkezet mel-
lett dönthetünk. Ebben ugyanis egy metilén- és egy ciklopropilgyűrűs metin-
szén szomszédos a szulfoncsoporttal . Ez utóbbi az egyetlen funkciós csoport a 
76 és 77 molekulákban, amelynek szomszédsága a nagy kémiai eltolódás okozója 
lehet . A 77 szerkezet esetén tehát két metilénszén eltolódása volna lényegesen 
nagyobb , míg a két anellált szén egymáshoz hasonló és kisebb ó-értéknél levő 
jelet adna. Ekként az ismeretlen redukciós termék csak a 76 vegyület lehet. 

* 

Befejezésül ismételten hangsúlyozom, hogy a kémia szinte teljes egészét 
á t fogó téma, s az i smer te te t t kísérleti módszerek sokfélesége lehetetlenné te t te 
egy valamennyire is tel jes át tekintés összeállítását, de a kiválasztot t példák 
ta lán mégis meggyőző képet adtak mind a tárgyal t spektroszkópiai módszerek 
sokoldalú használhatóságáról, mind a sztereokémiái problémák megoldásában 
kamatoz ta tha tó spektroszkópiai elvek és spektrumparaméterek változatossá-
gáról, s nem utolsó sorban arról is, hogy milyen sokféle, más módszerekkel 
gyakran megközelíthetetlen, s a molekulák térszerkezetével összefüggő prob-
léma tisztázható az IR- és NMR-spektroszkópia segítségével. 

Összefoglalás 

A dolgozat zömmel a szerző saját gyakorlatából válogatott példákkal illusztrálva — 
az I R- és NMR-spektroszkópia alkalmazási lehetőségeit mutatja be sztereokémiái szerkezet-
kutatási problémák megoldására. 

Az egyes módszerek (az IR-, az 'H, dinamikus 'H és 13C NMR-spektroszkópia) szerint 
csoportosított témák között a legkülönbözőbb sztereokémiái sajátságok és molekuláris mozgá-
sok (geometriai, szerkezeti, syn anti és gyűrűs vegyületek cisz— transz izomeriája, gyűrűfeszü-
lés, enantioméria, gátolt rotáció, szegmens, i l letve konformációs mozgások, vegyérték izoméria, 
inverzió, tautoméria és diasztereoméria) vizsgálata szerepel. Ezek kapcsán bemutatja a külön-
böző spektrumparaméterek (IR-frekvenciák száma és nagysága, IR-intenzitások, -sávalakok 
és az IR-spektrum koncentráció függése, 1 H és 13C NMR kémiai eltolódások, H H és C - H 
csatolási állandók, az 'II NMR spektrumok oldószer- és hőmérséklet-függése, relaxációs idők stb.) 
és spektroszkópiai elvek (pl. az IR-frekvenciák számának csoportelméleti meghatározása, 
a molekulaszimmetria, konjugáció, gyűrűfeszülés és asszociáció hatása az IR-spektrumokra; 
az elektronsűrűség és szomszédesoport anizotrópia, az aromás oldószer effektus, a siftreagensek. 
az optikailag aktív oldószerek és a CMR-téreffektus hatása az NMR-kémiai eltolódásokra, a 
diéderes szögek és a csatolási állandók közötti kapcsolat, Overhauser effektus stb.) felhaszná-
lását az egyes sztereokémiái problémák megoldásában. 

Summary 

This paper gives a revicw about the possibilities of III and NMR spectroscopy in solving 
stereochemical problems in structure elucidation, illustrated by examples, collected mostly 
from the author's own work. 

The topics are arranged according to the applied methods (IR, 'H, 13C, and dynamic 
'II NMR spectroscopy, resp.), and deal witli the most different stereochemical characteristies 
and molecular motions, resp. (geometrical, structural, syn-anti, and cis-trans isomerism of 
cycl ic compounds, ring strain, enantiomcrism, hindered rotation, segmental and conformatio-
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nal motions, valence isomerism, inversion, tautoinerism and diastereomerism). The applica-
tion of the different spectral parameters (as the number and value of IR-frequencies, the IR-
intensities, band shapes, the concentration-dependence of the IR-spectrum, the 'H and 13C 
NMR ehemical shifts, the H— H and C- H couplings, the solvent and temperature dependence 
of the 'H NMR spectra, relaxation times, etc.) and spectroscopical principles (e.g. determina-
tion of the number of IR-frequencies by group theory, the effect of the molecular symmetry , 
of conjugation, of the ring strain and of the association on the IR spectra, the effects of electron 
density, of neighbouring group anisotropy, of aromatic and optically active solvents, of shift 
reagents, and of steric compression (in ,:iC NMR) on the NMR ehemical shifts, dependence of 
the coupling constants on the dihedral angle, the nuclear Overhauser effect, etc). for the eluci-
dation of individual ehemical problems are discussed. 
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SCHAY GÉZA AKADÉMIKUS 80 ÉVES 

SCHAY GÉZA 1900 május 26-án született Bécsben. Egyetemi tanulmá-
nyai t a budapesti Tudományegyetemen végezte, ahol 1922-ben szerzett böl-
csészdoktorátust. Ezután az Országos Kémiai Intézet és Központ i Vegykísérleti 
Állomásra került . Két ízben t e t t az 1927—30-as években t anu lmányu ta t a 
berlin—dahlemi Kaiser Wilhelm Inst i tu t -ben, ahol P O L Á N Y I MIHÁLLYAL 

dolgozott. Az Országos Kémiai Intézetben a gyakorlat által felvetet t analitikai 
problémák megoldásával foglalkozott, de egyidejűleg a budapest i Tudomány-
egyetemen fo ly ta t ta a Berlinben megkezdett reakciókinetikai vizsgálatait és 
1929-ben magántanár i képesítést nyer t . 1943-ban az állami szolgálatból nyug-
dí jba vonult és a Ruggyantaárugyár fizikai labora tór iumának vezetését vet-
te á t . 

Tudományos munká ja a felszabadulás után tel jesedett ki. Megszervezte 
a Gumiipari Ku ta tó Intézetet ; 1949-ben a Budapesti Műszaki Egyetem Ipari 
Elméleti Kémiai Tanszékére nevezték ki, majd a Fizikai Kémiai Tanszék vezető-
je let t . 1954-ben az MTA Központi Kémiai Kuta tó Intézetének vezetésével is 
megbízták. 1965-ig párhuzamosan l á t t a el a tanszékvezetői és a K K K I igaz-
gatói t isztet. 1970-l»en nyugdí jba vonul t , de ma is fá radha ta t lanu l dolgozik, 
mint a K K K I tudományos tanácsadója . 

A Magyar Tudományos Akadémia 1946-ban levelező, 1954-ben pedig 
rendes tag jává választotta. 

Már első dolgozatainak témaköre az analitikai kémiától az elméleti fizi-
káig te r jed t , jelezve széles érdeklődését. Tudományos munkásságában azonban 
világosan felismerhető néhány csomópont: egyes területeken alapvető fontos-
ságú eredményekkel járul t hozzá a kémia haladásához. Dolgozataiból kivételes 
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krit ikai érzék világlik ki, intuícióval párosult matemat ika i szigora pedig mé-
lyebb összefüggések felismeréséhez vezeti el. Ezt a megállapítást talán legelső 
munkáinak egyike példázza a legjobban, melyben az ozmózisnyomás van ' t 
Hoff-féle elméletét bírál ta és k imuta t t a , hogy az oldott anyag egyetlen szerepe 
az oldószer kémiai potenciál jának csökkentése: az ún. van ' t Hoff törvénynek a 
tökéletes gázok állapotegyenletével való formai megegyezése pedig csak az 
előbbi közelítő vol tának következménye. 

Az Országos Kémiai Intézetben csak kevés ideje m a r a d t a tudományos 
ku ta tómunkára , mégis t öbb értékes közleménye született ebben az időszakban: 
néhány analitikai kérdés vizsgálata mellett felderítette a jodát -(- bromid 
reakció egyensúlyi viszonyait. Mély elméleti képzettsége és kísérletező ügyes-
sége vezetett el az ún. nagyhígítású lángokra vonatkozó alapvetően fontos 
reakciókinetikai munkáihoz, melyeket P O L Á N Y I M I H Á L L Y A L kezdett meg, ma jd 
i t thon folyta tot t . Ezirányú vizsgálatairól számos dolgozat mellett egy könyv-
ben is beszámolt. 

A felszabadulás u t án kezdett el a heterogén katalízis, az adszorpció és a 
gumi termodinamikai viselkedésének kérdéseivel foglalkozni. Levelező taggá 
választása u táni székfoglaló előadását az ammónia — réz és platina katali-
zál ta — bomlásáról t a r to t t a , előadásának angol nyelvű vál tozata az 1948-ban 
megindított Acta Chimica Hungarica első cikke volt ! 

A heterogén katalízisre, valamint a gázok és gőzök adszorpciójára vonat-
kozó vizsgálatai oly ki ter jedtek és sokrétűek, hogy felsorolásukra sincs lehető-
ség. A munkák közül kiemelkedik a Langmuir-izoterma-egyenlet statisztikus 
mechanikai interpretálása a mobilis unimolekuláris réteg feltételezésével; a 
gőzök adszorpciója és kondenzációja közötti analógia mélyreható diszkussziója; 
a biner folyadékelegyek komponenseinek adszorpciója — ez képezte rendes 
taggá választása u tán i székfoglaló előadásának t á rgyá t ; a metán gázfázisú 
ni t rá lásának kinetikai tanulmányozása , a pórus-diffuzió és a katalitikus akti-
v i tás közötti kapcsolat felderítése; te l í te t t és telítetlen szénhidrogének hetero-
gén katalit ikus reakcióinak vizsgálata, s tb. Az adszorpció, különösképpen pedig 
az elegyek adszorpciójának tanulmányozása vezette el a gázkromatográfia 
a lapvető kérdéseinek elemzéséhez, mellyel kapcsolatos eredményeit számos 
dolgozatban és ,,A gázkromatográfia a lapja i" című — németül , ma jd magyarul 
és oroszul megjelent — könyvében összegezte. Kezdeményezte hazánkban 
a nemegyensúlyi te rmodinamika kémiai alkalmazásait és legutóbb az adszorp-
ció különböző fa ja inak egységes termodinamikai t á rgya lásá t dolgozta ki. 

E R D E Y - G R Ú Z T I B O R R A L együt t ú t tö rő munkásságot f e j t e t t ki a modern 
szemléletű fizikai kémia okta tásában . A termodinamika oktatásával kapcsola-
tos elveit egy vitacikkében fe j te t t ki és a több kiadást megért, és Kossuth-díjjal 
is elismert Elméleti Fizikai Kémia c. monumentális munká jukban érvényesí-
t e t t e . Kémikus nemzedékek hosszú sora szerezte meg tudásának alapjait ebből 
a tankönyvből . 
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A hazai tudományos életben rendkívül fontos szerepet já tszot t és játszik. 
Hosszú időn keresztül volt a Magyar Kémikusok Egyesületének elnöke, 
1972 óta pedig tiszteletbeli elnöke. Sokáig a MTA Fizikai Kémiai Bizottsága 
elnöke volt, a bizottságok átszervezése óta a Radiokémiai Bizottságot i rányí t ja . 
A bizottsági, munkabizottsági üléseken egy-egy szellemes megjegyzése, lényeg-
lá tó észrevétele ú j megvilágításba helyezi a tárgyal t kérdéseket. 

Negyedszázad óta elnöke a IUPAC Magyar Nemzeti Bizottságának és 
képviseli hazánkat a IUPAC közgyűlésein. Számos hazai és külföldi folyóirat 
szerkesztő bizottságának tagja . Lektori megjegyzései közlemények százait 
emelték magasabb értékűre. Taní tványok hosszú sora nőt t fel mellette, akik 
közül jónéhányan működnek felelős posztokon, több munkatársa lett professzor 
hazai és külföldi egyetemeken. 

Eredményekben gazdag pályá ja elismerésekben sem szűkölködik. 1951-
ben Magyar Népköztársasági Érdemrenddel , két ízben (1951 és 1956) Kossuth 
díj jal , két ízben pedig (1955 és 1970) a Munka Érdemrend arany fokozatával 
t ün t e t t ék ki. Az N D K Tudományos Akadémiá ja külső t ag jává , az Osztrák 
Kémikusok Egyesülete tiszteleti t a g j á v á választot ta . 

A Kémiai Tudományok Osztálya és az egész magyar kémikus társadalom 
nevében szívből köszönt jük Ot testi és szellemi frisseségben megért 80. születés-
n a p j a alkalmából, és kívánunk erőt, egészséget, hogy bölcsességével és kritiká-
jáva l továbbra is járul jon hozzá a hazai kémia fejlődéséhez. 

B E C K M I H Á L Y 

akadémikus 
osztályelnök 
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TÖBBATOMOS MOLEKULÁK REZGÉSI ÉS 
REZGÉSI-ELEKTRONGERJESZTÉSI SZÍNKÉPEINEK 

KORSZERŰ SZÁMÍTÁSI LEHETŐSÉGEI* 

LEV ALEKSZANDROVICS GRIBOV 

(Hncmumym reoxunuu um. BepHascKoro AH. CCCP, MocKBa B 334, BopofleöcKoe uiocce 
47 a, CCCP) 

Érkezett 1979. január 3-án 

Bevezetés 

Molekulák, polimerek és kr is tá lyok rezgési, és rezgési-elektrongerjesz-
tési színképeinek elméletét még a második világháború előtti időszakban 
dolgozták ki, de az utóbbi években ú j r a fejlődésnek indul t . Ez a fejlődés nem 
mindig teljesen ú j elvek kidolgozásával j á r t együtt , bár ilyen jellegű előrelépés 
is tö r t én t . Számos ú j lehetőséget jelent azoknak a korábbi javas la toknak a 
realizálása, melyek széles körben nem valósulhattak meg a gyakorlatban 
a megfelelő paraméterek hiánya vagy más okok miat t . Ezekkel párhuzamosan 
a problémák újszerű megragadásával is találkozunk. Ezek közé sorolhat juk a 
polimerek és kristályok rezgéselméletét, anharmonikus rezgési problémák 
megoldását vagy az elektrongerjesztési színképek rezgési momentumainak 
számítását . 

Ez a közlemény azokról az eredményekről számol be, melyeket a szerző 
ál tal vezetett kutatócsoport ért el az u tóbbi években.** Véleményünk szerint 
ezek az eredmények igen fontosak és jelentősen kiszélesítik a rezgési spektrosz-
kópiai módszerek alkalmazási lehetőségeit, megfelelve az anyagszerkezet ku-
t a t á s mai követelményeinek. 

Kis és közepes molekulák infravörös abszorpciós koefficiense és Raman szín-
képe spektrális sávalakjainak elméleti meghatározása 

Mindenekelőtt azokról az eredményekről számolunk be, melyek bizonyos 
fokig tradicionális irányoknak tek in the tők . Ismeretes, hogy a többatomos 
molekulák rezgési színképének hozzárendelése az alaprezgések számolásán 

* Előadva az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottság 1978. december 12-i 
ülésén. 

** Az alábbiakban felhasznált illusztrációs anyag számításában V. A. GYEMENTYEV, 
A. T. TODOROVSZKIJ, O. B. ZUBKOV, I. V. RIBALCSENKO, SZ. A. SZTYEPANJAN, G. V. HOVRIN és 
V. I. BARANOV vettek részt. Az előadás csak eredeti anyagot tartalmaz és nem tekinthető az 
adott terület összefoglalójának. Ezért más szerzők munkájára szinte nem található hivatkozás 
az irodalomjegyzékben. 
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alapszik. Ezek a számolások több fejlődési szakaszon j u t o t t a k előre. Kezdetben 
csak az alaprezgéseket és a rezgési fo rmáka t számolták. Az elméleti és a kísér-
leti frekvenciák összevetésével tö r tén t a színképek interpretálása. Már akkor 
kiderül t , liogy ez a számolás nem elegendő, hiszen bonyolul t molekulák kísér-
leti színképeiben gyakran találkozunk átfedő sávokkal, nehezen detektálható 
gyenge elnyelési, ill. Ramán-sávokkal stb. Ezért a számolt alaprezgési f rek-
venciák összevetése a sávokból álló kísérleti színképpel számos esetben nem 
nevezhető egyértelműnek. Uj szemléletre volt szükség, mely figyelembe veszi 

1. táblázat 

Paraffin molekulák elektrooptikai paraméterei közepes négyzetes szórásokkal 

C2H6 molekula 

« C H = 0 , 2 8 ± 0 , 0 2 ; 0 , 7 9 ± 0 , 0 1 ; 0 , 2 8 ± 0 , 0 0 8 ; 
dq dq 

- 0 , 3 0 ± 0 , 0 1 8 ; = — 0 , 3 8 ± 0 , 0 3 ; = — 0 , 4 0 ± 0 , 0 2 8 ; oa oa op 

= - 0 , 5 3 5 ± 0 , 0 1 8 
op 

C—CH3 csoport CH kötései 

p = 0 , 2 8 ± 0 , 0 2 ; 0 , 7 9 ± 0 , 0 1 ; 0 , 2 8 ± 0 , 0 0 8 ; 
dq dq 

- 0 , 2 6 6 ± 0 , 0 1 8 ; - 0 , 4 3 7 ± 0 , 0 3 ; — 0 , 3 7 2 ± 0 , 0 2 8 ; 
oa oa op 

- 0 , 5 3 1 ± 0 , 0 1 8 
op 

C—CH3 csoport láncvégi C—C kötései 

- 0 , 4 2 4 ± 0 , 0 9 6 ; 0 , 0 8 3 ± 0 , 0 1 3 ; 
oQ o a C H l 

— 0 , 2 7 1 ± 0 , 0 2 ; = - 0 , 6 3 3 ± 0 , 1 7 
O P C H , 9 Y 

C—CHj csoport CH kötései 

, u = 0 , 2 5 ± 0 , 0 2 ; 0 , 9 2 ± 0 , 0 1 ; = 0 , 0 5 ± 0 , 0 0 7 ; . 
dq dq 

- 0 , 3 7 ± 0 , 0 1 ; - 0 , 3 7 8 ± 0 , 0 1 5 ; ^ = - 0 , 4 7 5 ± 0 , 0 1 5 ; 

- 0 , 8 8 4 ; ± 0 , 0 9 1 
d y 

Megjegyzés: Q — a C—C kötések hossza; q — a CH kötések hossza; a,/?' és y-a megfelelő HCH, 
CCH és CCC kötésszögek 
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az infravörös elnyelés és a Rainan-szórás sávjainak intenzi tását . A meglehe-
tősen régóta ismert intenzitáselmélet [1, 2] a gyakorlatban nem tudo t t té r t 
hódítani a szükséges paraméterek h iányában . Csak az utóbbi években dolgoz-
ták ki e paraméterek meghatározásának speciális módszerét, amely nem 
csupán az abszolút integrális intenzitás ismeretére támaszkodik, mivel e kísér-
leti adatok csak igen korlátozott számban állnak rendelkezésre, hanem fel-
használja a rezgési színképek sávjainak relatív intenzi tását is. 

Ez a szemlélet lehetővé te t te a szerves vegyületek legfontosabb osztályai-
hoz tar tozó nagyszámú funkciós csoport megbízható paraméter-értékeinek 
meghatározását . Néhány funkciós csoport paraméterei t ta r ta lmazza a [3] 
közlemény 1. táblázata . Ezeken tú lmenően a kísérleti színképeknek jól meg-
felelő elméleti színképek meghatározására számítási módszert dolgoztunk ki 
(lásd pl. [3, 4]) az egyes normálrezgések intenzi tásának megfelelő Gauss-görbék 
összegezése ú t j án . Az egyes Gauss-komponensek helyét és integrális inten-
zitását a szokásos módon számoljuk ki, a sávok félérték szélességét pedig a 
kísérleti színkép alapján becsüljük meg és a számítás kiegészítő empirikus 
paramétereinek t ek in t jük . 

2. táblázat 

Spektrális elnyelési koefficiensek eloszlási görbéinek számolásához használt sáv félérték szélességek 
értékei néhány szénhidrogén esetében bizonyos színképi tartományokban 

Molekula 
K ivá l a sz to t t infravörös sz ínkép ta r tomány c m - 1 

Molekula 
600—730 731—830 831—915 9 1 6 - 9 7 5 976—1074 1075—1120 

n-Propán 8 7 4 1 0 
n-Bután 8 — — 4 — — 

n-Pentán 9 — 7 3 1 0 — 

n-Heptán 8 3 7 3 1 0 40 
2 0 

n-Oktán 9 3 7 — 1 0 35 
15 

n-IIexadekán 8 3 7 4 1 0 35 
Izobután — 4 1 2 4 — — 

Neopentán 9 — 7 — 15 — 

Molekula 
K i v á l a s z t o t t infravörös sz ínkép ta r tomány cm 1 

Molekula 
1121—1195 1196—1250 1251—1300 1301—1400 1401—1500 2500—3500 

n-Propán 5 8 10 30 
n-Bután — — 10 8 10 30 
n-Pentán 5 40 10 8 10 30 
n-Heptán 5 40 10 8 10 30 

n-Oktán — 40 — 8 10 30 

n-Hexadekán 40 10 6 - 8 10 30 
Izobután 8 — — 8 10 30 
Neopentán — — 8 8 10 30 
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A javasolt elvek alkalmazhatóságának értékelésére 60 különböző t ípusú 
molekula (beleértve polimer képződményeket is) színképének szimulálását 
végeztük el. 

A számításaink között a lkánok, alkénok, alkoholok, naf ténok, aromás 
vegyületek és más származékok ta lá lhatók. Vizsgálataink során arra a meg-
állapításra j u t o t t u n k , hogy az erőállandók és elektrooptikai paraméterek 
vál tozat lansága mellet t az egyes színképi ta r tományokhoz tar tozó sávok fél-
é r ték szélessége is jó közelítéssel ál landónak tekinthető egy homológ soron 
belül (lásd pl. 2. táb láza to t ) . Ennek elméleti magyaráza tá t ma még nem áll 
módunkban megadni , de az, hogy e törvényszerűség több mint 60 molekula 
esetében érvényesnek bizonyult, nem tek in the tő véletlennek. Abban az esetben, 
ha a további vizsgálatok is a l á támasz t j ák ezt a törvényszerűséget, akkor rez-

V , c m " ' 

1. ábra. Paraxilol(a,b) és trimetil-etilén (c, d) elméleti (a, c) és kísérleti (b, c) infravörös színképei 
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2. ábra. Mezitilén molekula elméleti (a) és kísérleti (b) infravörös színképe 

v , cm~1 

3. ábra. Hexametil-benzol molekula elméleti (a) és kísérleti (b) infravörös színképe 

gési frekvenciák és integrális intenzitások számításán tú lmenően e félempiri-
kus elmélet ki ter jeszthető lesz a tel jes színképi görhe számítására . így tu la j -
donképpen egy „ ideál is" elméletet közelítünk meg, hiszen a kísérleti szín-
képek a valóságban diszkrét félérték szélességű spektrális görbék összességéből 
állnak. Hasonló számításokat végeztünk a Raman színképekre is. Eredmé-
nyeink közül néhányat az 1 — 8. ábrákon illusztrálunk. Ezek a példák alátá-
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maszto t ták a rezgési színképek szimulálásának teljes célszerűségét és széles 
kö rű gyakorlati megvalósí thatóságát , valamint a konkrét esetekben igazolták 
a paraméterek meghatározhatóságának lehetőségét. A jelen körülmányek 
közöt t a feladat a tovább i adatok összegyűjtése. 

v , c m - 1 

4. ábra. 3-Meti lbutén-l molekula elméleti (a) és kísérleti (b) infravörös színképe 

7 0 0 8 0 0 - 9 0 0 1 0 0 0 1200 1500 2 0 0 0 3 0 0 0 4 0 0 0 

V , CITT 1 

5. ábra. 2-Butén cisz- (a) és transz- (b) izomerjeinek számított (a, b) és mért (c) infravörös szín-
képe. A kísérleti színkép a két izomer keveréke 
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297 
226 1063 580 161 

•CHu 

V 

l OUli k J J 

259 
290 1063 605 134 

1 

100 

80 

60 

4 0 

20 

0 

x A A . 
3200 2800 2400 2000*1806 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 

y 
v . cm~ l 

6. ábra. Toluol mért (felső ket tő) és s zámí to t t (alsó kettő) R a m a n színképe 
A színképek a gerjesztő és a szórt f ény kü lönböző (merőleges J_ és párhuzamos || ) polarizációs 
v i szonyai mel le t t lettek regisztrálva. A s z á m í t o t t sz ínképek hasonló polarizációs v i s zonyoknak 

felelnek meg. Az in tenz i tás skála relatív 

Anharmonikus rezgési feladat megoldása 

Az utóbbi években különös érdeklődés tapaszta lható a többatomos 
molekulák anharmonikus rezgéseinek számítása területén. A többatomos 
molekulák klasszikus rezgéselméletében ez a feladat még az 1940-es években 
merült fel. Az anharmonikus rezgések tanulmányozására a Schrödinger-sor-
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fe j tésen alapuló per turbáció számítást a lkalmazták a konkrét számításokban. 
Az elmélet a lkalmazása több olyan nehézségbe ütközöt t , mint a koordináták 
nem lineáris t ranszformációja , vagy a harmonikus energiaszintek többszörös 
elfajultsága s tb . E n n e k az elméletnek a sokéves fejlődése ellenére sem alakul t 
ki olyan módszer, amely a potenciálfelületekhez tar tozó anharmonikus állan-
dók és energiaszintek számítására nagyszámú különböző molekula esetében 
kielégítően a lka lmazható lenne. 

3 5 3 5 8 7 

3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 

V, c m - 1 

7. ábra. Paraxilol moleku la mért (felső ke t tő ) és számíto t t (alsó ket tő) Raman színképe. To-
vábbi magyarázato t lásd. 6. ábrán. 
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234 355 621 202 

196 459 182 621 364 

-

1 , 1 a k A a l 

j lL_ J L A a aA a l i 1 j j l 

100 
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60 

40 

20 

0 

3000 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 500 400 200 
V , Cm~1 

8. ábra. Ortoxilol molekula mért (felső kettő) és s z á m í t o t t (alsó kettő) R a m a n színképe. To-
vábbi magyarázatot lásd. 6. ábrán 

Ezek megoldására ú j elvekre volt szükség. 
Az anharmonikus rezgési feladat megoldására javasol tuk [5 — 7] a 

Hainil ton-operátor diagonalizálását közvetlen belső koordináta reprezen-
tációban az alábbi formában: 

h 2 " 
H = - — y 

2 f i 
— _ A s P Í t - 1 — 
9q, 2 M 9q, 

Tij(q) 7—} + U(q) 
9 q i J 

( i ) 
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a potenciális és kinetikus anharmonici tás explicit figyelembevételével, amely 
a kinetikus energia mátr ix elemeinek a kiválasztott belső koordinátáktól való 
függésében érvényesül. 

Az (1) kifejezésben a T a többa tomos molekulák rezgéselméletében hasz-
ná l t kinetikus energia mátr ixa (á l ta lában G mát r ixnak jelölik), a T ; j ( q ) ezen 
mát r ix elemeit fejezik ki, amelyek ál talánosan a rezgési (belső) koordinátáktól 
függenek. A potenciális energia t ag U(q) a rezgési koordináták szerinti Taylor-
sort fejez ki. Bázisként a harmonikus Hamil ton-operátor megoldásából szár-
mazó harmonikus rezgési függvények lineáris kombinációit használtuk. Ezeket 
az elveket konkrét számításokra a lkalmaztuk, például az ammónia inverziós-
duble t t jének számításakor (példák a 3. és 4. táblázatokban) . A számítások 
igazolták: először — az ú j módszer tel jes alkalmazhatóságát , kényelmességét 
és a hagyományos módszer nehézségeinek megszűnését; másodszor—a különös 

T—1 tag elhanya-9qJ 
golhatóságát; harmadszor, hogy lehetséges a kinetikus és potenciális energia 
tagok rezgési koordináták szerinti sorfejtését csupán a másodrendű tagokig 

d T 
figyelembe venni, va lamint az is lehetséges, hogy szükség esetén a derivál-

9 q i 
t a t állandónak vegyük, azaz a molekula egyensúlyi ál lapotára határozzuk meg. 

3 . t á b l á z a t 

1 1 , 0 és 0 . 0 molekulák alaprezgéseinek, felhangjainak és kombinációs rezgéseinek számított és 
kísérleti frekvenciái (cm-1) 

pontosságra való törekvés elhagyása esetén a — Sp 

Rezgési 
nívó 

H , 0 D , 0 Rezgési 
nívó 

számított mért számított mért 

0 , 1 , 0 1 5 9 6 1 5 9 5 1 1 8 1 1 1 7 8 
0 , 2 , 0 3 1 5 0 3 1 5 2 2 3 3 9 — 

1, 0 , 0 3 6 5 1 3 6 5 7 2 6 6 4 2 6 7 2 
0 , 0 , 1 3 7 5 5 3 7 5 6 2 7 8 1 2 7 8 8 
0 , 3 , 0 4 6 6 1 4 6 6 7 3 4 8 3 — 

1, 1 , 0 5 2 3 2 5 2 3 5 3 8 3 8 — 

0, 1 , 1 5 3 3 6 5 3 3 1 3 9 5 6 3 9 5 7 
0 , 4 , 0 6 1 6 9 6 1 8 6 4 4 8 4 — 

1, 2 , 0 6 7 7 4 6 7 7 5 5 0 0 4 — 

0 , 2 , 1 6 8 7 7 6 8 7 2 5 1 1 9 5 1 0 5 
2 , 0 , 0 7 2 0 4 7 2 0 1 5 2 7 8 5 2 9 2 
1 , 0 , 1 7 2 7 2 7 2 5 0 5 3 6 2 5 3 7 4 
0 , 0 , 2 7 4 5 1 7 4 4 5 5 5 2 0 — • 

0 , 5 , 0 7 7 5 4 7 6 4 9 5 8 3 1 — 

1, 3 , 0 8 3 1 6 8 2 9 8 6 1 9 3 — 

0 , 3 , 1 8 4 1 0 8 3 8 3 6 2 9 6 — 

2 , 1, 0 8 7 9 3 8 7 6 2 6 4 8 6 _ 
1 , 1, 1 8 8 6 0 8 8 0 8 6 5 7 1 — 

0 , 1 , 2 9 0 2 7 9 0 0 0 6 7 1 3 — 

0 , 6 , 0 9 4 3 7 9 0 7 8 7 3 1 8 — 

1, 4 , 0 9 9 4 8 9 7 7 8 7 4 7 9 — 

0 , 4 , 1 9 9 9 0 9 8 5 9 7 5 1 8 — 
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4. táblázat 

Ammónia alaprezgéseinek, felhangjainak és kombinációs rezgéseinek számított és mért frekvenciái 
( c m - 1 ) 

Számított Mért Számított Mért Számított Mért 

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

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

Ezekkel az eredményekkel az energiaszintek 5 — 6 kvantumszámig 
számolhatók. A kvantumszámok tovább i növelése nemcsak a számolás bonyo-
lul tságát fokozza, hanem szükségessé teszi a potenciálfüggvény egyszerű-
sítését. Hogy melyik i rányba célszerű ku ta tn i , ez ma még nem határozható 
meg. 

Szükségesnek t a r t j u k megjegyezni, hogy a javasolt módszer lehetővé 
teszi a fordí tot t rezgési feladat megoldását , amikor kísérleti adatokból fél-
empirikus molekulaparamétereket ha tá rozunk meg szintén belső koordináta-
reprezentációban, azaz olyan t ípusű koordinátákban, melyben az anharmo-
nici tásnak szemléletes fizikai értelme van . A korábbi módszerekben ezek az 
előnyök hiányoztak. Tekintet te l arra, hogy az anharmonikus sa já t függvények 
is explicite egyidejűleg meghatározhatók, ügy perspektivikusnak mutatkozik 
a molekulageometria rezgési á tmenetek folyamán tör ténő vál tozásának analí-
zise. Ez igen fontos lehet számos fotokémiaireakció menetének előrejelzéséhez. 

E módszer alkalmazásának elvi kérdései megoldottak és a jelenlegi 
feladat a speciális számítógépes programok létrehozása. Több számítástech-
nikai nehézséggel kell számolnunk, min t . pl. igen nagy, t öbb ezred rendű 
mátr ixok diagonizálásával. 

Megkívánjuk jegyezni, hogy a módszer különösen azokban az esetekben 
kényelmes, amikor kísérleti alapként argon mátr ixban vagy folyékony gázok-
ban felvet t infravörös színképeket használunk, és a kísérleti körülmények 
biztosí t ják a molekulák rotációjának kizárását . Ezek a kísérleti adatok a leg-
jobban gyümölcsöztethotők a rezgési anharmonicitás tanulmányozásakor , 
mivel lehetővé teszik a rotációs-vibrációs kölcsönhatás elhanyagolását és 
ezáltal megszabadulunk a forgó koordinátarendszer bevezetésével járó kompli-
kációktól és számos más tényező figyelembevételétől, amelyek hatványo-
zot tan növelik a számítási problémákat . 
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Abszorpciós és emissziós elektrongerjesztési sávok rezgési finomszerkezetének 
számítása 

A különböző rezgési állapotok elméleti analízisének általános feladatá-
hoz tartozik a rezgési elektrongerjesztési folyamatok sávkontúr ja inak számí-
t á sa is. Az elméleti módszerek fejlesztése ú t j án in terpre tá lha tók meggyőzően 
ezek a színképek, és ezáltal a bonyolult vegyületek alap és gerjesztett állapot-
ban levő szerkezetétől nyerhetünk hasznos információkat . 

Ismeretes, hogy a rezgési-elektronátmenetek intenzitás-eloszlása ha tá-
rozza meg az UV-színkép kon tú r j á t , amely a következő mátrix-elemmel 
fejezhető ki: 

= jveavédr | + ^ j - ^ - a v é d r j kqkvvdq (2) 

ahol ip'é és tp'e a kombinálódó állapotok elektronfüggvényei, a molekula egyen-

J et " 

-—- fttpe d r rezgési-elektrongerjesztési 
0 Q k 

kölcsönhatási t agok; rp'j, és ip'v rezgési sa já t függvények a két elektronállapot-
ban és Qk az a lapál lapot normálkoordinátái . A (2) kifejezés adiabat ikus 
közelítésének felel meg és a gerjesztet t állapot elektron hullámfüggvényeinek 
a magkoordinátáktól való lineáris összefüggését veszi csupán figyelembe. 
Magasabb szintű közelítés esetében 

J " V V Q K Q H K D Q 

t ípusú és más integrálok is megjelennek. 
A számítások elvégzésekor meg kell oldani a t isz tán elektrongerjesztési 

fe ladato t és ki kell számítani a | ipőVv dQ többdimenziós Franck—Condon, a 
| KQkVVdQ Herzberg—Teller és más integrálokat , va lamint a vibron kölcsön-
ha tás mátrixelemeit . 

A (2) kifejezés már az 1930-as évek óta ismeretes, de bonyolult molekulák 
számítása nem valósulhatot t meg, mindenekelőtt az integrálok megbízható 
és a gyakorlatban ténylegesen felhasználható számítási módszereinek hiányá-
ban . Az utóbbi években ezen a területen is jelentős fejlődés tör tént , ami lehe-
tővé t e t t e az elnyelési sávok intenzitás-eloszlásának meghatározását és a 
bonyolult molekulák elektrongerjesztési színképéinek részletes tanulmányo-
zását . Az általános fe ladatban előforduló különböző t ípusú integrálok meg-
oldására számos pé ldá t dolgoztunk ki. A fenti t ípusú többdimenziós integ-
rálok kiszámításának legegyszerűbb és leghatékonyabb módszerének adódot t 
a Gauss-függvények és a harmonikus oszcillátor egyszerű integráljainak az 
összegezése. Módszerünk az egydimenziós harmonikus oszcillátor függvényét 
a Gauss-kitevők összegének tekint i . Ezekhez a műveletekhez szükséges mini-
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mális Gauss-kitevők számát v | 1 határozza meg, ahol v a rezgési kvantum-
szám. A számítási módszer — közelítő jellege ellenére — már minimális számú 
Gauss-összetevők figyelembevételével a végeredmény 1%-nál jobb pontos-
ságát biztosítja. A gerjesztett elektronállapot potenciálfelületeinek para-
métereit a szokásos kvantumkémia i módszerekkel számítot t sűrűség mátr ix 
elemek és a kötéshosszak és vegyérték erőállandók között i félempirikus 

E, cm-1 

9. ábra. Butadién molekula mért (1) és számított (2) rezgési-elektrongerjesztési színképe. 
Számítások Franck—Condon közelítésben készültek. Hőmérséklet 195 K. A függőleges vonalak 
a rezgési komponensek helyét és relatív integrális intenzitásait ábrázolják. Egységnek a 0 — 0 

átmenet felel meg 

E, cm' 1 

10. ábra. Paraxilol mért (1) és számított (2, 3) UV színképe. Hőmérséklet 300 K. (2) Franck— 
Condon közelítés (3) Herzberg Teller közelítés 
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E, c m " ' 

11. ábra. Benzonitril mért (1) és számított (2,3) UV színképe. Hőmérséklet 300 K. (2)Franck— 
Condon közelítés (3) Herzberg—Teller közelítés 

összefüggések a l ap ján becsültük meg. Ex t ra félempirikus paraméter az elekt-
ronátmenetek egy rezgési komponenséhez tar tozó sáv félérték szélessége. A 
fent iek alapján számolt színképek jól egyeznek a kísérleti sávokkal. Az ered-
mények v i t a tha ta t l anu l alkalmasak a színképi sajátosságok teljes inter-
pretációjára. 

Ezeket az UV-színképeket szemléltetik a 9—11. ábrák. 

Számítástechnika fejlődése 

A többatomos molekulák, polimerek és kristályok rezgési spektrosz-
kópiai elméletének fejlődésével együt t jelentős előrelépés tör tén t a gyakorlati 
spektroszkópiai ku t a t á sok területén, a korszerű és kényelmesen használható 
program-rendszerek kidolgozásában is. 

Három nagytel jes í tményű komplex programot dolgoztunk ki [8 — 10] 
algol és for tran nyelveken, melyek lehetővé teszik bármely molekula rezgési 
és rezgési-elcktrongerjesztési színképének elméleti számítását 100 atomos 
molekulák méretéig (ha legalább valamilyen alacsony szimmetriaeleme van 
a molekulának). Lehetőség van az egyes könyvtár i szubrutinok használatára 
is. Jövőbeni f e l ada tunk a program-rendszer kiterjesztése polimerek és kris-
tá lyok rezgéseinek számítására és olyan egységes program-komplexum létre-
hozása, mely megfelelő kiinduló ada tok alapján a kis- és nagymolekulák, 
va lamint a polimerek és kristályok rezgéselméletével kapcsolatos valamennyi 
számítás elvégzésére alkalmas, beleértve az infravörös és Raman-színképi 
görbék szimulálását gráfplot tereken vagy videó display-eken való megjele-
nítéssel. 
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Polimerek infravörös színképeinek számítása 

Bonyolult molekuláris rendszerek rezgéselmélete számítástechnikai mód-
szereinek fejlesztéséről beszélve, nem lehet megfeledkezni azokról az ered-
ményekről, melyek a polimerek és polimer kristályok rezgéseinek elmélete 
terüle tén tör téntek. Számos ú j tudományos eredmény (lásd [11, 12] irodalom-
jegyzékét) ellenére korábban nem alakult ki a gyakorla tban kényelmes és 
univerzális számítási módszer a polimerek és bonyolult szerkezetű polimer 
kristályok színképeinek számítása terüle tén , különösen a vég-effektusok figye-
lembevételével. Ennek tu la jdoní tha tó , hogy a polimerek színképeinek inter-
pretá lását szolgáló elméleti módszerek alkalmazhatóságának lehetősége lénye-
gesen szűkebb volt , mint a kis és közepes molekulák hasonló számítási lehető-
ségei. Ezek a nehézségek jelentősen visszatar tot ták a polimerek infravörös 
spektroszkópiájának fejlődését és csak igen egyszerű fe ladatok megoldása 
volt lehetséges. Ezér t tetszőleges szerkezetű polimerek és polimer kristályok 
infravörös színképének általános elméletét dolgoztuk ki |13], mely figyelembe 
veszi a szabályos periodikus és a rácsbibás szerkezeteket is. A kidolgozott 
elmélet sajátosságai közé tar tozik , hogy közvetlenül a kis molekulák rezgés-
elméletére támaszkodik, szervesen kapcsolódik ahhoz és az elmélet logikus 
kiterjesztését je lent i szerkezeti periodicitást mutató rendszerekre. Felhasz-
ná l juk azt a lehetőséget, hogy a polimer rendszerek periodikus szerkezete 
matematikai lag tükröződik a Q és az F mátr ixok sajátos periodikus felépítésé-
ben. Ilyen szerkezetű mátrixok esetében a Croneker szorzási sajátosságok 
ad ta lehetőségeket felhasználva tetszőleges rendű mát r ixok diagonalizálását 
t u d j u k elvégezni két lépésben, először nulladrendben, m a j d első közelítésben. 

Egydimenziós lánc esetén a nul ladrendű közelítés N számú mát r ix -
párok diagonalizálásához vezet, mely mát r ixok egyszerű szerkezetűek: 

~ STT 
T s = T(0 + 0) cos , S V ' N + 1 

~ STT 
u s = U + (W + W) cos S = 1,2, . . . , N S V N + l 

N — pedig a láncban levő periodikus szerkezeti egységek száma. 
A T mát r ix az egy szerkezeti egységre vonatkozó kinetikus energia 

szimmetrikus má t r ixa ; 0 a két szomszédos szerkezeti egység közötti kölcsön-
hatási elemeket t a r ta lmazó kvadra t ikus má t r i x ; S— kvantumszám jellegű in-
dex, amely arra jellemző, hogy a normálrezgések félhullámának száma hányszor 
töl t i be az N egységből álló láncot. Az U és W erőállandóknak a T és # mátr ixok-
hoz analóg szerkezetű mátrixai. A nul ladrendű közelítésben a kristályok s a j á t -
rezgéscinek meghatározása az alábbi mát r ix diagonalizálásához vezet: 

2 * Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



178 GIÍIBOV: R E Z G É S I S Z Í N K É P E K 

T S ( N ) ? S (M) > S ( L ) — T + ( # a + l . m . l + K + l , m . l ) COS 

N + 1 

S ( M )TT / q Ö „ S<L>:7r 
m + l , l ) C O S + ( # 

n, m. +1 + " n , m , 1+1/ COS • M + 1 L + 1 

(a magasabbrendű tagok elhanyagolhatóan kis értékűek). A fenti mát r ixok 
a kristályszerkezet három irányában a lánc, a réteg és a rétegre merőleges 
i rányokban definiált S'N) , és S ( L ) há rom indextől függenek. A $ n + i , m, 1, 

\ N N 2 V 

\ 
1 . 2 

/ \ 

/ N 3 

A J _ 
N 2 

X 

12. ábra. V mátrix e lemeinek változása a k ö z p o n t t ó l a perifériákig. N a polimer periodikus 
részében található szerkezet i egységek száma 

és a többi szubmátr ixok egy ado t t egységének a szomszédosokkal való 
kölcsönhatásait fejezik ki. 

Az első közelítés alkalmával f igyelembe vesszük a korábban elhanyagolt 
t agoka t , amelyek egy dimenziós szerkezet esetén .Tx($ — b) alakúak. A L 
má t r ix elemei sa já tos tulajdonságokkal rendelkeznek és a mátrix közepétől 
számolva csökkenő tendenciát m u t a t n a k (lásd 12. ábrát) . 

A r mátr ix tulajdonságai következtében számos konkré t feladat eseté-
ben már a nul ladrendű közelítés olyan jó eredményeket ad , hogy az elsőrendű 
közelítés feleslegessé válik. Ez a sa já tosság annál könnyebben teljesül, minél 
t ö b b szabadsági fokkal rendelkeznek az egyes ismétlődő szerkezeti egységek 
a polimer láncban vagy a kristályban. 

A perturbációs elmélet alkalmazásával nyomon t u d j u k követni a polimer 
v a g y a kristály periodikusan ismétlődő csoportjától szerkezetükben eltérő 
láncvégi vagy felületi tagok effektusai t . A vég-csoportok hatása szét ter jed 

• sin =rj: — koefficiens a rányában . a lánc valamennyi normálrezgésére a , „ „ 
7 8 [ N + l N + l 

A periodikusan ismétlődő tagok bizonyos számán túl a vég-csoport hatása már 
elhanyagolható. Tekin te t te l arra, hogy ezek a rezgések eltérő intenzi tásúak 
az infravörös színképben, ügy egy bizonyos N-érték u t á n a nem-periodikus 
t agoknak a polimer, ill. kristályos m i n t a színképében egy additív jellegű 
korrekciójáról beszélhetünk. 
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A periodikusan rendezett rendszerek rezgéseinek a fentiek alapján tör -
ténő vizsgálata ú t j á n módunkban áll egyszerű kifejezéseket nyerni az elnyelési 
színképek intenzitásainak meghatározására. Az u tóbb időben sikerült meg-
becsülnünk az anharmonici tás ha tásá t a polimer rezgésekre és meg t u d t u k 
határozni a felharmonikus és kombinációs sávok infravörös színképben való 
megjelenésének alapvető törvényszerűségeit [14]. Az anharmonicitás vizs-

9 0 0 1100 1 3 0 0 2 8 0 0 3 0 0 0 

13. ábra. Transz-polioktenamer mért (a) és számított (b) infravörös színképe 

1/ w » 
C) 

3b00 3100 2700 1700 1300 900 600 400 200 0 
V, cm"1 

14. ábra. Poli-l-alanin mért (a) és számított (b, c) infravörös színképe. A (b) színkép az a-spirál 
és a (c) színkép a /S-spirál szerkezetnek felel meg 
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gá la ta azt eredményezte, hogy a ha tása analóg az izolált molekuláknál tapasz-
t a l t effektusokkal, azaz a szerkezeti periodicitás nem vezet ú j a b b korrekciók-
hoz. Igazoltuk azt is, hogy az elektronállapotok ismert elmélete szintén alkal-
m a z h a t ó polimerekre és kristályokra [15]. 

A kidolgozott elmélet alapján elsőként számítot tuk ki t öbb polimer és 
polietilén kristály infravörös színképét, azaz nemcsak a rezgési f rekvenciákat , 
h a n e m az intenzi tásokat is, így az eredmények közvetlenül összehasonlít-
h a t ó k a kísérleti színképekkel. Ezek a t ípusú számítások igen fontosak a poli-
merek infravörös színképének tanulmányozásakor . A legintenzívebb sávok, 
a várakozásnak megfelelően, szabályos alakú egyes sávoknak látszanak, 
ho lo t t a valóságban több intenzív rezgés egybeeséséből összegeződnek. Ezért 
az i lyan bonyolult sávok interpretációjá t nem végezhetjük el az izolált mole-
ku lákná l használatos elvek alapján, ahol általában egy sáv csak egyetlen 
normálrezgéshez ta r toz ik és egy adot t rezgési formával jellemezhető. A sávok 

15. ábra. Poliglicin a-spirál kísérleti (a, c, e) és számított (b, d, f ) infravörös színképei, (a, b); 
(c, d) a c-deuterált és (e, f ) N-deuterált változat 
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Q 

a) 

ÍM 
7 0 0 7 5 0 1300 1 6 0 0 

J . 

V 

b) 

1500 2 7 0 0 2 8 0 0 3 0 0 0 

v, cm"1 

16. ábra. Kristályos polietilén kísérleti (a) és elméleti (b) infravörös színképe 

nagyszámú átfedése a polimerek esetében nem teszi lehetővé a szokásos hozzá-
rendelést, hanem a sávoknak részletesebb jellemzése szükséges. 

A kis molekulák esetében meghatározott empirikus paraméterek (az 
egyes kötések és csoportok erőállandói és elektrooptikai paraméterei) felhasz-
nálhatók a hosszú láncok rezgéseinek számításakor, és ezek a sajátosságok 
érvényesek jelentős konjugáció esetén is. Mindez lehetővé teszi a polimerek 
színképeinek megjóslását, akkor, ha előzetesen tanulmányozzuk a mono-
mereket, dimereket és trimereket. Ma már az a felfogás természetesnek tűnik, 
hogy a kémiai kötések sajátosságait inkább a közvetlen környezetből hatá-
rozzák meg, melyre kevésbé fejtik ki hatásukat a molekula vagy polimer 
távoleső szerkezeti egységei. Ugyanakkor célszerű megjegyezni, hogy a kis 
molekulák félempirikus paramétereinek polimerekhez való adaptációja még 
egyáltalán nem látszott triviálisnak akkor, amikor e számítások elkezdődtek. 
Az egyszerű szintetikus polimerek mellett számításokat végeztünk biopoli-
merek pl. poli-l-alanin és a poliglicinek esetében is. Az elmélet alkalmazható-
ságát ezek a polimerek is igazolták. Polimerek infravörös színképének számí-
tási eredményeit illusztrálják a 13 —16. ábrák. 

A közöltek alapján minden alap megvan arra, hogy kijelenthessük azt 
a tényt, miszerint a molekulák rezgési színképeinek elmélete új elvekkel és 
módszerekkel gazdagodik, egyre magasabb szintre kerül, aminek következ-
tében számos alkalmazott kutatás hasznos munkaeszközévé válik. 

Következtetések 
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Sajnos még nem igazolódtak be azok az optimista remények, hogy 
a kvantumkémiai számítások alkalmasakká váljanak erőállandók, anharmo-
nikus konstansok, kötésmomentumok és kötés-polarizálhatósági tenzorok, 
valamint ezeknek a belső koordináták szerinti deriváltjainak stb. tömeges, 
gyakorlati meghatározására. Igaz, hogy számos esetben kvantumkémiai mód-
szerekkel jó eredmények születtek, de a számításokban szerzett jelentős tapasz-
talatok azt látszanak igazolni, hogy a közeli jövőben nem számíthatunk gya-
korlati és gazdasági szempontból kielégítő kvantumkémiai módszerre a mole-
kulák spektroszkópiai paramétereinek számítására. Legjobb esetben csak 
olyan nulladrendű közelítéseket kapunk az erőállandókra és elektrooptikai 
paraméterekre, melyeket a szokásos módon tovább kell finomítani. í gy a fél-
empirikus módszerek a korábbi évekhez hasonlóan a gyakorlati spektrosz-
kópiai számítások alapvető eszközei maradnak, különösen bonyolult rend-
szerek esetében. Ezért még fokozottabban aktuálissá válik a molekuláris 
paraméterek átvizsgálása és további felhalmozása, a legjellemzőbb molekula-
fragmensek kiválasztása különböző homológ sorok esetében, azzal a céllal, 
hogy a spektroszkópiai elemekből egy speciális számítógépes könyvtárt hoz-
hassunk létre. Csak egy ilyen jellegű könyvtárra, mint bázisra támaszkodó 
korszerű programrendszer segítségével válhatnak az anyagszerkezet kutatással 
kapcsolatos legkülönbözőbb elméleti és gyakorlati feladatok megoldásában 
igen hasznos és nélkülözhetetlen eszközökké. 

Alapvető feladatnak tekinthetjük a rezgések anharmonikusan alízisének 
problémáját és a többatomos molekulák potenciálfelületeit determináló para-
méterek meghatározását, mely irányokra célszerűnek látszik az elméleti szak-
emberek figyelmét koncentrálni. Ezeken a területeken a molekulaspektrosz-
kópia még hosszú ideig versenyképesnek ígérkezik a munkaigényes és nagy-
volumenű kvantummechanikai számításokkal, mely számítások nem biztat-
nak, még a kissé bonyolult molekulák esetében sem, a potenciálfelület kielé-
gítő meghatározásával, legalábbis az elkövetkezendő évtizedben. Ezeknek a 
potenciálfelületeknek az ismerete szükségszerű mind a reakciókinetika számos 
feladatának megoldásához, a kémiai reakciók mechanizmusának tanulmányo-
zásához, mind a nem lineáris optikával kapcsolatos kérdések kidolgozásához 
és a gyorsan fejlődő lézer-spektroszkópia eredményeinek az anyagszerkezet 
kutatásban való felhasználásához. Ezekben az irányokban egész sor rendkívül 
bonyolult számítástechnikai nehézséget kell megoldani, bár jelentős sikerekre 
számíthatunk a jövőben. 

Bizonyos megtorpanás tapasztalható a Baman-színképek intenzitásával 
foglalkozó számítási módszerek kutatása területén. A Baman-színképek inten-
zitásával kapcsolatos számos fizikai probléma megértése területén történt 
sikerek ellenére az elmélet nem jutott tovább, a gyakorlati számításokra 
szinte alkalmatlan általános formulák leírásánál. A Baman-színképek sáv-
intenzitásának mennyiségi számítására feltehetően egyetlen reális módszer 
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jelenleg a félempirikus vegyérték-optikai elmélet, azon hiányosságával együtt, 
hogy igen nagyszámú paraméter ismerete szükséges. 

llefejezésül célszerűnek látszik az alábbiakat közzétenni. Annak ellenére, 
hogy a bonyolult molekuláris rendszerek színképeinek számítási módszerei 
területén vitathatatlan eredmények születtek, melyeket a szerző a konkrét 
példákkal szeretett volna illusztrálni, mégis hiányérzetei vannak. Jelenleg 
a számítások pontossága gyakorlatilag az 1950-es évek kísérleti színovalának 
felel meg. Természetesen ezek alapján is számos fontos és érdekes spektrosz-
kópiai feladatot lehet megoldani. Nem szabad megfeledkezni ugyanakkor 
arról, hogy a lézer-spektroszkópiai módszerek bevezetése olyan körülményeket 
teremtett, amikor a kísérleti lehetőségek színvonala jelentősen megelőzi az 
elméloti számítások lehetőségeit. A spektroszkópiai módszerekkel történő 
anyagszerkezet kutatásban a fordított spektroszkópiai feladat, a kísérleti 
adatokból a szerkezeti paraméterek meghatározása a központi probléma, ami 
megköveteli, hogy a számítás a kísérlettel egyenlő értékű legyen. Sajnos, meg 
kell állapítanunk, hogy az egész világon a molekulaspektroszkópiával kapcso-
latos elmélet, a számítástechnikai algoritmusok és programok fejlesztésére 
és kutatására nem fordítanak kellő figyelmet. Abban az esetben, ha ezek az 
állapotok döntően nem változnak meg, úgy az egyre újabb kísérleti lehető-
ségek, pl. a lézertechnika alkalmazásának eredményei még sokáig a mole-
kulák, polimerek és kristályok szerkezetkutatásával foglalkozó szakemberek 
számára felhasználhatatlan kísérleti adatok maradnak. 

Összefoglaló 

A szerző által bevezetett elektrooptikai paraméterek, valamint a kísérleti sáv félérték 
szélességek felhasználásával az infravörös és a Raman színképek szimulálására alkalmas el-
méleti módszert dolgozott ki. A sajátrezgések intenzitás-elméletét kiterjesztette az elektron-
gerjesztési színképek rezgési f inomszerkezetének, valamint a polimerek infravörös intenzitásá-
nak számítására. Sajátos módszert javasolt a rezgések anharmonicitásónak számítására, mely 
számításokat polimerek sajátrezgéseire is alkalmazott. A kísérleti spektroszkópia rohamos fej-
lődése mögött jelentősen elmarad az elmélet, mely jelenség komoly gondot jelenthet a mole-
kulaspektroszkópia egészének fejlődésében. 

Summary 

A theoretical method has been developed using electrooptical parameters introduced 
hy the author and the experimentál band half-width for the simulation of infrared and Raman 
spectra. The intensity theory of fundamcntal vibrations was adopted to the vibrational f ine 
structure of electronic spectra and to the calculation of infrared band intensities of polymers 
as well. A specific method was proposed for the calculation of anharmonic vibrations, wliich was 
adopted to the fundamental vibrations of polymers. The theoretical investigations remain far 
behind as compared to the intensive progress of experimentál spectroscopy which might cause 
considerablc prohlems in the progress of molecular spectroscopy as a whole. 

Kémiai Közlemények 53. kiilet 1980 



1 8 4 G R I B O V : R E Z G É S I S Z Í N K É P E K 184 

IRODALOM 

1. GRIBOV L. A.: Teorija intenszivnosztyej v infrakrasznüh szpektrah mnogoatomnüh moLÉ-
kül. Moszkva, Izd. A. N. Sz. Sz. Sz. R., 1963. 

2 . V O L K E N S T E I N M . V . , G R I B O V L . A . , E L J A S E V I C S , S Z T Y E P A N O V B . I . : K o l e b a n i j a m o l e k u l , 
izd. 3., Moszkva, Nauka, 1972. 

3 . G R I B O V L . A . , T O D O R O V S Z K I A . T . , G Y E M E N T Y E V V . A . : J . M o l . S t r u c t . , 5 0 , 3 8 9 ( 1 9 7 8 ) . 
4. GWIBOV L. A.: J. Mol. Struct. 22, 353, (1974). 
5 . G R I B O V L . A . : O p t . i S p e k t r . , 3 1 , 8 4 2 ( 1 9 7 1 ) . 
6 . G R I B O V L . A . , H O V R I N G . B . : D o k l a d ü A . N . S z . S z . S z . R . , 2 1 7 , 3 0 7 ( 1 9 7 4 ) . 
7 . G R I B O V L . A . , P R O K O F J E V N . I . : O p t . i S p e k t r . , 4 4 , 1 0 3 2 ( 1 9 7 8 ) . 
8. GRIBOV L. A., GYEMENTYEV A. A., SZMIRNOV V. I . : Programmü dija paszcsota kolebanij 

molekul. Dep. V I N I T I , N° 4 0 1 8 - 7 6 . 
9. GYEMENTYEV V. A., SZMIRNOV V. I., GRIBOV L. A.: FORTRAN-programmü dija raszcsota 

kolebanij molekul, Dep. FINITI , JNA 4018—76. 
10. BARANOV V. I., GRIBOV L. A.: Algoritmü i programmü vücsiszlenija kolebatyelnoj sztruk-

turü v elektronnokolebatyelnüh szpektrah, Dep. VINITI, J\f° 2521—78. 
11. ZBINDEN R.: Infrared Spectroscopy of High Polymers, Acad. Press., N. Y.-L., (1964). 
1 2 . D E H A N T I . , D A N C R . , K I M M E Z V . , S M O L K E R . : I n f r a r e d S p e c t r o s c o p y o f P o l y m e r s . 
13. GRIBOV L. A.: Teorija infrakrasznüh szpektrov polimerov, Moszkva, Nauka, (1977). 
14 . GRIBOV L. A . , PROKOFJEVA N . I .: O p t . i S p e k t r . , 3 9 , 497 (1975) . 
15. GRIBOV L. A.: Opt. i Spektr., 42, 295 (1977). 

Fordította: 
M I N K J Á N O S 

Kémiai Közlemények 53. kiilet 1980 



Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 p. 185—199 

BORÍTOTTSÁG HATÁSA ALKÁNOK FÉMFELÜLETEN 
TÖRTÉNŐ ADSZORPCIÓJÁNAK SEBESSÉGÉRE* 

A L F R É D F R E N N E T 

(Laboratorie de catalyse FNRS Ecole Militaire—Bruxelles — Belgium) 
Érkezett 1979. április 2-án 

Bevezetés 

Alkánok fémeken lejátszódó heterogén katalitikus reakcióját (mint pl. 
hidrogenolízis, izomerizáció, csere) a hidrogén nyomás növelése általában in-
hibiálja. Ez az inhibíciós hatás azzal magyarázható, hogy az aktív felületi 
intermedierhez vezető felületi szénhidrogén gyökök hidrogén tartalma változik 
a hidrogén nyomásával. E modell szerint sok esetben az aktív felületi gyök 
hidrogéntartalmának 0-vá kell válni, azaz a felületen teljesen dehidrogénezett 
szénváznak kell maradnia [1, 2] ahhoz, hogy a reakció kinetikáját értelmezni 
lehessen. 

Továbbá, a reakció kinetikai egyenletének leírásában Langmuir-típusú 
hidrogén adszorpciós izotermát tételeznek fel. Másrészről azonban, amikor 
az izotermát kísérletileg meghatározzák, a hidrogén adszorpció általában nem 
írható le ilyen egyszerű izotermával, hanem csak sokkal bonyolultabb olyan 
egyenletekkel, amelyekben az adszorpciós hőnek a borítottsággal történő 
változása is szerepet játszik. Ez azt jelenti, hogy a Langmuir izoterma hasz-
nálatával a hidrogén nyomásának a hatása, valamint a dehidrogéneződés foka 
között megállapított összefüggés nem írhatja le a hidrogénnyomás függést 
a teljes nyomástartományban, minthogy az adszorpciós együttható állandó. 
A 0H-nak a hidrogénnyomástól való függése kisebb, mint amelyet a Langmuir 
izoterma megenged, ami azt jelenti, hogy a dehidrogéneződés mértékének 
nagyobbnak kellene lenni annál az értéknél, amelyet a kiindulási szénhidrogén 
molekula hidrogéntartalma megenged. 

Ez vezetett bennünket, hogy a könnyű szénhidrogének és deutérium 
közötti izotópcsere reakcióra jellemző hidrogén inhibíciós hatás analíziséből 
kiindulva a fenti jelenségre a hidrogén inhibíció egy más értelmezését adjuk 
meg [ 3 - 5 ] . 

Igen lényeges emlékeznünk arra, liogy az izotópcsere sebességének méré-
sénél az egész rendszer kémiai egyensúlyban van, kivéve az izotópeloszlást. 
Ez azt jelenti, hogy ilyen heterogén katalitikus cserereakcióknál adszorpciós 
deszorpciós egyensúlynak a rendszer összes molekulafajtájára he kell állni. 

Előadva a Reakciókinetika- és Katal ízis Munkabizottság 1978. szeptemberi ülésén. 
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A csere sebessége, Re , kiszámítható a deuterált szénhidrogén molekulák 
gázfázisban történő megjelenésének sebességéből. Ez azt jelenti, hogy a csere 
sebessége egyenlő a deszorpció sebességével, Rd-vel. Mihelyt adszorpciós-
deszorpciós egyensúly beáll a szénhidrogénre nézve, a csere sebessége azonossá 
válik az adszorpciós sebességgel, Ra-val. í g y tehát a cserét úgy tekinthetjük, 
mint egy eszközt, amellyel adszorpciós-deszorpciós egyensúlynál az adszorpció 
sebessége mérhető. 

A fenti megállapítás azt is magába foglalja, hogy a cserénél megfigyelt 
inhibíciós hatásnak az adszorpciós sebességi egyenletben is tükröződnie kell. 
A csere sebessége felírható a következő klasszikus tapasztalati formulával: 

Re = k e pfjc PD2 (1) 

ahol ke a csere sebességi állandója, pne ós pp a szénhidrogén és deutérium 
parciális nyomásai. 

Az adszorpció sebessége viszont arányos a szénhidrogén parciális nyomá-
sával, megszorozva az adszorpciós reakció második partnerére, azaz az ad-
szorpciós felületre jellemző függvénnyel, f(surf.). 

R a = klPHcf(surf.). (2) 

Amikor a felületi szénhidrogén gyökök borítottsága igen kicsi, az (1) 
egyenletben szereplő fi reakció rend - 1. (Ez gyakran érvényesnek tekinthető 
könnyű szénhidrogénekre.) Minthogy R e — Ra, a hidrogén nyomás függés, 
PD felületi függvényében lesz megtalálható. Ez ugyanakkor azt is magába 
foglalja, hogy a hidrogén és szénhidrogén kemiszorpciójánál kompetíció alakul 
ki. Hasonló értelmezést adott korábban Kemball [6] és Boudart [7] is. Azt is 
tekintetbe kell vennünk, hogy egyetlen kemiszorbeált gyök, mind hidrogén-
atomokra, mind pedig szénhidrogén gyökre nézve csak egyetlen helyet igényel. 

Korábban már megmutattuk, hogy a legkisebb alkán molekula, a metán 
kemiszorpciójánál keletkező felületi gyök kb. 7 — 8 hidrogén kemiszorpciós 
helyet foglal el [3, 8], Kripton, ill. xenon fizikai adszorpciója segítségével mért 
felületet összehasonlítva a hidrogén kemiszorpciós mérésekkel az adódik, 
hogy a hidrogénatomok felületi helyigénye közel megegyezik a legtömöttebb 
kristálylap kétdimenziós rácsának felületével [9]. 

Mi ezért alkán kemiszorpció „aktív helye" vagy más szóv al „landing 
s i te" modelljét fogjuk analizálni. Ez minden esetben nagyobb, mint a fém 
rácsa által definiált „potenciális" adszorpciós hely. 

2. „Landing site" modell a kompetitív adszorpcióban [10] 

Tekintsük most a „potenciális" adszorpciós helyekből alkotott két-
dimenziós rács egyszerűsített modelljét. Természetcsen e „potenciális" ad-
szorpciós helyek téreloszlását maga a fémrács határozza meg. Azt is feltételez-
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hetjük, hogy a hidrogénatomok adszorpciós helyigénye megfelel a fenti poten-
ciális adszorpciós helyek méretének. Az összes „potenciális" adszorpciós hely 
a priori egymással, és a hidrogén vagy a szénhidrogén adszorpciójára nézve is 
azonos. Az „aktív" adszorpciós hely a telített szénhidrogén kemiszorpciójánál 
értelemszerűen Z-számú egymás melletti „potenciális" szabad hely együttesét 
jelenti. 

Összefüggés a szakad potenciális helyek, 0$, a hidrogénnel borított 
„potenciális" adszorpciós helyek, 0H» és a szénhidrogén gyökökkel borított 
helyek, 0 C között a következő: 

0H + 0 C + 0 s = 1 • (3) 

Tekintsünk most két lehetséges mechanizmust az alkánok adszorpciós 
lépésére: 

i) disszociatív vagy Langmuir-típusú kemiszorpciós mechanizmus 

C n H 2 n + 2 -+- ZS = (C n H 2 n + 1 ) a + H a (4) 

ii) reaktív vagy Rideal-típusú kemiszorpciós mechanizmus 

H 2 N +2 + H a + Z S = ( C n H 2 n + 1 ) a + H a (5) 

A disszociatív mechanizmusban a felületfüggvény a (2) egyenletben 
@f, míg a reaktív mechanizmusban ez a függvény 0 h 0 | -

Tekintsük először azt az esetet, amikor a szénhidrogén borítottság el-
hanyagolható. A (3) egyenlet szerint következik, hogy 

0 S = 1 - 0 H ( 6 ) 

Ennek értelmében a fenti két mechanizmusra a felületfüggvény, a disz-
szociatív mechanizmusra 

GD = (1 - 0 H ) Z (7) 

a reaktív mechanizmusra pedig 

Gr = 0 H ( 1 - 0H)Z (8) 

Minthogy értelemszerűen a felületfüggvény összefüggésben van a meg-
figyelt hidrogén nyomás hatással, és mithogy a GD és GR güggvények csak 
a hidrogén nyomásától függnek, írhatjuk: 

G D = K D P « D ° ( 9 ) 

G R = K R P * D
R ( 1 0 ) 
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3. G d és GR függvények analízise 

3.1. GQ és Gr függése Qn-tól 

Az 1. ábrából látható, hogy igen kis 0R értéknél GD egységnyi lesz és 
OCD közel zéro. Másrészt GR redukálódik 0R-vá és <XR megközelíti a 0.5. Igen 
nagy borítottságnál, mind AD 0CR-Z/2-t közelíti meg. Továbbá GR maxi-
mumon keresztül megy, amikor is űcr = 0 0 r = Zz/(Z -f- 1)Z+1 értéknél. 
Ez azt jelenti, hogy Z J> 2 esetében a hidrogénnyomás inhibiáló hatása benn-
foglaltatik GD és GR függvényekben, ha a borítottság nem túl kicsiny. 

3.2. GD és GR függése a hidrogénnyomástól 

A hidrogénnyomás kvantitatív analízise érdekében 0R és a hidrogén-
nyomás közötti összefüggést szükséges ismernünk. Példaként ezen függvények 
értékét a hidrogén ródiumfilmen lejátszódó adszorpciós izotermájának kísérleti 
értékére számítottuk. A 2. ábra GR és GD függvények változásait mutatja be, 
valamint a0R függését a hidrogénnyomástól. Látható, hogy 400 K hőmérsékle-
ten — ez a hőmérséklet gyakran fordul elő ródiumon lTorr-tól 1 atm nyomástar-
tományú mérésekhez — GR és GD függvényei teljesen azonos értéket vesznek 

0H 

1. ábra. A GR (kihúzott vonal) és GQ (szaggatott vonal) változása a hidrogénborítottság (©H) 
függvényében, különböző Z értékeknél 
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2. ábra. G R (kihúzott vonal) és G D (szaggatott vonal) számított értékei a ródiumfilmen leját-
szódó deutérium adszorpciós izotermából 400 K hőmérsékleten, Z = 6. A nyomás Torr-ban 

kifejezve 

l o g P D 2 (Torr) 

3. ábra. a R kitevő számított értékei (10. egyenlet) Z = 6-nál, különböző hőmérsékleten ródium-
filmen mért deutérium izoterma alapján: (1) 250 K; (2) 300 K; (3) 400 K; (4) 500 K; (5) 600 K 
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fel. Ebben a nyomástartományban e függvények mintegy 5 nagyságrendet 
változnak. Hasonlóan, a G függvény hidrogénnyomás függése széles tarto-
mányban változik. 6 — 9 közötti Z értéknél OCR és negatív értékei kb. olyan 
értékűek, amelyet mind deutériumcsere esetében, mind etán hidrogenolízis 
esetében ródiumfilmen megfelelő hidrogénnyomás és hőmérséklet mellett mér-
tek (3. ábra). 

3.3. Gd és GR függése a hőmérséklettől 

Minthogy a hidrogénborítottságot magába foglaló egyenlet a hőmérsék-
lettől is függ, G is a hőmérsékletnek függvénye. A reakciósebesség hőmérsékleti 
függése exponenciális formában mindig kifejezhető: a megfelelő hőmérsékleti 
tényezők, valamint p és T szerinti változásuk összehasonlítása érdekében a 
függvények a következő módon fejezhetők ki: 

G = G ° e x p - ^ - . 
RT 

(11) 

Ródiumon a leggyakrabban használt nyomás (1 Torr — 1 atm) és hőmérséklet 
(300 K és 600 K) tartományban a látszólagos aktiválási energia EG 0 és 25 

3 0 

20 

E 

8 10 

o 
Ld 

- 1 0 _L 
100 200 300 400 500 600 700 8 0 0 

T(°K) 

4. ábra. EQ változása a hőmérséklettel (mindegyik hőmérsékleten 5°-os hőmérsékletváltozásra) 
a (11) egyenlet szerint. A számolás Z = 6 értéknél (1) 1 0 - 6 Torr: (2) 1 0 - 3 Torr; (3) 1 Torr; 

(4) 103 Torr 
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5. ábra. Kompenzációs hatása a (11) egyenlet szerint, különböző nyomáson. A feltételek azono-
sak, mint a 4. ábrában 

(1) 10 _ 6 Torr; (2) 1 0 - 3 T o r r ; (3) 1 Torr; (4) 103Torr 

Kcal m ó l - 1 között változik (4. ábra). Ez világosan azt jelenti, hogy amikor 
a bruttó sebességi egyenletet ez a G függvény határozza meg, az EQ hozzájáru-
lása a kísérletileg meghatározott sebességi értékből számított aktiválási ener-
giához jelentős lehet. 

A G° változásai meglepően hasonlóak az EQ változásaihoz. í gy például 
a log G°-t ábrázolva Eo-vel szemben (5. ábra), kompenzációs hatás figyelhető 
meg. Megjegyzendő, hogy ezt a kompenzációs hatást azonos fémen különböző 
hőmérséklet mellett mért hidrogén adszorpciós izotermák sorozatán keresztül 
határoztuk meg. Az irodalomban leggyakrabban leírt kompenzációs liatás 
a preexponenciális tényező és a reakciósebesség hőmérsékleti tényezőjét adott 
reakcióra különböző katalizátorokon állítja összefüggésbe. Ezzel szemben az 
itt leírt kompenzációs liatás különböző borítottsággal rendelkező katalizáto-
rokra vonatkozik, amely különböző hőmérsékleti feltételek eredménye. Ilyen 
különböző borítottságok figyelhetők meg az izotermák sorozatára, hasonlóan 
azokhoz, amelyeket egy fémen, de különböző hőmérsékleten kaptak, azonban 
nem egy adott hőmérsékletre különböző fémeken. í gy a G függvény olyan 
kompenzációs hatást tartalmaz, amelyet legalábbis részben annak a számlájára 
írhatjuk, amikor különböző fémek katalitikus hatását hasonlítjuk össze [11]. 
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4. Kísérleti bizonyítékok 

Abból a célból, hogy ellenőrizzük a fenti adszorpciós modellt, néhány 
feltételnek kell teljesülnie: 

i) A fémfelületnek a priori azonosnak kell lenni: hőmérsékletprogramo-
zott deszorpció párologtatott ródiumfilmen csak egy csúcsot mutat. Továbbá, 
ha az adszorpciós izoterma nem engedelmeskedik a Langmuir egyenletnek az 
eredmények jó egyezést mutatnak azzal a modellel, amelyekben a kölcsön-
hatások miatt az adszorpciós hő változik a borítottsággal. Végül azt is ki-
mutatták, hogy ródium egykristály ugyancsak homogén viselkedést mutat [12] 

ii) A hidrogén izotermákat jól kell ismernünk, különösen abban a hő-
mérséklet és nyomástartományban, amelyben az aktivitás mérése történik. 

iii) Kísérletileg igazolnunk kell, hogy a szénhidrogén borítottság elha-
nyagolható mértékű. E három feltétel egyidejűleg teljesült metán és etán 
ródiumfilmen történő adszorpciós sebességének mérésénél. 

6. ábra. 450 K hőmérsékleten az a kísérleti értékeinek összehasonlítása C H 3 — D , izotópcserében 
ródiumfilmen;X :Kembai, + : saját eredmény, saját eredmény különböző Z értéknél (12) 

egyenlet szerint (aR kihúzott vonal, a D szaggatott vonal) 
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7. ábra. C„H6 adszorpció sebesség (Ra) változása egységnyi C.1IS nyomásra vonatkoztatva, a 
hidrogénnyomással 0 °C-on (0), 20 °C-on ( + ) , 50°C-on(A) ," 100 °C-on 1 5 0 ° C - o n ( x ) 

4.1. Metán adszorpció 

Metán adszorpció sebességet CH,-D2 csere sebessége mérése útján hatá-
roztuk meg. Az eredmények az (1) egyenlet szerint fejezhetők ki. Kis szén-
hidrogén borítottságnál /?e egységnyi, ezért érdekes összehasonlítani a hidrogén 
nyomásfüggést ae , a G függvény, OCR és felhasználásával számított hasonló 
összefüggéshői. A kísérleti eredmények, amelyek a hidrogén rendííségét a 
CH,-D2 cserereakcióban ródiumon az irodalomban rendelkezésünkre állnak, és 
a 6. ábrán ábrázoltuk együtt OCR és « D különböző Z értékeknél számított érté-
keivel. Az ae kísérleti értékei négy nagyságrend deutérium nyomástartomány-
ban megegyeznek azzal az GCR számított értékkel, amelyet Z 7 felhasználá-
sával kaptunk (6. ábra). 

Az Ej az adszorpciós lépés aktiválási energiája (2. egyenlet) Ee az (1) 
egyenlet szerinti cseres-"besség hőmérsékleti faktora, akkor a (11) egyenlethői 
adódik: 

Ee E , + E G (12) 

Ee értékei a használt nyomástartománytól függően különböznek. Kemball 
[13] azt találta, hogy Ee 24 Kcal/mól lOTorr körüli nyomástartományban. 
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10 1 Torr nyomástartományban 18 Kcal/mól érték adódott [3, 14]. Az Ex 

értékei a két tartományra 13, ill. 12 Kcal /mól - 1 . 

4.2. Az etán adszorpciója 

Etán adszorpció sebességét igen kis szénhidrogén borítottság mellett 
mértük deutérium jelenlétében. Minthogy a hidrogén adszorpciós és deszorp-
ciós sebessége több nagyságrenddel nagyobb, mint a szénhidrogén adszorp-
ciós sebessége, feltételeztük, hogy a kezdeti kísérleti feltételeknél (ez azt 
jelenti, hogy a deutérium higulása hidrogénatomokkal elhanyagolható) a 
felületen csak deutériumatomok vannak. A szénhidrogén molekula, amely a 
felületen adszorbeálódott, és visszatér a gázfázisba, deuterált izomer. Az ad-
szorpciós sebesség mérését széles nyomástartományban (5 X 10 _ 5 — 4 X 10 ~2 

Torr) és hőmérséklettartományban (273 K és 423 K) hajtottuk végre [15], A 
szénhidrogén nyomás mindig 1 0 - 5 Torr nagyságrendű. Az eredményeket a 7. 
ábrában ábrázoltuk. A hidrogén rendűség negatívabbá válik, amikor a nyomást 
adott hőmérsékleten növeljük, vagy amikor adott nyomáson a hőmérsékletet 
csökkentjük. Az értékek változnak 0 (423 K és 10"4Torr H2) —1,2 (298 K és 
4 X 10_ 2Torr). Hasonló módon az adszorpció sebesség hőmérsékleti tényezője 
5 Kcal /mól - 1 és 17/Kcal m ó l - 1 között változik (1. táblázat). Elhanyagolható 
szénhidrogénborítottság esetén az adszorpció sebességét a disszociatív és 
reaktív adszorpciós mechanizmus szerint a következő egyenletekkel írhatjuk 
le: 

log i ^ l o g í k ^ D + ZD log ( l - f l H ) (13) 
P H C 

l o g - I ^ - = log(k1)R + Z R l o g ( l 0 H ) . (14) 
" H P H C 

Az etán adszorpció sebességét ábrázoltuk a (13) és (14) egyenlet szerint 
a 8. és 9. ábrán. Az ábrán a felső skála a hidrogénborítottság értékeit adja 

1. táblázat 

C2Hri adszorpciós sebességének hőmérsékleti tényezői, J?a (Kcal/mól), különböző hidrogénnyomás 
és három különböző hőmérséklettartományban mérve 

T(°C) 

PH2(TOIT) 
0—20 20—100 100—150 

1 0 " 2 1 6 . 9 1 2 . 7 
1 0 " 3 1 5 . 2 1 0 . 1 7 . 4 
1 0 - 4 

— 9 . 8 5 . 2 
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0H 
0 0,1 0 , 2 0 , 3 0 , 4 0 , 5 0 , 6 

20 

19 

g1 18 

17 

16 

0 0 ,1 0 , 2 0 , 3 0 , 4 0 , 5 

- l o g ( l - 0 H ) 

8. ábra. C2H6 adszorpció sebessége (13) egyenlet szerint 20 °C-on ( + ) , 100 °C-on ( • ) 

meg. Érdekes megjegyezni, hogy az egyenestől való eltérést a disszociatív 
típusú mechanizmusban 0—30%-os borítottság tartományban észlelhetünk, 
ahol a GQ és a GR különböző lesz Z = 8 körüli értékek esetén. 

A 2. táblázat mutatja, hogy a ZR számított értékei függetlenek a nyo-
más és hőmérsékleti feltételektől. A nyomás- és hőmérséklettartomány kb. 
10 és 70% közötti hidrogénborítottságot enged meg. 

2. táblázat 

„Potenciális" adszorpciós helyek száma különböző hőmérsékleten, amikor a kemiszorpciós lépésben 
egy etán molekula adszorbeálódik, disszociatív (ZQ, (6) egyenlet szerint), vagy reaktív (ZB, (7) 

egyenlet szerint) mechanizmusban 

T(°C) zD z B 

0 7.3 7.4 
20 8.4 7.6 
50 8.0 7.5 

100 8.9 7.5 . . . 4.7 
150 8.6 4.7 
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eH 

9. ábra. C2H6 adszorpció sebesség a (14) egyenlet szerint 20 °C-on ( + ) és 100 °C-on < • ) 

E t aktiválási energia 3,6 + 1 Kcal /mól - 1 , az 5 és 17 Kcal /mól - 1 közötti 
értékek változása az EQ — hidrogén — borítottságtól való függésének tulaj-
donítható. A fenti analízis azt mutatja, hogy az etán ródiumon történő ad-
szorpcióját inkább a reaktív típusú mechanizmus írja le. 

5. Nein-elhanyagolható szénhidrogén borítottság 

Nem kívánunk itt foglalkozni a nagy szénbidrogénborítottságok eseté-
vel, amelynél már mérgező hatás is fellép. Ha a szénhidrogén borítottság, 0 c 
nem túl nagy, azonban nem is elhanyagolható, már sikeresen alkalmaztuk azt 
a hipotézist, hogy a felületnek szénhidrogén gyökökkel nem borított része 
szabad fémfelületként viselkedik hidrogén kemiszorpcióban [16]. Ebből követ-
kezik, hogy ha 0 h a hidrogénborítottság szénhidrogén távollétében, 0 h 
borítottság felírható a következő módon: 

OH = ÖH (1 - © c ) . ( 1 5 ) 
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Az adszorpciós sebességi egyenlet a reaktív típusú mechanizmusnál a követ-
kező: 

R a = k l P H C 0 ° H ( 1 - 0 ° H ) Z ( 1 - 0 ° c ) Z + 1 . ( 1 6 ) 

Általában 0c-nek a parciális nyomástól való függése felírható 

e c = = K P ^ - ( 1 7 ) 
P H , 

ahol ő összefüggésben van a leggyakrabban előforduló felületi gyök dehidro-
géuezési fokával. 

Metán kemiszorpciójánál ródiumon ez az összefüggés [16] 

ec = ( 1 8 ) 

P H , 

378 és 478 K hőmérséklet és 10 - 4 és 1 0 _ 1 Torr között. Az adszorpció sebesség, 
Ra hidrogénfüggése most mindkét kifejezésben is szerepel, 0R (1 — 0H) és 
(1 — 0 C ) Z + 1 . Az első tag egyenlő a GR függvénnyel. A második] kifejezés 
a hidrogénnyomásnak egy pozitív függését tartalmazza, melynek abszolút 
értéke nagyobbá válhat, mint az első tagban található negatív függés abszolút 
értéke, úgyhogy ennek eredményeként a liidrogénnyomás függés pozitívvá 
válhat. Hasonló módon, az (1 — 0c) Z + 1 a szénhidrogénnyomásnak inhibiáló 
hatását tartalmazza. 

Példaként a 10. ábrán mutatjuk be a metán adszorpcióját ródiumon. 
Mihelyt 0 C már nem elhanyagolható (0 C 1%: PD, = 1 0 - 1 Torr), az a hidrogén-

"Á-B -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 ~0 í 2 ~3 4° 
log P D ? (Torr ) 

10. ábra. 0 H és 0q hatása az adszorpció sebességére R a , a és f ) reakciórendekre a (16) egyenlet 
szerint. T = 400 K, Z = 6, PCHI/PD, = R ródiumfilra 

3* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



1 9 8 F R E N N E T : A L K Á N O K A D S Z O R P C I Ó J A 

rend (Ra-nak a teljes hidrogénfüggése) eltér aR-től (hidrogénfüggés 0 r (1 — 
— 0H) tagban). Hasonlóan a szénhidrogénrend, amely a szénhidrogén nyo-
másra jellemző, csökken. Amikor 0 G kb. 10% (p = 3 X 10 ~3 Torr), x egy nagy 
pozitív értéket ér el (a > 1) és = 0. Emlékezzünk itt arra, hogy amikor 
P = 1, oc mindig negatív és elérheti a —Z2-t. 

Az oc, és fí változásai a megfelelő hidrogén és szénhidrogén parciális 
nyomással megfigyelhetők könnyű szénhidrogének hidrogenolízisénél, vala-
mint deutériumcsere reakcióinál. A (16) egyenletből megjósolható, hogy x és 

változása nem független egymástól és, hogy a hidrogén nyomásfüggés 
kevésbé inbibiálóvá válik, amikor a szénhidrogén nyomásfüggés -j- 1-ről 0-vá 
változik. Végül x pozitív érték is várható, amikor még mindig az adszorpciós 
lépés a sebességmeghatározó folyamat és hasonlóan ez a helyzet még negatív 
ji érték esetében is. Ahhoz, hogy negatív /3 értéket figyeljünk meg, a reakció 
sebességét mérni kell tudni, sok nagyságrenddel kisebb aktivitásnál, mint 
amelyik a maximális adszorpciós sebességnek, Ra-nak, felel meg (10. ábra). 
Érdekes megjegyezni, hogy az adott példában maximális aktivitást = 1 és 
x — —1 értéknél figyelhetjük meg, amely megfelel annak a rendnek, amelyet 
Kemball 10 Torr körüli nyomástartományban figyelt meg. 

Következtetés 

A telített szénhidrogének kemiszorpciójára vonatkozó aktív hely modell 
érvényességét igazoljuk metán és etán adszorpciójára ródiumfilmen. Ez azért 
volt lehetséges, mert a használt film (krisztallitok nagyobbak, mint 100 nm) 
homogén felületet ad. A vázolt elmélet feltehetően sokkal általánosabban is 
alkalmazható, telített szénhidrogének fémeken hidrogén jelenlétében leját-
szódó adszorpciójában. Kvantitatív összefüggés az aktivitás és borítottság 
között nem adható meg egyszerű módon, ha a felület nem homogén. 

Az x és /? reakciórendek, amelyek az alkán adszorpciós lépésében, annak 
sebességi egyenletének parciális nyomásaiban kitevőként szerepelnek, olyan 
értéktartományban változnak, amely megfelel a hidrogenolízisben megálla-
pított értékeknek. Továbbá, az adszorpciós modell megjósolja, hogy a kevésbé 
lesz negatív, amint a hőmérséklet növekszik (lásd 3. ábra), hasonlóan ahhoz, 
amit szintén hidrogenolízisnél figyeltek meg. Ez ellentétes azzal a klasszikus 
értelmezéssel, ahol x-t közvetlenül kapcsolatba hozzák a felületi aktív szén-
hidrogén gyök dehidrogénezési fokával. Ez utóbbi értelmezés vezetett ahhoz 
a koncepcióhoz, hogy az aktív felületi intermedier kevésbé dehidrogénezetté 
válik a hőmérséklet emelésével. 

Meggyőződésünk, hogy reménytelen magára a mechanizmusra, vagy 
reakciósémára pusztán a konvencionális kinetikai adatok analíziséből követ-
keztetni, azaz a parciális nyomásfüggésből és annak kísérleti körülményektől 
való változásából. 
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Összefoglalás 

Hidrogén és alkán molekula kompetíciós adszorpcióját vizsgálják azonos „potenciális" 
adszorpciós helyen. Az elméleti modell értelmében a felület azonos fématomokból álló „poten-
ciális" adszorpciós helyek rácsának tekinthető. Az elméleti modell figyelembe veszi a „poten-
ciális" adszorpciós hely és a szénhidrogén molekula egy hidrogénatom felületi helyigényéhez 
viszonyított méretét. 

Az alkán molekula kemiszorpciójára vonatkozó „aktív hely"-nek vagy más néven 
„landing site"-nak tekinthető a szabad „potenciális" adszorpciós helyek Z számú közvetlen 
környezeti atomjaiból álló, felületen helyet foglaló atomegyüttes. 

Az adatok kvantitatív elemzése csak akkor lehetséges, ha ismeretes mind a hidrogén-
horítottság, mind pedig a szénhidrogén borítottság, 0Q függése a parciális nyomásoktól. 
Adatok a metán és az etán ródiumfclületen történő adszorpciójára hidrogén jelenlétében 
ismertek. E szénhidrogének adszorpciós sebességének analíziséből a fenti modell szerint ki-
mutatható, hogy Z értéke nagy (metánra 7, etánra 8,5). Ez arra enged következtetni, hogy a 
hidrogén az adszorpciós lépés sebességére vonatkozó inhibiciós hatása fontos lehet olyan reakci-
ókban is mint pl. hidrogenolízis. Hasonlóan, az adszorpciós sebességi egyenletben szereplő 
rendűség hidrogénre (a) és szénhidrogénre (/?) a kísérleti feltételekkel változik, mint ahogyan 
ezt már a hidrogenolízis sebességében is kimutatták. 

A fentiekből következik, hogy csak a reakciórendek analíziséből és ezek megváltozásá-
ból különböző kísérleti feltételek mellett egyedül nem lehetséges mechanizmust meghatározni. 

Summary 

Competitive adsorption of H2 and the alkane on the same „potential site" is considered. 
In a theoretical model the surface is considered as a uniform-lattice of „potential sites", defined 
by the metál and all equivalent a priori. Account is takcn of the relatíve size of the potential 
site (likened to the H-atom coverage cross section) and of the hydrocarbon molecule. 

The „active site" for hydrocarbon chemisorption „landing site" is composed of an en-
semble of Z first neighbours free potential sites. 

A quantitation analysis may only be made if experimentál data on the partial pressure 
dependence of the coverages in hydrogen 0 H and n-hydrocarbon radicals are known. This 
is the case for adsorption of methane and ethane on a rhodium surface in presence of hydrogen. 
From the analysis of the adsoprtion rates of the n-hydrocarbons in the frame of the adsorption 
model, it is shown that the value of Z is large (7 for CH4, 8,5 for C2H5). This induces on the rate 
of the only adsorption step an inhibiting effect in hydrogen as important as the one measured 
on reactions like hydrogenolysis. Alsó, the orders characteristic of the H 2 pressure (a) and of 
the hydrocarbon pressure (/?) in the adsoprtion rate equation very with experimentál conditions 
in the same way as measured on hydrogenolysis rates. 

It is concluded that it is not possible to derive a mechanism from the only analysis of 
reaction orders and then variations outh experimentál conditions. 
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A NÁTRIUMKATION - TETRAHIDROFURÁN 
KÖTŐDÉSÉHEZ VISZONYÍTVA - KEDVEZMÉNYEZETT 

SZOLVATÁCIÓJA ETILÉNDIAMINNAL* 

ALFRÉD D E V I L L E , CHRISTIAN D E T E L L I E R , A N D R É GERSTMANS, 

P I E R R E LÁSZLÓ 
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Érkezett 1979. május 22-én 

A 23Na NMR spektroszkópia — együttesen a HILL-ADAIR formaliz-
mussal — eredményesen alkalmazható a kelát-effektusok és két etiléndiamin 
molekulának a nátrium-kationhoz való egymást követő kapcsolódásánál, a 
második molekula szolvatációjakor fellépő gátlás meghatározására. 

Folytatva korábbi munkánk, amelynek során a dietilén-triamin és a 
tetrahidrofurán versengő szolvatációját vizsgáltuk a nátrium-kationra1, ta-
nulmányozni kezdtük a kisebb homológot, az etiléndiamint is. 

A 23Na NMR kémiai eltolódást 2 a NaC104 molekulát 10 ~2 mólos kon-
centrációban etiléndiamin (EDA) és a tetrahidrofurán (THF) biner keveréké-
ben oldva mértük. Ebben az előzetes közleményben a kémiai eltolódások 
első-rendű közelítés szerinti tárgyalására szorítkozunk. A ő kémiai eltolódás 
függése az EDA/(EDA + THF) aránytól az 1. ábrán látható. 

-5 ( -

-10I—i i i i 1 1 1 i : 
0 0,5 1,0 

EDA 
EDA + THF 

1. ábra. A 2 3 Na kémiai e l tolódás függése az oldószer összetételtől 

* P. LÁSZLÓ professzor előadása az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottság 1979. 
április 9-i ülésén. 
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Az adatok csak a nátrium-kation ezen oldószerekbeni tetrakoordináció-
jával, illetve az alábbi, egymást követő egyensúlyok sorozatával vannak 
összhangban: 

K. K. K, 
(Na+)4THF (Na+)h ,_E D A i 3 T H F ( N a + ) H , - E D A , 2 T H F 

K, K, > 
< ' (Na + ) h l _ E D A H L _ E D A I T H F (Na+) 2 E D A . 

A probléma tehát formailag analóg az oxigénnek a hemoglobin molekula 
négy ekvivalens részéhez való kötődésével. Így erre az esetre is alkalmazható 
a HILL-formalizmus3, illetve az ennek megfelelő HILL-ábrázolás-mód, amint 
a 2. ábrán látható. 

A HILL-formalizmust alkalmazva az (1) ADAIR-típusú egyenletben4, 
kapjuk, hogy: 

y __ ftXTHF + 2 f c X + 3^ 3 X 2 THF + 4&X 2 

1 —- y 4 + 3 & X T H F + 2/32X + / 3 3 X 2 T H F (1) 

ahol 

továbbá 

és végül 

y = l ( a 1 + 2a2 + 3a3 + 4a4) (2) 
4 

X = (EDA)/(THF)2 (3) 

Aj = H U Ki (4) 

Xi — relatív frakció (5) 

In x 

2. ábra. Az adatok H I L L szerinti ábrázolása 
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3. ábra. A szolvatációs egyensúly öt komponensének koncentrációja az E D A - T H F oldószer-
keverék összetételének függvényében 

amiből a /S globális egyensúlyi hányadosokra a következő értékek adódnak: 
/31 = 18 ± 8, /?2 = 1290 + 40, ^ = 6500 + 650, = 140.000 ± 13.500, a 
K4 • K2 és K 3 • K4 szorzatok értéke pedig 1300 és 110. Egyetlen feltételezé-
sünk, hogy a különböző átmeneti szerkezetekre a kémiai eltolódásváltozások 
additívak. 

Ezek az értékek a 2. ábra adatait az (1) egyenletbe helyettesítve a 
S1MPLEX optimalizálás5 alkalmazásával kaphatók, s kelát-effektus fellépé-
sére utalnak, amelynek nagysága 10 —102. Az egymást követő lépések egyen-
súlyi állandóinak nagysága a második EDA molekula kötődésének gátlására 
mutat, ami valószínűleg a kedvezőtlen geometriai és sztérikus faktorok együt-
tes hatására vezethető vissza. Az egyensúlyban részt vevő szolvát-speciesek 
relatív mólfrakcióinak változását az oldószer-összetétel (X) függésében a 3. 
ábra mutatja. 

E tárgyalásmód döntő momentuma a (3) formulában jut kifejezésre, 
amely lehetővé teszi a HILL-formalizmus alkalmazását. 

Konklúzió: Bár az itt tárgyalt eset kivételesen kedvezőnek tűnik, a 
HILL-formalizmus minden bizonnyal általánosabban is alkalmazható a 
nátrium-kation oldószerelegyekben bekövetkező szolvatációjának tanulmá-
nyozására, és bepillantást enged az egyensúlyi viszonyokba, az egymást követő 
lépések egyensúlyi állandóira vonatkozóan nyújtott információk révén. 

összefoglalás 

A dolgozat a NaC104 molekulában levő Na+kat ion szolvatációjának tanulmányozásáról 
számol be etilén-diamin tetrahidrofurán oldószerelcgyben. A 2 3Na NMR kémiai eltolódások 
függése az oldószer összetételtől arra mutat , hogy a nátrium kation tetrakoordinációjával 
keletkező szolvátspeciesek egyensúlya alakul ki, amely leírható a HILL-formalizmussal. 
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Ennek felhasználásával kimutatható, hogy az eti léndiamin szolvatálódása a kedvezményezett 
és a második etiléndiamin molekula koordinálódása gátolt , továbbá meghatározható a kelát 
effektus. 

Summary 

The paper deals with the investigation of the solvatation of the N a + cation of NaC104 
in a mixture of ethylenediamine and tetrahydrofuran. The dependence of the 2 3Na NMR che-
inical shift from the composit ion of the solvent indicates an equilibrium of differently solvated 
species förmed by tetracoordination. This equilibrium can be described by the H I L L formalism. 
Using the HILL formal ism the preferred solvatation of the sodium cation by ethylenediamine 
and the anticooperativity at the complexation of the second molecule can be confirmed. It is 
possible to determine the chelate effect, too. 
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13C SPIN-RELAXÁCIÓ, PROBLÉMÁK ÉS LEHETŐSÉGEK* 

GEORGE C. L E V Y 

(The Florida State University, Tallahassee, Florida 32306, USA) 

Érkezett 1979. május 22-én 

A természetes előfordulású 13C spin relaxáció mérése, s e módszer alkal-
mazásai az utolsó öt évben széles körben elterjedtek [1]. Különösen a Tx 

spin-rács relaxációs paraméter mérése egyszerű, az ismert Fourier transzfor-
mációs impulzus-sorozatok valamelyikét alkalmazva [1 — 3]. A 13C magok 
Tj értékei, a 13C — 1H Overhauser-effektust (NOE) is figyelembe véve, igen 
részletes információval szolgálnak a molekuláris rendszerek dinamikájáról, 
beleértve a teljes molekula rotációját és a belső rotációt (a reorientációs moz-
gásokat) [1]. Ezek az információk más fizikai mérésekkel gyakran nem kap-
hatók meg. 

Az általában megfigyelhető 13C — 1H dipól-dipól relaxációs folyamatok el-
méletével terjedelmes irodalom foglalkozik [1]. E módszer alkalmazása lénye-
gében a szénatomot magábafoglaló csoport forgási sebessége és a Tx nagysága 
közötti arányosságon alapid. (Alapjában véve minél gyorsabb a mozgás, 
annál hosszabb a Tx relaxációs idő.) 

A Tj módszer egyik problémája az elmélet pontatlanságából adódik, 
mely a Tx nagysága és a reorientációs mozgás sebessége közötti összefüggést 
írja le. A klasszikus elmélet azon a feltevésén alapul, hogy létezik egy, és csakis 
egy, a szóban forgó szén reorientációs mozgásához tartozó r korrelációs idő 
(vagy ami ezzel egyenértékű, három korrelációs idő sorozata, a derékszögű 
koordinátarendszerben végbemenő anizotrop diffúzió esetére). Valójában ez 
a leírás számos molekuláris rendszerre nem kielégítő, mert a mozgás exakt 
formája nem határozható meg ekképpen. 

Ezekben az esetekben egy bonyolultabb mozgáselmélet bevezetése szük-
séges, mely a rendszert jellemző autokorrelációs függvény nem exponenciális 
csökkenésének figyelembevételével vezethető le [1]. Ez az értelmezés bevezeti 
a molekuláris reorientációt reprezentáló korrelációs idő megoszlásának fogal-
mát. A mozgások effajta leírása szükségesnek bizonyult számos szintetikus 
polimer [4, 5], hosszú láncú diol- és triol-asszociátumok [6,7] és legújabban 
biopolimer rendszerek [8]13C relaxációjának értelmezéséhez. 

* G. C. Levy professzor előadása az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottság 
1979. április 9-i ülésén. 
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Ha tudjuk, hogy az egyszerű mozgáskép nem alkalmazható és szükség 
van nem-exponenciális autokorrelációs függvény (a reorientációs korrelációs 
idő megoszlásának) bevezetésére, akkor már határozott problémával állunk 
szemben. Sajnos, általában nincs elegendő mérhető paraméter ahhoz, hogy 
a pontos mozgási állapotot egyértelműen meghatározhassuk. 

Ugyanakkor van egy kitűnő ríj lehetőség a bonyolult molekuláris moz-
gások mikroszkopikus szintű felderítésére. Ez attól függ, hogy kísérletileg 
megoldható-e a G(r) effektív autokorrelációs függvény vizsgálata egy adott 
frekvenciatartományban. Az ezirányű kutatások a mi laboratóriumunkban 
kezdődtek el [5—6]. 

Két, vagy valójában kedvezőbb, ha három, vagy több, erősen eltérő 
mágneses térerősséget (spektrométert) felhasználva, széles frekvenciatarto-
mányban lehetséges a G(T) függvény vizsgálata. A két könnyen megfigyelhető 
paraméter Tx és a NOE is valamelyest eltérő frekvenciákat tükröz, s ekként 
további bővülést jelent a frekvenciaintervallum szempontjából G(r) kísérleti 
vizsgálatához. Fontos hangsúlyozni, hogy a frekvencia változása sokkal elő-
nyösebl) a hőmérséklet vagy az oldószer változtatásához képest, mivel a 
rendszer belső energiáját a mágneses térerősség (frekvencia) nem perturbálja 
észrevehetően. 

Kétféle mágneses tér alkalmazása ugyan nem teszi lehetővé, hogy a 
bonyolult mozgásformák egyes fajtáit megkülönböztethessük, ahhoz viszont 
elegendő, hogy jelezze valamely bonyolultabb értelmezés szükségességét [5]. 
A jövőben a négy vagy öt eltérő frekvencia alkalmazásával, vagy T^g és T2 

adatok együttes felhasználásával folytatandó tanulmányok várhatóan lehe-
tővé teszik a különféle statisztikus mechanikai modellek megkülönböztetését. 

Jelenleg azonban még meg kell elégednünk — néhány ilyen rendszerre 
szorítkozva — a molekuláris dinamika természetét illető kvalitatív, vagy leg-
jobb esetben fél-kvantitatív értékelés lehetőségével. 

E bonyolult mozgások egyik lehetséges modelljét J. Schíifer vezette be, 
amely a t's korrelációs idő-megoszlás log-^2 függésén alapul. Ez a módszer 
két hasznos, bár eléggé változtatható paramétert [ t és p) szolgáltat, ahol r 
egy közepes (átlag) korrelációs időt jelent, p pedig a r's értékek azon megoszlási 
tartományát írja le, amely a kísérleti adatok reprezentálásához szükséges 
(p annál kisebb, minél szélesebb a megoszlási tartomány). A log-/2 függvényé-
ben ábrázolt megoszlási görbe egyik előnye aszimmetriájából adódik, ami a 
hosszú r értékek tartományának széthúzását jelenti. Erről a függvényről 
feltehető volt, hogy jól reprezentálja a polimerek azon mozgását, amely 
gyors szegmens (lokális) mozgások és a polimerlánc teljes hosszára kiterjedő 
lassú reorientációs mozgások kombinációja. A p paraméter bizonyos — egye-
lőre meghatározhatatlan — mértékben lehetővé teszi a külső megfigyelő szá-
mára, a mozgások dinamikus egymásrahatásának követését valamely mole-
kuláris rendszerben. Mindenesetre, ha megkapjuk egy molekuláris rendszer 

4* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



207 LEVY: S P I N - R E L A X Á C I Ó 

1. táblázat 
13C T, értékek az 1,2-dekándiolra és más rendszerekre 

Vegyület 

HS-
mér-
eék-
let 

[°C] 

Mérési 
f rek-

vencia 
[MHz] 

Az egyes széna tomokra mér t relaxációs idők (á l ta lában ± 5 % ) [s' 

C—1 C—2 C—3 C—4 C—5 C—6 i C—7 C—8 C—9 C—10 

1,2-dekándiol 
(tiszta 
folyadék) 

1,2-dekándiol 
(0,5 M-os 
benzol-dc 
oldatban) 

1-dekanol 
(tiszta 
folyadék) 

54 
54 

34 
34 

66 
66 

36 
36 

22,6 
67,9 

22,6 
67,9 

22,6 
67,9 

22,6 
67,9 

0,27 
0,5 

0,5 
0,5 

1,8 
3,3 

0,7 
0,6 

0,4 
0,7 

1,0 
1,0 

2,8 
3,7 

0,7 
0,6 

0,30 
0,5 

0,7 
0,7 

2,0 
3,2 

0,7 
0,7 

0,37 
0,6 

1,1 
1,0 
2,2 
3,5 

0,3 
0,6 

0,4 
0,7 

1,5-
1,6 

-3 ,4 • 
4,2 

0,5 
1,0 

3,8 5,0 

-1,0 
-1,0 

0,95 
1,8 

2,2 
2,9 

3,9 
6,8 

1,5 
1,4 

1,5 
2,7 

4.3 
3.8 
7.2 
7.9 

2.4 
2.3 

3,4 
5,3 

6,8* 
4,3* 

6,0 
8,3 

3,9 
3,8 

* Első közelí tésben megado t t ér tékek ± 2 0 % 

különböző részeire a r's értékek megoszlását, akkor informálódhatunk az 
illető rendszerben végbemenő mozgások továbbterjedéséről, illetve kölcsön-
hatásairól. Például, ha a molekulában egy adott helyen gátolt a mozgás, 
akkor nyomon követhető a gátló tényező hatásának változása a molekula-
váz mentén. í g y az 1,2-dekándiol esetén a molekula diol-végén fellépő szol-
vatációnak a szegmens mozgásokat korlátozó hatása, i l letve e hatás bonyolult 
tovaterjedése a teljes lánc mentén végig követhető [6, 7]. 

Az 1. táblázat összefoglalja az 1,2-dekándiol 13C Ta (teljesen dipoláris) 
adatait tiszta folyadék halmazállapotban és oldatban. A NOE értékek ez 
esetbon nem túl informatívak, mivel valamennyi mért érték lényegében 
maximális [6], 

Az 1. táblázat adataiból nyilvánvaló, hogy az 1,2-dekándiol olyan 
bonyolult szolvatációja megy végbe, mind tiszta folyadék állapotban, mind 
pedig benzolos oldatban, amiből az autokorrelációs függvény nem-exponen-
ciális természetére kell következtetnünk. Ez a szénatomokra tapasztalt 
frekvenciafüggésben nyilvánul meg, amely annak ellenére megfigyelhető, 
hogy ezek a T t értékek nominálisan elég nagyok ahhoz, hogy ne legyenek 
frekvencia-függőek.* Megjegyzendő, hogy az 1-dekanolra vonatkozó Tx adatok 
hidrogénhidas aggregációt jeleznek, a CH2OH-széntől távolodva folytonosan 
növekvő Tx értékek révén, ugyanakkor frekvenciafüggést nem mutatnak. í g y 
az 1-dekanol mozgása 36 °C-on jól leírható azzal az egyszerű mozgásformával, 
ahol minden szénatomhoz egyetlen reff effektív pszeudo-izotróp korrelációs idő 
tartozik. Ez nyilvánvalóan nem érvényes az 1,2-dekándiol molekulára, sem 
folyadék halmazállapotban 54 °C-on, sem benzolos oldatban 66 °C-on. Ez 

* Megvalósul az „extrem spectral narrowing" feltétel. 
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utóbbi esetekben a kísérleti adatok értelmezése megkívánja a mozgás azon 
bonyolultabb leírását, amely egy nem-exponenciális autokorrelációs függvény 
érvényességét, vagy ami ezzel egyenértékű, a x's korrelációs idő — minden-
esetre csak egy szűk intervallumon belüli [6] — megoszlását tételezi fel. 

E komplex mozgások megfigyelése lehetővé tette, hogy a korlátozott, 
egymással kapcsolódó mozgási információk tovaterjedését a dekándiol-lánc tíz 
szénatomján nyomon követhessük. Megállapítható, hogy a mozgás e bonyolul-
tabb leírása a lánc mind a tíz szénatomjára szükséges, ellentétben az alkil-
láncok mozgásaira vonatkozó régebbi elméletekkel [9]. 

2. táblázat 
13C T, értékek az 1,2-hexadekándiol 0,5 M-os oldatára mérve, 45 °C-on 

Mérési 
f rekvencia 

[MHz] 

22,6 
67,9 

Az egyes szénatomokra mér t relaxációs idők [s] 

C—l C—2 C—3 C—4 C— 5-től C— 13-ig C—14 C—15 C—16 

0,3 0,4 0,7 - 1 , 2 - 3,1 4,7 8 
0,3 0,3 0,5 0,6 - 1 , 3 4,8 4,3 5,6 

Az 1,2-hexadekándiolra vonatkozó előzetes adatok (2. táblázat) szerint 
12 szénatom sem elegendő, hogy egy alkil-szénatomot izoláljon valamely, 
a lánc más részén fellépő és a mozgást korlátozó hatástól. Ezidőszerint még 
nem tudjuk, hogy az információ-közvetítés milyen mértékben intramolekuláris 
természetű (mekkora szerep jut benne preferált konformációnak) és milyen 
mértékben következik be az átvitel intermolekulárisan (a láncok összekuszá-
lódásával). E kérdést jelenleg vizsgáljuk. 

Végül megemlítem, hogy még fontos kérdések várnak válaszra. Egyik 
i lyen kérdés, hogy miért nem nmtatja az 1,2-dekándiol benzolos oldata 
a magasabb hőmérsékleten tapasztalt erős frekvenciafüggést alacsony hő-
mérsékleten. Remélhető, hogy az elkövetkező években az oldatok dinamiká-
jának bonyolultságát felderítő módszereink tovább finomodnak, s ez lehetővé 
teszi olyan komplex kémiai jelenségek jobb megértését, mint amilyen például 
a molekulák erős hidrogénkötésekkel létrejövő asszociációja. 

Összefoglalás 

A közlemény az 1,2-dekándiol folyadék halmazállapotban és benzolos oldatban, változó 
frekvencián (különböző N M R spektrométerekkel) és hőmérsékleten mért C-13 spin-rács re-
laxációs időit ismerteti. A Tj értékek fokozatos növekedése a szénlánc mentén, a lánc diol-
végétő l távolodva, a szegmens mozgások csökkenő gátoltságából származik, ami a hidrogén-
kötések eredménye. A reorientációs mozgásokhoz tartozó r korrelációs idők frekvenciafüggése 
nincs összhangban a klasszikus elmélettel. A kísérleti eredmények értelmezésére szerző egy 
bonyolultabb mozgásképet vezetett be, amely az autokorrelációs függvény nem-exponenciális 
csökkenésének (a korrelációs idő „megoszlásának") f igyelembevételével vezethető le. Ez az ú j 
mozgáselmélet lehetővé teszi pl. az asszociáció és általában az oldatok dinamikájának az eddigi-
nél f inomabb tanulmányozását. 
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Summary 

The paper reports the values of the 13C N M R spin lattice relaxation times for the 1,2-
decanediol moleeule, measured neat and in henzene-d6 solution at different temperatures and 
frequencies (with different spectrometers). The successive increase in values of T, along the 
carbon chain moving off írom the diol-end of the moleeule is a consequence of the restricted 
segmental mobility due to H-bonds. The frequency-dependence of the r correlation times cor-
responding to the reorientational motions can not be descrihed hy the classical theory. To 
explain the obtained values the author introduced a more complex description of this molecular 
motions, based on the non-exponential decay of the autocorrelation function (on a distrihution 
of correlation times) of the system. This new description of molecular motions makes the more 
detailed study of solution dynamics possible. 
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Érkezett 1978. december 2-án 

1. Bevezetés 

A lipidanyagcsere zavarai szoros összefüggésben vannak az arterio-
sclerosissal, a koronaria szívbetegséggel, a szívinfarktussal, az epekőbeteg-
séggel (cholelithiasis), amelyek előfordulása a fejlett államokban a leggya-
koribb. Ez magyarázza azt a kiterjedt gyógyszerkutatási munkát, amely-
olyan vegyületek előállítására irányul, melyek a lipidanyagcserét normalizál-
ják — bár ma még nem tisztázott, hogy a lipidanyagcsere zavarai milyen 
mértékben okozói az arteriosclerosisnak és az azzal rokon betegségeknek. 
Mindenesetre a koronaria szívbetegség ma vezető helyet foglal el a halálozási 
okok között egyes fejlett államokban [1]. A koleszterin-epekövek képződése 
viszont bizonyítottan a koleszterinmetabolizmus rendellenességével áll kap-
csolatban [2]. 

Lipideknek nevezzük a zsírsavak észtereit és a lipoidokat [3]. A glicerin 
zsírsavas észterei a trigliceridek. A lipoidok zsírszerű vegyületek, melyek 
szerkezeti szempontból két csoportra oszthatók: a) összetett lipoidok, melyek 
olyan zsírsavészterek, amelyek az alkohol- és a zsírsavkomponensen kívül 
további alkotórészt is tartalmaznak (pl. foszfatidok, cerebrozidok és ganglio-
zidok), b) lipidek hidrolízisekor felszabaduló anyagokra, melyeknek — az 
arteriosclerosis és epekűbetegség szempontjából — legfontosabb csoportjai: 
a szabad zsírsavak (FFA) és a szteroidok (elsősorban a koleszterin és az epe-
savak). 

2. A lipidmetabolizinus és rendellenességei 

A trigliceridek és a koleszterin között — eltérő kémiai szerkezetük 
ellenére is — szoros kapcsolat van a bioszintézisekben, ugyanis mindkettőnek 
kiindulási anyaga az „aktív ecetsav" (acetil-CoA), amely a szénhidrátok 

* F. J. köszönetét fejezi ki az Alexander v o n Humboldt Alapí tványnak a kézirat e l -
készítésének támogatásáért . 
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acetát 

I 
acetil-CoA 

I 
acetacetil-CoA 

1 
mevalonsav 

I _ 
mevalonsav-pirofoszfat 

1 

izopentenil-pirofoszfát 

1 _ 
dimetil-allil-pirofoszfát 

1 
geranil-pirofoszfát 

_ 1 
farnezil-pirofoszfát 

zsírsavak trigliceridek 

szkvalen 

I 
Ianoszterin 

epesavak 

7-dehidro-koleszterin 

koleszterin 

dezmoszterin 

1. ábra. A koleszterin, triglicerid és epesav bioszintézis-összefüggése 

aerob lebontásakor képződik. Az 1. ábra mutatja a trigliceridek, a koleszterin 
és az epesavak bioszintézisének vázlatát. Ebben csak a koleszterin-bioszin-
tézis fontosabb intermedierjeit tüntettük fel. A trigliceridek bioszintézise az 
acetil-CoA-nál válik el a koleszterinétől. Az epesavaknak pedig a koleszterin 
képezi a prekurzorát. 

A lipidmetabolizmus zavarai tünetileg a vérben és az epében jelentkez-
nek. A vérben a lipidek nem szabad állapotban, hanem a fehérjékhez kötötten, 
úgynevezett lipoproteinek formájában transzportálódnak. A plazma-lipo-
proteinek makromolekuláinak összetevői: trigliceridek, szabad koleszterin, 
koleszterinészterek, foszfolipidek, proteinek és glikoproteinek. Az egyes lipo-
proteineket a részecskesűrűség, töltés és méret alapján lehet elkülöníteni és 
jellemezni. Az analízis technikai eszközei: az ultracerifuga, az elektroforézis 
és a gélszűréses kromatográfia. Az 1. táblázat az egyes lipoportein-frakciókról 
ad áttekintést, melyek a következők: chylomicronok (CHYLO; melynek a 
nemfehérje része főleg triglicerid, elektroforéziskor nem vándorol), nagyon 
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1. táblázat 

A lipoprotein-frakciők összetétele és jellemző adatai 

Összetétel, % 
Lipoprotein-frakció Sűrűség, g /cm 3 Szinonima Méret, 

nm kolesz- trigli- fosz-
t e r in eerid folipid prote in 

CHYLO 1,006 7 5 - 1 0 0 5 90 3 2 
V L D L 1,006 pre — beta 3 0 - 8 0 12 60 18 10 

ILDL — — 25—40 30 40 20 10 
L D L 1,019 — beta 20 50 10 15 25 

— 1,063 
H D L 1,063 — alfa 7 , 5 - 1 0 20 5 25 50 

- 1 , 2 1 

alacsony sűrűségű lipoproteinek (very low density lipoproteins: VLDL; pre" 
beta frakció elektroforéziskor), alacsony sűrűségű lipoproteinek (low density 
lipoproteins: LDL; beta-frakció elektroforéziskor), magas sűrűségű lipo-
proteinek (high density lipoproteins: HDL; elektroforéziskor alfa-frakció). 
F É L T S és R U D E L (1975) gélszűréses kromatográfia útján egy átmeneti ala-
csony sűrűségű lipoprotein-frakciót (ILDL) is ki tudott mutatni [4]. 

A hiperlipoproteinémiák, vagyis a lipidmetabolizmus rendellenessége 
következtében fellépő betegségek öt típusát különböztetjük meg F R E D -

RICKSON, L E V Y és L E E S (1967) munkássága nyomán [5]. Az Egészségügyi 
Világszervezet (1970) a fenti felosztást azzal egészítette ki, hogy a II. típust 
a) és b) alcsoportra osztotta [6] (2. táblázat). 

2. táblázat 

A hiperlipoproteinémiák típusai 

Típus Megemelkedet t lipoprotein-
frakció 

i CHYLO 
I l a L D L 
I l b L D L + VLDL 
III ILDL 
IV V L D L 
V CHYLO + VLDL 

A primer — egyéb betegségekre vissza nem vezethető — hiperlipopro-
teinémiák létrejöttében kisebb vagy nagyobb mértékben genetikus tényezők 
játszanak szerepet, és ezért ezeket familiáris liiperlipoproteinéiniáknak nevez-
zük. 

I. típus: familiáris hiper-chilomicronémia. 

Aránylag ritkán fordul elő, főleg gyermekkorban manifesztálódik. 
H A V E L és GORDON ( 1 9 6 0 ) kísérleti bizonyítékai szerint ez a betegség a lipo-
protein lipáz hiányára vezethető vissza [7]. 
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II. típus: familiáris hipor-betalipoproteinémia. 

Viszonylag gyakori az előfordulása, egyes statisztikák szerint az összes 
hiperlipoproteinémiák 25%-át teszi ki [8], de Kuo (1974) adatai szerint elő-
fordulása az 50%-ot is elérheti [9]. Az LDL-frakció szaporulata jellemzi, ami 
liiperkoleszterinémiával jár együtt. A II. típus a) alosztályában csak az LDL 
növekedése, b) alosztályban az LDL és a VLDL együttes növekedése a jellemző. 
A genetikus sajátosságokat leginkább a II. típusü hiperlipoproteinémiák-
ban tanulmányozták. í g y a I la) . típus elsősorban homozigotákban [10], 
a 116). típus pedig beterozigotákban [10] fordul elő. Homozigotákban a I la) . 
t ípus már csecsemőkorban kimutatható [11] és az arteriosclerosis igen korai 
megjelenését eredményezi [12]. 

B R O W N és G O L D S T E I N ( 1 9 7 5 ) behatóan vizsgálták a II. típusú hiper-
lipoproteinémiák genetikus okát [13]. Veszélyeztetett betegek szövettenyész-
t e t t bőrfibroblasztjait egészségesekével összehasonlítva azt találták, hogy 
a normál fibroblasztok olyan felszíni sejtekkel rendelkeznek, amelyek nagy 
affinitással és specificitással megkötik az LDL-eket, az LDL megkötése 
pedig csökkenti a koleszterin-bioszintézis sebességmeghatározó enzimjének 
(HMG-CoA) az aktivitását. Ezzel szemben homozigóták esetén, Il/a. típusú 
liiperlipoproteinémiában a felszíni sejtekből nagymértékben hiányoznak az 
LDL-receptorok. Heterozigoták esetén pedig ezeknek a receptoroknak a 
száma szintén csökkent, de kisebb mértékben. B R E S L O W és munkatársai 
( 1 9 7 5 ) megállapították, hogy a 7-keto-koleszterin és a 25-hidroxi-koleszterin 
hatékonyan gátolják a HMG-CoA-t hiperkoleszterinémiás homozigotákban 
[ 1 4 ] . 

I I I . típus: familiáris "broad beta disease" 

Aránylag ritkán előforduló biperlipoproteinémia típus [15]. A lipid-
elektroforéziskor a beta- és a pre-beta sávok egybeolvadnak. Egy átmeneti 
sűrűségű ILDL-frakció jellemzi. 

IV. típus: familiáris liiper-prcbetalipoproteinémia 

Az összes hiperlipoproteinémia leggyakoribb típusának tartják [16]. 
A VLDL-frakció emelkedése a plazma—triglicerid-értékek növekedését vonja 
magával. 

V. típus: az I. és IV. típus kevert formája. 

A VLDL-szaporulat mellett éhgyomri chylomicronémia jelentkezik. Ez 
a kevert típus aránylag ritkán fordul elő [16]. 

A hiperlipoproteinémiák másik része szekunder jellegű, azaz az alapvető 
ok más betegségre vezethető vissza, így ismeretes alkoholos, diabeteses eredetű 
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és endokrin betegségekkel kapcsolatos hiperlipoproteinémia [17], de ezekkel 
nem foglalkozunk, mert más alapbetegségekhez tartoznak. 

A kolcszterinmetabolizmus másik fontos aspektusa a koleszterin-epe-
kövek képződése és feloldása. Az epekövek kristályos anyagának több mint 
70%-a koleszterin, amely monohidrát alakban van jelen. A hólyagepében 
P O L O N O V S K Y és B O U B R I L L O N ( 1 9 5 2 ) adatai szerint 1 1 5 g/l epesav, 3 5 g/l 
lecitin, 23 g/l zsírsav, 5,5 g/l kolin, 4,3 g/l koleszterin és 1,4 g/l bilirubin talál-
ható [18]. Normál körülmények között az epesavak és a lecitin elegendőek, 
hogy a koleszterint kevert micellumok formájában szolubilizálják. Ha viszont 
a máj által kiválasztott epében csökken az epesavak és a lecitin mennyisége, 
a kolloid rendszer túltelítetté válik koleszterinben, amely az epehólyagban 
kiválik és kőformává cementálódik [ 1 9 ] . A D M I R A N D és S M A I L L ( 1 9 6 8 ) a kolesz-
terin szolubilizálását az epesav és a lecitin függvényében trianguláris fázis-
diagramban ábrázolta [ 2 0 ] . M E S T E R és F I S C H E R ( 1 9 6 9 ) megállapították, 
hogy cholelithiasis esetén az epében a koleszterin koncentrációja a normális-
nál magasabb, az epesavak koncentrációja pedig alacsonyabb volt (21). 

Ebben a fejezetben azokat a kutatási területeket ismertetjük, amelyeket 
a klofibrat általános elterjedése előtt lényegében már lezártak, és igy pél-
dául a nikotinsavcsoport külön kerül ismertetésre, mivel ezen a téren jelen-
leg is kutatómunka folyik. 

A) A koleszteromimetikus vegyületek a koleszterin izoszterjei. C O U N S E L L és 
munkatársai (1962) előállították a koleszterin 17-es oldalláncának aza- és 
diaza-izoszterjeit. Ezek közül a 22,25-diazakoleszterin (SC-11952) mutatkozott 
a legnagyobb hipokoleszterémiás aktivitásúnak [22]. R A N N E Y (1964) ki-
mutatta, hogy a vegyület gátolja a dezmoszterin reduktázt patkányokban és 
emberekben egyaránt [23]. A klinikai kipróbálások során W I E N E R (1965) 

3. A klofibrat előtti időszak gyógyszerkutatási eredményei 

C H 3 

H O 

azakoszterol -hidroktorid 
(Ornitrol) 
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további mellékhatásokat észlelt, pl. myotoniát [24]. A triparanollal ez a 
jelenség nem lép fel. A 22,25-diazakoleszterin gyógyszerré fejlesztése termé-
szetesen abbamaradt, és így csak teoretikus érdekessége van annak, bogy 
K O H E N , R A M A D E és C O U N S E L L ( 1 9 7 2 ) előállították a 22,25-diazakoleszterin 
C-20 beta epimerjét [25], ami azonban a szérumkoleszterin-szintre hatástalan 
volt . A C-20 beta epimer előállítása a C-20 alfa tozilát aminolízisével történt. 

B) A dezmoszterin reduktáz és a 7-dehidro-koleszterin reduktáz egyéb 
inhibitorai közül legjelentősebb csoportot képezik a dialkilamino-etanol-szár-
mazékok. Ennek a csoportnak egyik legfontosabb képviselője a triparanol, 
kémiai nevén: 2-(p-klór-fenil)-l-[p-(/?-dietil-amino-etoxi)-fenil]-l-(p-tolil) 
-etanol. 

A V I G A N és S T E I N B E R G ( 1 9 6 0 ) megállapították, hogy dezmoszterin akku-
mulációt okoz a szérumban és a szövetekben [ 2 6 ] . N I E M I R O és F U M A G A L L I ( 1 9 6 5 ) 

vizsgálatai szerint a triparanol a 7-dehidro-koleszterin reduktázt is gátolja [27]. 
A triparanolt visszavonták a klinikai kipróbálásból, mivel hajhullást (alopecia) 
okozott ( A C H O R és mti. 1 9 6 1 ) [28]. S H O R T és munkatársai ( 1 9 6 5 ) a tripanol és 
rokon származékok teratogenesist okozó hatását mutatták ki patkányon [29]. 
Feltehető, bogy ezekkel a súlyos mellékhatásokkal áll összefüggésben, hogy 
egyéb, a dezmoszterin- és 7-dehidro-koleszterin reduktázt gátló lipid szintet-
csökkentő vegyületet nem fejlesztettek gyógyszerré (pl. az igen aktív kolesz-
terinszintet csökkentő boxidint: l-[2-(4'-trifIuormetil-4-bifenililoxi)-etil]-pir-
rolidin. 

C) Elsősorban farnezinsav-analógok között kerestek olyan vegyületeket, 
amelyek a mevalonsav és a szkvalen között fejtenek ki gátló hatást a kolesz-
terinbioszintézisre. Ezek közül a vegyületek közül egyik sem kfriilt klinikai 

OH 

CH3 

tr iparanol (Mer 29) 

boxidin (CL 65205) 
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kipróbálásra. A kémiailag eltérő, de hasonló mechanizmus szerint ható benz-
malecen, kémiai neve: a-IV-[2,3-bisz(p-klór-fonil)-l-metilpropil]-maleamsav, 
klinikai kipróbálásra került, de májra kifejtett toxikus hatásai miatt vissza-
vonták ( P A G E és S C H N E C K L O T H 1959) [30], 

D) Egyes mevalonsav-származékok szintén in vitro gátolják a kolesz-
terin-bioszintézist a mevalonsav és a szkvalen között, de in vivo eredmények 
nem ismeretesek. Egyedül a mevalonsav prekurzoráról, a /S-hidroxi-/S-metil-
-glutársavról (HMG) írtak le szórványos kísérleti eredményeket, mely szerint 
a HMG normolipidémiás és hiperkoleszterinémiás patkányon egyaránt dózis-
függő koleszterincsökkentő hatást fejt ki ( B E G és S I D D I Q I 1 9 6 7 ) [ 3 1 ] . B O R S Y 

és T A M Á S I ( 1 9 6 9 ) normolipidémiás patkányon fenti hatást nem tudta repriodu-
kálni [ 3 2 ] . Végül L U P I E N és munkatársai ( 1 9 7 3 ) adatokat közölnek a H M G 

hatékonyságáról II. típusú familiáris hiperkoleszterinémiás betegekon, de az 
eredmények az igen csekély számú eset miatt nem meggyőzőek [33]. 

4. A klofibrat gyógyszerkémiája 

A klofibrat három szempontból döntő helyet foglal el a lipidmetaboliz-
musra ható gyógyszerek kutatásában: 
a) Ez az első, széles körben elterjedt, lényegében mellékhatásmentes lipid-
csökkentő gyógyszer; 
b) Ma elsősorban ezen a gyógyszeren kívánják lemérni az arteriosclerosis és 
a lipidmetabolizmus rendellenességeinek kapcsolatát a gyógyszerkutatás szem-
pontjából; 
c) Ez jelenleg a legelfogadottabb referencia vegyület új, lipidmetabolizmusra 
ható gyógyszerek kutatásában. 

A klofibrat felfedezésének története 1954-ig nyúlik vissza, amikor 
R E D E L és C O T T E T a plazmakoleszterin-szint csökkenését észlelte fenil-ecet-
sav-származékoknál patkányon és emberen [34]. G A R A T T I N I (1957) ineg-
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állapította, hogy a sorozat legaktívabb tagja, a 2-fenil-vajsav, a koenzim-
-A-ra fejt ki gátló hatást [ 3 5 ] . S T E I N B E R G és F R E D R I C K S O N ( 1 9 5 5 ) in vitro (és 
in vivo körülmények között azt találta, hogy a 2-fenil-vajsav gátolja az 1 - 1 4 C -

acetát beépülését koleszterinbe és zsírsavakba [36], de ugyanezek a szerzők 
( 1 9 5 7 ) cáfolták, hogy a 2-fenil-vajsav emberen hipokoleszterinémiás hatású 
[ 3 7 ] -

A 2-fenil-vajsav után számos analógot szintetizáltak [38]: p-bifenil-
szubsztituált karbonsavakat, szubsztituált íiaftil-ecetsavakat, majd 2-fenoxi-
vajsavakat és végül az a-ariloxi-izovajsavalc szintézise hozta a legjelentősebb 
eredményeket, így a klofibratot. 

A klofibrat, kémiai nevén: etil-(4-klór-fenoxi)-izobutirát, két úton állít-
ható elő: 

CH 3 , , CH3 

i 1 
O N a - F B r - C - C O O C 2 H 5 »- C L - V X V - 0 - C - C O O C 2 H 5 

CH 3 CH3 

k lo f i b ra t ( A t r o m i d S, 

M i s c l e r o n , R e g e i a n , CPIB) 

KOH 

C 2 H 5 O H , H+ 

é s z t e r e z é s 

k l o f i b r i n s a v 

a) 4-klór-fenol-nátriumsó és etil-a-bróm-izobutirát Williamson-reakciójával 
[ 3 9 ] ; 

b) 4-klór-fenol és kloroform reakciója útján acetonban feleslegben vett 
kálium-hidroxid jelenlétében [40]. 

Az at-ariloxi-izovajsavak, és így a klofibrat kiemelkedő bipolipidémiás 
hatását T H O R P és W A R I N G ( 1 9 6 2 ) fedezte fel a klorfibrat és androszteron kom-
binációjában (Atromid) [ 4 1 ] , és csak H E L L M A N és munkatársai ( 1 9 6 3 ) bizo-
nyították, hogy emberen a klofibrat önmagában is hatékony (innen az 
Atromid S elnevezés) [42], Azt találták, hogy in vitro körülmények között 
gátolja acetát koleszterinbe való beépülését. Ezt a hatást később in vivo 
körülmények között B Y E R S és F R I E D M A N ( 1 9 7 0 ) is észlelte [ 4 3 ] . 
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A klofibrat és a 4-klór-fenoxi-izovajsav (klofibrinsav) hatása között nincs 
jelentős eltérés, viszont a klofibrat kevésbé toxikus. In vivo a klofibrat klofib-
rinsavvá metabolizálódik [38], így annak pro-drugja [44]. A klofibrat első-
sorban a triglicerid szintet csökkenti, a koleszterincsökkentő hatása közelítőleg 
fele a triglicerid-csökkentő hatásának [45], de rendelkezik szabad zsírsav-
[46] és a foszfolipid-csökkentő hatással is [42]. Normolipidémiás hím patká-
nyon legkisebb hatékony dózisa (per os) 100 mg/kg/nap. További fontos 
hatása, hogy csökkenli a plazma megemelkedett fibrinogénszintjét, bár nem 
növeli meg a protrombinidőt [47]. Ezzel függ össze, hogy antikoagulánsok 
dózisát csökkenteni kell a klofibrat együttes adásakor. 

A klofibrat eddig a legrégebben és legalaposabban vizsgált lipidcsökkentő 
gyógyszer, mégis pontos hatásmechanizmusát nem ismerjük. N I K K I L Á ( 1 9 7 2 ) 

szerint a klofibrat hatásmechanizmusában a lipolizis gátlása csak alárendelt 
jelentőségű [48]. Feltételezik továbbá, hogy a klofibrat kompetitív affinitással 
rendelkezik a tiroxin fehérje-kötődési helyein [49]. Újabban a klofibrat szere-
pét abban látják, hogy csökkenti a VLDL-frakció szintézisét, másrészt pedig 
serkenti a katabolizmusát ( L E V Y 1 9 7 4 ) [ 5 0 ] . Ennek megfelelően a klofibrat 
klinikai alkalmazása azokra a hiperlipoproteinémiákra korlátozódik, amelyekre 
a VLDL-, illetve az ILDL-szaporulat jellemző (III., IV. és V. típus). A II a). 
típusú hiperlipoproteinémiában a klofibrat hatástalan, a 116). típusú hiper-
lipoproteinémiában viszont a trigliceridszintet csökkenti ( S T R I S O W E R , 1 9 6 8 ) 

[ 5 1 ] . 

Jelentős a klofibrat májra gyakorolt hatása. A hatékony dózisban 
patkányon hepatoinegália észlelhető. Wistar-patkányon a máj initochondrium-
tartalmának jelentős megnövekedését észlelték ( R I E D E 1 9 7 2 ) [ 5 2 ] . S A L -

VADOR ( 1 9 7 0 ) kimutatta, hogy a klofibrat a máj mikroszomális enzimjeit 
indukálja [53]. 

A klinikai gyakorlatban legjelentősebb kérdés, hogy a klofibrat milyen 
módon hat az arteriosclerosisra és annak különféle megjelenési formáira, 
a koronaria szívbetegségre, a szívinfarktusra stb. A kérdés eldöntésére két 
másodlagos és két elsődleges megelőzési programot létesítettek (3. táblázat). 
A humán elsődleges megelőzési program egészségesekben a rizikófaktorok 
vizsgálatára, a másodlagos megelőzési program a már megbetegedettek vizs-
gálatára irányult. A newcastle-i másodlagos megelőzési programban koronaria 
szívbetegségben szenvedő betegeknek adták a klofibratot. D E W A R és O L I V É R 

(1971) értékelése szerint az angina pectorisos betegek mortalitása csökkent. 
A gyógyszer különösen a hirtelen halál ellen nyújtott védelmet, a gyógyszer 
pozitív effektusa és hipolipidémiás hatása között viszont nem találtak korre-
lációt [54], A másik nagy másodlagos megelőzési programot az Egyesült 
Államokban hozták létre, a Coronary Drug Projectet. A program célja az volt, 
hogy megvizsgálták négy gyógyszer (klofibrat, nikotinsav, konjugált ösztro-
gének és dextrotiroxine) preventív hatását szívinfarktuson egyszer vagy több-
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3. táblázat 

A klofibrat potenciális antiarteriosclerotikumként való kiértékelése 

I. Másodlagos megelőzési programok: 

Vizsgálat neve időtartam 
a vizsgált 

betegek 
száma 

Newcast le 
Coronary Drug Project 

1 9 6 3 - 1 9 7 1 
1967—1974 

1214 
8341 

II . Elsődleges megelőzési programok: 

Vizsgálat neve időtartam 
a vizsgált 
személyek 

száma 

Krasno-tanulmány 
W H O (Edinburgh, Prága, 

Budapest) 

1 9 6 4 - 1 9 7 2 

1 9 6 6 - 1 9 7 6 * 

3286 

15 000 

* A kézirat lezárásáig (1978. jún.) a kiértékelésről köz lemény nem jelent meg. 

szőr átesett betegeken. A programot csak a klofibrattal és a nikotinsavval 
fejezték be, a másik két gyógyszer adását leállították a mellékhatások miatt. 
Az eredmény a klofibrat szempontjából lehangoló volt, mivel az ötéves morta-
litási ráta 20,0% volt a klofibrattal kezelt csoportban és 20,9% a placeboban. 
Ez a kis különbség is eltűnt, ha a teljes vizsgálati időszakot figyelembe vették 
[55]. 

Az elsődleges prevenciós programok közé tartozik K R A S N O és K I D E R A 

(1972) tanulmánya, amelyet az Egyesült Államok 3286 férfi pilótáján végeztek. 
A tanulmány megállapította, hogy a klofibrattal kezelt csoportban a koronaria 
szívbetegségben megbetegedettek száma csökkent, így például a szívinfarktus 
évi 6,6 ezrelékről 1,89 ezrelékre csökkent, viszont a kedvező hatás nem állt 
összefüggésben a gyógyszer hipolipidémiás hatásával. A kezelt és nem-kezeit 
csoportok mortalitása között nem találtak különbséget [56]. A legátfogóbb 
tanulmányt a klofibrat, mint elsődleges preventív gyógyszer kiértékelésére az 
Egészségügyi Világszervezet szervezte meg nemzetközi kooperációban (HEA-
DY 1973) [57]. A tanulmány célja a 30 — 59 éves férfi korosztály vizsgálata. 
A vizsgált személyek egészségesek, de magas vagy enyhén magas lipidszinttel 
rendelkeznek. A tanulmány lezárását 1976-ra tervezték, és kiértékelése fel-
tehetően nemcsak a klofibrat elsődleges prevencióban való felhasználására, 
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hanem általában az arteriosclerosis és a lipidmetabolizmus rendellenességek 
összefüggésére is információt fog adni.* 

A szabadalmi irodalomban fellelhető klofibrat-származékokat: sókat, 
észtereket és amidokat W I T T E (1975) ismerteti részletesen [58]. Ezek közül 

C - C O O C H 2 C H 2 - O - C 

CH3 

etof ibrat ( L i p o - M e r z ) 

kiemelhető az etofibrat, kémiai nevén; «-(4-klór-fenoxi)-izobutiril-j?-nikotin-
oil-glikol, melyet klofibrinsavból állítottak elő etilén-glikollal történő észtere-
sítés, majd nikotinsav-kloriddal való acilezés útján ( S C H E R M — P E T E R I 

1 9 7 3 ) [ 5 9 ] . S T E R N E R és SCHULTZ ( 1 9 7 4 ) vizsgálatai szerint a klofibrinsav 
fenti észtere kedvezőbb hatású Wistar-patkányon, mint a klofibrat és nikotin-
sav kombinációja [60], amit klinikai eredmények is alátámasztanak (KNÜ-
CHEL 1 9 7 4 ) [ 6 1 ] . A klofibrinsav egy másik észterével, a klofinollal (kémiai 
neve: 3-piridilmetil-a-(4-klór-fenoxi)-izobutirát, több fajon jobb farmakológiai 
eredményeket írtak le, mint a klofibrinsav és a 3-(hidroxi-metil)-piridin 
kombinációjával (MARMO 1 9 7 4 ) [ 6 2 ] , 

5. A klofibrat analógjai 

A klofibrathoz legközelebb álló analóg "ariloxi-izobutirát" szerkezeti 
elemet tartalmaznak, azaz a klofibrat 4-klór szubsztituensét egyéb csoportok-
kal helyettesítik (4. táblázat). 

* A kézirat benyújtása u t á n megjelent a W H O jelentése (Br. Heart J. 1978, 40, 1069) , 
mely szerint a klofibrat bár je lentősen csökkentet te a nem-végzetes infarktusok számát , u g y a n -
akkor ez az összbalálozások alakulásában nem je l en tkeze t t . A klofibrat-ta\ kezelt személyekné l 
növekedet t a műté tes epekövek száma. 
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4. táblázat 

Ariloxi-izobutirálok 

R —Y Y—O-C—COORI 

CH3 

R , Név I r o d a l o m 

H nafenopin, 
Melipan, 
Su 13,437 

(60) 

ch3 metilklofenapat 
1C1 55,695 

(65) 

0 
11 

c i - / / V c -
CH(CH3)2 fenofibral, 

Lipanthyl, LF-178 
(69) 

c2h5 AT-308 (75) 

c2h5 — (76) 

0 

C,-f>CH20- H (77) 

A nafenopin (Melipan, Su-13437), kémiai neve: 2-metil-2-[p-(l,2,3,4-
-tetrahidro-l-naftil)-fenoxi]-propionsav felfedezése H E S S és BENCZE (1968) 
nevéhez fűződik [63], Előállítása a következő reakcióút szerint történt: 
fenolt 1,2,3,4-tetrahidro-l-naftollal Friedel — Crafts-reakcióhan alkileztek, és 
az új p-szubsztituált fenolt etil-a-bróm-izobutiráttal éteresítették, majd az 
észtert karbonsavvá hidrolizálták: 
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1) B r - C ( C H 3 ) 2 - C O O C 2 H 5 

2) h id ro l í z i s 

na fenop in 

A klofibrathoz hasonlóan triglicerid-csökkentő hatása meghaladja a 
koleszterincsökkentő hatását, valamint in vitro gátolja az acetil-CoA karboxi-
lázt ( M A R A G O U D A K I S 1 9 6 9 ) [ 6 4 ] . A kezdeti klinikai eredményekben elsősorban 
triglicerid-csökkentő hatását emelték ki, és a II. típusú hiperlipoproteinémiá-
ban is hatékony volt ( B E R K O W I T Z 1 9 7 0 ) [ 6 5 ] . A klinikai kipróbálásból azon-
ban visszavonták, mivel patkányokon hosszabb kezelés hatására májkárosító-
nak bizonyult (Russo — M E N D L O W I T Z 1 9 7 1 ) [ 6 6 ] . A továbbiakban a nafeno-
pint elsősorban mint farmakológiai modellvegyületet vizsgálták. M E I J E R , 

B O G N A C K I és L E V I N E ( 1 9 7 5 ) megállapították, hogy a nafenopin hepatome-
gális és choleretikus (epehajtó) hatása összefüggésben áll azzal, hogy csökkenti 
a szerves anionok transzportját [67]. 

CL2 

0 

C 1 — N > ~ < ) — O - C - C H 3 

C C L / / \ W / w 

hidrol íz is / / \ / / 1) N O H / H C O N ( C H 3 ) 2 
C l _ < ^ 2) B r - C ( C H 3 ) 2 -COOCH3 

CH3 

ci - O ^ c - f c c c c . 

CH3 

met i l k lo fenapat ( I C I 55,695) 
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A metilklofenapat (ICI 55,695), kémiai neve: 4-(4-klór-fenil)-fenoxi-
-izovajsav-metil-észter előállítása, hatásának felismerése L E I G H , P L A T T és 
T H O R P (1968) nevéhez fűződik [68]. Metil-a-bróm-izobutirát és 4-(p-klór-
-fenil)-fenol Williamson-reakciójával állították elő [69]. 

Normolipidémiás patkányon és kutyán már 1 mg/kg/nap per os dózisban 
hatékony. C R A I G és W A L T O N ( 1 9 7 2 ) kedvező klinikai eredményekről számolt 
be II. típusú hiperlipoprotcinémiás betegeknél [70]. A metilklofenapotot a 
fentiek ellenére visszavonták, mivel rágcsálókon tartós toxikus tüneteket 
észleltek ( C R A I G 1 9 7 2 ) [ 7 1 ] . 

Alkanoil- és benzoil-fenoxi-ecetsavak hipolipidémiás hatása és szerkezete 
közötti összefüggéseket vizsgálták S O R N A Y és munkatársai ( 1 9 7 6 ) [ 7 2 ] . Elő-
állításuk két lépésben valósítható meg: 
1. lépés; karbonsavak fenil-észtereinek Fries-átrendeződése 4-alkanoil-, illetve 
4-aroil-fenollá vagy ezek előállítása anizolból Friedel — Crafts-reakcióval, majd 
az éterkötés bontása útján, 
2. lépés; a fenoxi-izobutirát képzése Galimberti-reakcióval, Williamson- reak-
cióval vagy a-hidroxi-izovajsav segítségével: 

Lewis-sav oH-(aceton)CHCl3 

CH3 

/ V Q H Br-C(CH3)2-COOR2 . / / \ 
Rj-C—(' y—OH R , - C X y 0-C-C00R2 

0 \ 0 CH 3 

0 HO-C(CH3)2-COOR2 

1) Rj-C-Cl H+ 
2) H+ 

: W ° C H s 

A hatás és szerkezet közötti összefüggések sok analógiát mutatnak a 
klorofibrat-sorban elért koráiibi eredményekkel. Ha Rx szubsztituena alkil-, 
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cikloalkil- vagy fenilcsoport volt, a vegyületek gyakorlatilag hatástalanok 
voltak; kiemelkedő hatást észleltek viszont 50, illetve 100 mg/kg/nap per os 
kezelésben normolipidémiás és Tritonnal előkezelt hiperlipidémiás patkányo-
kon Rx = 4-klór-fenil-csoport esetén. A szabad karbonsav azonban toxikusabb 
az észtereinél (analógia a klofibrattal). Az észterek közül az izopropilésztert 
választották ki (fenofibrat, Lipanthyl, LF-178: R4 4-klór-fenil, R, izo-
propilcsoport). Kémiai neve: izopropil-2-[4'-(p-klór-benzoil)-fenoxi]-2-metil-
-propionát: 

A farmakológiai vizsgálatokban klofibratot alkalmaztak referencia-
vegyületként; a fenofibrat összlipoidokra kifejtett hatása 100 mg/kg/nap 
dózisban mintegy kétszerese a 300 mg/kg/nap dózisban alkalmazott klofibraté-
nak. A koleszterincsökkentő hatás mértéke nem tér el lényegesen a klofibraté-
tól. Szintén okoz reverzibilis hepatomegáliát, és hathónapos patkány-toxici-
tási vizsgálatok során a transzaminázszint (SGPT) átmeneti emelkedését 
észlelték (GURRIERI és munkatársai 1976) [73]. 

A fenofibrát metabolizmus vizsgálatai céljából előállították a karbonil-
szénatom l4C-gyel jelzett vegyületet (Luu Duc 1976) [74]. A jelzett fenofib-
rattal patkányon és kutyán 7 — 24 óra, emberen 7 óra felezési időt találtak 
a plazmában. Kromatográfiás vizsgálatok szerint a fenofibratnál a legfonto-
sabb biotranszformáció az észter hidrolízise, majd a szabad karbonsav víz-
oldékony származékká konjugálódik. Kisebb mértékben az aromás keton 
alkohollá redukálódik (BRODIE 1976) [57J. 

Klinikai vizsgálatok szerint II. a) és II. b) típusú hiperlipoproteinémiás 
betegeken a fenofibrattal 20 — 36% koleszterin- és 30 — 50% triglicerid-csök-
kentő hatást lehetett elérni ( R o u F F Y 1976) [76], (WÜLFERT 1976) [77]. 

Az AT-308 jelzésű vegyület, kémiai neve: 3-[4-(l-etoxi-karbonil-l-
-metiletoxi)-fenil]-5-(3-piridil)-l,2,4-oxadiazol (4. táblázat). IMAI és munkatár-
sainak (1973) farmakológiai vizsgálatai alapján patkányok 100 mg/kg/nap 
dózisban hatékony koleszterincsökkentő [78], de trigliceridre nem fejt ki 
hatást. Kémiai és farmakológiai irodalmát WITTE monográfiája foglalja 
össze [58]. 

BONDESSON és munkatársai (1974) [79] vizsgálták a 2-(dibenzofuranil-
oxi)-2-metil-propionsav-származékok szerkezete és lipidcsökkentő hatása kö-
zötti összefüggéseket. A vegyületeket különféle hidroxi-dibenzofurán és 1,1,1,-
-triklór-terc-butil-alkohol lúgos közegben végzett reakciójával vagy a meg-

C H 3 , C H 3 

fenof ibra t (L ipanthyl , LF-178, proktofen) 
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felelő brómészter segítségével Williamson-reakcióval állították elő. Az etil-
-2-(4-dibenzo-furaniloxi)-2-metil-propionát (4. táblázat) egéren és patkányon 
a klofibratnál kisebb dózisszinten jelentős mértékben csökkenti a koleszterin-
és a trigliceridszintet. A hatást kimutatták spontán hiperlipidémiás öreg 
patkányokon is. 

M I Y O S H I , F U K A M I és S A K O (1974) azt találták, hogy a 2-[4-/4-klór-
-bonziloxi/-fenoxi]-izovajsav (4. táblázat) patkányon jelentős hipolipidémiás 
hatást mutat, például a fenofibrat aktív metabolitjához, a fenofibrinsavhoz 
képest [80]. 

Az egyéb klofibrat-analógokat csak egy közös szerkezeti elem jellemzi: 
az ariloxi-ecetsav struktúra (kivétel csupán az ICI 55,897 jelű vegyület , 
amely a metilklofenapattal áll szoros kapcsolatban): 

- C ^ c h - 0 ^ 3 

COOCH 2 CH 2 NH-COCH 3 

(' ^ V - / / y - o - C H - c o o H 

CH 2CH2CH 2CH 2CH3 

h a l o f e n a t (MK 185) GP 45695 

HCG 0 0 4 

CH 3 

I 
C H 2 O - C - C O O H 

I 
CH 3 

I C I 55,897 
CH 3 

I 
O - C - C O O H 

S - 8 5 2 7 

A halofenat, kémiai neve: 2-(p-klór-feniI)-2-(a,a,a-trifluor-m-toliloxi) 
-ecetsav-/?-acetilamino-etilészter, előállítása B O L H O F E R ( 1 9 6 6 ) nevéhez fűző-
dik [81]. Az előállítás lépései: 4-klór-fenil-ecetsavból savklorid készítése, 
majd ac-helyzetben brómozás, észterezés, Williamson-reakció 3-trifluormetil-
-fenollal, hidrolízis karbonsavvá, savklorid készítése és végül iV-acetil-etanol-
-aininnal észteresítés: 
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Cl y— CH2COOH ^ > C l — C H - C O O C H 3 

3) CH3OH B r 

Cl 

CF3 

1) SOCI2 

2) HO-CH2CH2NHCOCH3 

halofenat 
(MK 185) 

A halofenat patkányon a klofibrattnál mintegy hatszor erősebb kolesz-
terin-, triglicerid-, foszfolipid- és szabad zsírsav szint csökkentőnek bizonyult 
(GILFILLAN, 1971) [ 8 2 ] . A klinikai vizsgálatokat 500—1000 mg/nap dózisban 
végezték és BERKOWITZ (1971) adatai szerint [83] I V . típusú liiperlipoprotei-
némiás betegeken átlagosan 45%-os trigliceridszint csökkenést eredményez, 
de koleszterinre gyakorlatilag nem hat. Jelentős viszont hűgysavszint-csök-
kentő hatása (átlagosan 30%). A metabolizmusvizsgálatok azt mutatják, 
hogy a halofenat szabad karbonsavvá alakul át, amely a plazmaproteinekhez 
kötődik. Emberen a plazmában felezési ideje 24 óra (HUCKER 1971) [84]. 
A klofibratnál nagyobb mértékben csökkenti a szérum húgysavszintet, húgy-
savürítő hatása a Probenecidének mintegy fele ( R Y A N 1975) [85], Vizsgálták 
hatásmechanizmusát izolált patkány hepatoeytákon és azt találták, hogy a 
klofibratnál mintegy 30-szor aktívabban gátolja acetátnak celluláris lipidekbe 
való beépülését (HOMCY 1974) [86]. 

A HCG 004 jelű vegyület kémiai neve: 2-[4-(4'-klór-fenoxi)-fer.oxi]-
-propionsav. Előállítását GRANZER és NAHM ( 1 9 7 3 ) [ 8 7 ] valósította meg: 

Kálium-karbonát jelenlétében reagáltattak 4-metoxi-fenolt 4-nitro-klór-
-bonzollal és a 4-(4'-klór-fenoxi)-nitro-benzolt aminná redukálták, majd az 
aminocsoportot Sandmeyer-reakcióval klórra cserélték és a metoxicsoportot 
hidrogén-bromiddal eltávolították. A 4-(4'-klór-fenoxi)-fenolt d,l-etil-a-bróm-
-propionáttal éteresítették, és végül a karbonsav-észtert metanolos nátrium-
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CH,0- OH + N02 Cl * 2 C0 3 

1) Kat/H2 

2) Sandmeyer-reakció (NH2—*• Cl) 
3) HBr 

Cl a , JT* OH + Br-CH-COOCoHs 
I 

CH3 

butanon 
K 2C0 3 

Cl 

CH3 

hidrolízis 
HCG-004 

-hidroxiddal hidrolizálták. A HCG 004 királis molekula, de nem található adat 
az optikai aktivitás és biológiai hatás függésére. Hím patkányon 1 mg/kg/nap 
dózisban aktív lipidszintet-csökkentő és a hatás dózisfüggő. A klofibrat-
nál lényegesen aktívabb koleszterinszintet csökkentő hatása meghaladja a 
nafenopinét. 

B A S C H A N G és M O R E L ( 1 9 6 9 ) állította elő a G P 4 5 6 9 9 jelű vegyületet 
(kémiai neve: 2-(4-bifenililoxi)-hcptánsav. 4-fenil-fenol és etil-a-bróm-a-
-n-pentil-acetát Williamson reakcióval [ 8 8 ] . Klinikai vizsgálatok ( G U S T A F -

SON 1973) alapján II. típusú hiperlipoproteinémiás betegeken hatékonynak 
bizonyult 0,75 g/nap dózisban, viszont már 1,5 g/nap dózis májkárosításra 
utaló tüneteket okozott [89]. 

S T O N E , W A I N és T H O R P ( 1 9 7 4 ) vizsgálatai szerint a I C I 5 5 , 8 9 7 jelű 
vegyület, kémiai neve: a-/p-klór-fenil-benziloxi/-izovajsav (11.) farmakológiai 
hatását jellemzi, hogy állatkísérletekben a metilklofenapathoz hasonló, 
viszont humán vizsgálatokban ezt nem sikerült reprodukálni [90]. 

Az S - 8 5 2 7 jelzésű vegyület, kémiai neve: 1,Íbisz[4'-/l"-karboxi-l"-
-inetilpropoxi/-fenil]-ciklohexán. N A K A M U R A és munkatársai állították elő 
( 1 9 7 1 ) [ 9 1 ] . A farmakológiai vizsgálatok szerint ( T O K I 1 9 7 3 ) az S - 8 5 2 7 pat-
kányon a klofibratnál tízszer kisebb dózisban ( 1 0 — 3 0 mg/kg/nap) hatéko-
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nyan csökkenti a koleszterin- és trigliceridszintet, ugyanakkor szignifikáns 
májnövekedést nem okoz [92]. A máj triglicerid-tartalmát a klofibrattal 
ellentétben csökkentette. K R I T C H E V S K Y és T E P P E R (1973) szerint az S-8527 
hatásmechanizmusában mind a koleszterin-szintézis gátlása, mind a lipopro-
teinek májból való felszabadulásának gátlása szerepet játszik és a klofibrattól 
nem tér el [93]. 

W I T I A K és munkatársai (1975) megállapították [94], hogy a 9-klór-
-2,3-(liliidro-5H-l,4-dioxepino[6,5-b] henzofurán a klofibrathoz hasonlóan 
csökkenti a koleszterin- és trigliceridszintet, de a klofibrattal ellentétben a 
hidrolízis terméke: az 5-klór-3-/2'-hidroxi-etoxi/-2-benzofurán-karbonsav bio-
lógiailag inaktív. Az "enol-lakton" hidrolízis sebessége in vitro patkány plaz-
mában 37 °C-on egy nagyságrenddel kisebbnek adódott a klofibraténál. 

6. A glioxilsav-fenilacetálok gyógyszerkéiniája [95] 

A klofibrat-analóg kutatás folytatásának tekinthető a glioxilsav-fenil-
acetálok vizsgálata. Kémiai szempontból azonban eltérőek, mivel a klofibrat 
és analógjaiban a karbonsavak oc-helyzetben szereplő éterkötés helyett acetál-
szerkezet van. 

A kutatómunka csaknem egyidőben indult Svájcban (Sandoz) és az 
Egyesült Államokban (Ricbardson-Merrell Inc.), és 1968-tól kapcsolódott a 
kutatómunkába az EGYT Gyógyszervegyészeti Gyár. 

6.1. Nyílt szénláncú glioxilsav-fenilacetálok 

A glioxilsav nyílt szénláncü acetáljai közül elsősorban fenilacetáljai 
jelentősek. Ez utóbbiak közül előszóra halogénezett származékokat vizsgál-
ták inszekticid, herbicid és antibakteriális hatásra. Így S Y N E R H O L M ( 1 9 4 5 ) 

R l O ^ 

CH-COOR 

r 2 O / 

(R1, R2 = ari l, alkil, cikloalkil) 

nuilt szénláncú alioxilsav-acetálok 

diarioloxi-ecetsavaknak a növények növekedésére gyakorolt hatását vizsgálta 
[ 9 6 ] , E T T É L ( 1 9 5 1 ) a herbicid és fungicid hatásukat vizsgálta [ 9 7 ] . O K A Z A K I 

( 1 9 6 6 ) a baktericid és inszekticid hatásokat tanulmányozta, valamint a bisz/o-
és p-klór-fenoxi/-ecetsav-származékok szerkezete közötti összefüggéseket 
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[98], B R U N E T (1964) a bisz(4-klór-fenoxi)-acetamid, valamint a bisz/2,4-
-diklór-fenoxi/-acetamid nitrogénen szubsztituált származékairól megállapí-
totta , hogy azok jelentősebb herbicid hatással nem rendelkeznek [99], G R I O T 

(1966) ebben a vegyületcsaládban a lipidmetabolizmusra igen aktívan ható 
vegyületeket talált, így a bisz(4-klór-fenoxi)-ecetsavat [100] és kiemelkedő 
hatású észterét, az l-metil-4-hidroxi-piperidil-bisz(4-klór-fenoxi)-acetátot 
(SaH 42-348) [101]. 

b i s z ( 4 - k l ó r - f e n o x i ) - e c e t s a v SaH 4 2 - 3 4 8 

Hím Wistar-patkányon a SaH 42-348 kilencszer aktívabb a klofibratnál 
( T I M M S 1969) [102], A SaH 42-348 a bisz(4-klór-fenoxi)-ecetsav "pro-drug"-ja 
ugyanis kevésbé toxikus, a szervezetben viszont a karbonsavvá metabilozáló-
dik. In vivo körülmények között a SaH 42-348 nem gátolja a koleszterin 
bioszintézisét, ellentétben a klofibrattal. B E R K O W I T Z (1969) II. típusú hiper-
lipoproteinémiás betegeken a SaH 42-348-at hatékony gyógyszernek találta 
[103], 

A nyílt szénláncú glioxilsav-fenilacetálok között az utóbbi években 
sikerült több hatás és szerkezet közötti összefüggést találni, melyek a követ-
kezők: 
a ) A glikolsav-fenilacetálok aromás gyűrűi szükségesek a hipolipidémiás 
hatás létrehozásához, a bisz/tra7isz-4-klór-ciklohexiloxi/-ecetsav nem mutat 
számottevő koleszterin- és triglicerid-csökkentő aktivitást ( F I S C H E R és mts.-i, 
1 9 7 3 ) [ 1 0 4 ] , 

b) Kitüntetett szerepe van a két 4-klór szubsztituensnek, mivel a vegyes 
glioxilsav-fenilacetálok, melyek a 4-es helyzetben klórt nem tartalmaznak, 
kevésbé aktívak, mint a bisz(4-klór-fenoxi)-ecetsav és jelentékeny aktixitás 
csak ott jelentkezik, ahol 4,4' helyzetben klórszubsztituens volt ( F I S C H E R 

és mts.-i 1973) [105], 
c) Amennyiben a nyílt szénláncú glioxilsav-acetál a-helyzetében a hidrogén-
atom 4-klór-fenoxi-, illetve alkoxi-karbonil-csoporttal van helyettesítve, a 
biológiai hatás jelentősen csökkent [106], [107], 

Számos diariloxi-ecetsav és diariloxi-malonsav szintézise útján sikerült 
a bisz/4-klór-fenoxi/-ecetsav egy új "pro-drug"-ját előállítani; a bisz/4-klór-
-fenoxi/-acetilkarbamidot ( M I K I T E és mts.-i 1 9 7 2 ) [ 1 0 7 , 1 0 8 ] : 
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L ? C H - C O O H 
1) 40 °/o NaOH, 100 °C 

2) S0CI2 

I H - C O C L NHo-CO-NH, 

CH-CONH-CO-NH, 

(EGYT-12-99, M-451, Kemular) 

DÍSZ ( 4 - klór - fenoxi)aceti l - karbamid 

Az EGYT-1299-et szubakut kísérletekben orálisan adva normo- és 
hiperlipidéiniás patkányoknak lényegesen aktívabb a klofibratnál ( M A D E R -

S P A C H 1974) [109]. Minimális koleszterin-, illetve triglicerid-csökkentő dózisa 
3, illetve 10 mg/kg/nap. Triton WR-1339-el indukált hiperlipidémiában is 
hatékony, ellentétben a klofibrattal. Mivel in vivo gátolja a radioaktív acetát 
szérum-, illetve máj koleszterinbe való beépülését, feltehetően beavatkozik 
a koleszterin-bioszintézisbe. A klinikai vizsgálatok megerősítették a farma-
kológiai eredményeket, különféle hiperlipidémiás betegekben a klofibratnál 
hatékonyabbnak bizonyult, és a betegek cukortoleranciáját is javította 
( M A D E R S P A C H 1976) [110]. 

A bisz(4-klór-fenoxi)-ecetsav karbonsavcsoportját tetrazolgyűrűvel 
helyettesítve elkészítették az 5-[bisz-/4-klór-fenoxi/-metil]-tetrazolt ( B U C H A -

NAN 1973), hisz/4-klór-fenoxi/-acetonitrilből nátrium-aziddal dimetil-forma-
inid oldószerben ammónium-klorid jelenlétében [111]: 

Cl 

Cl 

V 
CH-CN 

NaN-i 
DMFA 

Cl 

Cl / V » 

H 
I 
N — N 

— N 

5 - [b i sz (4 -k l ó r - f enox i ) -me t i l ] - t e t razo l előáll i tása 
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A tetrazolszármazéknak 100 mg/kg/nap dózisban szignifikáns koleszterin-
és triglicid-csökkentő aktivitása van, ami nagyobb, mint a klofibraté, de 
kisebb, mint a SaH 42-348 aktivitása. 

6.2. Heterociklusos glioxilsav-fenilacetálok 

A heterociklusos glikolsav-fenilacetálok egyik csoportját képezik a ben-
zodioxol-származékok 

CH-COOR CH-COOR 

II. 

heterociklusos gl ioxi lsav-fenilacetalok 

melyek között GRISAR ( 1 9 7 4 ) új liipolipidémiás hatású vegyületeket talált 
[112]. Az egyik vegyület, az etil-5-(4-fIuor-a,oc-dimetilbenzil)-l,3-benzodioxol-
-2-karboxilát (RMI 14,676) híin Wistar-patkányon 44 mg/kg/nap (per os) 
dózisban 4 napi kezelés után 41% koleszterin-, és 81% triglicerid-szintcsök-
kenést eredményezett, a májsúly 38%-os növekedése mellett. Egy másik 
kiemelkedő hatású származék, az RMI 14,654: etil-5-(l-fenil-l-ciklopentil)-
-metil-l,3-benzodioxol-2-karboxilát, amely hepatomegáliát alig okoz, haté-
konysága viszont nem haladja meg a klofibratét. 

5 

benzodioxol - származékok 

A heterociklusos glioxilsav-fenilacetálok másik csoportját képezik a 
diariloxi-ecetsavval rokon heterociklusos származékok. Ezek közül eddig 
három vegyületcsaládot állítottak elő, és vizsgálták a vérlipidszintre gyakorolt 
hatásukat: 
a) dibenzo[d,f] [1,3] dioxepin-6-karbonsav (Y = vegyértékkötés) 
b) dibenzo[d,g] [1,3] dioxocin-6-karbonsav (Y CH2, CH3-CH) 
c) dibenzo[d,g] [1,3,6] dioxatiocin-6-karbonsav (Y = S, SO. S02) 

származékait. 
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A dibenzo [d,f] [l ,3]dioxepinek kiindulási anyaga a kőszénkátrányban 
előforduló 2,2'-dihidroxi-bifenil. H E W G I L L és H E W I T T [ 1 1 3 ] oxovegyületck-
kel, illetve acetáljaikkal savkatalizált reakcióban a 2,2'-dihidroxi-bifenilt 
dibenzo [d,f] [1,3] dioxepinné ciklizálta. A ciklizáció másik útja a 2,2'-dihid-
roxi-bifenil reakciója geminális dibalogénszármazékokkal, így B R E S L O W és 
M O H Á C S I [ 1 1 4 ] nitrogén atmoszférában 2,2'-dihidroxi-bifenil-dinátrium-sót 
etil-dibróm-acetáttal ciklizálta. A bisz/4-klór-fenoxil/-ecetsavhoz szerkezetileg 
basonló 2,10-diklór-6-etoxikarbonil-dibenzo [d,f] [ 1 , 3 ] dioxepint F I S C H E R és 
munkatársai [ 1 1 5 ] és N A J E R [ 1 1 6 ] egymástól függetlenül két lépésben állítot-
ták elő. Az első reakciólépésben a 2,2'-dihidroxi-bifenilt szulfuril-klorid-
dal viszonylag kis nyeredékkel 2,2'-dibidroxi-5,5'-diklór-bifenillé klórozták 
[ 1 1 7 ] , a főtermék 2,2'-dihidroxi-3,3'-diklór-bifenil, majd diklór-ecetsavval 
40%-os nátrium-hidroxid-oldat segítségével 40%-os termeléssel ciklizálták: 

Cl 

ö -

S02CI2 

20 7. 
OH Cl 

1) CI2CHC00H, NOOH, 100 °C 
2) észterezés 

c , Y / V o 

CH-COOC2H5 

2,10-dik lor-6-etoxikarboni l -dibenzo [d , 1 ][1, 3] dioxeom 

A 2,10-diklór-6-etoxikarbonil-dibenzo [d,f] [1,3] dioxepinnek a klofibrat-
boz képest kiemelkedő lipidszint-csökkentő hatása van (30 mg/kg/nap per os 
dózisban patkányokon 15% koleszterin- és 44% trigliceridszint-csökkenést 
eredményez), amely kisebb ugyan, mint a bisz/4-klór-fenoxi/-ecetsavé, viszont 
hepatomegáliás hatása is kisebb. A 2,10-dibróm-analóg azonos dózisban 
csaknem inaktív [95]. 

Dibenzo[d,g] [l,3]dioxocineket először R E T T E R ( 1 9 5 5 ) állított elő 
[ 1 1 8 ] , éspedig a 12-fenil-származékot a bisz-fenol és metilén-klorid híg nátrium-
hidroxid-oldatban történő kondenzációjával. A teiméket textíliák impreg-
nálására alkalmazták. A D A M S ( 1 9 5 8 ) hexaklorofénből metilén-bromiddal buta-
nolban nátrium-butilát segítségével metilén-étert készített [ 1 1 9 ] , amelynek 
bakteriosztatikus hatása eléri a hexaklorofénét. P R O C H A S K A ( 1 9 6 1 ) 1 2 H -
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-dibenzo[d,g][l ,3]dioxocin-6-on-származékot állított elő 2,2'-dihidroxi-dife-
iiil-metán-származékokból foszgénncl diklór-metánban piridin jelenlétében 
[ 1 2 0 ] . A termékből szálhúzásra alkalmas polimerek nyerhetők. JOHNSON 
és FLEMING ( 1 9 6 9 ) előállította a 2 ,10-diklór-6-metoxikarbonil-12H-dibenzo-
[d ,g][ l ,3]dioxocint (Treloxinat) [ 1 2 1 ] , amelynek lipidszintcsökkentő hatása 
nagyobb, mint a klofibraté, és hatása nem jár a májlipidek felhalmozódásával 
(KARIYA—BLOHM 1 9 7 1 ) [ 1 2 2 ] , 

A Treloxinátot 2,2'-dihidroxi-5,5'-diklói-difenil-metán (diklórofén) és 
diklór-ecetsav kálium-karbonát segítségével történő reakciójával állították elő. 

Új, hatékony lipidcsökkentőhöz sikerült jutni a 2,10-diklór-6-etoxi-
karbonil-12H-12-metil-dibenzo[d,g][l ,3]-dioxocin cisz-transz izomerjeinek elő-
állítása útján (FISCHER és mts.-i 1974) [123]: 

transz -
izomer 

Op.: 169 °C 

EGYT-1932 COOC2H5 

Cl2CH-COOR 
ROH 

CISZ-

izomer 

Op.: 189 °C 

COOC2H5 

12-met i l -d ibenzo[d , g ] [ l , 3 ]d ioxoc in -6 -ka rbonsavak 

A reakció kiindulási anyagát, az l,l-bisz(2-hidroxi-5-klór-fenil)-etánt 
(továbbiakban: metil-diklorofén) 4-klór-fenol és paraldehid 75%-os kénsav-
ban 0 — 5 ° C - o n történő kondenzációjával lehet előállítani (ELDRIDGE FAITH 
1950) [124]. 

A metil-diklorofén-dinátriumsó és diklór-ecetsav-származékok reakciója 
a reakciókörülmények függvényében változó összetételű cisz-transz izomer-
keverékeket szolgáltat (5. táblázat). A hosszabb reakcióidő és a magasabb 

5. táblázat 

Oldószer R Reakcióidő és hőmérsékle t 
Termelés 

(%) 
Cisz/transz 

a r ány 

butanol butil 1 3 \ reflux 2 5 1 / 9 9 
etanol etil 12h, reflux 1 5 2 0 / 8 0 
DMF Na 8 \ 1 0 0 °C 6 0 3 0 / 7 0 
VÍZ Na 3", reflux 6 5 4 0 / 6 0 
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hőmérséklet a termodinamikailag stabilabb transz- izomer képződésének 
kedvez. 

A cisz-és transz- 2,10-diklór-6-etoxikarboiiil-12H-12-inetil-dibenzo [d,g] 
[1,3] dioxocin-izomereket átkristályosítás útján tisztán szét lehetett választani, 
és szerkezetüket NMR spektroszkópiai úton határozták meg. Ennek alapján 
mindkét izomer boat-chair konformációban fordul elő és a 12-metil-szub-
sztituens térállása ekvatoriális, az eltérés a 6-etoxikarbonil-csoportok tér-
állásában van; amely a íransz-izomerben ekvatoriális, a cisz-izomerben pedig 
axiális: 

EGYT-1932 

transz - izomer 

NMR-odatok: 

5 CH3 1,63 d 

5 12H 4,98 q 

5 6H 4,88 s 

c /sz- izomer 

NMR-adatok 

6 CH3 1,84 d 

5 12H 4,06 q 

5 6H 5,40 s 

T2-metit-dibenzo [ d , g ] [ 1 , 3]d ioxocin-6-karbonsavak 

A dibenzo[d,g] [l,3]dioxocin-karbonsavak lipidszintcsökkentő hatása szo-
ros korrelációt mutat a térszerkezettel, éspedig a íransz-izomer ( E G Y T - 1 9 3 2 , 
C R I S M E L ) jelentős biológiai aktivitással rendelkezik ( 3 0 mg/kg/nap per os dó-
zisban patkányokon 25% koleszterin- és 45% triglicerid-csökkenést eredménye-
zett), míg a cisz-izomer inaktívnak bizonyult (BORSY, MADERSPACH, 1 9 7 4 ) [ 1 2 3 ] . 

Végül a dibenzo [d,g] [1,3,6] dioxatiocinek sorában is találtak hatékony 
lipidcsökkentőket, bár aktivitásuk elmarad az előzőekben tárgyalt dioxocin-
karbonsavakétól (FODOR és mts.-i. 1974) [125]. A 2,2'-dihidroxi-5,5'-diklór-
-difenil-szulfid-dinátriumsó és etil-diklór-acetát reakciójával állították elő 
a 2,10-diklór-6-etoxikarbonil-dibenzo [d,g] [1,3,6] dioxatiocint, amely a leg-
aktívabb származék ebben a vegyületcsoportban. Hidrogén-peroxidos oxidá-
ció jégecetben szelektíven a transz-szulfoxidot szolgáltatta, amely azonban a 
káliuin-permanganátos oxidáció útján képződő szulfonnal együtt inaktív. 
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A cisz-szulfidhoz csak kerülő ütőn lehetett eljutni: a traresz-szulfoxid J O H N S O P J -

módszerével végzett invertálásával [126]. Az NMR-spektroszkópiai vizsgálatok 
szerint a szulfoxidcsoportok térállása a két izomerben azonos (ekvatoriális), 
az eltérés — a dioxocin-karbonsavakhoz hasonlóan — az etoxi-karbonil-
csoportok térállásában van. 

7. Nikotinsav és származékai 

A nikotinsav (niacin) a vízoldékony vitaminok közé tartozik. Humán 
alkalmazásakor napi dózisa 1 5 — 1 8 mg. A L T S C H U L ( 1 9 5 5 ) mutatta ki, hogy 
lényegesen nagyobb dózisban (3 g/nap) jelentékenyen csökkenti a koleszterin-
szintet emberben [ 2 1 7 ] . Hatásmechanizmusában C A R L S O N vizsgálatai szerint 
a lipolízis gátlása a legfontosabb tényező [ 1 2 8 ] , A strukturizomer 4-piridin-
-karbonsav (izonikotinsav), valamint a 2-piridin-karbonsav (pikolinsav) csak 
igen csekély mértékben gátolja a lipolízist a nikotinsavhoz képest. L E V Y és 
R I F K I N D ( 1 9 7 3 ) szerint a nikotinsav különösen a II.a típusü hiperlipoproteiné-
miában használható eredményesen [ 1 2 9 ] . A Coronary Drug Project vizsgálata 
szerint a nikotinsav nem váltotta be a hozzáfűzött reményeket a másodlagos 
megelőzés területén. A mortalitási arány a nikotinsavval kezelt csoportban 
alig különbözött a placebo-csoporttól. A nem-végzetes szívinfarktusok aránya 
8 , 9 % volt a nikotinsavval kezeiteknél, míg a placebo-csoportban 1 2 , 2 % . A 

3 g/nap dózisban alkalmazott nikotinsav ugyanakkor sűlyos mellékhatásokat 
is okozott (arrhythmia, gastrointestinalis zavarok, flushing). G A U T ( 1 9 7 1 ) 
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további mellékhatásként plazmahúgysavszint emelkedést és szénhidrát-
-tolerancia csökkenést észlelt nikotinsav hipolipidémiás szerként való alkal-
mazásakor [130]. 

A nikotinsav analógjai között 

Ű Ű — C O O H 

NH űr 
N 

CHoOH 

nikotinsav 5-(3-pi r id i l ) - te t razol 3-p i r id i l -metanol 

C H 2 O H 

5-f luor-3-h idroximet i l -p i r id in 

C H , 0 - R 
I 

R - O C H 2 — C — C H 2 0 - R R = 

C H 2 O - R 
pentaer i t r i t - tetranikot inát 

tartósabb hatású és kevesebb mellékhatással rendelkező származékokat keres-
tek ( 2 4 . ) . Ezekről a származékokról részletes áttekintést ad W I T T E [ 5 8 ] . 

A pentaeritrit-tetranikotinát B R A T T S A N D és L U N D H O L M ( 1 9 7 1 ) vizsgálatai 
szerint koleszterinnel etetett nyulakon a lipidek aortába való infiltrációját 
a nikotinsavnál hatékonyabban gátolja [ 1 3 1 ] . O L S S O N , O R O E és B O E S S N E R 

( 1 9 7 4 ) a pentaeritrit-tetranikotinátot 3 g dózisban hatékony koleszterin- és 
triglicerid-csökkentőnek találta emberen, ugyanakkor a szérumhúgysav-
szintet sem emelte [ 1 3 2 ] . 

H O L L A N D és P E R E I R A ( 1 9 6 7 ) számos tetrazolszármazék között az 5 - / 3 -

-piridil/-tetrazolt találta a legaktívabb szabadzsírsav csökkentőnek kutyán, 
bár in vitro gyengébben gátolja a lipolízist, mint a nikotinsav [ 1 3 3 ] . Hatása 
tartósabb a nikotinsavénál. 

A nikotinsav redukált származéka, a 3-piridil-karbinol, a szervezetben 
nikotinsavvá oxidálódik, ami a hipokoleszterémiás hatását tartósabbá teszi. 
Z Ö L L N E R és W O L F R A M ( 1 9 7 0 ) eredményesen használta a nikotinsavat és a 
3-piridil-karbinolt xanthomatosis kezelésében [ 1 3 4 ] , 

B O N D E S S O N , H E D B O M és M A G N U S S O N (1975) a 3-piridil-metanol étereit 
vizsgálták és a metil-3-piridil-metil-éter-hidrokloriddal a nikotiiisavénál 
erősebb hipolipidémiás hatást találtak [135]. 

Végül B O W E és munkatársai (1973) szerint az 5-fluor-3-hidroximetil-
-piridin 200 mg dózisban a szívinfarktus után megemelkedett szabadzsírsav 
szintet csökkenti, és így enyhíti a végzetes arrhythmiák kialakulásának 
veszélyét [136]. 
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8. Tiroxin és származékai 

A tiroid harmonok serkentik a májban a koleszterin szintézisét, de még 
fokozottabban hatnak a koleszterin lebontására ( K R I T C H E V S K Y 1 9 6 4 ) [ 1 3 7 ] . 

Ezzel összhangban M I E T T I N E N ( 1 9 6 8 ) azt találta [ 1 3 8 ] , hogy a hypothyroid 
betegek hiperkoleszterinémiások, ami tiroid hármon kezelés hatására normali-
zálódik. A tiroid hormonok azonban nemcsak a koleszterin metabolizmusát 
serkentik, hanem általános hipermetabolizmushoz vezetnek (calorigen hatás), 
amelyhez cardiotoxikus mellékhatás is társul. 

A természetes tiroid hormon, az LT4 (kémiai neve: L-3,5,3[5,-tetrajód-
-tiroxin) ugyan lényegesen aktívabb liipokoleszterinémiás vegyület, mint a 
mesterséges D-antipód (DT4, Choloxin), mégis az utóbbinak kedvezően 
csekély calorigen mellékhatása gyógyszerként való kipróbálását tette lehetővé 
(1969) [139], 

A tiroxinok egyik legelőnyösebb szintézisűtja a 3,5-dijód-4-hidroxifenil-
-piroszőlősav és 3,5-dijód-tirozin oxidatív kapcsolásán alapszik, amely a bio-
szintézis elvét követi ( M E L T Z E R , S T A N A B E C K 1961; [140]). 

M n 0 2 , pH = 7 , 4 - 7 , 8 

r e z o l v ó l á s 

DT/, ( C h o l o x i n ) é s LTÁ 

Tartós kezelésben azonban a DT4 esetén is jelentkezik a cardiotoxikus 
mellékhatás és ezzel áll összefüggésben, hogy másodlagos megelőzésre szív-
infarktuson átesett betegeknél alkalmazását le kellett állítani (Coronary 
Drug Project 1 9 7 2 ) [ 1 4 1 ] , 

A tiroxinanalógok hatás és szerkezet közötti összefüggéseit részletesen 
ismerteti B E N C Z E ( 1 9 6 9 ) [ 3 8 ] és W I T T E ( 1 9 7 5 ) [ 5 8 ] , 
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K U W A S H I M A és T S U B O L ( 1 9 7 4 ) szerint a DL-a-metil-tiroxin-etilészter 
(CG-635) patkányon és nyúlon a klofibratnál aktívabb, a DT, aktivitásával 
megegyező hatású analóg, viszont nincsen cardiotoxikus és általános meta-
bolizmusfokozó mellékhatása [ 1 4 2 ] . 

9. Anioncserélő gyanták 

Az anioncserélő gyanták hatásmechanizmusának alapja, hogy az epe-
savakat a bélben részben megkötik, meggátolják újrafelszívódásukat, ami azt 
eredményezi, hogy kevesebb epesav vesz részt az enterohepatikus körfolya-
matban és az egyensúly úgy jön létre, hogy fokozódik a koleszterin epesavakká 
történő oxidációja. Ez a mechanizmus magyarázza, hogy az ioncserélő gyanták 
kizárólag a koleszterin csökkentését eredményezik és alkalmazásuk a II. 
típusú hiperlipoproteinémiákra korlátozódik. Három anioncserélő epesav-
inegkötő gyanta került eddig részletes klinikai kipróbálásra: 

a) cholestyramin 
b) colestipol 
c) secholex. 

Fenti gyanták nem szívódnak fel, és így az eddigiekben tárgyalt farmakonok-
kal szemben a nem-abszorbeálódó lipidszintcsökkentők csoportját képezik. 

A kolesztiramin gyanta (Questran) a legelterjedtebb epesavmegkötő, 
ami egy sztirol-divinil-benzol-polimer vázon kvaterner ammónium-klorid-
csoportokat tartalmaz. 

- CH - C H 2 - CH - CH 2 — . . . 

C H - C H 2 - N ( C H 3 ) 3 c r 

_ n 

A kolesztiramin gyantát T E N N E N T és munkatársai ( 1 9 5 9 ) állították elő 
[ 1 4 3 ] . 14C-jelzett kolesztiramin segítségével G A L L O és S H E F F N E R ( 1 9 6 5 ) meg-
állapította, hogy a gyanta a bélből nem szívódik fel [ 1 4 4 ] . C A R E Y és W I L L I A M S 

( 1 9 6 1 ) a gyantát emberen hatékony epesavmegkötőnek találta [ 1 4 5 ] . Napi 
12 —14 g dózisban II.b típusú hiperlipoproteinémiás betegeken mintegy 
2 0 % koleszterincsökkentést lehetett elérni ( C A S D O R P H 1 9 7 0 ) [ 1 4 6 ] . A Coronary 

6* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



2 4 0 F I S C H E R , F O D O R : L I P I D A N YAGCSERE 

Drug Project befejezése után 1974-ben a National Heart and Lung Institute 
(USA) elindította a kolesztiramin gyanta vizsgálatát elsődleges prevenció-
ban II . típusú hiperlipoproteinémiás veszélyeztetteken [147]. 

A kolesztipol gyantát 

r 1 
. . . - N - C H 2 - C H 2 

I 
CH2 

I 
CH-OH 
I 

C N , 

. . . — N — CH2 — CH2 — . . . J N 

tetrametilén-pentamin és epiklórhidrin kopolimerizációjával állítják elő. Ösz-
szehasonlító vizsgálatok emberen azt mutatták, hogy hatékonysága és enyhe 
mellékhatásai a kolesztiramin gyantáéhoz hasonlóak ( G L U E C K és mts.-i 1 9 7 1 ) 

[ 1 4 8 ] . 

A polidexid gyanta (Secholex; poli[2-(dietilamino)-etil] poliglicerin-
-dextran hidroklorid), amelyet az ioncserélő kromatográfiában elterjedten 
használnak, P A R K I N S O N ( 1 9 6 7 ) vizsgálatai szerint kutyán és kakason haté-
konyan csökkenti a koleszterinszintet [ 1 4 9 ] . Emberen G U S T A F S O N és L A N N E R 

( 1 9 7 4 ) az L D L - és VLDL-frakc iók szignifikáns csökkenését észlelték [ 1 5 0 ] . 

Mindhárom gyantaféleség hatékonyságát növelni lehet gyógyszerkom-
binációk segítségével. Előnyösnek találták az alábbi kombinációkat: 

kolesztiramin gyanta és klofibrát ( T I E R N E Y 1 9 7 5 ) [ 1 5 1 ] , 

kolesztiramin gyanta és nikotinsav ( M O N T A F I S és mts.-i 1 9 7 1 ) [ 1 5 2 ] , 

kolesztipol és klofibrát ( G O O D M A N és mts-i 1 9 7 3 ) [ 1 5 3 ] és végül 
polidexid gyanta és klofibrát ( H O W A R D és E V A N S 1 9 7 4 ) [ 1 5 4 ] . 

10. Újabb lipidszint-csökkentő vegyületek 

Két strukturálisan üj lipidcsökkentő vegyület rendelkezik eddig értékel-
hető farmakológiai-klinikai irodalommal: a probucol és a tibrinsav. 

A probucolt (Biphenabid; D H - 5 8 1 ; kémiai neve: 4,4'-/izopropiliden-
ditio/-bisz/2,6-di-t-butil-fenol/) N E U W O R T H és munkatársai állították elő ( 1 9 7 0 ) 

[155] acetonból és 4-merkapto-2,6-di-t-butil-fenolból tioketál képzés útján: 
B A R N H A R T és munkatársai ( 1 9 7 0 ) szerint a probucol hatékony hipo-

koleszterinémiás vegyület majmon, egéren és patkányon [ 1 5 6 ] . K R I T C H E V -

S K Y ( 1 9 7 1 ) mellékhatásként a májsúly növekedését észlelte, és a máj kolesz-
terintartalma is megnövekedik [ 1 5 7 ] . Hatásmechanizmusára ellentmondó 
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t - B u t - B u t - B u 

HO SH + CH3 -CO -CH3 OH 

t - B u t - B u t - B u 

p r o b u k o l 
( D H - 5 8 1 ) 

adatok állnak rendelkezésre. M I E T T I N E N (1972) szerint a legdöntőldi faktor a 
koleszterinabszorpció gátlása [158]. A II. típusú hiperlipoproteinémiás bete-
gekben átlagosan 27% koleszterincsökkenést mutatott ki. P A R S O N S szerint 
(1972) a probucol a koleszterin bioszintézisét gátolja az acetát és mevalonát 
átmenet között [159]. B A R N H A R T és munkatársai szerint (1972) a májból a 
koleszterintartalmú lipoproteinek felszabadulását gátolja [160]. 

Bár a probucol trigliceridszintre kifejtett hatása bizonytalan, egyes 
klinikai adatok szerint szignifikáns trigliceridszint csökkentő hatással is ren-
delkezik: H A R R I S és munkatársai ( 1 9 7 4 ) [ 1 6 1 ] , B R O W N és munkatársai ( 1 9 7 4 ) 

N E U W O R T H és munkatársai ( 1 9 7 0 ) vizsgálták a probucolanalógok hatás és 
szerkezet közötti összefüggéseit ( 1 5 5 ] . A t-butil-csoportok cseréje metil-
csoportra, illetve a metilcsoportok cseréje etil-, butil- vagy fenilcsoportra a 
hatás csökkenését eredményezte. 

A probucol egyik újabb analógja, a D H - 9 9 0 (kémiai neve: 2-[/3,5--di-t-
-butil-4-hidroxi-fenil/tio]-hexansav/ 

R E N Z I és munkatársai vizsgálatai alapján — ellentétben a probucollal — 
patkányon a trigliceridszintet szignifikánsan csökkenti ( 1 9 7 4 ) [ 1 6 3 ] és máj-
sűlynövelő mellékhatása nincsen ( K R I T C H E V S K Y és mts.-i 1 9 7 6 ) [ 1 6 4 ] . 

Strukturálisan szintén új farmakon a tibrinsav (kémiai neve: 2-klór-5-
-/cisz-3,5-dimetil-piperidino-szulfonil/-benzoesav), melyet H O L L A N D (1971) 
állított elő az alábbi reakcióúton [165]: o-klór-benzoesavból klórszulfon-
savval 2-klór-5-klórszulfonil-benzoesavat készített, majd ezt híg lúgos közeg-
ben cisz-3,5-dimetil-piperidin-hidrokloriddal reagáltatta: 

A cisz-3,5-dimetil-piperidin 3,5-lutidin Rh/csontszén katalizátor jelen-
létében végzett hidrogénezése útján nyerhető. 

[162]. 

t - B u 

t - B u 
D H - 990 
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K R I T C H E V S K Y ( 1 9 7 6 ) patkányon végzett farmakológiai vizsgálatai 
szerint a tibrinsav hatékony trigliceridszint csökkentő, a koleszterinszintet 
nem befolyásolja és mellékhatásként máj súlynövekedést okoz [ 1 6 4 ] , 

Trigliceridcsökkentő szerként hatékonyabb a klofibratnál, amit klinikai 
vizsgálatok igazoltak, így B I E L M A N N és B R U N ( 1 9 7 5 ) 5 0 0 — 1 2 5 0 mg/kg/nap 
[ 1 6 6 ] ; B Y A N ( 1 9 7 4 ) 7 5 0 - 1 0 0 0 mg/nap [ 1 6 7 ] ; N O S E D A és SIRTORI ( 1 9 7 4 ) 

3 0 0 — 4 0 0 mg/nap [ 1 6 8 ] dózisban a tibrinsavat hatékonynak találta. 
Hatásmechanizmusában valószínűleg jelentős szerepet játszik, hogy a 

tibrinsav a májban csökkenti az esszenciális triglicerid-prekurzor, az a-glicero-
foszfát szintjét ( P E R E I R A és H O L L A N D 1 9 7 4 ) [ 1 6 9 ] , 

Ebben az összefoglalóban nem kerülnek ismertetésre a szabadalmi 
irodalomban megjelenő és csak minimális farmakológiai adattal rendelkező 
vegyületek. Ezekről több összefoglaló tanulmány jelent meg: P E R E I R A — 

H O L L A N D ( 1 9 7 5 ) [ 1 7 0 ] , H A M I L T O N — C H E N G - S U L L I V A N ( 1 9 7 6 ) [ 1 7 1 ] , S U L -

L I V A N — C H E N G — H A M I L T O N ( 1 9 7 7 ) [ 1 7 2 ] , 

Az epe 85 — 90%-a víz, a szárazanyag-tartalmának 5%-a koleszterin, 
amely vízben nem oldható. Az epében az epesav és lecitin detergensek kevert 
micellumok formájában szolubilizálják a koleszterint. A litogén epében le-
csökken a detergensek relatív koncentrációja a koleszterintartalomhoz képest, 
ami a koleszterin-epekő képződéshez vezet ( H O F M A N — S M A L L 1967 [173]; 
A D M I R A N D — S M A L L 1968 [174], Gyógyszerkutatási szempontból azért nem 
kilátástalan az epekövek oldása, mivel már 1957 óta ismeretes, hogy emberi 
epekő koleszterinre vonatkoztatva telítetlen állati epében in vivo újra szolu-
bilizálódik ( J O H N S T O N 1957 [175], 

Az epekövek gyógyszeres kezelésére sem a lecitin, sem a kolesztiramin 
gyanta nem alkalmas [176], 

11. A cholelithiasis prevenciójának gyógyszerkutatása 
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T H I S T L E és H O F M A N N ( 1 9 7 3 ) a kolsav és kenodeoxikolsav hatását vizs-
gálta működő epehólyaggal rendelkező epeköves lietegeken [ 1 7 7 ] . A kezeltek 
többségénél az epekövek méreteinek csökkenését észlelték hathónapos 250 
ing/nap kenodeoxikolsav kezelés eredményeképpen, míg a kolsav hatástalan-
nak bizonyult. Pozitív eredmény azonban csak ott érhető el, ahol az epekő 
még röntgen-negatív. 

A kenodeoxikolsav (kenosav, chenic acid; kémiai neve: 3A,7A-dihidroxi-
-5/?-kolan-24-karbonsav) előállítása félszintetikus úton történik kolsavból. 
T A K A H A S I I I és munkatársai ( 1 9 7 4 ) [ 1 7 9 ] H O F M A N N ( 1 9 6 3 ) [ 1 7 8 ] eljárását fej-
lesztették tovább: kolsav-metil-észterből 3A,7«-dipropioniloxi-származékot 
készítettek, amit krómsavas oxidáxióval 12-oxo-származékká alakí tot tak, 
amiből Kizsnyer — Wolff-redukcióval mintegy 70% össztermeléssel kapták a 
kenő deoxikolsavat: 
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A kenosav-terápiának lehetnek mellékhatásai, mivel bélbaktériumok 
ha t á sá ra emberen a kenodeoxikolsavból hepatotoxikus litokolsav képződik. 
P a t k á n y o n (BRAY — G A L L A G H E R 1 9 6 9 [ 1 8 0 ] ) és egéren ( B E R G M A N , V A N D E R 

L I N D E N 1 9 7 3 [ 1 8 1 ] ) a kenosav nem okoz a májban morfológiai változást. 
Nyúlon viszont a kenosav cirrhosist okoz ( H O L S T I 1 9 6 2 [ 1 8 2 ] , B E L L és munka-
tá r sa i ( 1 9 7 4 ) emberen 0 , 5 — 1 , 5 g/nap kenosav-terápia során hathónapos 
kezelés alatt hepatotoxicitást nem észleltek [ 1 8 3 ] . 

Végül a fenobarbital farmakológiai vizsgálatánál B E D I N G E R és S M A L L 

( 1 9 7 3 ) megállapította, hogy 5 mg/kg/nap dózisban Bhesus majmokon serkenti 
az epesavak kiválasztását, és ugyanakkor a koleszterin relatív koncentrációja 
csökken az epében [ 1 8 4 ] . Emberen szintén csökken a máj-epe litogenitása 
fenobarbi ta l hatására ( B E D I N G E R 1 9 7 3 ) [ 1 8 5 ] . Újabb adatok szerint ( H E P N E R 

1976) [186] a kl inikumban nem vált be, sőt csökkentette a kenosav hatékony-
ságát [ 1 8 7 ] , 

Összefoglalás 

A lipid-metabolizmus biokémiai és gyógyszerkuta tása jelentős ú j e redményeke t ért el a 
klofibrat felfedezése óta . 

Számos, a klofibrat-nál ha tékonyabb gyógyszer klinikai vizsgálata v a n fo lyamatban , 
m e l y e k a l ipidmetabol izmusra k i fe j te t t ha t á suk mel le t t egyéb, az arteriosclerosisban másod-
lagos r izikó-faktornak t e k i n t e t t elváltozásra is h a t á s t gyakorolnak (pl. hiperurikémia, cu-
korbetegség , magas vérnyomás) . A l ipid-metabolizmusra ható gyógyszerek többnyi re szelek-
t í ven h a t n a k a legel ter jedtebb hiperl ipoproteinémia t ípusokra (II. és IV.). 

Nem tárgyaltuk azoka t az arteriosclerosis elleni gyógyszereket, melyek a l ipid-meta-
bol izmusra nem ha tnak . 

A cholelithiasis gyógyszerkuta tása ígéretes fej lődésnek indult. 

Summary 

Since the discovery of Clofibrat many ncw results have been obtained in tbe biochemical 
a n d pharmacological research of the lipid metabol i sm. 

T h e new drugs being under clinical invest igat ion are more effective t h a n Clofibrat and 
t h e y influence somé secondary risk factors in t he arteriosclerosis (e.g. hyperur icemia , diabetes, 
h igh blood pressure), too. T h e new drugs, summar ized in this review-article a f fec t selectively 
t he m o s t distributed types of hyperl ipoproteinemias ( I I . and IV). 

The present review does not include drugs affecting arteriosclerosis wi thout any 
in f luence on lipid metabol ism. 

The new development of drug research of cholelithiasis was alsó surveyed. 

I R O D A L O M 

1. Medical News: J . Amer . Med. Assoc. 231, 691 (1975). 
2. ADMIRAND. W. II., SMALL, D. M.: J . Clin. Inves t . 47, 1043 (1968). 
3. KARLSON, P.: Biokémia. Medicina Könyvkiadó , Budapes t 1972). 
4. FÉLTS, J . M., RUDEL, L . L. : „Hypol ip idemic Agen t s " I landbook of Expe r imen tá l Phar -

macology. (Ed. KRITCHEVSKY ) 41, 1 5 1 ( 1 9 7 5 ) , Springer Verlag, Berlin —Heidelberg — 
New York. 

5 . FREDRICKSON, D . S . , L E V Y , R . I . , L E E S , R . S . : New England J . Med. 2 7 6 , 9 4 , 1 4 8 , 2 1 5 
273 (1967). 

6 . BEAUMONT , J . L . , CARLSON, L . A . , COOPER, G . R . , FEIFAR, Z. , FREDRICKSON, D . S . , 
STRASSAR, T.: Bull W H O 43, 891 (1970). 

6* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



245 FISCHER, FODOR: L I P I D A N YAGCSERE 

7. I IAVEL , R. J „ GORDON , R. S . : J . Clin. Invest. 39, 1777 ( 1 9 6 0 ) . 
8. G R E T E N . H„ WAGNER , M., SCHETTLER, G . : Dtsch. Med. Wschr. 9 9 , 2553 (1974). 
9. Kuo , P. T.: Med. Clin. of N. Amer. 58, 351 (1974). 

1 0 . Biológiai Lexikon. (Főszerkesztő: STRAUB F. B.) Akadémiai Kiadó, Budapest 1 9 7 5 . 
1 1 . KWITEROVICH, P . O . , LEVY, R . J . , FREDRICKSON, D . S . : Lancet 1 1 8 . ( 1 9 7 3 ) . 
12. KIIACHADURIAN, A. K.: 3. In t . Symposium on Drugs Affecting Lipid Metabolism; 

136 old. Milano (1968). 
13. GOLDSTEIN, J . L., BROWN , M. S . : J . Lab. Clin. Med. 8 5 , 15 (1975). 
14. BRESLOW, J . L . , LOTIIROP, D. A. , SPAULDING, D. R . : B ioch im. B i o p h y s . Ac ta 398, 10 

(1975). 
15. SCHNEIDER , J. , MAUER, M . , K A F F E R N I K , II.: Klin. Wschr. 52, 941 (1974). 
16. WOLLENWEBER , L., CHRISTE , H. L., SCIIKIERF. CHR., WOHLENBERG , H.: Dscb. Med. 

Wschr. 98, 463 (1973). 
17. KISFALUDY S.: Magyar Belorvosi Archívum 12, 101 (1975). 
18. POLONOVSKY, M., BOURBILLON, II.: Bull. Soc. Chim. Phys. 34, 793 (1952). 
19 . THISTLE, J . L . : Arch. Surg. 1 0 7 , 8 3 1 ( 1 9 7 3 ) . 
20. ADMIRAND, W. H., SMALL, D. M.: J . Clin. Invest. 47, 1043 (1968). 
21. MESTER, E„ FISCHER, A.: Zschr. fü r Exp. Chir. 2, 114 (1969). 
22. COUNSELL, R . E . , K L I M S T R A , P. D.. R A N N E Y , R . E . , COOK, D. L . : J . Mrd. Pharm. Chem. 5, 

720 (1962). 
2 3 . R A N N E Y , R . E., DASKALAKIS , E. G . : Proc. Soc. Exp. Biol., N . Y . 1 1 6 , 9 9 9 ( 1 9 6 4 ) . 
24. W I N E H , N., MARTT, J . M . , WOLCOTT, J . E., D A L E , H . E., B U R N S , J . W . : J . Lab. Clin. 

Med. 66, 758 (1965). 
2 5 . K O H E N , F „ RAMADE, V . V . , COUNSELL, R . E . : J . Med. Chem. 1 5 , 1 1 2 9 ( 1 9 7 2 ) . 
2 6 . AVIGAN, J . , STEINBERG , D., VROMAN , II. E . , T H O M P S O N , M. J . , MOSETTIG E. : J . Biol. Chem. 

235, 3123 (1960). 
2 7 . NIEMIRO, R . , FUMAGALLI, 11.: Biochim. Biophys. Acta 9 8 , 6 2 4 ( 1 9 6 5 ) . 
28. ACHOR , R. P. W . , WINKELMAN , R. K., PEIIRY H. O.: Proc. Staff Meet. Mayo Clin. 36, 

217 (1961). 
2 9 . SHORT, J . I I . , BIERMACHER, U . , D U N N I G A N , D . A . , LAMBERG, G . F . , MARTIN, D . L . , 

N O R D E E N , C. W . , WRIGHT , H. B . : J . Med. Chem. 8 , 2 2 3 ( 1 9 6 5 ) . 
30. PAGE, I. H . , SCHNECKLOTH, R . E.: Circulation 2 0 , 1075 (1959). 
31. BEG, Z. H., SIDDIQI.M.: Experientia 23, 380 (1967). 
3 2 . BORSY , J. , TAMÁSI GY . : nem közölt adatok (1969). 
3 3 . L U P I E N , P. J . , B R U N , D . , MOORJANI, S . : Lancet 1 2 5 6 ( 1 9 7 3 , I ) . 
34. R E D E L , J „ COTTET, J . : Compt. l lend. 2 3 6 , 2553 (1953). 
3 5 . GARATTINI, S . , MORPURGO, C., MURELLI, R . , PAOLETTI , II., PASSERINI , N . : Arch. Int . 

Pharmacodyn. 109, 400 (1957). 
3 6 . STEINBERG , D., FREDRICKSON , D. S . : Proc. Soc. Exptl . Biol. Med. 9 0 , 2 3 2 ( 1 9 5 5 ) . 
37. FREDRICKSON, D . S. —STEINBERG, D . : C i rcu la t ion 15, 391 (1957). 
3 8 . BENCZE , W. L., H E S S , R., DE STEVENS, G . : „Hypolipidemic Agents" a Progress in Drug 

Research. (Ed. E. JUCKER) 1 3 , 217 (1969). Birkhauser Verlag, Basel. 
39. JÚLIA, M „ BAILLARGE, M „ TCHERNOFF, G . : Bul l . Soc. Chim. F r . 776 (1956). 
40. GALIMBERTI, P., DEFRANCESCHI, A.: Gazz. Chim. Ital. 77, 431 (1947). 
41. THORP, J . M . , WARING, S . : Nature 1 9 4 , , 948 (1962). 
4 2 . HELLMAN, L . , ZUMOFF, B . , K E S S L E R , G . , KARA, E . , R U B I N , J . L . , POSENFELD, 11. S . : 

Ann. Inter. Med. 59, 477 (1963). 
43. BYERS, S. O., FRIEDMAN, M.: A the rosc l e ros i s 11, 373 (1970). 
44. SINKULA, A. A.: előadáskivonatok, 35. old., 5. nemzetközi gyógyszerkémiai szimpózion, 

Párizs (1976), vagy „Annual Reports in Med. Chem." 10, 306. Ed. R. V. Heizelinan, 
Academic Press, New York, London (1975). 

4 5 . HUNNINGIIAKE , D . B . , TUCKER , D . R . , AZARNOFF , D . L . : C i r c u l a t i o n 3 9 , 6 7 5 ( 1 9 6 9 ) . 
4 6 . HUNNINGHAKF , , D. B., AZARNOFF , D. L.: Metabolism 17, 5 8 8 ( 1 9 6 8 ) . 
47. Szerkesztőségi közlemény: Circulation 36, 337 (1967). 
48. NIKKILÁ, E. A.: Adván. Exp. Med. Biol. Vol. 26, 115 (1972). (Eds. W. L. HOLMES, R. 

PAOLETTI—1) . KRITCIIEVSKY) Plénum Press, New York. 
49. WESTER eld, W . W . : Biochem. Pharmacol. 19, 613 (1969). 
5 0 . L E V Y , R . I. MORGANROTH, J „ R I F K I N D , B . M . : New England J . Med. 1 2 9 5 ( 1 9 7 4 ) . 
5 1 . STRISOWER, E . H., ADAMSON, G . A., STRISOWER , B.: Amer. J . Med. 45, 4 8 8 ( 1 9 6 8 ) . 
5 2 . R I E D E , U . N., ETTLIN, C. , VOVALLMEN, 11., ROHR, H . P . : Naunyn-Schiedebergs Arch. 

Pharmakol. 272, 336 (1972). 
5 3 . SALVADOR , R. A . , I IABER, S . , ATKINS, C. , GOMMI, G . W . , WELCH , R. M . : Life Sci. 47, 

1806 (1968). 

6* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



2 4 6 FISCHER, FODOR: LIPIDAN YAGCSERE 

5 4 . D E W A R , H . A., OLIVÉR , M. F . : Brit. Med. J . 7 8 4 ( 1 9 7 1 , I ) . 
55. Coronary Drug Research Group: J . Amer. Med. Ass. 231, 360 (1975). 
56. KRASNO, L . R . , K I D E R A , C. J . : J . Amer. Med. Ass. 219, 845 (1972). 
57. H E A D Y , J . A.: Bull. Wld. Hlth. Org. 48, 243 (1973). 
58. WITTE, E. C.: „Antihyperlipidemic Agents" a Progress in Med. Chem. Yol. 11, 119 (1975). 

(Ed. G . P. E L L I S , — G . B . WEST ) . North-Holland Publishing Co., Ams te rdam- Oxford. 
5 9 . SCHERM , A., P E T E R ; , D . : 3 7 2 3 4 4 6 . sz. amerikai szabadalom ( 1 9 7 3 ) . 
60. STERNER, W., SCHULTZ, A.: Arzneimittel Frsch. 24, 1990 (1974). 
61. KNÜCHEL, F. : Med. Welt 25, 1766 (1974). 
6 2 . MARMO , E . , CAPUTI , A . P . , VACCA, C . , IMPERATORE , A . , CATALDI , S . : C l i n . T h e r . 6 8 , 

519 (1974). Chem. Abstr . 81, 114534e (1974). 
6 3 . H E S S , R . , BENCZE, W . L . : Experientia 24, 4 1 8 ( 1 9 6 8 ) . 
64. MARAGOUDAKIS, M . E . : J . Biol. Chem. 244, 5005 (1969). 
65. BERKOWITZ, I).: Circulation 41—42, (Suppl. 3.) 12. (1970). 
66. Russo , C., MENDLOWITZ, M.:Clin. Pharmacol . Ther. 12, 676 (1971). 
6 7 . M E I J E R , D . K . F . , BOGNACKI , J . , L E V I N E , W . G . : Naunym-Schmiedebergs Arch. Phar-

macol. 290, 235 (1975). 
68. LEIGH, T., PLATT, D. S., THORP, J . M.: nemzetközi „Drugs Affecting Lipid Metabolism" 

szimpozion, előadáskivonatok, 138. Milano (1968). 
69. SAVOY, C. M. S„ ABERMETHY, J . L . : J . A m . C h e m . Soc. 64, 2219 (1942). 
7 0 . CRAIG, G. M „ W A L T O N , K . W . : Atherosclerosis 2 5 , 1 8 9 ( 1 9 7 2 ) . 
71. CRAIG, G . M . : Atherosclerosis 15, 265 (1972). 
7 2 . SORNAY, R . , GURRIERI , J . , TOURNE , C . , R E N S O N , F . J . , MAJOIE, B . , WÜLFERT , E . : A r z -

neimittelforsch. 26, 885 (1976). 
7 3 . GURRIERI, J . , L E L O U S , M . , RENSON, F . J . , TOURNE, C. , VOEGELIN, H . , WÜLFERT, E . : 

Arzneimittelforsch. 26, 889 (1976). 
74. L u u Duc, C.: Arzneimittelforsch. 26, 894 (1976). 
7 5 . BRODIE, R . R . , CHASSEAUD, L . F . , ELSŐM, F . F . , FRANKLIN, E . R . , TAYLOR, T . : Arznei-

mittelforsch. 26, 896 (1976). 
7 6 . R O U F F Y , J. , D R E U X , C . , GOUSSAULT, Y . , D A K K A K , R . , R E N S O N , F . J. :Arzneimittelforsch 

26, 901 (1976). 
7 7 . W Ü L F E R T , E., MAJOIE, B . , DE CEAURRIZ . A.: Arzneimittelforsch. 2 6 , 9 0 6 ( 1 9 7 6 ) . 
78. IMAI , Y., MATSUMURA, H . , TAMURA, S . , SHIMAMOTO, K . : Atherosclerosis 1 7 , 131 (1973). 
7 9 . BONDESSON, G . — H E D B O M , C. , HÖGBERG, T . , MAGNUSSON, O . , STJERNSTRÖM, N . E . : 

J . Med. Chem. 17, 108 (1974). 
8 0 . MIYOSHI, F „ FUKAMI, H . , SAKO , Y.: Yakugaku Zasshi 9 4 , 1 0 6 1 ( 1 9 7 4 ) ; Chem. Abstr. 

82, 31085 d (1975). 
81. BOLHOFER , W. A.: 3517050 sz. amerikai szabadalom ( 1 9 6 6 ) . 
82. GILFILLAN, J . L . , HUNT , Y . M „ HUFF, J . W . : P r o c . Soc. E x p . Biol . Med. 136, 1274 (1971). 
8 3 . BERKOWITZ, D . : Circulation 4 4 , Suppl. 2 . , I I — 1 2 ( 1 9 7 1 ) . 
8 4 . H U C K E R , H . B . , G R A D Y , L . T „ MICHNIEWICZ, B . M . , STAUFFER, S . C., W H I T E , S . E . , 

MAIIA, G. E., M C M A H O N , F . G . : J . Pharmacol . exp. Ther. 179, (1971). 
85. RYAN, R. J . : Intern. J . Clin. Pharmacol. Biopharm. 12, 239 (1975). 
86. HOMCY, L . J . , MARGOLIS , S.: Atherosclerosis 1 9 , 381 (1974). 
87. GRANZER, E „ NAHM, H . : A r z n e i m i t t e l f o r s c h . 23, 1353 (1973). 
88. BASCHANG, G. . MOREL , C. J . : 1801312 sz. NSZK közzétételi i ra t (1969); Chem. Abstr . 71, 

70307 (1969). 
89. GUSTAFSON, A . , S A N N E R S T E D T , R.: Eur. J . Clin. Pharmacol. 5(4), 259 (1973). 
90. STONE, M. C., WAIN, J . S., THORP, J . M.: 5. nemzetközi „Drugs Affecting Lipid Metabo-

l ism" szimpózium, Milano (1974). Advances in Exp. Med. and Biol. 63, 151 (1975). (Ed. 
D . KRITCHEVSKY — R . PAOLETTI — W . L . HOLMES ) Plénum Press, New York, London. 

9 1 . NAKAMURA, Y . , AGATSUMA. K . , TANAKA, Y . , AONO, S . : 2 0 1 7 3 3 1 sz. N S Z K közzétételi 
irat (1970); Chem. Abst r . 74, 42141 e (1971). 

9 2 . T A K I , K . , NAKAMURA, Y . , AGATSUMA, K . , NAKATANI, 11., A O N O , S . : A t h e r o s c l e r o s i s 1 8 , 
101 (1973). 

93. KRITCHEVSKY, D . , T E P P E R , S. A.: Atherosclerosis 18, 93 (1973). 
9 4 . W I T I A K , D . T . , POOCHIKIAN, G . K „ FELLER, D . R . , K E N F I E L D , N . A . , NEWMAN, H . A . I . : 

J . Med. Chem. 18, 992 (1975). 
9 5 . FISCHER J . : Kandidátus i értekezés, „ A glioxilsav-fenilacetálok előállítása, kémiai tulaj-

donságuk és l ipidcsökkentő hatásuk vizsgálata". Budapest , (1974). 
9 6 . SYNERHOLM, M. E . , ZIMMERMANN, P . W . : Contrib. Boyce Thompson Inst. 1 4 , 9 1 ( 1 9 4 6 ) . 
97. ETTÉL, V.. WEICHET, J . , SPICIL, J . : Collection 15, 1050 (1951); Chem. Abstr. 46, 7077 d 

(1952). 

6* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



247 F I S C H E R , FODOR: L I P I D A N YAGCSERE 

9 8 . OKAZAKI, K . , K A T Ó , H . , M A T S U I , K . : J . Pharm. Soc. Japan 7 1 , 495 ( 1 9 5 1 ) : Chem. Abstr. 
45, 10462 f (1951). 

99. BRUNET, M. A., BADINAND, A. , BOUCHLERLE, A. : Bull . Soc. C h i m . F r a n c é 383 (1964) ; 
Chem. Abstr. 61, 1793 g (1964). 

100. GRIOT, R. G.: Kanadai szabadalom 806701 (1966). 
101. GRIOT, R. G.: 3575988 sz . amerikai szabadalom (1967). 
1 0 2 . TIMMS, A . R . , K E L L Y , L . A . , Ho, R . S . , T R A P O L D , J . H.: Biochein. Pharmacol. 1 8 , 1 8 6 1 

( 1 9 6 9 ) . 
1 0 3 . BERKOWITZ, D . : Circulation 40, Suppl. I I I . , 44 ( 1 9 6 9 ) . 
1 0 4 . FISCHER, J . , FODOR T., RÁKÓCZI J . , B O R S Y J . , MADERSPACH A.: Magy. Kém. Folyóirat 

79, 201 (1973). 
105. FISCIIER J . , FODOR T., RÁKÓCZI J . , B O R S Y J . , MADERSPACH A.: Magy. Kém. Folyóirat 

79, 343 (1973). 
106. F ISCHER J . , FODOR T . , D I E T Z A., TÓTH G., B O R S Y J . , MADERSPACH A.: Magy. Kém. Folyó-

irat 79, 351 (1973). 
107. F ISCHER J . , RÁKÓCZI J . , M I K I T E G Y . , RÓZSA L., B O R S Y J . , M A D E R S P A C H A.: Magy. Kém. 

Folyóirat 79, 354 (1973). 
108. M I K I T E G Y . , FISCHER J . , RÁKÓCZI J . , B O R S Y J . , MADERSPACH A . : Belga szabadalom 

775500 (1972). 
1 0 9 . M A D E R S P A C H A., B O R S Y J . , E L E K E S I . , F I S C H E R J . , MIKITE G Y . , RÁKÓCZI J . : „Symposium 

on drug-induced metabolic changes" Vol. 5, 1974 (Ed. J. KNOLL). Budapest , Akadémiai 
Kiadó. 

1 1 0 . M A D E R S P A C H A . : „Zsíranyagcserét befolyásoló gyógyszerek ku t a t á sa " c. témakollégium. 
Magyar Gyógyszeripari Egyesülés (1976). 

1 1 1 . B L C H A N A N , A. L . , SPRANCMANIS , V.: J . Med. Chem. 1 6 , 1 7 4 ( 1 9 7 3 ) . 
1 1 2 . GRISAR, J . M., CLAXTON, G . P . , P A R K E R , R . A.: J . Med. Chem. 1 7 , 7 2 1 ( 1 9 7 4 ) . 
1 1 3 . H E W G I L L , F. It., H E W I T T , D . G . : J . Chem. Soc. 1 9 6 5 , 1 5 3 6 . 
1 1 4 . B R E S L O W , R „ MOHÁCSI , E.: J . Am. Chem. Soc. 8 5 , 4 3 1 ( 1 9 6 3 ) . 
1 1 5 . FISCHER J . , RÁKÓCZI J . , TÓTH I. T . , M A D E R S P A C H A., B O R S Y J . : I lung Teljes 1 0 0 0 9 

(1975. VI. 28) (C. A. 84, 44208n). 
116. NAJER. H . , GUIDICELLI, J . F . : Ger . O f f e n 2 236 005 (1973. I I . 1.). 
1 1 7 . W E I L O R , M., STÁTTER, H . : DrP 5 2 0 1 8 4 ( 1 9 2 9 ) , F R I E D L Á N D E R , P. : „Fortschri t te der 

Teerfabrikat ion" 17, 2118 (1932). 
118. R E T T E R , W . : Brit. szabadalom 726789 (1955). 
119. ADAMS, J . B.: J . Pharm. and Pharmacol. 10, 507 (1958). 
1 2 0 . PROCHASKA, R . J . : Belga szabadalom 6 2 6 3 4 5 ( 1 9 6 3 ) ( C . A . 6 1 , 4 2 6 9 . ) . 
1 2 1 . J O H N S O N , R . G „ FLEMING, R . W . : USA szabadalom 3325488 ( 1 9 6 2 ) . 
1 2 2 . K A R I Y A , T „ BLOHM, T . R . : Abstracts of 4th Symposium on Drugs Affecting Lipid Me-

tabolism, Philadelphia 73 old. (1971). 
123. F ISCHER J . , TÓTH G., RÁKÓCZI J . , B O R S Y J . , MADERSPACH A.: Magy. Kém. Folyóirat 

8 0 , 3 6 2 ( 1 9 7 4 ) . 
124. E L D R I D G E F A I T H , H . : J . Am. Chem. Soc. 7 2 , 837 (1950). 
1 2 5 . FODOR T . , F I S C H E R J . , TÓTH G . , RÁKÓCZI J . , B O R S Y J „ MADERSPACH A . : Magy. Kém. 

Folyóirat 80, 197 (1974). 
126. JOHNSON, C. R.: Tetrahedron 25, 5649 (1969). 
127. ALTSCHUL , R., K O F F E R , A., S T E P H E N , J . D.: Arch. Biochem. Biophys. 5 4 , 558 (1955). 
1 2 8 . CARLSON, L . A., O R O E , L . : Acta Med. Scand. 1 7 2 , 6 4 1 ( 1 9 6 2 ) . 
1 2 9 . L E V Y , R . I . , R I F K I N D , B . B . : Drugs 6 , 12 ( 1 9 7 3 ) . 
1 3 0 . G A U T , Z. N., POCELINKO, R . , SOLOMON, H . M . , T H O M A S , G . B . : Metabolism 2 0 , 1 0 3 1 ( 1 9 7 1 ) . 
1 3 1 . B R A T T S A N D , R., LUNDHOLM, L . : Atherosclerosis 1 4 , 9 1 ( 1 9 7 1 ) . 
132. OLSSON, A . G. , OROE, L. , ROESSNER, S . : A t h e r o s c l e r o s i s 19, 61 ( 1 9 7 4 ) . 
133. HOLLAND. G. F . , PEREIRA, J . N . : J . Med. C h e m . 10, 149 (1967). 
1 3 4 . ZOELLNER , N., WOLFRAM, G . : Hautarz t 21, 4 4 3 ( 1 9 7 0 ) . 
135. B O N D E S S O N , G . , I Í E D B O M , C., M A G N U S S O N , O.: Acta Pharm. Suec. 1 2 , 445 (1975). 
1 3 6 . R O W E , M . J . , D O L D E R , M . A . , K I R B Y , B . J . , O L I V É R , M . F: Lancet 1 9 7 3 I I 8 1 4 . 
137. K R I T C H E V S K Y , D . : Metabolism 9 , 984 (1964). 
138. MIETTINEN, T. A.: J. Lab. Clin. Med. 71, 537 (1968). 
139. Council on Drugs: J . Amer. Med. Ass. 208, 1014 (1969). 
140. MELTZER. R . I . , STANABECK, R . J .: J . Org . C h e m . 26, 1977 (1961) . 
1 4 1 . Coronary Drug Project: J . Amer. med. Ass. 2 2 0 , 9 9 6 ( 1 9 7 2 ) . 
1 4 2 . KUWASIIIMA, J . , T S U B O L , T . : Yakugaku Zasshi 9 4 , 1 5 4 1 ( 1 9 7 4 ) . 
1 4 3 . T E N N E N T , O . M „ SIEGEL, H „ ZANETTI, M . E . , K U R O N , G . W . , O T T , W . H . , W O L F , F . J . : 

Circulation 20, 969 (1959). 

6* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



2 4 8 FISCHER, FODOR: LIPIDANYAGCSERE 

144. GALLO, D . G . , S H E F F N E R , A. L.: Proc. Soc. Exp . Biol. Med. 1 2 0 , 91 (1965). 
145. CAREY, J . B . , WILLIAMS, G . : J . A m e r . m e d . Ass . 176, 432 (1961) . 
1 4 6 . CASDORPH, H . R . : A n g i o l o g y 2 1 , 6 5 4 ( 1 9 7 0 ) . 
147. Szerkesztőségi közlemény: Lancet 501 (1975). 
148. GLUECK , C. J . , S T E I N E R , P „ S C H E E L , I ) . , F O R D , S . : Circulation 4 4 , 11-59 (1971). 
149. PARKINSON, T. M.: J . Lipid Res. 8, 24 (1967). 
150. GUSTAFSON, A., LANNER, A.: Europ. J . Clin. Pharmacol. 7, 65 (1974). 
151. TIERNEY, E.: Practit ioner 214, 393 (1975). 
1 5 2 . MONTAFIS , C . D . , M Y A N T , N . R . , M A N C I N I , M . , O R I E N T E , P . : A t h e r o s c l e r o s i s 1 4 , 2 4 7 

( 1 9 7 1 ) . 
1 5 3 . GOODMAN, D . S., N O B L E , R . P „ D E L L , R . B . : J . Clin. Invest. 5 2 , 2 6 4 6 ( 1 9 7 3 ) . 
1 5 4 . H O W A R D , A. N., E V A N S , R . J . C . : Atherosclerosis 2 0 , 1 0 5 ( 1 9 7 4 ) . 
1 5 5 . N E U W O R T H , M . B . , L A U F E R , R . J . , B A R N H A R T , J . W . , S E F R A N K A , J . A . , MCINTOSH, D . D . : 

J . Med. Chem. 13, 722 (1970). 
156. B A R N H A R T , J . W., S E F R A N K A , J . A., M C I N T O S H , D . D . : Am. J . Clin. Nutr . 2 3 , 1229 (1970). 
1 5 7 . K R I T C H E V S K Y , D.: Fed. Proceedings 30, 8 3 5 ( 1 9 7 1 ) . 
1 5 8 . M I E T T I N E N , T . A.: Atherosclerosis 15, 1 6 3 ( 1 9 7 2 ) . 
159. PARSONS, W. B.: Circulation 46, Suppl. I I . Abs. 60 (1972). 
1 6 0 . B A R N H A R T , J . W., J O H N S O N , J . D . , R Y T L E R , D . J . , F A I L E Y , R . B . : Adván. Exp. Med. 

Biol. 26, 275 (1972). 
1 6 1 . H A R R I S J r , R . S., GILMORE, H . R . , B R I C K E R , L . A., K I E M , I . M . , R U B I N , E.: J . Amer. 

Geriatrics Soc. 22, 167 (1974). 
1 6 2 . B R O W N , H . B . , D E W O L F E , V . G . : Clin. Pharmacol. Ther. 1 6 , 4 4 ( 1 9 7 4 ) . 
1 6 3 . R E N Z I , A. A., R Y T T E R , D. J . , W A G N E R , E . R . , GOERSCH , H. K. : Drugs Affecting Lipid 

Metabolism kongr. Milano, Abstr. 87 (1974). 
164. K R I T C H E V S K Y , D . , T E P P E R , S . A., STORY, J . A.: Arzneimittelforschung 2 6 , 862 (1976). 
165. HOLLAND, G. F. : Belga szabadalom 772381 (1971). 
166. BIELMANN, P. , BRUN, D.: Clin. Pharmacol. Ther. 17, 606 (1975). 
167. R Y A N , J . R . , J A I N , A. K„ M C M A H O N , F. G.: Clin. Pharmacol. Ther. 15, 218 (1974). 
168. NOSEDA, G., SIRTORI, C. R. : Schweiz. Med. Wochenschr. 104, 1917 (1974). 
169. P E R E I R A , J . N., H O L L A N D , G. F. : Drugs Affecting Lipid Metabolism kongr., Milano, 

Abstr. 83 (1974). 
170. P E R E I R A , J . N., H O L L A N D , G. F.: „Annual Reports in Medicinái Chemistry" 1 0 , 1 8 2 

( 1 9 7 5 ) . (Ed. R . V . H E I N Z E L M A N ) . Academic Press, New York, London. 
1 7 1 . HAMILTON, J . G . , CHENG, L . , S U L L I V A N , A. C . : „Annoal Reports in Medicinái Chemistry" 

1 1 , 1 8 0 ( 1 9 7 6 ) . (Ed. H . J . H E S S ) Academic Press, New York, London. 
172. SULLIVAN , A. C . , CHENG , L., HAMILTON, J . G.: „Annual Reports in Medicinái Chemistry" 

1 2 , 1 9 1 ( 1 9 7 7 ) . (Ed. H . J . H E S S ) Academic Press, New York, London. 
1 7 3 . H O F M A N , A . F . , SMALL, D . M . : A M I . R e v . M e d . 1 8 , 3 3 3 ( 1 9 6 7 ) . 
174. ADMIRAND, W. II., SMALL, D. M.: J . Clin. Invest . 47, 1043 (1968). 
175. JOHNSTON, C. G., NAKAYAMA, F.: Arch. Surg. 75, 436 (1957). 
176. Szerkesztőségi közlemény: Brit . Med. J . 1, 525 (1972). 
177. THISTLE, J. L „ HOFMANN, A. F . : N e w E n g l a n d J . Med . 289, 655 (1973). 
178. HOFMANN, A. F. : Acta Chem. Scand. 17, 177 (1963). 
1 7 9 . T A K A H A S H I , K . , MURAKAMI, M . , K O J I M A , T . , K U B O , K . , MATSUMOTO , J . : J apan Kokai 

74 88856 (1974), Chem. Abstr. 82, 125527 b (1975). 
180. B R A Y , G . A., GALLAGHER Jr . , T. F.: Proc. Soc. Exp. Biol. Med. 1 3 0 , 175 (1979). 
181. BERGMAN, F „ VAN DER LINDEN, W.: Acta Pathol . Microbiol. Scand. (A) 81, 213 (1973). 
1 8 2 . HOLSTI , P.: Acta Pathol . Microbiol. Scand. 5 4 , 4 7 9 ( 1 9 6 2 ) . 
1 8 3 . B E L L , G . D . , M O K , H . Y . I . , T H W E , M . , M U R P I I Y , G . M „ H E N R Y , K . , DOWLING, R . H . : 

Gut 15, 165 (1974). 
1 8 4 . R E D I N G E R , N . R . , SMALL, D . M . SMALL: J . Clin. Invest. 5 2 , 1 6 1 ( 1 9 7 3 ) . 
185. REDINGER. R. N.: Clin. Res. 21, 552 (1973). 
186. HEPNER, G. W . : A m . J . Dig. Dis. 21 , 370 (1976) . 
1 8 7 . M A R K S , J . W „ S H E R M A N , J . , B O N O R R I S , G . G . , CHUNG, A . , C O Y N E , M . J . , S C H O E N F I E L D , 

L. J . : Gastroenterology 70, A-58/916 (1976). 

Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 p. 249—287 

a m ö s s b a u e r - s p e k t r o s z k ó p i a n é h á n y 
e l e k t r o k é m i a i a l k a l m a z á s a 

VÉRTES ATTILA a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra , NAGYNÉ CZAKÓ ILONA, 

LAKATOSNÉ VARSÁNYI MAGDA kand idá tus , Kiss LÁSZLÓ a kémiai t udományok dok tora 

(ELTE Fizikai-Kémiai és Radiológiai Tanszék, Budapest) 

MAG PÁL 

(ELTE Atomfizikai Tanszék) 

HENRY LEIDHEISER, JR. 

(Center for Surface and Coatings Research, Lehigh University, Bethlehem, Pa. USA) 

Érkezet t , 1979. j a n u á r 2-án 

A Mössbauer-aktív elemek között több olyan található, amelynek elektro-
kémiai jelentősége is nagy és ez elősegíti a Mössbauer-spektroszkópia (további-
akban MS) elektrokémiai alkalmazását. Az 1. ábra a Mössbauer-aktív elemek 
gyakoriságát szemlélteti a periódusos rendszerben. Avas azMS-i és az elektro-
kémiai kutatásokban egyaránt a leggyakrabban szereplő elem. A vas korrózió-
jával kapcsolatos vizsgálatok az elektrokémia egyik jelentős területét képezik 
és — amint erre egy tíz évvel korábbi dolgozatunkban felhívtuk a figyelmet 
[1] — a MS egy nagyon hatásos eszköze az ilyen irányú kutatásoknak. 

Az utóbbi években egyre több kuta tó alkalmazza az MS-t a vas és rit-
kábban az ón korrózió-mechanizmusának vizsgálatára. Az ilyen kutatások 
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1. ábra. Az E^, < 100 keV energiájú gamma- fo tonoka t kibocsátó és r < 10 _ 5 s é l e t t a r t amú, 
izomer á tmenet te l bomló izotópokkal rendelkező (Mössbauer-aktív) elemek előfordulása 

a periódusos rendszerben 
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eredményeit ismertető publikációk száma ma már százas nagyságrendű. 
Jelen dolgozatunkban nem tűztük ki célul az MS-korróziós tanulmányok 
teljes monográfiájának összeállítását, inkább csak a módszer lehetőségeit, 
alkalmazhatóságát és főbb irányait kívánjuk bemutatni. 

Az MS az elektrokémia területén — a korróziós vizsgálatokon túlmenően 
is — széles körben alkalmazható. Az ELTE TTK Fizikai-Kémiai és Radiológiai 
Tanszéke és a Lehigh University Center for Surface and Coatings Research 
(USA) 1976 —78-ban folytatott közös kutatásai is azt mutat ták, hogy az MS 
hasznos információkat szolgáltathat, például az elektródok felületén lejátszódó 
passzivációs folyamatokról a galvánbevonatok összetételéről, fázisviszonyairól 
és szeikezetéről. Dolgozatunkban ezekről az eredményekről részletesebben 
számolunk be, ugyanis ezek a vizsgálatok az MS újabb alkalmazási területeit 
reprezentálják. 

1. Korróziós vizsgálatok 

A vas felületén kialakuló különböző kémiai összetételű (pl. FeO, Fe 2 0 3 , 
Fe304 , FeOOH) és különböző kristályszerkezetű (pl. a-FeOOH, /J-FeOOH, 
y-FeOOH) vas-oxidok és oxid-hidrátok Mössbauer-paraméterei vagy azok 

1. táblázat 

Vas-oxidok, -hidroxidok és -oxidhidroxidok Mössbauer-paraméterei* 

Vegyület Pozíció 
Hőmér -
séklet 
(K) 

H " 
(kOe) 

zlE 
(mm/s) 

b 
(mm/s) 

Mágneses 
á ta laku lás 

(K) 

a -FeOOH 0 510 393,3 
— 80 500 — — — 

— 300 389 — + 0,61 — 

/S-FeOOH — 80 465 0,12 + 0,29 295 
0,20 + 0,37 — 

295 — 0,62 + 0,39 — 

ő-FeOOH — 80 525 — — 

300 1.1 + 0,35 
y-FeOOH 77 — — + 0,52 y-FeOOH 

295 — , 0,60 +0 ,38 — 

Fe(OH) , — 95 3,13 + 1,36 — 

195 — . 3,06 + 1,29 — 

298 — 2,92 + 1,18 — 

FeO — 295 — 0,8 + 0,93 198 
F e 3 0 4 Fe : i +(A) 298 493 0 + 0,25 — 

F e : , + ( A + B ) 77 514 0 + 0,44 — 

F e 3 + ( A + B ) 4,2 516 — 0,06 + 0,42 — 

Fe2+'3+(B) 298 460 0 + 0,65 — 

Fe 2 + (B) 77 499 — 0,76 +0 ,94 — 

Fe2+(B) 4,2 510 — 0,89 + 0,99 — 

a - F e 2 0 3 — 296 518 + 0,06 + 0 , 3 9 260 és 956 
83 542 - 0 , 0 6 — — 

j t -Fe„03 300 502 — — 

* Jelölések: zlE — kvadrupolusfe lhasadás , ó = izomer eltolódás (vasra v o n a t k o z t a t v a ) , II — belső mágneses t é r . 
A t áb láza t irodalmi a d a t o k á t lagér tékei t t a r t a lmazza . Az eredet i h iva tkozásoka t 1. pl. [1]. 

*• 1 kOe = 7,958 • 10 ' A m " ' 
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hőmérsékletfüggése eltérő. Ily módon a Mössbauer-spektruinok alapján a 
korróziós termék minőségi és mennyiségi analízise a korrózió során folyama-
tosan elvégezhető. Tehát a korrózió mechanizmusa és kinetikája egyaránt tanul-
mányozható a módszer segítségével. Az 1. táblázat összefoglalja avas korróziós 
termékeinek különböző hőmérsékleteken mért Mössbauer-paramétereit. Az 
MS-i vizsgálatok elvégezhetők a felületről eltávolított rozsdán, vékony lemezen 
(<[ 1 mm) abszorpciós geometriában, illetve a felületen levő rozsdán ,,in s i lu" 
reflexiós geometriában. Az abszorpciós méréstechnika már viszonylag ismert 
[2], ezért ennek tárgyalására most nem térünk ki és példaként csak néhány 
abszorpciós geometriában elvégzett mérést mutatunk be a 2 — 4. ábrákon. 
Ezek a spektrumok a különböző körülmények között képződött korróziós 
termékek kémiai összetételéről adnak felvilágosítást. 

v ( m m / s ) 

2. ábra. Por alakú a-Fe Mössbauer-spektruma szobahőmérsékleten (a) és cseppfolyós nitrogén 
hőmérsékletén (b). A Mösshauer-spektrum felvétele előtt a minta 2 hónapig tengervízben állt. 
A regisztrált korróziós termékek: /1-FeOOH, y-FeOOH és FeOCl. Alkalmazott sugárforrás: 

"Co-Pt [3] 
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(1) 
cr 

-2,5 +2,0 +1,5 +1,0 +0,5 0 
v(mm/s) 

+ 2,5 +2,0 +1,5 +1,0 +0,5 0 
v(mm/s) 

3. ábra. Az acél hőkezelése során képződő reve Mössbauer-spektrumának wüszti t vona la i t 
t a r t a lmazó része (a). H a a hőkezelés előtt az acé lmin táka t alkáli-hidroxid-oldattal kezel ték, 
a revében kele tkezet t wüszt i t Mössbauer-spekt ruma megváltozott (b). A spekt rumok szoba-
hőmérsékleten l e t t ek fe lvéve és az a lkalmazot t sugárforrás: 5 ,Co-Pt volt . A reve Mössbauer-
spek t rumának tovább i (i t t nem közölt) részei a l ap ján az l e 3 0 4 és F e 2 0 3 komponenseke t 
l ehe te t t azonosítani , ezek Mössbauer-spektrumai azonban az oldatos kezelés u tán nem változ-
t a k meg. A wüszt i t s p e k t r u m á n a k vál tozását , a kvadrupolusfe lhasadás megnövekedését úgy 
l ehe te t t értelmezni, hogy az oldatos előkezelés következtében a wüszt i t szemcsék kr is tá ly-

rácsa iban megnő a h ibahe lyek koncentrációja [4] 

Reflexiós geometriában a magrezonancia abszorpció után reemittált 
gamma-fotonok, illetve a konverziós elektronok egyaránt detektálhatok. 
A gamma-sugárzás magrezonancia abszorpciója által gerjesztett o7Fe atom-
magok 89%-a és a 119Sn atommagok 84%-a kerül alapállapotba konverziós 
elektronemisszió révén. 

Az 5?Fe 14,4 keV energiájú gerjesztett állapota 7,3 keV energiájú K-
elektronok, a 11<JSn 23,8 keV energiája pedig 20 keV energiájú L-elektronok 
emissziójára képes. A vas konverziós elektronjainak 60%-át követi 5,4 keV 
energiájú KLL Auger-elektronok emissziója, az ón esetén pedig a konverziós 
elektronok 89%-át követi 3 keV energiájú LMM Auger-elektronok kibocsá-
tása. A reflexiós spektrum — ellentétben az abszorpcióssal — maximum 
csúcsokat tartalmaz. Az elektronok csak igen vékony rétegeken tudnak át-
hatolni, ugyanis intenzív ionizációs hatásuk miatt igen gyorsan elvesztik 
kinetikus energiájukat. Ezért konverziós elektrondetektor alkalmazása esetén 
csak a külső 1000 nm-es rétegből nyerjük az információt. Ily módon a gamma-
és elektrondetektorok variációjával a korróziós termék különböző rétegei is 
tanulmányozhatóak. 
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vonalai t jelöltük.) Földbe ásott acélon képződő rozsda (II) fűtőcső (a) és tar tószerkezet esetén (b) [5] 
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Különböző összetételű rétegek kialakulása esetén,—a konverziós elekt-
ronok és az Auger-elektronok abszorpciós együtthatóinak az ismeretében 
az egyes rétegek vastagsága is számítható a hozzájuk tartozó Mössbauer-
spektrumok terüle te alapján [6, 7]. Az egyes rétegeket reprezentáló Möss-
bauer-vonalak területe ugyanis az adot t rétegből származó konverziós elekt-
ronok intenzitásával tehát a rétegek vastagságával nő és az adott rétegnek a 
felülettől mért távolságával pedig, az abszorpció miat t , csökken. Tehát a kon-
verziós és Auger-elektronok keletkezését és abszorpcióját leíró egyenletekkel 
a vonalterületek megadhatók, illetve a területek mérésével a rétegvastag-
ságok számíthatók. Ilyen mérési eredményt muta t be az 5. ábra. 

A különböző mélységben levő rétegek analízise elvégezhető a konverziós 
elektronok energiaspektrumának és Mössbauer-spektrumának párhuzamos 
vizsgálatával is [8], ugyanis az atomokból kilépő konverziós elektronoknak 
nemcsak az intenzitása, de az energiája is csökken a felülettől mért távol-
sággal (1. 6. ábrá t ) . Ez a módszer meglehetősen bonyolult és költséges mérés-
technikát igényel, ezért elterjedése korlátozott . 

A kinetikai vizsgálatok esetén a korróziós termékek koncentrációjának 
időbeli változását kell követnünk, a Mössbauer-vonalak területe alapján. Az 
egyes komponensek Mössbauer-vonalaihoz tartozó területek leírhatók a követ-
kező egyenlettel: 

S = 
oa 

J V(v) dv = a > 7 t - f - t - e x p 1 1 
lo 

f i • + Ii 
1 • (1 — t lo — ít + Ii - i t 

2 | 2 2 (1) 

ahol a = konstans ; ??(v) = az abszorpció mértéke; v = a Doppler-sebesség; 
t = f'ntf0; f, i l letve f ' a sugárforrásra és az abszorbensre vonatkozó vissza-
lökődés-mentes rezonanciaabszorpció valószínűsége, n az 1 cm2 abszorbensre 
eső és az adot t vonalhoz tartozó Mössbauer-atomok száma, cr0 a maximális 
rezonanciaabszorpciós hatáskeresztmetszet, I 0 , illetve a nulladik és az 
elsőrendű Bessel-függvény és i = |A— 1. (Reflexiós geometriában ez az össze-
függés csak akkor érvényes, ha a különböző komponensek nem képeznek 
önálló rétegeket, hanem homogén eloszlásúak.) 

Ha elég vékony abszorbenst használnak, tehát kicsi lesz t értéke, akkor 

exp 1 1 
Io 

f i • 
+ Ii 

1 . 
1 Io — ít + Ii — it 

2 j 2 2 
1 (2) 

és ezzel 
S oc t 

S oc n 
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15 

10 

Sn02 

Fémes Sn 

FeSn2 cŜrv „ 

J/7. Y \ 

cŜrv „ 

J/7. Y \ 

1 l l i i i i i 
- 1 2 - 1 0 -A -2 

v(mm/s! 

5. ábra. A vasfeliiletre elektrokémiai ú ton leválasztot t és hőkezel t ón konverziós-elektron 
spek t ruma . Az egyes ré tegkomponensek vas tagságára megha tá rozo t t ér tékek: S n 0 2 = 3 - 5 

nm, Sn - 115 n m , FeSn , = 159 n m [7] 

/ t í 
; Sn". 

a) 

I 7 

:1 : 
S n 0 2 ; s n : b ) 

I : t • SnBr, 
J n 

A . 
J L±_1 

SnBr/, 1 

S n 0 2 Í : | : 
i ; Sn i ' 

l ' 
SnBr/, 

!•' I I I 

c) 

-A -2 0 2 A 6 
v(mm/s) 

6. ábra. A brómgőzzel kezelt f émón felületéről felvet t konverzióselektron Mössbauer-spektrum. 
A de tek tá l t elektronok energiá ja a-e i r ányban nő. Ha csak a legkisebb energiájú e lek t ronokat 
de tek tá l t ák , akkor csak a legmélyebben levő fémón vonala je lent meg (a), m a j d a nagyobb 
energiájú elektronok a felületen kialakul t rétegek (SnBr.,, SnBr 4 , SnO„) vonalai t is je lezték 

(b, c) [8] 
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JJ u FesOz, 
- J Fe 

•V%f 
•klwf í I 

/ S , , 

•• '• ; \ • •• i '. I*. 

» 5 A d) 

. . „ . . / • ^ i V iM N H i W L ) 

U) 
- o 
'N c 01 C ) 

a 
CD cr A i V i vi X i ^ h V a ^ 

b) 

iV i'y ,v W ÍV' i 'WV^-J 

í ' i . i . . ^ V M i v W i V i 
-10 - 5 0 5 10 

v (mm/s) 
7. ábra. A 225 °C-on oxidál t vas konverzióselektron Mössbauer-spektruma. Az oxidációs idők: 
a) 0 perc , b) 5 perc, c) 15 perc, d) 120 perc, e) 1000 perc u t án az F e 3 0 4 vas tagsága 12 nm-re 

nő t t [9] 
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tehát a vonalintenzitások aránya közvetlenül szolgáltatja a koncentráció-
arányokat (pl. t = 0,2 esetén az elhanyagolásból származó relatív hiba 5%). 

Ha vastagabb abszorbensek alkalmazása elkerülhetetlen (t 0,5), 
akkor az egyenlet számítógépes i terációjával lehet az egyes vonalakhoz tar tozó 
területarányok alapján a koncentrációviszonyokra következtetni . Ilyen esetek-
ben azonban előzetes méréseket kell végezni f ' meghatározására, illetve a 
számítás során figyelembe kell venni a mérés során fellépő háttérsugárzást és 
holtidőfaktort is (különösen nagy aktivitású források esetén jelentős az 
utóbbi). 

Az MS kinetikai alkalmazásainak bemutatására szolgál a 7., 8. és 
9. ábrák. 

A korróziós termékek szemcseméret-eloszlásának vizsgálatára is alkalmas 
azMS. A szuperparamágneses részecskék kollektív spinrelaxációs ideje le-
írható a 

r = i exp (KV/kT) (3) 

egyenlettel, ahol f 0 és K a frekvencia- és anizotrópiafaktorok, V a szuper-
paramágneses részecskék térfogata, k a Boltzman-állandó és T a termodina-
mikai hőmérséklet. 

Ha r nagyobb, mint a mágneses momentummal rendelkező Mössbauer-
magok Larmor-precessziójának reciprok frekvenciája (m - 1) , t ehá t a mag mág-
neses momentumának egy perdülete alatt a szuperparamágneses részecske 

10 r-

_U 

Fe 

j a - Fe203 

Fe304 

5 -

0 r"~<-i i i i i i i i i i i i i LLi 
-10 — 5 0 5 10 

v(mm/s) 

8. ábra. A 350 °C-on 5 percig oxidá l t vas konverzióselektron spek t ruma [9] 
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eredő mágneses momentuma nem vál tozta t ja meg az irányát , akkor a detek-
tá l t Mössbauer-spektrum mágneses hiperfinomszerkezetet mutat . (Vas esetén 
1 0 - 8 s < co~1 <[ 1 0 - 7 s). Tekintve, hogy r egyaránt függ V-től és T-től, így 
a Mössbauer-spektrum mágneses vonalaihoz és paramágneses vonalaihoz tar-
tozó területek arányának hőmérsékletfüggéséből meghatározható a szuper-

-1,0 . -0 ,5 0 0,5 1,0 
v ( m m / s ) 

9. ábra. Az acél felületéről e l távol í to t t a tmoszfér ikus korróziós t e r m é k Mössbauer-spektruma 
cseppfolyós nitrogén (1 — 3) és cseppfolyós hé l ium (4) hőmérsékletén. A korróziós idők: 1 — 3 
hónap , 2—8 hónap, 3—24 h ó n a p és 4 — 24 h ó n a p , (Alkalmazott sugárforrás 57Co-Pd). A re-
gisztrál t korróziós t e r m é k e k : a - F e O O H (80 K és 4,2 K hőmérsékleten is antiferromágneses) és 

y-FeOOH (80 K - e n paramágneses és 4,2 K-en ant iferromágneses) [10] 
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T=440K 

2. Galvánbevonatok vizsgálata Mössbauer-spektroszkópiával 

A galvánbevonatok jelentősége a fémek korrózióvédelmében közismert. 
Az aranybevonatokat például széleskörűen alkalmazzák az elektronikában 
kontaktusok védelmére. Igen gyakran növelik az aranybevonatok szilárd-
ságát 0,3 — 0,6 mólszázalék kobalt arannyal történő együttes leválasztásával. 
Az ilyen kobalt tal szilárdított arany galvánbevonatok megfelelő elektromos 
sajátságokkal rendelkeznek és a fizikai igénybevételnek is kiválóan ellen-
állnak [13]. 

parainágneses részecskék szemcseméret-eloszlása. A Fe203-részeeskék Möss-
bauer-spektrumainak függését a szemcsemérettől és a hőmérséklettől a 10. és 
11. ábra m u t a t j a be [12]. 

-10 -5 0 5 10 
v(mm/s) 

10. ábra. Az F e 2 0 3 Mössbauer-spektrumá-
n a k függése az átlagos szemcsemérettöl: 
A — 1 0 ± 1 nm, B — 1 3 • 5 ± 1 nm, C — 1 5 ± 1 

nm, D — 1 8 ± 1 nm [11] 

-10 -5 0 5 10 
v(mm/s) 

11. ábra. A 1 3 - 5 + 1 n m szemcseméretű 
F e 2 0 3 Mössbauer -spekt rumának hőmérsék-

le t függése [11] 
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7 
o 270d 

5 E2 

/lEC(99,8ó°/o) 

136,32 keV (89 ns) 2 

3 
2 

Ml 10,01 keV (99,3 ns) 

12. ábra. 57Co izotóp bomlási sémája 

Az nikkel-ón galvánbevonat kivételesen nagy korrózió ellenállóképesség-
gel bír gázfázisú ágensokkel és különböző vizes oldatokkal szemben [14, 15, 
16], beleértve olyanokat is, amelyek a t iszta komponenseket könnyedén meg-
t á m a d j á k . 

Az 57Co-izotóp egy Mössbauer-aktív izotópnak, az 5?Fe-nak anyaeleme 
és a l l uSn szintén Mössbauer-aktív, ezért kobaltot és ónt tar talmazó galván-
bevonat is alkalmas arra, hogy a Mössbauer-spektroszkópia alkalmazható-
ságának vizsgálatához modellként szolgáljon. A különböző technikával fel-
vet t Mössbauer-spektrumok alapján lehetőség nyílik ezen bevonatok össze-
tételének, szerkezetének tanulmányozására. 

2.1. A kobalt kémiai állapotának tanulmányozása a kobalttal szilárdított arany 
galvánbevonatokban 

A kobaltnak az aranybevonatba való beépülésére vonatkozó informá-
ciók gyűjtésére az emissziós Mössbauer-spektroszkópia alkalmazható. 

Az ón. emissziós Mösshauer-spektroszkópiáhan a sugárforrás képezi 
a vizsgálat tárgyát , az abszorbens pedig egy olyan egyszerű, egyvonalas, 
ismert spektrummal rendelkező vegyület, amely a gamma-sugárzást kibocsátó 
a tomot alapállapotban tartalmazza. Esetünkben az arany kobalt tal történő 
szilárdítását részben radioaktív 5?Co-atomokkal végeztük, az így radioaktívvá 
vá l t galvánbevonat lett a Mössbauer-sugárforrás, abszorbensként pedig 
Fe-sal dúsított K4Fe(CN)„ • 3H20-et használ tunk [17]. 

Az 57Co elektronbefogással alakul 57Fe-sá (1. 12. ábrát) és a Mössbauer-
effektust szolgáltató 14,413 keV-os gerjesztet t állapot felezési ideje 10 - 7 s. 
Ez az idő elegendő arra, hogy az elektronbefogással járó belső ionizáció és az 
azt követő Auger-effektus*, illetve Auger-kaszkád következtében kialakuló 

* Az Auger-effektus során a belső ionizáció rekombinációja következtében felszabaduló 
energia egy külsőbb elektronpályáról elektront lök ki. Ez az Auger-elektron. Az elektron-
hiányok pótlására ú j abb elektronok ugorhatnak á t még kisebb kötési energiával rendelkező 
pályákról , a felszabaduló energiakvantumok pedig ú j a b b elektronokat ü the tnek ki mindaddig, 
míg az energetikailag lehetséges. Ez az Auger-kaszkád. 
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2. táblázat 

A galvánfürdők összetétele és a leválasztás körülményei 

A 
m i n t a 
jelzése 

A galvánfürdők kereskedelmi neve és összetétele 
Áram-

sűrűség 
mA/cm2 

Hőmér -
séklet 
(°C) 

p H 
A leválasz-

tás ideje 
(perc) 

1. 0roscne-80 
citrát-foszfát elektrolit; 16,4 mg/cm 3 

Au K[Au(CN) 2] formában és 1320 
ppm Co kobalt-kelát a lakban 

10 32 4 , 9 30 

2. Autronex-CI 
Tiszta ci trátrendszer, 8,2 mg/cm 3 

Au K[Au/CN)2] formában és 264 
ppm Co CoSo4 alakban 

10 32 4,3 30 

3 . Orosene-80D 
tiszta c i t rá t fü rdő 16,4 mg/cm3 A u 
K[AU(CN)2] a lakban és 1320 p p m Co 
Co-kelát f o rmában 

10 50 4 , 7 30 

4. 0rosene-80 
Citrát-foszfát elektrolit 16,4 mg/cm 3 

Au K[Au(CN)2] alakban, és 1320 
ppm Co Co-kelát formában 

1 32 4 , 9 300 

többszörös ionizáció „lecsengjen" és stabilis Fe" és Fe 1 " alakuljon ki még 
a Mössbauer-effektus lejátszódása előtt. A Co anyaatomot leggyakrabban 
Fe" 1 oxidációs állapot követi, a Co" viszont gyakran az F e " és Fe" egyen-
súlyát eredményezi. A 10 ~7 s azonban nem elég idő arra, hogy a Co kémiai 
környezete átalakuljon, mint a Co-Fe transzformáció következménye és így 
a Mössbauer-spektrum még „emlékezik", tükrözni képes az anyaelem kobalt 
kémiai környezetét. 

A galvánbevonatok készítésére az iparban is alkalmazott, szabadal-
maztatot t fürdőket használtuk. A fürdőknek általunk ismert jellemzőit az 
2. táblázat tartalmazza. A kobalt szulfát-, ill. kelátformában volt jelen az olda-
tokban, a radioaktív kobaltot (57Co) pedig CoCl2-alakban adtuk a fürdőhöz. 
A leválasztás 15 • 15 • 0,5 min-os rézfóliára történt, a bevonat vastagsága 
15 3 mg/cm2 arany volt. 

3. táblázat 

Minta száma Öregedési idő r 
(nap) (mm/s) 

1 1 1,34 
14 0,98 
35 0,93 

2 2 1,46 
17 0,95 

3 1 1,29 
15 1,06 

4 3 1,59 
10 0,98 
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4. táblázat 

M i n t a 
s záma 

8? 
m m / s 

ZIE, 
mm/a 

A 
m m / s 1% (A%)/= a, 

m m / s 
AE, 

m m / s 

1. - 0 , 6 9 0 0,78 12,5 70,7 —0,44 1,06 
2 . - 0 , 6 6 0 0,80 20,99 92,9 — 0,51 0,97 
3. — 0,63 0 0,77 14,42 76,0 — 0,53 0,95 
4. - 0 , 6 0 0 0,72 10,42 63,5 — 0,52 0,91 

a1 Az izomer el tolódás é r t é k e i természetes vasra v o n a t k o z n a k , a hiba, ^ 0,03 m m • s _ 

A vonalak i n t e n z i t á s a : 100 • — - L , ahol Noo és N v az egy csa to rnára eso beütésszámok vco-nél és a Möss-
Noo 

b a u e r - v o n a l min imumának megfe le ld sebességnél. 
A % = a megfelelő v o n a l a l a t t i terület az egész s p e k t r u m terü le tének % - á b a n k i fe jezve . 

A kobalttal szilárdított arany galvánbevonatok Mössbauer-spektrumai, 
amelyeket közvetlenül a leválasztás után vettünk fel, meglehetősen komplex 
képet mutattak. A spektrumokon egy több komponenst sejtető, nagy: 
1,3 — 1,6 mm • s " 1 félértékszélességű vonal jelentkezett. A félértékszélességek 
azonban a galvánbevonatok szobahőmérsékleten történő öregedése közben 
rohamosan csökkentek, amint ezt a 3. táblázat adatai muta t ják . A 10 — 35 
napos öregítés u tán felvett Mössbauer-spektrumok már 3 komponens figye-
lembevételével értelmezhetők. A számítógépes analízis ú t j án nyert adatokat 
a 4. táblázat tartalmazza. A 13. ábrán szobahőmérsékleten öregített galván-
bevonat szobahőmérsékleten felvett spektrumát és dekompozícióját láthat juk. 

13. ábra. A 4. m i n t a Mössbauer-spektruma 10 nappal a leválasztás u t án 
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r2 
m m / s 

Vt 
% ( A % ) , m m / s 

ae2 
m m / s 

r, 
m m / s 

Vt 
% 

0 , 5 1 0 , 5 0 3 , 7 - 0 , 0 2 0 , 7 2 0 , 9 0 1 , 5 1 2 5 , 6 
0 , 2 2 2 , 2 6 5 , 5 — 0 , 1 1 0 , 6 0 0 , 2 2 0 , 8 1 1 , 6 
0 , 3 3 4 , 0 7 1 8 , 4 — 0 , 0 6 0 , 8 4 0 , 2 9 1 , 4 0 5 , 6 
0 , 3 1 2 , 1 9 1 1 , 5 - 0 , 0 1 1 , 1 5 0 , 8 4 1 , 7 6 2 5 , 0 

A félértékszélességek erőteljes csökkenése azt jelzi, liogy közvetlenül 
a leválasztás után a Co-atomok legnagyobb része metastabilis állapotban van 
jelen a bevonatban, és az öregedés alatt krisztallográfiai átrendeződés vagy 
kémiai átalakulás történik. A kezdeti 1,3 —1,6 mm • s _ 1 -s félértékszélességek 
a 10—-35 napos öregedési periódus alatt 0,9 —1,1 mm • s _ 1 - re csökkentek. 
A még így is relatíve széles vonalak részben az egyes kobaltatomok kismérték-
ben eltérő környezetével, részben pedig a radioaktív forrás nagy felülete 
miatt fellépő koszinuszeffektussal* magyarázhatók. 

Valamennyi öregített galvánbevonat Mössbauer-spektrumát jól lehetett 
dekomponálni 3 komponensre. A fő spektrumkomponens egy ó = —0,60 és 
— 0,69 mm • s _ 1 izomer eltolódás tar tományba eső és T1 = 0,7— 0,8 mm • s _ 1 

félértékszélességű vonal, ami az arany kristályrácsába szubsztitucionálisan 
beépült fémes kobaltatomoknak tulajdonítható [18, 19]. A galvánbevonatok 
78 K-en felvett Mössbauer-spektrumán mágneses liiperfinomszerkezet nem 
alakult ki. Ez arra utal, hogy a bevonatokban a Co-atomok nem aggregálódtak 
jelentékeny mértékben, azaz a fémes kobalt individuális atomok formájában 
épül be az arany kristályrácsába. A spektrumok második összetevője kvadru-
pólusfelhasadással rendelkező vonalpár, amelynek izomer eltolódása: ő — 

— 0,44 0,53 mm • s " 1 és AE = 0,91 — 1,06 mm • s _ 1 . Több különböző 
Co-oxid,— hidroxid és — oxidhidroxid Mössbauer-paramétereit [20] figyelem-
bevéve ezen vonal feltételezhetően a galvánbevonatban jelenlevő /S-CoOOH-
tól származik. Elektrokémiai úton leválasztott Co(OH)2 anódos oxidációjával 
tiszta állapotban előállított /?-CoOOH Mössbauer-paraméterei a következők: 
ő = —0,48 mm • s _ 1 és AE — 0,81 mm • s - 1 . A kvadrupólusfelhasadás értéke 
nagyobb az arany galvánbevonatban levő /?-CoOOH esetében, ami az arany-
rácson belüli aszimmetrikusabb környezettel magyarázható. O K I N A K A és 
N A K A H A K A [21] szerint a nagyobb ZlE-érték oka lehet még az is, hogy igen kis 
szemcseméretű /?-CoOOH részecskék képződnek a leválasztás során. 

* A sugárforrást, az abszorbenst és a detektort összekötő egyenessel nem minden egyes 
sugárforrást elhagyó, az abszorbensen áthaladó és a detektort elérő gamma-foton ú t j a pár-
huzamos. Az ilyen fotonokra vonatkozóan a Doppler-hatást szolgáltató sebességet a valódi 
sebesség és a párhuzamostól való eltérési szög (a) koszinuszának a szorzata adja. Ebben az 
esetben t e h á t a v - c o s a helyen is megjelenik abszorpciós csúcs és ezek szuperpozíciója vonal-
kiszélesedést eredményez. 
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Tekintetbe véve a kátédon levő erős redukáló körülményeket, meglepő-
nek tűnik a fémes kobalt és Co IU egyidejű jelenléte a galvánbevonatban. Fel-
tételezhető, hogy a CoOOH az anódon képződik Co oxidációja révén, és ez 
e l ju tva a kátédhoz a leválasztás során abba beépül. Co"-vé vagy fémes kobalt tá 
tö r ténő redukciója azonban nem teljes, így kis mennyisége visszamarad a 
kész bevonatban. 

Valamennyi tanulmányozot t Co-tal szilárdított arany galvánbevonat 
t a r ta lmazot t /3-CoOOH-ot és a spektrumokon a hozzá tartozó Mössbauer-
vonalak alatti terüle t 4 — 18%-ig változott . Ezek a számok nincsenek közvet-
len összefüggésben a CoOOH mennyiségével, minthogy a Mössbauer-vonal 
a la t t i terület a koncentrációnak és a Debye — Waller-faktornak is a függvénye 
és ezen utóbbinak az értéke a /S-CoOOH esetében ismeretlen. A vonalakhoz 
ta r tozó területek azonban a koncentrációviszonyok reprezentánsának tekint-
he tők , a különböző minták esetében kapot t értékek összehasonlíthatók. A 3. 
számú minta különösen nagy mennyiségű CoOOH-ot tar ta lmazot t , való-
színűleg azért, mer t ennek a bevonatnak a leválasztása 50 °C-on történt , míg 
a többieké 32 °C-on. 

A galvánbevonatok Mössbauer-spektrumán a harmadik komponens 
izomer eltolódása <5 — —0,01— —0,11 mm- s _ 1 és a ZlE = 0,60—1,15 mm • s - 1 

A félértékszélességek különbözőek voltak a leválasztó fürdő jellegétől függően. 
A t iszta ci trátfürdőből leválasztott bevonatok (2. és 3. minta) esetében a 
harmadik komponens E-ja: 0,22, ill. 0,29 mm • s _ 1 , míg az 1. és a 4. minták 
esetében jóval nagyobb: 0,84, ill. 0,90 mm • s - 1 . Ezek a Mössbauer-paramé-
terek összhangban vannak a kobalt-cianidok emissziós Mössbauer-spektrum 
jellemzőivel [22], Valószínű ugyanis, hogy a CN~-tar ta lmó környezet követ-
keztében a kobalt cianidvegyiiletei épülnek be a galvánbevonatba. A Co(CN)2 

emissziós Mössbauer-spektruma területének több mint 50%-a a 0 + 0,6 
m m • sebességtartományban található [22]. 

Kiszámítottuk az egyes mintákban a kobalt relatív, átlagos Debye— 
Waller-faktorait a 4. mintára normalizálva. Ezek a következők: f = 1,17 az 
1. mintánál, f = 1,52 a 2. mintánál és f = 1,24 a 3. minta esetében. Ezen 
ér tékek közvetlenül arányosak az elemi kobaltnak tula jdoní tható Mössbauer-
vonal alatti terület tel . így, mivel valószínűleg a nemfémes komponensekre 
vonatkozó Debye—Waller-faktorok lényegesen kisebbek, mint az elemi 
kobal té , a nemfémes komponensek koncentrációi jóval nagyobbak, mint az 
a 4. táblázatban közölt területarányokból következne. 

A 3. mintát 400 °C-on nitrogénatmoszférában hőkezeltük 24 órán keresz-
tü l . A hőkezelt galvánbevonat szobahőmérsékleten és 78 K-en felvett Möss-
bauer-spektrumai a 14. és 15. ábrán lá thatók. A 14. spektrum 2 széles vonalra 
dekomponálható, amelyek Mössbauer-paraméterei: Ő = —1,12 mm • s _ 1 , ill. 
— 0,48 mm • s" 1 , a E 0,72 mm • s _ 1 , ill. 0,88 mm • s" 1 . A —1,12 mm • s " 1 

izomer eltolódás érték a Fe"-ál lapotra jellemző, és a kvadrupólusfelhasadás 
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ábra. A 400 °C-on hőkezelt 3. min ta szobahőmérsékleten felvet t Mössbauer-spektruma 
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15. ábra. A 400 °C-on hőkezelt 3. m in t a Mössbauer-spektruma 78 K-en 
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hiánya a Fe" -a tomok környezetének köbös szimmetriájára utal. A —0,48 
m m • s _ 1 izomer eltolódásű Mössbauer-vonal Fe jelenlétét jelzi, ami azon-
ban nem bizonyítja egyértelműen, bogy a kobalt I I I -as oxidációs számú 
állapotban is jelen volt a galvánbevonatban, ugyanis a vas magasabb oxidá-
ciós állapotai a Co elektronbefogását követő Auger-kaszkád következmé-
nyeként is k ia lakulhatnak. Ismeretes, hogy a CoO emissziós Mössbauer-
spektruma m i n d a F e ,mind a Fe111 jellemző Mössbauer-paramétereit m u t a t j a . 
A kétféle állapot re la t ív koncentrációja a CoO-rácsban levő lyukak számának 
a függvénye [23 — 27]. 

A hőkezelt galvánbevonat 78 K-en mért Mössbauer-spektruma (15. 
ábra) két szextett és néhány kis intenzitású vonal szuperpozíciójának tekint-
hető. Az egyik szexte t t Mössbauer-paraméterei a Fe1 ' -állapotra jellemzőek, 
a mér t belső mágneses tér 1,35 • 107 A m _ 1 (170 kOe). A második szextett a 
Fe -áll apotnak felel meg, a belső mágneses tér ebben az esetben 4,22 • 107 

A m - 1 (530 kOe). Ezek az értékek jó egyezésben vannak az O K és M U L L E N 

[23] által a CoO-ra kapo t t kísérleti adatokkal . A többi vonal valószínűleg a 
6 vonalas spektrumot adó komponensek paramágneses képviselői, biztosan 
azonban nem identif ikálhatok. 

Összevetve valamennyi Mössbauer-adatot, nyilvánvaló, hogy a hőkezelt 
galvánbevonatban a kobalt főleg CoO formájában van jelen. 

Minthogy a galvánbevonat a hőkezelés előtt tar ta lmazott Co -at 
/S-CoOOH formában, elképzelhető, hogy a Co1" és az elemi kobalt közötti 
szilárd fázisú kémiai reakció Co -t eredményezett. Biztosan rem tudjuk, hogy 
a fémes kobalt CoO-dá történő oxidációjához szükséges összes oxigén a 
/5-CoOOH-ból származik-e. Nem kizárt , hogy a nitrogénben szennyezésként 
jelenlevő oxigén is részt vet t a fémes Co oxidációjában. 

A hőkezelt min ta cseppfolyós nitrogén hőmérsékletén felvett spektru-
mában a paramágneses vonalak már nem jelentek meg jelentősebb inten-
zitással, ami azt jelenti , liogy a szuperparamágneses részecskék kollektív 

Á kisebb, mint a Larmor-precesszió frekven-
T 

ciája (co). Ebből a t ényből — a (3) egyenlet segítségével — meg lehet becsülni, 
hogy a hőkezelt min tában a szemcseméret nagyobb mint 10 —15 nm (2). 
Ebből viszont az következik, hogy a hőkezelés során, a fémes szubsztitticiális 
helyeken levő Co-atomok oxidációja mellett , azok szegregációja is végbemegy. 

spinrelaxációjának frekvenciája 

2.2. Nikkel-ón ötvözetek és elektrokémiai úton leválasztott nikkel-ón galván-
bevonatok Mössbauer-spektroszkópiai vizsgálata 

Az elektrokémiai úton leválasztott Ni-Sn ötvözet a szokásos előállítási 
hőmérsékleten (70°C-on) és szobahőmérsékleten is kinctikailag stabilisnak 
tekinthető [28, 29]. Magasabb hőmérsékleten — Bennett és Tompkins szerint 
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16. á6ra. A Ni sSn2 (a), NiSn (b) és Ni3Sn4 (c) ötvözetek Mössbauer-spektrumai szobahőmérsék-
leten 

365°C-on(30) — az NiSn két fázis keverékére bomlik: Ni3Sn4 és Ni3Sn2 kelet-
kezik, amelyek termodinamikailag stabilis vegyületek [31, 32]. 

Az ötvözeteket ón és nikkel sztöchiometriai arányú keverékének nagy 
tisztaságú Al203-tégelyben való összeolvasztásával állítottuk elő. A galván-
bevonatokat C U T H B E R T S O N , P A R K I N S O N és R O O K S B Y [ 3 1 ] szerint fluorid-
fürdőből választottuk le 65°C-on5 mA/cm2 áramsűrűség mellett. Az alapfürdő 
50 g SnCl2 • 2HaO-t, 28 g NaF-t, és 35 gNH 4HF 2- t tartalmazott d in ienként , 
valamint NiCl2 • 6H20-t 0 és 400 g • d m - 3 között különböző koncentrációban. 
Az alapfém 30 • 25 • 0,05 mm méretű rézfólia volt [33]. 

A Mössbauer-spektrumok felvételéhez 108 Bq aktivitású Ca110SnO3 

sugárforrást alkalmaztunk, a spektrumokat abszorpciós geometriában, ill. 
esetenként konverziós elektrondetektort használva vettük fel. 

Az olvasztással előállított ötvözetek Mössbauer-spektrumai a 16. ábrán 
láthatók. Az izomer eltolódások lineáris összefüggésben vannak az ötvözet 
Ni-koncentrációjával (17. ábra). A mért <5 értékek a következők: 1,74 + 0,02 
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30 60 
Ni mólszázalék 

17. ábra. Az ón izomer el tolódásának függése az nikkel-ón ö tvözetekben az összetételtől 1 

mm • s - 1 a Ni3Sn4, 1,85 + 0,02 mm • s " 1 a NiSn és 1,96 + 0,02 mm • s " 1 az 
Ni3Sn4 esetében. Az izomer eltolódás értéke, azaz az ónatommagon mérhető 
s elektron sűrűség csökken a Ni koncentrációjának növekedésével az ón 
vegyértékelektronjainak az ötvözet vezetési sávjába való átmenete miatt . 
Az ónatomok körül levő nikkel-szomszédok átlagos számának növekedésével 
az ón 5s elektronpályáinak feltöltöttsége csökken. 

Mindhárom ötvözet esetében a Mössbauer-spektrumon észlelt kvadru-
pólusfelhasadás-jellegű vonalpár valójában egy nem feloldott, kis belső mág-
neses tértől származó mágneses felhasadás, ami annak a következménye, 
hogy az ónatomokat körülvevő nikkelatomok mágneses teret indukálnak az 
ónatommagon. 

A mágneses hiperfinoinkölcsönhatás Hamilton-operátorának saját-
értékei a következő formulával írhatók le: 

(4) 

ahol ni] a mágneses kvantumszám (mj = I, I — 1 . . . —I), r az önmag mág-
neses momentuma: —1,041 /ír és +0 ,67 fi^ a z MaP —, és a gerjesztett 
állapotú 119Sn-magra vonatkozóan (1 f.tN = 5,04929 • 10~27 J • T _ 1 ) , I a mag-

1 3 
spin, amelynek értéke — , ill. — az alap-, ill. a gerjesztett állapotú Sn esetében, 

2 2 3 l 
és H az effektív mágneses tér. Az mj = *• mi = átmenet a maxi-2 2 
mális különbséget eredményezi Em értékében, ami a Mössbauer-spektrumon 
a maximális felhasadásban jelentkezik. ZlEm és a Mössbauer-vonalak felhasa-
dása közötti kapcsolat a következő összefüggéssel adható meg: 

A E V 
Av 

c 
E„ (5) 
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ahol Zlv a felhasadt vonalak egymástól való távolsága cm/s-ben, c a fény-
sebesség, Ej, a y-sugárzás energiája. 119Sn esetében Ey értéke 2 3 , 8 7 5 keV. Az 
ónatommagon levő mágneses tér a (4) egyenlettel kiszámítható: 6,16 • 105, 
6 , 3 6 • 1 0 5 és 7 , 0 4 • 1 0 5 A m - 1 ( 7 , 7 5 , 8 , 0 0 és 8 , 8 5 kOe) adódik a Ni3Sn4, NiSn 
és Ni3Sn2 vegyületekre. Ezek az értékek jó egyezésben vannak az E D W A K D S , 

E Y R E és C R A N S H A W [ 3 4 ] által mért értékekkel, továbbá összehasonlítva a 
FeSn2 ötvözet [35, 36] esetében kísérleti úton kapott 25 kOe nagyságú belső 
mágneses tér értékével szintén reálisnak mondhatók, tekintetbe véve, hogy 
a vas és a nikkel mágneses momentumai: 2 , 2 1 9 és 0 , 6 0 4 Bohr-magneton. 

A vizsgált galvánbevonatok leválasztására vonatkozó adatokat a 
5. táblázat, a Mössbauer-spektrumok számítógépes dekomponálásával kapott 
eredményeket az 5. és a 6. táblázat tartalmazza. Az egyes fázisokban az ón 
%-os mennyiségét a fázisnak megfelelő Mössbauer-vonal alatti területéből, az 
ónnak a fázisra vonatkozó Debye—Waller-faktora segítségével határoztuk 

5. táblázat 

Minta 
száma 

A galvánfürdő 
NiCl2 • 6H aO tar-

t a l m a g/dm3 

Az ón mennyisége 
a ga lvánbevona tban 

mólszázalék* 

A bevona t vastagsága 
mg/cm 2 

1 0 100 8,5 
2 10 92 12,8 
3 20 86 17,9 
4 25 82 13,6 
5 50 60 15,0 
6 100 53 16,2 
7 200 48 13,6 
8 300 46 8,6 
9 400 45 12,8 

* A ga lvánbevona t összetéte lére vonatkozó a d a t o k Cuthber t son és szerző társa inak dolgozatából szá rmaznak (31) 

6. táblázat 

Fémes ón Cu-Sn fázis Ni—Sn fázis 

Minta Az ón Az ón szá- Az ón szá-
száma* Terüle t számítot t 8 Terület m í t o t t <5 Terüle t mí to t t i 

/o mennyisége m m • s 1 % mennyisége m m • s _ I % mennyisége m m • a - 1 

0/ /o % % 

í 64,8 95,7 2,45 35,2 4,3 1,52 0,0 0,0 
4 41,8 75,0 2,46 36,4 2,4 1,53 21,8 22,6 1,73 
5 15,5 29,8 2,60 25,4 2,7 1,63 59,1 67,5 1,79 
6 5,0 9,4 2,56 15,3 2,1 1,80 79,7 88,5 1,90 
7 0,0 — — — — — —100 —100 1,81 
8 0,0 — — — — — —100 — 100 1,85 
9 0,0 — — — — — — 100 —100 1,78 

* A 2. cs 3. minta esetén a Mössbauer-spcktrnm h á r o m komponensre való dekomponálása nem volt lehetséges. 
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18. ábra. Az nikkel-ón ga lvánbevona t (5. m in t a ) Mössbauer-spektruma szobahőmérsékleten 
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J9 . ábra. A 3. min ta konverziós elektron- (a) és abszorpciós (b) Mössbauer-spektruma 
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- 7 - 6 - 5 - 4 - 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 5 6 7 
v(mm/s) 

20. ábra. Rézlemezre leválasz to t t ónbevonat Mössbauer-spektruma hőkezelés előtt (a) és 
hőkezelés u t án (b) 

ínég. Az ón-réz ötvözetben az ón Debye — Waller-faktorát 0,6-nek, a fémes 
ónban pedig 0,05-nek vettük [37]. 

Egy 50 mólszázaléknál több ónt tartalmazó galvánbevonat Mössbauer-
spektruma látható a 18. ábrán. A spektrum három komponensből áll. Az első 
egy ~ 1 , 8 mm • s - 1 izomer eltolódású vonalpár, ami az ömlesztett ón-nikkel 
ötvözetek Mössbauer-paramétereit áttekintve az NiSn intermetallikus vegyü-
let jelenlétére utal. A 2,50 + 0,06 mm • s - 1 izomer eltolódású szingulett 
elemi ónt reprezentál, a második szingulett, amelynek izomer eltolódása 
1,5 —1,8 m m - s - 1 között változott az egyes bevonatokban, ón-réz ötvözet 
kialakulását indikálja. Ezen utóbbi vonal jelentkezett annak a galvánbevo-
natnak a Mössbaucr-spcktruinán is, amely ónnak rézfóliára való leválasz-
tásával készült (20.a ábra), és hiányzott a 7., 8., 9. minták esetében, amelyek-
nél a galvánbevonat alapvetően NiSn ötvözetből állt. Más szerzők is felhívták 
már a figyelmet arra, hogy ónnak rézfelületre történő leválasztásakor ón-réz 

8* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



2 7 2 V É R T E S és mtsai : M Ö S S B A U E R - S P E K . T R O S Z K Ó P I A 

1,09 — 

'Ár 
• • • • • • * 

1,06 Á 

a) 

1,03 
\ 

1,00 / " %•* • 

1,00" 
/ " •s í . ' " 

.X 

s 
i 

0,95 % 
*l 

/ " •s í . ' " 

.X 

s 
i 

0,90 i b) 
r 

0,85 -
'. • I .Hv ; * .•.*;. .* 
xr V 

i i i i t i , flnU I I i 1 I I 1 1 1 1 1 L 
-ÖU -6 - 5 - 4 - 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 5 6 

v(mm/s) 

21. ábra. NiSn ga lvánbevona t (8. min ta ) konverziós e lekt rondetektorra l felvet t (a) és ab-
szorpciós (b) Mössbauer-spektruma 

ötvözet képződik a két fém határfelületén [38]. A konverziós elektrondetek-
torral felvett Mössbauer-spektrum szintén alátámasztja azt a feltételezést, 
hogy az 1,5 —1,8 mm - s - 1 izomer eltolődású vonal ón-réz ötvözethez tartozik. 
A 19.a. ábrán a konverzióselektron-detektorral felvett Mössbauer-spektru-
má t , a 19.b. ábrán az abszorpciós spektrumát láthatjuk ugyanannak a galván-
bevonatnak. Az ón-réz ötvözetnek tulajdonított vonal jól látható az abszorp-
ciós spektrumon, de nem jelentkezik a konverziós elektronspektrumon, ami 
arra enged következtetni, hogy a kérdéses komponens nincs jelen számot-
tevő koncentrációban a galvánbevonat felületén, ill. ahhoz közeli rétegben. 
Az ón-réz ötvözet mennyiségének jelentős növekedését figyeltük meg az 
1. minta 300 °C-on levegőn, 3 órán keresztül tartó hőkezelése után, amint az a 
20. ábrán látható. A kis intenzitású szingulett mm • s _ 1 sebességnél a hő-
kezelés során képződő Sn02-nak tulajdonítható. A ón-réz ötvözet izomer 
eltolódása arra utal, hogy a Cu/Sn arány > 1 (39), tehát az ón diffundál a rézbe. 
A 21. ábra a 8. minta konverziós elektrondetektorral (a) és abszorpciós geo-
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22. ábra. 60 g /dm 3 Na 2 S 2 0 3 -a t és 100 g /dm 3 H 2 S 0 4 - a t ta r ta lmazó oldat ta l kezelt ónlemez 
Mössbauer-spektruma szobahőmérsékleten 

inetriában (b) mért Mössbauer-spektrumait muta t ja . A spektrumok hasonló-
sága jelzi, hogy a galvánbevonat teljes vastagságában homogén, 3 hónapos 
öregítés után a galvánbevonat Mössbauer-spektruma nem változott, az örege-
dés során tehát szerkezeti változás nem tör tént . A NiSn ötvözet rézfelületre 
történő leválasztásakor tehát ón-réz intermetallikus vegyület nem képződik, 
ami összhangban van SMART és R O B I N S [32] korábbi eredményével. 

Néhány kísérletet végeztünk a NiSn galvánbevonatok korrózióállóságá-
nak tanulmányozása céljából, is. Tiszta ónfelületet 60 g/dm :! Na2S203-ot és 
100 g/dm3 H 2 S0 4 -a t tartalmazó vizes oldat tal kezeltünk 3 percig, az ónfelületen 
fekete színű bevonat keletkezett. A korrodeált ónlemez konverziós elektron-
spektruma a 22. ábrán lá tható: Sn0 2 és kismennyiségű SnS képződött a felü-
leten. 

A NiSn galvánbevonat hasonló kezelésekor a Mössbauer-spektrumon 
sem Sn02 , sem SnS jelenléte nem volt k imuta tható . Az ötvözet tehát jobban 
ellenáll a korróziónak, mint a tiszta ónbevonat. 

2.3. Ónnal színezett alumínium vizsgálata Mössbauer-spektroszkópiával 

A színezett alumíniumot ki ter jedten alkalmazzák tetszetősége mia t t . 
Az arany, bronz vagy sötétbarna színeződést az anódosan előkezelt alumínium-
felület vál tóáramú kezelésével érik el fémsót tartalmazó elektrolit-oldatokban. 
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v ( m m / s ) 

23. ábra. Ónnal színezett min ták (a és b), va l amin t a fémón és az Sn(OII) 4 szobahőmérsékleten 
fe lvet t Mössbauer-spektrumai 

A leggyakrabban ónsókat alkalmaznak a bronztól a barnáig terjedő szín-
árnyalatok előállítására. Többen tanulmányozták már az ónnak az alumínium-
felületbe való beépülési módját, az eredmények azonban eléggé ellentmondóak. 
Egyesek [40, 41, 42] szerint az ón fémes ón formájában épül be az alumínium-
ba, mások [ 4 1 , 4 3 ] ón-oxidok jelenlétét is valószínűnek tar t ják . C O H E N és 
munkatársai [44] előzőleg híg kénsavoldatban anódosan kezelt alumínium 
lemezeket 20 g/dm3 SnS04-ot tartalmazó kénsavas oldatban színeztek váltó-
áramú kezeléssel, miközben 103—104 nm vastagságú bevonat keletkezett. 
A bevonat összetételét Mössbauer-spektroszkópiával tanulmányozták. A 23. 
ábrán az a és b jelű Mössbauer-spektrum a fenti módon előállított mintákkal 
készült 78 K-en. A spektrumok alapján egyértelműen megállapítható, hogy 
a színes bevonat zömmel fémes ónból áll, de az ón kis mennyisége (<[ 5 súly-
százalék) két-és négyértékű oxid, illetve hidroxid, sőt SnS04 formájában is 
jelen lehet. 
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A Mössbauer-spektroszkópiai vizsgálatok azt bizonyítják tehát , hogy az 
alumíniumfelületen ónsóoldatban váltóáramú kezelés során kialakuló barna 
színeződést az alumínium-oxid-rétegben finoman diszpergált fémes ónrészecs-
kék okozzák. 

3. Fémek passziválódásának vizsgálata 

3.1. Co-elektród passziválódása 

A fémek passziválódását igen vékony felületi rétegek képződése okozza. 
A fedőréteg adszorbeálódott oxigénből, különböző összetételű fém-oxidból, 
-hidroxidból vagy a fém oldódása közben keletkező sórétegből épülhet fel. 
Számos, az utóbbi időben nemvizes közegben végzett kísérleti munka [45 — 
48] viszont azt mu ta t t a , hogy a fémek passziválódását rendszerint a felületen 
képződő oxid-, illetve hidroxid-réteg okozza, mivel passzív állapot ilyen közeg-
ben csak víz jelenlétében lép fel. 

A passziválódás mechanizmusának vizsgálatakor a felületi film össze-
tételének meghatározása döntő tényező lehet. Az elektrokémiai vizsgálati 
módszerek — mint ismeretes — erre csak korlátozottan nyúj tanak lehető-
séget (pl. coulometriás mérések). E célra elektron-, röntgendiffrakciós, optikai, 
mikrokémiai módszerek használatosak. MS alkalmazásával a vizsgálati mód-
szerek köre igen előnyösen bővíthető. Ezt muta t t a G. S I M M O N S és munka-
társainak a kobalt passziválódásával kapcsolatos vizsgálata is [49].AzMS ui. 
közvetlen lehetőséget adhat ,,in s i tu" körülmények között a felületi film 
összetételének, szerkezetének vizsgálatára. Az említett szerzők a Co passzi-
válódásának tanulmányozására radioaktív 57Co-izotópot használtak. Az 57Co-
nak a gerjesztett 57Fe Mössbauer-aktív leányeleme, ami y-sugár emisszióval 
stabilizálódik. 

A potenciosztatikus mérésekhez vékony radioaktív 57Co-réteget válasz-
to t t ak a Co-ra, 2— 3 nm, illetve 5 — 20 nm vastagságban. A vizsgálatokat 
olyan plexicellában végezték, amelyikben az oldat mennyisége az emit tál t 
y-sugarak út jában minimális (1 — 2 mm) volt. 

Valamennyi polarizáló potenciálon, kivéve a negatívabbat , a korróziós 
sebesség megfelelően kicsi volt, így a felület nem vesztette el MS-i aktivitását 
a spektrumok felvétele alatt . Negatív potenciálon a minták felületét viszont 
úgy stabilizálták, hogy a mintát, és az oldatot folyékony nitrogén hőmérsék-
letén befagyasztották és a passzív film kialakulása után a polarizációt meg-
szüntették. A Co anódos polarizációját borátpufferben (pH 8,5) tanul-
mányozták és a képződő passzív film összetételét 100; + 2 0 0 , +500 , + 8 0 0 
mV-on vizsgálták. Ebben a közegben felvett potenciosztatikus görbét a 24. 
ábra muta t ja . 
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-0,8 -0,4 .0 0,4 0,1 
Potenciál, [V] 

24. ábra. Cobaltelektród potenciosztat ikus polarizációs görbéje bo rá to lda tban ( p H = 8,5). 
A potenciálér tékek tel í te t t kalomelektródra vona tkoznak 

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 
Sebesség, (mm/s) 

25. ábra. A 5 ' F e emissziós spek t ruma + 8 0 0 mV-on polarizált Co-ban. a) eredeti, b) A nem oxidá-
lódott f é m spek t rum- já ru lékának kivonásával nyer t spek t rum 
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Az ábrán megjelölt potenciálokon polarizált minták Mössbauer-spektru-
mának azonosításához a következő kobalt-oxidokat és -hidroxidokat állí-
tot ták elő és vették fel azok Mössbauer-spektrumát (a-Co/OH)2; /?-Co(OH)2; 
CoOOH; Co304; CoO). A mintákat anódos polarizáció előtt —1100 mV-on 
katódosan redukálták. Ezen a potenciálon regisztrált Mössbauer-spektrum 
szerint az aktív réteg leválasztásakor, valamint a minta tárolásakor képződő 
oxid redukálható. 

A —100 mV-on polarizált minták Mössbauer-paraméterei a preparált 
<x-57Co(OH)2 Mössbauer-spektrumával volt azonosítható. A -(-200 mV-on és 
a +500 mV-on polarizált minták Mössbauer-spektruma hasonló a preparált 
/?-57CoOOH-ra nyert adatokkal. Ennek megfelelően feltételezték, bogy ezen 
a potenciálon képződő passzív film egyetlen komponensből, a /3-CoOOH-ból áll. 

Transzpasszív tartományban + 8 0 0 mV-on (1. a 25. ábrát) hasonló 
spektrumot kaptak, mint a passzívtartományban (+200; +500 mV), de 
+ 0,14 mm/s izomer eltolódással egy újabb komponens jelent meg a spektrum-
ban. Ezt 5 7Fe4 +-nak tulajdonították. 

Transzpasszív tartományban a szerzők valószínűsítették, hogy a passzi-
válódást okozó felületi film külső rétege Co02. A vegyületet azonban nem 
állították elő, hogy egyértelműen bizonyítsák a feltételezésüket. Ezt a munkát 
közösen végeztük el a Lehigh Egyeton munkatársaival [50]. E célból 

26. ábra. + 6 0 0 mV-on polarizált (telített kaloinelektród) platinára leválasztott Co(OH)2 
emissziós Mössbauer-spektruma. A dekomponált vonalak /S-CoOOII — és Co02 jelenlétére 

uta lnak 
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kobalt (IV)-oxidot állítottunk elő a C o ( O H ) 2 anódos oxidációjával borát-
oldatban. A Pourbaix-diagramok alapján + 600; + 800 és —{-900 mV-ot válasz-
to t tunk a C O ( O H ) 2 oxidációjához. 

A +600 mV-on polarizált Co(OH)2 szobahőmérsékletű spektruma a 26. 
ábrán látható. A kapott izomer eltolódások ő4 = —0,46 mm/s, ő2 = + 0 , 1 5 
mm/s és a kvadrupolusfelhasadás értéke zlE1 = 0,55 mm/s /S-CoOOH és Co02 

jelenlétét muta t ták . Ha összehasonlítjuk (1. a 7. táblázatot) a különböző 
potenciálokon polarizált minták yS-CoOOH és Co02 izomer eltolódásait és a 
vonalterületeket, kitűnik, hogy az oxidáció teljesebb a magasabb potenciálon. 

7. táblázat 

Anódosan polarizált Co-minták emissziós spektrumainak Mössbauer-paraméterei* 

Polarizációs po tenc iá l 
(mV) 

A k é t m i n t a k o m p o n e n s izomereltolődása és terüle te 

Polarizációs po tenc iá l 
(mV) 

fi—CoOOH ( F e l n ) CoO, (FelV) Polarizációs po tenc iá l 
(mV) 

vonalterület 
ó1 

(mm/s) vonalterület bt 
(mm/s) 

+ 6 0 0 * 3 4 % — 0 , 4 6 6 6 % + 0 . 1 5 
+ 8 0 0 1 0 % — 0 . 5 1 9 0 % + 0 . 1 1 
+ 9 0 0 0 1 0 0 % + 0 . 0 8 

* A ö ér tékek v a s r a v o n a t k o z n a k + 0,05 m m / s pontossággal . 
** Levegőn mérve + 6 0 0 mV-os polarizáció u t á n . 

Három hónapi levegőn való tárolás után újra felvettük az előzőleg 
900 mV-on polarizált minták Mössbauer-spektrumát, amelyek azt muta t ták , 
liogy az anódos polarizáció megszűnése után a Co02 elbomlik. A kapott termék 
Mössbauer-spektrumát egy kvadrupolusdublettre és egy -szingulettre lehetett 
felbontani. Ezek Mössbauer-paraméterei megegyeztek a K U N D I G és munka-
társai [51] által a Co304-vegyületekre publikált adatokkal. A kvadrupolus-
dublettet a Co304 spinelrácsában oktaéderes helyzetben levő Co-ból keletkező 
Fe -nak, míg a szingulettet a tetraéderes pozícióban levő Co"-ből — Auger-
hatás miatt keletkező — Fe -nak tulajdonítot ták. 

Ha feltételezzük, hogy a Debye—Waller-faktor mindkét pozícióban 
azonos, akkor a szingulett és a dublett területe azt jelenti, hogy az oxid sztö-
chiometriai összetétele: 

[Coo^j] tetraéderes [Co2 34] oktaéderes 0 4 

A bomlás pedig a következő módon történik: 

3CO02 -v Co304 + 0 2 (2) 

Anódosan +500 mV-on, borátoldatban polarizált fémkobaltminták Möss-
bauer-spektrumát összevetettük a + 6 0 0 mV-on, +800 és 900 mV-on polarizált 
C O ( O H ) 2 spektrumával. Ennek alapján megállapítottuk, hogy a film /9-CoOOH 
és Co02 elegye. 
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3.2. Az ónelektród passziválódása 

Érdekesnek ígérkezett — a gyakorlati szempontból is fontos — ón 
passziválódásának vizsgálata Mössbauer-spektroszkópia alkalmazásával. 
Korábban az ón passziválódását elektrokémiai módszerrel mind savas, mind 
lúgos oldatban igen sokan vizsgálták. Lúgos közegben NaOH- és Na 2 C0 3 -
oldatban főleg galvanosztatikus és coulometriás vizsgálatok alapján úgy 
talál ták, hogy negatívabb potenciálokon az SnO vagy Sn(OH)2 képződése 
okozza a passzív állapot kialakulását [52 — 59], pozitívabb potenciálon viszont 
Sn0 2 vagy Sn(OH)4 képződik [54, 56, 60]. Borátpufferben (pH = 8,5) is 
tör téntek vizsgálatok, de az oxid természetére a szerzők nem tet tek meg-
állapítást. P O U G H , W A R N E R és G A B E [ 6 0 ] adatai szerint 0 , 1 mól/dm:i koncent-
rációjú Na-borát-oldatban a passzív állapot kialakulásához szükséges kri t ikus 
áramsűrűség négy nagyságrenddel kisebb, mint az agresszívabb, nagyobb 
pH-jű NaOH-, illetve Na2C03-oldatokban. A passzív állapotban mérhető 
áramsűrűséget is kisebbnek talál ták borátoldatban, mint az említett két 
lúgos oldatban. A szerzők azt is észrevették, hogy az agresszívabb közegben 
a képződő oxidfilm színes és a szín a polarizációs potenciál és az idő függvénye. 
A vizsgálatok ellenére — mint lá t tuk — a borátpufferben ónon képződő 
felületi film összetétele nem tisztázott . Közös kutatási munkánkban a Lehigb 
Egyetem CSCS Intézetével célul tűz tük ki, hogy tisztázzuk a film összetételét 
Mössbauer-spektroszkópia alkalmazásával, sőt a réteg összetételén kívül meg-
határozzuk különböző kísérleti körülmények között a film vastagságát és 
stabilitását is. A Mössbauer-méréseket abszorpciós és emissziós geometriában 
végeztük [61]. 

Az ón felületén képződő passzív film abszorpciós Mössbauer-spektrosz-
kópiai vizsgálatához szükséges, hogy a fém/oxid felülethányada minél nagyobb 
legyen. Ezt úgy biztosítottuk, hogy igen vékony ónréteg passziválódását 
tanulmányoztuk. Az ónt 6,5 • 10~3 cm vastagságú alumínium lemezre válasz-
to t tuk le. A bevonatkészítéshez az Al igen jónak bizonyult, mivel abszorpciós 
hatáskeresztmetszete kicsi a 23,87 keV energiájú gamma-sugárzásra vonatko-
zóan, és anódos polarizációkor borátpufferben inert módon viselkedik. Vasra 
és rézre is megpróbáltuk az ón leválasztását, de ezek alkalmazását inter-
metallikus vegyületek képződése miatt elvetettük. A leválasztott ón vastag-
sága 10 — 30 nm volt. 

Viszonylag jól tapadó ónréteget lúgos ónfördőből kaptunk. Az alumínium 
felületét leválasztás előtt mechanikai úton políroztuk, 10%-os forró NaOH-
oldatban oldottuk és rövid időre 30%-os HN0 3 -ba már to t tuk . A mintát desz-
tillált vízzel többször lemostuk, majd szárí tot tuk. A leválasztás 70 °C-on 
0,2 A/dm2 áramsűrűséggel a következő összetételű oldatból tör tént : 25 g/dm3 

Snl4 (a só dúsí tot t 110Sn-t tar ta lmazott) ; 12 g/dm3 NaOH, 1,5 g/dm3 Na-acetát 
és 1,1 g/dm3 30%-os H 2 0 2 . Az ónréteg átlagos vastagságának méréséhez az 
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ónréteget 1 mól/dm3 H2S04-ban feloldottuk és az oldat óntartalmát impulzus 
polarográfia módszerével meghatároztuk. Borátpufferben a különböző poten-
ciálokon polarizált minták Mössbauer-spektrumát úgy vettük fel, hogy a pola-
rizációt egy adott időpontban megszakítottuk és a még nedves mintát csepp-
folyós nitrogénben azonnal lefagyasztottuk. E rövid idő alatt nem kellett 
számolni a minta a-ónná történő átkristályosodásával. A Mössbauer-forrás 
1,85 • 108 Bq aktivitású Ba119Sn03 volt. A forrás által keltett karakterisz-
t ikus röntgensugárzást palládium fólia szűrte ki. Valamennyi abszorpciós 
spektrum BaSn03-ra vonatkozik. 

Az emissziós Mössbauer-spektroszkópiai méréseket ugyanabban a cellá-
ban végeztük, amit korábban S I M M O N S , K E L L E R M A N és L E I D H E I S E R használt 
a kobalt passziválódásának tanulmányozásakor [49]. Az emissziós vizsgála-
tokhoz az ónt ónra választottuk le 119mSnCl2-ot tartalmazó híg oldatból, 
amelynek 10 cm'-e 0,022 g HCl-at és 0,056 g NaOH-ot tartalmazott . Leválasz-
tás előtt a minta felületét políroztuk, sósavban marattuk, desztillált vízzel 
gondosan lemostuk és szárítottuk. A leválasztás szobahőmérsékleten 0,1 
A/dm2 áramsűrűséggel 8 órán át történt . A radioaktív ón specifikus aktivitása 
1,48 • 1010 Bq volt, a leválasztott 14 nm vastag réteg aktivitása közelítőleg 
1,48 • 105 Bq. Az emissziós vizsgálatokhoz Ca119Sn03 referencia-abszorbenst 
használtunk. 

A potenciodinamikus görbéket 10 mV/s sebességgel —1200 mV-on 10 
percig redukált ónmintákon regisztráltuk növekvő és csökkenő potenciálok 
irányában. Ugyanabban az oldatban két egymás után regisztrált potencio-
dinamikus görbe látható a 27. és 28. ábrán. A 27. ábrán —350 mV-on (0,1 N 
kalomelre vonatkozó érték) megfigyelhető helyi maximum a 28. ábrán már 
nem látható. A tiszta Al-on regisztrált potenciodinamikus görbék közül is 
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28. ábra. Al-ra leválasztot t ón potenciodinamikus görbéje borá to lda tban . A min tá t előzőleg 
—1000 + 8 0 0 mV potenciá l in terval lumban polar izál tuk. A görbén a 31. ábrán megfigyelhető 

helyi maximum 250 mV-nál nem lép fel 

csak a legelső görbén figyelhető meg határáramszakasz —350 mV-on. Meg-
jegyezzük azt is, hogy tiszta ónon regisztrált potenciodinamikus görbe a 28. 
ábrán bemutatott görbével egyezik meg. Ezen kísérleti adatok alapján arra 
következtettünk, hogy a —350 mV-on az alumínium felületén oxidréteg 
képződik és a kialakult passzív állapot az adott potenciálintervallumban 
tartósan megmarad, elektrokémiai redukcióval nem szüntethető meg. Az A1 
tehát inert módon viselkedik borátpufferben az ón passziválódásakor. így 

: 

A* 

• • • • 

V 

- 1 0 1 2 3 4 5 
Sebesség (mm/s) 

29. ábra. Borá to lda tban —1200 mV-on 10 percig katódosan reduká l t ónminta Mössbauer-
s p e k t r u m a 78 K-en 
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vizsgálatainkhoz elektrokémiai szempontból is megfelelő objektumnak bizo-
nyul t . A 29. ábra -—1200 mV-on 10 percig redukált ónminta Mössbauer-
spektrumát mu ta t j a 78 K-en. A maximum helye 2,6 mm/s-nél található és 
a félértékszélesség 0,99 + 0,01 mm. Ezek az adatok a fémónra jellemzőek és 
azt bizonyítják, hogy a vizsgált vékony ónréteg hasonló krisztallográfiai fel-
építésű, mint a nagy tömegű fémes /S-ón. A katódosan kezelt minták spektru-
mai nem utaltak Sn jelenlétére a fém felületén, ami azt jelenti, hogy a leve-
gőn képződött oxid vagy az előző anódos polarizációkor kialakított oxid 
katódos kezeléssel eltávolítható. Tanídmányoztuk a csúcs alatti területnek és 
a félértékszélességnek a gamma-sugárral átsugárzott ónréteg vastagságától 
való függését. Ehhez több Al-ra leválasztott ónminta együttes Mössbauer-
spektrumát regisztráltuk a cseppfolyós nitrogén hőmérsékletén. A kapott 
adatokat a 30. ábrán muta t juk be. Meg kell jegyezni, hogy a csúcs alatti 
terület a vizsgált vastagságintervallumban (10—30 nm) közel lineáris és 
a félértékszélesség nem változik jelentősen ugyanebben az intervallumban. 
A felületen képződő ón-oxidra nem határoztunk meg hasonló adatokat, de 
feltételeztük, hogy ón-oxidra is ugyanilyen összefüggés érvényes, tehát az 
oxidhoz tartozó csúcs területe lineáris függvénye az oxidban levő ón mennyi-
ségének. Vizsgálataink során hamar kiderült , hogy a spektrumnak két kimutat-
ha tó összetevője az Sn és az Sn02 . Hogy meghatározzuk ennek a két kompo-
nensnek a relatív mennyiségét és az Sn0 2 vastagságát, szükség volt az Sn és 
S n 0 2 Debye — Waller-faktorának ismeretére. 78 K-en az Sn0 2 Debye—Waller-
fak tora 0,5, az óné 0,4 (62). Feltételeztük, hogy cseppfolyós nitrogén hőmér-
sékletén a fémón és a passzív rétegben levő igen vékony bevonatot képező 

A leválasztott 1,9Sn vastagsága (nm) 
0 200 600 600 800 

Abszorbens lemezek száma 

30. ábra. Mössbauer-vonal szélességének és te rü le tének függése az ónadszorbens vastagságától 
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8. táblázat 

Abszorpciós geometriában nyert Mössbauer-vizsgálatok eredményei 
78 K-en nyert adatok 

Polarizáló 
potenciál 
(mV) 

Polarizáció 
idő ta r t ama 

(perc) 
SnO 2 vonal területe 

(%) 

Izomer* 
e l to lódás 

(mm/s ) 

Maximális félérték-
szélesség 
(mm/s) 

A megha tá ro -
zo t t S n 0 2 
vastagsága 

(nm) 

1200 10 0 
katódosan 
kezelt 
minta 

— 890 5 5 .14+0 .4 0 . 0 8 + 0 . 0 4 0 .98+0.02 1.5 
— 875 60 8 .00+2.16 + 0 . 0 4 + 0 . 1 0 1.12+0.17 2.3 
— 860 0.33 6.14 + 0.4 - 0 . 1 6 + 0 . 0 3 1 .01+0.01 1.7 
— 843 60 5 .50+0.94 — 0 . 0 4 + 0 . 0 7 1 .28+0.25 1.6 
— 785 60 3.81 + 1.60 — 0 .20+0 .12 0 .75+0.40 1.1 
— 785 60 2.70 + 1.09 — 0 . 1 2 + 0 . 1 0 0 .65+0.33 0.8 
— 500 60 6.04 + 2.24 - 0 . 2 0 + 0 . 1 4 1.11+0.46 1.7 
+ 250 30 6.10 + 0.95 — 0 .04+0 .07 1.28 + 0.23 1.7 
+ 250 30 6.80 + 1.17 + 0 . 1 2 + 0 . 0 5 0.79 + 0.17 1.9 
+ 250 6 6 .32+0.30 + 0 . 0 3 + 0 . 0 3 0 .99+0.25 1.8 
+ 1000 60 7.97 + 1.16 - 0 . 1 2 + 0 . 0 6 1.28+0.28 2.3 
+ 1100 60 8.85 + 0.45 + 0 . 0 8 + 0 . 0 2 0 .98+0.09 2.5 
+ 1180 3 8.19 + 1.05 - 0 . 0 4 + 0 . 0 5 1 .20+0.18 2.3 

* Feltételeztük, hogy a Debye — Waller-faktor értéke ónra és SnO,- ra ugyanaz az érték 78 K-en. 
* BaSnO t - r a vona tkoz ta tva 

SnO., Debye — Waller-faktora ugyanaz az érték és ez sem az ón, sem az Sn0 2 

vastagságával nem változik. A 8. táblázatban összefoglaltuk a -f-890 és a 
+ 1180 mV potenciálintervallumban polarizált ónminták spektrumai alapján 
meghatározott Mössbauer-paramétereket. Az Sn02 vastagságának számolá-
sakor felhasználtuk az impulzus polarográfiás eredményt, amely szerint 28,5 
mn vastag ónréteg borítja az alumínium mindkét oldalát. Természetesen 
minden Mössbaucr-spektrumot azonos körülmények között leválasztott ón-
inintán vettünk fel. A minták anódos polarizációját minden esetben 10 perces 
katódos redukció előzte meg. Katódos redukció után még a 30 napig zárt 
konténerben tárolt mintákon sem lehetett oxidot találni. A minták ennél 
hosszabb tárolása azonban olyan felületi oxidok képződését eredményezte, 
amelyeket nem tudtunk redukálni. Ezért ezeket a mintákat további vizsgála-
tainkkor nem használtuk. A +250 inV-on 60 percet polarizált 10 nm vastag 
ónmiuta Mössbauer-spektruma látható a 31. ábrán. A spektrumon megjelenő 
ón és Sn02-csúcs jól reprodukálható. Sn -vegyületeknek megfelelő csúcsot 
viszont egyetlen spektrumon sem találtunk. Ennek megfelelően a spektrumok 
alapján csak azt állíthatjuk, hogy a passzív filmben Sn" kimutatható 
koncentrációban nincs jelen. Termodinamikai számítások azt mutatták |63], 
hogy oxidáló közegben az SnO., stabilisabb az SnO-hoz képest, ugyanakkor 
egy bizonyos potenciálintervalluinban, az Sn(OH)2 stabilisabb az Sn(OH),-nál. 
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31. ábra. Borá to lda tban + 2 5 0 mV-on 60 percet polarizált ónminta Mössbauer-spektruma 

Mérésünk szerint tehát a tanulmányozott potenciálintervallumban a borát-
oldatban képződő passzív film különbözik a hidroxid- vagy karbonátoldatok-
ban képződőtől, mivel a film ez esetben zömmel négyértékű ónt tar talmaz. 
Sn02-ra a 8. táblázatban összefoglalt izomer eltolódások átlaga BaSnOa-ra 
vonatkoztatva —0,06 mm/s, —0,2 és +0 ,08 mm/s szélsőértékkel. 

COHEN, B A U B és MURAMAKI az S n ( O H ) 4 spektrumából 0 ,0 mm/s izomer 
eltolódás értéket kapott [64]. Az izomer eltolódások alapján tehát nem 
tudjuk megkülönböztetni a vízmentes Sn02-ot a hidráttartalmútól. 

A borátpufferben képződő oxid —500 +1100 mV potenciálintervallum-
ban az elektrolittal szemben igen ellenálló. Az ón oldódása —500 mV felett 
még transzpasszív tartományban is elhanyagolható. Ha pl. az ónt +1050 
mV-on 400 percig polarizáltuk — itt az oxigénfejlődés igen intenzív — akkor 
az abszorpciós csúcs intenzitása gyakorlatilag ugyanaz volt, mint a korábbi 
60 perces polarizációkor. Az ónréteg vastagsága tehát a polarizáció 400 perce 
alat t ezen a potenciálon nem változott. Az ón kismértékű oldódását csupán 
a —860 mV-on történő polarizációkor kellett feltételezni. A 32. ábrán log-log 
ábrázolásban tün te t tük fel két potenciálon a határfelületen átfolyó áramerős-
séget az idő függvényében. —860 mV-on hosszabb idejű polarizációkor az 
átfolyó áram nagyobb, mint a rövidebb polarizációs idő extrapolarizációjával 
kapott érték lenne. Ezt az eltérést valószínűleg az okozza, bogy az oxid foly-
tonos oldódása mai t t az áram egy része arra fordítódik, bogy pótolja a le-
oldódott oxidot. + 2 5 0 mV-on ilyen eltérést nem tapasztaltunk. 

Az ,,in s i tu" emissziós kísérletek igen szegény spektrumot szolgáltattak. 
Valószínűleg a leválasztott réteg kis aktivitása 1,48 • 105 Bq, valamint a 
nagyon vékony rétegű Sn kis Debye — Waller-faktora miatt . Nincsenek ada-
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2 5 0 MV 

0,5 1,0 1,5 
l q t [ s ] 

2,0 

32. ábra. Ónelektródon kons tans potenciálon meghatározot t lgj- log-t összefüggés; 

j , á ramsűrűség t , idő percben 

taink arra vonatkozóan, hogy a Debye — Waller-faktor értékét hogyan befo-
lyásolja a vastagság, de finom, diszperz ónon ismerjük a Debye—Waller-
faktor értékeit 93 és 300 K-en: 0,25 és 0,022 [65]. Ezek az eredmények arra 
utalhatnak, hogy l - 2 nm vastag filmek Debye—Waller-faktorai igen kicsik. 
Az alacsony értékeket kiküszöbölhettük volna 78 K-en történő mérésekkel, 
ekkor ui. a passzív film felületén megfagyott folyadék szolgált volna szilárd 
mátrixként. Kis aktivitású minták esetében a spektrum elkülönítése a hát-
tértől ugyancsak problémát okozott. A —800 mV-on polarizált vékony ón-
minta 8 napig mutatot t Mössbauor-spektruma a hosszú fu t ta tás ellenére sem 
szolgáltatott több információt, mint az abszorpciós geometriában felvett 
spektrumok. A dolgozatban bemutatot t vizsgálatok demonstrálják, hogy 
a Mössbauer-spektroszkópia az elektrokémia különböző területén is igen 
előnyösen alkalmazható. 

A Mössbauer-spektroszkópiát tíz év óta használ ják eredményesen a vaskorrózió kine-
t i k á j á n a k és mechanizmusának a t anu lmányozásá ra . Ujabban ez a módszer az e lektrokémia 
ú j a b b területein is a lkalmazást nyer t . 

A kobal t ta l keményí te t t a rany-ga lvánbevona tokban a Mössbauer-spektroszkópia segít-
ségével meg lehetett határozni a kobal t kémiai pozícióit, ami fémes koba l t , kobal t-oxid-hidroxid 
és kobalt-cianid volt. 

A réz felületére elektrokémiai ú ton leválasztot t nikkel-ón ö tvöze tek Müssbauer-vizs-
gálata információt szolgál tatot t a bevona t kémiai összetételére és mágneses szerkezetére. 
A leválasztot t ón a réz alappal is ö tvöződöt t . 

A Mössbauer a tomoka t ta r ta lmazó elektródok felületén képződö t t passzív rétegek vas-
tagságá t és kémiai összetételét egyarán t nyomon lehetet t követni a módszer segítségével. 

Összefoglaló 
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A kobal t elektród felületén ( p H = 8,5-ös borátpufferben) képződő passzív film fő alkotórésze 
a /J-CoOOH, aminek egy része magasabb polarizációs potenciáloknál Co02-vé oxidálódik. 
A pla t ina elektródra anódosan leválasztott Co(OH)2 anódos oxidációja szintén /?-CoOOH és 
C o 0 2 képződését eredményezte. Az ónelektród felületén borá tpufferban képződő passzív 
f i lmben a Mössbauer-spektrumok ón (IV)-oxid és hidroxid jelenlétét detektál ták. 

Summary 

Mössbauer spectroscopy has been used successfully for the s t u d y of the kinetics and 
mechanism of the corrosion of iron for ten years. This technique has recently been used for 
t h e investigation of several other problems of electrochemistry as well. 

The chemical position of Cobalt was studied in cobalt-hardened gold electrodeposits. 
Mössbauer emission spectra revealed the presence of metallic cobalt in substitutional sites in 
t he gold lattice and of a smaller amount of cobalt-oxyhydroxid and cobalt-cyanides. 

Tin-nickel alloys were electrodeposited on the surface of copper. The Mössbauer phase 
analysis of the electroformed layer identified NiSn, elemental Sn and SnCu alloy components. 
The la t ter one was förmed in the Cu-Sn interface. The ratio of the amounts of the detected 
components was the func t ion of the tin and nickel concentration in the electroplating solution. 
The magnetic field a t the t in nucleus in the NiSn alloy was 8k0e (6,37 • 106Am - 1) . 

Emission spectra of anodically förmed 57Co(OH)2 deposited on a plat inum electrode in a 
bo ra te buffer were recorded in situ: during anodic polarization a t + 6 0 0 to + 9 0 0 mV (vs. 
s a tu ra t ed calomel electrode). The Mössbauer spectra gave evidence of the formation of /?-
CoOOH and Co02 on the surface of the electrode. Mössbauer studies of the passive film förmed 
on t in were carried out in borate buffer a t p H 8,5. The predominant t in species in the passive 
f i lm was a tin(IY) compound and the thickness of it was a function of the applied potential 
and ranged from 0,8 to 2,5 nm. 
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s z é n h i d r o g é n e k t e r m i k u s b o m l á s á n a k 
k i n e t i k a i l e í r á s a 

I L L É S V E N D E L 

a kémiai tudományok kandidá tusa 
(Magyar Ásványolaj és Földgáz Kísérleti Intézet, Veszprém) 

Érkezet t , 1979. j a n u á r 2-án 

1. Bevezetés 
Szénhidrogének hőbomlásának tanulmányozása több mint 50 éve az 

érdeklődés középpontjában áll. Miután a legtöbb szerves vegyület bomlását 
a kutatók kinetikusán elsőrendűnek ta lá l ták, azt a következtetést vonták le, 
hogy ezek egyszerű unimolekulás reakciók. Nagyban segítette elő a bomlási 
reakciók mechanizmusának és kinet ikájának helyes értelmezését R I C E és 
H E RZFELD [1, 2] munkássága, akik a 30-as évek elején k imuta t ták , hogy a 
szabadgyökös láncmechanizmus is vezethet elsőrendű brut tó kinetikához. Az 
általuk kifej tet t , majd 1943-ban K O S S I A K O F F és R I C E [3] által a gyökizomeri-
zációval kibővített szabadgyökös láncelmélet alapvető hipotéziseit a modern 
kísérleti eszközökkel végzett kutatások igazolták [pl. 4 10]. (A tárgykörben 
megjelent publikációk száma ma már ezernél többre tehető.) 

Az utóbbi két évtizedben a kutatások jelentős része szénhidrogének 
primer bomlási reakcióinak a Kossiakoff—Rice-féle mechanizmus alapján 
történő vizsgálatra, valamint a primer bomlás során fellépő inhibíciós jelen-
ségek vizsgálatára és értelmezésére irányult [pl. 11 —16]. Az ipari reaktorok 
működése szempontjából fontos hőmérséklet- és reakcióidő-tartományban 
(áramlásos reaktorban) mért, gyakorlatilag a teljes konverziótartományra 
kiterjedő kísérleti adatokat csak az utóbbi években publikáltak [pl. 17 — 28]. 
Ugyancsak hiányos a primer reakciótermékek mennyiségi eloszlásában a hő-
mérséklet és bomlás mértékének növekedésével bekövetkező változások vizs-
gálata és értelmezése is. A legutóbbi évek kutatásainak fő célkitűzését éppen 
ezen változásokat befolyásoló szekunder reakciók felderítése képezi [pl. 25 — 35]. 

Szénhidrogének bomlásmechanizmusának vizsgálatával párhuzamosan, 
ill. azzal együtt ki ter jedt munka folyt és jelenleg is folyik a bomláskinetika, 
ill. a bomlási folyamat leírására alkalmas kinetikai-matematikai modellek 
kidolgozására. Ezt a törekvést a szénhidrogén pirolízis rendkívüli nagyipari je-
lentősége indokolja. (Jelenleg évente kb. 36 millió t etilént állítanak elő [36].) 

Az 1960-as években elsősorban a sztöchiometriai b ru t tó reakcióegyen-
leteken (hipotetikus molekuláris reakciókon) alapuló félempirikus modellek 
alkalmazására kerüli sor. Ezek közül legismertebb M Y E R S és W A T S O N [37], 
A N D R E W S é s POLLOCK [ 3 8 ] , S N O W é s S H U T T [ 3 9 ] , SHAH [ 4 0 ] , é s F E J G I N é s 

9 * Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



2 9 0 ILLÉS: SZÉNHIDROGÉNEK. TERMIKUS BOMLÁSA 290 

társai [41] munkái, de ugyanezen elv alapján dolgoztak ki modelleket a leg-
utóbbi években F R O M E N T és társai [ 4 2 , 4 3 ] , továbbá A L B R I G H T és társai [ 4 4 ] is. 

Az utóbbi években ismét behatóan kezdtek foglalkozni az elemi reakció-
lépéseken alapuló elméleti modellekkel, kiterjesztve azokat a láncvivő gyökök 
és a termékolefinek legfontosabb szekunder reakcióira is. E téren elsősorban 
A L L A R A Ő S E D E L S O N [ 4 5 ] , S E R E S és társai [ 3 3 ] , Z A L O T A I és társai [ 3 0 ] , F E J G I N 

és társai [ 4 6 ] , B E N E D E K és VÁCI , továbbá I L L É S és S Z A L A I [ 4 7 ] munkáira 
utalunk. Az eddigi tapasztalatok szerint az elméleti modellekkel csak könnyű 
szénhodrogének pirolízisére érhető el közelítően kvantitatív leírás. 

A kutatások ipari érdekeltsége miat t egyre több kutatóhelyen kerül sor 
pirolízis vizsgálatok lefolytatására az ipari pirolizáló csőkemencék működése 
szempontjából fontos magas (600 — 850 °C közötti) hőmérsékleten. Ezeket 
a vizsgálatokat a bomlássebesség nagy értéke miatt (reakcióidő 1 — 2 tized 
sec-től 10 — 20 sec-ig terjed) csak átáramlásos reaktorban lehet elvégezni. Az 
i t t nyert kinetikai adatok feldolgozását (bomlássebesség leírását) több tényező 
nehezíti. 

Az egyik tényező, hogy szénhidrogének pirolízisekor jelentős molekula-
szám- és térfogatnövekedés következik be, ami a tényleges reakcióidő (tartóz-
kodási idő) meghatározásánál okoz problémát. Ezért a műszaki gyakorlatban 
rendszerint a betáplálás sebességével (tömeg/időegység), a térsebességgel vagy 
pedig a reaktortérfogat és a tényleges betáplálási térfogati sebesség hányadosa-
ként definiált f ikt ív reakcióidővel, ill. az ezzel analóg reaktorhosszal számol-
nak [ 4 8 ] . F R O M E N T és társai [ 1 7 — 1 9 ] pl. propán és izobután pirolízisekor 
a konverziót a reaktortérfogat és a betáplálás móláramának hányadosával 
definiált változó függvényében ír ják le. Ugyanakkor Albright és társai [20, 
21] a fiktív reakcióidőt használják idő-változóként áramlásos reaktorra. 

A másik nehézséget az okozza, hogy a bomlási reakció sztöchiometriája 
szekunder reakciók hatására — a konverzióval változik, így a molekula-

számváltozással végbemenő gázreakciókra B E N T O N [ 4 9 ] , H U L B U R T [ 5 0 ] , 

valamint H O U G E N és W A T S O N [ 5 1 ] által kidolgozott kinetikai összefüggések-
kel szénhidrogének bomlássebességének leírása közvetlenül nem végezhető el. 

A fenti nehézségek kiküszöbölésére P A N C S E N K O V és B A R A N O V [ 5 2 ] a 
sztöchioinetriai együtthatók helyett a mólszámváltozás átlagértékével számol. 
H I R S C H és munkatársai [ 5 3 ] a mólszámváltozás hatását a reakcióelegy faj-
térfogatának változásával veszik figyelembe. Feltételezik, hogy az lineárisan 
változik a konverzióval. Mindkét módszer csak közelítő számítást tesz lehetővé. 

A reakcióelegy-expanzió konverziófüggvénye alapján módszert dolgoz-
tunk ki a tényleges reakcióidő számítására és a sebességi egyenletben szereplő, 
a sztöchiometriai együtthatók hányadosát helyettesítő, konverziótól függő 
tényzők meghatározására. A módszer alapján a fiktív és a tényleges reakcióidő 
fü ggvényében felírt, a sebességi állandók, ill. a konverziós görbék számítására 
alkalmas kinetikai összefüggéseket kaptunk [26, 54 — 56]. 
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Jelen közleményünkben az ipari pirolízis eljárások alapanyagait rep-
rezentáló, etántói oktánig különböző molekulasúlyú és kémiai szerkezetű 
szénhidrogének bomlássebességének leírására kidolgozott módszereket és 
összefüggéseket, a bomlás hőmérsékletfüggésére nyert kinetikai paramétere-
ket, továbbá a kinetikai paraméterek és a bomlásmechaiiizmus közötti főbb 
összefüggéseket ismerte t jük és értékeljük. 

A pirolízis kísérleteket izoterm, izobár működésű laboratóriumi cső-
reaktorban [54, 55], 1 ata nyomáson, 600 — 800 . . . 830 °C hőmérséklet-tarto-
mányban végeztük. A kísérletek során hígítóanyagot (pl. vízgőzt) általában 
nem adagoltunk a reaktorba. A kísérletekhez felhasznált szénhidrogéngázokat 
saját magunk állí tottuk elő, ezek tisztasága meghaladta a 99,8 mól%-ot. 
A cseppfolyós szénhidrogéneket kereskedelmi úton szereztük be, tisztaságuk 
98 — 99,6 mól% között változott . 

2. A termikus bomlás mechanizmusa 

Szénhidrogének termikus bomlásának főbb reakciólépcsői a Rice— 
Jlerzfeld-féle [1, 2, 57] szabadgyökös láncelmélet szerint a kiindulási mole-
kulák termikus disszociációja, hidrogénabsztrakció láncvivő gyökkel a ki-
indulási molekulákról, a képződött alkilgyökök bomlása és gyökök rekom-
binációja. A bomlás főbb reakciólépéseit az alábbi reakcióséma szemlélteti: 

(1) A -ÍV R t + R3 Láncindítás 

(2) A + R4 R 4 H + R2 

(3) R, ^ M0 + R4 

(4) R4 + R2 ^V R 4 R 2 

2R 1 -ÍV R4R4 

Láncfolytatás 

Lánczáródás 

A láncindító termikus disszociációs reakciók aktiválási energiáját a ki-
indulási molekulákban a C — C kötések felszakítási energiája határozza meg, 
amit jól szemléltetnek az alábbi adatok: 

Reakció E, kcal/mól [58] E k , kcal [59] 

C2H6 — 2 C H 3 8 7 , 5 - 8 9 88,24 

C3H8 — • CH 3 + C2H5 8 4 , 5 - 8 5 84,53 

j* 2C2H, 8 1 , 4 - 8 2 , 4 81,76 
n- C H ^ 

' 4 io ^ C H 3 + j _ ^ ^ 8 5 , 4 - 8 7 , 4 85,16 

I-C4H10 • CH 3 + 2 - C3H7 8 2 , 0 - 8 5 84,21 
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n-C5H12 
CH, + 1 - C4H9 85,4 85,5 

C , H 5 + 1 - C 3 H 7 8 1 , 5 - 8 2 , 1 81,5 

CH 3 + 2 - C4H9 8 2 , 1 - 8 4 , 1 

C 2 H 5 + 2 - C3H7 78 ,7 -79 ,9 80,42 

Az adatok szerint a láncindító reakciólépés aktiválási energiája a vizs-
gált molekula kémiai szerkezetétől és kisebb mértékben (etán, propán eseté-
ben) a molekula méretétől függ, és gyakorlatilag a kötésfelszakít ási energiával 
egyezik meg. A láncvégi C —C kötés szakadásának valószínűsége kisebb (a kép-
ződöt t metilgyök nem rendelkezik rezonancia energiával), ugyanakkor a szén-
a t o m rendűségének növekedése gyengíti a szomszédos C-C kötést . 

A (2) hidrogénabsztrakciós reakciók aktiválási energiája 7 —12 kcal/mól 
közö t t változik, ezen belül kismértékben függ a szénhidrogén molekula kémiai 
szerkezetétől és a H-leszakítást végző gyök méretétől. í gy pl. a primer és 
a szekunder helyzetű H-atomok leszakításának aktiválási energiakülönbsége 
p ropán esetében 1,4 —1,5 kcal/mól, míg a nagyobb molekulatömegű szén-
hidrogéneknél 2 — 2,1 kcal/mól. A primer és tercier helyzetű H-atomok le-
szakí tásának aktiválási energiakülönbsége kb. 4 kcal/mól. A H-leszakítást 
végző gyök tömegének egy CH2 csoporttal való növekedése az aktiválási 
energiát kb. 1 kcal/mól értékkel növeli [58], Ezt szemléltetik az alábbi ada-
tok [45]: 

log A E, kcal/mól 

H H2 + 2 - C 3 H u 11,3 8,4 
CH 3 CH4 + 2 - C 5 H u 8,9 9,5 
C2H5 C2H6 + 2 - C s H n 8,0 10,4 

Az alkilgyökök (3) bomlási reakcióinak aktiválási energiaszükséglete 
26 — 41 kcal/mól között változik a képződött olefin mellett visszamaradó gyök 
tömegétől függően. í g y pl. ha az alkilgyök bomlásakor H-a tom hasad le, az 
akt iválás i energia 37 — 41, metilgyök lehasadásakor 31 — 33, etilgyök lehasa-
dásakor 28 — 29,5, propil- és nagyobb gyökök lehasadásakor pedig 26 — 28,7 
kcal /mól [58]. A megadott t a r tományon belül az aktiválási energia értékét 
a felszakadó kötéshez kapcsolódó szénatomok rendűsége befolyásolja (csök-
kent i ) . Erre példa [45]: 

log A E, cal/mól 

1-C6H13 - 1 - C4H9 + C2H4 13,6 28,7 

3-Metil-l-pentil ->- 2 - C 4 H 9 + C2H4 12,2 26,6 
A (4) gyökrekombinációs reakciók aktiválási energiát gyakorlatilag nem 

igényelnek. A logA értéke 8,6 —10,4 között változik a rekombinációban részt 
vevő gyökök méretétől függően. A rekombinációs reakciók sebességét és t ípusát 
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tehát döntő módon a gyökök viszonylagos koncentrációja határozza meg. 
Szénhidrogének 600 °C felett tör ténő pirolízisekor az alkilgyökök közül a 
metil- és az etilgyökök koncentrációja a legnagyobb, ennek megfelelően a 
rekombinációban ál talában ezek reakcióit kell figyelembe venni. 

Az ismertetet t adatokból lá tható, hogy a kiindulási molekula szerkeze-
tétől függő lényeges különbség csak a láncindító és a gyökbomlási reakció-
lépések kinetikai paramétereiben mutatkozik. Ennek alapján várható, hogy 
a bomlási reakció bruttókinetikai paramétereit is ezen reakciólépések kinetikai 
paraméterei befolyásolják legnagyobb mértékben. 

A primer reakciók csoportjába tar toznak az alkilgyökök izomerizációs 
reakciói is, amelyek 6 vagy annál nagyobb szénatomszámú gyökök esetében 
a termékeloszlást lényegesen befolyásolják [3], a bru t tó kinetikára azonban 
nincsenek hatással, mivel az ismertetet t elemi reakciók sebességét nem módo-
sí t ják. 

2.1. A bomlásmechanizmuson alapuló kinetikai összefüggés 

Az előzőekben ismertetett reakciósémára a stacionárius gyökkoncent-
ráció kialakulását feltételező kezelésmódot ( B O D E N S T E I N elvét) alkalmazva 
és feltételezve, hogy a reakció két különböző méretű gyök egyesülésével 
valósul meg, az R 3 és R2 gyökök koncentrációjára kapjuk [57]: 

d[R>] 
;dr 

d[R 2 ] 

L J - = k , [ A ] - k2 [ R J ] [ A ] + k 3 [ R 2 ] - k4 [ R J [ R 2 ] 

dr 
k2 [ R , ] [A] - k 3 [ R 2 ] - k4 [ R , ] [ R 2 ] 0 . 

0 

Ezekből (inivel k2 k4): 

[ R i ] J E L 

4k, 2k.,k. 4K 

k x k 3 

2k2 k, 

A kiindulási szénhidrogén fogyásának brut tó sebességére (a primer 
bomlásra) tehát közelítően az alábbi elsőrendű bruttókinetikai összefüggés 
írható fel: 

d [ A ] 

dr 
= k 1 [ A ] + k 2 [ R 1 ] [ A ] = k, k j k2 k31 

2k, 
[ A ] 

2k, 

1/2 
[ A ] . ( 1 ) 

Ha az előbbi sémában a rekombinációt két R4 gyök egyesülésével vesz-
szük fel, akkor a stacionárius kezelési mód 3/2 rendű bruttókinetikai össze-
függéshez vezet: 
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d[A] 
dr 

[ R i ] = 

kx [A] + k 2 [R x ] [A] = 

[A] W 2 

1 + k 2 
KK 

kx [A] ~ k2 

1/2 
[A]3 '2. (2) 

Szénhidrogének általános bomlásmechanizmusa alapján végzett leveze-
tésekből látható, hogy szénhidrogének termikus bomlása brut tó sebességi 
egyenletének kinetikai rendjét elsősorban a rekombinációs reakciók, helye-
sebben a rekombinációban részt vevő gyökök típusa és koncentrációja szabja 
meg. Mivel a rekombinációs reakciók súlya a kísérleti körülményekkel folyto-
nosan változik (pl. a propán pirolízisekor az alacsony hőmérsékleteken és kis 
nyomásoknál domináló metil-metil rekombinációtól a nagyobb konverziók 
felé haladva a metil-2-propil rekombinációig [29]), ezért szénhidrogének bom-
lásakor nem beszélhetünk egységes reakciórendről. Hasonló eredményre 
vezetet t normálparaffin-szénhidrogének általános bomlásmechanizmusa alap-
j án , stacionárius gyökkoncentráció kialakulását feltételező kezelésmóddal, a 
b ru t tó bomlás leírására nyert kinetikai összefüggések értékelése is [47]. 

A fentiek a lá támaszt ják az 

_ = k C n 
dr (3) 

alakú, n-ed rendű b ru t t ó kinetikát feltételező sebességi egyenlet alkalmazásá-
nak jogosságát szénhidrogének bomlássebességének leírására. 

3. A termikus bomlás bruttókinetikai leírása 

3.1. A reakcióelegy összetételének meghatározása az expanzió 
figyelembevételével 

Szénhidrogének (1) — (4) reakciólépéssel jellemzett általános bomlás-
mechanizmusa szerint végbemenő termikus bomlására az alábbi b ru t tó reak-
cióegyenlet írható fel: 

A + S r1B1 + r2B2 + v3B3 + . . . + v ^ + . . . + vk, B k , + S (4) 

ahol: A — a kiindulási szénhidrogén, 
S — az inert anyag, 
Bj — a reakciótermékek mólnyi mennyiségének szimbóluma, 
Vj — egy mól szénhidrogén tel jes elbomlása során képződő i-edik 

termék mennyisége (sztöchiometriai együtthatója) , 
i — 1, 2, . . . , k ' a reakciótermékeket jelölő indexszám. 
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Az inert anyag (pl. vízgőz) a reakcióban nem vesz részt, a reaktorban 
kialakuló összetételi viszonyokat azonban befolyásolja, amit a sebességi egyen-
letben figyelembe kell venni. A sebességi egyenlet felírásához mindenekelőtt 
a reakcióelegy összetételét kell meghatározni. 

Az időegység alatt a reaktorba táplált elegy móljainak száma és tér-
fogata: 

n° = n°A + S = nA (1 + s) (5) 

V ° = n ° A ^ ~ ( l + s ) (6) 

ahol: n° — mól s - 1 a reaktorba lépő elegy (szénhidrogén -f- inert) mól-
árama, 

nA — mól s - 1 az A kiindulási szénhidrogén mólárama, 
S — mól s - 1 az inert anyag inólárama, 
s = S/nA az inert anyag relatív mennyisége, 
Z — az elegy átlagos kompresszibilitási tényezője, 
V° — dm3 s - 1 a reaktorba táplált elegy térfogati sebessége a 

reaktor T hőmérsékletén és P nyomásán. 

Az időegység alatt, az A kiindulási szénhidrogén x konverziója esetén a 
reaktorból kilépő elegy móljainak száma és térfogata: 

2 m i + S = n^ [(1 - x) + 2 " i x + s ] (7) " A 
i 

Y = n ° A ^ [ l + s + ( ^ r i - l ) x ] = YO + n ^ ^ [ ^ , i - l ] x ( 8 ) 
P i P i 

ahol: n — mól s - 1 a reaktorból távozó elegy mólárama, 
nA — mól s - 1 az A kiindulási szénhidrogén mólárama a reaktorból 

távozó elegyben, 
mj — mól s - 1 az i-edik reakciótermék mólárama a reaktorból 

távozó elegyben, 

x = [A — az A kiindulási szénhidrogén konverziója, 
n A 

V — dm3 s - 1 a reaktorból távozó elegy térfogatárama a reaktor T 
hőmérsékletén és P nyomásán, 

Z — a reaktorból távozó elegy átlagos kompresszibilitási ténye-
zője. 

Molekulaszám-vátozással járó gázreakcióknál a reagáló elegy térfogata 
a reakció előrehaladtával változik. E változást a reaktorból kilépő és a reak-
torba táplált elegy móláramának, ill. izoterm, izobár reaktor esetében tér-
fogatáramának hányadosával fejezzük ki. E hányadost expanziónak nevez-
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zük és ER-rel jelöljük. Az expanzió változását a kiindulási szénhidrogén kon-
verziójának függvényében, feltételezve, hogy a kompresszibilitási tényező 
minden komponensre eggyel egyenlő, a (9) összefüggés írja le [54 — 56, 60]: 

n RT . 0 R T r „ 

E R = — = — = = L + ( E V - L ) x ( 9 ) K n° V° RT 
n°A — (1 + 8 ) 

ahol: E v — az expanzió értéke egy mól kiindulási szénhidrogén teljes 
elbomlása esetén, amely az alábbi összefüggéssel fejezhető ki: 

2 > . - i 
Ev = 1 + -E- — . (10) 

A (9) összefüggés szerint az expanzió lineárisan változik a konverzióval, 
ha E v állandó. Ez a feltétel csak egyszerű reakcióknál teljesül, ahol E v értéke 
a sztöchiometriai együtthatók és az inert anyag mennyiségének ismeretében 
számítható és így az expanzió, mint akonverzió explicit függvénye megadható. 

Az 1. és a 2. ábrán példaképpen a propán, a n-bután, a 2-metil-pentán és 
a ciklohexán expanziós görbéit muta t juk be. Egyedi szénhidrogének piro-
lízisekor inert hígitó anyagot általában nem adagoltunk a reaktorba, ezért az 
ordinátákon az ún. szénhidrogén-expanzió értékét tün te t tük fel. A szén-
hidrogén-expanzióra, amelyet E(x)-szel jelölünk, a (9) egyenlet érvényes 
azzal a — (10) összefüggésből, s = 0 esetre közvetlenül adódó — megkötéssel, 
hogy E v = £vp 

A bemutatott ábrák szerint az E(x) függvények kezdeti szakasza line-
áris, majd az expanziós görbék fokozatosan felfelé térnek el a görbék kezdeti 
szakaszához húzott érintőtől. Ez arra mutat , hogy a bomlás összetett folya-
ma t , amelynek sztöchiometriája a konverzióval változik. 

Az E(x) görbék kezdeti szakaszához búzott érintők iránytangenséből 
meghatároztuk értékét a primer bomlási reakcióra, amely jól egyezik a 
reakciótermékek hozamgörbéiből hasonló módon (érintő szerkesztéssel) meg-
határozott sztöchiometriai együtthatók összegével (E° = £r?) . Az adott x 
konverzióhoz tartozó E v értéke az expanzió ismeretében a (9) összefüggésből, 
vagy grafikusan az E(x) görbék alapján határozható ineg [54, 55]. Az 1. táb-
lázatban a vizsgált szénhidrogének pirolízisekor kapott E(x) függvények 
ada ta i t adtuk meg különböző konverziókhoz. 

Az ábrák és a táblázatban levő adatok szerint az expanzió — adott 
mértékű bomlás esetén — a kiindulási szénhidrogén molekulasúlyának növe-
kedésével nő. Az elágazó láncú szénhidrogének adott mértékű bomlásakor — 
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1. táblázat 

A szénhidrogén-expanzió különböző konverzióknál egyedi szénhidrogének pirolízisekor 

Szénhidrogén 
K o n v e r z i 6 

Szénhidrogén 
0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 0,95 0,98 

Etál l 1,09 1,18 1,28 1,37 1,46 1,54 1,62 1,68 
Propán 1,10 1,20 1,29 1,39 1,49 1,60 1,72 1,83 1,95 2,04 2,07 
n -Bután 1,11 1,23 1,36 1,49 1,63 1,77 1,92 2,08 2,25 2,38 2,47 
i -Bután 1,10 1,21 1,32 1,43 1,54 1,66 1,81 1,97 2,18 2,33 2,44 
n-Hexán 1,16 1,32 1,50 1,71 1,94 2,19 2,49 2,81 3,16 3,35 3,48 
2-Metil-pentán 1,13 1,26 1,38 1,50 1,65 1,79 1,94 2,11 2,29 2,45 2,63 
2,2-Dimetil-bután 1,12 1,24 1,40 1,59 1,83 2,10 2,41 2,75 3,08 3,25 3,34 
Ciklohexán 1,13 1,27 1,42 1,59 1,76 1,96 2,17 2,41 2,72 2,96 3,18 
n -Hep tán 1,18 1,35 1,55 1,79 2,06 2,35 2,67 3,00 3,37 3,67 3,95 
2,4-Dimetil-pentán 1,15 1,31 1,47 1,66 1,86 2,08 2,32 2,61 2,98 3,34 3,65 
n-Oktán 1,25 1,50 1,76 2,03 2,32 2,65 3,02 3,43 3,91 4,16 4,31 
2,2,4-TrimetiI-pentán 1,19 1,38 1,58 1,81 2,05 2,32 2,64 2,96 3,34 3,59 3,84 

a kis és közepes konverziók tar tományában — az expanzió értéke kisebb, 
mint az azonos szénszámú egyenesláncú szénhidrogének bomlásakor, egyhez 
közeli konverzióknál azonban a különbség csökken. Ez azzal magyarázható, 
hogy az egyenesláncú szénhidrogének pirolízisekor a primei bomlás során, a 
reakciótermékek között, a kismolekulasúlyú telített termékek (H2, CH4, C2He) 
és a kismolekulasúlyú olefinek (legnagyobb mennyiségben etilén, majd 
lényegesen kisebb mennyiségben propilén és butilén) vannak túlsúlyban, az 
elágazóláncú szénhidrogének pirolízisekor viszont, a kismolekulasúlyú telített 
termékek mellett, a nagyobb molekulasúlyú olefinek (propilén, izobutilén 
stb.) dominálnak. Ez azt jelenti, hogy a primer bomláskor egy mól egyenes-
láncú szénhidrogénből több mól termék képződik, mint ugyanolyan szén-
számú elágazóláncú szénhidrogénből. így pl. az Ey értéke (amely .ZV'j'-al 
egyenlő) n-hexánra 2,61, 2-metil-pentánra 2,26, 2,2-dimetil-butánra pedig 
2,20. A fentiekből következik, hogy az elágazóláncú szénhidrogének expanziós 
görbéi, kisebb konverziók tartományában, az azonos szénszámú n-szénhidro-
gének expanziós görbéi alatt helyezkednek el. Ciklohexán primer bomlásakor 
a kismolekulasúlyú telített termékek mellett etilén és butadién képződik leg-
nagyobb mennyiségben [27], ennek expanziós görbéje közbülső helyet foglal 
el az elágazó- és az egyenesláncú hatszénatomos szénhidrogének között. 

A nagyobb konverziónál fellépő szekunder reakciók a termékeloszlást 
és ezen keresztül az expanzió értékét is lényegesen befolyásolják (növelik), 
amit az 1. és a 2. ábra jól szemléltet. A molekulaszám-növekedést okozó 
szekunder reakciók közül legfontosabbak a nagyobb molekulasúlyú termék-
olefinek és a láncvivő gyökök egyesülési, majd a képződött alkilgyökök bom-
lási reakciói, továbbá az olefinek saját termikus bomlása. Ezekben a reak-
ciókban H2, CH4, C2H6 és az eredetinél kisebb molekulasúlyú olefinek 
(C,H4, C.)H6) képződnek. 
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1. ábra. Az expanzió vá l tozása a konverzió függvényében a p ropán (a) és a n-bután (b) piro 
lizisekor 

11* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



I L L É S : S Z É N H I D R O G É N E K . T E R M I K U S BOMLÁSA 2 9 9 

A n-bután pirolízisekor az expanzió (és a termékeloszlás) kifejezettebb 
hőmérsékletfüggése azzal magyarázható, hogy a reakcióláncban képződő 
etilgyökök bomlási és hidrogénabsztrakciós reakcióinak lényegesen eltérő 
aktiválási energiája (40, ill. 10 kcal/mól) következtében a hőmérséklet növe-

a ) 

2. ábra. Az expanzió változása a konverzió függvényében a 2-raetil-pentán (a) és a ciklohexán 
(b) pirolízisekor 
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lésével a bomlási reakció viszonylagos sebessége lényegesen megnő, ami az 
etilén és hidrogén mennyiségének növekedése és az etán mennyiségének egy-
idejű csökkenése mellett az expanzió növekedését eredményezi, mivel ez az 
összes molekulaszámot is növeli. A hőmérséklet hatásának kifejezettebb je-
lentkezéséhez a fentieken kívül az is hozzájárult , hogy a n-bután pirolízisét 
alacsony hőmérsékleten is (pl. 637, 646°C-on) közel 100%-os konverzióig 
végeztük. Ehhez 80, ill. 40 s reakcióidőre volt szükség. Ha csak az ipari piro-
lizáló csőkemencék működése szempontjából fontos 0 < r < 1 s reakcióidő-
ta r tományba eső mérési pontokat ra jzol juk fel, akkor a n-bután pirolízisekor 
is a hőmérséklettől független, ún. , ,egy-görbét" kapunk az expanzióra. 

Az ismertetet t összefüggések és az E(x), vagy az Ev(x) görbék (értékek) 
felhasználásával meghatározható az egyes komponensek koncentrációja a 
reaktorba táplál t és a reaktorból távozó elegyben. 

Az A kiindulási szénhidrogén koncentrációja (mól d m - 3 ) a reaktorba 
táp lá l t elegyben: 

n ° P 
= ^ = . ( 1 1 ) 

V° RT(1 + s) 

Az A kiindulási szénhidrogén koncentrációja a reaktorból távozó elegyben 
x konverzió esetén: 

c _ nA = n°A(l — x) = C°A(1 — x) 
'A V 0 RT n l + ( E v - l ) x " 

Az i-edik reakciótermék koncentrációja a reaktorból távozó elegyben az A 
anyag x konverziója esetén: 

c =
 m l = Ü A ^ j X = 

B' V o R T
n 7 i / y i i n 1 + ( E y - l ) x ' n A - 5 - [ l + s + (2/J-Í — l ) x ] 

3.2. A bomlási reakció sebességi egyenlete 

Az A kiindulási szénhidrogén tényleges koncentrációjának ismeretében 
a (4) reakcióegyenlet szerinti kémiai átalakulás (az A anyag fogyásának) 
b ru t tó sebessége az alábbi módon fejezhető ki: 

ahol: 

rA — kCA 
C*(l x) 

1 + (EV l ) x 
(14) 

rA mól dm 3 s" a reakció sebessége, amely az időegység 
alat t a reaktor egységnyi tér fogatában elbomló A anyag mennyi-
ségét jelenti , 
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k (mól dm" 3 ) 1 "" s _ 1 reakciósebességi állandó, amely a hő-
mérséklet függvénye, 
n a bomlási reakció bruttokinetikai rendje. 

Másrészt a stacionárius működésű csőreaktorban a reakció sebességét 
a reaktor dVR térfogatelemében időegység alatt bekövetkező molekulaszám-
változás határozza meg [61, 62]. Figyelembe véve, hogy a dVR térfogatelem-
ben anyagfelhalmozódás nem állhat elő, írható: 

- - d n A (15) 
dVR 

A (12) összefüggésből nA = (V/ER) Ca(1 — x) = Y ° C J ( l — x), amely 
az időegység alatt a reaktor dVR térfogatelemébe lépő A anyag mennyiségét 
jelenti mólokban. Ebből dnA = — V C ^ d x , amelyet a (15) összefüggésbe 
helyettesítve, az áramlásos reaktorok ismert alapegyenletét kapjuk: 

^ X ü = dcu = C$v — ( 1 6 ) 
y o 

ahol: a> = VR/V° — s reaktortérfogat és a betápláltási térfogati sebesség 
alapján számított fiktív reakcióidő. 

Ha a reakció során térfogatváltozás (molekulaszám-változás) nem követ-
kezik be, akkor a térfogati áramlási sebesség állandó és értéke megegyezik 
a betáplálás V° sebességével (izoterm, izobár reaktorban). Ebben az esetben 
a VR/V° hányados, amelynek dimenziója idő, a részecskék átlagos tartóz-
kodási idejét adja meg a reaktorban (dugószerű áramlást feltételezve). 

Ha a reakció molekulaszám-változással jár, akkor a reakcióelegy tér-
fogata, ill. a térfogati áramlási sebesség értéke a konverzióval változik. Ebben 
az esetben a VR/V° hányados értéke nem azonos a részecskék átlagos tartóz-
kodási idejével, ezért fiktív reakcióidőnek nevezik. A fiktív reakcióidő, ame-
lyet eo-val jelölünk az a> = l/v° összefüggés szerint a reaktorhosszal arányos. 

A fiktív reakcióidő a reaktortérfogat és a betáplálás adatainak ismereté-
ben számítható, ezért a műszaki gyakorlatban a mérési adatokat (a konver-
ziós görbéket) általában a fiktív reakcióidő, vagy a térsebesség függvényében 
ábrázolják [48]. Amint a későbbiekben látni fogjuk, a fiktív reakcióidő függ-
vényében felírt sebességi egyenlet alapján is egzakt, a sebességi állandók, ill. 
a konverziós görbék számítására alkalmas összefüggéshez jutunk. 

A fiktív (A>) és a tényleges (R) reakcióidő közötti összefüggés megálla-
pításához a lineáris sebesség fizikából ismert definiáló egyenletéből indulunk 
ki. Eszerint a csőreaktor adott metszetében a reakcióelegy lineáris sebességére 
írható: 

u = ^ (17) 
d r 

11* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



3 0 2 I L L É S : S Z É N H I D R O G É N E K . T E R M I K U S BOMLÁSA 302 

ahol: 1 — a reakcióelegy által r idő alatt megtet t u ta t jelenti (dugó-
szerű áramlást feltételezve). 

A fenti egyenletet térfogatsebességre átírva és bevezetve a (9) egyenlet-
ből a Y = V ° E r összefüggést, a tényleges reakcióidőre az alábbi differenciális 
összefüggés adódik: 

= ^ = ( 1 8 ) 
Y ° E R E R 

A tényleges reakcióidőt a (18) differenciálegyenlet integrálásával kapjuk: 
to 

d 03 J 
Mivel az ER(co) függvény anali t ikusan nem ismert, az adott f ik t ív reak-

cióidőhöz tartozó tényleges reakcióidő grafikus, vagy numerikus módszerrel 
határozható meg a kísérletek során kapo t t co és E R adatok alapján. 

A brut tó bomlássebesség (14) szerinti kifejezését az áramlásos reaktorok 
(16) alapegyenletébe téve, a konverzió f ik t ív reakcióidő függvényében való 
változásának leírására a következő differenciálegyenletet kapjuk [54 — 56]: 

dx k <%(! - x) 1" 
dtt) C U 1 + (E v — l ) x j ' 

3.3. Integrális és differenciális módszer a bruttó bomlássebesség leírására 

A kísérleti anyag kinetikai feldolgozását a (20) differenciálegyenletből 
kiindulva integrális és differenciális módszerek alkalmazásával végeztük el. 
E módszerek ismertetése előtt a 3. és 4. ábrán szemléltetés céljából bemuta t juk 
a ciklohexán és az izooktán fiktív reakcióidő függvényében, valamint a n-
-bu tán és a n-hexán tényleges reakcióidő függvényében felrajzolt konverziós 
görbéit. Az ábrákból lá tható, hogy a hőmérséklet növelésével a bomlási reakció 
sebessége nagymértékben nő, és ennek megfelelően az adot t konverzió elérésé-
hez szükséges reakcióidő gyorsan csökken. A konverziós görbék az x = 1 
értékot, mint aszimptotá t közelítik meg, ezért az x > 0,98 konverzió elérésé-
hez, még magas hőmérsékleten is, viszonylag nagy reakcióidőre van szükség. 
Ilyen szigorú reakciókörülményeknél a nemkívánt szekunder reakciók szerepe 
már jelentőssé válik. 

Integrális módszerek: 
A konverziós görbék leírására két különböző integrális módszert alkal-

maztunk. Az egyiknél az elsőrendű reakció integrált kinetikai egyenletében, 
a másiknál pedig az elsőrendű reakció sebességi egyenletében a brut tó bomlás-
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sebességi állandót egy, a primer bomlásra jellemző sebességi állandót és az ún. 
fékezési együtthatót tartalmazó összefüggéssel helyettesítettük. 

Az előbbi módszer első lépéseként azt vizsgáltuk meg, hogy a kísérleti 
adatok, azaz a kiindulási szénhidrogének konverziós görbéi, elsőrendű kine-

1,0 

0,9 

0,8 

0,7 

x 0,6 
-o" 
n 0,5 
Q> 
c 0,6 o ü 

0,3 

0,2 

0,1 

° 0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5 25,0 
co(sec) 

3. ábra. A konverzió változása a fiktív reakcióidő függvényében a cikloliexán (a) és az izooktán 
(b) pirolízisekor 0 (24) egyenletből számított értékek ® (33) egyenletből számított értékek 
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10 

0,9 

0,8 

0,7 
x 0,6 

N 0,5 
0) 
c 0,6 
o x: 

0,3 

0,2 

0,1 

0 

4. ábra. A konverzió változása a tényleges reakcióidő függvényében a n-bután (a) és a n-hexán 
(b) pirolízisekor ® (25) egyenletből számítot t értékek (a) — (25) egyenletből számított gör-

bék (b) 

t ikai összefüggéssel leírhatók-e. Az irodalomban korábban elterjedt általános 
nézet szerint ugyanis ez jó közelítéssel megtehető [57]. Az újabb publikációk-
ban megoszlanak a vélemények. így pl. propán pirolízisére különböző szerzők 
1-től 1,5-ig terjedő bruttókinetikai rendet állapítottak meg [17, 20]. Ugyan-

a) 

^ -]• —w • j 
0,2 0,0 0,6 0,8 1,0 1,2 1,0 1,6 1,8 2,0 2,2 2,0 

t(sec) 
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akkor a cseppfolyós szénhidrogének bomlását L E V U S és munkatársai [ 2 2 — 2 4 ] 

elsőrendű kinetikai összefüggéssel írták le. 
A (20) differenciálegyenlet n = 1 esetre kiintegrált alakja a következő: 

co 
Ev In 

1 
(E v - l ) x (21) 

Az integrálásnál feltételeztük, hogy E v értéke állandó. Ha Ev értéke szűkebb 
konverziótartományban sem tekinthető konstansnak, akkor célszerű a (20) 
egyenlet integrálását az n = 1 esetre grafikusan, vagy numerikusan el-
végezni. 

A (18) összefüggésnek a (20) differenciálegyenletbe való helyettesítése 
után végezve el az integrálást, a tényleges reakcióidő függvényében, az alábbi 
egyenletet kapjuk: 

1 
I n -

T 1 
(22) 

A fenti egyenletek felhasználásával kiszámítottuk a bomlássebességi 
állandók értékét a mérési pontokra. (A (21) és a (22) összefüggésből, adott 
mérési pontok alapján számított k értékek gyakorlatilag megegyeznek.) Az 
így kapott k értékeket a konverzió függvényében ábrázoltuk. Ezeket az össze-
függéseket n-butánra, n-hexánra, ciklohexánra és izooktánra az 5. és a 6. 
ábra szemlélteti. Az 5. és a 6/b ábra alapján a n-bután, a n-hexán és az izo-
oktán esetében határozott csökkenés figyelhető meg — adott hőmérsékleten 
— k értékében a konverzió növekedésével, és a csökkenés mértéke láthatóan 
a hőmérséklet függvénye. Ugyanezt tapasztaltuk ciklohexán kivételével a 
többi vizsgált szénhidrogén pirolízisekor is. Ez a jelenség a reakciótermékek 
fékező hatásával magyarázható, s egyben azt mutat ja , hogy elsőrendű kine-
tikai összefüggéssel — ciklohexán kivételével — a vizsgált szénhidrogének 
bomlássebessége nem írható le. 

Az 5. és 6/b ábra alapján k-ra a 

k = k° - jdx 

lineáris összefüggést írtuk fel, 

( 2 3 ) 

ahol: k° — s - 1 a primer bomlási reakció sebességi állandója (nulla 
konverzióra extrapolált érték), 
ji — s - 1 „fékezési együttható", amely a reakciótermékeknek a 
kiindulási szénhidrogén bomlására gyakorolt inhibíciós* hatását 
fejezi ki. 

* Inhibíciót — mint később látni fogjuk — a termékolefinek és a láncvivő gyökök 
között lejátszódó egyesülési és bidrogénelvonási reakciók okoznak. 
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a) 

Konverzió, x 

b) 

5. ábra. A bomlássebességi „á l l andó" vál tozása a konverzióval a n - b u t á n (a) és a n-hexán (b) 
pirolízisekor 
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A bruttó bomlássebesség csökkenését a bomlás előrehaladtával szén-
hidrogének pirolízisekor több szerző is tapasztalta [pl. 17, 18, 20]. 

Az 5. és a 6/b ábra alapján meghatároztuk k° és (3 értékét a mérések 
hőmérsékletére, majd ezek logaritmusát az Arrhenius összefüggésnek meg-

3,0 

2.5 

2,0 

1,0 

0,5 

0 _ 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
Konverzió, x 

a) 
• 612 °C 
X 652 

° 
665 

A 695 
© 717 

732 
T 

• » 

© 

• 

„ A + A 
A 

A A 

B 
© 

A 

A 4 4 A A A 

C - O 0 O 

.. .» : • « • 1 

b) 

Konverzió, x 

6. ábra. A bomlássebességi „á l l andó" vál tozása a konverzióval a ciklohexán (a) és az izooktán 
(b) pirolízisekor 
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b ) 

!—i ! ! i _ J 
0,96 ",00 1,06 1,08 1,12 1,16 1,20 

1000 
T 

7. ábra. A bomlássebességi állandó és a fékezési együt tható függése a hőmérséklettől a n-bután 
(a) és a n-hexán (b) pirolízisekor 
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2. táblázat 

A (23)—(25) egyenletekben szereplő bomlássebességi állandó és a fékezési együttható hőmérséklet-
függését leíró Arrhenius-típusú összefüggések konstansai 

Szénhidrogén 

Iogko = I o g A _ _ J L f log fizza log A ' 4 5 7 6 T 

Szénhidrogén 

log A ( » - ' ) E ( k a i / m ó l - ' ) log A ' ( . " ' ) E ' (ka i /mól ' ) 

E t á n 15,660 72 790 10,565 47 750 
Propán 13,345 60 975 11,086 51 315 
n-Bután 12,531 55 600 11,552 51 970 
i -Bután 10,850 48 500 7.656 34 430 
n-Hexán 12,369 52 700 10,943 46 800 
2,2-Dimetil-bután 13,660 59 990 10,844 47 070 
2-Metil-pentán 14,011 59 430 9.564 41 600 
Ciklohexán 14,332 64 540 — — 

n-Heptán 12,276 52 550 11,193 48 850 
2,4-Dimetil-pentán 14,651 62 050 13,702 58 110 
n-Oktán 12,015 52 330 8,193 36 750 
2,2,4-Trimetil-pentán 13,182 55 920 12,044 51 800 

felelően a reciprok hőmérséklet függvényében ábrázoltuk. Példaképpen a 7. 
ábra ezeket az összefüggéseket szemlélteti n-butánra és n-hexánra. Az ábrák 
szerint mindkét állandó hőmérsékletfüggése Arrhenius típusú összefüggéssel 
jó közelítéssel leírható. 

A 2. táblázatban k° és /? hőmérsékletfüggését leíró Arrhenius-típusú 
összefüggések konstansait foglaltuk össze a vizsgált szénhidrogénekre. 

A pillanatnyi és a kezdeti bomlássebességi állandók közötti k = k° — 
— /3x (23) összefüggést a (21), ill. a (22) egyenletben k helyére téve, a konver-
ziós görbék számítására a következő egyenleteket kapjuk: 

co = 
k ° - / 5 x 

Ev 2,303 log (Ev — 1) x 
1 — x 

(24) 

2-303 , 1 
r = log . (25 

k° - /3x 1 - x V 

Megvizsgáltuk, hogy a (24), ill. a (25) egyenlettel a kísérleti adatok 
leírhatók-e. Ehhez előbb a k° és /? értékét számítottuk ki a mérések hőmérsék-
letére a 2. táblázatban levő kinetikai konstansok felhasználásával, majd a 
(24), ill. a (25) egyenlet alapján különböző konverziókhoz meghatároztuk co, 
ill. r értékét. Az így számított értékeket, ill. görbéket berajzoltuk a 3. és 4. 
ábrába. A vizuális megítélés alapján a (24), ill. a (25) összefüggéssel a mérési 
adatok az egész konverziótartományban kielégítő pontossággal leírhatók. 

A ciklohexán esetében — amint az a 6/a ábra alapján megállapítható 
— a 612, 652, 665 és 695 °C hőmérsékleteken kapott mérési adatokból a (21), 
ill. a (22) elsőrendű kinetikai összefüggés alapján számított k értékek az 
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abszcisszával párhuzamos egyeneseket határoznak meg, ami elsőrendű brut tó-
kinetikát igazol. Az egyenesek által reprezentált átlagos k-értékek hőmérsék-
letfüggése Arrhenius összefüggéssel leírható. A 717 és 732 °C hőmérsékleteken 
a kapott adatok nagy szórása miat t az egyenesek berajzolása csak nagy 
bizonytalansággal végezhető el. I t t azokat a k értékeket fogadtuk el, amelyek 
a konverziós görbék kielégítő pontosságú leírását biztosítják és egyúttal be-
illeszthetők az alacsonyabb hőmérsékleteken kapott k értékek által meg-
batározott Arrhenius összefüggésekbe is. 

A továbbiakban az integrális leírási módszernek egy újabb vál tozatát 
mu ta t juk be, amelynél a bomlássebesség elsőrendű bruttókinetikától való 
eltérését azzal korrigáljuk, hogy a (20) differenciálegyenletben (azt n = 1 
esetre felírva) a bomlássebességi állandót a 

k ' = (26) 
1 + 0 ' x 

összefüggéssel helyettesíthetjük [63]: 

dx k°' (1 - x) 
dw 1 - f / S ' x 1 + (Ev — l ) x 

(27) 

ahol k' a pillanatnyi, k°' pedig a kezdeti (nulla konverzióhoz tartozó) bomlási 
reakció bruttó sebességi állandója, s - 1 . 

A pillanatnyi és a kezdeti sebességi állandók közötti (26) összefüggéssel 
analóg összefüggést alkalmaztak a propán és az izobután sebességi egyen-
letében B U E K E N S és F R O M E N T [ 1 7 , 1 8 ] is. 

Ezen összefüggés elvi alapját az a feltételezés adja , hogy az inhibíciót 
(az elsőrendtől való eltérést) a láncvivő gyökök (elsősorban H-atomok) ki-
indulási szénhidrogén molekulákkal való H-absztrakciós és a termék olefinekre 
történő addíciós reakcióinak konkurrenciája idézi elő. A feltevés alapján a 
pillanatnyi (k') és a kezdeti (k°') b ru t tó reakció sebességi állandói hányado-
sára közelíthetően írható: 

kab [ H ] [ A ] _ 1 
k°' ' k a b [ H ] [A] + (kad + k%) [ H ] [M0] 1 + p x 

ahol fi' az addíciós és absztrakciós reakciók sebességi állandóinak hányado-
sából származtatható. 

A (27) egyenletből szeparálás és integrálás után a konverzió f ikt ív reak-
cióidő (rekatorhossz) függvényében való leírására az alábbi összefüggést 
kapjuk [63]: 

1 

k0 ' 
Ev(/?' + 1) In - 1 [Ev(/3' + 1) 1] x - £ (Ev - 1) x2 

1 x 2 
( 2 8 ) 

Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



I L L É S : S Z É N H I D R O G É N E K . T E R M I K U S BOMLÁSA 3 1 1 

A k°' és fi' kinetikai állandók értéke adott hőmérsékletre a konverziós 
görbe két összetartozó x, co értékpárjából határozható meg. 

A (27) differenciálegyenlet, figyelembe véve a (18) összefüggést, a tény-
leges reakcióidő függvényében a következő alakot veszi fel: 

dx k Q ' ( l - x ) 
dr 1 + j S ' x ' 

melyet izoterm esetre integrálva kapjuk: 

r = l ± ^ l n — (30) 
k0 ' 1 - x k0 ' 

A (30) egyenlet az alábbi linearizált alakban is felírható: 

1 
0/ l n : 

X k° ' X k ° ' 

A k°' és fi' kinetikai konstansok értéke — adott hőmérsékletre — a (3) egyenlet 
alapján az x vs. r kísérleti görbék pontjaiból, a (31) egyenletből pedig a leg-
kisebb négyzetek módszerével határozható meg. 

I t t jegyezzük meg, hogy a (25) és a (30) kinetikai összefüggések a tény-
leges reakcióidőt tartalmazzák, így azok alkalmazhatók sztatikus reaktorban 
mért adatok feldolgozására is, a sztatikus és áramlásos reaktorban nyert 
kinetikai állandók tehát közvetlenül összehasonlíthatók. A (25) és a (28) ki-
netikai egyenletek csak áramlásos reaktorra alkalmazhatók, mivel a f ikt ív 
reakcióidőt (ami a reaktorhosszal arányos) tartalmazzák. 

Szemléltetés céljából a 8. ábrán a propán és a n-bután, a 9. ábrán pedig 
a ciklohexán és az izooktán különböző hőmérsékleteken, a tényleges reakció-
idő függvényében nyert konverziós adatait , ill. konverziós görbéit mutat juk be. 

A k0 ' és fi' kinetikai konstansok meghatározását a vizsgált szénhidro-
génekre a (30) összefüggés alapján, a kísérleti konverziós görbék két alkal-
masan választott pontjának felhasználásával végeztük [63]. 

A különböző mérési hőmérsékletekre a fenti módon nyert kinetikai 
konstansok logaritmusát — az Arrhenius összefüggésnek megfelelően — a 
reakcióhőmérséklet reciprokénak függvényében ábrázolva, jó közelítéssel 
egyeneseket kaptunk. A bruttó bomlássebességi állandó látszólagos aktiválási 
energiáját, ill. a fékezési együttható hőmérsékleti koefficiensét az így nyert 
egyenesek iránytangenséből határoztuk meg. A 10., 11. és a 12. ábrán rendre 
a propán, a n-bután és a ciklohexán bomlássebcsségi állandójának és fékezés-
együtthatójának hőmérsékletfüggését muta t juk be Arrhenius-féle ábrázolás-
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8. ábra. A konverzió változása a tényleges reakcióidő függvényében a propán (a) és a n -bu tán 
(b) pirolízisekor — a (30) egyenletből számított görbék 
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9. ábra. A konverzió változása a tényleges reakcióidő függvényében a ciklohexán (a) és az izo 
októn (b) pirolízisekor — a (30) egyenletből számított görbék 
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3. táblázat 

A (26) — (30) egyenletekben szereplő bomlássebességi állandó és fékezési együttható hőmérséklet-
függését leíró összefüggések konstansai 

Szénhidrogén 

E t á n 
P r o p á n 
n - B u t á n 
1-Bután 
n - H e x á n 
2,2-Dimetil-bután 
2-Metil-pentán 
Ciklohexán 
n - H e p t á n 
2,4-Dimetil-pentán 
n - O k t á n 
I zook tán 

; k° ' = log A — 
E 

4.456T 

log A ( s - i ) 

16,0823 
13,7877 
13,0255 
11,0035 
13,1293 
14,5656 
13,8697 
14,2225 
13,2231 
15,1482 
12,8002 
13,5487 

E ( k a l / m d l - i ) 

74 000 
62 630 
57 300 
48 300 
55 300 
61 120 
58 970 
64 100 
55 200 
63 000 
55 600 
57 000 

log P' = log A ' + 
4,576 T 

log A" ( s - i ) 

-3,1399 
-2,0785 
-1,1948 
-3,6582 
-0,4238 
-1,5737 
-2,7523 

0,0185 
0,2722 

-2,4750 
-0,0443 

E ' ( k a i / m ó l - 1 ) 

19 700 
11 880 

7 990 
20 100 

5 200 
14 100 
12 300 

3 500 
3 800 

11 500 
2 400 

ban. A 3. táblázatban pedig a fenti kinetikai paraméterek hőmérsékletfüggé-
sének leírására nyert adatokat foglaltuk össze a vizsgált szénhidrogénekre. 
(A 2. és a 3. táblázatban megadott, két eltérő integrális módszerrel nyert 
kinetikai állandók értelmezésével a következő fejezetben foglalkozunk.) 

A (30) kinetikai egyenlet teljesítőképességének szemléltetésére a 8. és 
a 9. ábrába folytonos vonallal berajzoltuk a 3. táblázatban levő kinetikai 
paraméterek felhasználásával számított konverziós görbéket. A mérési pontok 
és a számított görbék jó egybeesése a teljes konverziótartományban a (30) 
egyenlet alkalmazhatóságát bizonyítja a vizsgált szénhidrogének konverziós 
görbéinek leírására. 

Differenciális módszer: 

Az ún. differenciális feldolgozáshoz a (20) differenciálegyenletet loga-
ritmizáltuk. 

log M l = ' o g 
(dco 

í k 
C? 

+ nlog 
:cs(i - x) 

1 + ( E V L ) x 
(32) 

Az így kapott linearizált egyenlet k és n konstansának meghatározásá-
hoz a fiktív reakcióidő függvényében felrajzolt konverziós görbéket grafikusan 
differenciáltuk, majd a kapott pillanatnyi sebességek logaritmusát az aktuális 
koncentráció logaritmusának függvényében ábiázoltuk. 

Ezt az összefüggést szemlélteti n-butánra, ciklohexánra és izooktánra 
a 13. ábra. Az azonos hőmérsékletekhez tartozó pontokon jó közelítéssel 
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1000 
T 

10. ábra. A (30) egyenletből nyert bomlássebességi állandó és a fékezési együttható függése a 
hőmérséklettől propán pirolízisekor 

egyenesek fektethetők át, amelyekből k és n értéke meghatározható. A brut tó 
kinetikai rendet jelentő n értéke ciklohexánra 1,007 és 1,07 között változik, 
tehát gyakorlatilag 1,00, ami összhangban van az előzőekben tett megálla-
pításokkal. A n-bután és az izooktán esetében, alacsony hőmérsékleten, n 
értéke nagyobb egynél, a hőmérséklet növelésével azonban egyhez közelít. 
Ez arra mutat , hogy a hőmérséklet emelésével a komplex bomlási folyamatban 
mind nagyobb szerepe lesz a láncindító reakciólépésnek, amely a pirolízis 
körülményei között elsőrendű reakcióként lejátszódó láncszakadás. A brut tó 
rend csökkenését a hőmérséklet növelésével az utóbbi időben több szerző is 
megfigyelte [55, 56, 64 — 67]. Az újabb eredmények alapján [29, 30, 55, 56] 
az a nézet alakult ki, hogy szénhidrogének pirolízisekor nem beszélhetünk 
egységes reakciórendről, mivel az folyamatosan változik a reakciókörülmények 
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függvényében. Ezt a megállapítást normálparaffin-szénhidrogének általános 
bomlásmecbanizmusa alapján általunk nyert kinetikai összefüggések [47] 
elméletileg is alátámasztják. 

A (32) linearizált egyenlet alapján megbatározott k és n értékét a (20) 
sebességi egyenlet integrálásával nyert alábbi egyenletbe helyettesítve, ki-
számítottuk a mérések hőmérsékletére a konverziós görbéket: 

co C? 

k 
1 + ( E V - l ) x 
. C?(l - x) 

dx . (33) 

A (33) egyenletben jelölt integrálási műveletet grafikusan végeztük el. 
A számított értékeket berajzoltuk az 5. ábrába. Ezek jól ráesnek a mérési 
adatok alapján kihúzott görbékre, ami a módszer használhatóságát bizonyítja. 

0,94 1,00 1,10 
1 0 0 0 

T 

11. ábra. A (30) egyenletből nyert bomlássebességi állandó és a fékezési együt tható függése a 
hőmérséklettől n-bután pirolízisekor 
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3 

ábra. A (30) egyenletből nyert bomlássebességi állandó és fékezési együt tha tó függése a hő-
mérséklettől ciklohexán pirolízisekor 

tog c 
13/a. ábra 
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l o g C 

13. ábra. A pillanatnyi sebesség logaritmusa az aktuális koncentráció logaritmusának függvé-
nyében a n -bu tán (a), a ciklohexán (b) és az izooktán (c) pirolízisekor 

11* Kémiai Közlemények 53. kötet 1980 



I L L É S : S Z É N H I D R O G É N E K . T E R M I K U S BOMLÁSA 3 1 9 

4. A kinetikai államlók értékelése, az aktiválási energia és a bomlásmechaniziiiiis 
közötti összefüggés 

A 2. és a 3. táblázatban megadott , a két eltérő integrális módszerrel 
nyert k", ill. k"' kinetikai állandók hőmérsékletfüggésére jellemző Arrheniiis 
összefüggések konstansait a 14. ábrán a kiindulási szénhidrogén szénszámának, 
a 15. ábrán pedig a kiindulási molekulákban a leggyengébb C — C kötés fel-
szakít ási energiájának függvényében ábrázoltuk. 

A 14. ábra szerint az egyenesláncú szénhidrogének primer bomlási reak-
ciójának látszólagos aktiválási energiája (E) és a preexponenciális faktor 
(log A) értéke etántói a n-hexánig fokozatosan csökken, majd közel állandó 
értékre áll be. 

A 15. ábra szerint egyértelmű összefüggés állapítható meg a vizsgált 
szénhidrogének primer bomlására jellemző k°, ill. k°' hőmérsékletfüggését 

17 

16 

15 

'<Ji 1A 
<c 
cn 13 o 13 

12 

11 

10 

14. ábra. Normálparaffin-szénhidrogének termikus bomlása bruttó aktiválási energiája és 
preexponenciális tényezője 

+ (23) egyenletből nyert adatok O (30) egyenletből nyert adatok 
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15. ábra. A bomlási reakció bru t tó aktiválási energiá jának és a preexponenciális tényezőnek 
vál tozása a kötésfelszakitási energia függvényében különböző szénhidrogének pirolízisekor 

+ (23) egyenletből nyert a d a t o k egyenletből nyer t adatok 

leíró Arrhenius-összefüggések konstansai (E, logA) és a kiindulási molekulák-
ban a C - C kötések felszakítási energiái (Ek) között, ami arra muta t , hogy a 
láncindító termikus disszociáeiós reakciólépés sebességmeghatározó a bru t tó 
bomlási folyamatban. Az egyenesláncú és az elágazóláncú szénhidrogénekre 
jellemző értékek jól elkülönülő görbéket határoznak meg, a ciklohexánra jel-
lemző értékek az utóbbi görbék közelében helyezkednek el. Az izobután kine-
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tikai paraméterei lényegesen eltérnek az elágazóláncú szénhidrogénre jellemző 
értékeket összekötő görbéktől. 

A két eltérő integrális módszerrel kapott E és log A értékek izobután, 
2-metil-pentán és ciklohexán esetében jól egyeznek, a többi vizsgált szénhid-
rogén esetében a (30) egyenletből nyert aktiválási energia 1 3 kcal-val, a 
log A értéke pedig 0,3 0,8-del nagyobb a (23) egyenletből nyert értékeknél. 

A 2. táblázatban levő aktiválási energia értékek közvetlen összehasonlí-
tását irodalmi adatokkal megnehezíti az a körülmény, bogy az egyes szén-
hidrogénekre az irodalomban található értékek, a kísérleti metodikától és a 
mérés körülményeitől függően nagy eltérést mutatnak. Így pl. a propánbomlás 
bruttó aktiválási energiájára különböző szerzők által publikált adatok 52 — 75 
kcal/mól tartományba esnek |17]. Cseppfolyós szénhidrogének bomlásának 
bruttó aktiválási energiái irodalmi adatok szerint 48 62 kcal/mól érték között 
változnak [22 24, 68 70]. A különböző szénhidrogénekre általunk nyert 
aktiválási energiaértékek az irodalmi adatok által megbatározott tartomány-
ba esnek. 

A 3. táblázatban levő kinetikai adatok irodalmi adatokkal való közvet-
len összevetésére propán és izobután esetében van lehetőség. Buekens cs 
Fromont [17, 18] a fenti két szénhidrogén priolízisekor a bomlássebességi 
állandó (k0') hőmcrsékletfüggésére 52,4, ill. 52,1 k 2 keal/mól, a fékezési 
együttható (f3') hőmérsékletfüggésére pedig propán esetében 23,1, az izobután 
esetében 20,6 + 6 kcal/mól aktiválási energiát kaptak. Buekens és Froment 
adatai és az általunk nyert értékek izobután esetében közel állnak egymáshoz, 
propán esetében viszont az eltérés jelentős. 

Érdekes eredményre vezet a j3' fékezési együttható hőmérsékletfüggésére 
kísérleti úton nyert és az elemi reakciók kinetikai adatai alapján számított 
értékek összehasonlítása. A számítást a /?' (kad + kab)/kab (26') összefüggés 
alapján, propán kiindulási szénhidrogénre, az alábbi elemireakciók és kineti-
kai adatok [45] felhasználásával végeztük el: 

log A E, kcal/mól 

C3H8 f H kah - H2 + 2 C3H7 11,0 8,3 

c3h6 + h kad - 2 C,H, 10,0 1,2 

c3hO + h k l b - H2 + C3H5 11,0 3,8 

A számítás eredményeképpen (3' hőmérsékletfüggésére kereken 8 kcal/mól 
aktiválási energiát kaptunk. 

A 3. táblázatban levő tényleges érték propán esetében ettől kereken 
3 kcal-val nagyobb, n-bután esetében pedig ezzel gyakorlatilag megegyezik, 
ami azt igazolja, bogy a fenti szénhidrogének bomlásakor valóban a propilén 
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ós H-atomok szekunder reakciói okozzák az iukibíciót. Izobután cs a nagyobb 
molekulasúlyú clágazóláncú szénhidrogének pirolízisekor a propilén mellett 
izobutilén is képződik, amelynek H-atommal való addíciós és absztrakciós 
reakciói szintén inhibíciót okoznak. A kísérleti adatokból nyert fi' fékezési 
együttható ezen inhibíciós reakciók együttes hatását fejezi ki. Mivel a külön-
böző szénhidrogének pirolízisekor a propilén és az izobutilén, továbbá a H-
atomok koncentrációi jelentős mértékben eltérnek, ezért a vizsgált szénhidro-
gének esetében a /?' hőmérsékletfüggését kifejező kinetikai paraméterek szám-
szerű értékeiben is jelentős különbségek tapasztalhatók. 

Mint már említettük a ciklohexán primer bomlásának bruttó aktiválási 
energiájára a két eltérő módszerrel kapott érték gyakorlatilag megegyezik. 
A 12. ábra szerint a /?' fékezési együttható értéke a kísérleti hibahatáron belül 
nulla, a ciklohexán bomlása tehát ezen feldolgozás szerint is elsőrendű kine-
tikai összefüggéssel írható le. Ugyanezt tapasztaltuk a kísérleti anyag korábbi, 
integrális és differenciális módszerrel való feldolgozásakor [56], Hasonló ta-
pasztalatokról számoltak be ciklohexán bomlásával kapcsolatban L E V U S és 
társai [ 2 2 — 2 4 ] , valamint S E V E L K O V A és társai [ 7 1 ] is. 

Megvizsgáltuk, hogy a (23) egyenletből nyert /? fékezési együttható 
hőmérsékletfüggését leíró Arrhenius összefüggések E ' és lg A' konstansai 
(2. táblázat) az olefinkocentráció függvényében mutatnak-e változást. (Az 
olefinkoncentráció a primer bomlási reakcióban, egy mól kiindulási anyag 
teljes elbomlásakor képződő olefinek viszonylagos mennyiségét jelenti.) A fé-
kezési együttható kinetikai konstansai, a 16. ábra szerint a propilén és butilén 
együttes koncentrációjának függvényében az adatok nagy szórása ellenére 
is — határozott növekedést mutatnak, az öninhibíció mértéke tehát szoros 
összefüggésben van a propilén és a bitién mennyiségével. (A butilén zöme izo-
butilén.) Az irodalmi adatok szerint is az olefinek közül ezek fejtenek ki leg-
nagyobb fékező hatást [14, 34], 

A 2. és a 3. táblázatban és a 15. ábrán levő adatok szerint a ciklohexán 
és a vizsgált elágazóláncú szénhidrogének bruttó aktiválási energiája és 
preexponenciális tényezője lényegesen nagyobb, mint az azonos szénszámú 
egyenesláncú szénhidrogéneké. Ezek a különbségek a kémiai szerkezet és a 
bomlásmechanizmus között fennálló összefüggések alapján értelmezhetők. 

A 2. fejezetben ismertetett általános bomlásmechanizmus alapján nyert 
(1) kinetikai összefüggésből következik, hogy a primer bomlási reakció látszó-
lagos bruttó aktiválási energiája a főbb elemi reakciólépések aktiválási energiái-
ból a következő módon számítható: 

E = I ( E 1 + E 2 + E 3 - E 4 ) ( 3 4 ) 

ahol: E15 E2, E3 , E4 rendre az egyes elemi reakciólépések aktiválási energiái. 
A fenti összefüggés és az elemi reakciólépésekre a 2. fejezetben ismertetett 
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16. ábra. A (23) 25) egyenletekben szereplő (S fékezési együ t tha tó hőmérsékletfüggését leíró 
kinetikai állundök az olefinkoncentráció függvényében, különböző szénhidrogének pirolízisekor 

aktiválási energiaértékek alapján néhány egyenesláncú szénhidrogén bomlá-
sának bruttó aktiválási energiájára az alábbi közelítő értékek nyerhetők: 

Etán bomlására: E — (90 + 10 + 41) 70,5 keal/mól 

Propán bomlására: E = —(84 + 9 + 33) = 63,0 kcal/mól 

«-Bután bomlására: E = — (82 
2 V 9 + 28) 59,5 kcal/mól 

re-Hexán bomlására: E = - - ( 8 2 -)- 9 + 26) = 58,2 kcal/mól 
2 
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Ezeket az értékeket összevetve a 2. és a 3. táblázatban levő „mér t " 
adatokkal, etán és propán esetében jó, n-bután és n-hexán esetében pedig ki-
elégítő egyezés állapítható meg, ami a kémiai szerkezet, a bomlásmechanizmus 
és a bruttókinetikai paraméterek között fennálló szoros összefüggést igazolja. 

Magyarázatra szorul a ciklohexán és az elágazóláncú szénhidrogének 
pirolízisekor a primer bomlási reakcióra kapott látszólagos bruttó aktiválási 
energia viszonylag magas értéke. 

Ciklohexán esetében e jelenség a gyűrűszerkezetből adódó jellegzetes 
bomlásmechanizmus alapján értelmezhető. A primer bomlás feltehetően mo-
lekuláris és gyökös reakciók együttes folyamatéknt játszódik le. Erre korábbi 
dolgozatunkban [27] utaltunk és ezt szovjet szerzők a közelmúltban meg-
jelent cikkükben [72] részletesebben kifejtik. 

A ciklohexán termikus bomlása a gyűrű fclszakadásával kezdődik, a 
képződött biradikálok nagyon gyorsan propilénre, etilénre, butadiénre és 
hidrogénre, vagy 1-hexénre bomlanak. (Molekuláris bomlás.) Láncreakció a 
termék 1-hexén termikus bomlásakor alakul ki, ami kihatással van a ciklo-
hexán bomlására is (ciklobcxil-gyökök képződése révén). A ciklohexán bom-
lásának bruttó aktiválási energiája tehát a ciklohexán gyűrűfelszakítási ener-
giája (kb. 82 kcal) és az 1-liexén bomlási reakciójának bruttó aktiválási ener-
giája (53,3 kcal/mól [73]) közötti értéket kell, hogy felvegyen, amit a kísérleti 
adatok igazolnak. 

Az elágazóláncú szénhidrogén termikus bomlása szabadgyökös láncreak-
cióként játszódik le. A normál-szénhidrogénekénél nagyobb bruttó aktiválási 
energia itt is a bomlás molekulaszerkezetből adódó sajátságaival ma-
gyarázható. 

A normál-szénhidrogének pirolízisekor a H-absztrakciós reakciólépésben 
képződő n-alkilgyökök bomlásakor metil- és annál nagyobb tömegű gyö-
kök lehasadásával — zömben kismolekulasúlyú olefinek (elsősorban etilén, 
kisebb mennyiségben propilén és butilén) képződnek. A gyökbomlási reakciók 
aktiválási energiaigénye ennek megfelelően kb. 26 kcal/mól (1. 2. fejezetet és az 
előzőekben a n-bexánra végzett számítást). 

Az elágazóláncú szénhidrogénekből a H-absztrakciós reakcióban képződő 
különböző szerkezetű és típusú elágazóláncú alkilgyökök bomlásakor viszont 

H-atom, ill. metilgyök lehasadással zömben nagyobb molekulasúlyú 
olefinek (propilén, izobutilén, izopentén stb.) képződnek. A gyökbomlási 
reakciók aktiválási energiaigénye tehát az elágazóláncú szénhidrogének piro-
lízisekor kisebb tömegű gyökök lehasadása következtében — lényegesen 
nagyobb, mint az egyenesláncú szénhidrogéneknél, értéke 30—40 kcal/mól 
között változik (1. a 2. fejezetet). 

így pl. a 2-metil-pentán, ill. a 2,2-dimetil-bután bruttó bomlásának 
aktiválási energiájára a (34) összefüggés alapján végezhető közelítő számítás-
ból az alábbi értékek adódnak: 
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2-Metil-pentán bomlására: 

E = Á(80 + 9 + 35) 62 kcal/mól, 
2 

2,2-Dimetil-bután bomlására: 

E = - (77 + 9 + 35) 60,5 kcal/mól. 
2 

Ezek az értékek 3,8, ill. 2,3 kcal/mól-lal nagyobbak a n-hexánra kapott 
értéknél és egyben kielégítő egyezést mutatnak a 2. és a 3. táblázatban levő 
„mér t" értékekkel. 

* * * 

A szerző köszönetét fejezi ki a Magyar Ásványolaj- és Földgázkísérleti 
Intézet Igazgatóságának a munka támogatásáért, továbbá a pirolízis kísér-
letekben és az adatok feldolgozásában közreműködő P L E S Z K Á T S I M K E , W E L T H E U 

K Á R O L Y , S I M O N F E R E N C N É és S Z A L A I O T T Ó kollégáknak. 

Összefoglalás 

Az ipari pirolízis el járások a l apanyagá t reprezentáló, etánlól oktánig különböző mole-
kulasúlyú és kémiai szerkezetű szénhidrogének pirolízisét vizsgáltuk izoterm, izobár működésű 
laboratór iumi csőreaktorban, 1 a ta nyomáson ésóOO 800 . . . 830 °C hőmérséklet t a r t ományban . 

Közleményünkben a vizsgált szénhidrogének bomlássebességének a f ik t ív és a tényleges 
reakcióidő függvényében való leírására kidolgozott módszereket és összefüggéseket, t ovábbá a 
bomlássebesség hőmérséklet függésére nyer t kinetikai paraméterke t i smer te t jük . K i m u t a t t u k , 
hogy — ciklohexán kivételével a vizsgált szénhidrogének bomlása elsőrendű kinetikai ki-
fejezéssel nem í rható fel. A kinetikai egyenletekben az elsőrendű kinet ikától való eltérést, az 
integrális módszereknél a k = k° fix, ill. k ' = k ° ' / l + fi'x összefüggések, a differenciális mód-
szernél pedig egytől eltérő reakciórend alkalmazásával ér tük el. 

Vizsgáltuk és ér tékel tük a kinetikai paraméterek , a kémiai szerkezet és a boinlás-
ínechanizmus között fennálló főbb összefüggéseket. 

Summary 

The pyrolysis of l iydrocarbons of various molecular weights and cheinical s t ruc ture 
vary ing froin e thane to octane and representing the basic materials of the industr ial pyrolysis 
processes was invest igated in a tűbe reactor of laboralory type under isothermal, isobaric 
conditions a t a pressure of 1 a t m abs. in a t empera tu re rangé of 600 800 . . . 830 °C. 

The inethods and correlations developed for tbe deseription of tbe decomposilion ra te 
of tbe investigated hydrocarbons as a funct ion of the fictive and actual reaction times fu r -
tl iermore the kinetical parameters obta ined for the dependence on t empera tu re of the de-
coinposition rate are presented. I t was proved t b a t tbe decomposilion of tbe investigated hydro-
carbons, with the exception of cyclohcxane, cannot be deseribed by a kinetical expression of 
f i rs t order. In the kinetical equal ions tbe deviation f rom the kinetics of f i rs t order was a t ta ined 
in case of the integrál methods by applying tbe correlations k = k° fix and k ' = k° ' / ( l + fi'x) 
respectively, wbercas in case of tbe differeutial inetbod on using an order of reaction otlier 
t han first . 

The main correlations between the kinetical parameters , the clicmical s t ructure and 
the mechauism of decoinpositiou were investigated and evaluated. 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályülés. Az Osztály 1979. szeptember 
18-án t a r to t t ülésén az elhunyt V A J T A LÁSZLÓ 

1. tag helyébe osztályelnök helyettessé H A R D Y 

G Y U L A 1. tagot választot ta meg. Ezután fog-
lalkozott az Osztály az 1980. évi Állami-díj 
javaslatokkal. Megvitatta a beérkezett három 
rendbeli előterjesztést és úgy határozott , hogy 
ezek közül egyet terjeszt pártolólag az Elnök-
ség elé. A következő napirendi pont a TMB-
től á t t e t t doktori kérelmek véleményezése 
volt. A megvitatot t négy kérelem közül az 
Osztály egy esetben javasolta a doktori érte-
kezés benyúj tásának engedélyezését. Végül az 
Osztályelnök köszöntötte HOLLÓ J Á N O S r. 
ragot és V A S K Á R O L Y 1. tagot 60. születésnap-
juk alkalmából, bejelentette továbbá, hogy 
SZABÓ ZOLTÁN r. tagot a Sachsische Akademie 
der Wissenschaften zu Leipzig kültagjává vá-
lasztotta, az Eötvös Loránd Tudomány Egye-
tem aranyérmével, a bécsi Technische Uni-
versitat a Johann Joseph Ritter von Prechtl-
Medailie-el tünte t te ki, P U N G O R ERNŐ r. tagot 
pedig a Finn Kémiai Társaság levelező tag já -
vá választotta. 

Az Osztály 1979. október 9-én Debrecen-
ben a Kossuth Lajos Tudományegyetemen 
t a r to t t a ülését. Meghallgatta és megvi ta t ta az 
Egyetem oktató- és kuta tómunkájáró l szóló 
beszámolókat, melyen főként az oktatás szá-
mos problematikus kérdésével foglalkoztak. 
Ezu tán sorra lá togat ták a kémiai tanszéke-
ket, melyekről az Osztály tagjai elismeréssel 
nyilatkoztak. 

Az osztály 1979. november 13-án t a r t o t t 
nyilvános ülésén T É T É N Y I P Á L r. tag t a r to t t a 
meg székfoglaló előadását „A katalizátorfe-
lület és a molekulák szerkezetének szerepe a 

fémek katalit ikus ha t á sában" címmel. Az ezt 
követő zárt ülésen B E C K M I H Á L Y osztály-
elnök kegyeletes szavakkal emlékezett meg 
CSŰRÖS ZOLTÁN r. tag elhunytáról. Ezu t án 
foglalkozott az Osztály az 1980. évi külön-
meghívások, továbbá a rendezvény terveze-
tek és ezek akadémiai támogatásának kérdé-
seivel, véleményezett egy doktori kérelmet és 
vita után a disszertárió benyúj tásának enge-
délyezését nem javasol ta . Végül az Osztály-
elnök ismertette az I. Főosztály vezetőjének 
javaslattervezetét az Osztály területére eső 
kuta tó hálózatnak a következő ötéves terv-
időszakban való működésére vonatkozólag, 
melyre a Főosztály osztályelnöki véleményt 
kért . Bár az Osztályelnök a tárgy fontossá-
gára tekintettel az Osztály állásfoglalására 
kívánt támaszkodni, ez elől az Osztály tagjai 
éles vita u tán az informáltság teljes hiánya 
miat t elzárkóztak, csupán abban foglaltak 
állást, hogy az Izotóp Intézetnek a K F K I -
hoz való átszervezését helytelenítik, egye-
bekben felhatalmazták az Elnököt, vélemé-
nyének kifejtésére és a Főosztályhoz j u t t a -
tására. 

Az Osztály 1979. november 21-én t a r t o t t 
nyilvános ülésen kerül t sor az 1979. évi Bu-
zágh Aladár díjak á tadására. Fődíjban része-
sült WOLFRAM E R V I N , a két mellékdíjban 
pedig D É K Á N Y IMRE és FORGÁCS P É T E R . A 
díjak átvétele u tán a ki tüntete t tek az alábbi 
előadásokban számoltak be munkásságukról: 

WOLFRAM E R V I N , a kémiai tudományok 
doktora: Leszorításos adhézió szilárd/folya-
dék rendszerekben, 

D É K Á N Y IMRE , a kémiai tudományok 
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kandidá tusa : Természetes és módosított felü-
letű anyagásványok elegyadszorpciós tulaj-
donságai, 

F O R G Á C S P É T E R : Műanyagtermékek alak-
vál tozásának hosszútávú előrejelzése. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság és az MKE 
Szerves- és Gyógyszerkémiai Szakosztálya 
közös rendezésében 1979. szeptember 18-án 
H. Musso (Universitat Karlsruhe): The 
Colouring Matters of Fly Agaric (Amanita 
muscaria) címmel t a r t o t t előadást. 

* 

A Sugárhatáskémiai Munkabizottság 1979. 
szeptember 19-i ülésén R. H . S C I I U L E R (Uni-
versity of Notre Dame, Radia t ion Laboratory, 
USA): Optical and E S R Studies of Radiation 
Intermediates című előadása hangzott el. 

* 

Az Automatikus Elemzés Munkabizottság 
és a Kromatográfiai Munkabizottság 1979. 
szeptember 20-i ülésén J . F. K. H U B E R 

(Wien): Computerised identif ication of toxic-
substances using the da ta obtained by multi-
dimensional chromatography, mass spectro-
met ra and Fourier t r ans fo rm intrared spect-
roscopy címmel t a r to t t előadást . 

* 

A Reakciókinetika és Katalízis Munka-
bizottság 1979. szeptember 20—21-i üléssza-
kának programja: 

P E T E R B . W E L L S (Universi ty of Hull): 
The behaviour of chemisorbed hydrogen in 
somé metál — and sulphide — catalysed 
hydrogenations and hydrodesulphurisations, 

D Á V I D A. W H A N (Universi ty of Edin-
burgh): Reactions of small hydrocarbons on 
metá l catalysts, 

M A R G I T F A L V I J Ó Z S E F , A . H . W E I S S , GUCZI 

LÁSZLÓ: Izotópos kettősjelzés alkalmazása 
acetilén szelektív hidrogénezésének tanulmá-
nyozásában (beszámoló amerikai tanulmány-
útról) , 

SZEBÉNYI IMRE: B e s z á m o l ó a B M E K é -
miai Technológiai Tanszékén folyó szénhidro-
génkémiai katalitikus kuta tásokról , 

S T E I N G A S Z N E R P Á L , D U D Á S É V A : C 4 — C 3 

szénhidrogének plazmakémiai átalakulási re-
akcióinak nyomonkövetése izotópos mód-
szerrel. 

* 

A Vegyipari Rendszertechnikai Munka-
bizottság 1979. október 1-i ülésén a vegyipari 
automatizálás okta tásá t megalapozó tevé-
kenységről és a CHEMISYS programrend-
szerről t a r to t t vitaülést P A L L A I I V Á N és 
B Ö L C S F Ö L D I J Ó Z S E F vitabevezető előadása 
nyomán. 

* 

Az Élelmiszerfehérjekémiai Munkabizott-
ság, a Szegedi Élelmiszeripari Főiskola, vala-
mint a Csongrádmegyei MÉTE és METESZ 
közös rendezésében t a r to t t , 1979. okt. 1—3-i 
ülésszakának előadásai: 

V A R G A J . , Ö R S I F . : Élelmiszerfehérjék 
gyors mennyiségi meghatározásának lehető-
ségei, különös tekintet te l az automatizálható 
módszerekre. 

S O L T É S Z J . : Takarmányfehér jék megha-
tározásának gyors módszere (koreferátum), 

G Á B O R M.-né: Élelmiszerfehérjék közvet-
len spektrofotometriás mennyiségi meghatá-
rozása a gyakorlatban, 

K E R E S E I . : Táplálék és takarmányfehérjék 
vizsgálatának szabvány módszereiről (korefe-
rá tum) . 

Az ülésszak keretében sor került az MTA 
Szegedi Biológiai Központ ja valamint a Kis-
teleki Tejüzem megtekintésére. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság valamint az 
M K E Szerves Gyógyszerkémiai Szakosztálya 
közös rendezésében 1979. október 3-i előadó-
ülésen elhangzott előadás: 

G. S N A T Z K E (Lehrstuhl für Struktur-
chemie der Ruhr-Universi tát Bochum): Cik-
likus anhidridek CD-vizsgálata, 

J . S T R E I T H (Université du Haut-Rhin, 
École Superieure de Chimie de Mulhouse): 
Photochemistry as a tool in heterocyclic 
synthesis. From pyridinium-N-ylides to di-
azepines and beyond. 

* 
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A Flavonoid-kémiai munkabizottság Y. 
kollokviumának (1979. okt. 5—7) programja : 
A K L T E Szerves Kémiai Intézetének elő-
adásai : 

R Á K O S I M . , S E R E S I . , B O G N Á R R . akadé-
mikus: Várhatóan biológiai hatással rendel-
kező 4-(omega-alkilamino-karbonil)-amino-
f lavánok szintézise, 

L I T K E I G Y . , P A T O N A Y T . , B O G N Á R R . : 

Kalkonok, f lavanonok reakciója trimetil-szi-
lilaziddal, 

P A T O N A Y T . , L I T K E I G Y . , B O G N Á R R . : 

3-Meziloxi-flavanonok reakciója t iocianát és 
cianid nukleofilekkel, 

D I N Y A Z . , B Ö L C S K E I A . , J É K E L P . , B O G -

NÁR R.: Flavonoid alapvegyületek kén- és 
nitrogénanalógjainak elektronszerkezete, 

LÉVAI A.: Az I-t ioflavanon Schmidt-
reakeiója. 

K Á L L A Y F . (Szerves Vegyipari Kuta tó -
intézet Budapest): Aminálok felhasználása 
flavonoidok és f lavonoid intermedierek szin-
téziseben, 

G Á B O R M I K L Ó S N É (Élelmiszeripari Főis-
kola, Szeged): Antocián fémkomplexek, 

G Á B O R M. (SZOTE) Gyóg\szerhatástani 
Intézet , Szeged): 
1. Kísérletes adatok a Venorution terápiához, 
2. A Vcnoroton ha tásának vizsgálata idős 

patkányokon, 
3. A hidroxietil-rutén származékok kapilláris 

rezisztenciát növelő hatásáról, 
4. A Venoruton gél kapilláris rezisztenciát 
befolyásoló hatása. 

Klinikusok fóruma: 

S Z A L A Y L. (SZOTE Szemészeti Klinika, 
Szeged): A Venoruton szemészeti alkalma-
zása, 

F O R N A I K. (Budai Területi Gyermekkór-
ház): Dinátrium-kromoglikát-kezelés ered-
ményei gyermekkori allergiás kórképekben, 

B E N E J . (DOTE Tüdőgyógyászati Kli-
nika, Debrecen): In ta l alkalmazása felnőtt 
kori asztmában, 

D A L M I L . , H A J D Ú L . , P E C Z E K . ( D O T E 

I I . sz. Belklinika, Debrecen): A Catergen 
klinikai alkalmazása, helye a krónikus máj-
betegségek kezelésében. 

BME Szerveskémiai Tanszéke Alkaloidké-
miai Kuta tócsopor t ja Flavonoid részlegének 
előadásai: 

B O R O S S F . : Dibenzoihnelánok reakciói 
tal l ium-nitráttal , 

N Ó G R Á D I M.: Alfa-béta-telítetlen ketonok 
reakciói tal l ium-nitrát tal , 

G O T T S E G E N Á . : Kísérletek természetes izo-
flavonoidok előállítására. 

V E R M E S B . : Moridon-glikozidok szintézise. 

A SZOTE Gyógynövény és Drogismereti In-
tézetének előadásai: 

R Ó Z S A Z S . , H O I I M A N N J . , S Z E N D R E I K . , 

R E I S C H J . : Izoprenoid flavonoidok az Araor-
cha fruticosa gyökértörzséből: 

G E L L É R T M., S Z E N D R E I K.: A Catha edulis 
f lavonoidjai , 

G E L L É R T M . , S Z E N D R E I K . , R E I S C H J . : 

Izoprenoid fiavonok az Evodia hupehensisból, 
T Ó T H L . , B U L Y Á K I M . , K O K O V A Y K . , 

B U J T Á S G Y . , Z O R I G T . O.: Scrophulariaceae 
növények és néhány más fa j f lavonoidjai , 

P Á P A Y V . , T Ó T H L . , B U J T Á S G Y . : A V e r -

bascum phlomoides L. és Ornithogalum pyra-
midale flavonoidjairól. 

A K L T E Alkalmazott Kémiai Tanszékének 
előadásai: 

K I S S A., SZABÓ V.: Ujabb vá rha tóan 
biológiailag akt ív 3-szubsztituált kromonok 
szintézise, 

B O R D A J . , S Z A B Ó V.: A kromonok ú j a b b 
gyűrűátalakítási reakciói, 

B O R B É L Y J . , S Z A B Ó V.: 2-OH-kromanonok 
szintézise és néhány reaktivitási problémája , 

ZSUGA M.: Kronomok gyűrűfelnyitása és 
lebontása c. kandidátusi értekezésének házi-
v i tá ja . 

* 

A Szervetlen Kovalens Vegyületek Munka-
bizottsága 1979. október 4-i ülésén G . F R I T Z 

(Karlsruhe): Entwicklungen in der Chemie 
der Carbosillane und Silylphosphane címmel 
t a r to t t előadást. 

* 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1979. október 8—10. között „Anyag-
szerkezetkutatás" t émá jú konferenciájának 
programja: 
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Kvantumkémiai előadások 

Biczó GÉZA: Rekurziós (transzfer má t r ix ) 
módszer felületi és belső (bulk) elektronszer-
keze tek tel jes meghatározására . 

B Á N MIKLÓS, B Á L I N T I . , RÉVÉSZ M . : M o -

lekulák e lektronszerkezet-kutatása; Fock 
má t r i xok és lokalizált pá lyák transzferen-
c iá ja , 

D I N Y A ZOLTÁN. B E N K Ó P . . BÖLCSKEY A . , 

P A L L O S L . , J É K E L P. : Pirido-assz.-triazinok 
e lek t ron szerkezeti sa já t sága inak kvan tumké-
miai vizsgálata 

L U K O V I T S ISTVÁN, HAHGITTAI I . , K i s s Á.: 
Donor-akceptor komplexek egyensúlyi geo-
m e t r i á j á n a k vizsgálata N D D O módszerrel, 

K E R T É S Z MIKLÓS, K O L L E R J . , AZMAN A . : 

Delokal izál t j r-elektronokat tar ta lmazó egy-
szerűbb polimerek (poliacetilén, polidiacetilén) 
kötésviszonyai , 

CSÁSZÁR P Á L , H A R S Á N Y I L.: Uracil és 
néhány met i l -szubszt i tuál t származékának 
szerkezete és fotokémiai akt iv i tása közöt t i 
összefüggés CNDO-2 sz in tű kvan tumkémia i 
számí tások a lapján, 
S U R J Á N P É T E R : Opt ikai lag akt ív p i r ido[ l ,2a] 
p i r imidinek kvan tumkémia i vizsgálata. 

Diffrakciós spektroszkópia 

K Á L M Á N ALAJOS, A R G A Y G Y . : S ( I V ) N 3 -

csopor tok kötésrendszerének tanulmányozása 
kénorgan ikus vegyüle tekben, 

P Á R K Á N Y I LÁSZLÓ, K Á L M Á N A . , A R G A Y 

GY.: Sa j á tos in t ramolekulér is S . . . 0 köl-
c sönha tások röntgendif f rakciós t anu lmányo-
zása kénorganikus vegyüle tekben, 

CZIGLER MÁTYÁS, I . CSÖREGH, SIMON K , . 

V I D R A I . , INSTITORIS L . : 1 , 2 ; 5 , 6 - d i a n h i d o i r 

galak t i to l származékok és hidrolízistermékek-
szerkezete, 

HAJDÚ FERENC: F é m ü v e g e k (amor f f é -
mek) röntgendif f rakciós szerkezetvizsgálata, 

P Á L I N K Á S GÁBOR, K Á L M Á N E. : Nagy di-
p ó l u s m o m e n t u m ú fo lyadékok diffrakciós 
szerkezetvizsgálata, 

HENCSEI PÁL, PÁRKÁNYI L.: A s z i l a t r á -
nok kötésszerkezet-vizsgálatának ú j abb ered-
ményei , 

B O D O R GÉZA, F Ü Z E S L . : Kisszögű rönt-
gendiffrakciós vizsgálatok méreteloszlás meg-
ha tá rozására pol imerekben, 

HARGITTAI MAGDOLNA, TREMMEL J . , V A J -

D A E . , HARGITTAI I . : Vashalogenidek mole-
kulaszerkezetéről. 

ROZSONDAI B É L A , HARGITTAI I . : Szer-
ves szulfonok, szulfoxidok és szulfidok mole-
kulaszcrkezeténck elektrondiffrakciós vizs-
gála ta , 

SCHULTZ GYÖRGY, HARGITTAI I . : Benzol-
származékok molekulaszerkezetének elek-
t rondiffrakciós vizsgálata, 

TREMMEL JÁNOS, HARGITTAI I . : Az elek-
t rondif f rakciós — tömegspekt rométeres kom-
biná l t kísérlet. 

Rezonancia- és tömegspektroszkópia 

MÉHESFALVI C S A B Á N É , SOHÁR P . , K Ö -

RÖSI J . , NESZMÉLYI A . : N - a c i l - b e n z o d i a z e p i -

nek spektroszkópiai vizsgálata , 
SOHÁR PÁL: Rendhagyó spek t rumok, vá-

r a t l a n szerkezetek, 
SÓTI F E R E N C N É , B O D P . , SOHÁR P . : Szub-

sz t i tuá l t c iklohexán-karbonsav izomerek 
spektroszkópiai vizsgálata , 

KOVÁCS Á G N E S , M I K I T E G Y . , SOHÁR P . : 

Eti lén- t ípusú diasztereomerck és a megfelelő 
et i lének geometriai izomerjeinek IR — B I 
NMR vizsgálata, 

GÓRA LÁSZLÓNÉ, B E R É N Y I D N É , SOHÁR 

P.: Öt- és ha t tagú , n i t rogén ta r t a lmú hetero-
ciklusokkal kondenzál t kinolinok spektrosz-
kópiai vizsgálata, 

KERESSZEGI F E R E N C , P A P P S.: Ionpár -
szerkezetek számítása paramágneses ion-
asszociátumok XH NMR vizsgálata a lap ján , 

NESZMÉLYI ANDRÁS: O l i g o s z a k a r i d o k 1 3C 
relaxációs vizsgálata; az avy lamyc in C ant i -
b io t i kum néhány szerkezeti p rob lémája , 

R O C K E N B A U E R A . , S IMON P . , GYŐR M . : 

Az ESR-módszer a lkalmazása á tmenet i fém-
komplexek vizsgálatára, 

SIMON P Á L , R O C K E N B A U E R A . , JÓKAI L . , 

G Y Ő R M . , TÜDŐS F E R E N C akadémikus : E S R -

módszer alkalmazása szabad gyökök szerke-
zetének, kinetikai tu la jdonsága inak és belső 
mozgásainak vizsgálatára, 
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T A M Á S J Ó Z S E F , CZIRA G . , B U J T Á S G Y . , 

MÁK M.: Tömcgspektrometriás módszerek al-
kalmazása indol- és izokinolinvázas vegyüle-
tek (szintetikus, ill. növényi eredetű anya-
gok, valamint gyógyszermetabolitok) szerke-
zetvizsgálatában, 

B I H A R I M Á R I A , T A M Á S J . , K A P O V I T S I . , 

R Á B A I J . : Spiro-diaril-diaciloxi-szulfuránokés 
rokonvegyületeik tömegspektrometriás visel-
kedésének tanulmányozása elektronbombá-
zásos és kémiai ionizációval, 

B R U C K P É T E R , T A M Á S J . : A Z M T A K K K I 

komplex tömegspektrometriás számítógépi 
adatfeldolgozó és kiértékelő rendszerének 
fejlesztési és alkalmazási eredményeiről, 

B U J T Á S G Y Ö R G Y , CZIRA G . , T A M Á S J . : 

Elektronbombázás hatására lejátszódó át-
rendeződési folyamatok tanulmányozása ion 
szerkezetvizsgálati módszerekkel, 

H O R V Á T H G Y U L A : Prosztaglandinok tö-
inegspektruma. ProsztagIandin-F l c t és 6-keto-
-prosztaglandin-F l a , 

J E R K O V I C H G Y U L A : Tanuló algoritmusok 
tömegspektrumok értékelésére. 

Optikai spektroszkópia 

M I N K J Á N O S : Átmenetifémek szerves és 
koordinációs vegyületeinek molckulaszerke-
zet-kutatása infravörös és lézer-Raman spekt-
roszkópiai módszerekkel, 

SZILÁGYI T I B O R , M I N K J . : Felületi reak-
ciók vizsgálata infravörös spektroszkópiával: 

R É F F Y J Ó Z S E F , V E S Z P R É M I T . , N A G Y J . , 

Szilíciumorganikus vegyületek vizsgálata 
elektronspektroszkópiai módszerekkel, 

B I L L E S F E R E N C , T Ó T I I A . : Pirazin-szárma-
zékok ionizációs egyensúlyi állandói és az 
ionok konformációi, 

K U B I N Y I M I K L Ó S , V A R S Á N Y I G Y . : A Z 

N,N,N',N'-tctraetil-p-fenilén-diamin moleku-
la és gyökionjának rezgési spektroszkópisi 
vizsgálata. 

SZTRAKA L A J O S : Ú j a b b eredmények a 
metil-amin belső rotációjának és inverziójá-
nak vizsgálatában, 

N E M E S LÁSZLÓ: Rezgési hatások becslése 
a I1NCO molekula geometriai szerkezetében, 

J A L S O V S Z K Y G Y Ö R G Y , E G Y E D O.: Oldatok 
elnyelési intenzitásának mérése Fourier-
transzformációs spektrométerrel, 

K E R E S Z T Ú R I G Á B O R , SÓTI F . : A kristá-
lyos 2,2-dimetil-akrilsav rezgési színképei és 
szerkezete, 

D O B O S S Á N D O R , F I D Y J . , LACZKÓ Z S . : 

Pirimidinbázis vékonyréteg szerkezetének és 
fotokémiájának vizsgálata belső reflexiós 
spektroszkópiával, 

Z E L E I B O R B Á L A : p-Szilarilén típusú ve-
gyületek infravörös dikroizmusa, 

K N A U S Z D E Z S Ő , V O L F O R D J . , G Á L M . , 

MESZTITZKY A.: T r i m e t i l - s z i l i l - k a r b a m i n á t o k 
rezgési színképe, 

G Á L M I K L Ó S , S Z A B O L C S J . , M O L N Á R P . : 

Z- és E-karotinoidok vizsgálata lézer-Raman 
spektroszkópia segítségével, 

J Á N O S S Y A N D R Á S : Szerves nagy vezető-
képességű kvázi-egydimenziós töltésátviteli 
komplexek vizsgálata, 

D A N K O V I C S A N T A L , F Ü Z E S L . , S A M A Y G . : 

Polietilének összelágazásának meghatározása. 

Mössbauer-spektroszkópia, egyéb témák 

B U R G E R K Á L M Á N , E B E L H O R S T : E S C A 

vizsgálatok a koordinációs kémiában. Belső 
referenciák alkalmazásai, 

V É R T E S A T T I L A , L E I D I I E I S E R H . , N A G Y -

CZAKÓ I . , L A K A T O S - V A R S Á N Y I M . , K I S S L . : 

Mössbauer spektroszópia néhány elektroké-
miai alkalmazása, 

J Ó N Á S K L Á R A , N E M E C Z E . , N A G Y - C Z A K Ó 

[ . , V É R T E S A . : Vas tar ta lmú ásványok Möss-
bauer spektroszkópiai vizsgálata. 

V É R T E S A . , N A G Y N É - C Z A K Ó L , B U R G E R 

K.: Paramágneses spin-relaxációs vizsgálatok 
Mössbauer spektroszkópiával az FeCl3 nem 
vizes oldataiban, 

C S A T Ó N É N A G Y Á G N E S , D É Z S I I . , N A G Y I , . 

D . , H . M A N N Y : Komplex vegyületek elek-
tronszerkezetének vizsgálata Mössbauer ef-
fektus segítségével, 

L É V A Y B É L A , V É R T E S A . : A pozitrónium 
reakciói folyadékfázisban, 

J A N C S Ó G Á B O R , J Á K L I G Y . : Gőznyomás-
izotópeffektus és molekularezgések a kon-
denzált fázisban, 

G E L L A I B O R B Á L A , V A N H O O K W . A . : V í z -

molekulák belső és külső („rács") rezgési 
frekvenciaeloszlásának számítása folyadék-
fázisban, 
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Z S O M B O K G Y Ö R G Y , N A G Y J . : A „push-pull" 
ef fektus nyomonkövetése dipólusmomen-
t u m méréssel, 

V E S Z P R É M I T A M Á S , R É F F Y J . , M E S T Y A -

N E K Ö., C S O N K A G.: Számítógépes spektrum-
értékelés, 

C S O N K A G Á B O R , V E S Z P R É M I T . : Spektrosz-
kópiai korrelációs táblázatok optimalizálása. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság és a M K E 
Szerves és Gyógyszerkémiai Szakosztálya 
közös előadóülésén, 1979. okt. 10-én, A. 
B R O S S I (National Ins t i tu te of Health, Be-
thesda . Maryland): U j a b b eredmények az al-
kaloidszintézisek területéről" című előadása 
hangzot t cl. 

* 

A Radiokémiai Bizottság, az Izotópalkal-
mazási és Radioanalitikai Munkabizottság, 
az M K E Radioanalitikai Szakcsoportja, vala-
min t a VEAB Műszaki Szakbizottsága 1979. 
október 10—12 közöt t munkaértekezletet 
t a r t o t t az alábbi napirenddel: 

B Á L I N T N É A M B R Ó I R É N ( N E V I K I ) : A 

N E V I K I Radiokémiai Osztályán folyó radio-
izotópos munkák összefoglalása, 

B A R C Z Á N F A L V I F E R E N C , A L M Á S Y A N D O R 

(NEVIKI): Radioakt ívan jelzett kaolin mo-
dellanyag vízszűrési fo lyamatok vizsgálatára, 

O R S Ó S S Á N D O R ( N E V I K I ) , K E Ö M L E Y G Á -

BOR (BME Tanreaktor) : Híradástechnikai 
kerámiák vizsgálata, 

B Á L I N T N É A M B R Ó I R É N ( N E V I K I ) : A 

növényvédőszer-kutatásban alkalmazott ra-
diokémiai módszerek felhasználása és tovább-
fejlesztése a NEVIKI-ben , 

S T R A U B G Y U L A , L E N G Y E L T A M Á S ( W E ) : 

Áttekintés a W E Radiokémiai Tanszékének 
munkájáról , 

H Á Z I E N D R E ( W E ) , M O L N Á R A T T I L A 

(Megyei Tanács, Veszprém), J E L I N K Ó B O R -

B Á L A ( W E ) : Digitális üzemű ipari mérő- és 
szabályozórendszer nukleáris távadói, 

G A Á L S Á N D O R , H Á Z I E N D B E ( W E ) : K a s -

energiájú bétasugárzás mérésekor fellépő 

szórórási folyamatok gázátáramlásos detek-
tor térben, 

K O C S I S Z S U Z S A N N A , H Á Z I E N D R E , P I N T É R 

T A M Á S ( W E ) : Szilárdtest nyomdetektorok 
alkalmazása sugárforrások zártságának vizs-
gálatára, 

F A L U D I G Y Ö R G Y , H Á Z I E N D R E , CSAPÓ 

Z O L T Á N ( W E ) : Neutron-moderálás és gam-
ma-abszorpció együt tes alkalmazása ned-
vességtartalom folyamatos mérésére, 

M É R A Y L Á S Z L Ó , U J H I D Y N É F A R K A S K L Á -

R A , M A L E C Z K I E M I L ( W E ) : T a r t ó z k o d á s i i d ő -

eloszlás vizsgálatok sorosan kapcsolt t a r tá -
lyoknál, nyomjelzéses módszer alkalmazásá-
val, 

B A D A C S O N Y I T I V A D A R , MALECZKI E M I L , 

V A R G A I S T V Á N ( W E ) : Vasfelülct korróziójá-
nak és korrózióvédelmének vizsgálata 59Fe 
izotóp alkalmazásával, 

V A R G A I S T V Á N , B A D A C S O N Y I T I V A D A R 

( W E ) : Tápelemek növényekben történő fel-
szívódásának nyomelemzéses vizsgálata, 

M A L E C Z K I E M I L , B A D A C S O N Y I T I V A D A R 

( W E ) : Vas és a lumínium felületén kémiai 
kezelő fürdőben kialakuló konverziós réteg 
nyomjelzéses vizsgálata, 

H A N E L É V A , B Á L I N T T I B O R , D R O Z D A T A -

MÁS (MÁFKI):Kőolaj iparban alkalmazott 
korróziós inhibitorok eloszlásának és haté-
konyságának vizsgálata, 

D R O Z D A T A M Á S , B Á L I N T T I B O R ( M Á F K I ) : 

Izotópgerjesztésű röntgenfluoreszcenciás 
elemzés, 

B Á L I N T T I B O R ( M Á F K I ) : R a d i o a n a l i t i k a i 

műszerek fejlesztése és gyártása a MÁFKI-ban, 
F A L U D I G Y Ö R G Y , H Á Z I E N D R E ( W E ) , 

S Z E N T M A R J A Y T I B O R ( M Ü K K I ) : R a d i o m e t -

rikus módszerek fluidizált rendszerek paramé-
tereinek vizsgálatára, 

S Z E N T M A R J A Y T I B O R , ORMÓS Z O L T Á N 

(MÜKKI) , F A L U D I G Y Ö R G Y ( W E ) : Fluidi-
zált rendszerek áramlási viszonyainak vizs-
gálata radioizotópos nyomjelzéstechnika al-
kalmazásával, 

P Á L O S M I K L Ó S ( V E A B , Tatabányai Szén-
bányák): Szenek hamuta r ta lmának vizsgá-
la ta radiometrikus módszerekkel, 

H A U S Z N E R E R N Ő (VEAB, Dunai Vasmű): 
Radioizotópok alkalmazásának tapasztalatai 
a Dunai Vasműben, 
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VALLÓ F E R E N C (VEAB, Ajkai Timföld-
gyár): Radioizotópos módszerek alkalmazá-
sának tapasztalatai a t imföldgyártásban. 

* 

A Spektrokémiai Munkabizottság 1979. okt. 
11—12-i ülésszakát az MTA Olajbányászati 
Kutatólaboratór iumában ta r to t t a Miskolcon 
az alábbi programmal: 

TÓTH JÓZSEF igazgató: Az MTA Olajbá-
nyászati Kutatólaboratór iuma kutatási tevé-
kenységének rövid ismertetése, 

LAKATOS ISTVÁN : A Fizikai-Kémiai és 
Analitikai Kémiai Osztály spektrokémiai 
kutatásainak ismertetése, 

SÖLLEI P Á L : Összehasonlító vizsgálatok 
levegő- és argonatmoszférában, különös te-
kintettel az önabszorpcióra és az elemző szik-
raközre, oldatos forgókorongos színképelem-
zésnél, 

P É T E R LÁSZLÓ: A Z NME Szervetlen és 
Elemző Kémiai Tanszékén folyó kuta tások 
ismertetése, különös tekintettel az oldatos 
elemzésekre, 

P A K S Y LÁSZLÓ- Előzetes eredmények az 
argon nagyteljesítményű egyenáramú ívbe 
történő befúvásáról, 

K Á N T O R , T . , K I S S N É - E R Ő S , K . , P A K S Y , 

L.: Beszámoló a X X I . CSI-8. ICAS-ról. 

Az Elméleti Szerves Kémiai Munkabizott-
ság 1979. okt. 15-i ülésén elhangzott előadá-
sok: 

A L E S S A N D R O D O N D O N I ( Is t i tuto Chimico, 
Universitá di Fcrrara): Cumulene cycloaddi-
tions as a tool to the synthesis of hetero-
cycles, 

A L F R E D O RICCI ( Is t i tuto di Chimica 
Organica, Universitá di Firenze): New aspects 
of organosilicon chemistry: use in organic 
synthesis, catalytic potentialities and biol-
ogical activity. 

* 

A Kolloidkémiai Munkabizottság 1979. okt . 
15—16-i ülésszakának programja: 

PÁSZLI ISTVÁN : Folyadék-gáz és folya-
dék-folyadék határfelületek felületi feszült-
sége (Kandidátusi elővédés.) 

SÍPOS S Á N D O R ( JATE Kolloidkémia): IIu-
minanyagok kolloidkémiai sajátságainak 
komplex vizsgálata, 

MOLNÁR LÁSZLÓ (BVK Kutatási Főosz-
tály): Blokkszerkezetű vinil-alkoliol-vinil-
-acetát kopolimerek képződésének vizsgálata, 

CSEMPESZ FERENC: Semleges p o l i m e r e k és 
elegyeik hatása ezüst-jodid-szol állandósá-
gára, 

KOVÁCS P É T E R : Részecskék elektroszta-
tikus kölcsönhatásának vizsgálata ultra-
centrifugával. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság és a M K E 
Szerves és Gyógyszerkémiai Szakosztálya kö-
zösen rendezett előadóülésén, 1979. okt. 19-
én, meghívott vendégek alábbi előadásai 
hangzottak el: 

S. O. LAWESSON (University of Aarhus): 
Enamines and Imines in Organic Syntheses, 

F. G. A. S T O N E (University of Bristol): 
Tris(ethylene)platinuin and Related Com-
plexes: Versatile Reagents for the Synthesis 
of Di- and Tri-metal Compounds with Carbene 
and Carbyne Ligands. 

A Kémiai Technológiai és Környezetvé-
delmi Munkabizottság 1979. október 19-én 
ülést t a r to t t . Az ülésen megvitat ták ,,A ha-
zai alumínium-alapanyag ipar környezetvé-
delmi tevékenysége és tervei, valamint ezek 
hatása a részvertikumok technológiájára" 
tárgyú témát . 

Az előadással kapcsolatos vita és hozzá-
szólások eredményeként a Munkabizottság 
megállapította, hogy a magyar alumínium-
ipar sokoldalú és komoly eredményeket ígérő 
erőfeszítéseket t e t t és tesz környezetvédelmi 
problémáink megoldására. 

Az ülést követően a Munkabizottság 
néhány konkrét javaslatot te t t a Magyar 
Alumíniumipari Tröszt vezetőségének. 

# 

Az Alkaloidkémiai Munkabizottság I S S E -

KUTZ B É L A emlékülésének (1979. okt. 2 2 — 2 3 . ) 

programja: 
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N Á D O R K Á R O L Y : Issekutz Béla fa rmako-
lógiai munkássága, 

S Z A B Ó LAJOS, S Á P I J Á N O S , K A L A U S 

G Y Ö R G Y , SZÁNTAY CSABA akadémikus : Apo-
v i n k a m i n s a v etilészter (Cavinton) ó j szin-
tézise, 

K A L A U S GYÖRGY, SZABÓ L A J O S , G Y U L A I 

Z S U Z S A N N A , SZÁNTAY C S A B A : Bróm-eburnán 
szá rmazékok szintézise, 

K E V E TIBOR, M I H Á L Y F I K R I S Z T I N A , Á C S 

T I B O R , D R E X L E R F E R E N C : Cavinton inter-
med ie rek brómozásának i rányí tás i kérdései, 

K Á D A S ISTVÁN, B E R T Ó K B É L A , B U R G -

H A R D T GŐREN, TŐKE LÁSZLÓ : Fenan t r idon 
vázas növekedés-szabályozók szintézisének 
v izsgá la ta , 

B Ő J T H E GÁBORNÉ, K O C S I S Á K O S , CLAU-

DER OTTÓ: Ú jabb izolálási és szerkezetvizsgá-
l a tok az Amsonia augustifol iával kapcsolat-
b a n , 

J E L I N E K ISTVÁN, T U R C S Á N I S T V Á N , B E -

K É N É B Á R C Z A Y MARIETTA, S Z Á N T A Y CSABA: 

Vizsgá la tok a papaverin, emet in és rokon 
vegyü le t ek ipari szintézisének körében, 

K O R B O N I T S DEZSŐ, K I S S P Á L , SIMON K Á L -

M Á N , K O L O N I T S P Á L : Ú j a b b eredmények az 
izokinol invázas vegyületek gyűrűá ta lak í tá -
sá ra , 

N Á D O R KÁROLY, SCIIEIBER P Á L : Tropán-
vázas izomerek szintézise és szerkezetvizs-
gá l a t a , 

R E T T E G I TIVADAR, M A G Ó N É K A R Á C S O N Y 

ERZSÉBET: Biológiailag a k t í v ó j ergolin-
vázas hidrazin származékok szintézise, 

B O R S Y JÓZSEF, R Ó N A I A N D R Á S , B E R Z É -

TEI ILONA: Új ergolin-vázas hidrazin szárma-
zékok biológiai hatásai, 

V Á G Ú J F A L V I DEZSŐ: A Z alkaloidok bio-
szintézisének enzimes reakciói. Kore fe rá tum: 
M A K L E I T SÁNDOR. 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1979. o k t . 23-i ülésének előadásai: 

BRÜCHER ERNŐ: R i t k a f ö l d f é m ( I I ) - a m i n o -
pol ikarboxi lá t -komplexek egyensúlyi, kine-
t ika i viselkedése és szerkezete vizes oldatok-
b a n (Tudományok doktori értekezés anyagá-
n a k bemuta tá sa ) , 

PÁLFALVI ALADÁRNÉ: A z a l u m i n á t l ü g 
mint egyensúlyi rendszer. (Kandidá tus i érte-
kezés házi vi tája) , 

S P E I E R GÁBOR : A dioxigén biokoordiná-
ciós kémiája . 

* 

Az Elméleti Szerves Kémiai Munkabizott-
ság 1979. október 29—30-ám t a r t o t t tudo-
mányos ülésszakának p r o g r a m m j a : 

A N T U S SÁNDOR, B O R O S S F E R E N C , NÓG-

RÁDI MIHÁLY: a,/?-Telítetlen ke tonok tallium-
( I l l ) -n i t rá tos oxidat ív átrendeződésének 
mechanizmusáról, 

T Ő K E LÁSZLÓ, P E T N E H Á Z Y IMRE, N A G Y N É 

SZAKÁL G Y Ö N G Y I : Reakciómechanizmus-vizs-
gálatok foszforvegyületek szintézisénél, 

R U F F F E R E N C , K U C S M Á N Á R P Á D : A szul-
fóniumionon lejátszódó nukleofi l szubsztitú-
ció sztereokémiája. 

S E R E S JENŐ, N Á R A Y - S Z A B Ó G Á B O R : S z e -

lekt ív gyűrűfelnyílási reakció 1-etoxikarbo-
nil-3-helyettesítet t-amino-maleinimidek köré-
ben (Kísérleti e redmények és elméleti értel-
mezés), 

OSZBACH GYÖRGY, K R A J C S I P É T E R , SZABÓ 

DEZSŐ, NESZMÉLYI A N D R Á S : Ciklikus amino-
ketá lok sztereokémiája és hidrolízise, 

SOHÁR PÁL: Sztereokémiái problémák 
spektroszkópiai vizsgálata. Beszámolók a 
dubrovniki aromaticitás-kongresszusról, a 
kölni ESOC-kongresszusról és a t ampai (Flo-
r ida, USA) heterociklusos kongresszusról, 

,,Problémafórum" (A k u t a t ó m u n k a köz-
ben felvetődő és még meg nem ado t t kérdé-
sek, ötletek kerekasztal-megbeszélése) 
Vitavezető: MESSMER A N D R Á S , 

LEMPERT K Á R O L Y : A szerves fotomékia 
alapjai . 

* 

A Szilikátkémiai Munkabizottság 1979. 
október 29 —30-i ülésén V. GOTTARDI (Paduai 
Egyetem): Gélből való üvegelőállítás lehető-
ségei, KOTSIS L E V E N T É N É : A porceláncserép 
képződése címmel t a r t o t t előadást . Az ülés 
keretében került sor a VVE Szilikátkémiai 
Tanszékének lá togatására . 
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A Heterociklusos Kémiai Munkabizottság 
1979. okt. 31— nov. 1-i ülésszakának elő-
adásai: 

L E M P E R T K Á R O L Y akadémikus: Beszá-
moló a VI I . Nemzetközi Heterociklusos Ké-
miai Kongresszusról (Tainpa, 1979), 
A Kőbányai Gyógyszerárugyár kuta tóinak 
előadásai: 

SZÉN TAMÁS, KOVATSITS M Á T É : B i o l ó g i -

ailag aktív, 2,6-helyzetekben szubsztituált 
piridinszármazékok szintézise, 

TÓTH JÓZSEF, BOÓR L A J O S N É , GÖRGÉNYI 

Á K O S N É , KOVATSITS M Á T É , S Z É N TAMÁS, 

GÖRÖG S Á N D O R : Nitro-imidazol származékok 
iV-szubsztitúciójának elvi és gyakorlati kér-
dései. 

Ü R Ö G D I LÁSZLÓ, P A T T H Y A N D R Á S N É , 

G Y U R Á N J Á N O S , TRISCHLER F E R E N C , K I S -

F A L U D Y L A J O S : A Z L - ( 4 - h i d r o x i f e n i l ) - 2 - f e n i I -

-4-n-butil-3,5-dioxo-pirazolidin módosított 
szintézisénél szerzett tapaszta la tok. 

A fenti előadások mellett az ülésszak 
második napján az EGYT Gyógyszervegyé-
szeti Gyár kutatói számoltak be ú jabb ered-
ményeikről. 

* 

A Vegyipari Műveleti Munkabizottság 
1979. okt. 31-i ülésén elhangzott előadások: 

N A G Y SÁNDOR (OLAJTERV): Néhány ú j 
megoldás kőolajipari desztillációs üzemekben, 

FÖLDES PÉTEII: B e s z á m o l ó a B u d a p e s t i 
Műszaki Egyetem Vegyipari Műveletek Tan-
székének desztillációs és abszorpciós kuta-
tásáról, 

SIMON F E R E N C , TÍMÁR L A J O S , SIKLÓSI 

J Á N O S ( M A F K I ) : Rektif ikáló és abszorpciós 
oszlopok adatellátása. 

* 

A Kovalens Szervetlen Vegyületek Munka-
bizottsága 1979. nov. 5- 6-i ülésének prog-
ramja : 

P A P P S Á N D O R : Számok és tendenciák az 
clemorganikus kémiában, 

F Á B R Y LÁSZLÓ: A fémorganikus kémiai 
képzés Japánban , 

N E M E S LÁSZLÓ : Fluxionális izoméria, 
VESZPRÉMI TAMÁS: A kvantumkémia i ku-

ta tás helye az anyagszerkezeti kuta tásban, 

CSÁKVÁRI B É L A : A vegyérték-elektronpár-
taszítási elmélet, 

H. P R A C E J U S (Rostock): Asymmetric 
hydrogenation of olefins. 

* 

A Szerves és Gyógyszeranalitikai Munka-
bizottság 1979. nov. 14-i ülésén a munkabi-
zot tság tevékenységének (1973 — 1979-ig ter-
jedő időszakában) értékelésére került sor. 
Emel le t t a munkabizot tság megvi ta t ta a 
tudományágazat i helyzetfelmérés előkészü-
leteit. 

• 

A Szerves Kémiai Bizottság 1979. novem-
ber 20-i ülését F E K E T E G Y Ö R G Y bevezető 
tá jékozta tó ja nyomán a Kőbányai Gyógy-
szerárugyár ku ta tó inak előadásai hangzot-
t ak el: 

KISFALUDY LAJOS: J e l e n l é t i p e p t i d k ó m i a i 
kuta tása ink főbb irányai , 

LŐW MIKLÓS: A Z A C T H , _ 3 2 konformációja 
és biológiai tulajdonságai közti összefüggések, 

TÓTH JÓZSEF: K o r t i k o s z t e r o i d o k k u t a t á s a , 
T U B A ZOLTÁN : Közepes és rövid hatás-

t a r t a lmú neuromuszkuláris blokkolók szin-
tézise, 

D A N C S I L A J O S : A Cavin ton R előállításá-
val kapcsolatos ku ta tások , 

K I S F A L U D Y L A J O S : Adatok az 1,4-benzo-
diazepinek kémiájához, 

I IAHSÁNYI K Á L M Á N : Néhány heterocik-
lusos gyógyszer ipari szintézise, 

GÖRÖG S Á N D O R : Néhány példa az ana-
litikai vizsgálatok jelentőségére a szintetikus 
ku ta tásban . 

* 

A Spektrokémiai Munkabizottság 1979. 
november 23-i ülésének napirendje: 

P A K S Y LÁSZLÓ: Fémek és ötvözetek kor-
szerű színképelezése, 

ZIMMER K Á R O L Y : Helyzetelemzési javas-
lat a hazai spektroszkópiai kutatásokról , 

ZIMMER K Á R O L Y : A Spektroszkópiai 
Munkabizottság 1980. évi programtervezete, 

* 
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A Szilárdtestkémiai Munkabizottság 1979. 
november 26-i ülésén t a r t o t t előadások: 

MOSER MIKLÓS: Szilárd anyagok ideális és 
reális mikros t ruktúrá ja , 

GÁL SÁNDOR: A hőmérséklet programozás 
elvi és gyakorlati proglémái. (Digitális hő-
mérséklet programozó bemutatása.) 

* 

A Szerveskémiai Bizottság 1979. novem-
ber 26-i ülésén M . MAKOSZA (Lengyelország): 

Application of two-phase systems in organic 
synthesis címmel t a r t o t t előadást. 

* 

Az Elektroakusztikai Munkabizottság és 
Automatikus Elemzés Munkabizottság 1979. 
november 26-i együt tes ülésének programja: 

H O R V A I G Y Ö R G Y : ( B M E ) Potenciomelriás 
mérési módszerek kri t ikai elemzése (kandi-
dátusi disszertáció házi védése), 

MÉSZÁROS L A J O S ( M T A Elektroanal. K u t . 
Cs.): Impedancia-diagramok alkalmazása az 
elektrokémiai k inet ikában, 

PAPP TAMÁS ( W E ) : S z á m í t ó g é p h e z c s a -
to l t titráló, 

L I N D N E R E R N Ő ( B M E ) : Gyógyszerható-
anyag leadás sebességének meghatározása és 
a méréstechnika automatizálásának lehető-
ségei. 

* 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1979. november 27-i klubdélután-
j á n CSER F E R E N C (Műanyagipari K u t a t ó 
Intézet) : Mezomorf polimerek szerkezet-vizs-
gálata címmel t a r t o t t előadást. 

* 

A Kromatográfiai Munkabizottság 1979. 
november 27-i ülésének előadásai: 

V A J D A MIKLÓS : Általános bevezetés, 
H E V E S I A N D R Á S : A biológiailag akt ív 

vegyületek ku ta tása tudományterület ön-
kiszolgáló gázkromatográfiás laboratóriumá-
nak szervezete és működése, 

H E G E D Ü S N É C S Á R N Y I Á G N E S : F o l y a d é k -

kromatográfiás fizsgálatok a biológiailag 

aktív vegyületek ku ta tása tudományterüle-
ten, 

MAGÓCSI M Á R I A : Szérumfehérjék frak-
cionálása a-melanotropint tartalmazó affi-
nitási oszlopon, 

MÁRTON ATTILA, D U T K A F E R E N C : K r o -

matográfiás technikák a növényvédőszerek 
és metabolizmusuk vizsgálatában, 

R É T I F E R E N C , B E Y E R H E R M A N N : Krakk-
termékek on-line gázkromatográfiás analízise, 

O N Y E S T Y Á K G Y Ö R G Y , D E T R E K Ő Y E M I L , 

P A P P J Á N O S : Katal i t ikus reakciók véggázainak 
elemzése a reakcióval egyidőben, közvetlenül 
csatolt gázkromatográffal , 

N É M E T H S Á N D O R : Katali t ikus reakciók 
vizsgálata gázkromatográfiás módszerekkel I. 

H E G E D Ű S M I H Á L Y : Katalit ikus reakciók 
vizsgálata gázkromatográfiás módszerek-
kel I I . 

ÚJSZÁSZY K Á L M Á N : Rövid át tekintés a 
KKKI tömegspektrométeres csoportjában 
folyó GC-MS munkárkól , 

IMRE LAJOS: G á z k r o m a t o g r á f i á s k ö r ü l -
mények GC-IR technikánál, 

D A N Ó C Z I É V A , V A S V Á R I G Á B O R , G Á I . D E Z S Ő : 

Radio-gázkromatográfiás analízis alkalmazá-
sa etilbenzol oxidációjában képződő termé-
kek keletkezési szekvenciájának meghatá-
rozására, 

H É B E R G E R K Á R O L Y , LUKÁCS J Ú L I A , M A -

TUS L A J O S N É , V A S V Á R I GÁBOR : O x i d á c i ó s 

termékek analízise nagynyomású folyadék-
kromatográfiával , 

SZILÁGYI I S T V Á N : A Homogén Reakció-
kinetikai Osztály gázkromatográfiai analiti-
kai feladatai, 

H E M E L A JÓZSEF : Kromatográfiai folya-
matok vizsgálata lineáris operátorok felhasz-
nálásával, 

N A G Y T I B O R : A polimer degradációs cso-
port gélkromatográfiás feladatai. 

* 

A Lipidkémiai Munkabizottság 1979. no-
vember 28-i ülésén a tervciklusban végzett 
munká já t v i t a t t a meg és az 1980. évi fela-
datok előkészítésével foglalkozott. Az ülés 
keretében emellett sor került a BME Bio-
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kémiai és Élelmiszertechnológiai valamint a 
Mezőgazdasági Kémiai Technológiai tanszé-
keken fo ly ta to t t lipidkémiai kutatásokról 
szóló beszámolókra. 

* 

A Kémiai Technológiai és Vegyi Környezet-
védelmi Munkabizottság 1979. november 28-i 
ülésén a hazai műtrágyák forma-változatai-
nak fejlődésével foglalkozott az alábbi beve-
zető előadások alapján: 

SZÁNTÓ A N D R Á S igazgató (Nehézvegyipar 
Kuta tó Intézet) : A N E Y I K I szerepe a mű-
trágyák választékbővítésével együt t járó for-
maváltozatok kifejlesztésében és gazdaságos 
felhasználásában, 

SZÁNTÓ I S T V Á N igazgató (Magyar Vegyi-
pari Egyesülés): A hazai gyárak által termelt 
műtrágyák formavál tozatainak fejlődése a 
választékbővítés céljából. 

K Á R P Á T Y J Ó Z S E F főov. h. (Mezőgazdasági 
és Élelmezésügyi Minisztérium): A műtrágya 
formavál tozatok fejlődésének hatása a fel-
használó mezőgazdasági üzemek műszaki 
színvonalára. 

A Bioorganikus Kémiai Munkabizottság 
1979. november 29—30. ülésszakának prog-
ramja : 

P A T T I I Y A N D R Á S N É , Ü R Ö G D I L . , D A N C S I 

L., KISFALUDY L. (Kőbányai Gyógyszeráru 
gyár): Néhány adat a nukleozidok szintézisé-
hez és a ribozilezés régiószelektivitásához, 
M Á R T O N N É M E R É S Z M A G D O L N A , K U S Z M A N N 

J . (Gyógyszerkutató Int) . : Pirimidin nukle-
ozid származékok szintézise és reakciói, 

SZABOLCS O T T O N É (MTA K K K I ) : Kísér-
letek az 5-szubsztituált dezoxicitidinek elő-
állítására, 

SZEMZŐ A T T I L A ( M T A K K K I ) : 5-alkil-
-uridin- és -2'-dezoxi-uridin-5'-trifoszfátok 
szintézise, 

K R U P P A G Á B O R (MTA K K K I ) : 5-szub-
szti tuált citidinek szintézisével kapcsolatos 
vizsgálatok, 

B É R E S J Ó Z S E F ( M T A K K K I ) : 5-szubszti-
tuált-2'-dezoxiuridin-3',5'-ciklusos-monofosz-
fátok szintézise, 

S Z E K E R K E M Á R I A , H U D E C Z , F . , É R C H E G Y I 

J. (MTA Pcpt idkémia): Kismolekulák és 
nukleinsavak kölcsönhatásával kapcsolatos 
eddigi vizsgálataink áttekintése, 

INSTITORIS E T E L (Onkopathológiai Kut . 
Int . ) : Deoxiribonukleinsav dianhidrodulcit-
tal történő alkilezésének tanulmányozása in 
vitro és in vivo rendszerekben, 

SÁGI J Á N O S (MTA K K K I ) : Módosított 
nukleinsavak szintézisének és tulajdonságai-
nak vizsgálata, 

K Á L M Á N A L A J O S , C Z U G L E R M . ( M T A 

K K K I ) : 5-alkiI-szubsztituált-2'-dezoxiuridi-
nek röntgendiffrakciós szerkezetvizsgálata, 

H E G E D Ü S N É C S Á R N Y I Á G N E S ( M T A K K K I 

K K K I ) : Nukleinsav alkotórészek és analóg-
haik meghatározása HPLC-vel, 

S Z I N A I I S T V Á N (MTA K K K I ) : 5-alkil-2'-
-dezoxiuridinek in vivo átalakulása, 

J E N E Y A N D R Á S (Kórbonctani és Kísérleti 
Rákkuta tó Int.): Farmakobiokémiai vizsgá-
latok az 5-etil-2'-dczoxiuridinnel, 

G E R G E L Y L A J O S (DOTE Mikrobiológiai 
Int . ) DNS-hez kötődő fehérjék herpesvíru-
sokkal fertőzött sej tekben, 

GÖNCZÖL É V A (DOTEMikrobiológiai Int . ) : 
Gazdasejt DNS szintézisének stimulálása 
cytomegalovirus fertőzéssel, 

H E R N Á D I F E R E N C ( D O T E Gyógyszertani 
Int .) : R-faktor eliminálás. 

* * 

A Vegyipari Gépészeti Munkabizottság 
1979. november 30-i ülésén ta r to t t előadások: 

A N G Y A L L A J O S műsz. feji. ig.: A Buda-
pesti Vegyipari Gépgyár jelenlegi és távla t i 
fejlesztési kérdései a vegyipari gépészet terü-
letén. 

H O R Á N Y I R Ó B E R T oszt. vez.: A szuszpenzió 
szétválasztás kutatási-fejlesztési eredményei, 

B L I C K L E T I B O R int . igazgató: A M Ü K K I 
tudományos eredményei a szuszpenzió szét-
választás területén, 

N É M E T H J E N Ő : Beszámoló a Munkabizott-
ság 1976—1979. évi tevékenységéről. 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1979. decem-
ber 5-i ülését Kábán , a Hajdúsági Cukorgyár-
ban tar tot ta az alábbi naporenddel: 
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V I G H ALBERT: A hazai cukoripar helyzete 
és fejlődése, 

H A N G Y Á L K Á R O L Y : A Cukortermelési 
Kuta tó in téze t helyzete és fejlődése, 

HARASZTI GYULA: T á j é k o z t a t ó a H a j d ú -
sági Cukorgyár alapításáról és helyzetéről, 

SZABÓ V I N C E : Tá jékoz ta tó az KLTE Al-
ka lmazo t t Kémiai Tanszékének munkássá-
gáról , 

HOLLÓ JÁNOS akadémikus , N Y E S T E LÁSZ-

LÓ: Beszámoló a Biomérnöki Munkabizottság 
tevékenységéről, 

HOLLÓ JÁNOS, S Z E B É N Y I I M R E : J a v a s l a t 

a műszaki Kémiai Bizot tság 1980. évi mun-
katervére . 

* 

A Sugárzáskémiai Munkabizottság 1979. 
december 6-i ülésén BARANOVICS PÁL: (Vil-
lamoszigetelő és Műanyaggyár) : Az elektron-
gyorsí tók ipari alkalmazásáról műanyagok 
besugárzásánál című előadása hangzott el és 
sor kerül t az elektronsugaras besugárzó be-
rendezés megtekintésére. 

* 

A Vegyipari Rendszertechnikai Munkabi-
zottság 1979. december 6-i ülésén az MTA 
Műszaki Kutató Intézetében folyó rendszer-

elméleti kuta tásokat v i t a t t ák meg. Emellett 
sorkerült LAKATOS B É L A : A műszaki kémiai 
rendszerek dinamikus folyamatainak jellem-
zése az inhomogenitási paraméterrel c. kandi-
dátusi értekezés munkahelyi vitájára. 

* 

A Fizikai-kémiai és Szervetlen Kémiai 
Bizottság 1979. december 17-i ülésén TÓTH 
JÓZSEF (Olajbányászat Kuta tó Laborató-
rium): tá jékozta tót ado t t az olajbányászat-
nál felmerülő fizikai-kémiai és szervetlen 
kémiai problémákról. Az ülésen sor kerül t 
emellett a bizottsághoz koordinált munka-
bizottságok működési beszámolójára. 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1979. decem-
ber 20-i ülésén az 1976—1979. évi működését 
valamint a koordinált munkabizottságok be-
számolóját v i ta t ta meg. 

* 

A Kovalens Szervetlen Vegyületek Munka-
bizottsága 1979. december 28-i előadóülésén 
A. ZUK (Poznan): Thermal Degradation of 
Sulphur-Containing Polymers c. előadása 
hangzott el. 
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