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V IBR ÁC IÓ S F R E K V E N C IÁ K  Ö S S Z E G S Z A B Á LY A  ÉS A  

PSZEU D O SZIM M ETR IA  A Z  IZOTOP 

H E L Y E T T E S ÍT E T T  M O LE K U LÁ K B A N

S zőke  Sándor és Faragó Teréz

Összefoglalás

A  piridin m olekula kinetikus energia függvénye a benzoléval csak 
nem teljesen megegyezik, potenciális energia függvénye pedig csak egy két 
tagban különbözik, számottevő mértékben a megfelelő benzol függvénytől. K özís 
m ert, hogy a deuterált m o leku lák potenciál függvénye egyezik az a lapm olekuiáé 
va l, a kinetikus energiafüggvénye pedig csak néhány tagban mutat e lté ré s t

A z  elmondottak értelmében fenti molekulák., valódi sz im m etriá juka t 
meghaladó mértékben rende lkeznek azonos G ille tve  F m átrixelem ekkel, igy  vá l­
ható, hogy a különbségszabály ezekre a m olekulákra is  k iterjeszthető.

Szim m etriával rendelkező alap és izotóp helyettesített m olekulák 

v ib rác iós  frekvenc iá i között az. erőállandókom ponensek alapulvételével je llem ző  

összefüggések állapíthatok meg. A z  összefüggések olyan sz jm m etriaspeciesekrn  

vonatkoznak, amelyekben egyes szim m etrikus G -m ptrixe len iek az izotóp helyet 

tes ités (deu te rá lás) során értéküket m egváltoztatják. A  szekuláris  determ inánsok 

hói az alábbi típusa közelítések vezethetők le.

S pA  -  S p A D ~  SpB -  S p B ° (1 )

A  spurösszefüggésekben S pA  és SpB az alapm olekula A  és B spec iese inek 

megfelelő értékek, mig az S pA ^és  SpB^* a deuterált szárm azékok m egfelelő 

adatai. A  sajátértékekre vonatkozólag adódik:

1 * a - I aa <2)

A  zérus közelítés esetében a sajátértékek helyett a frekvenciák négyzetét io 

írhatjuk.

Végezzük e l a bizonyítást konkrét esetre, a benzol E ju és Eg^ spec iese ire .
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A *  Elu reprezentáció F és G m átrixa i:

Hasonló megfontolás alapján írhatjuk E ^g -re :

(3 )

A  szükséges m űve letek elvégzése után

A [ )  -  A (2 ) = ( F - G D) (F  -F ’ ) + ( G - -  GG) (F  -  F’ ) (6 )
^  s s s s  ft f t  f i  ß

A szám szerű adatok alapján a A ^ ^  -  A  ^  érték olyan k ics iny , hogy közelítő 

leg zérusnak vehető. A z  összevonás e lvégzése után a jobb  oldalon csak elhanyagol 

hatóan kicsiny kö lcsönhatási erőállandó tényezők maradnak v issza .

Ingóid és munkatársai hozzárendelése alapján J>y2 E j^,

D
Hu ' ^2g  68 ZV

12,0597. 7 0743, 13,0620 és 8,0887.

E0 értékek sorban:
Cm O
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Ezek alapján

A <1} - A <2) ■= 0,012

Összetettebb egyenleteket is kapunk a benzolm olekulákra:

A <3)
+ A (4 ) ^ < 5 ) 0,0748.

(G)

A  pszeudoszim m etrikusnak tekinthető p irid in m olekulára (a  pontcsoport ala

pulvéte lével) a feltételes A , és E, valam int a B, + és E0 speciesekre adódiklg lu lu 2u 2g

5 * * 1 , - 5 < bi. ^ “ 2 <7“'

^ B.„  +̂ -  ■ 5 A B 2u -  <7b)

v  .. A ( l )  , . ( 2 )  v A 3 )  A (4 ) , .  (5 )Vonatkozzék A  es A  a ( 7 a ) - r a ,A  , A  es A  a

(7 b ) - re ,  [ í ja la p já n

A  szim m etria elemek csökkenése következtében keletkezett kettős é rté k ­

sorozatok helyességét igazolhatjuk a pszeudom etrikus összeg szabá llya l. A z  .ö s s z e g - 

szabály k ite rjesztése további segítséget nyújt a hozzárendelések elvégzéséhez, s külö<; 

nősen hasznosnak bizonyulhat azokban az esetekben, am ikor parciálisán deuterált m o­

leku lákka l van dolgunk. Ilyenkor ugyanis az alacsonyabb szim m etriának megfelelően 

a deuterált sajátértékeknek két vagy három nem deuterált sa já térték fog m egfele ln i, 

s ezek asszignáció já t a fenti összefüggések lényegesen m egkönnyítik.

A  hasonló geometriáju és e lektronszerkezetu m olekulák területén a sz igo rú  

szim m etria  csoportosítások keretén túl is kapunk összefüggéseket. Ennek je lentősége 

elsősorban ott van, ahol az erőállandók transzfe rab ilisek, s igy alátámaszthatjuk azokat 

az elméleteket, am elyek egységesebb erőm ezők megvalósítását cé lozzák.

3519-a.
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SU M M AR Y

The kinetic energy functions for pyrid ine and benzene m olecules are very 

nearly  analogous, w h ile  their potential energy functions differ notably but in a few terms. 

It  is  w e ll-know n that w h ile  the potential function for deuterated m olecules is the same 

as that for the basic molecule, the function giving the kinetic energy of the form er d if­

fers only in a few members from that obtained for the basic molecule.

Since in conform ity w ith the foregoing, the above mentioned molecules 

dispose of analogous G, respective ly F m a trix  elements to an extent surpassing their 

rea l symm etry, it is to be expected that the observed regu la rity  may be extended to 

these molecules, too.

Érkezett: 1963. augusztus 15. 

K K K I  Közi. 9.sz. 1963.
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N É H Á N Y  MEGJEGYZÉS S Z IM M E TR IK U S  M O L E K U L Á K  

V IB R Á C IÓ JÁ N A K  T Á R G Y A L Á S Á H O Z

N eszm éíyi A ndrás és Szőke Sándor

ö s s z e fo glalás

A  m olekularezgések klasszikus elméletét a lapul véve összefog la ljuk a 
szimm etria meggondolások á lta l nyerhető ism ere teké i M egvizsgáljuk a szim m etria  ko 

ordináták egyérte lm ű bevezetésének lehetőségét és a norm ál koordiná tákka l való kap­
c s o la té i

A  szim m etria következetes tárgya lása a csoporte lm élet form ális, m atem a­

tika i eszköze ive l lehetővé te sz i, hogy olyan rendszereknél^ m elyek tú l bonyolultak a

részle tes analíz ishez, vagy nem ism eretes a kölcsönhatás pontos term észete, a s z á ­

mításokat általános megfontolások alapján azaz a rendszer rész le tes ismerete né lkü l 

is lényegesen leegyszerűsíthessük.

A z  alábbiakban összefogla ljuk a m o le ku la y^g é se k  k lassz ikus e lm é le té ­

vel kapcsolatban a szim m etria  megfontolások á lta l nyért ism ereteket. Feltéte lezzük, 

hogy az. olvasó járatos a csoporte lm életben és ism eri a kísam plitudóju rezgések k la sz - 

sz ikus  m echanikai tárgyalását. A  dolgozat cé lja  e lv i síkon összegezni és hangsúlyozni 

a legtöbb helyen kevéssé m egvilágított részeket.

A )  A z  alábbi fe ltevésekkel é lünk;

1. a molekula szim m etrikus, sz im m etriav iszonya it az A ^  szim m etriae le  

mek A  csoportja  je llem zi,

2. a mozgást a k lasszikus mechanika alapján tá la lh a t ju k ,
j  .

3. a kölcsönhatás csak az atomok kölcsönös távo lságainak abszolú t é r­

tékétől függ,

4. a molekula kísam plitudóju rezgőm ozgást végez egy ik  stab ilis  egyen 

su ly i helyzete körü l úgy, hogy a T  k inetikus és V  potenciális energia az n darab va 

iós (jj m ennyiség, az általános koordináták homogén, nem negativ kvadratikus a lak ja  

ként írható fe l:

2 U =  ^  v ^ q .  =(<4, V q ) ^ 0 ,  (1>

3519/A.
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n

2T = 5 1  t 'q .q .  * < q :K & )*  0, (3 ) t.. = t (2 )
, j  i ÍJ > J U a

és U = 0  és T = 0  akko r és csak akkor te ljesülhet, ha q = q = 0, azaz a rendszer 

egyensúlyi helyzetében, nyugalomban van. n értéke *  3N -  5 lineáris  m olekulánál,

egyébként 3N-6, N az atomok száma, q az n dim enziós, valós vektorté r eleme,
n 2

q = 2T q.ö. i e. = 1, o.e. =» 0, y  *  1,2, n ; V és K  az n dimenziós tér line ­
a l  1 1 ‘ 1 1 1

áris operátorai, m elyeket a q. általános koordináták rendszerében a j  v^  |{1L j t y  |

m átrix  reprezentál. A z  általános q̂  koord inátákra még azt a m egszorítást tesszük, 

hogy a derékszögű k ité rés  koordináták homogén lineáris  transzform áció jáva l legye­

nek előállithatóak:

N
V  T  L ia x a +  M ia ya + Niaz a ( M ,2 ,  ^ , n )  (4 )

a= l

Ez a transzform áció  egyérte lm űen meghatározza a q^-ket, de nem m eg­

fordítható. A z  egy-egy értelmüséghez még szükséges rende lkezni a fennmaradó 

3N-n szabadsági fokka l. Feltesszük, hogy éz 3N -n darab, az x  ,y ,z - t  tartalm azó ,E‘ ö fl
homogén lineáris m ellékfe lté te l formájában ism eretes.

A  rendsze r m ozgásegyenletei ekkor

Kq + vq ;= 0  (5 )

alakúak. A  legegyszerűbb mozgásoknak a

q ( t ) * r  e " i c o í , ^ > 0  (6 )

a lakú normábezgések fe le lnek meg. Ekkor r s* 0  esetén te ljesü l a

( V - o>2K ) . r  = 0  (7 )

2
vektoregyenlet . lehetséges értékei a

det ( V - < o 2 K ) = 0  (8>

karakterisztikus egyenletbő l szám olhatóak. A z  r^ vektorok a nem sz ingu lá ris , poz i­

tív defin it

3519-a.



W = K “ 1V  (9 )

2 2operátor sa játvektorai co sajáté rtékkeL u> lehetséges különböző értéke inek fe l­

ső korlá tja  n. A z  Tj sa já tvektorok ortogonálisak. Egyúttal norm áknak tételezzük fe l 

őket.

W sa já tvektora inak rendszerében az (5^ mozgásegyenlet lényegesen 

egyszerűsödik. B iztosan yan ui. olyan reá lis , nem szinguláris  S operátor, am ely az 

egységvektorokat W sajátvektoraiba v isz i át:

n
r, = S.e, = £  S..e. (i= í,2 ,...,n ) (1 0 )
1 1 j=l U J

és egyútta l a q̂  koordinátákat a

Qj = S "*  . q  ̂ ( i  = 1,2..... ,n) (1 1 )

normálkoordinátákba transzfo rm á lja . S azonban ugyanekkor az V operátort d ia go - 

n izá lja , K - t az egységalakba v isz i át:

-  11 -

S_ i KS  ? Fxo
*

Ekkor az (5 )  d iffe renciá legyenlet rendszer szé tes ik  a

Q| + ^  j q = 0  (i^l,2,„.,nJ 0 4 )

harm onikus oszc illá to r tipusu d ifferenciá legyenletekre, a rendszer általános s ta c io - 

nér mozgása pedig fe lírható m int legfeljebb n különböző frekvenciá jú  norm á lrezgés 

lineáris kombinációja:

n n

« « )  .  E q .  .  E Q, r.8 Ín  ( to t + f  .) (1 5 )
t i  “  t i  101 1 1

B /  A  molekula szim m etriacsoportjának és a csoporte lm éle ti m édszereknek fe lh a sz ­

nálásával a W m átrix  ism ere te , illetve a sa já tértékprob lé ipa megoldása né lkü l -  

amint lá tn i fogjuk -  szám os fontos m egállapítást tehétünk. így

3519-a.
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1 / fe lső  korlá to l kapunk a különböző lehetséges norm álfrekvenciák szá­

mára vonatkozóan,

2 /  a lsó  korlá tot kapunk ezek degenerációs fokára,

3 /  szím m etríakoordináták bevezetésével \V d iagonálls szuperm átrix  

a lakra  hozható (azaz a sajátértékproblém a kü lö n -k  ülőn végezhető el az egyes szim ­

m etria  típusokra)

4 /  fe lső  korlátot kapunk W zé rus tó l és egym ástó l különböző m átrixe le - 

m elnek számára, va lam in t

5 /  a ka rakte risz tikus egyen le t is  faktorizá lód ik (a  szim m etriá tó l füg-
' . t‘ i ;

gő m értékben).

A  m o leku lá ró l mindenhez c s a k  annyit ke ll tudnunk, hogy az összes 

szim m etriaoperátor hatására  milyen a haszná lt q{ koordináták transzform ációs törvé­

nye?
Fel fog juk  tenni, hogy a szim m etriam üve le tek a lka lm azásakor az ál­

talános koordináták hom ogén lineáris módon egym ás között transzformálódnak (a  szim­

m etriaoperáció nem veze t k i az n d im enziós vek to rté rbő l):

n

q! *  ^  A k £ A

azaz: q’ -  RA ,

ahol R . az A , szim m etriam üveletnek m egfe le lő n dim enziós lineáris  operátor, 
k # 

m elynek fy (A j,)  a reprezentánsa. V ilá g o s , hogy a T C A ^) m átrixok csoporto t a l­

kotnak és a. A  csoport ábrázolását lé tes ítik .

A z  á lta lános koordináták transzfo rm ációs törvénye (am i a szim m et­

ria  megfontolásokhoz egyedü l szükséges) nem je lenti a T  m átrixok pontos ism eretét, 

hanem csupán irred u c ib ilis  tartalmát, azaz a benne direkt összeadandóként e lő fordu­

ló irreduc ib ijis  ábrázo lások és ezek e lő fo rdu lás i számának ism ere té i:

r  ( A . )  s k ,D  nxn k 1 .0  k2 D !0

h

... © k, Dh ^  2
h - 9

k{Dl ( A k ) (18 )

Itt h az A  csoport osz tá ly inak  száma. A z  = je l pedig azt je lenti, hogy alkalm as hason**, 

lóság i transzform ációva l az ábrázolás k ireduká lha tó , am ikoris a csoport irreduc ib ilis  

ábrázo lásaibó l az i-e d ik e t, D - t  k j-s z e r ta rta lm azza . Feltesszük, hogy ez a hasonlósági

3519-a.
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transzform áció úgy van m egválasztva, hogy az egynél többször előforduló ekv iva lens  áb­

rázo lások azonos alakban szerepe lnek.

A r  ábrázolás meghatározása derékszögű k ité ré s -, vagy belső koordináták 

esetén a szem lé le t alapján is  lehetséges, az urreducib ilís tarta lm at pedig a k a ra k te r- 

technikával határozhatjuk m eg. A  transzform áció  és a m ellékfelté te lek homogén lin e á ­

ris  volta b iz tosítják, hogy az így meghatározott transzform ációs törvények a q álta lános 

koordinátákra is  érvényesek lesznek, ha a m ellékfelté te lek irred u c ib ilis  kom ponenseit 

leszám ítjuk.

C /  A  szimmetria megfontolások a lapját márm ost az a követelés képezi, hogy 

U és T  invariáns kell legyen az összes szim m etriam üvelette l szemben, azaz pl. U -ra  

fennálljon:

2U =  (q ,V q ) = <q! V q ’ ) = ( R a  q, V R ^  q) (1 9 )
k ‘ k

A  operátorok ui. unitérek, h iszen  a szim m etriám üveletek nem vá ltozta tha t­

ják  meg a m olekula atomjai között a távolságot, vagy vegyértékszöget, tehát U valóban
2

invariáns, m ásrészt q . irányfüggetlen m ennyiség lévén T is az, a szim m etriam üveletek 

csak perm utálják a sebességvektoroka t! M indebből következik:

KRa  - ra  k = 0
i ^ i

VRA  -  r a  v  -  0
A i A i

va lam in t:

WR. - R. W ^ 0
A k A k

( 20>

M ive l W valós, pozitív  definit operátor, a felcserélhetőség miatt R ^  sa já tvektor 

rendszere is felvehető ortonorm úlfnak és ha r. sa já tvektora i W -nek (a = 1 ,2 ,..., m;

degeneráció fo k a ), azaz
i,a

Wr. =co . r.l,a í i,a

m a

akkor kell, hogy teljesüljön

m

R r. , = ^  1  ̂ni ól (

al ó la

A k * *  oé’ = l <*<*' ' A k ) (2 1 )

mátrixok az A  szim m etriacsoport reá lis  ortogonális, irre d u c ililis  ábra

zo lásaj. (Csupán véletlen degeneráció esetén lehet köztük reduc ib ilis  á b rázo lá s ). Spe-

3519-a,
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c iá lisan , ha m *  1, akkor D* egydimenziós, értéke csak + 1 lehet. M ivel q (1 5 ) ,  szerin t

felírható W sajátvektorainak lineárkom binácíójaként, a (1 8 ) felbontás szükségképpen

ugyanazokat az irred u c ib ilis  komponenseket tartalm azza, m int am elyek (2 1 )-b e n  előfor
2 2dúlnak. M ive l pedig m inden co , /  . e g y -e g y  különböző sa jd tfrekvenciat je lent, kö­

ve tkezik, hogy a m olekula szimmetria á lta l korlátozott, különböző sa já tfrekvenciáinak

száma f, adott a (18 ) -b a n  előforduló k - k  összegezésével:
1

h
f  ^  £  k. (2 2 )

i ^ l

A z  egyenlőtlenség a véletlen degeneráció  esetén te ljesü l. A z  egyes sa já tfrek ­

venciák degenerációs foka, m, pedig a D1 ábrázo lás d im enzió jáva l van meghatározva. 

Legyen n. = dim (D*)

ekkor

m >, (2 3 )

A z  egyenlőtlenség ismét a véletlen degenerációra vonatkozik.

d /  W diagonálís szuperm átrix a lak ja  a Schurlemma következm énye. A  (20 ) 

operátor egyenlet m átrix  reprezentánsa a q. általános koordináták rendszerében igy 

Írható;

W r ( A . )  -  r  ( A . ) W s O ,  A  € Ak k u (2 4 )

Legyen S a f - t  kiredukáló, azaz a (1 8 ) -a s  d irektösszeg alakjára hozó mát­

rix :

akkor a (2 4 ) egyenlet helyébe az alábbi egyen le trendszer lép a S -e l való tra nsz fo r­

máció után:

w; Ds = Dl \V!is is ( i,s  ~ 1,2, . . . ,  D (2 5 )

ahol W! jelenti a 18
W' = S-1 WR

m átrixnak a (1 8 ) -a s  d irek t-9sszeg re  bontást követő részm átrixa it (á ltalában tég ­

lalap m á trixo k ). A z  i,s összegező indexek h helyett f- ig  futnak, m ert külön szám o l­

juk  az összes ábrázolást, tekintet nélkül a rra , hogy van-e köztük azonos, vagy sem.
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A fic h u r- le m m r m egköveteli, hogy (25 ) -ben

W' =  0  ha D* nem ekviva lens DS~el. 
is

Ha viszont

D' 3  DS

akkor W! biztosan konstans m átrix: 
is

w: ?= w . eis is  n j xnj

A lkossunk most az adott D -n é l előforduló k j darab \v.s e lem ből e g y j w .^.m átrixo t, 

akkor W  így írható:

(2 6 )

azaz az i) , d menziós egységm átrix és 

geként írható, ahol összegezni ke ll az összes nem ekv iva lens,p - ban e lőforduló ir re -  

ducib iíls  ábrázo lásra.

Látható, hogy W* valóban diagónális szuperm átrix a lakú és zérustó l kü lön­

böző elemeinek száma:

{"Ud‘d irek t m átríxszorzaía inak d irek t ö ssze -

Í  nt l t
(2 7 )

Azonban a (26 ) fe lírás átrendezhető még egyszerűbb diagónális sa iper 

m átrix  a latort f

W '* -  P *1 W’P »= n j |  w |s |  @ n2| u f s | ©  ...@n h
h I " is (2 8 )

így tehát a W”  diagónális szuperm átrix  annyiszor tartalm az egy m át­

rixo t d irekt összeadandókénf, amennyi vo lt az illető D* ábrázolás dimenziója (d e ­

generáció) és ezen m átrixok dimenziója egyenlő a különböző irred u c ib ilis  áb rázo lá ­

sok e lő fordu lási szám ával, k^-vel.
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(2 8 ) -ból következik, hogy

n
det (W ) = det ( W” ) = ^  [d e < { w is } ^  1 (29 )

így tehát a karakterisztikus egyenlet tényezőkre bomlik, az egyes szim m et- 

ria tipusba tartozó rezgésekre  a sajátértékproblém a külön és függetlenül oldható meg. (E n ­

nek különösen az itt nem tárgyalt k ivá lasz tás i szabályok szempontjából van je len tősége ).

Végül lá tható, hogy a sz im m etrikus W”  operátor je llem zésére az eredeti

2" (n -i- l)n  paraméter helyett elégséges

í r  Z  k (k . + l )
*  t= l 1 1

(30 )

va lós szám.

E) A zo ka t az általános koordinátákat, m elyekben (3 ) fennállása mellett a 

v ib rác iós  operátor \V m átrixa  a,szim m etriacsoport á lta l e lő irt maximális egyszerűsödést 

m utatja, amikor tehát W a (28) alakú d iagonális szuperrndti'ix  lesz, szim m etria  koordi­

nátáknak nevezzük. I ly e n  mennyiségeket alkothatunk akár a Descartes féle kü lső -, de­

ré kszö g ű -, akár a belső^koord ináták lineár kom bináció jaként. M indenesetre közös je l­

lem ző jük kell legyen, hogy

1. a pontcsoport valamely unitér irred u c ib ilis  ábrázolása sze rin t transzfo r­

m álódnak és

2. ha azonos szim m etria tipusiioz több szim m etria  koordináta sorozat tartozik

(a z a z k  1 j  akkor az egyes szim m etria koordináta sorozatok transzform ációs tu la j—
i 1 t - ,donságai pontosan m egegyeznek, azaz nem csak ekviva lens D ábrázolások, hanem azo­

nos irreduc ib ilis  ábrázo lások szerint transzform álódnak.

A szim m etria  koordináták ezen defin íció ja -  m elyet Wilson is használ -  nem 

határozza meg a sz im m etria  koordinátákat egyérte lm űen. Legyenek ui. az s. ( i  = !,2 ...,n ) 

m ennyiségek szim m etria  koordináták, azaz á lljon fenn

R s. 
A k '

ahol

*1 -  r u ( A t )s .  = r.t

I  t ,D ‘ 
® 1

Á llítjuk, hogy minden egyéb, az s. m ennyiségekből a f - - v a l fe lcserélhető,
J

nem szinguláris, homogén lineáris transzfo rm ációva l képzett
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u. = R.. s. *= R.s 
i  U  J

R P - f R ^ O  

det R i  0

m ennyiségek is szim m etria koordináták lesznek, azaz fennáll

n

R
A , “ ik i

u,= Z r Hu. = r . u
j= i 1J J

(B izonyítás: ha

akkkor

M ive l f™ diagonális szuperm átrix  ag R T  - p  R = 0  követelmény R a la k ­

já t is d iagonális szuperm átrixra  korlá tozza (1 . a korábban W -rő l m ondottakat). E zért 

az R m átrix  is  d irek t szorza tok d irek t összege lesz: 

h h

R =  t  Rl = í   ̂ n t

ahol

&

dim (

R
t= l

ik <3> n  ̂ xn^ (3 1 )

K } ) = k

A  továbbiakban megvilágítjuk a szim m etria  koordináták és normál ko o r­

dináták kapcsola tát, ism ertetjük a Wigner féle általános mó.dszert képzésükre, vala 

m int m egadjuk az ezekből folyó ortögonalitási sajátságaikat.

A lt iju k , hogy a normál koordináták egyúttal szim m etria  koordináták is .

Megfordítva e£ általában nem igaz, de a k  ̂ ;= 1 esetben fennáll.

Legyen ui. adva W a (2 8 ) -  as m axim álisan redukált a lakjában és le ­

gyenek az Sj m ám iylségek a hozzátartozó szim m etria  koordináták:

\ r ‘ i  [» }s í 1 1
©  E

nt xnt

351ő-á»



18 -

Mivel W”  szim m etrikus és re á lis , szükségképpen van olyan reá lis  E tra nsz - 

form áció, amely W -t d iagonalizálja;

u"1. \r:u=A (32 )

U egyúttal az s. m ennyiségeket a norm ál koordinátákba v isz i át:

Q = U . s

(3 2 )-b e n  a A  d iagonális m átrix  d irekt összeg alakjában irható:

o_r
f

A  = Z  ^  ‘E
@ a na ^ a  ~ 

a= l

1.
u j

u J
2 .

- 1

(3 3 )

Itt az a sze rin ti összegezésné l minden n dim enziós egységm átrix k -cl &
szó r szerepel, A  ( 3 2 ) -b e  helyettesítve W és alakját, kap juk1

©
t= l

(3 4 )

(3 4 ) teljesíthető a d iagonális szuperm átrix  egyes blokkja in belül való d iagon ilizá - 

lássaL. Mégpedig, ha te ljesü l, hogy

1

ahol / \  diagonális m átrix , akkor az

®  E
nt 3011

(3 5 )

dim ( t  ) = k
t

a lakú hasonlósági transzform áoló d iagon izá lja  W-U- M ive l (3 5 ) eleget tesz a szim m etria  

koordináták je llegét megőrző (31 )~es transzfo rm ác ió ra  va ló  e lőírásnak, láthatjuk, hogy
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a norm al koordináták valóban egyúttal szim m etria  koordináták is . Bárm ilyen általános 

koordináta rendszerben je llem ezzük is a pontrendszer v ib rác iós  mozgását, a tu la jdon­

képpeni feladat az n általános koordinátából alkotott q (t)  vekto r időfüggésének m egta lá­

lása. ci( t)  vekto r skaíár függvény, melynek értékkészlete az n dimenziós, va lós vek­

torér, független változójául pedig az időt tekintjük. A pontrendszer bármely, a v ib rác iós  

mozgással kapcsolatos fiz ika i je llem zője az n dimenziós va lós vektortéren é rte lm e­

zett függvény, igy pl. 2U = ( q, V q ) . A  pontrendszer egy tetsző leges más rendszerben 

fe lírt általános koordinátája, mondjuk az í-e d ik , szintén az n dim enziós valós vekto rté r 

egy ska lá r vekto r függvényének fogható fel:

Ennek spec iá lis  esete:

q^(t) 5= (q, e^

ahole^ az iéed ik  egységvektor az n dim enziós térben. Ilyen  értelmezésben á llítjuk , 

hogy a sz im m etria  koordináták a szim m etria  függvények spec iá lis  esetei. Legyenek 

ui. adva a

(|>i « (Jij ( q) (i « 1,2 , n)

skalár vekto r függvények (az  időtől való függést most nem je lö ljü k ) és feleljen meg

az érte lm ezési tartományon végrehajtott szim m etriam üve Jetnek az R . operátor
A k

q’ =* R» .q
A k

A z  érte lm ezési tartományon végrehajtott A ^  szim m etriam üvelet a (j) , 

függvények terében az |  , operát őrt indukálja , melyet igy  értelmezünk-

-1

H A  í  ( <i ) -  <1 <r a  • «>
k

A z  Oj függvények bárm elyikébő l -  mint általános koordinátákból - szim m etria koo i- 

dináta képezhető, mégpedig -  am int azt A igner megmutatta -  a szím m etríacsoporf 

D* irre d u c ib ilis  ábrázolása sze rin t transzform álódó szim m etria  koordinátát a V 1* 

operátor a lka lm azásáva l nyerhetünk
r*



2 0 -

ahol

n.j = dim (D J) ,  a pedig az A  csoport rendje.

Az adott ábrázoláshoz tartozó lineárisan független szim m etria függvények 

szám a n ^ .  Ezzel a m ódszerre l, a lka lm as kezdeti lineár kom bináció vá lasztássa l az 

összes szimmetria koordináta generálható.

A  szim m eteia koordinátákra ortogonalitási összefüggések állnak fenn.

Osszak fe l az s  ̂ szim m etria  koordinátákat r kiredukált ( 1 8 ) -as

alakjának megfelelően az egyes irre d u c ib ilis  ábrázo lások szerin t transzform álódó
t i—sorozatokra, legyen tehát s a l , ( A )  ábrázolás d irek t összeadandó komponeű-

se kén tsö ’eplő a -a d ik  Irreduc ib ilis  ábrázolás i-e d ik  sora szerin t transzfo rm á ló ­

dó szimmetriafüggovény:

ai

n tt* xr-  n t ts . = D.. s •
ai ~ \  J1 aJ

és legyen a q. á lta lános koordináták és s* . összefüggését megadó transzfor- i  aj
m ációs törvény:

n
1 I  u1, .

uai ai,j *j

D efin iá ljuk a sz im m etria  koordináták s ka lá ris  szorzatát:

( s l . 81’ > = Y l  u1’, .a i, a 1 a iJ  a’ 1 ,j

Ekkor i unitér vo ltából és az inreducibilis ábrázolásokra fennálló 

általános ortogonalitási összefüggésekből következik, hogy

( s U  s l i ’ ) "  ^ i , i ’

A z  -azonos ábrázolások között a ska lá rszo rza t független so rin ­

dextő l:

, t t . , t t ,(s  . s ,.) = (s  s ,.) a i, a i aj a j

A  sz im m etria  koordináták bevezetésével a kinetikus, vagy poten­

c iá lis  energia (3 )  kife jezése is lényegesen egyszerűsöd ik . így pl. fennáll:

h i, h  kt " t nt tt ’
2 u  = ( s .v m8 ) = v ;

t i l  t= l a= l a’= l i= i i ’= l aa' 11
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aiiol

2V
,tt*
aa ;ii’

t tt* t ’
S n : U Sai aa’n aV konst.

Szavakban ez azt je len ti, hogy a szim m etria  koordinátákban felírva 

a kinetikus és potenciális em rg ia  szintén kvadratikus alak marad, azonban biz 

tosan nem szerepelnek benne a nem ekvivalens ábrázo lások esetén a kü lönbö­

ző sorok szerin t transzform álódó szim m etria koordináták vegyes szorzata i.

SUMMARY

On the basis of the c lass ica l theory of m olecular vibrations the 
results of sym m etry considerations are sum m arized. The poss ib ility  of the 
introduction of sym m etry coadinates in a unique '.pay and the ir re lation to 
normal coordinates are d iscussed.
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KÉTATO M O S M O L E K U L Á K  ERŐ ÁL LA  NDÓINAK S Z Á M ÍT Á S A  

F IZ IK A I-K É M IA I P A R A M É TE R E K  A L A P J Á N  

Szőke Sándor

Összefoglalás

Kétatom os m olekulák vegyértékerőállandói az e lektronegativ itás, a 
kötés távolság és a kötési energia é rtékekke l hozhatók kapcsolatba. A  tú l­
nyomóan kovalens jellegű kötést tartalm azó molekulák nagy körében az a rá ­
nyossági tényező értéke közel állandó, A  hom o- és heteronukleáris kétato­
mos m olekulák erőállandói egym ásból szám íthatók. A ho l azonban az ionos ka­
rakter nem hanyagolható el, ott az ion -kova lens rezonancia energia é rtékke l 
korrekció t ke ll a lka lm azni. A z  ionos-kova lens jellegnek uj érte lm ezést adha­
tunk az erőállandó értékek alapján.

Kétatom os m olekulák vegyértékállandóit a m ozgásegyenletek alapján 

a lineáris harm onikus oszc illá to r frekvencia képletéből kap juk meg. A  h a r­

monikus erőállandó k összefüggése a harm onikus frekvenciáva l;e

i / iir2 2 2 mk = 41 c u  a  (1 )e e ^

ahol c a fénysebesség, OJ q a harmonikus frekvencia*, yíü a redukált tö ­

meg, k^ pedig a harmonikus erőállandó.

A  tapasztalati potencia! függvények összefüggést keresnek a f iz i­

ka i-kém ia i param éterekkel is . A  M orse-fiiggvény ^  az egyensúly i d isszo - 

c iációs energiát és a kötéstávolságot is tartalm azza, és a ß állandó is 

részben ilyen param éterekre vezethető v issza . A  M orse-függvény szerin t

|3(r -r> 2
U ^  D [1 -  e ® J  (2 )e w

energia, r az egyensúlyi 

egyenlet adja meg;

U a potenciális energia, Dß a d isszociációs 

atom távolság.

A z  erőállandó .nagyságát az* a lábbi

k = 2 D (b2e e

am ikoris

3519-í
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A ß á llandó tartalmazza a frekvencia  érteket is , s ezért a Morse 

egyenlet nem teszi lehetővé, hogy tisztán fiz ika i kém iai param éterekből szám ol­

ju n k  erőállandót.

Csak az utóbbi két évtizedben adott meg néhány szerző olyan

egyenletet, amelyekben már csak kötése lm életi param éterek szerepelnek. Ezek
p o “1 r  on

közü l megemlítjük a .L ip p in c o tí és Schroeder*- -^valamint a Gordy 1 J által meg 

adott összefüggéseket. L ippincott és Schroeder szerin t

D n
k = — 2—  (3 )e r e

aho l 0  a d isszoc iác iós energia, n értéke pedig 0
1/2

n = n ( - V  o I A

1/2
B (4 )

o o

A z I» és I D ionizációs, potenciálok az h  és I,-, ion izációs A d  A  o do
potenciálokra vannak vonatkoztatva. A z  í , és I n  . . . . .  . ,vo Bo ionizációs potenciálok a

periódusos rendszerben az A  ,ill. B elem sorában, de az első oszlopban lé­

vő elem ionizációs potenciálja i. ( íg y  tehát ezek a param éterek a L i oszlop

ion izációs potenciálja inak egységében vannak kifejezve.), A  m olekulák nagy
8 ~íkö ré re  nQ = 6,32.10 cm (a  periódusos rendszer 4. 5. 6. és 7. oszlo­

pában).

Némi m ódosítással ezt az egyenletet a lka lm azva <1. P liva is M

Gordy sze rin t

k = a N ( e .e 0 ) ^   ̂ r  ^ + b 1 2 e (5 )

N a kötésrend, e , és e^ e lektronegativ itások, a és b állandók.

A z ilyen fa jta  egyenletek azza l je llem ezhetők, hogy egy-egy állan­

dó sorozat csak k is  számú, azonos tipusu m olekulára érvényes, más 

tipusu molekulákra m ás-m ás állandók vonatkoznak.,

E m ellett az egyes szerzők arra törekszenek, hogy a mozgásegyenletből 

kapott állandókat m iné l jobban rep roduká lják helyenként század százalékos 

megközelitésseí. A  képletekben szereplő  param éter értékek pontossága v i­

szont messze e lm arad attól, am i az ilyen egyezést indokolná. Éppen ezért 

cé lszerűbbnek tartottuk a lehető legegyszerűbb összefiiggés i formát fe lírn i. A  

túlnyomóan kovalens kötésben lévő atomok á lta l képzett m olekulák e rőá l- 

íandói egyenesen arányosak az e lektronegativ itások és a kötési energia érté-
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kék négyzetgyökével, fordítva arányosak a kötéstávolsággal. A h o l a két atom 

elektronegafivitása közötti különbség nem tú l nagy, érvényes a következő ősz 

sze függés:

k.. =U d.. (e.e.D ,.) 
U  i  J iJ

1/2 -1 ( 6)

D . az egy vegyértékre eső kötésenergia, d . értéke közel állandó, k.. azu y
egységnyi kötésrendre eső erőállandó érték.

A z  1. táblázatban néhány, a periódusos rendszer 4 „  5., 6. és 7

oszlopában szereplő  elem adatait láthatjuk,.£> ~ ' •_

A  d ít állandó értéke általában 0,26 és 0,32 átlagos értékükjü
0,27-0,28 közé es ik . A  param éterek értéke i a szokásos egységekben érten ­

dők (k  : 105 dyn cm r : X  , D : kca l mól * ) .

A  I I . ,  I I I ,  és IV .  táblázatban ugyanerrő l a te rü le trő l szárm azó 

heteronukleáris kétatomos m olekulák adatait ta lá lhatjuk. Olyan kötésekre, am e­

lyekben a kovalens je lleg uralkodó, közelítően érvényesnek találtuk, hogy

ds. -  (d ..d ..)ij u JJ
1/2

(7 )

A  (7 )  fe lhasználásáva l adódik, hogy

, ÍA , ,1 /2  , , 1 / 2  n  1 /2  -1k.. = (d .d .) (e .e .) U.. r..
U  U  l  J U  U

A z  ion kovalens rezonancia energiára vonatkozó alaptétel 

egyszerű á ta lakításával lá thatjuk, hegy

( 8)

[ 5 ]

(D ..)u
1/2 [ ( D .D . )  1 /2  + Z \ ]

l í /2

= (D .D .)174 [1 +
i J

1/2
(D .D .) 

i  J
1/2 (9)

igy (8 )  a . következő alakra hozható:

. , . , . 1/2 , , 1/2 ,nl/2 r1/2,1/2k..=  (d .d .) (e .e .)  (D  . U. )
U  i  J i .  J i  J [>

A 1/2

(D .D .)i 1
1/2 r " 1 (1 0 )

ij
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I. táblázat *

Htím o- 
nukl. mo­

lekula
k
e r Dü

d k..
u

C2 9,51
U

1,312 2,5 68,0 0,295 4,755

°2 11,76 1.207 3,5 58,5 0,265 5.880

S2 4,96 1,889 2,5 50,9 0,263 2.480

Se2 3,612 2,157 2,4 32,5 0,285 1.806

Te2 2,37 2,703 2,1 33 0,266 1.185

n 2 22,96 1,094 3,0 75 0,322 7,653

P2 5,556 1,894 2,5 38,7 0,268 1,852

F2 6,336 1,435 4,0 50 0,322 6,336

Cl2 3,279 1,988 3,0 58 0,285 3,279

B r2 2,457 2,284 2,8 45,4 0,298 2,457

'2 1,721 2,667 2,5 35,4 0,305 1,721

k :e

d:

k..:U

egyensúlyi e rőá llandó, r : kö téstávo lság, 

az atomok e lektionegativ itásának geom etria i 

az egységnyi kötésrendre eső energia, 

arányossági tényező ,

egységnyi kö tésrendre  eső erőá llandóérték.

közepe,
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I I .  táblázat

Hetero- 
nukl. mo­

lekula

?,IVe r k r
' i J

D,.
íj

d . 
íj

BE 3,044 1,232 3,750 2,05 60 0,236

CM 4,482 1,12 5,020 2,29 80 0,245

S ih 2,470 1,52 3,768 1,94 58 0,254

GeE 1,87 1,66 3,104 1,94 38 0,260

NH 6,03 1,038 6,260 2,51 93,5 0,258

PH 3,257 1,433 4,667 2,10 77 0,254

A sH 2,43 1,58 3,839 2,05 56 0,252

OI-I 7,792 0,971 7,566 2,71 101 0,278

SH 4,193 1,35 5,661 2,29 85 0,268

S ei: 3,18 1,50 4,770 2,24 67 0,260

ToH 2,53 1,69 4,276 2,10 59 0-,265

FH 9,655 0,917 8,854 2,90 135 0,263

c m 5,157 1,275 6,575 2,51 102 0,259

BrH 4,117 1,414 5,821 2,42 85,5 0,260

IFI 3,142 1,604 5,040 2,29 70,6 0.263
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II I ,  táblázat

H etero- 
nukL mo­

lekula
ke

r Veiei D..ÍJ
d

CO 19,02 1,128 2,96 70 0,286

CS 8,49 '  1,534 2,50 83,0 0,286

CSe 6,586 1,67 2,45 57,5 0,296

SiO 9,246 1,51 2,51 92 0,290

SiS 4,938 1,929 2,12 74 0,262

SiSe 4,094 2,14 2,08 54 0,286

SiTe 3,130 2,34 1,94 43,5 0,286

GeO 7,522 1,651 2,51 75 0,285

GeS 4,358 2,06 2,12 65,5 0,262

GeSe 3,780 2,19 2,08 v 57,5 0,262

GeTe 2,902 2,39 1,94 47 0,261

SnO 5,615 1,838 2,51 64,5 0,256

SnS 3,536 2,26 2,12 49 0,269

SnSe 3,066 2,37 2,08 30 0,318

SnTe 2,439 2,57 1,94 35,6 0,272

PbO 4,557 1,922 2,51 38 0,281

PbS 2,992 2,395 2,12 34,5 0,286

3519-a



-  29 -  

IV . táblázat

Hetero- 
nakl. mo­

lekula
ke r V  eiei

D..
u

cl

CF '• 7,406 1,271 3,14 105,4 0,291

CC1 3,766 1,73 2,74 78,5 0,268

CBr 2,925 1,90 2,64 65,9 0,259

Cl 2,171 2,18; 2,50 57,4 0,250

SiF 4,892 1,60 2,68 88 0,311

SiCi 2.624 2,0 2,32 76 0,259

SiBr 2,213 2,14 2,23 69 0,256

GeF 3,925 1,67 2,68 92 0,256

GeCl 2,323 2,08 2,32 62 0,264

GeBr 1,971 2,29 2,24 56 0,269

SnF 3.278 1,82 2,68 76 0,254

SnCl 1,976 2,32 2,32 60 0,255

SnBr 1,726 2,44 2,23 46 0,278
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1/2ív  értéke helyett legtöbb esetben ( r . , r ^ )  k ife jezést írhatjuk és igy kompo 

nensekre bontva a fenti összefüggést a következő kife jezést kapjuk:

&  n l / 2
1 / 2  J ( 1 1 )

( 12)

Ha az r. és r. értékek egym ástó l távolabb esnek, cé lszerűbb a 
i j

geometriai közép helyett az aritm etrika i középéríék használata, s egyenletünk 

igy alakul:

(13 )

* Hogy a kötéselm élet param étere ivel való kapcsolat hangsulyozot- 

tabb legyen, Írjuk fe l a (8 ) -a t  a kovalens atomrádiuszok fogalmának fe l- 

használásával. ííom onukleáris  kétatomos m olekulára

Heteronukleáris esetekre

, . , , n l/2 p.1/2 , 1/2 (0 0 ,-1/2 Mr,k.. = d.. (e .e . D. D. ) (2a .2a .) (16 )U U í j  i j  í j

Pontosabb értékeket kapunk itt is, ha a ( lG )-b a n  a geomatriai 

közép helyett az a ritm e trika i középértékke l szám olunk.

. , . p.1/2 n l / 2  , 1 / 2  . , , - l  , 17,k.. 5* d ..(e .é .D . D. ) (a . + a .) (17)
U í j  1 J l  J i  J

Azokban a kétatomos m olekulákban, amelyekben az atomok érté- 

kiisége nem egyezik, a megfelelő Ííom onukleáris molekula erőállandóját az 

éríéküséggei osztani ke ll. így pL az NH m olekulában a nitrogén molekula 

22,96 nagyságú erpálíandója helyett 7 ,653-m a l ke ll szám olnunk. A  szén

3519/A.
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vegyértékiisége kettő, a kéné ugyanennyi, ezért a CC1, CM, SH m olekulákban 

a szén Ö,5í ill.  a kén 4,9G erőállandója helyett 4„755 ill.  2,48 é rtékekke l szá ­

molunk. A z  V . táblázatban néhány ilyen molekula erőállandójának értékét adjuk 

meg.

A  (1 2 ) -b ő i következik, hogy ahol az ion-kova lens rezonancia energ iaértéke 

zérus, vagy közel zérus, ott a k ^  a k j és k2 geom etria i közepe. A  k o r­

rekciós faktor értéke ugyanis a érték függvénye, s igy várható, hogy az

ionos-kova lens je llegre az erőállandó értékekből is következtetni lehet. A  k .p
1/2  ' , í<~

és a ( k j k 2 ) értékek hányadosa sok esetben jó l reprodukálja  a Pauling á l­

tal adott összefüggésből számolható ionos szerkezet karaktert, de részben p. p a ­

ram éterek megbízhatatlansága miatt inkább csak tájékoztató adatokat kapunk.- 

Feltiinően jó az egyezés a hidrogén-halogének esetében. A  fe lhasznált pa ra ­

méter adatok Herzberg, Cötre 11, Varshn i, továbbá Pauling, Gordy, L ipp inco tt és 

Schroeder m unkáiból szárm aznak [ 6 , 7, 8 , 5, 3, 2 .]. ( V l.táb lázat)

Calculation of the force constants of diatom ic molecules from 

phys ico -chem ica l parameters

SUM M ARY 

S .Szőke

The valence force constants of diatomic m olecules depend on the 

e lectro -negativ ity , bond distance and bond energy. In  the large dom ain of 

molecules in which covalence p reva ils  the proportionality factor is found 

to have a nearly constant value. The force constants o f diatomic homo- 

and heteronuclear m olecules can be calculated from each other, in  cases, 

however, in w h ich  the ionic character cannot be neglected, a co rrec tion  

has to be applied by using the value of the ion ic -cova len t resonance 

energy. A  new interpretation of ion ic -cova len t character may be given 

on the basis of the force constant va lues.

3510-a.
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V. táblázat

Két a to­
mos mo 
leku lák

h k ..
1) .

r D A ksz l i  %

ClBr 2,670 52,K  , 0,8 4.2,850 6,7

c i2 3,279 ¥
1,988 58,0

CM
í-«CQ 2,458 45,4

T e li 2,530 1,69 72,4 - 1,9 2,572 1,7

Te2 2,37 1,185 2,59 53,0

112 5.734 0,742 104,2

PH 3.257 1,433 7 fi Aív.,. 12,7 3.360 3,1

P2 5,556 1,852 1,894 39

NH 6.03 1,038 85 -3,4 6,49 7,6

N2 22,96 7,653 1,094 75

F2 6,333 1,435 50

CF 7,4 1,274 105,4 47,3 7,37 0.5

C2 3,51 4,755 1,312 67,5

GIF 4,56 1,628 60,6 6,8 4,835 6,1

P N 10,16 1,491 46 8 10,25 1

k,_ : k ísé rle ti erőállandó,

k.j : egységnyi kötésrendre eső erőállandóérték,

^  : ion -kova lens rezonanciaenergia,

k .: szám ított erőállandó, sz

h% : az eltérés százalékban.
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V I. táblázat

k i k2 k12

k l 2

( k jk 2 ) 1/2
i % i  % P

HF 5,734 6,336 9,655 1,60 60 60

HCl 5,734 3,279 5,157 1,189 19 19

HBr 5,734 2,457 4,117 1,110 11 11

HI 5,734 1,721 3,142 1,00 0 4
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A Z ID O -V E G Y Ü L E T E K  S Z IN TÉ ZIS E  ÉS R E A K T IV IT Á S A  V I I .  

A Z ID O -V E G Y Ü L E T E K  C IK LO A D D IC IÓ IN A K  M E C H A N IZM U SÁ R Ó L*

Pintér Is tván  és Dr. Messmer A nd rás

Összefoglalás

V izsgála tokat végeztünk az az id -ace tilén  add ic ió  -  mint 1 ,3 -d ipo - 
lá ris  c ik loadd ic ió  -  mechanizm usára vonatkozóan, Reakciókinutika i m érésekke l 
meghatároztuk a kinetikus szubsztituens effektust egyrészt para-he lyzetben 
szubsztituá lt fen il-ace tilének és benziL-azid, m ásrészt para-he lyzetben s z u b sz - 
tituált fen il-az idok  és fen il-ace tilén  reakció jában. A z  effektusok iránya a s e ­
bességi á llandók értékére az acetilén-kom ponens részérő l: NOr >  Br >  H >  CII^O.

mig az azid-kom ponens ré s z é rő l: CILjO >  H >  Br. Megállapítható ebből, hogy a 
reakció  nukleofil mechanizmus szerin t fo ly ik  le. Ugyanerre mutat a m egfelelő 
Ham m ett-függvények reakcióállandója is, am elynek értéke az előbbi esetben:'
S -  + Q,6 í ,  az utóbbinál 8  -  -0 ,34 . Hasonló vizsgálat e ndo -m e tilén -te trah id ro - 
ftá lsav-d im etilész te r és para-he lyzetben szubsztituá lt fen il-az idok  add ic ió já ra  a 
kinetikus szubsztituens effektus elmaradását mutatta. Következésképpen az az id - 
acetilén addicióra nem terjeszthető k i az 1 ,3 -d ipo láris  c ik loadd ic ió  le fo lyására  
Huisgen által ja vaso lt szinkron, négy centrum tipusu m echanizm us. U gyanakkor 
azidok és feszite tt gyűrűs o le finek reakciója esetében az eredm ények ö s s z ­
hangban állnak ez utóbbi m echanizmus képpel.

X X X
r

A z  organikus az ido-csoport -  e lektronszerkezete alapján -  e le k - 

tro fil reaktánsok számára a lka lm as partner. -A gyürüzáródással járó  add ic iók 

esetében az e lek tro fil reaktáns számára az azidocsoport 1. és 3. N -a tom jának 

nagyobb e lektronsüriiségü centrumai nyújtanak kedvező támadópontot. Ennélfogva 

nem szim m etrikus reaktánst használva két izom er triazo l-vegyü le t ke le tkezése 

várható.

K orább i v izsgálata ink (1 ) során a fen il-ace tilén t választottuk e lek­

tro fil reaktánsnak. A  preparativ eredm ények megfeleltek az elméleti vá rakozásnak 

A lk iI - ,  a ra lk il-  és a ril-az ido k  reakciója során minden esetben azonos arányban 

keletkezett a két triazo l izom er. A  p-helyzetben mind e lektronszivó , m ind e lek­

trontoló csoportokkal szubsztituá lt fen il-az idokka l -  azaz p - nitro, és p -m e to x i- 

fen il aziddal -  végzett kísérle tek azt mutatták, hogy a reakc ió  orientáció já ra  az 

az ido-csoport szubsztituensének e lektronszerkezete nincs befolyással.

X
Részben előadva a IUPAC X IX , N em zetköz i Kongresszusán (London, 1963).
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A v izsgá la toka t k iterjeszte ttük a reakció szférikus v iszonya ira  is (2 )  

A z  azido-vegyület szubsztituensének m éretét fokozatosan növelve, m egállapitot- 

tuk, hogy még a te traa ce til-g lü koz il- és te traace til-ga lak toz il-az id  fen il-ace tilénes 

addició ja során is m indkét triazol izom er izolálható közel azonos arányban - 

szem ben Micheel és Baum (3 ) tapaszta la tával. Csak az igen nagy tér kitöltésű 

trife n il-m e til-csop o rt képes orientált add ic ió t kiváltani, amennyiben ebben a reak 

cióban csak az 1,4-d iszubsztituá lt tr ia zo l keletkezik.

Jóllehet azidok és acetilének addiciója m ár a századforduló óta is ­

meretes, a reakció mechanizmusára vonatkozó vizsgálatokat nem végeztek. 

K irm se  és Horner (4 )  csupán p repara tiv  szempontból végeztek hasonló v izs ­

gálatokat benzil-az id  és fen il-acetilén  reakc ió já ra  vonatkozóan, összehasonlítva 

d iazo-vegyiile tek és fen il-acetilén  add ic ió jáva l. Megállapításuk sze rin t benz il-az id  

és fenil-acetilén, továbbá fen il-az id  és fen il-ace tilén  reakciójában enyhe orieníá 

c iós effektus tapasztalható - meglepő' módon -  az 1 ,5 -d iszubsztituá lt triazo l ja ­

vára.

A z idok  ke ttős-kötésre va ló  a d d ic ió já t korábban Q uilico (5 ) és mun 

ka tá rsa i vizsgálták meg a m echanizmus szem pontjából és arra az eredményre 

ju to ttak, hogy ez az addició négy centrum  tipusu reakciónak tekinthető. Újabban 

Huisgen ( 6 ) az 1,3 -d ipo lá ris  c ik loadd ic ió  elméletének kidolgozása során kineti­

kai mérésekkel v izsgá lta  meg fen ilaz id  és feszített gyűrűs olefinek addicióját. 

E lv ileg  három lehetséges mechanizmust vet fel. (1 . á b ra ).

3519-a.
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A  vázolt három lehetséges mechanizmus közül «A» két lépésben 

végbemenő e lektrofil, «B» ugyancsak két lépésben lefutó nukleofil add ic ió , «C» 

viszont szinkron, négy centrum os ü tközéssel bekövetkező reakció .

Ilu isgen abból a megfontolásból k iindulva, hogy az organikus azido- 

vegyületek sem nukleofil, sem e iek tro fil ka rakte rre l nem rendelkeznek és figye 

lembevéve, hogy m érései szerin t az addició sebessége nem függ a közeg po 

tarifásától, e lve ti a «zwitterion» közbeeső terméken keresztü l lefutó (A  ill» B ) 

kétlépéses mechanizmus lehetőségét, és egybelépéses, négy centrum tipusu (C ) 

reakciónak tekinti a folyamatot.

Elméleti meggondolásaink alapján az a z ido -csopo rt nukleofil ka ra k te ­

rű, ezért várakozásunk szerin t, a fen il-ace tilén re  történő azid -add ic iónak n u k ­
leo fil mechanizmus sze rin t ke ll le fo lyn ia . V a lósz inüs iti ezt a feltevést az, hogy

acetilén vegyületekre történő addició -  az eddigi két iroda lm i adat sze rin t 

nukleofil mechanizmus sze rin t megy végbe, am int azt Sinn (7 )  bróm és d ife - 

n i l- acetilén közötti reakc ió ra , Truce ( 8 ) pedig tío lok báz iskata lizá lt a d d ic ió já ra . 

b izonyították. Szükségesnek véltük tehát az az id -ace tilén  addició m echanizm u­

sának rész le tes v izsgálatá t. M odellreakciónak a benz ií-azM  és fen íl-ace tilén  ill. 

szubsztituá lt fenjl acetilének közötti addiciót vá lasztottuk. ( 2 .. ábra*). (Á b rá t 

lásd. köv. oldalon.

A  szubsztituens effektus vizsgálata cé ljábó l p -helyzetben sz isz té m a - - 

tikusan pozitív ill. negativ tautomer effektusu csoportokka l szubsztituált fe n il-a c e ­

tiléneket, azaz a feni), acetilén mellett p -m e to x i-, p bróm és p -n itro -fe n il-a ce tí 

lént reagaltattupk benz il-az idda l 1 m ó l/ l k iindu lás i koncentrációjú x ilo los o lda t­

ban, 100°C -on. A  reakció  sebességét a képződött triazo lok mérése a lap ján  ha 

tár óztuk meg. A bsz. közegben ugyanis a b e n z ilfe n il- tr ia z o lo k  jégecetes per 

k ló rsavva l -  metilénkék ind ikátort használva -  m egtitrálhatók, mint azt M oulin 

( 1(M kimutatta. Minthogy az 1,4- és 1,5 d iszubsztituá lt triazo lok egyform án fo ­

gyasztanak perklórsavat, a titrá lás a reakcióban keletkező két triazo l m enny i­

ségének összegét adja.

A  mérések eredm ényei azt mutatják, hogy a reakció  minden eset 

ben kinetikusán másodrendű, amint ez a lineáris  függvényből látható. M ásrészt 

a szubsztituens effektus a várakozás szerin ti, a nukleofil m echanizm usnak meg 

felelő sorrendet mutatja: azaz a sebességi állandók a következő sorrendben 

csökkennek: NO^ ^  B r H >  CHgO,

X
A  je lö léstechnikát ille tően 1.: M üller, M essm er (8 )„,
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A  reakció  finom m eclianizm usa szem pontjából érdekes, hogy az azido 

csoport e lektronrendszere hogyan vesz részt a reakcióban. A z  azidocsoport 

e lektronja i közül vagy a deloka lizá lt 'S í-pá lya  e lektron ja i, vagy az 1. és 3. 

N-atomok osztatlan e lektronpárja i i l l .  a 2. és 3. ^ -a to m ok  közötti loka lizá lt 

'Sf -kö tés e lektronpárja vehet rész t az addiciós folyam atban, függetlenül attól 

hogy négy centrumos ütközésen ke re sz tü l egy lépésben vagy nukleofil tám a­

dáson keresztü l két lépésben megy végbe a reakció .

Minthogy e rre  vonatkozó v izsgá la tok  sem acetilén -vegyü le tek, sem 

feszített gyűrűs o le finek esetében nem ism eretesek, tanulm ányoztuk a kinetikus 

szubsztituens effektust ,először fen ilace tilén  és p-he lyzetben szubsztituá it fen il- 

azidok reakciójában (3 . ábra).

3519-a,
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3. ábra

A  fen il-ace tilén t fenilaziclon kívül p -b ró m -, ill.  p -m etox i-fen ilaz ic lda l 

reagáltattuk, ugyanolyan körü lm ények között m int ben z il-az id  és fen ilacetilén  

esetében. Nehézséget okozott, hogy a reakció  során keletkező d ifen il triazo l szá rm a ­

zékok-:.' bázicitása k ics i, ezért a reakció  előrehaladását nem követhettük a végterm ék 

absz. közeges titrá lása utján. Emiatt rátértünk az át nem a laku lt fentlazid koncen trá ­

ció jának m érésére spektro fo tom etria i utón. M int ism eretes ( 11 ) ,  a fenilazidok in fra ­

vörös spektrumában a 21114 cm  ̂ frekvencián je llem ző, erős e lnye lési sáv található, 

amelynek intenzitásából a fen il-az id  koncentrációja kielégítő pontossággal m eghatá­

rozható.

Ilym ódon meghatározva az egyes reakc iók  sebességi állandóit, itt is  azt 

találtuk, hogy az addició a kinetikus másodrendet követi, a k inetikus szubsztituens ef­

fektus pedig megfelel a nukleofil addició mechanizmusának, azaz a csökkenő sebessé ­

gi állandók sorrendjében: Cí toO ^  H ^>Br.
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A kinetikus szubsztituens effektusnak a két reakc ió  során tapasztalt e llen­

tétes iránya a m egfelelő Hammett függvényekbő l is látható (4 . ábra.).

4. ábra

Az ábrázo láskor a p -n itro -szubsz tituenshez  az újabb iroda lm i adatok 

(1 2 ) alapján = 0 + 1 ,0 4  értéket rendeltünk. A  függvények határozott linearitása egy­

ben azt is jelzi, hogy' bár a reakciósebességek különbségei nem nagyok, az eltérések 

m indkét esetben m egfe le lnek az e lektron effektusok m értékének. Ez alátámasztja azt 

a nézetünket is, hogy a reakcióban az a z id o -cso p o it de loka lizá lt A -e lek tron rendsze re - 

vesz részt, minthogy ennek a kö lcsönhatása a legerősebb az aromás gyűrű e lektron- 

rendszerével.

V izsgá la ta inka t m ásrészt k ite rjesz tve  azidok feszite tt gyűrűs kettős kötés­

re  történő addició jára, p szubsztituált fen il-az idoka t és 3 ,6 -endom etilé 'n -te lrah id ro -ftá lsav- 

d im etilésztert reagáltattunk ugyancsak 1 m ó l/1  kezdeti koncentrációjú x ilo los oldatban 

5 0 °C -o n . (5. á b ra ). (Á b rá t lásd. köv. o ld a lo n !)

A reakc ió  sebességét a ke le tkező d eh id ro -tria zo l-vegyü le tek  absz. közeg­

ben végzett perk ló rsavas titrálása utján határoztuk meg. A z  eredm ények grafikus ábrá­

zo lásábó l (5. ábra) látható, hogy a fe n il-a z id  p-helyzetű szubsztituensének ebben az 

esetben nincs befo lyása a reakció sebességére . Ez az eredm ény összhangban v^n 

Hu is  gén feltevésével, am ely szerin t az az id -vegyü le tek  fesz ite tt gyűrűs, kettős kötés­

se l szemben sem nuk leo fil, sem e le k tro íil karaktert nem mutatnak.
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K ísérle ti eredm ényeink szerin t az organikus az ido-vegyüle tek -  m inden­

esetre acetilén vegyiile tekke l szemben -  nukleofil karaktert mutatnak. Ennek alapján 

az az id - acetilén addicióra nem terjeszthető ki a ilu isgen  által az 1,3-d ipo láris c ik lo - 

addicióra kimutatott szinkron négy centrum tipusu m echanizm us. A  folyamat e szerin t 

kétlépéses reakciónak tekinthető, amelynek sebességm eghatározó lépése az azido 

vegyidet nukleofil támadása az acetiléncsoport egyik szénatomján.

Ugyanakkor azidok és feszített kettős kötéssel rendelkező vegyületek 

reakciójában a fenil- azid p -he lyze tii szubsztituense részérő l kinetikus effektus nem ta - 

pasztaiható,, ami összhangban a ll a Ilu isgen-fé le  1,3-dipo láris c ik loadd ic ió  m echaniz 

musával.

K ísé rle ti rész

A  m érésekhez szükséges benzil azidot (1 3 ), fen il-ace tilén t (1 4 ) ,  p -n it- 

ro fen il-ace tilén t (1 5 ), p -b ró m -fe n il-a ce tilé n t (1 6 ) ,  p -m e tox i-fen il-ace tilé n t (1 7 ) ,  fe­

nd azidot (1 8 ) ,  p -b róm fen il-az ido t (1 9 ) , p-m eto i-fen ila z ido t ( 2 0 ) ,  és 3 ,6 -endom e- 

tilén -te trah id ro  ftálsav d im etilésztert ( 2 1 ) az irodalom ban megadott m ódszerek 

szerin t á llítottuk elő, és többszö ri desztillác ióva l, ill.  k ris tá lyos ítássa l tisztíto ttuk.
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K in e tika i mérések

1. Ben z il-a z id  és szubsztituá lt fen il-ace tilének közötti reakc ió : 10 m l-es

gömblombikokba l , 0 miról fenilacetilént ( i l l .  a megfelelő p -szubsztituá lt fen il-ace tilén t)

bemérve, majd íozzáadva 1,0 ml x ilo los  benz il-az id  oldatot (c  = 1,0 m ó l/1) ,  a lom

bikokat 100,0 + 0,1° hőmérsékletű ola jfürdőbe merítettük. Megfelelően választott

időpontban egy-egy lom bikot kiemelve a fürdőből, a reakc ió t 5 m l hideg ece tsav-an-

hidrici hozzáadásával és egyidejű jeges vízbe m erítéssel fagyasztottuk be. Ezután a

lombik tartalmát 0,025 n jégecetes pe rk ló rsavva l -  m etilénkék ind ikátor mellett -

megtitrálva m értük a keletkező l-b e n z iI-4 /5 '/ -fen il-tria zo l ill. szárm azékainak kon-
•  ■*

centrációját. A  m érések eredm ényeit az 1. táb lázat, a kapott sebességi függvényeket 

a 2 . ábra mutatja.

2. Fen il-acetilén  és szubsztituá lt fen il-az idok  közötti reakc ió : A  re a kc ió ­

kivitelezése az e lőbbiek szerin t történt, azzal az e ltérésse l, hogy a reakció leá llítá ­

sához ecetsav-anh idrid  helyett 5 m l x ilo lt használtunk. Ezután az egyes lom bikok ta r ­

talmát x ilo lla l mérőlom bikban 25,0 m l- re  hígítottuk. A z  egyes törzsoldatok azido-ve~ 

gyület tartalmát Unicam SP 200 in fravörös spektrofotométeren felvett spektrum ok 

2114 cm  ̂ frekvenciá jú  a z id -sáv jábó l szám íto ttuk ki, az előzőleg felvett ka librációs 

diagramok alapján. A z  igy meghatározott értékek a 2. táblázatban, a kapott sebessé­

gi függvények, a 3. ábrán láthatók.

3. 3 ,6 -E ndom etilén -te trah id ro -ftá lsav-d im e tilész te r és szubsztituált fen il- 

azidok közötti reakc ió :

A  reakc ió t az előzőekhez hasonlóan folytattuk le, de 50,0 + 0,1° G-on>A 

befagyasztás után a keletkezett d ih id ro -tr ia zo l-ve g yü le te k  koncentráció ját az 1. pent- 

ban ismertetett titrá lássa l határoztuk meg. A  m érési adatokból m eghatározott e redm é­

nyeket a 3. táblázat, és a 4. ábra mutatja.

T r ia z o l-vegyületek e lőállítása

l-B e n z il-4 /é s  5 /- / i> -n itro fe n il/ - t r ia z o i

2,7 g B enz il-az id  (2  cm ól) és 2,9 g p -n itro -fe n il-a c e tilé n  (2cm ól) 5 m l 

x ilo ios oldata 4 órán keresztü l re flu xo l. A z  oldatból lehűléskor lem ezes kris tá lyok 

válnak ki. Leszivatva 4,8 g ( 86?ó); op: 85-170°C . A  kris tá ly  keveréket 30 ml ben -- 

zo lla l forrón d igerá lva és lesziva tva  1,4 g sárga kris tá lyos  anyag marad; op: 173— 

-175°C , amelyet e til-ace tá tbó l kétszer á tk ris tá lyos itva  38 ?í> - o s  term eléssel nyerhető 

a tiszta l-b e n z i l-4 - /p -n it ro fe n if / - t r ia z o ll op: 173°C.
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A n a líz is : ^  15^ 12^ 4^2  ~ 280,28

Számított N&: 19,99 Ta lá lt N3»: 20,04

A  benzdos anyalugok bepárlása után 1,3 g (24  %) sárga k ris tá ly  marad 

v is s z a } op: 83r-98°C, am elyből absz, a lkoholos á tkris tá lyos itás után tiszta  1 -benz il- 

S -Z p -n itro fe n il^ -tr ia zo l kapható/; op: 105-106°C .

A n a líz is : = 280,28

Számított N%: 19,99 T a lá lt N%; 20,22

1 -M e to x i- fe n ilZ -4 / és 5 /- fe n il- tr ia z o l

2,0 g p -M e to x i-fe n il-a z id  /1 ,3  c m ó l/ és 1,4 g fen il-ace tilén  / l , 4  c m ó l/  20 

m l ce lloszolvos oldata 12 órán át 100°C-on reagál. Lehűlés után az e legyből v ilágos 

kris tá lyok vá lnak ki> 0,7 g /21?<>/; op: 163°C. A lkoho lbó l kétszer á tk ris tá lyos itva  a 

tiszta l- /p -m e to x i- fe n il / - 4 - fe n il- t r ia z o l 164°C -on olvad.

A n a líz is : C ^ H ^ N g O  = 251,27

Szám ított NJK: 17,11 T a lá lt N *: 16,59

A z  anyalugokat bepárolva és benzolban felvéve petroléter hozzáadására 

0,5 g sárgás k ris tá ly  vá lik  ki (15  %).  Petroléter.ből ké tszer á tkris tá lyos itva  a tiszta

l- /p = m e to x i- fe n il/ -5 - fe n il- t r ia z o l 84°C -on olvad.

A n a líz is : C^5Í I j 3 N3 0  = 251,27

Szám ított N%: 17,11 T a lá lt N<&; 17,26

1 - / p -C ia n o -fe n iI/-4  /és  5 /- fe n iltr ia z o l

2,9 g p -C ia n o -fe n il-a z id  (2 cm ó l) és 2,0 g fen il-ace tilén  /2  cm ólZ 20 ml 

ce lloszolvos oldata 100°C-on 10 órán át reagá l. A z  oldatból már melegen m egindul 

a k ris tá lyk ivá lás . Lehűlés után leszivatva 1,3 g /2 7  %/;  op: 227-231° C. C e lloszo lv- 

ból á tkris tá lyositva  a tiszta l- /p -c ia n o fe n il/ -4 - fe n il- t r ia z o l 230°C -on olvad.
‘ j í .

A n a líz is : C j5I I j = 246,28

Szám ított N%: 22,75 Ta lá lt N%: 22,13

A z  anyalugokat bepároiva, majd ce lloszolvbóí: akristályositva 1,2 g (24% ) 

világos k ris tá ly  vá lik  ki; op: 122-129°C. A lkoho lbó l, majd k lo ro fo rm -pe tro lé te rbő l
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kristá lyosítva a tiszta 1- /p -c ia n o - fe n il/ -5 - fe n il.- tr ia z o l 132°C-on olvad.

Analízis: C j 5 1' íjq = 246,28

Számított N?á: 22,75 Talá lt N%: 23,82

l- /p -N it r o - fe n j l / - 4 /é s  5 /- fe n il- tr ia z o l

3,3 g p -N itro -fe n il-a z id  /2  c m ó l/  és 2,1 g fen il-ace tilén  /2 c m ó l/ 20 m l ce llo - 

szo lvos oldata 100°C -on 10 órán át reagá l. A z  oldatból már melegen m egindul a k r is ­

tá lyk ivá lás . Lehűlés után leszivatva 3,2 g k ris tá ly  vá lik k i; op: 149-152°Cí 170 ml me- 

til-e til-ke to nb ó l k ris tá lyos ítva  0,9 g /1 6  %/)  op: 248-250°C , sárga kris tá ly  nyerhető. 

M etil-e tií-ketonos á tk ris tá lyos itás  után a tiszta  l- /p -n it ro - fe n il / - 4 - fe n il- t r ia z o l 253°C-on 

olvad.

Analízis: C ^ H ^ O ^  = 266,25

Számított N % r21,05 Talá lt N%: 20,85

A  m e til-e til-ke tonos anyalugot bepáro lva, majd a lkoholból kris tá lyosítva  1,3 

g /2 3 % / sárga k ris tá ly  nyerhető; op: 159-162°C . Többszöri a lkoholos á tkris tá lyositás 

után a tiszta l- /p -n it ro - fe n i l / - 5 - fe n i l- t r ia z o l 162°CTon olvad. Irodalm i / 2 2 /  op: 159°C.

Analízis: ^ j4 ^ ^ o ^ 2 ^ 4  = 2G3>25

Számított N?á: 21,05 Ta lá lt N$: 21,07

1 - / p-M etox i-£en il/ ^ .y -m e ta n o -h e x a h id ro -b e n z o -ti'ia z o l /5 r  6 -b ism d il-karboxila t

1,5 g p-iVhetoxi-fenil-azid / I  c m ó l/  és 2,1 g endom e tilén -te tra -h id ro -ftá l- 

sav-d im etilészter / I  c m ó l/  homogén e legye 24 óráig á ll szobahőfokon. Ekkor 20 ml 

széntetraklorídban o ldva, majd 30 ml pe tro lé te rre l elegyítve 2 g kristá lyos nyers ter­

mék vá lik  ki. A  nyers terméket szé n -te tra k lo rid  és petroléter elegyéből k ris tá lyos ít­

va 1,4 g /40 %/  szín te len  kristá lyos anyag nyerhető; op: 102°C. A z  átkristá lyositást 

többször megismételve a tiszta termék 120°C. on olvad.

Anal ízi s:  ( 3 =  359 ,39

Számított N?&: 20;96 Ta lá lt N%: 21,15

1 - /p-C ia n o -fe n il/- /4 ,7 -m e tá n o - h e xa h id ro -b e n zo -tr ia zo l/-5 ,6 -b ism e til-ka r

boxilá t

1,4 g p -C ia n o -fe n il-a z id  / I  c m ó l/  25 m l éteres oldatához 2,1 g endometi- 

lén -te trah id ro -ftá lsav-d im e tilé sz te rt / I  c m ó l/  adva az oldat 24 órán keresztü l á ll szo­

bahőfokon, miközben v ilágos tűk válnak k i. A  kris tá lyokat lesziva tva  és az anyalug
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bepárlásáva l kapott k ris tá lyokka l egyesítve 1,9 g (54 %) anyag nyerhető; op: 190- 

195°C. Benzolból á tkris tá lyositva  a tiszta term ék 193-194°C “ On olvad.

A n a liz is : C jg íljg O ^N ^  = 354,37

Számított: NX: 15,81 

Számított C%: 61,01 

Számított \\%: 5,12

Ta lá lt NX :17,01 

Talált CX: 61,15 

Talá lt HX: 5,15

Zusam menfassung

Es wurden Untersuchungen bezüglich des M echanism us der a ls 1,3“ 
dipolaren Cycloaddition aufgefassten A z id -A c e ty le n  A dd ition  durchgeführt., M it H il­
fe von reaktionskinetischen Messungen w urde der kinetische Substituenten-E ffekt 
der Reaktionen, e inerseits zw ischen den in p -S te llung  substitu ierten P henylacety le - 
nen und Benzylazid , anderseits den in p -S te llung  substitu ierten Phenylaziden und 
Phenylacetylen bestimmt. Dje Effekte der Substituenten beeinflussen die W erte der 
Geschwindigkeitskonstanten in folgender Reihenfolge: im Falle der A ce ty lenkom fio - 
nente: NC>2 Br >CHgO, im Falle der Phenylazidkom ponente: CH^O '^ I I '^ B r .

Es folgt daraus, dass die Reaktion einem nukleophylen Mechanismus gemäss 
stattfindet. Dasselbe zeigten die Reaktionskonstanten der entsprechenden H am - 
mett'schen Funktionen , deren Werte im ersten Falle ? -  +0,61, im letzteren Fa lle?  =
-0,34 sind. Eine ähnliche Untersuchung der A ddition der p -substitu ie rten  P henyl­
azide an das Endom ethylentetrahydrophtalsauredim ethylester ergab keinen k ine ­
tischen S ibstituenten-E ffekt. Demzufolge kann der Huisgen’sche synkron V ie rz e n - 
tren-M echanism us der 1 ,3-d ipo laren Cycloaddition auf den A b la u f der A z id -A c e ty ­
len A dd ition  nicht übergeführt w erden , im  Falle der Reaktion von A ziden  m it ringgestresk 
ten O le finen  sind die Resultate aber im E inklang mit der I+uisgen’schen A ufassung.
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1» TABLAZAT

BEEZILAZID ÉS p-X-TEOJILACETILÉlTa = 5 =1,0 m ő l / l
o a ‘

T= 1 0 0 , 0+ 0 , 1°C

X = Hü 
í
X

>
X = Br X == E X =aH3

t c l 1 t c 1 - I t c 1 1 t o 1-1
y "a -c" o a0 y~a -c a 

o a
^ a -c a 

o 0
^ a -c a 

a o

/óra/ /mól/l/ /lit/móV /óra/ /mól/l/ /lit/mól/ /óra//mól/l/ /lit /mól/ /óra//mól/l/ /lit/mól/

1,0 0,084 0,40 4,0 0,312 0,45 4,0 0,262 0,35 6,0 0,260 0,35
3,0 0,160 0,94 6,0 0,393 0,65 6,0 0,331 0,43 9,0 0,380 0,61
3,0 01,188 1,20 8,0 0,423 0,73 8,0 0,395 0,65 13,0 0,420 0,72
3,5 0,197 1,30 10,0 0,487 0,95 10,0 0,441 0,79 15,0 0,464 0,86

4,0 0,222 1,60 12,0 0,523 1,10 12,0 0,499 0,99 18,0 0,499 0,99

57 & 0,260 2,16 14,0 0,554 1,24 16,0 0,543 1,19 20,0 0,537 1,16

6,0 0*272 2*38 18,0 0*605 1,53 18,0 0,552 1,23 24,0 0,568 1,31
8,0 0,326 3,75 20,0 0,639 1,77 20,0 0,558 1,26

i
ti*
-Ni

I

a , "b : a reagensek kiindulási koncentráció Ja o o
o: a reakció közben mért triazol-koncentr&ció

*•* a = 5 = 0,5 mól/l
o o



'-6
 IS

S

2 .  TABLAZA7
fo

a = 1 , 0  m ó l / l  
a '

p-X-FENILAZID ÉS FEMLACETILÉN
o

T = 1 0 0 ,0 + 0 ,1  C

-a.

X = Br X = E X = CE3 ö

t a
1 1

y  ~  a a o
t a 1 1y = r- ro

t 2,
1 1

y  = T  “ I o

/ ó r a / / m ó l / l / / l i t / m ó  1 / / ó r a / / mó l / l / / l i t / m ó l / / ó r a / / m ó l / l / / l i t / m ó l /

2 . 0 0 ,8 7 5 0 ,1 4 2 ,0 0 ,7 5 5 0 ,3 2 2 ,0 0 ,7 6 2 0 ,3 1

4 ,0 0 .7 0 0 o ,4 3 4 ,0 0 ,6 5 0 0 ,5 4 4 ,0 0 ,5 8 1 0 ,7 2

6 ,0 0 ,6 0 0 0 ,6 7 .6 ,0 0 ,5 3 7 0 ,8 6 6 ,0 0 ,5 0 6 0 ,9 7

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

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

\

a ^ :  az  a z i d o - v e g y ü l e t  k i i n d u l á s i  k o n c e n t r á c i ó j a  

a ?  a r e a k c i ó  közben  m ert a z i d o - v e g y ü l e t  k o n c e n t r á c i ó



O-scn 3. TABLáZáT
p-X-FENILÁZID és endo-METILÉNTETRAHIDROFTÁLSAYDIMETILÉSZTER

<o
ICD

ao _ * 0 “ 1’° mólA T ̂ 50,0+0,1°C

X = CN X =K X =CBs0

t

/óra /

Q

/mól/l/

_1_____1_ t

/óra/

c

/mól/l/

1 - 1 t

/óra /

c

/mól/l/

1 1
y a a c o
/lit/mól/

 ̂ a -c a o 0
/lit/mól/

y-a-c - a o o
/lit/mól/

1,0 0,255 0,34 0,5 0,141 0,16 0,5 0,137 0,16
2,0 0,366 0,58 1,0 0,228 0,30 1,0 0,236 0,31
3,0 0,482 0,93 1,5 0,308 0,45 1,5 0,322 0,47
4,0 0,517 1,07 2,0 0,378 0,61 2,0 0,388 0,63
5,0 0,663 1,58 2,5 0,442 0,79 2,5 0,441 0,79
6,0 0,655 1,90 3,0 0,467 0,88 3,0 0,464 0,86

3,5 0.510 1,04 3,5 0,495 0,98
4,0 0,543 1,19 4,0 0,537 1,16
5,0 0,598 1,48 5,0 0,590 1,44

6,0 0y630 1,70

aQ, bQ: a reagensek kiindulási koncentrációja

c : a reakció közben mért dih.idro~triaz.ol koncentráció
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F IZ IK A I Á L L A N D Ó K N A K  EGY MÉRÉSSOROZATBÓL V A L Ó  

EG YÉRTELM Ű M EG HATÁRO ZÁSÁRÓ L

Pethő Á rpád

Egy y -  x  m éréssorozatot /a  m érési pontok száma ^ n / a z  y= y(x ja  j„,..,a n ) 

függvénnyel akarunk megközelíteni, az a j,..., a^ állandók megfelelő m egválasztásával 

a lehető legjobban. E zzel az ism ert feladattal kapcsolatban fe lvetődik a kérdés, hogy az 

adott m éréssorozat az a , ,....,aß állandókat egyértelm űen ha tá rozza-e  meg. Ha y x- nek 

analitikus függvénye, szükséges és elegendő fe lté te lt tudunk adni az egyértelmű m egol­

dásra.

.Tegyük fe l, hogy van egy m éréssorozatunk, amelyet a z y =  y (x :  a. ,....,a )1 n
függvénmyerbkivánunk közelíteni, ahol a j , » . i ,  a fi még meg nem határozott állandók /p a ­

ram é te rek /. Például egy /k ö z e l egy egyenesen fe k v ő / pontsorozathoz az y = a., + á2x 

függvényt rendeljük. A z  a j , .  . „  a^ állandókat ny ilván  úgy akarjuk m eghatározni, hogy

az y ? y  (x ;  a ,, . . . ,  a ) görbe lehetőleg «jól» fedje a kísérle ti pontokat. Á lta lánosan e lfo - i n
gadott szempont az, hogy a függvényértékek e lté rése ibő l Számított négyzetösszeg:

( 1 )

m inim alizálandó, ahol az ( y ,̂ x .) értékpártok az egyes m érési adatok és N^n az ~ 

adatpárok szám a. A z t az a j,  .., a^ értékrendszert, amely m ellett (1 ) fe lvesz i m in i­

mumát, fogjuk a «legjobbnak» tekintenL A z  a . ,  ..., a állandók meghatározása tehát1 n
egy szé lsőérték-fe lada t; m indenesetre, ha ( 1) m inimummá vá lik, akkor a

parciá lis derivá ltak eltűnnek, azaz az a j,  a^ ism eretlenekre fennáll a

egyenletrendszer. /Legk isebb  négyzetek m ódszere ./
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A z  eddig elmondottakkal kapcsolatban fe lm erül az az e lv i kérdés, hogy 

az adott m éréssorozat az a ^  a^ á llandókat egyértelműen hatá rozza-e  meg / te r ­

mészetesen Né n m e lle tt/, vagyis hogy a (2 ) egyenletrendszernek, ill.  N=n esetén 

az

y -  y ( x  ; a -, ..., a ) ?= 0 ; j, = 1, ... , n (3 )
J  J  x  *1

egyenletrendszernek van-e a .......... a - re  egyértelm ű megoldása. A z  alábbiakban er1 n
re a kérdésre kívánunk vá laszt adni.

Igen lő  a felvetett kérdésre a válasz nyilván akkor és csak akkor, ha kü­

lönböző a^, ..., a^ értékrendszerekhez különböző y függvények tartoznak, azaz ha 

az

y’ -  y ”  s y (x ;  a’j, .... a ^ )  -  y ( x ;a j” ..., a” ) = 0  (4 )

egyenlőség x -b e n  azonosan csak

esetében á ll fenn.

¥= 3 j a ’n n 15)

A  továbbiakban fe lté te lezzük, hogy y x  -n e k  analitikus függvénye:

és igy a (4 ) különbség:

(7 )

(7 )  az analitikus függvények elmélete szerin t csak akkor lehet x -b e n  

azonosan 0 , ha az 1, x, ..., x11, ... függvények együtthatói sorra eltűnnek, azaz:

( 8 )

( 8 ) v iszon t az egyértelm ű megoldhatóság fentebb megadott feltétele 

sze rin t csak akkor á llhat fenn, ha

0

íg y  végü l is  a következő tételt fogalm azhatjuk meg: A z  y = y (x»a j,...„,a^) 

függvény az a ,...., a^ param étereket akkor és csak akkor határozza meg egyérte lm ű­

en, ha a 
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2 n

egyenlőségek fennállásából

= 0 ; n=0, .......  (9 )
x=o

következik.

Példák

1. Legyen

A  (9 )  egyenlőségek most a következők:

( 10)

( 11)

a’j  -  a’j = 0 , ... , a 

am elyek valóban azonosak ( 10) - z e l.

2. Legyen

Mivel

tehát

es így

y = a j x+ag

A  (9 )  egyenlőségek tehát m ost a következők

n+1 n + 1

0 0 . 1.

( 12)
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amelyek nemcsak ( 10 ) ,  hanem

J -
*2

esetében is fennállnak. ( 12) tehát nem határozza meg az a^, ^2 param étereket egy 

értelműén, hanem csupán az a^/ag  hányadost, ami egyébként ( 12) - bő l  is a ^ -g ye l 

való egyszerűsítés után rögtön látható.

Zusam m enfassung

«Über die E indeutigkeit der Bestimmung phys ika lische r Parameter aus 

einer Messreihe.» Die M essreihe y -  x  /A n z a h l der idesspunkte =  n) werde m it

dem Ansatz y = y ( x ;  a^,..., a^)angenähert; dabei sind die Param eter a ^ .......afl

in der Weise festzustellen, dass die K u rve  y=y (y ;a ,,..., a^) die Messpunkte 

m öglichst gut decken möge. An Hand d ieser bekannten Aufgabe taucht die 

Frage auf, ob sich die Param eter a^, ...., a^ von der gegebenen M essreihe e in ­

deutig bestimmen lassen. In dem Falle , wenn y eine analytische Funktion von x 

darstellt, können w ir eine notwendige und hinreichende Bedingung dafür angeben.

Érkezett 1962. junius 17. 

K K K I K özi. 9.sz. 1963.
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