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OLDATOK KONCENTRÁCIÓJÁNAK AUTOMATIKUS 
KÖVETÉSE ELEKTROKÉMIAI MÓDSZEREKKEL, 

KÜLÖNÖS TEKINTETTEL A MEMBRÁNELEKTRÓDOKRA 
ÉS AZ OSZCILLOMETRIÁS ELJÁRÁSOKRA* 

P U N C O R E R N Ő 

az MTA levelező tagja 

(Veszprémi Vegyipari Egyetem, Analitikai Kémiai Tanszék, Veszprém) 

Érkezett 1968. március 13-án 

Az anal i t ika i kémia fe lada ta az a n y a g minőségi és mennyiségi p a r a m é t e -
re inek megál lap í tása . E z t a f e l ada t á t az ana l i t ika i kémia hosszú év t izedeken 
á t k idolgozot t módszerei k ivá lóan t u d t á k szolgálni. Az ipari fe j lődés óriási se-
bessége m i a t t azonban az anal i t ika i kémia módszereivel és az anal i t ikai kémiá-
val szemben ú j köve te lmények j e l en tkez tek . Az ipari termelés mennyiségi és 
minőségi növekedése a szükséges analízisek h a t v á n y o z ó d á s á h o z veze te t t kü-
lönösen, ha f igye lembe vesszük, hogy a t e rme lés b iz tonsága a közbülső t e rme-
lési f áz i sokban is megkövetel i az elemzést . Számos anyagi s a j á t s ág függ az 
egyes t e r m é k e k b e épül t igen kis menny i ségű komponensek tő l . Nagyon kis 
koncen t rác ió jú komponensek m e g h a t á r o z á s á n a k igénye lépet t fel fokozo t t mér-
t ékben ennek k ö v e t k e z m é n y e k é n t . Ezen t ú l m e n ő e n u g y a n a k k o r a koncen t r á -
c ió-ada tok a l ap j án végze t t au tomat i zá l á s o lyan módszereke t igényel, amelyek-
kel a koncen t rác ió je l közve t lenül á t a l a k í t h a t ó va lami lyen szabályozás techni -
ka i célra f e lhaszná lha tó jellé. Tovább i t e rü le t e az ú j igényeknek az a u t o m a t i k u s 
elemzés, ahol ugyancsak olyan mérés t echn ika i megoldások szükségesek, 
amelyek segítségével közvet lenül t u d u n k koncen t rác ió je l t köve tn i . 

A műszeres anal i t ika i e l járások k i fe j lődése az e lmúl t időszakban az 
ana l i t ika i k é m i á n a k te l jes í tőképesség t e k i n t e t é b e n óriási ú j lehetőséget n y i t o t t 
meg. Ezeknek az anal i t ikai e l j á rásoknak a t e rü l e t ébő l v á l a s z t h a t ó k ki az u tóbb i 
ké t f e l ada t megoldásához a lka lmas módszerek is. 

Az ana l i t ika i kémia fe lada ta t e rmésze tesen k ibővül ezeknek a műszeres 
anal i t ika i módszereknek az a lka lmazása k a p c s á n . Nem elég egyszerű kémiai elve-
ke t a lka lmazásba venni az egyes módszerek k idolgozásánál és fe lhaszná lásáná l , 
h a n e m meg kell keresni azoka t a f ü g g v é n y k a p c s o l a t o k a t , amelyek a koncen t r á -
ció és az illető mérés techn ikáva l k a p o t t f iz ika i a d a t közö t t f enná l lnak . Ezek a 
függvények az esetek egy részében egyszerűek . I lyenekkel t a l á lkozunk pl. az 
a u t o m a t i k u s koncen t rác ióköve tésnek a g y a k o r l a t b a n jól bevá l t módszereinél , 
m in t ami lyenek az opt ika i elveken a lapuló e l j á rások , amelyek közül az in f ra -

* Az MTA Kémiai Tudományok Osztályának 1968. január 9-i ülésén elhangzott 
akadémiai székfoglaló előadás. 
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vörös mérés t echn ika ipari a l ka lmazásá t emelem ki. Ugyancsak egyszerű a 
kapcso la t a t ö r é s m u t a t ó és a koncen t rác ió j e l közö t t . 

Az a u t o m a t i k u s koncen t rác ióköve tés ma még n e m eléggé k i a k n á z o t t , 
de n a g y lehe tőségeket ígérő t e rü le te az e lekt rokémiai mérés techn ika . Az egyes 
e l já rások ese tében a koncent rác ió és a m é r t e lekt rokémiai a d a t közö t t i k a p -
csolat n e m mind ig egyszerű. E t e r ü l e t e n végzet t k u t a t á s a i n k a l ap j án első 

o i 

1. ábra. Rezgőkör párhuzamosan kapcsolt mérőcellával 
L : önindukció, Cj : kapacitás, C2 : a cella és a rezgőkör között fellépő szórt kapacitás R.C;I : 

a mérőcella ellenállása és kapacitása 

logn/l 
2. ábra. A rezgőkör jóságának változása a koncentrációval különböző elektrolitokkal t ö l t ö t t 

mérőcella esetében 125 Mc/s frekvencián 

helyen az oszci l lometr iás módszer t m u t a t o m be, amelyiknél nincs közve t l en 
ga lvan ikus kapcso l a t a mérendő r endsze r és a mérőá t a l ak í t ó közö t t . E n n é l az 
e l j á rásná l a m é r e n d ő rendszerünke t k a p a c i t í v vagy i n d u k t í v ce l lában , azaz 
k o n d e n z á t o r v a g y önindukciós t ekercs belse jében helyezzük el, és a v á l t ó á r a m ú 
ellenállás v á l t o z á s á t m é r j ü k a v izsgál t o l d a t b a n k ia l aku l t koncen t rác ióvá l to -
z á s o k f ü g g v é n y é b e n . Méréstechnikai s zempon tbó l az oszcil lometriás e l j á rás t ö b b 
u t a t köve the t . Megmérhe t jük a ce l lában levő anyag a d m i t t a n c i á j á t , k o n d u k t a n -
c i á j á t , v a g y szuszcep tanc iá j á t . K a p a c i t í v mérőcella a lka lmazása ese tén a 
koncen t rác ió , ill. az azzal a rányos e g y e n á r a m ú vezetőképesség és a m é r t é r t é -
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kck k ö z ö t t i ö s sze függéseke t a mérőcel la f iz ikai a d a t a i b ó l v e z e t h e t j ü k le. Az 
1. á b r a e mérőcel la he lye t t es í t é s i k a p c s o l á s á t m u t a t j a [1]. 

Az á b r á n l á t h a t ó je lzésekkel fe l í rva a kör a d m i t t a n c i á j á t , a k ö v e t k e z ő 
k é p l e t h e z j u t u n k : 

A aPRQ _ , • Q)C2 + OJ3R2C2CS(C2 + C3) .1 C 1 

1 + CO2/r-(C, + C,F J 1 + CO2R2(C2 + C 3 ) 2 1 ( 1 coL 

Az a d m i t t a n c i a é r t ékében a reál is t a g a k o n d u k t a n c i a és az i m a g i n á r i u s 
t a g a s zuszcep t anc i a . A m e n n y i b e n a k o n d u k t a n c i a m é r é s é t t e k i n t h e t j ü k fe la-

200 

3. ábra. A rezgőkör jóságának változása a H N 0 3 koncentrációjával etanol—víz rendszerben 
125 Mc/s frekvencián 

1: Víz oldószer, 2: 13,8% etanolt tartalmazó víz oldószer, 3: 52,9% etanolt tartalmazó víz 
oldószer, 4: 90,4% etanolt tartalmazó víz oldószer 

d a t u n k n a k , célszerű a r ezgőkör t ú g y k iképezn i , h o g y a mérőcel la a r e z g ő k ö r 
egyik a lko tóe leme l egyen , és a r ezgőkör jósági t é n y e z ő j é t m é r j ü k a k o n c e n t r á -
c ióvá l tozás f ü g g v é n y é b e n . A rezgőkör jóság i t é n y e z ő j é t a k ö v e t k e z ő k é p p e n 
s z á r m a z t a t h a t j u k le az e lőbb iekben vázo l t e g y e n l e t b ő l : 

Q 
COC2 + to3R2(C2 + C 3 ) C 2 C 3 + coC, + o)3R2C1(C2 + C3, 

co2RC% 

1 R2 

_ L _ w i L ( C 2 + Q 2 
(üL L 

(Ü2RC2 

A jóság i t é n y e z ő — m i n t ezt a f ü g g v é n y v i z sgá l a t a és a 2 . á b r a m u t a t j a — 
szélső é r t éken m e g y keresz tü l , a m i t t e rmésze t e sen f i g y e l e m b e kell venn i az 
ana l i t i ka i mérés meg te rvezéséné l . A jósági t é n y e z ő m e g h a t á r o z á s a t ö r t é n h e t 
k ö t ö t t f r e k v e n c i á n á l , ez a mérés a lá t szólagos t é n y e z ő t s z o l g á l t a t j a , és t ö r t é n -
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liet o lyan rezgőkörben, amelyiknél a frekvenciát nem stabilizáljuk. Ez, úton a 
valódi jósági tényezőt kapjuk. 

Akár a valódi, akár a látszólagos jósági tényezőt vizsgáljuk is, a szélső 
érték helye változik a vizsgált oldat dielektromos állandójával. Ilyen irányú 
vizsgálataink alapján B A L Á Z S LoRÁNTtal kimutattuk, hogy a konduktancia-
érték szélső helye nein a Debye frekvencia függvénye, hanem a mérőcella fizi-
kai adataié. A 3. ábra különböző koncentrációjú etanolos oldatok konduktan-

, dQ 
cia szélső ér tékei t m u t a t j a be . Elmélet i leg a szélső ér ték he lyé t a - függvény 

dR 
zérus értékénél kapjuk, ahol az az 

c _ J _ + C , c 3 

- L = m2(C2 + C3)2 Ü>2L 

c , - — + C2  1 co2L 
egyen le tbő l adódik . 

Behe lye t tes í tve ebbe a C3 = eC3 összefüggést , k iadódik 

K2 = a + be + cs2 + de3 + , 

ahol K a fa j lagos vezetőképesség és e az o ldat d ie lektromos á l l andó ja . Mért 
é r t é k e i n k és a levezetés a l ap ján s z á m í t o t t elméleti é r tékek egyezését m u t a t j a 
be a 4. áb ra . 

4,0 

40 60 80 
£ 

4. ábra. A rezgőkör jósági tényező — log koncentráció függvény szélső értékéhez tartozó 
o ldatok fajlagos vezetőképessége és a felhasznált oldószerek dielektromos állandói közötti 

összefüggés 
Kihúzott vonal: számított értékek alkohol—víz rendszer adataiból. Mérési pontok: Aceton—víz 

rendszerben mért pontok 

M e g h a t á r o z h a t j u k a mérőkör szuszcep tanc iá já t is. Ez ese tben a rezgőkör 
f r ekvenc iae l to lódásá t ha t á rozzuk meg a koncent rác ió függvényében . A szusz-
c e p t a n c i a a koncen t rác ió loga r i tmusának függvényében inf lexión á tha l adó 
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görbét szolgál ta t . Azonos f rekvenc ián a szuszceptancia inflexiós p o n t j a 
egybeesik a konduk tanc i a szélső ér tékével . 

Anal i t ika i célra m i n d k é t e l járás haszná la tos . Mi v izsgála ta ink során 
elsősorban a jósági t é n y e z ő a l ap ján m é r t ü n k koncen t rác ió t [2], Anal i t ikai 
méréseinket az u tóbbi i dőben a lkál i fémek és a lkál i fö ldfémek ke tonos oldó-
szerekben végze t t c sapadékos t i t r á l á sá ra t e r j e s z t e t t ü k ki , de h i v a t k o z h a t u n k 
vizes közegben v é g r e h a j t o t t t öbb anal i t ika i e l j á rásunkra [3, 4, 5]. Jósági 
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t ényező mérésére alkalmas készüléket mutat be az 5. ábra. Segédrezgőkörös 
tranzisztoros megoldást a 6. ábra szemléltet, melyet B. N A G Y SÁNDORral és 
S Z A B Ó GÉzÁval közösen dolgoztunk ki. 

Az előbbiekben vázol t i smere tek szükségesek az oszci l lometriás közvet len 
koncen t r ác ióköve té s gyakor la t i a lka lmazásához . F igye lembe veendő, hogy a 
k o n d u k t a n c i a u g y a n a z o n a d a t a k é t koncen t rác ió-é r tékhez t a r toz ik , t o v á b b á , 
h o g y a nem-vizes oldószereknél a d ie lek t romos á l landó is befo lyásol ja a szélső 
é r t é k helyét . A 7. á b r a közvet len koncen t rác iómérés re ad kísérlet i t á m p o n t o t 
[6] . Speciálisan k iképze t t k a p a c i t í v mérőcel lában v izsgá l tuk ampu l l ába zár t 
e lek t ro l i t k o n d u k t a n c i á j á t t öbbszö r egymás u t á n . A r e p r o d u k á l h a t ó s á g kiváló , 
m i n t ez az áb rábó l leolvasható . U g y a n c s a k megeml í tem, hogy ezzel a mérés-

7. ábra. Ampullavizsgálat regisztrogramja. (A nyíl az ampulla behelyezését, a kör az ampulla 
kivételét jelenti a mérőcellából) 

t e chn ikáva l s ikerü l t k ido lgoznunk a h idroxi l ionkoncent rác ió közvet len meg-
h a t á r o z á s á r a szolgáló ipari m ó d s z e r t . 

Az oszci l lometriás mérés t echn ika a mérendő rendszer kol lekt ív je l lemzőit 
h a s z n á l j a fel a megha t á rozásná l . Ez a kol lekt ív je l lemző lehet a rendszer vezető-
képessége, vagy d ie lekt romos s a j á t s á g a . A mérés egy k o m p o n e n s r e szelekt ívvé 
csak úgy t ehe tő , h a a rendszer t ö b b i a lkotó ja n e m vá l toz ik . 

Régi á lma a vegyészeknek o lyan specifikus szondák k ia lak í tása , amelyek 
segítségével egyes komponensek közvet len megha tá rozása b iz tos í tha tó . Az 
ionspecif ikus s z o n d á k első megva lós í t á sá t az üvege lek t ród képvisel te [7]. 
Az 1900-as évek elején fe l fedeze t t üvege lek t ród a h id rogénak t iv i t á s m e g h a t á -
rozásának l abo ra tó r i umi és ipar i megoldásá t b i z to s í t o t t a . Az üvege lek t ród 
e lméle té t dön tően N I K O L S K I m u n k á s s á g a fe j l esz te t t e t o v á b b , aki az üvegelek-
t r ó d működésé t ioncserélő f o l y a m a t o k r a veze t te vissza [8, 9] . Annak a lehető-
ségére , hogy az üvege lek t ródda l f émionok k o n c e n t r á c i ó j á t kövessék, először 
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L E N G Y E L és B L U M [ 1 0 ] m u t a t o t t r á . Ma m á r f ő k é p p e n E I S E N M A N m u n k á s s á g a 
a l a p j á n [11] á t t e k i n t h e t ő k é p ü n k v a n ar ró l , hogy m i l y e n üvegössze té t e l b iz-
t o s í t j a a k ü l ö n b ö z ő f é m i o n o k r a je lző ü v e g f a j t á k a t . 

A n i o n o k k ö z v e t l e n m é r ő s z o n d á i n a k k i a l a k í t á s a a z o n b a n hosszú időn 
k e r e s z t ü l n e m vo l t m e g o l d h a t ó . T ö b b k ísér le t rő l t a l á l u n k b e s z á m o l ó t az i roda -

t,óra 
8. ábra. Szilikongumiba ágyazott ezüst-jodid csapadék csapadékcsere sebességének radiokémiai 

módszerrel végzett vizsgálata 
X X Cseresebesség a felületen és a metszési felületen keresztül negatívra töltött AgI esetén; 
+ + cseresebcsség a felületen keresztül negatívra töltött AgI esetén; # 0 cseresebesség a 
felületen és a metszési felületen keresztül pozitívra töltött AgI esetén; O O cseresebesség a 

felületen keresztül pozitívra töltött AgI esetén 

l o m b a n e b b e n az i r á n y b a n , ezek a z o n b a n n e m j á r t a k s iker re l [12]. Az első s ike-
resen m ű k ö d ő an ionsze lek t ív e l e k t r ó d o t , a j o d i d e l e k t r ó d o t H O L L Ó S N É m u n k a -
t á r s a m m a l h o z t u k lé t re az 50-es évek végén [13]. A ve le sze rze t t igen k i v á l ó 
t a p a s z t a l a t o k s e r k e n t e t t e k b e n n ü n k e t t o v á b b i an ionsze l ek t ív e l e k t r ó d o k ki-
do lgozásá ra [14 —17] . M u n k á n k a l a p j á n a he t e rogén fe lép í tésű e l e k t r ó d o k 
me l l e t t d ö n t ö t t ü n k , és ho rdozó f á z i s n a k sz i l ikongumi t v á l a s z t o t t u n k , a m e l y b e 
megfe le lő c s a p a d é k o k a t h e l y e z t ü n k . I l y e n a l apon d o l g o z t u n k ki az e l m ú l t 
i d ő s z a k b a n k lor id- , b r o m i d - , jod id- és s z u l f i d e l e k t r ő d o k a t a megfele lő ezüs t -
c s a p a d é k segí tségével . Az e l ek t ródok m ű k ö d é s é t c s a p a d é k c s e r e fe lü le t i e g y e n -
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sú lybó l veze t tük le. A mérőszondától m e g k í v á n t kis időá l landójú mérés felté-
telezi a gyors cse re reakc iónak a k i a l aku lásá t . E r r e vona tkozó e redménye inkrő l 
r a d i o a k t í v jod idda l j e l ze t t ezüst- jodid e lek t ród esetében a 8. áb ra számol be . 
A sz i l ikongumiba á g y a z o t t csapadék esetében is nagy sebességű a cserereakció. 
A hordozófázis h a t á s á t a cseresebesség k i smér t ékű növekedése m u t a t j a a 
f r i ssen á tme t sze t t membrán fe lü l e t en beál ló cserereakció esetében. A csapadék 
fe lüle t i töl tése — m i n t ez v á r h a t ó — ugyancsak befolyásol ja a reakciósebessé-
get . Az e lekt rokémiai po tenc iá loka t fö l í rva a m e m b r á n n a l h a t á r o s o lda t ré tegre 
és a m e m b r á n o lda t felőli részére, a k ö v e t k e z ő összefüggéseket k a p j u k : 

% = Mo + Z,Fy> o 

Vm = Mm + ZiFfm » 

aho l rj az e lek t rokémia i potenciál , f.i a kémia i potenciá l , ip az e lektromos po ten-
ciál, F a F a r a d a y - s z á m , Z, az e lek t rokémia i potenciá l t k ia lak í tó i-edik ion 
t ö l t é s száma , 0 és m index az oldat és a m e m b r á n jelzésére szolgál. 

Ebből , mivel az egyensúly elérése u t á n r/0 = rjm, 

Z,F(Wm - y,0) =/u0- fim = ^ - < + RT In ^ , 

ahol fi0 a kémiai no rmá lpo t enc i á l t (7,) az i-edik ion a k t i v i t á s á t je lent i . 
Egyszerűbben fe l í rva : 

Z i F ( I , ) m 

A normálpo tenc iá l t e rmésze tesen t a r t a l m a z z a a kémia i normálpo tenc iá lok kü-
lönbségé t a ké t f á z i s b a n , s emia t t f ü g g a m e m b r á n á l l apo tá tó l . A membránpo -
t enc i á l t leíró egyenle t a vizsgált k o m p o n e n s n e k a m e m b r á n f á z i s á b a n fennál ló 
a k t i v i t á s á t is t a r t a l m a z z a . Mivel ennek megha t á rozása n e m oldható meg, 
célszerűen a m e m b r á n ké t oldala k ö z ö t t levő potenc iá lkü lönbsége t m é r j ü k . 
A potenc iá l egyenle te egyszerű a lakot vesz fe l : 

AE= - ^ I n i ^ k , 
ZiF (J,)02 

ahol 1 és 2 a m e m b r á n n a l a két ha t á r f e lü l e t én ér in tkező o lda toka t jelzi. 
Amenny iben az o lda tban t öbb olyan anion van jelen, amely a csapadék-

b a n levő ka t ionna l c sapadéko t képezhe t , célszerű megvizsgálni , milyen szelek-
t iv i t á s sa l jelez az e l ek t ród a különböző an ionokra . A sze lekt iv i tás t ugyancsak 
a fe lület i csereegyensúlyból veze t jük le: 

7. - J, + 7 , ^ I . - 7 , + h , 
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ahol Ij a csapadék ka t ionko inponense , /,• és Ik a csapadékcsere reakcióba lépő 
an ionok . 

A csere egyensúlyi á l landója , azaz a szelektivitási á l l andó : 

X — ( j - ) o ( G ) , n , 

( W / ) m " 

A levezetés mellőzésével ál talános ese t re a következő összefüggést k a p j u k : 

Kv = — \(IA l ^ " 1 ) ' 
kl aalbx Vk±k>m\c 

F>jk 

ahol S a megfelelő oldékonysági szorza t , a, b, x, y az (//)<, (I ')t, és (Ij)x (Ik)y 
csapadékok összetételét kifejező sztöcl i iometr iai á l landók, [(J/<)m]e a fe-adik 
ion ak t i v i t á sa a m e m b r á n b a n , ha az o l d a t b a n ( / , )0 = (//<)" 

Ha a sz töchiometr ia i á l landók eggyel egyenlők, a képle t egyszerűsödik : 

_ S p 

Kik — • 
F>jk 

T ö b b ion közös o l d a t á b a n a m e m b r á n p o t e n c i á l t a köve tkező egyenlet í r ja le 
az előbbi egyszerű ese tben: 

E = £0 + irl In (/,.)„ i Kik - RJ l n [ ( / , ) m + (/,)„,] • 
( E ) o I' 

Ez u tóbb i t ag az e lek t roneu t ra l i t á s t ö r v é n y e mia t t k o n s t a n s a ha t á r f e lü l e t 

m e m b r á n felőli o lda lán . Az. egyenlet t e rmésze tesen érvényes az esetre is, hogy-
ha az o lda tban csak egy komponens v a n jelen, ez esetben u g y a n c s a k az egy-
szerű Nernst -összefüggés adódik . Az e lőbbi egyenlet nagyon közel van ahhoz , 
amelye t E I S E N M A N a d o t t meg üvege l ek t ródok ra : 

RT I A i TI" 
E = E° lnLaAn + K"aB»\ , 

F 

ahol a az ak t iv i t á s jelzése, A és B a megfelelő i on fa j t ák , K a sze lekt iv i tás i 
á l landó , n az üveg összetételétől f ü g g ő á l landó. I l yen fo rmán t e h á t az iiveg-
e lek t ródok és az anionszelekt ív e l ek t ródok — habá r mind a ke t t őné l az a lap-
reakció csak formál i san közös, azonos t í pusú képlet te l k i fe jezhe tő e lek t ród-
po tenc iá l t s zo lgá l t a tnak . Fontos ké rdés vo l t t ovábbá az e lek t ródok a lka lmaz-
h a t ó s á g á n a k alsó koncent rác ió , ill. a k t i v i t á s ha t á r a . Megá l lap í tha tó volt m á r 

Kémiai Költemények 30. kiitel 1968 



1 0 P U N G O R : OLDATOK K O N C E N T R Á C I Ó J Á N A K K Ö V E T É S E 

0 2 á- 6 8 
-log[XJ 

9. ábra. Cl", B r - és I - ionszelektív elektródok kalibrációs görbéi 
O O X = C l - ; A A X = B r - ; + + X I -

-logCXJ 
10. ábra. Extrapolált —lg [X] - E diagram C l - , B r - , I - és Ag+ ionokra 

X X X = Ag + ; O O X = C l - ; • • X = B r - ; A A X = I -
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-logCXJ 

11. ábra. Extrapolált - l g [ X ] — E diagram S2~ membránelektród esetén 
O O x = Ag + ; + + X - S2~ 1 0 - 2 m/l NaOH-ban 

' ímY 
12. ábra. titrálása ezüst-nitráttal I - membrán indikátorelektróddal 

1: 10-» M/l I - titrálása 10~5 M/l ezüst-nitráttal: 2: 10-« M/l I" titrálása, 10"4 M/l ezüst-
nitráttal 
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I. táblázat 

Jodid meghatározása ásványvizekben 

Minták 

P o t e n r i o m e t r i á s meg-
h a t á r o z á s jodid 

m e m b r á n e l e k t r ó d d a l 
koncen t rác ió , mg/l 

T i t r i m e t r i á s 
m e g h a t á r o z á s 

(Winkle r ) 
koncen t rác ió , m g / l 

Salvus 2.1 2,1 
Mira 0,55 0,63 
Jódaqua 43,7 45,0 
Mira bittér 0,42 0.43 
Ferenc József 0.05 0,043 

kezde t i mérése inkből is, hogy közelí tő összefüggés áll fönn az alsó h a t á r és az 
o ldékonyság k ö z ö t t . A 9. áb ra klorid-, b romid - és jod ide lek t ród esetében m u t a t -
ja be az e lek t ródpotenc iá l koncen t rác ió függésé t és a mérési alsó h a t á r t . E x t r a -
po lá l t ér tékek a l a p j á n a 10. ábra a k lor id- , bromid- és j od ide l ek t ródok ese tében 
a r ró l is számot ad , hogy az ezüstre , v a l a m i n t a há rom ha ló idra k a p o t t e x t r a -

13 ábra. S2— potenciometriás titrálása ezüst-nitráttal S2— membrán indikátorelektróddal 
X X p-a. 10~2 m/l S 2 ~ titrálása 1 0 - ' m/l ezüst-nitráttal; O O 10~3 m/l techn. minőségű S 2~ 

titrálása 10—2 t itrálás ezüst-nitráttal 
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polált me t széspon tok va lóban az o ldékonysági é r tékeknél a d ó d n a k . Ugyan-
ilyen módon a szu l f ide lek t ródná l is az o ldékonysági é r téknél adódik a metszés-
pont (11. ábra) . 

Az e lekt ródok fe lhaszná lha tók mind a négy esetben gyako r l a t i mérésekre. 
E redménye ink közül b e m u t a t j u k n é h á n y magyarország i jódos ásványvíz 

-logLX.1 
14. ábra. I - membránelektród szelektivitása I - és CL-t , valamint L - t és B r - - t tartalmazó 

oldatokban 
O O I - kalibrációs görbe, + + 1 0 - 5 m/l KI a Br~ oldatában; A A H L 6 m/l KI a Br~ 

oldatában; x X 10~5 m/l KI a C L oldatában; • • 10~6 m/l KI a C L oldatában 

j o d i d t a r t a l m á n a k megha t á rozásá t klasszikus, és memhráne l ek t ródos mód-
szerrel (I. t áb l áza t ) . Mint mérési e r edménye ink igazol ják, a membráne l ek t ródos 
e l já rás nagyon kis h ibával és a k lassz ikus mérési módszernél összehasonl í tha-
t a t l anu l gyor sabban szo lgá l ta t ja a mérése redményt . A t i t r á l á s t illetően — 
amenny ibe n nem közvet len a k t i v i t á s m é r é s t végzünk, min t az előbbi esetben — 
u g y a n c s a k jó ha t á s fokka l s z á m o l h a t u n k . A 12. ábra szer int még 1 0 - 5 mól/ l 
koncen t rác ió jú jod ido lda t is igen j ó t i t rá lás i végponto t szo lgá l ta t , sőt még a 

Kémiai Költemények 30. kiitel 1968 



1 4 P U N G O R : O L D A T O K K O N C E N T R Á C I Ó J Á N A K K Ö V E T É S E 

1 0 ~ 6 mól/l k o n c e n t r á c i ó j ú j od ido lda t t i t rá lás i v é g p o n t j a is ér tékelhető . A 
szul f ide lek t ród esetében a t i t r á l á s v é g p o n t j á b a n a po tenc iá lugrás az o ldékony-
sági a da tokbó l köve tkezően igen n a g y (13. ábra) . E r r e vona tkozó a d a t a i n k 
a z t m u t a t j á k , h o g y a 0,01 n szulf id t i t r á l á sa esetén a v é g p o n t b a n k b . 1 V po-
tenc iá lugrás a d ó d i k . Az ábra a r r a is r á m u t a t , hogy a t e c h n i k a i szulf idban levő 
b o m l á s t e r m é k e k külön po tenc iá lug rás t a d n a k . 

A külön j e l en tkező t i t r á l á s i v é g p o n t o k az e lektród szelekt iv i tásával függ-
n e k össze. A sze lek t iv i tás t a sze lckt iv i tás i á l landóval f e j e z h e t j ü k ki , mint erre 

15. ábra. B r _ membráuelektród szelektivitása Br~-t és Cl~-t tartalmazó oldatokban 
O O B r - kalibrációs görbe; X X 10"6 m / l Br~ a Cl" oldatában; A A 1 0 - 5 m / l Br~ a Cl~ 

oldatában; + + 10~ 4 m / l Br~ a Cl" oldatában 

az elméleti levezetés u ta l . A szelekt ivi tás i á l landót az elmélet a l ap ján úgy 
h a t á r o z h a t j u k meg , ha az o lda t a k é t vizsgál t iont t a r t a l m a z z a megfelelő k o n -
cen t rác ióban . Az e l járás t e h á t n e m az E I S E N M A N á l ta l j avaso l t , amely szer in t 
pl. az e lektród p r o t o n r a és egy a lkál i ionra k i fe jeze t t szelekt ivi tás i á l l andó j á t 
0,1 n HC1 és 0,1 n MeCl o l d a t b a n m é r t po t enc i á l ada tbó l h a t á r o z t a t j a m e g : 

Megkülönbözte tésü l az á l t a lunk mér t sze lekt iv i tás i á l landótól , az 
E I S E N M A N szer in t m é r h e t ő t lá tszólagos szelekt ivi tási á l l andónak nevezzük . 

Módszerünkkel m e g h a t á r o z t u k a jod ide lek t ród sze lekt iv i tásá t b r o m i d r a 
és kloridra nézve , t o v á b b á a b romide l ek t ród sze lek t iv i tásá t kloridra nézve . 
A 14. ábra az előbbi , a 15. áb ra pedig az u tóbb i mérések e redményé t szemlél-

-150 
0 1 2 3 4 - 5 6 7 

-logíCr] 

EH — EME 
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II. táblázat 

Bromid membránelektród potenciomctriás szelektivitása 

Anionpár 
Cl/Br 

Szclektivitási ál landó 
logaritmusa 

Br Cl a törésnél valódi látszólagos számí to t t 

i o - 6 

10"5 

1 0 - 4 

7,1 • 10" 4 

5,6 • 1 0 - 3 

5,6 • 10- 2 

2,85 
2,75 
2,75 

2,0 2,6 

Az adatokat 25°-on mértük. 

t e t i . Esze r in t a klorid gyakor la t i lag n e m z a v a r j a a j o d i d a k t i v i t á s mérésé t , a 
b romid pedig csak kb . 3 nagyság rend fe le t t zavar . A b romide lek t ród esetében 
a klor id zava rása m á r számot t evő . A 15. áb ra a lap ján k i s z á m í t o t t u k a sze-
lek t iv i tás i á l l andóka t . Ezek é r téke i t a I I . t áb l áza t m u t a t j a be. A t áb láza tbó l 

ml 0.1 m/l Ag* 
16. ábra. S2 és haloidok közös oldatának titrálása ezüst-nitráttal S 2 _ membrán indikátor 

elektród mellett 
pKs/Cl = 28 ± 1; pKs/Br = 25 ± 1; pKs/I = 20 ± S2~ és Cl"; O O S 2 - és B r " ; 

+ + S 2 - és I -
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az is l eo lvasha tó , h o g y a m é r t é r t é k e k és az o l d é k o n y s á g i s zo rza tokhó i e lméle-
t i leg s z á m í t o t t é r t é k e k e g y m á s köze lébe e s n e k , u g y a n a k k o r az E i s e n m a n - f é l e 
m ó d s z e r r e l s z á m í t h a t ó lá t szólagos sze l ek t iv i t á s i á l l andó csak n a g y s á g r e n d b e n 
egyez ik meg ezzel. 

Nehéz p r o b l é m a elé k e r ü l ü n k a k k o r , ha a sze lek t iv i t á s i á l l andók é r t éke i 
e x t r é m e k . E lmé le t i l eg i lyen ese te t v á r h a t u n k a s zu l f ide l ek t ród ese tén , aho l a 

-logtll 
17. ábra. A I~ membrán elektród potenciálja I - , ill. és C N _ tartalmú oldatban 

O O I" kalibrációs görbéje; A A I~ és C N _ közös oldataiban mért potenciálok 

k ü l ö n b ö z ő h a l o i d o k r a igen n a g y k i t e v ő j ű sze lek t iv i t á s i á l l a n d ó k n a k kell a d ó d -
n i u k . Módszer t a j á n l o t t u n k ez e se tben a sze lek t iv i t á s i á l l a n d ó k m e g h a t á r o z á -
s á r a t i t r á l á s i g ö r b é k e lemzése ú t j á n . A szu l f id és ha ló id közös o l d a t á t ezüs t -
n i t r á t t a l t i t r á l t u k és a t i t r á l á s i g ö r b é k e t a 16. á b r a m u t a t j a be . A szu l f id / 
h a l ó i d t i t r á lás i g ö r b e s z a k a s z o k b ó l é r t é k e l t ü k a sze lek t iv i t á s i á l l a n d ó k a t . 
A sze lek t iv i tás i á l l a n d ó k , a m e l y e k e t az á b r á n f e l t ü n t e t t ü n k , megfe le lnek az 
e lméle t i leg v á r t é r t é k n e k . 

N a g y o n f o n t o s k ísér le t i e r e d m é n y ü n k , h o g y az e l e k t r ó d o k , de k ö z ü l ü k is 
l ege lőnyösebben a j o d i d e l e k t r ó d f e l h a s z n á l h a t ó a c ian id m e g h a t á r o z á s á r a . 
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A cianid a 17. áb rán l á t h a t ó módon a jod idmérés t z a v a r j a . E z t a je lenséget 
haszná l juk fel a cianid megha t á rozá sá r a biokémiai és szenny v ízanal i t ika i te-
rü le ten . 

Az eddigiekben l á t t u k , hogy a c sapadéko t t a r t a l m a z ó anionszelekt ív 
m e m b r á n e l e k t r ó d o k elméletét a mérési e redmények igazol ják . Az elmélet az 
e lek t ród fe lü le tén beálló egyensúlyra épül , de már kezdet i e redménye ink is 
u t a l t a k a r ra , hogy a potenciá l k i a l ak í t á sá t a felületi cserereakció sebessége be-
fo lyásol ja . Kísérlet i m u n k á n k ez i r á n y b a n jelenleg van f o l y a m a t b a n , de n é h á n y 
pé ldával u ta ln i szeretnék e kérdés fon tosságára . Ha a jod ide lek t ródda l meg-
ha t á rozzuk a jodid- , vagy az együ t t e s jodid- , b romid- és k l o r i d t a r t a l m a t , a k k o r 
a t i t rá lás i görbe függet len a t tó l , hogy az o lda t a fent i ion vagy ionok mel le t t 
t a r t a l m a z - e nagy mennyiségben e lekt ro l i to t , pl k á l i u m - n i t r á t o t . A K N 0 3 

vagy m á s elektrol i t je lenléte a h á r o m halóid közös o l d a t á b a n azér t szükséges, 
hogy a t i t r á l á s végpon t j a i elméleti é r téknél je lentkezzenek [18J. E l ek t ro l i t kén t 
h a s z n á l t u n k nagyobb koncen t rác ióban ( 1 0 " 1 m/l) k á l i u m - n i t r á t o t , vagy k isebb 
koncen t r ác ióban ( ~ 1 0 ~ ' : ! m/l) b á r i u m - n i t r á t o t . 

J e l e n tő s különbség adódik a t i t rá lás i görbékben aszer in t , hogy a t i t r á l á s 
ind iká lásá t bromid- vagy k lor ide lek t ródda l végezzük-e. A k á l i u m - n i t r á t n a g y 
koncen t r ác ió j a a jod idc lek t ród működésé t csak a n n y i b a n befolyásol ja , hogy 
a közepes ak t iv i t á s i koeff iciens megvál toz ik . A b romide lek t ród esetében a 
b romidhoz és a kloridhoz t a r tozó hi te les í tő görbéket ugyan i lyen é r t e l emben 
to l ja cl az o l d a t b a n levő nagy koncen t rác ió jú elektrol i t , a jodid mérőgörbé je 
a z o n b a n már az elméleti ér téknél jóva l k i sebb ak t iv i tás i a d a t o k a t m u t a t . Még 
j o b b a n k i t űn ik ez a különbség a k lor id-e lekt ródnál , m i n t ez a 18. áb rábó l le-
o lvasha tó . Eszer in t a k lor idelekt ród megfelelően működ ik ezüstre és k lor idra 
nézve, de már nem működ ik megfelelően a h romidra és a j od id ra . A h á r o m 
e lek t ródda l m e g h a t á r o z o t t t i t rá lás i görbék az egyes v é g p o n t o k b a n a 18. áb-
rának megfelelő po tenc iá lvá l tozásoka t m u t a t n a k . Er rő l ad számot a 19. á b r a . 
A jelenség m a g y a r á z a t a a felületi cserereakció sebességében keresendő. 

Ugyan i lyen érdekes és első p i l l ana t r a meglepő jelenség lép fel a komplex -
vegyü le t ek esetén. S a j á t e r edménye ink , t o v á b b á R E C I I I V I T Z mérései is u t a l t a k 
a r ra , hogy számos ha lo idkomplexe t képező fém egyá l ta lán nem z a v a r j a 
a m e m b r á n p o t e n c i á l k i a l aku lásá t . A jelenség m a g y a r á z a t a eddigi mérése ink 
szer int a b b a n a d h a t ó meg, hogy egyes komplexek disszociációsehessége 
n a g y o b b , m i n t a m e m b r á n e lek t ródfe lü le tén kialakuló cserereakció sebessége. 

Mindezeket összefoglalva az anionszelekt ív e lek t ródokná l még t e t e m e s 
m u n k a v a n e lő t t ünk , de ennek elvégzése u t á n a megfelelő f ü g g v é n y e k 
a kü lönböző vizsgálat i r endszerekben rende lkezésünkre á l lnak . Úgy vé lem 
azonban , hogy ezekkel az e l e k t r ó d f a j t á k k a l , amelyek t e rü le te a j ö v ő b e n 
n a g y m é r t é k b e n bővü lhe t , ha f igye lembe vesszük, hogy ú j a b b a n s ikerü l t 
specif ikus ioncserékhői is előáll í tani e l ek t ródoka t , — n a g y lehetőség nyí l ik 
egyes komponensek közvet len megha t á rozásá r a , a módszerek vegyipar i au to -
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-iogtXl 
18. ábra. Extrapolált —lg [ X ] — E diagramok CI~ membránelektród esetében C l - , B r ~ , 
A g + oldatokra, továbbá kálium-nitráttal 1,0 ionerősségre beállított Cl~, B r _ , és Ag + 

oldatokra nézve. 
X X AgNO., oldat; + + A g N 0 3 , kálium-nitráttal 1 = 1 ionerősségre beállítva; # 0 KC1 
oldat; O O KCI, kálium-nitráttal 1 = 1 ionerősségre beállítva • KBr oldat; • KBr I = 1 
ionerősségre beállítva kálium-nitráttal; A KI oldat; A KI 1 = 1 ionerősségre beállítva 

kálium-nitráttal 

ml 0,1 m/1 Ag* 

19. ábra. Potenciometriás titrálási görbék Cl~, Br~ és I - közös oldataiban Cl", Br~ és I -

membránelektróddal mérve 1 0 m / l kálium-nitrátban 
OO I - elektród; + - ) - Br~ elektród; %% C l - elektród 
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m a t i z á l á s b a n beköve tkező a lka lmazásá ra , t o v á b b á a u t o m a t i k u s t i t rá lások 
k idolgozására . 

Szeretnék e helyen is köszönetet mondani mindazoknak, akik munkámat támogatták, 
és azoknak, akik ezt a munkásságot lehetővé tették. Elsősorban szüleim áldozatos munkáját 
szeretném megköszönni. Szeretnék hálával megemlékezni néhai KOMLÓSI ÁGOSTON közép-
iskolai kémiatanáromról, aki a kémiát megszerettette velem. Megköszönöm egyetemi profesz-
szoraimnak, akik közül néhányan itt vannak, hogy a természettudományok mélyebb össze-
függéseit feltárták előttem. Ugyancsak kifejezem hálámat néhai DR. SCHULEK ELEMÉR 
egyetemi tanár, akadémikusnak, aki a tudományos munkába bevezetett . Megköszönöm 
budapesti és veszprémi munkatársaimnak áldozatos munkájukat, továbbá családomnak, hogy 
a tudományos tevékenység miatt sok esetben le tudott mondani rólam, végül szeretném 
megköszönni a Magyar Tudományos Akadémiának azt a kitüntetést, hogy levelező tagjai 
sorába választott, és ezt a kitüntetést későbbi munkámmal is ki óhajtom érdemelni. 
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INHIBÍC1ÓS JELENSÉGEK GÁZREAKCIÓKBAN* 

S Z A B Ó Z O L T Á N a k a d é m i k u s 

(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéke, Budapest) 

Érkezett 1967. december 6-án 

Mielőt t r e f e r á t u m o m t u l a j d o n k é p p e n i m o n d a n i v a l ó j á r a rá té rnék , szeret-
ném vázolni azoka t a s zempon toka t , ame lyeknek a l a p j á n az t összeál l í to t tam. 
Beszámolóm csak a homogén gáz reakc iókban előidézett és észlelhető inliibíciós 
je lenségek összefoglalására és ezek ér te lmezésére a kü lönböző szerzők szerint 
t e r j e d ki. Ez az a n y a g is rendkívül t e r j ede lmes és bonyo lu l t , alig fog la lha tó 
össze egy rövid beszámoló kere te iben. N e m fogok t e h á t é rdemben ki térni a ka -
talízis jelenségeire, csak akkor , és csak ér intőlegesen, ha az segít az inhibíció 
je lenségének ér te lmezésében. 

Második s z e m pon tu l szeretném megeml í ten i , hogy beszámolóm gerincét 
a kísérlet i t ények képez ik , azok a t é n y e k , amelyeke t el kell f o g a d n u n k , az ér te l-
mezésükre kü lönböző szerzők által k ido lgozo t t elméleti megfonto lások a má-
sodlagosak. Sa jnos a z o n b a n a kísérleti a d a t o k sem mindig megb ízha tóak . É p p e n 
a reakció érzékenysége a befolyásolással szemben okozza az t , hogy sokszor elő-
kelő l abo ra tó r iumok e redménye i sem egyé r t e lműek , a m e n n y i b e n nem m u t a t j á k 
t i sz tán azt az e f f e k t u s t , és csak azt az e f f e k t u s t , amelye t a k u t a t ó k a kísérlet 
te rvezésében v á r t a k . E n n e k a k ö r ü l m é n y n e k t u d h a t ó be , hogy a homogén 
gázreakciók inh ibeá lásá ra is érvényes az a megál lap í tás , ame lye t 40 évvel ez-
előt t , nem messze innen , Br is to lban, a F a r a d a y Society Meet ingjén m o n d o t t 
M A X B O D E N S T E I N [ 1 ] a k ló rdur ranógáz reakcióval k a p c s o l a t b a n , hogy „e r re 
a reakcióra v o n a t k o z ó a n minden szerzőnek megvan a m a g a egyéni mechaniz-
m u s a . " 

A homogén gázreakciók befo lyáso lásának p rob l émá ja gyakor la t i l ag éppen 
bá rom évt izedes . Kezde t i i dőpon tnak u i . a S taveley — Hinshelwood-fé le kísér-
letek közlése t e k i n t h e t ő . Ez a la t t a h á r o m évtized a l a t t számos elmélet 
a laku l t ki a je lenségek értelmezésére, a m e l y e k először, első megjelenési a lak-
j u k b a n meglehetősen szer teágazóak v o l t a k , később a z o n b a n je lentősen köze-
ledtek egymáshoz . Az értelmezés sokszor m a t e m a t i k a i a l ako t is ölt , a m e l y 
k iválóan a d h a t j a vissza a kísérleti t é n y e k e t , mindazoná l t a l — amin t ez á l t a -
lában érvényes a mechan izmusokra — az m é g mindig n e m b izonyí tó ere jű . H a 

* A Swansea-ben (Wales) tartott Nemzetközi Gázkiuetikai Szimpóziumon 1967. júl ius 
12-én elhangzott plenáris előadás. 
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a m a g y a r á z a t egységes , t e h á t a be fo lyáso lásnak nemcsak egyes részletét í r j a 
le, h a n e m a r eakc iópa ramé te rek szélesebb h a t á r o k közöt t i vá l t oz t a t á sa is bele-
f é r , a k k o r az e lmélet kétségte lenül é r t ékesebb . 

A homogén gázrcakciók inhibíc ió ja — min t i smere tes — elsősorban a 
s ze rves vegyüle tek bomlás i reakc ió inak t a n u l m á n y o z á s a során merü l t fel . 
E z e k e t a ma már n a g y gyakor la t i j e len tőségű reakc ióka t a n n a k idején első-
s o r b a n azért t a n u l m á n y o z t á k , hogy az unimolekulár is reakc iókra vona tkozó 
e lmé le t eke t el lenőrizzék. Később k ide rü l t , hogy ezek a f o l y a m a t o k láncmecha-

áfalaku/ás % -ban 

J. ábra. Nitrogén-inonoxid hatása a propán termikus bomlásának sebességére 
T •-= 575°; PC3H8 = 25 torr; 1: NO-bevite! nélkül; 2: 5% NO jelenlétében; 3: 10% NO jelen 

létében; 4: 20% NO jelenlétében 

n i z m u s szerint m e n n e k végbe. A n i t rogén -monox id és más inhib i torok h a t á s á -
n a k egyik l eg fon tosabb je l l emvonása , hogy a bomlási reakció sebessége az 
i n h i b i t o r k o n c e n t r á c i ó j á n a k növekedéséve l csökken, de csak egy m e g h a t á r o -
z o t t ér tékig. Ez a részlegesen inli ibeált t a r t o m á n y t o v á b b i befolyásoló a n y a g 
h o z z á a d á s á r a v a g y v á l t o z a t l a n m a r a d egy bizonyos inh ib i to rkoncen t rác ió in-
t e r v a l l u m b a n , v a g y pedig az u tóbb i növekedésével a sebesség is ú j r a nő . 
A max imá l i s an i nh ibeá l t reakciók t a r t o m á n y á b a n ve t t ék fel a nem- láncmecha-
n i z m u s o n keresztül lezaj ló bomlás t . A ké t fé le mechan izmus fel tételezése ö n k é n t 
n y ú j t o t t a az inhibíció m a g y a r á z a t á t a b b a n , hogy a befolyásoló molekula a 
l á n c v i v ő gyökökkel reagál és a zoka t megsemmisí t i , k i v o n j a a f o l y a m a t b ó l . 
E z e k szerint a t e l j e sen inhibeál t t a r t o m á n y b a n csak a molekulár is b o m l á s 
p lu s z a lánciniciálás lépése képviselné a konverz ió t . 

Ez az e lmélet éppen az egyszerűsége fo ly tán le t t h a m a r népszerű és 
bos szú ideig egyedura lkodó . N a g y m é r t é k b e n a l á t á m a s z t o t t á k ezt a fe l fogás t 
b i z o n y o s kísérletek, amelyek közül csak n é h á n y a t szere tnék megemlí teni . í g y 
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pl. V O J E V O D S Z K I . J és P O L T O R Á K [ 2 ] a p ropán t e rmikus b o m l á s á n a k során meg-
á l l ap í to t t a , hogy mind az inh ibeá l t , mind pedig a t i sz ta bomlás i reakció sebes-
sége bizonyos á t a l aku l á s (20 — 25%) u t á n azonossá vál ik , a m i n t ez az 1. á b r á n 
l á t h a t ó . 

Ez azt je lent i , hogy a n i t rogén-monoxid és a b o m l á s t e r m é k e t i lénakadá-
lyozó ha t á sa azonos. 

H I N S H E L W O O D és m u n k a t á r s a i [ 3 ] szerint a semleges gázok (SFfi, CF,,) 
gyors í tó ha tása az n - b u t á n és n - p e n t á n bomlási reakció i ra n i t rogén-monoxid 
je lenlé tében u g y a n a k k o r a , min t a n n a k t ávo l lé tében . Ezek a gázok t e h á t a 
r eakc iónak arra a komponensé re gyakoro lnak h a t á s t , amely függet len az in-
h ib i tor je lenlététől , vagyis a molekulár is reakcióra . 

A tovább i — sokszor r endk ívü l szellemesen meg te rv eze t t — kísér le tek 
azonban olyan e r edményeke t hoz tak , amelyek nagyon is kétségessé t e t t é k a 
m a r a d é k reakció kizárólagosan molekulár is jel legét . Ezek közül az e redmények 
közül is csak n é h á n y a t , a legfőbbeket eml í teném. 

1. A reakció t e rméke inek összetétele mind n i t rogén-monox id je lenlé tében, 
— a maximál i san inhibeá l t t a r t o m á n y b a n —, mind a n n a k távol lé tében u g y a n -
o lyannak a d ó d o t t , m in t ez az I. t áb l áza tbó l l á tha tó . 

I. táblázat 

Propán-krakkolás százalékos termékösszetétele NO jelenlétében és anélkül 
T = 5 9 0 ° ; P c , h s = 2 5 t o r r 

Átalakulás 
mennyisége 

% - b a n 

A bevit t 
NO 

mennyisége 
CH, H , C H , + C H , C H , 

5 

2 0 

í 0,0 
( 2 0 
í 0 , 0 
( 2 0 

2 3 . 5 
2 2 . 6 
2 7 , 3 
2 8 

2 9 
2 9 , 1 
2 1 , 7 
2 0 

1 6 . 5 
2 2 
2 4 . 7 
2 8 

3 1 
2 6 
2 6 , 4 
2 4 

Az nagyon va lósz ínűt lennek lá tsz ik , hogy a bomlás i reakció két te l jesen 
kü lönböző mechan izmus szerint összemérhető sebességgel j á t szód jék le és 
ugyanazokhoz a t e rmékekhez vezessen, mégpedig u g y a n a b b a n az a r á n y b a n . 
P U R N E L L és Q U I N N [ 4 ] az n - b u t á n bomlásáná l propi lén je lenlé tében szintén 
azonos termékeloszlás t t a l á l t ak , b á r az etilén : e tán a r á n y k i smér tékben line-
ár isan növekede t t a propilén n y o m á s á n a k f ü g g v é n y e k é n t . 

2 . D ö n t ő je len tőségűek R I C E és V A R N E R I N [ 5 ] , v a l a m i n t V A R N E R I N és 
D O O L I N G [ 6 ] v izsgála ta i , akik a C2DG bomlá sá t t a n u l m á n y o z t á k CH, je lenlété-
ben , és azt á l l ap í to t t ák meg, hogy a CH 3 D/CH 4 a r á n y l ineár isan vál tozik az el-
bomló C2DG százalékos mennyiségével , és ez az a r á n y függe t l en a n i t rogén-mon-
oxid mennyiségétől . Ez arra m u t a t , hogy a kicserélődési f o l y a m a t sebességére 
a n i t rogén-monoxid ugyano lyan ha tássa l van , mint a f o l y a m a t bru t tósebessé-
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gére . A szabad gyökök koncen t rác ió ja t e h á t sok n i t rogén-monoxid je lenlé tében 
s e m reduká lód ik zé rus ra . Megerős í te t ték ezeket az észleléseket K U P P E R M A N N 

és L A R S O N [7] k ísér le te i az n - b u t á n és d e u t e r o b u t á n keve rékének bomlásakor . 
A CD 3 H/CD 4 a r á n y n e m m u t a t o t t s e m m i vá l tozás t még 2 7 % - n y i n i t rogén-mo-
n o x i d je lenlé tében sem, va lamin t a k k o r sem, ha a fe lü le t / t é r foga t a r á n y t min t -
egy 60-szorosára növe l t ék . 

3. Tömegspek tométe r re l végze t t v izsgá la tok [8] azt m u t a t t á k , hogy e tán 
b o m l á s a esetén a met i lgyökök koncen t r ác ió j a nem v á l t o z o t t lényegesen 
n i t rogén -monox id je len lé tében sem. 

Sr6/n-C^H10 

2. ábra. SFC hatása a n-bután (300 torr) 550°-on lejátszódó bomlására 
O O teljesen inhibeált reakció 0 9 inhibitor nélkül 

c 
I é 

S:0 /n-C^h'x) 

3. ábra. Az SF0 által előidézett sebességnövekedés 
O O teljesen inhibeált reakció, 00 inhibitor nélkül 

Mind já r t i t t sze re tnék r á m u t a t n i a r r a , hogy el lenne képze lhe tő , hogy a 
t e l j e s e n inhibeált reakc ió egyszerűen a lánciniciálás sebességét je lent i . E k k o r 
t e h á t a molekula p r imeren gyökökre esik szét — molekulár is konverz ió nélkül . 
E z k é p e s lenne é r te lmezni a max imá l i s an inhibeál t t a r t o m á n y b a n az azonos 
sebességnek és t e rmékössze té te lnek a k ia l aku lásá t , ha a láncok rövidek és elég 
n a g y s z á m ú a k . Mégis ellene szól ennek a semleges gázok h a t á s a . E b b e n az eset-
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ben ui . a gyo r s í t ó h a t á s csak az iniciálásí l épés sebességének m e g n ö v e k e d é s é b ő l 
s z á r m a z h a t . A n e m - i n h i b e á l t e se tben a b r u t t ó s e b e s s é g n e k sokka l n a g y o b b 
m é r t é k b e n ke l lene m e g n ö v e k e d n i e , iner t ez — t i . a b r u t t ó s e b e s s é g — az iniciá-
lási sebesség és a l ánchossz s z o r z a t á v a l e g y e n l ő . Ez a z o n b a n n incs így , a m i n t 
ez a 2. és 3. á b r á b ó l l á t h a t ó . 

H a ezeke t a t é n y e k e t f i g y e l e m b e v e s s z ü k , az t á l l a p í t h a t j u k meg, h o g y a 
semleges gázok h a t á s a m a j d n e m o lyan m i s z t i k u s , m i n t a n i t r o g é n - o x i d és 
t á r s a i n a k i nh ibeá ló m e c h a n i z m u s a . Az a k í sé r le t i t é n y , hogy a f a l á l l a p o t a 
egyes e s e t e k b e n be fo lyáso l j a a sebességet , a r r a enged k ö v e t k e z t e t n i , h o g y a 
semleges gáz n e m c s a k a p r i m e r a k t i v á l á s t segí t i elő az u n i m o l e k u l á r i s r e akc ió 
s z á m á r a , h a n e m a k a d á l y o z z a a fa lhoz j u t á s t , a l áncok le tö résé t is, és ezá l ta l 
gyors í t . S a j n o s a z o n b a n erősen él b e n n ü n k a g y a n ú , hogy a semleges gázok al-
k a l m a z á s a e g y ú t t a l a l k a l o m szennyezések b e v i t e l é r e is, és a s ebességnövekedés 
i nnen ered . E rős í t i g y a n ú n k a t az a t é n y , h o g y ezeknek a f l u o r i d t a r t a l m ú sem-
leges g á z o k n a k sebességnövelő h a t á s a k o r á n t s e m á l t a l á n o s a n észlelt j e lenség . 

A h o m o g é n gáz reakc iók sebességének be fo lyáso lása n e g a t í v i r á n y b a n 
t e h á t csak l á n c m e c h a n i z m u s k e r e t é b e n l ehe t séges . A l á n c v i v ő k te l j es m e g s e m -
mis í t é sének e s z m é j e m i n t e g y más fé l é v t i z e d u t á n a z o n b a n m e g r e n d ü l t , és az 
50-es évek vége felé m á r m a g a a H inshe lwood- i sko l a sem t a r t o t t ki m e r e v e n 
az e rede t i f e l fogása me l l e t t . 

A l á n c v i v ő k megsemmis í t é se , r e akc iókész ségük i r reverzibi l is be fo lyáso-
lása k é m i a i á t a l a k u l á s b a n fo ly ik le. Ma ezt erős k ö l c s ö n h a t á s n a k n e v e z h e t -
n é n k , a m e l y b e n 50 100 kca l /mól erősségű k ö t é s e k s z a k a d á s a , ill. képződése 
za j l ik le. 

Az 50-es évek elején a z o n b a n k i d e r ü l t , h o g y a r eakc ióképessége t o lyan 
gyenge k ö l c s ö n h a t á s o k is b e f o l y á s o l h a t j á k , a m e l y e k a l á n c v i v ő k és b i zonyos 
m o l e k u l á k k ö z ö t t l épnek fel . E r r e a k í sé r l e t i t é n y r e legelőször 1950-ben a 
k lór -ox id és a k l ó r - h e x o x i d re láció v i z s g á l a t á b ó l k i i n d u l v a a gyöks tab i l i zác ió 
t e o r é m á j á h a n [10] m u t a t t a m rá . 

E z e k n e k a m e g g o n d o l á s o k n a k röv id összefogla lása a k ö v e t k e z ő k b e n a d -
h a t ó m e g : h o g y a l á n c v i v ő gyökök r eakc ióképes sége n e m á l l andó é r t ék , h a n e m 
b izonyos idegen m o l e k u l á k j e l en lé t ében l ényegesen m e g v á l t o z h a t , erre a b b ó l 
l e h e t e t t k ö v e t k e z t e t n i , hogy a k lór -oxigén v e g y ü l e t e k bomlás i r e a k c i ó i b a n , 
ha az egyszer e l i ndu l t f o l y a m a t o t a h ő m é r s é k l e t h i r te len c sökken té séve l b e f a -
g y a s z t j u k , m a j d h o s s z a b b - r ö v i d e b b h ű t é s u t á n a h ő m é r s é k l e t e t ú j r a az előző 
kísér le t i é r t é k r e e m e l j ü k , a b e f a g y a s z t á s m e g s z ű n é s e u t á n n e m j e l en tkez ik 
ú j a b b i ndukc iós pe r iódus , h a n e m a reakc ió u g y a n a z z a l a sebességgel f o l y t a t ó -
dik t o v á b b , m i n t k ö z v e t l e n ü l a b e f a g y a s z t á s e lő t t (1. a 4. á b r á t a 26. o lda lon) . 

Mivel ezek a b o m l á s o k v a l a m e n n y i e n l ánc reakc iók , a j e l ensége t csak azzal 
l ehe t é r t e lmezn i , h o g y a l á n c v i v ő k közül egy , v a g y eset leg t ö b b a b e f a g y a s z t á s 
a l a t t s t ab i l i s abb m ó d o s u l a t b a m e g y á t , m i n t e g y k o n z e r v á l ó d i k , és a k o n z e r v á l ó -
d o t t l áncv ivő okozza , hogy a b e f a g y a s z t á s m e g s z ü n t e t é s e u t á n ú j a b b i n d u k c i ó s 
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per iódus nem lép fel . A s tab i l izá lha tó láncvivő, a klór-oxid (CIO) a 

CIO + O, ^ C103 L 1/2 C1206 

egyensúlyi r eakc iókon keresztül közel t e r m o n e u t r á l i s a n reagál az oxigénnel [9]. 
A gyökstabi l izác ió elvének első megfoga lmazása — a p a r a m á g n e s e s 

g y ö k ö k p a r a m á g n e s e s molekulákka l t ö b b é vagy kevésbé erősen k ö t ö t t k o m p -
lex gyökökké egyesülnek , — a későbbi kísér let i ada tok a l ap j án anny iban b ő v ü l t , 
h o g y a 7r-elektronokat (propilén, hexi lén s tb . ) vagy nagyszámú , kö té sben rész t 
n e m vevő e l e k t r o n o k a t t a r t a lmazó , t e h á t nukleof i l reakcióra ha j lamos , de klasz-
sz ikus é r t e l emben t e l í t e t t mo leku lának t e k i n t h e t ő vegyüle tek (pl. met i l - jodid) 
is j á t s z h a t j á k a s tabi l izáló p a r t n e r szerepét . 

4. ábra. Az indukciós periódus a latt befagyasztot t láncreakció kinetikai görbéje 

Köz leményem közzétételével c s a k n e m egy időben je len t meg M U L L I K E N 

[11] a lapve tő do lgoza ta a tö l tésá tv i te l i komplexekrő l . E komplexek képződésé t 
számos esetben igazol ták . A spek t roszkópia i b izonyí tás előbb o ld a to k b an [12], 
később pedig gázfáz i sban [13] is s ike rü l t . 

A s tabi l izáció k ine t iká j á r a v o n a t k o z ó a n az u tóbb i másfél é v t i z e d b e n 
számos számszerű a d a t o t s ikerült megá l l ap í t an i . í g y D U R H A M és S T E A C I E [ 1 4 ] 

az t t a l á l t a , hogy a meti lgyök r ekombinác iós sebességi á l l andó jának 

CH3 + CH3 C,HE 

és a n i t rogén-ox idda l lezajló 

CHJ + NO H CH 3 NO 

r eakc ió sebességi á l l andó jának a r á n y a k1
1 , 2 /k2 = 3,1 • 10~ 4 cm, amiből 

k., = 3 , 3 • 1 0 1 0 cm 3 m ó l " 1 s " 1 adód ik . Később B R Y C E és I N G O L D [ 1 5 ] a 
k2 = 1,4 • 10 N c m 3 m ó l " 1 s " 1 é r t é k e t h a t á r o z t á k meg. 

Néhány ú j a b b ada t , amely a zérus , vagy közel zérus akt iválás i energia 
f enná l l á sá t t a n ú s í t j a , a II. t á b l á z a t b a n [16] van összegyűj tve . 
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II. táblázat 

Reakció K, kcal/mól ' I rodalom 

1. O + NO -f M(0„) - NO, + M(0 , ) 1,8 16a 
2. Cl + NO + M — Cl NO + M 1 16b 
3. H + NO + M = UNO + M —0,7 + 3 16c 
4. CH3 + NO + M - CH3 • NO + M —4 lód 

A gyenge kö lcsönha tás f o l y a m a t á n a k nagy sebessége teszi lehetővé, hogy 
a s tabi l izál t molekulákra az előzetes egyensú ly t zava rásmentesen f e lvehe t t ük . 
A stabil izációs f o l y a m a t sebessége éppen ezért nem szerepel a bru t tósebesség 
egyenle tében, t e h á t nem sebességmeghatározó a konszeku t ív reakc iósorban . 

Ugyancsak a nagy stabil izációs sebesség, va lamin t az erős kapcsolódás 
t e h á t a nagy stabil izációs hő — ér te lmezi a gyökel távol í tó (radical scaven-

ger) anyagok h a t á s m e c h a n i z m u s á t is. 
Az egyesülésnél fe lszabadul t energia , a stabilizációs hő szabja meg a s ta -

bil izált gyök t o v á b b i reakcióképességét . H a ez csekély, a s tabi l izáció n a g y m é r -
t ékben reverzibilis. A stabilizációs hő 1—2 kcal/mól é r ték tő l 50 — 60 kca l /mól 
ér tékig t e r j e d h e t . A I I I . t áb l áza t n y ú j t képe t ezekről a kötéserősségekről [17]. 

III. táblázat 

Reakció kcal/mól I rodalom 

I 
C.,H-
II 
H + 
N O 
N O 3 

CIO, 

NO 
+ NO 
NO 
0 , ( + M) 

Ö„ 
-f NO, 
+ CIO, 

INO 
= C,H5 • 
= HNO 
= H„0( 
= NÖ3 
= N A 
= c í , o 7 

NO 

M) 

2,2 17u 
15 17b 
18 17c 
55 17d 

4,5 17e 
21 17f 
32 H g 

Számos a d a t o t ta lá lunk a reakc iók ine t ika i i roda lomban a s tabi l izáció 
reverz ibi l i tására vona tkozóan [18]. í g y pl. reverzibilis f o l y a m a t o k k é n t veszik 
fel a IV. t á b l á z a t b a n felsorolt r eakc ióka t . 

IV. táblázat 

Reakció I roda lom 

II + 0 , ^ IIO, 18a 
C„II-0 -f NO ^ C2HjONO 18b 
H + NO ÍÍ HNO 18c 
C2H5 + NO p C,H5NO 18d 
NO, - f NO, p NO + N 0 3 18e 
NO" 4- o„ p NO3 18f 
NOj J- NO ^ N 0 3 • NO 18g 
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A gyök reverzibi l is s tabi l izációkor az eredet i a l a k j á b a képződik vissza. 
Irreverzibi l is s tab i l izác iónál két esetet kell m e g k ü l ö n b ö z t e t n ü n k . Egyik az, 
h o g y a s t ab i l i zá tum szétesik, de nem a k i indulás i t e r m é k r e , hanem a s z a b a d -
energ iá t n a g y o b b m é r t é k b e n csökken tő i r á n y b a n . Pé lda erre a CH 3 -gyök 
reakc ió ja NO,-vel . 

CH 3 + NO, — CH3ONO CH.ONO — CH , 0 + NO. 

Az irreverzibil is s tabil izáció másik esete , amikor a s tab i l izá tum izomeri -
zá lódik . Az á t i zomer izá lódás kü lönböző gyökök esetében kü lönböző sebességű. 
Gyors akkor , ha az á t a l aku l á s i n t r amoleku lá r i s an is l e fo lyha t . Más ese tekben 
a z o n b a n az á t a l a k u l á s elé akt iválás i gá t t o r n y o s u l h a t . A 

CH, + NO — CH3NO 

k o m p l e x izomer izáció ja f o r m a l d o x i m m á m á r lassabban köve tkez ik be. V a n n a k 
je lzések arra v o n a t k o z ó a n , hogy a s t a b i l i z á t u m t u l a j d o n s á g a i nem egyeznek 
m e g az azonos összeté te lű közönséges molekula s a j á t sága iva l . Elég i t t az 
oxigénmolekula á l ta l s tabi l izál t k l ó r a t o m , a C l O O és a klór-dioxid (€10.,) 
közö t t i kü lönbségre ( B O D E N S T E I N és S C I I E N C K [ 1 9 ] , P O R T E R és W R I G I I T [ 2 0 ] ) 

r á m u t a t n o m . S Y M O N S és m u n k a t á r s a i n a k nemrégen meg je l en t dolgozata [ 2 1 ] 

közvet len kísérlet i b izony í t éko t szolgál ta t erre*. 
Világos, hogy — ha a s tab i l izá lódot t gyök izomerizációval b izonyos 

m é g s tabi l isabb k a p c s o l a t b a megy á t — a f o l y a m a t o t t ö b b é nem t e k i n t h e t j ü k 
p u s z t á n gyenge kö l c sönha t á snak . Csak mellékesen j egyzem meg, — mivel a 
poz i t ív befolyásolás n e m t á rgya r e f e r á t u m o m n a k — hogy az irreverzíbilis s t a -
bilizáció sem mind ig sebcsségcsökkentő h a t á s ú , h a n e m ú j l áncfo ly ta tások , 
ső t elágazások k i indu lása lehet , mint a r r a N O R R I S H és P R A T T [ 2 2 ] nemrégen 
r á m u t a t t a k . 

I t t i sméte l ten szere tnék r á m u t a t n i a r r a , hogy ezeknek a gyenge kölcsön-
h a t á s o k n a k a k ísér le t i t a n u l m á n y o z á s a csak rendkívü l t i sz ta kísérleti körü l -
m é n y e k közöt t v é g e z h e t ő egyér te lműen . Sokszor olyan minimál is szennyezések 
je lenléte , amely a kémia i t i sz taság h a t á r á n m á r belül esik, a lapvetően vá l toz-
t a t h a t j a meg a l á n c f o l y a m a t képé t . L e g s z e m b e t ű n ő b b e n ny i lvánu l t ez meg az 
ace ta ldehid n i t rogén-ox id ál tal befolyásol t t e rmikus b o m l á s á n a k t a n u l m á n y o -
zá sában [23]. Az ace ta ldeh id o x i g é n t a r t a l m a hosszú ideig r e p r o d u k á l h a t a t l a -
n o k k á t e t t e — de f o l y a m a t o s mene tekke l k ísér le te inket . Csak amikor t ö b b -
ször a lka lmaz tuk a mély hőmérsékle tű vákuumdesz t i l l á c ió t , sikerült a mérése-
k e t reproduká ln i . Az ilyen kísérletekből a d ó d o t t a maximál i s akt iválási energia 
is, jeléül a n n a k , hogy a ka ta l i t ikus h a t á s o k a t s ikerül t végre kiküszöbölni . 
H o g y a kü lönböző l abo ra tó r iumok kü lönböző techn iká i milyen el térésekhez 

* Megjegyzés a korrekturánál: Még újabb kísérleti bizonyítékot közölnek H. S JOHNSTON 
és munkatársai [Journal of the American Chemical Society 90, 1918 (1968)], akiknek sikerült 
sóatomok és oxigénmolekulák között létrejött kölcsönhatást ennek ultraibolya spektrumával 
megerősíteni. 
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veze the tnek , elég csak egy példát eml í t en i : a propi la ldehíd t e rmikus bomlásá-
nak v izsgá la tá t . L A I I J L E R és E U S U F [ 2 4 ] 1 , 2 5 — 1 , 3 0 r e n d e t t a l á lnak , M Á R T A 

[25] 1,5 r end jéve l szemben , viszont megegyezik a r e n d j ü k H o - n a k [26] a rend-
jével . Ezzel szemben megegyezés v a n a L A I D L E R és M Á R T A e redményei közö t t 
a semleges gázok h a t á s á t i l letően. Lánchosszúság L A i D L E R n é l 1 • 103, M Á R T Á -

ná l 8,5 • 10 '. I s m é t el térés van a befolyásolási f ak to r (1. a l ább ) min imumér té -
keinek k ia l aku lásában egyfelől L A I D L E R , másfelől S Z A B Ó és M Á R T A [ 2 7 ] köz t , 
v iszont nincs L A I D L E R és H o közt . N a g y o b b NO n y o m á s o k n á l egyfelől S Z A B Ó 

és M Á R T A , másfelől L A I D L E R észlelései egyeznek a p rop iona ldeh idnek a nyo-
más tó l való függet lenségé t i l letően, és fe l tűnően kü lönböznek a H o ada ta i tó l . 

A gyökstabi l izáció elve az u to lsó másfél év t izedben á l ta lános eszközzé 
vá l t a homogén gázreakciók be fo lyáso lásának ér te lmezésében. Mind a Laidler-
féle mechan izmusok , mind az Eyr ing- fé le saloon-elmélet [28] ilyen gyenge 
kö lcsönha tás fe lvételével á l l í t ják föl a mechan izmusoka t . N e m szerepel azon-
ban a Vojevodszki j - fé le e lképzelésekben [29], ame lynek vázolására később 
fogok ki térni . 

A gyenge kö lcsönha tások segítségével több mint egy évt izeddel ezelőtt 
s ikerül t kiépíteni a homogén gázreakciók befo lyáso lásának mechan izmusá ra 
v o n a t k o z ó á l ta lános e lméle te t [30]. E n n e k a lapja az, hogy a s tabi l izál t és nem-
stabi l izá l t gyökök reakcióképessége kü lönböző . Ezek v a g y egymással , v a g y 
pedig a ki indulási a n y a g molekulá iva l lépnek reakc ióba . A gyökstabi l izáció 
köve tkez t ében t e h á t ú j l áncfo ly ta tás i és letörési reakciólépések a l a k u l h a t n a k 
ki, amelyeknek a sebessége á l t a lában je lentősen kü lönbözhe t a nem-stabi l izá l t 
gyökök megfelelő elemi reakciói tól . A stabilizációs hő és a koncentrációviszo-
nyok ha tá rozzák meg, hogy — lánc fo ly ta t á sná l — a k i indu lás i anyag mole-
ku lá iva l vagy — láncletörésnél — egymássa l lépnek-e r eakc ióba az eredet i , 
ill. a s tabi l izál t gyökök . 

Mint már 1951-ben r á m u t a t t a m , a gyökök részleges s tabi l izálódása elő-
segíti azok r ekombiná lódásá t , mivel az 

R • X + R = 1L + X 

reakció könnyen lejátszódhat. Ez pedig az eredeti hármas ütközést bimolekulás 
folyamatokká egyszerűsíti. 

H a a n i t rogén-oxid csak kis mennyiségben van je len , n e m képes stabil i-
zálni minden l áncv ivő t , ezért a fent i asszociáció valószínűsége megnövekszik . 

Másrészről — ha a n i t rogén-oxid koncent rác ió ja n a g y o b b — akkor a 
s tabi l izál t gyökök a l a k j á b a n a l áncv ivőke t eltéríti et től az asszociációtól , és így 
pozi t ív ka ta l i t ikus h a t á s t e redményez . 

Ha A jelöli a k i indulás i anyago t és a reakciót n i t rogén-ox id befolyásol ja , 
a k k o r az 

1. A + R E | R' és 

2. A + RNO — E + R'NO 
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l ánc fo ly t a t á s i lépések a l a k u l h a t n a k ki, míg a láncletörés az eredeti 

3. R + R ^ R, (NO nélkül) 

e l e m i fo lyamat me l l e t t még a 

4. R + RNO = R„ + NO (kevés NO jelenlétében) 

5. RNO + R N O = R, + 2 NO (sok NO jelenlétében) 

r e a k c i ó k b a n k ö v e t k e z h e t be. 
Különböző szerzők a befolyásolás nagyságának jel lemzésére különböző 

m é r ő s z á m o k a t h a s z n á l n a k . í g y pl. a Hinshelwood-iskola k u t a t ó i a reakció 
W

 -

f é l idő i t , mások a sebesség időbeli ér tékei t — h a s o n l í t j á k össze a be-
b W 0 - W „ J 

fo lyáso l t és nem-befo lyáso l t e se t ekben . Mi célszerűbbnek t a l á l t u k a befolyáso-
lás i f a k t o r beveze tésé t , amely a befo lyáso l t és nem-befolyásol t reakciósebességek 
h á n y a d o s a . A befolyásolás i f a k t o r é r t éke ezek szerint t e rmésze tesen függ a 
sebességi egyenle tek a l ak j á tó l , más szóval a s ta r t - és a le törés i reakciók moleku-
l a r i t á sá tó l . Ha a le törések m á s o d r e n d b e n za j l anak le, és a r eakc ió rend je stacio-
n á r i u s esetben 3/2, a k k o r a befo lyásolás i f ak to r csak az inh ib i to ranyag kon-
c e n t r á c i ó j á n a k f ü g g v é n y e és függe t l en a ki indulási a n y a g koncen t rác ió já tó l . 
E k k o r a befolyásolás i f a k t o r é r t é k e 

F(I) 
Y1 + 2ölI + <)2I- ' 

a h o l / a befolyásoló a n y a g k o n c e n t r á c i ó j a , ésA pedig az előző mechanizmus 
sze r in t a köve tkező sebességi á l l andó k o m p l e x u m o k a t 

k.,1 k, i ^ fej 
1 fe, K ' 1 ~ fe3 K '2" fes K-

j e l e n t i k . Az F(I) f ü g g v é n y é r t é k é t t e h á t min t a h o z z á a d o t t a n y a g k o n c e n t r á -
c i ó j á n a k f ü g g v é n y é t a kons t ans k o m p l e x u m o k , t ehá t az elemi sebességi ál lan-
d ó k viszonya s z a b j a meg. Csupán i l luszt rációképpen sze re tném b e m u t a t n i , 
h o g y /?, őĵ  és d., k ü l ö n b ö z ő ér tékeinél a katal íz is , az inhibíc ió , a csökkenő mér-
t é k ű katalízis, az inhibícióba á t m e n ő katal ízis , a csökkenő mér t ékű inhibíció 
és a katal ízisbe á t m e n ő inhibíció m i n d e n esete le í rható . 

Keveset m ó d o s u l a befolyásolás i f a k t o r ér téke, h a a befolyásoló a n y a g 
m á r a primer a k t u s b a n is szerepet j á t s z ik , t ehá t maga is részt vesz a láncok 
in ic iá lásában . K ö z i s m e r t pé ldá j a ennek az, amikor a n i t rogén-oxid az 

RH | NO fe. R | II NO 
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r eakc ióban indí t l ánco t . E k k o r a befolyásolás i f a k t o r s z á m l á l ó j á b a n (1 -j- t x l ) ^ 2 

t ényező is fellép, amelyben a az i n d u k á l t és t e rmikus iniciálás sebességi ál lan-
dó inak v iszonya. 

A propilaldehid n i t rogén-oxid ál tal befolyásolt t e r m i k u s bomlásának 
k ine t ika i analízisében s ikerül t inhibíciós és ka ta l i t ikus — e lméle tünke t a 

4 

3 

LT 
2 

1 

2 4 6 
I 

5. ábra. Katalízis 
1. görbe: tiszta katalízis fi = 8, áj = 1, á 2 — 4; 2. görbe: csökkenő mértékű katalízis fi = 4, 

<5, = 1/2, <5. = 9; 3. görbe: inhibícióba átforduló katalízis fi = 4, »51 == 1/2, <5, = 25 

I 

5 10 
I 

6. ábra. Inhibíció 
1. görbe: tiszta inhibíció fi 2, áj 5, ó 2 = 16; 2. görbe: csökkenő mértékű inhibíció fi = 2, 

<5j = 40, <52 = 9; 3. görbe: katalízisbe átmenő inhibíció fi 6, <5j = 40, ó 2 = 16 

l egnagyobb pontossággal igazolni, ö s szehason l í tva a kísérleti leg t a l á l t sebességi 
é r t é k e k e t az elméleti kifejezésből s z á m í t o t t a k k a l , r endkívü l j ó megegyezést 
é r t ü n k el. A 7. ábra b izony í t j a , hogy a befolyásolási t ényező h íven í r ja le a 
f o l y a m a t o t [27]. 

A probléma sa jnos m a t e m a t i k a i l a g ma még h a t á r o z a t l a n , mer t nem 
lehet a komplex sebességi á l l andóka t az egyes összetevőikre f e lbon tan i . Mégis 
plauzibil is az, hogy az akadá lyozás azál ta l jön létre, hogy pl. kevés n i t rogén-
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ox id je lenlétében az R -j- R N O —>- le törések u r a l k o d n a k , amelyek gyorsabban 
j á t s z ó d n a k le, m i n t a 3. és 5. lépések. 

A t o v á b b i a k b a n szere tném a Laidler- és Eyr ing- fé le mechanizmusok jel-
lemző vonásai t összefoglalni , m a j d ezekből azokat az elemi lépéseket k igyű j -
t en i , amelyek közösek m i n d h á r o m e lméle tben , és ezért fe lvé te lük a legmegala-
p o z o t t a b b . 

NO, forr 

7. ábra. A be fo lyáso lás i t é n y e z ő s z á m í t o t t ( k i h ú z o t t vona l ) és m é r t ( p o n t o k ) é r t éke i a p rop i l -
a ldehid t e r m i k u s b o m l á s á b a n 

E Y R I N G és m u n k a t á r s a i [ 2 8 ] a köve tkező mechan izmussa l í r j ák le a rész-
legesen inhibeál t t a r t o m á n y b a n a be fo lyáso lás t : 

A je lö lések: 

( l ) M - P + P , M ki indulás i anyag 

(2) /? - f M — /t + P., P végtermék 

(3) + P , p bimolekuláris reakc iókban résztvevő gyökök 

( 4 ) lánctörés —»• P4 fi unimolekuláris reakc iókban résztvevő gyökök 

(i) fi + 1 - m I inhibitor 

<-i) (pi) - p + i pl a komplex gyök 

(j) ( p l ) - C + P5 

(2') (Pl) + M - ,i + P2 I 

A m e c h a n i z m u s (1), (2), (3) és (4) lépései a Rice-Herzfe ld t ípusú lánc-
boinlások szokásos reakciói . Sa já tossága ennek a m e c h a n i z m u s n a k az, hogy 
c sak /S-gyökök k é p e z n e k az inh ib i tor ra l komplexe t , de az t részben reverzibili-
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sen. (Lásd az -i és i r eakc ió t . ) Az Eyr ing-e lméle tben t e h á t benne rejlik a lánc-
vivő k o n z e r v á l á s á n a k gondola ta is (chaperon ha tás ) . A n e g a t í v katal ízis az-
á l ta l áll elő, hogy a (2') lépés ak t ivá lás i energiája n a g y o b b , min t a (2) elemi 
reakcióé. 

A Bodens te in-e lve t a lka lmazva , a fent i mech an i zmu sb ó l a következő 
sebességi egyenlet veze the tő le: 

w„ - w „ 1 + ( 1 + K)al 

ame lyben K a (j) lépés egyensúlyi á l l andója , a pedig 

„ - k i = í§11 • 
+ fe2(iVí) [fi] 

A Laidler-féle inhibíciós mechan izmusok t í p u s a k é n t az e tán bomlásá t 
[31] t e k i n t h e t j ü k á t . N O nélkül a szokásos Rice-Herzfeld-fé le lépések szerepel-
nek i t t is, míg a befo lyásol t esetben a következő elemi f o l y a m a t o k a t kell fel-
v e n n i : 

E, kcal 

l . i . C„Hc + NO — C,H5 + NOH 52 

3. C2H5 — C,H4 + H 39,5 

4. II + C,H6 — H, + C„H- 6,8 

11. II + NO — HNO 0 

12. HNO — H + NO 48,6 

13. C„H5 + H N O — C,H„ + NO 0 

A Bodens te in-e lv a sebességre NO je lenlé tében a 

v,~ {kl[k:>k,,kl2)'r\cM, 
V K l l « 1 3 ' 

) 

egyenle te t a d j a . 
A klik12lk l3ku sebességi á l l andók viszonya a 

C 2 H 6 - C 2 H 5 + H 

f o l y a m a t egyensúlyi á l l andó ja . Mivel az inhibi tor éppen ezekben a lépésekben 
szerepel, a sebességi egyenlet a köve tkező egyszerűbb a l ak ra hozha tó : 

<1 = fc3fc4K1/2[C2Ht] . 

Mivel az inhibi tor koncen t r ác ió j a az egyensúlyi á l l andóban fogla l ta t ik , a 
reakció sebessége függet len et től . Viszont függ az e t ánkoncen t rác ió tó l , mivel a 
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4. és 11. r eakc iókban az e tán , ill. az N O versenyeznek a h idrogén a tomér t . Bo-
n y o l u l t a b b szénhidrogének, a ldeh idek és éterek esetében a lk i lgyökök veszik 
á t a h id rogéna tom szerepét . Ez a szerepcsere lényeges v á l t o z á s t j e len t a folya-
m a t t e r m o k é m i á j á b a m , a m e n n y i b e n az R -f- NO —> R N O kapcso l a t eró'ssége 
lényegesen kisebb, m i n t a C L Y N E és T H R U S H [ 3 2 ] á l ta l spekt roszkópia i lag n y e r t 
48 ,6 kcal /mól disszociációs energia a H N O H -j- NO f o l y a m a t b a n . 

1 9 6 0 m á j u s á b a n S Z A B Ó és M Á R T A [ 2 7 ] a köve tkező elemi lépéseket ve t t ék 
fel a propi la ldehid N O ál tal befo lyáso l t r e akc iómechan i zmusában : 

C2H5—CHO — C2H5 • + CHO (1) 

CHO + C2H5—CHO — C2H5CO • + H, + CO (2) 

C2H5 + C,H —CHO — C2Hc + CoH-CO (3) 

C,H5CO — C2H5 • + CO (4) 

C.H- + C2II5 — C2H6 + C2H4 (7i) 

C2H5 + NO ^ C 2H 5NO (8) 

C,H5NO + C2H5CHO — C2H6 + C„II,CO + NO (3i) 

C2H5 + C2H5NO — termék + NO 

C 2 H N O + C..H5NO — termék + 2NO (Ti') 

E z a mechan izmus k i a d j a a p rop i l a ldeh id 3/2 r e n d j é t , és az a l a p j á n számí to t t 
befo lyásolás i f a k t o r o k a kísérleti a d a t o k k a l konzisztensen egyeznek. 

1960 jú l iusában — ugyan nem a propi la ldehidre , h a n e m az ace ta ldeh idre 
és m á s szerves bomlásokra V O J C I E C H O W S K I és L A I D L E R [33] a követ -
k e z ő egységes m e c h a n i z m u s t a d t á k m e g : 

CH3CHO + NO — CH3CO + HNO ( l i> 

CH3CO — CH3 + CO (4) 

CH3 + CH3CHO - r CH4 + CH3CO (3> 

H N O — H + NO (2i) 

H + CH3CHO H 2 + CH3CO (5) 

CH3 + NO — CH3NO (8) 

K a r a k t e r i s z t i k u s a k erre a m e c h a n i z m u s r a és vele e g y ü t t a többire is a 
k ö v e t k e z ő vonások : 

1. A s tar t lépés kizárólag az N O közbe jö t téve l j á t szód ik le. 
2. A H N O szétesik H + N O - r a 
3. A H - a t o m szerepet j á t sz ik a l ánc fo ly t a t á sban . 
4. A letörés R + NO -»- t e r m é k , v a g y az R ' -f R N O = R ' R + NO lépés-

b e n zaj l ik le. 
5. A szerzők fel tételezik, hogy az R + NO ^ R N O egyensúly a kísérlet 

hőmérsék le tén beáll , és nem befo lyáso l ja a gyökkoncen t rác ió t . 
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1965-ben L A I D L E R és E U S U F [ 2 4 ] a következő lépéseket veszik fel: 

C2H3CHO — C,H5 + CHO (1) 

C2H3CHO + NO — C,H3CO -f HNO (li) 

X + CHO — CO + II + X (2) 

X + HNO -» NO + H + X (2i) 

C,H5 + CoH-CH(J — C.H,. + C,H5CO (3) 

C,H3NO + C2H5CHO — C2H0 + C2H5CO + NO (3i) 

C,H-CO — C,H- + CO (4) 

II + C,H3CHO — H2 + C2H5CO (5) 

C,H3 - C21I4 + H (6) 
(8) (9) (10) 

C2H5 + NO C2H5NO C,H., = NOH termék 

C2H5 + C,H3 - C,,H|() vagy C2He + C2H4 ( 7 i ) 

C2H3NO + C2H3NO — C„H10 + 2NO vagy C2H6 + CJI , + 2NO (7i ) 

A z o k n a k a reakc ióknak a so r számá t , amelyek nem szerepel tek L A I D L E R és 
m u n k a t á r s a i [ 3 4 ] előző m e c h a n i z m u s a i b a n , de amelyek szerepel tek S Z A B Ó és 
m u n k a t á r s a i előző do lgoza ta iban , f é lkövér szedéssel j e l ez tük . Különösen lé-
nyegesnek t a r t j u k a ( 3 i ) , a 8, a ( 7 i ) , és ( 7 i ' ) lépések b e i k t a t á s á t a mechaniz-
m u s b a . A ( 3 i ) ad számot arról , hogy a s tabi l izál t gyök is részt v e h e t a láncfoly-
t a t á s b a n , természetesen kisebb reakcióképességgel . A ( 8 ) f o l y a m a t értelmezi 
a n i t rogén-oxid m e g m a r a d á s á t , t e k i n t e t t e l a r ra , hogy a (9) és (10) lépések elé — 
L A I D L E R szerint is, és e l lenté tben PiiATTal és P U R N E L L C I [ 3 5 ] ak t ivá lás i gá t 
t o rnyosu l . Lényeges L A I D L E R és E U S U F megjegyzése a (6) reakc ióva l kapcso-
l a t b a n , amely NO je lenlé tében elveszíti je lentőségét . Viszont nagyon fon tos 
ez a reakció a r endvá l t á s s z e m p o n t j á b ó l és a sebességi egyenle t k i smér t ékű á t -
a l ak í t á sa 

jól m u t a t j a a rendnek az aldehid koncen t rác ió já tó l való függésé t . 
L A I D L E R és E U S U F á l ta lános megjegyzéseiben hangsú lyozzák a propil-

a ldehid pirolízisének rendkívü l k o m p l e x vol tá t n i t rogén-oxid je len lé tében . 
É p p e n ezzel egyetér tve , ma még n e m l á t o m teljesen i n d o k o l t n a k az t , hogy a 
Norr is — Pra t t - f é l e e lméletet a mechan izmusbó l tel jesen k i z á r j u k . 

A propi la ldehid inhibeál t pirolízisét , amely ma a l egegzak t abban vizsgált 
f o l y a m a t , a köve tkező legfőbb vonások jel lemzik: 

1. A pirolízis akt ivá lás i energiái n a g y mennyiségű n i t rogén-oxid jelenlété-
ben a r ra m u t a t n a k — a t e rmékek egész sorára vona tkozóan —, hogy a 

NO + M — H N O -f R 

hidrogénleszakí tás i reakció já t szódik le. 
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2. K ü l ö n b ö z ő f e l t é t e l ek k ö z ö t t is s ikerül a m e c h a n i z m u s t plauzibil is , z á r t 
egyen le t ekke l le í rn i . 

3. A m a x i m á l i s a n inh ibeá l t r eakc ió r e n d j e 1,5. 
4. Az inl i ibíció m é r t é k e c s ö k k e n a p rop i l a ldeh id n y o m á s á n a k növeke -

déséve l . 
5. A k a t a l i z á l t t a r t o m á n y b a n a r eakc ió rend s e m a p rop i la ldeh id , sem a 

n i t r ogén -ox id k o n c e n t r á c i ó j á b a n n e m egész s zám, a m i a r r a m u t a t , hogy ez 
u t ó b b i részt vesz a l á n c f o l y a m a t b a n . A m a x i m á l i s a n i n h i b e á l t reakció ezért k é t 

t, perc 

8. ábra. A propilaldehid bomlásának kinetikus görbéje nitrogén-oxid távollétében (1. görbe) 
és különböző koncentrációjú nitrogén-oxid jelenlétében (2. görbe 1,2 torr; 3. görbe 0,8 torr; 

4. görbe 21,5 torr) 

e l len té tes f o l y a m a t e r e d m é n y e , é sped ig a n i t r ogén -ox id á l t a l k i f e j t e t t inliibíció 
és gyors í tás e r e d ő j e . 

6. A f e n t e b b vázo l t l á n c m e c h a n i z m u s b ó l k ö v e t k e z i k , hogy a ( L H J H . , 
a r á n y növekszik a n i t r ogén -ox id n y o m á s á n a k n ö v e k e d é s é v e l . 

7. Az a l d e h i d pi rol íz isében az N O n e m h a s z n á l ó d i k el (8. ábra) . 
8. A n e m - a k a d á l y o z o t t f o l y a m a t b a n a mo leku l á r i s r eakc ió á l ta l b e k ö v e t -

k e z ő á t a l aku lá s e l h a n y a g o l h a t ó a l ánc reakc ió so rán b e k ö v e t k e z ő á t a l aku lá s sa l 
s z e m b e n . 

A n i t r o g é n - o x i d mel le t t a p rop i l én az a be fo lyáso ló a n y a g , amellyel a leg-
t ö b b e g z a k t n a k t e k i n t h e t ő k í sé r l e t e t végez tek el. H o s s z ú ideig, kü lönösen a 
mo leku lá r i s m a r a d é k r e a k c i ó h íve i , az N O és p rop i l én inh ib íc ió j ában n e m 
l á t t a k k ü l ö n b s é g e t , ső t á l l í t o t t á k , h o g y m i n d k é t inl i ibíció u g y a n a h h o z a min i -
m á l i s sebességi é r t é k h e z veze t . A későbbi és p o n t o s a b b v izsgá la tok a z o n b a n 
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kétségen felül k i m u t a t t á k , hogy a ké t befolyásoló a n y a g á l ta l előidézett ina-
radéksebesség a l eg r i tkább esetben azonos. Már ez az észlelés elegendő lehet 
a r ra , hogy a befolyásolás mechan izmusá t különbözőnek t a r t s u k . A propi lénnel 
v é g r e h a j t o t t kísérletek ereinényei , főképpen a t e rmékek pon tos analízisei, 
arra m u t a t t a k , hogy a propilén ál tal k i f e j t e t t befolyásolás n e m a gyenge köl-
csönha tások , hanem az erős kö lcsönha tások révén zajl ik le. K ö n n y e n k i m u t a t -
ha tó , hogy a propilén te rminál i s h id rogén je rendk ívü l gyengén kö tö t t , t e h á t 
hidrogén könnyen l e szakadha t belőle, és az így lé t re jö t t al l i lgyök, mint k isebb 
reakcióképességű láncvivő, kapcsolódik be a f o l y a m a t b a , m á s szóval gyökvál -
tás t ö r t én ik . De a propi lén ar ra is képes, hogy a láncvivő gyököt addic ionál ja , 
amikor egy nehezebb és ugyancsak kevésbé reakcióképes ú j gyök kele tkezik . 
Sem az egyik, sem a másik eset már n e m ta r toz ik a gyenge kölcsönhatások 
körébe. A propilén á l ta l lé t re jövő befolyásolás t ehá t a k ö v e t k e z ő reakció t ípu-
sokon keresz tü l é rvényesü lhe t . 

Az inhibíció főképp onnan ered, hogy a propilén a l áncv ivő akt ív gyökö t , 
pl. az e t á n b o m l á s b a n a C2H5-öt, al l i lgyökké vá l t j a á t , s közben még az e t án is 
v isszaképződik 

C 2 I I 3 + C 3 H C - C , H 0 + C 3 H 3 . 

Igaz ugyan , hogy a he lyze te t az kompl iká l j a , hogy a h i d r o g é n a t o m a propi lén-
nel propi l - (egyformán normál - és izo-) gyököt szolgál tat 

I I + C H 3 C H = C H 2 — C H 3 C H , C H 2 , 

amely a t o v á b b i a k b a n vagy allil-, vagy met i lgyököt képez . 
F e l t ű n ő a propilén ál tal inhibeál t bomlásban , hogy L A I D L E R és m u n k a -

társa [37] a 

C 2 H 6 + C 3 H 5 - C 2 H 5 + C 3 H „ 

reakció s zámára 44 kcal ak t ivá lás i energiá t vesz fel, míg a hozzá analóg n i t ro -
gén-oxidos inhibícióban 

C,CT + N O -»- C 2 H 5 + H N O 

az ak t ivá lás i energia L A I D L E R szerint 56 kcal . A versengés e r edményeképpen 
az azonos inliibícióra az a r á n y (C3H6) / (NO) = 10. A láncle törés a h idrogén-
a tom és az allilgyök k ö z ö t t folyik le. 

V O J E V O D S Z K I J [ 2 9 ] a gázreakciók befo lyáso lha tóságá t n e m a homogén 
fázisban, h a n e m a s t a r t - é s letörési f o l y a m a t o k heterogén je l legében véli meg-
találni . A bomlási f o l y a m a t o k szerinte o lyan láncreakciók, amelyek a fa lakró l 
indulnak ki és o t t t ö rnek le. A fe lü le t / té r foga t viszonytól a p ropánbomlás kez-
deti sebessége 25 t o r r kezdet i n y o m á s a l a t t a 9. ábra szer in t függ . 
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3 

2 4- 6 8 10 12 
S/V 

9. ábra. A propánbomlás kezdeti sebességének függése S/V-től 

\ O J E V O D S Z K I J észlelte a fa l kond ic ioná lásának h a t á s á t is. A kísérleti t é n y e k e t 
a köve tkező hipotézissel p róbá l t a é r te lmezni . A fal h a t á s a reverzibilis és irre-
verzibi l is ak t ív c e n t r u m o k o n keresztül é rvényesül . Az a k t í v cen t rumok szabad 
vegyér téke i képvisel ik az irreverzibilis f o l y a m a t o k a t , a l ánc ind í t á soka t . Az in-
b ib i to rok jelenléte ezeke t a szabad vegyé r t ékeke t h a t á s t a l a n í t j á k , és ezu tán 
c sak a reverzibilis l ánc ind í t ás i és letörési lépések m e h e t n e k végbe. Ez u t ó b b i a k 
k v á z i egyensúlyi gyökkoncen t r ác ió t a l a k í t a n a k ki. I lyen gyökkoncent rác ió 
csak t e r m o d i n a m i k a i fe l té te lek tő l függ , a fa l tó l függe t l enü l azonos ér ték . Az 

2,2 

2,0 

1.8 

^.1,6 
I 

1Á 

1.2 

1,0 

0,8 

4 8 12 16 20 2í 28 
Pho torr 

10. ábra. Nitrogén-monoxid hatása a C„H4 és C„Hn termékek mennyiségére az izopentán 
(101 torr) bomlásánál 519°-on; A P/P„ 0,20 
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inhibitor tehát a különösen aktív centrumokat kapcsolja ki és ezután a határ-
sebesség ugyanaz. 

V O J E V O D S Z K I J h ipotézise első p i l l ana t ra ta lán t e t sze tős , bá r közelebbi 
v izsgála tnál számos kísérlet i t é n y t nem ér te lmez, így pl . a te l jes inhibíció el-
éréséhez szükséges n i t rogén-monoxid mennyiségnek függn ie kellene az S/V 
viszonytól . Nem ér te lmezi a hipotézis a n a g y o b b n i t rogén-ox id koncent rác ió 
je len lé tében beköve tkező kata l íz is t sem. Mindezeken tú l a z o n b a n az értelmezés 
te l jesen h ipote t ikus , ame lye t függet len kísérlet i t ények n e m t á m a s z t a n a k a lá . 
V O J E V O D S Z K I J e lméle tének bizonyos lépéseit ve t t e á t B R Y C E [38] is. A ni t ro-
gén-monoxid h a t á s á t az i zopen tán bomlásában a C2H ,/C2H6 a r á n y r a különböző 
S/V v iszony esetén a 10. á b r a m u t a t j a . 

A gázreakcióban észlelt inhibíciós jelenségek l eg fon tosabb jel lemző 
vonása i t a köve tkezőkben fog l a lha t juk össze. 

A legtöbb egzakt mérés t n i t rogén-oxiddal végez ték , rész in t a szénhidro-
gének, másrészt az a ldeh idek és é terek t e r m i k u s b o m l á s á b a n . A ni t rogén-oxid 
h a t á s a kis k o n c e n t r á c i ó k b a n akadá lyozó , n a g y o b b k o n c e n t r á c i ó k b a n azonban 
ez csökkenő mér t ékű lehet , sőt katal íz isbe mehe t á t . Az akadá lyozás max imu-
m á t a befolyásolási görbe kü lönböző reagáló anyagok ese tén , kü lönböző NO-
koncen t rác iókná l éri el. A befolyásolás nagysága ezenkívül f ü g g h e t még a rea-
gáló anyag kezdet i koncen t rác ió já tó l is. E n n e k megfelelően az inhibeál t szakasz 
lehet oly rövid, — min t pl . kis ace ta ldehid koncen t rác iók esetében — bogy 
csak a ka ta l i t ikus szakasz észlelhető, de lehet az inhibeá l t szakasz hosszan el-
nyú ló is, min t pl. a d ie t i lé ter esetében. 

A n i t rogén-monoxid e lhaszná lódásának mér téke a d ie t i lé ter —<- acetalde-
hid —>• propilaldeli id so r rendben csökken. 

A ni t rogén-oxid á l t a l á b a n alig v á l t o z t a t j a meg a bomlás fő t e rmékeinek 
koncent rác ióv iszonya i t , v i szont lényegesen e l to lha t j a a k i sebb mennyiségben 
kele tkező t e rmékek a r á n y á t . Ál ta lános jelenség, hogy az et i lén mennyisége 
n ö v e k v ő NO koncen t rác ióva l nő. 

Ugyancsak á l t a l ánosan e l fogadot t á l láspont az, bogy az NO láncreakciók-
ban szereplő gyökökkel lép reakcióba , de különböző gyökökke l , kü lönböző ennek 
a kapcso lódásnak az e r edménye . Az el térő ha tá sok a kapcso lódás , a stabil izá-
ció erősségétől, t e h á t reverzibi l i tásától , va l amin t a s tabi l izá l t gyök t o v á b b i 
r eakc ió j ának , i zomer izác ió jának sebességétől függ. 

Mindezek a t e r m o d i n a m i k a i és reakciókine t ika i t é n y e z ő k hozzák maguk-
kal az t , bogy n a g y j á b ó l azonos á l ta lános r eakc iómechan izmus esetén is a be-
folyásolás kü lönböző b r u t t ó sebességekhez vezet el (V. t á b l á z a t ) . 

Az inhibíciós jelenségek értelmezésében az utóbbi években legfeltűnőbb 
az, bogy a stabilizált gyök is részt vesz a lánc folytatásában, ezt a lépést először 
csak S Z A B Ó [ 1 0 ] tételezte fel. A stabilizált gyök kisebb reakcióképessége egyben 
nagyobb gyökkoncentrációk kialakulását, a gyökök felhalmozódását idézheti 
elő, és ez reverzibilis stabilizáció esetében a láncvivő konzerválódásával egy-
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é r t e l m ű . Az a k ö r ü l m é n y , liogy az NO nagyobb menny i sége esetén mind a 
l á n c f o l y t a t á s , m i n d a láncle törés az R N O gyökökre t e v ő d i k á t , a l áncfo ly ta tás 
sebességében k' ( R N O ) : k(R) a r á n y ú vá l tozáshoz veze t , míg u g y a n a k k o r a 
l e tö résben k" ( R N O ) 2 :k"'(R)2 a r á n y ú vá l tozás t idéz elő. Stacionár ius kon-
cen t rác iók esetében a befolyásol t és nem-befolyásol t reakciósebességek egy-
m á s h o z való a r á n y a k'jk : k"jk"' a l a k b a n fe jezhe tő ki . H a <C k'jk, 
a k k o r a f o l y a m a t b a n sebességnövekedés áll elő. 

Lényeges bővülés az NO h a t á s t a n u l m á n y o z á s á b a n az iniciáló szerep 
fe l té te lezése . Természe tesen ennek az elemi reakciónak az érvényesülése külön-
b ö z ő mér t ékű a kü lönböző moleku lák pr imer bomlásához v i szonyí tva . 

V. táblázat 

A homogén katalízis és inhibíció különböző eseteinek jellemző kinetikai adatai 

Típus I. II. III. IV. 

R letörés 
A reakció 

1 1 2 2 

rendje RjifQ ]etörés 1 2 1 2 

1. A nem-befolyásolt reakció rendje stacionárius állapotban: 
2 2 3/2 

2. A befolyásolt reakció rendje stacionárius állapotban: 
a ) 1 = 0 közelében vegyes kb. 2 vegyes 
b) I = oo határesetében 2 3/2 2 

3. A befolyásolási tényező az 
A és I A és 1 A és I 

függvénye; 

a) m0 = ( — v á l t o z á s a az I = 0 közelében: 
V dl >l-a 

P — ó., — 2djtxA p — 2 őjtxA P — ö 1 
2faA 

3/2 

3/2 
3/2 

csak I 

P-ó, 

Az első és második esetben A-ra nézve lineáris, a harmadik esetben lineáris az A '/2-re nézve, 
a negyedikben konstans. Tengelymetszetei: 

Iránytangensei: 
P-Ó2 | P 

—2Ó,a —2őxa 

b) A befolyásolási tényező viselkedése az I nagy értékeinél 

F ( o o , A) = 

2 f a 

F(oo,A)fA= 1 F ( ~ ' A ) 

VA 

= J L | = J K . 
fc,tóT | Yöz 

p-ö, 

0 

F{ CO) = 

= J _ 
~ i L 

ahol a a-rj—hányadost jelöli. 
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Már fentebi) e m l í t e t t ü k , hogy a s tabi l izá l t gyök izomerizációja kü lönböző 
sebességgel mehe t végbe . Kiegész í the t jük ezt a megfigyelést még azzal is, hogy 
pl. a c ianiddá t ö r t é n ő á ta lakulás m é r t é k e egyá l ta lában n e m j á r együt t az 
e lhasználódás n a g y s á g á v a l . 

A propilén h a t á s a úgy é r te lmezhe tő , hogy ez a szabad gyökökkel all i lgyök 
képződése mel le t t reagál , amelyek a z t á n rekombinác iós r eakc iókban t ű n n e k el. 
Az allilgyök kisebb r eak t iv i t á sú lévén, ebből is nagyobb koncen t rác ió ha lmo-
zódha t fel. Nagyon valószínű azonban , hogy propilén je lenlé tében n e m csak az 
alli lgyök képződés je len t i az egyet len befolyásolás i lehetőséget . T e k i n t e t t e l 
a r ra , hogy a p rop i la ldeh id propilén által inhibeál t b o m l á s á b a n a t e rmékek 
közö t t p ropán is k i m u t a t h a t ó , éspedig a propi lén koncen t rác ió jáva l a r ányos 
mennyiségben , ez a r r a m u t a t , hogy a p rop i lén az eti lgyökkel addíciós reakc ióba 
is lép. Más szóval , a propilén által t ö r t é n ő befolyásolás sokkal v á l t o z a t o s a b b , 
min t a n i t rogén-ox idé . A propi lénnek sebességgát ló ha tása minden ese tben 
f ü g g v é n y e a reagáló anyag kezdet i k o n c e n t r á c i ó j á n a k , de csak m e g h a t á r o z o t t 
propi lén koncent rác ió ig . Ez a jelenség azzal é r te lmezhető , hogy a k i indulás i 
a n y a g moleku lá j a és a propilén — az a lk i lgyökökér t f o l y t a t o t t versengésben 
sokkal összemérhe tőbb tá r sak , min t a n i t rogén-monox id esetében. Ez t k ö n n y ű 
be lá tn i , ha f igye lembe vesszük, hogy a n i t rogén-monoxid reakc ió ja az alkil-
gyökökkel akadá lyozás nélküli , v iszont a propi lén által t ö r t é n ő hidrogénlesza-
k í t ás vagy addíció ak t ivá lás i energiá t igényel . A propilén csak tovább i lánc-
lépésben szo lgá l t a t j a vissza az R gyököke t , míg az NO esetében az előegyensúly 
teszi ezt . Ezzel f ü g g össze a propilén sebességet befolyásoló h a t á s á n a k elhúzó-
dása , k isebb fokit függése a koncent rác ió tó l n i t rogén-oxiddal szemben. 

Ma már n y u g o d t a n m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy gázfázisú reakciók sebessé-
gének befolyásolása n a g y vonásokban t i s z t á z o t t , hogy a f o l y a m a t o k meglehe-
tősen egységes á l t a l ános mechan izmus szer in t j á t s zódnak le, de a részletes, a 
f i n o m a b b kü lönbségek felderítése csak a r eakc ió te rmékek , f ő k é p p a kis k o n -
cen t rác iókban ke le tkezők pontos analízise ú t j á n vá rha tó . 

Szerző hálás köszönetét fejezi ki MÁRTA FERENC professzornak a beszámoló összeállítá-
sában nyújtott segítségéért. 
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A KOORDINÁCIÓS KÉMIA KATALITIKUS JELENSÉGEI* 

B E C K M I H Á L Y 

a kémiai tudományok doktora 

(A Magyar Tudományos Akadémia Oldatreakciókinetikai Kutató Csoportja, Szeged) 

Érkezett 1967. augusztus 22-én 

1. Bevezetés 

Eredet i leg a katal íz is és koordinációs vegyület m ű s z a v a k csak a kémia i 
r eakc ióknak és vegyü le teknek kis c sopo r t j á r a v o n a t k o z t a k . A ka t a l i t i kus 
r eakc ióknak és a koordinációs vegyü le t eknek a száma rohamosan n ö v e k e d e t t , 
és ma m á r igen nehéz fe lada t olyan reakció t találni , ame lyben semmifé le 
k a t a l i t i k u s ha t á s sem érvényesül . A kémia i vegyüle tek pedig — legalábbis 
kondenzá l t fázisban — lényegüknél fogva koordinációs vegyüle tek . E lvben 
t e h á t e dolgozat t á rgya meglehetősen kevéssé megha t á rozo t t és mindenkép-
pen rendkívü l széles t e rü le te t ölel fel. A t á rgya lá sban a z o n b a n csak a legfon-
t o s a b b ka ta l i t ikus je lenségekre és jel legzetes koordinációs vegyüle tekre szorít-
kozunk . Mindazonál ta l n a g y s z á m ú reakc ió t ípus t kell i s m e r t e t n ü n k , így szük-
séges ezek osztá lyozása. Magára az osztá lyozásra is számos lehetőség nyí l ik , 
amelyek mindegyike mel le t t és ellen lehet é rveket felhozni . Az azonban aligha 
v i t a t h a t ó , hogy a lapve tően ké t csopor to t kell m e g k ü l ö n b ö z t e t n ü n k [1 ], 
éspedig: 

1 . a komplexek képződésének ka ta l íz i sé t , 
2. a komplexek ka ta l i t i kus h a t á s á t . 

A komplexképződés i reakciók t o v á b b i osztályozása sokkal egyszerűbb, m i n t 
a komplexek ka ta l i t ikus h a t á s á n a k a lcsopor tokra bon tá sa . A t o v á b b i a k során 
először a komplexképződésse l kapcsola tos ka ta l i t ikus je lenségeket t á r g y a l j u k . 

2. Komplexképződési reakciók katal ízise 

A komplexképződés i reakciók t á rgya l á sako r mindig szem e lő t t kell 
t a r t a n i , hogy a képződési reakciók lényegében helyet tes í tés i f o l y a m a t o k , 
ame lyekben a l i gandumok kicserélődése j á t szód ik le, g y a k r a n a l igandum egy 
o ldószermolekulá t szorít ki a koordinációs szférából. 

A ka ta l i zá l t komplexképződés i reakciókról az I . t á b l á z a t (44. oldal) 
n y ú j t á t t e k i n t é s t . 

* A III. Komplexkémiai Kollokviumon (Balatonszéplak, 1967. május 29—31) el-
hangzott előadás. 
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I. táblázat 

Komplexképződési reakciók katalízise | 

Koordinációs katalízis 

Ligandum Kation Koordinációs 
katalízis katalízis láncreakciók 

Redoxi katalízis Heterogén katalízis 

Adszorpciós Szolubilizációs 
effektusok effektusok 

Elektron átviteli Indukált komplex-
katalízis képződés 

2.1. Koordinációs katalízis 

Az e c sopor tba t a r tozó reakc ióka t az jellemzi, hogy a komplex k ia laku-
l á sá t megelőzi egy más ik komplex képződése . Teliát a f o l y a m a t során á tmene t i 
vá l tozások t ö r t é n n e k a koordinációs sz fé rában . I lyen vá l tozások lé t re jöhe t -
n e k egy l i gandum v a g y egy fémion h a t á s á r a . 

2.1.1. L i g a n d u m katalízis 

Ha az Me közpon t i ion lassan reagál az A- l igandummal , míg a B-l igan-
d u m m a l gyorsan képez egy t e r m o d i n a m i k a i l a g kevésbé stabilis komplexe t 
és h a az MeB-komplex ugyancsak gyorsan reagál az A- l igandummal , akkor a 
B- l igandum k a t a l i z á l j a az MeA-komplex képződését . Váz la tosan : 

Me + A h MeA 

Me + B h MeB 

MeB + A h MeAB í í MeA 

k3 , k 3 > k. 

Az e t í p u s ú reakciók m e c h a n i z m u s á n a k leírását i l letően több lehetőség 
is kínálkozik, a k ö v e t k e z ő a l t e rna t ív reakciósorrend igen valószínűnek lát-
szik : 

/ 
Me(H,0)GB 

M e ( H , 0 ) 5 B Me(H,0) 5 BA 

Me(H 2 0) 4 B A Me(H 2 0) 4 BA 

\ 
Me(H o0) 5A - B 

/ 

Függe t lenü l a t ény leges mechan izmus tó l , ny i lvánva ló , hogy egy vegyes l igan-
d u m komplex képződése és annak s a j á t s á g a i dön tő fon tosságúak a k ine t ika i 
h a t á s o k s z e m p o n t j á b ó l . 
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A h id rox id ionoknak jól i smert k a t a l i t i k u s ha tása [2, 3] számos k o m p l e x 
képződésére a l igandum katal íz is p é l d á j á n a k t ek in the tő . A h id rox id ionnak 
ez a ka t a l i t i kus ha tása meglehetősen á l t a l ános . Néhány évvel ezelőt t az első 
p é l d á j á t t a l á l t u k egy e t í p u s b a t a r tozó szelekt ív ka ta l i t ikus h a t á s n a k [1, 4]. 
Azt észle l tük ui., bogy a t i oc i aná to -k róm( I I l ) -komplexek képződésének 
sebessége megnő, ha a kü lönben azonos ionerősségű oldat p H - j á t a bá r ium-
hidroxid he lye t t n á t r i u m - h i d r o g é n - k a r b o n á t t a l á l l í t juk be u g y a n a r r a az ér ték-
re. A h a t á s t 1,7 p H f ö l ö t t lehet megf igyelni . Az oldatok spek t ro fo tome t r i a i 
v izsgála ta n e m jelzi k a r b o n á t o - , vagy h id rogén -ka rboná to -komplexek képző-
dését , de gazometr iás k ísér le tek m u t a t t á k , bogy az oldot t szén-dioxid meny-
nyisége lényegesen n a g y o b b k r ó m ( I I I ) j e len lé tében azonos p H - j ú és ionerős-
ségű o l d a t b a n . Ez a kü lönbség azt jelzi, h o g y 4 p H körül az összes k r ó m ( I I I ) -
n a k m i n t e g y 10%-a v a n ka rboná to - , v a g y h id rogén-karboná to -komplexek 
f o r m á j á b a n jelen. Vizsgá la ta ink szer int az e t i l én -d iamin- t e t r aace tá to -k róm-
( l l l ) - k o m p l e x képződésében a k a r b o n á t n e m fe j t ki észrevehető gyorsí tó 
h a t á s t . A köze lmúl tban számol tak be ar ró l [5], bogy a k a r b o n á t i o n o k meg-
gyors í t j ák a k r ó m ( I I I ) - E D T A - k o m p l e x képződésé t is. A je lenséget azonban 
olyan n a g y pH-é r t ékekné l f igyel ték meg, ahol a reakció sebessége a m ú g y is nagy , 
és az esetleges kis kü lönbségek az a l k a l m a z o t t módszerekkel nehezen értékel-
be tők . L e g ú j a b b a n a z o n b a n E A R L E Y [6] k i m u t a t t a , hogy a Cr(NH 3 ) 5 H , 0 : i + 

és az E D T A közöt t i r eakc ió t 7 p H körü l a ka rboná t i onok k a t a l i z á l j á k . 
Nemrégiben n é h á n y ú j a b b p é l d á j á t t a l á l t ák a l i gandum kata l íz isnek. 

A H g C N X (X = Cl, Br , I ) vegyes k o m p l e x e k képződése a megfelelő törzs-
komplexekbő l (Hg(CN)., és HgX, ) vizes o l d a t b a n igen gyors , de d i o x á n b a n 
meglehetősen lassú f o l y a m a t . Víz- és n i t r o g é n t a r t a l m ú báz ikus szennyezések 
ka ta l i zá l j ák a dioxános közegben le já t szódó reakc ió t [ 7 ] . M U R M A N N [ 8 ] f igyel te 
meg, bogy a n ikke l ( I I ) -höz koord iná lódo t t a -amin-ox in - l igandumok E D T A -
val való helyet tesí tését b izonyos ké t fogú l igandumok, min t az oxa l á t , glicin 
s tb . meggyors í t j ák . M U R M A N N szerint e ka ta l íz i s forrása az, hogy az eredeti 
komplex kr is tá ly tér -s tabi l izá lás i ene rg i á j á t csökkenti a vegyes l igandum 
komplex képződése. L O W E és P H I L L I P S [ 9 ] észlelték, bogy a mezo-porf i r in-
met i l -ész te rnek réz(H) ionna l való r eakc ió j á t n é h á n y ke lá tképző ágens k a t a -
lizálja, mások pedig inhibíciós h a t á s t f e j t e n e k ki. F A L K és P H I L L I P S [ 1 0 ] a 
l igandumok ka ta l i t ikus h a t á s á t annak t u l a j d o n í t j á k , hogy ezek á rnyéko l j ák 
a központ i ion töl tését , így csökkent ik a maradék koordinációs helyeken 
ülő v ízmolekulák kötésének erősségét, és ezál ta l elősegítik ezek helyet tes í -
tését a porf i r in donorcsopor t ja i ál tal . Nincs összefüggés a ka t a l i t i kus h a t á s és a 
l i g a n d u m n a k a központi ionna l képeze t t k o m p l e x e k stabi l i tása k ö z ö t t . A dön tő 
tényező a köz t i t e r m é k k é n t képződő vegyes l igandumkomplex viselkedése a 
t o v á b b i reakció szempont j ábó l . 
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2 . 1 . 2 . F é m i o n kata l íz is 

Már régen megf igye l ték , liogy b izonyos f émionok (Hg 2 + , P b 2 + , Ag 1 + , 
T l 3 + ) je lentősen megnövel ik a koo rd iná lódo t t l ia logenidionok vízzel való kicse-
ré lődésének sebességét [ 1 1 — 1 6 ] . E b b e n az esetben a ka ta l i t i kus ha tá s a f é m -
ionoknak a koo rd iná lódo t t l ia logenidionok i rán t i a f f in i t á sábó l ered. Ez az 
a f f in i t á s szükséges, de nem elegendő fel té te le a k a t a l i t i k u s ha t á snak . E z t 
közve t lenül b i z o n y í t j á k a köve tkező kísér letek [17]. Az ólom(II) ionok k a t a -
l izá l ják a m o n o b r ó m - e t i l é n - d i a m i n - t e t r a a c e t á t o - k o b a l t ( I I I ) - k o m p l e x akvo t i -
zác ió já t . A P b B r + -ion és a Co(NH 3) 6 • B r 2 + kü lső szféra t ípusú k o m p l e x 
t e r m o d i n a m i k a i s tab i l i t ása ugyanaz , azaz a P b 2 + - és a Co(NH3)jj ^- ionoknak a 
b romid ionok i r án t i a f f in i tása megegyezik [18]. E z é r t a P b 2 + , Co(NH3)g és 
n é h á n y más ion h a t á s á t t a n u l m á n y o z t u k az eml í t e t t k o m p l e x akvot izác ió já ra . 
A C O ( N H 3 ) Ü + semmifé le specif ikus h a t á s t n e m f e j t k i , a sebességnek k i smér -
t é k ű növekedése ezen ion nagy menny i ségének je len lé tében neutrál is sóha t á s -
n a k t u l a j d o n í t h a t ó , mivel a lumín iumionok u g y a n a b b a n a koncen t rác ióban a 
sebességet még egy kissé n a g y o b b m é r t é k b e n növel ik , min t a C,o(NH3)'g . 
E z e k a kísér le tek az t l á t szanak b izony í t an i , hogy a koordinációs katal íz isnek e 
t í pusa esetében egy k é t m a g v ú k o m p l e x á t m e n e t i képződésével kell számoln i : 

M e A - X m + + M"+ — [A5Me—S—M]m + " — MeA-IÍ,0'" + 1 + M X " _ 1 — M"+ + X . 

I la az M X " " 1 komplex s tabi l is , csak bizonyos fenn ta r t á ssa l beszélhe-
t ü n k katal íz isről . H a X " = C N ~ , és a reakció savas o lda tban j á t szód ik le, 
az M C N " - 1 c i anokomplex elbomlik és így a k a t a l i t i k u s ciklusok száma igen 
n a g y lehet . É r d e k e s , hogy nincs összefüggés a f émion ka ta l i t ikus ha t á sos sága 
és a l ia logenidionok i ránt i a f f in i t ása közö t t , még akko r sem, ha egy k é t m a g v ú 
közt i t e rmék k ia l aku lá sa lehetséges. E S P E N S O N és B I R K [16] szerint a k loro-
p e n t a a k v o k r ó m ( I I I ) - i o n H g 2 + k a t a l i z á l t a akvot izác ió sebessége min t egy fele 
a HgCl + -va l k a t a l i z á l t é n a k , ho lo t t a H g 2 + - n a k a klor idion iránt i és a s tabi l i -
t ás i á l landóval k i fe jeze t t a f f in i tása kétszerese a HgCl + - énak . A HgCL, és HgCl 3 

h a t á s a r e n d k í v ü l csekély, ha egyá l t a l án f e j t enek ki gyorsí tó ha t á s t . Még meg-
lepőbb k a t a l i t i k u s hatásossági so r rende t t a l á l t u n k a lépcsőzetes k o m p l e x e k 
esetében a hexac i ano -vas ( I I ) -komplex H g ( l l ) ka t a l i z á l t a akvo t i zác ió j ában 
[ 1 9 ] . E r eakc ió t A S P E R G E R , M U R A T I és C U P A N I [ 2 0 ] t a n u l m á n y o z t á k , ak ik a 
h igany ( I I ) - akvo ion t t ek in t e t t ék k a t a l i z á t o r n a k . Ká l ium-h id rá to t és k á l i u m -
kloridot m i n t neu t rá l i s sót a l k a l m a z v a , nega t ív s ó h a t á s t f igyeltek meg, ami 
szer intük je lez te , hogy a sebességet megha tá rozó lépésben ellentétes t ö l t é s ű 
ionok — H g 2 + és Fe(CN)g^ — reagá lnak . Az a d o t t rendszerben azonban sem 
a K + , sem a C l " nem t e k i n t h e t ő semleges ionnak . Mindkét ion rövid t ávo l -
ságú kö lcsönha tások révén, i onpá rok és komplexek képződése ú t j á n h a t . 
K i m u t a t t u k a z o n b a n , hogy a H g 2 + , H g C L , H g B r + , HgCL, és HgBr 2 k a t a l i -
t ikus a k t i v i t á s a gyakor la t i lag azonos , míg a HgClg", H g C l j _ , HgBrJ" H g B r " ~ 
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t e l j e sen h a t á s t a l a n o k . Az a d o t t r e n d s z e r b e n a t u l a j d o n k é p p e n i k a t a l i z á t o r 
a semleges k o m p l e x , és n á t r i u m - p e r k l o r á t o t h a s z n á l v a , a m e l y megközel í tő-
leg n e u t r á l i s sónak t e k i n t h e t ő , — poz i t í v s ó h a t á s t t a l á l t u n k , egyezésben a 
v á r a k o z á s s a l [21]. 

Meglehe tősen v a l ó s z í n ű n e k l á t sz ik , hogy a f ő k ö v e t e l m é n y a k a t a l i t i k u s 
h a t á s o s s á g g a l k a p c s o l a t b a n ebben az e se tben az, h o g y a h i g a n y ( I I ) - n e k két 
koord inác iós he lye legyen h o z z á f é r h e t ő , m e g e n g e d v e ezá l ta l egy k e t t ő s h idas 
k é t m a g v ú k ö z t i t e r m é k k i a l a k u l á s á t : 

Az akvo t i zác iós r eakc iók ka ta l í z i se n e m szor í tkoz ik a k o o r d i n á l ó d o t t 
ha logen id - , v a g y p szeudoha logen id - ionok s z u b s z t i t ú c i ó j á r a . P é l d á u l : az oxa-
l á t o - k r ó m ( I I I ) - k o m p l e x e k a k v o t i z á c i ó j á t az a l u m í n i u m i o n o k k a t a l i z á l j á k . Míg 
a Cl, Br , I k o m p l e x e k a k v o t i z á c i ó j á t a je l legzetesen 6 -c sopor tú f é m i o n o k ka-
t a l i z á l j á k , a f l u o r o k o m p l e x e k a k v o t i z á c i ó j á n a k k a t a l í z i s é t az u -c sopor tú , ke-
véssé p o l a r i z á l h a t ó f é m i o n o k k a l f igye l t ék meg. V L C E K [22] a f l u o r o - p e n t a a m i n -
k o b a l t ( I I I ) - k o m p l e x a k v o t i z á c i ó j á n a k T h l +

 , J O N E S [ 2 3 ] ped ig az A s F 5 H 2 0 -
k o m p l e x a k v o t i z á c i ó j á n a k F e 3 + - v a l va ló ka ta l íz i sé t f i g y e l t e meg . A f luo r idda l 
k o m p l e x e t képező f é m i o n o k k a t a l i z á l j á k a xenon-d i f luo r id h id ro l i t i kus b o m -
l á sá t . P á r h u z a m o s s á g t a p a s z t a l h a t ó a gyors í tó h a t á s m é r t é k e és a monof luo ro -
k o m p l e x e k s tab i l i t á s i á l l a n d ó j a k ö z ö t t [24]. A b b a n az e s e t b e n , ha egy k o m p -
lex ion k é t k ü l ö n b ö z ő h e l y e t t e s í t h e t ő l i g a n d u m o t t a r t a l m a z , a m e l y e k egyike 
i r á n t az a-, m á s i k a i r án t ped ig a á - c sopor tú f émionok m u t a t n a k a k t i v i t á s t , 
v á r h a t ó , h o g y a k o m p l e x a k v o t i z á c i ó j a i r á n y í t h a t ó k ü l ö n b ö z ő f émionok 
a l k a l m a z á s á r a : 

"' M"> B—Me—A— Ma MeBH„0 + MaA 

MeAB 

Mb> A—Me—B—Mb "íi® M e A H , 0 -f MbB 

2 . 1 . 3 . Koord inác ió s l ánc reakc iók 

A koord inác iós ka t a l í z i snek r e n d k í v ü l é rdekes t í p u s á v a l t a l á l k o z h a t u n k , 
ha f é m és ke lá t r eagá l egymássa l [25]: 

N i T 2 + + CuY2~ — N i Y 2 - - f CuT 2 + (1> 
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(aliol T = t r i e t é n - t e t r a m i n , Y = e t i l -d i amin- t e t r aace tá t ) . E n n e k a reakció-
n a k a sebessége r endk ívü l i m é r t é k b e n megnő, ha szabad l i gandum van je len. 
E b b e n az esetben ni. a köve tkező reakciók mennek végbe : 

NiT2 + + Y x — NiY 2 " + T t (2) 

C u Y 2 - + T t — CuT2 + + Y T (3) 

(aliol T t és Y t jelöli a nem k o m p l e x f o r m á b a n je len levő l igandumot ) . A (2) 
és (3) reakciók sebessége sokkal n a g y o b b , min t az ( l ) -é , és ezeket a reakc ióka t 
m i n t láncvivő lépéseket t e k i n t h e t j ü k . A vegyes l igandum (va lamint ké t -
m a g v ú ) közti t e r m é k e k t u l a jdonsága i ku lcs fon tosságúak a láncvivő lépések 
sebessége s zempon t j ábó l . M A R G E R U M , aki fe l fedezte ezt a je lenséget , k imu-
t a t t a , hogy a kü lönböző l i g a n d u m o k és fémionok r endk ívü l kis mennyisége 
h a t á r o z h a t ó meg k a t a l i t i k u s és inhibíciós h a t á s u k a l a p j á n [26], 

2.2. Redoxi reakciókkal kapcsolatos katalízis 

2.2.1. E lek t roncsere reakciók 

A szubszt i túciós reakció sebessége függ a közpon t i ion oxidációs állapo-
t á t ó l . A C r 2 + pl. igen gyorsan reagál , míg a Cr ' i + a jel legzetesen inert ionok 
közé ta r toz ik . Mint az t T A U B E k i m u t a t t a , ilyen ese tekben a labilis fémion 
ka ta l i zá l j a az iner t k o m p l e x szubszt i túc iós reakciói t . Pé ldáu l : 

lassú 

Cr3 + + Cl" CrCl2 + 

Cr2+ + Cl" gY"rS> CrCl + 

Cr3 + + CrCl+ Cr2+ + CrCl2 + 

E reakció t ípus érdekes p é l d á j á t n y ú j t j a a vas ( I I I ) -x i l eno lnarancs -
komplexek kü lönböző amino-po l i -ka rbonsavakka l való reakc ió ja , amelye t a 
vas ( I I ) ionok erősen ka t a l i z á lnak . Kine t ika i v izsgá la ta ink szerint [27] a k a t a -
lízis mechan izmusa a köve tkező 

Fe(III )XO + Y — Fe(III)Y + XO 

Fe(III )XO + Fe(II)Y — Fe ( I l I )Y + Fe(II)XO — Fe(II) + XO, 

A Fe ( I I )Y- t a köve tkező egyensú ly szo lgá l t a t j a : 

Fc(II) + Y ^ Fe(II)Y, 

a m e l y a vizsgált savasságú o l d a t o k b a n erősen a disszociáció i r ányában v a n 
e l t o l v a , azaz a Fe( I t)Y egyensúlyi koncen t rác ió ja igen csekély. 1,2-diamino-
c ik lohexán- te t r aece t sav esetében a ka ta l izá l t és ne in-ka ta l izá l t reakció sebes-
ségi á l landóinak h á n y a d o s a m i n t e g y 103-nel egyenlő. 
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2.2.2. I n d u k á l t komplexképződés 

E reakciót ípussal kell számolni , ha a komplex képződésé t egy egyidejű-
leg le já t szódó redoxi f o l y a m a t m e g g y o r s í t j a . E ka ta l i t i kus h a t á s első példá-
j á t R I C I I és T A U B E [ 2 8 , 2 9 ] t a l á l t á k az A i i C l ^ - C L - és a P t C l j - - P T C L Í -

rendsze rekhen le já tszódó kicserélődési reakciókkal kapcso l a tban . I t t a t ény-
leges ka t a l i zá to rok [az A u 2 + és P t ( I I I ) ] instabilis és egyben labilis ionok, 
ame lyeke t megfelelő redukáló v a g y oxidáló ágensek segítségével lehet a 
r endsze rben előáll í tani . 

Mint azt R U N D , B A S O L O és P E A R S O N [ 3 0 ] a köze lmú l tban k i m u t a t t á k , 
b izonyos a lkoholok ka ta l i t ikus h a t á s a a ród ium(I I I ) -k lo ro -komplexeknek 
p i r id innel való reakc ió jára ugyancsak e lekt ronátvi te l i r eakc iónak t u l a j d o n í t -
ha tó . Először Rh( I ) képződik , ame ly n y o m b a n reagál a p i r id innel és a z u t á n 
gyorsan oxidálódik a ród ium(I I I ) -k lo ro -komplex ál ta l . A k é t m a g v ú közti-
t e r m é k n e k a d iszproporc ionálódása a p i r id in -k lo ro -Rh( I I l ) -komplexeke t és a 
Rh( I ) - ion t eredményezi . 

Az i nduká l t komplexképződés érdekes pé ldá já t t a l á l t uk az oxigén-
hordozó kobalt(III)-gl ici l-gl icin [31] és kobal t ( I I I ) -h isz t id in [32] komplexek-
nek az aszkorb insav au tox idác ió já ra gyakoro l t h a t á s á n a k t a n u l m á n y o z á s á v a l 
kapcso l a tban . Ezeknek a k o m p l e x e k n e k az oxidációja ké t lépésben j á t szód ik 
le. Először reverzibilis oxigénfelvétel le l — az oxigénhordozó -CO(II)-
k o m p l e x [33, 34], m a j d azt köve tően irreverzibilis reakc ióban - a meg-
felelő Co( I I I ) -komplex képződik [35, 36], Mindkét reakció olyan lassú, hogy 
klasszikus kinet ikai módszerekkel k ö v e t h e t ő . Megfigyel tük, hogy ezekben a 
r endsze rekben kölcsönös katalízissel kell számolni: az oxigénhordozó k o m p -
lex ka ta l i zá l j a az aszkorbinsav a u t o x i d á c i ó j á t és aszkorb insav je lenlé tében a 
Co( I I ) -komplex oxigéneződése g y o r s a b b a n já tszódik le, min t a n n a k távol lé té-
ben . A jelenség legvalószínűbb m a g y a r á z a t a a köve tkező reakciókkal a d h a t ó 
meg : 

A + O, = AO, 

Co(II)L, - f O , (Co(II)L,),0, 

Co(I l )L,0 , + Co(IH)L, — (Co(II)L,) ,0, 

Co(II)L, + AO, ^ Co(II)L,0, + A 

Co(II)L,0, + V Co(Il)L, + Termékek 

fe, > fe, 

2.3. Heterogén katalízis 

2.3.1. Adszorpciós ha tások 

Először S C H W A R Z és K R Ö N I G [ 3 7 ] közölték, hogy az a k t í v szén és a 
szil ikagél meggyors í t j ák a h e x a a m m i n - k o b a l t ( H I ) - k o m p l e x á t a l a k u l á s á t kloro-
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p e n t a a m m i n - k o b a l t ( I I I ) - k o m p l e x - s z é . K é s ő b b m á s szi lárd a n y a g o k , m i n t a 
R a n e y - n i k k e l , h i g a n y s t b . u g y a n c s a k h a t á s o s n a k b i z o n y u l t a k , és a je lenséget 
n é h á n y k o b a l t ( I I I ) - és k r ó m ( I I I ) - k o m p l e x e lőá l l í t ására a l k a l m a z t á k [38—40]. 
V iz sgá l t ák a C o ( I I I ) E D T A képződésé t Co (NH . ,) '6+-ból [41], v a l a m i n t n é h á n y 
o p t i k a i l a g a k t í v k o m p l e x r acemizác ió j á t [42 — 45] . Á m b á r az a k t í v szén m i n t 
k a t a l i z á t o r ese tében n e m lehet k izá rn i , h o g y a k o b a l t ( I I I ) r edukc ió ja és az 
ez t k ö v e t ő e l e k t r o n á t v i t e l i reakció is h o z z á j á r u l n a a sebesség növeléséhez, 
ké t s ég t e l en , hogy az adszorpciós h a t á s o k d ö n t ő szerepe t j á t s z a n a k . B A S O L O 

és P E A R S O N [46] d i sszoc ia t ív adszorpc ió t t é t e l e z n e k fel , azaz egy reakció-
k é p e s p e n t a k o o r d i n á l t i o n f a j t a képződésé t a h e x a k o o r d i n á l t komplexbő l . 
B izonyos e se tekben ez a m e c h a n i z m u s he lyes l ehe t , m e g f i g y e l t ü k a z o n b a n 
[44], hogy a l i e x a a m m i n - k o b a l t ( I I l ) - k o m p l e x a k v o t i z á c i ó j á n a k sebessége 
a k t í v szén j e l e n l é t é b e n kisebb, m i n t a h e x a a m m i n - k o m p l e x n e k E D T A - v a l 
v a l ó reakc ió ja u g y a n i l y e n k ö r ü l m é n y e k me l l e t t . Ez az észlelés a k ö v e t k e z ő 
m a g y a r á z a t o t v a l ó s z í n ű s í t i : 

Az adszorpció h a t á s á r a a k o m p l e x koord inác iós s z f é r á j a fel lazul , és ez a 
sebesség m e g n ö v e k e d é s é t e redményez i , azaz az adszo rbeá l t k o m p l e x n e k l igan-
d u m m a l való ü t k ö z é s e h a t á s o s a b b , m i n t az o lda t t ö m e g é b e n előforduló ü t k ö -
zés. V á r h a t ó , hogy a koord inác iós szféra fe l lazulása f o r d í t v a a r á n y o s a k o m p -
lex s z i m m e t r i á j á v a l . A kísérlet i a d a t o k egyezésben v a n n a k a vá rakozássa l , 
a m e n n y i b e n a l i e x a a m m i n - k o b a l t ( I I I ) - k o m p l e x sokka l l a s sabban reagá l , 
m i n t az a k v o - p e n t a a m m i n - , v a g y k l o r o - p e n t a a m m i n - k o b a l t ( I I I ) - k o m p l e x . 
E R D M A N N és D O U G L A S [45] hason ló m e c h a n i z m u s t j a v a s o l t a D-et i lén-dia-
m i n - t e t r a a c e t á t - k o b a l t ( I I I ) - k o m p l e x a k t í v szén k a t a l i z á l t a r acemizác ió jáva l 
k a p c s o l a t b a n . S z e r i n t ü k a szén a k t i v á l á s a e l t á v o l í t j a a kemiszo rbeá l t ox igén t , 
és a képződő a k t í v h e l y e k e n ülő s z é n a t o m o k n a k t e l í t e t l en vegyé r t éke i v a n n a k . 
E z e k a n a g y e n e r g i á j ú he lyek á t a d j á k e n e r g i á j u k egy részé t az adszorbeá l t 
k o m p l e x n e k , ami e z u t á n k ö n n y e b b e n szenved el egy i n t r amo leku l á r i s r acemi -
zác ió t . 

2.3.2. Szolubi l izációs h a t á s o k 

H a a l i g a n d u m vízben o l d h a t a t l a n , és e g y á l t a l á n képződ ik k o m p l e x , 
a képződés i r eakc ió sebessége igen kicsi . A szolubi l izáció azonban l ehe tővé 
t e h e t i a reakc ió t . L O W E és P H I L L I P S [ 4 7 ] m e g f i g y e l t é k , h o g y a C u 2 + és a p r o -
topo r f i r i n -d ime t i l - é s z t e r közö t t i r eakc ió sebessége m i n t e g y 20 000-szer gyor -
s a b b , h a anionos d e t e r g e n s t h a s z n á l t a k k a t i o n o s de t e rgens h e l y e t t . A je lenség 
o k a kézen fekvő : a n i o n o s de te rgens ese tében vonzó- , k a t i o n o s de te rgens ese tében 
p e d i g t asz í tóe rők m ű k ö d n e k a szolubi l izál t l i gandumrészecske és a f é m i o n 
k ö z ö t t . É rdekes v o l n a a de te rgensek h a t á s á n a k t a n u l m á n y o z á s a p o r f i r i n e k , 
f t a loc i an inok és n e g a t í v a n t ö l t ö t t r é z ( I I ) - k o m p l e x e k k ö z ö t t , a m i k o r is g y o r s a b b 
r e a k c i ó v á r h a t ó k a t i o n o s de te rgens a l k a l m a z á s a e se tében . 
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Hasonló je lenséget észlelt F I N S T O N és I N O U E [48] a v a s ( I I I ) szerves oldó-
szerben oldot t tenoi l - t r i f luor-acetonos ex t rakc ió jáva l kapcso l a tban . Megfi-
gyel ték ni., hogy a t iocianát- ion je lentősen megnöveli az ex t rakc ió sebességét . 
A je lenség oka, hogy a t ioc ianá t gyorsan reagál e x t r a h á l h a t ó t ioc ianá to -
komplex képződését e redményezve , ami a z u t á n a szerves fáz isban reagál a 
vizes fáz isban egyá l ta lán nein oldódó, t e h á t t ioc ianát t ávo l l é t ében csak a 
ha tá r fe lü l e t en reakcióba lépő tenoi l - t r i f luor -ace tonnal . 

3. A komplexek ka ta l i t ikus hatása i 

3.1. Altalános megjegyzések 

A komplexek ka ta l i t ikus h a t á s a rendkívül i je lentőségének i l lusztrálá-
sára elég olyan ipari f o l y a m a t o k r a u ta ln i , m i n t a hidroformilezés és az olef inek 
pol imerizációja Ziegler -Nat ta t ípusú ka t a l i zá to rok segítségével, v a g y emlé-
kez te tn i a fémionok és a f émkomplexek biológiai szerepére. Ezeknek a rendk í -
vül vá l toza tos reakc ióknak osztá lyozása te rmésze tesen igen nehéz és m i n t 
m á r eml í t e t t ük , mindegyik eddig j avaso l t osztályozással szemben lehet lényeges 
e l lenvetéseket t enn i . A l eggyakrabban haszná l t osztá lyozást M A R T E L L , C H A -

B E R E K és G U S T A F S O N [ 4 9 ] j avaso l t a . B á r ennek k i i ndu lópon t j a igen logikus, 
nincs kellő mélységgel kidolgozva. J O N E S é s C O N N O R [ 5 0 ] nyolc reakc ióosz tá ly t 
kü lönböz te tnek meg, amelyek mindegyikének megvan a m a g a jel legzetessége. 
A p rob léma megközelí tésére h á r o m lehetőség nyílik [51]: 

a) a reakció t ípusa szerint , 
b) a fémion szerepét t ek in tve , 
c) a ka ta l i t ikus reakció a l a t t a koordinác iós szférában beköve tkező vál-

t ozásoknak megfelelően. 
A reakció t ípusa szerint a köve tkező főcsopor toka t lehet megkülönböz-

t e t n i : 
1. redoxireakciók, 
2. h idrol i t ikus és kondenzációs reakc iók , 
3. szerves vegyüle tek helyet tes í tés i reakciói , 
4. —C — C —kötések képződésével és f e lhasadásáva l j á r ó reakc iók . 
A fémion szerepének megítélése t e rmésze tesen a ka t a l i t i kus reakció 

t ípusá tó l is függ. A f émionok Lewis-savak, és b á r polarizációs h a t á s u k k isebb, 
min t a p ro toné , ezt t ú l k o m p e n z á l h a t j a az a t é n y , hogy a fémionok , i l le tve 
Lewis-sav funkc ió jú f émkomplexek a lká l ikus közegben is k i f e j t h e t i k h a t á s u k a t . 
A f é m k ö z p o n t vá l t akozó oxidációja és r edukc ió ja a f émk o mp lex ek ka t a l i t i kus 
h a t á s á n a k legközönségesebb forrása a redoxi reakc iók ese tében. V á r h a t ó , hogy 
a fémionok vagy f émkomplexek épp olyan e lektronvezetés i h a t á s t f e j t enek ki 
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az oxidáns és r e d u k t á n s közö t t , m i n t ami lye t az an ionok esetében o lyan 
soko lda lúan b i z o n y í t o t t a k . Másrészt a koordinác ió h a t á s á r a vál tozás köve t -
kez ik be a l i g a n d u m elekt ronelosz lásában, ami a reakciókészség megvál tozá-
s á b a n is ki fe jezésre j u t h a t . 

A ka ta l i t ikus f o l y a m a t a l a t t a koord inác iós szférában beköve tkező vá l to -
z á s o k a t t ek in tve , a köve tkező ese teke t k ü l ö n b ö z t e t h e t j ü k meg: a) semmi vál-
t o z á s nem t ö r t é n i k a koordinációs s z f é r ában ; b)' a p a r t n e r e k egyike á tmene t i -
leg koord iná lód ik ; c) a pa r tne rek egyike á tmene t i l eg koordinálódik és kö tés 
lé tesül közte és egy á l landóan k ö t ö t t l i gandum közö t t ; d) ké t pa r tne r koor-
d iná lódik á tmene t i l eg , a ka ta l i zá to r egy ké t inagvú komplex és a r e a k t á n s o k 
egy ike á tmene t i l eg m i n t h íd- l igandum szerepel. 

A t o v á b b i a k során kizárólag a redoxi reakc iók katal íz isével fogla lkozunk, 
a mechan izmus s z e m p o n t j á b ó l d ö n t ő n e k t ek in tve a koordinációs sz fé rában 
beköve tkező v á l t o z á s o k a t . 

3.2. Az inert komplexek katalitikus hatása 

Ha a k a t a l i z á l t reakció sebessége n a g y o b b , mint a ka ta l izá tor k o m p l e x 
szubszt i túciós r eakc ió jáé , akkor n y i l v á n v a l ó a n nem következ ik be vá l tozása a 
koordinációs s z f é r á b a n . Az i roda lomban számos u ta lás t a l á lha tó az iner t 
komplexek k a t a l i t i k u s ha t á sá t i l le tően a különböző redoxireakciók ese tében 
[51 — 54]. Mindeneke lő t t Y. S H I B A T A és K . S H I B A T A és i skolá juk ú t t ö r ő és 
rendszeres v i z sgá la t a i t kell megeml í t enünk [52]. K i s s , B O S S Á N Y I és U R M Á N C Z Y 

[53] néhány Co(I l I ) -komplexnek a pe r szu l fá t jod id reakcióra gyakorol t k a t a -
l i t ikus h a t á s á t közö l ték , I N D E L L I és A M I S [54] pedig e reakciónak h e x a a m -
min -Co( I I I ) -komplex általi ka ta l íz isé t észlelték. A másik jellegzetesen iner t 
ion , a Cr(III ) k a t a l i t i k u s a k t i v i t á s á n a k egyet len pé ldá j á t L I N C K és T A U B E [55] 
t a l á l t á k . E szerzők k i m u t a t t á k a z o n b a n , hogy kísérlet i feltételeik mel le t t 
— ctanolos o l d a t b a n — a Cr ( I l I ) szubszt i túc iós reakciói gyorsak. A Sh iba ta -

iskola érdeme a komplexek k a t a l i t i k u s h a t á s á n a k demons t r á l á sá t i l letően, 
v a l a m i n t a v izsgál t rendszerek számos érdekes jel legzetességének fe l t á rásá -
b a n kétségtelen. Dolgoza ta iknak a lapos t a n u l m á n y o z á s a azonban jelzi, hogy 
e redményeik j e l e n t ő s része nem t e k i n t h e t ő tel jesen va lósnak . A köve tkező 
k r i t ika i megjegyzések b izony í t j ák ezt az ál l í tás t . 

W A T A N A B E [56] összehasonl í tóan vizsgál ta n é h á n y Co( I I I ) -komplexnek 
a jodidion és a pirogallol ox idác ió já ra gyakoro l t h a t á s á t . E redménye i t [51] a 
I I . t áb láza t fog la l j a össze. 

Egy á l l andó , á m b á r nem speci f ikál t konverzió eléréséhez szükséges időt 
a jodidion e se t ében t, a pirogallol ese tében pedig l' jelzi. Amint az a d a t o k b ó l 
k i tűn ik , nagy különbségek t a l á l h a t ó k az ugyanazza l a belső koordinációs 
szférával bíró k o m p l e x e k ka t a l i t i kus h a t á s á b a n . Mivel a komplex és az ellen-
ionok asszociációja e lhanyago lha tó a kísérlet i fel té telek mel le t t , azt v á r h a t n ó k , 
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II. táblázat 

Komplex i ; 'a!'b \ >' t'Jt't t / f 

CO(NH3)C1(N0.,)., (a) 2,5 0 7 0,7 0,36 
Co(NII,kClCk (b) OO 10 OO 

CO(NH3)5H2OC13 (a) 270 54 5 0,008 54 
[CO(NH3)5HJO],(S04)3 (b) 5 660 0,008 
CO(NH3)3SCNC1„ (a) 120 0 240 0,4 0,5 
CO(NH3)5SCNS04 (b) OO 660 OO 

Co( N H 3 ) j C 0 3 N 0 3 (a) 180 1 30 0,11 6 
Co(NH,) .C0 3 S0 4 (b) 180 270 0,67 
CO(NH3),(NOJ)2C1 (a) 90 0,43 2700 2 0,03 
CO(NH3)4( NO.,)., NO (b) 210 1380 0,15 

hogy a t/t ' h ányadosok minden egyes vegyüle tpár esetében megegyeznek, i l letve 
a ta/tj, h á n y a d o s n a k egyenlőnek kel lene lenni a fá/í/ hányadossa l . Hasonló 
é r the te t l en kü lönbségeke t közöl tek a Nadi-reagens és a p-feni lén-diamin 
oxidációjával kapcso l a tban . A k a t a l i t i k u s a n ak t ív k o m p l e x e k Shibata- fé le 
j egyzékében t a l á l h a t ó néhány , a m e l y n e k ka ta l i t ikus ak t i v i t á sa meglepő. 
Pé ldáu l a Zn(NH 3 ) 4 S0 4 , Cd(NH3)2Cl2 és a Zn(CON2H4)2Cl2 igen ha tá sosak , míg 
a Cd(CON2H4)2Cl2 te l jesen inak t ív . 

N é h á n y e l l en tmondás t a l á l h a t ó W A T A N A B E [ 5 7 ] , v a l a m i n t S H I B A T A és 
G O D A [ 5 8 ] dolgozatai közöt t a f é n y h a t á s á t illetően a reakciók sebességére. 
Az u tóbb i szerzők azt t a lá l t ák , h o g y a spek t rum vörös és in f ravörös része 
ha t á sosabb , min t a rövidebb hu l lámhosszúságú fény . 

Ezek , és számos inás meglepő és inkonzisztens e r e d m é n y szükségessé 
teszi a Shibata- iskola m u n k á j á n a k fe lü lv izsgála tá t . Ez a m u n k a részben j a p á n 
[59], részben haza i szerzők révén m á r megindu l t . Vé leményem szerint a Sh iba ta -
féle rendk ívü l je len tős m u n k á n a k legsebezhetőbb p o n t j a a szennyezések h a t á -
sának f igye lembe nem vétele . Ez a ké rdés annyira a l apve tő v a l a m e n n y i k a t a -
l i t ikus t a n u l m á n y va lósságának megí té lése szempon t j ábó l , hogy szükséges 
vele kissé bővebben foglalkozni. 

A „kémia i l ag t i s z t a " megjelölés , amelyet oly g y a k r a n a lka lmaznak , 
t u d o m á n y o s szempontbó l tel jesen def in iá la t lan . Természe tes , hogy még a 
„ l e g t i s z t á b b " vegyszerek is t öbb -kevesebb szennyezést t a r t a l m a z n a k . Mint 
a r ra A L B E R T [60] szemléletesen r á m u t a t o t t , a 99,99 %-os , t e h á t igen t i sz ta 
vegyszerek 1 g r a m m j a á t lagban 6 • 1017 idegen iont t a r t a l m a z . A szennyezések 
ha t á sa kétfé le l ehe t : egyrészt ez a h a t á s oly nagy lehet , hogy egy bizonyos 
a n y a g ka ta l i t i kus h a t á s á n a k k i m u t a t á s á t befo lyáso lha t ja , sőt meg is akadá -
lyozha t j a ( „ z a j h a t á s " ) . Másrészt ped ig lehetséges, hogy az észlelt e f fek tus 
te l jesen a vizsgált anyag szennyezéseinek t u l a j d o n í t h a t ó . A szennyezések 
h a t á s á n a k kiküszöbölése igen nehéz f e l a d a t . Mivel a t i sz t í t ás bizonyos h a t á -
ron tú l lehete t len , az egyetlen j á r h a t ó ú t a különböző álcázó anyagok alkal-
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m a z á s a , amely a z o n b a n n a g y körü l t ek in t é s t k íván . A megfelelő álcázó anyag-
n a k a következő k ö v e t e l m é n y e k n e k kell eleget t enn ie : a) ka ta l i t i kusan hatás-
t a l a n komplexe t képezzen a szennyezéssel a kísérlet i fe l té te lek mel le t t ; 
b ) ne képezzen k o m p l e x e t az a lka lmazot t ka t a l i zá to r ra l ; c) h a t á s t a l a n legyen a 
t a n u l m á n y o z o t t r e akc ió r a . 

A különböző a m i n o - p o l i k a r b o n s a v a k a t gyak ran a lka lmazzák álcázásra. 
F igye lembe kell a z o n b a n venni , hogy bizonyos amino-po l ika rbonsav fém-
k o m p l e x e k k a t a l i z á l h a t n a k egyes r eakc ióka t , sőt ka t a l i t i kus ak t iv i t ásuk az 
akvo ionoké t is f e l ü l m ú l h a t j a . Ha kü lönböző szerkezetű á lcázóanyagok alkal-
m a z á s á v a l u g y a n a z t az e redmény t k a p j u k , jogos az a köve tkez te t é s , hogy az 
észlelt ha tás t v a l ó b a n a vizsgált a n y a g okozza. N é h á n y i rodalmi ada t repro-
duká lá sáva l kapcso la tos nehézség valószínűleg a ko rább i szerzők által alkal-
m a z o t t vegyszerek szennyezéseinek t u l a j d o n í t h a t ó . Mindazoná l t a l kétségtelen, 
h o g y t öbb inert Co( I I I ) -komplex ka t a l i t i kusan ak t ív n é h á n y reakcióban, noha 
e komplexek k a t a l i t i k u s ha tása lényegesen kisebb, m i n t a F c ( I I I ) vagy a Cu 
( I H ) - k o m p l e x e k é . Ny i lvánva ló , hogy ezeknek a k o m p l e x e k n e k a ha tása nem 
h o z h a t ó kapcso la tba a központ i ion vá l t akozó r edukc ió jáva l és oxidációjával . 
A redukció e r e d m é n y e k é n t képződő Co(l J ) -komplex ui . a reakció körülményei 
k ö z ö t t gyorsan disszociál alkotóira és így a Co(II) ox idác ió já ra és a ka ta l izá tor 
k o m p l e x visszaképződésére nincs lehetőség. Az iner t komplexek kata l i t ikus 
h a t á s á n a k lehetséges magya ráza t a i r a később v i s sza té rünk . 

3.3. A partnerek egyike koordinálódik átmenetileg 

Az e lek t roná tv i t e l i katalízis ese tében , amikor a ka t a l i t i kus ha tás for rása 
a fémion vá l t akozó oxidác ió ja és r edukc ió j a , igen valósz ínű, hogy az e lektron 
á t u g r á s á t megelőzi az ox idánsnak az a l acsonyabb oxidációs á l lapotú fémion-
hoz való kapcso lódása , illetve a r e d u k t á n s n a k a m a g a s a b b oxidációs á l lapotú 
fémionhoz való koord iná lódása : 

(a csillag jelzi az ox idá l t fo rmát ) . 

Me + A* h MeA* Jü Me*A S Me* + A 

Me» + B h Me*B h í MeB* í i M e + B" 

/c2? kt, , kíf, /tg, fcj ky 

A ka t a l i t i kus képesség másik lehetséges oka a koord inác iónak a l igan-
d u m reakcióképességére gyakorol t h a t á s a . Amikor a reakcióképességről beszé-
lünk , mindig f i g y e l e m b e kell venni , hogy az n e m rende lhe tő egyedül egy 
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anyaghoz , h a n e m mindig egy a n y a g n a k egy bizonyos p a r t n e r r e l való reak-
ciójához. Valamely anyag igen reakcióképes lehet egy a d o t t pa r tne r re l és 
reakcióképte len egy másikkal szemben . Köve tkezésképpen n e m vá rha tó , hogy 
a koordináció e r edményeképpen a kü lönböző pa r tne rekke l t ö r t é n ő reakciók 
során a reakcióképesség egyér te lműen vál tozik . A reakcióképesség megvál-
tozása ny i lvánva lóan különböző, eset leg el lentétes ha tások e redő je . A h a t a l m a s 
tasz í tóerő , amely meggá to l ja az azonos előjelű ionok r eakc ió j á t , rendkívül i 
m é r t é k b e n csökken, ha a p a r t n e r e k egyike egy olyan k o m p l e x b e épül be , 
ame lynek eredő tö l tése e l lentétes . Ezeknek az e r ő h a t á s o k n a k a vá l tozása i t 
első közelí tésben az a lábbi megfon to lá sokka l lehet megbecsü ln i [62]: Az A 
és B azonos előjelű p a r t n e r e k közöt t i t a sz í tóerő a rányos az 

E :: *A*B 

( R A + R B ) 2 

kifejezéssel .* 
Ha az egyik p a r t n e r , pé ldául A koord iná lód ik egy f émionhoz , a B p a r t -

nerre l való ü tközéskor fellépő erő függ az ü tközés konf igurác ió já tó l . Az M-A-B 
konf igurác ió esetén az e lek t rosz ta t ikus erő 

j£ . . ZAZB ZAZM ZBZM 

( t A + r B)2 (r A + rM)2 (rA + r M + 2rA)2 

vei a rányos . Az A-M-B ütközési konf igurác ió va ló jában két pa r tne r koordi-

nác ió já t je lent i . Ezzel az eset te l később foglalkozunk rész le tesebben, de i t t 
kell r á m u t a t n i a r ra , hogy az e l ek t rosz ta t ikus erőhatások s z e m p o n t j á b ó l ez a 
konf igurác ió e lőnyösebb, mer t ebben az ese tben az erő 

£ . . ZAZB ZAZM ZBZM 

" ( r A + r B + 2 r M ) 2 ( r A + r M ) 2 ( r B + r M ) 2 " 

vei a rányos . Másrészről a l i gandum e lek t ron ja i e l to lódnak a központ i ion 
felé, aminek köve tkez t ében a l i gandum kevésbé sebezhetővé vál ik e lekt rof i l 
reagensekkel szemben . Ez t a h a t á s t a zonban részben, egészben, vagy éppen-
séggel tú l is k o m p e n z á l h a t j a a v i szon tdoná lás . T o v á b b á m e g kell fonto ln i , 
hogy a l igandum p ro ton j a i és a közpon t i ion közöt t i t asz í tás köve tkez tében a 
l igandum pro tona f f in i t á sa csökken, azaz a l igandum k o n j u g á l t s a v j á n a k 
erőssége növekszik és így a p r o t o n á l ó d á s n a k a reakciót elősegítő vagy gát ló 
h a t á s a kisebb p H ér tékné l j e len tkez ik . A I I I . t á b l á z a t összegezi a koo rd iná lódo t t 
l i g a n d u m reakciókészségének vá l tozásá t redoxi r eakc iókban . Az ad a to k b ó l 
k i tűn ik , hogy a komplexképződés az esetek többségéhen csökken t i a l i gandum 
reakcióképességét . 

* zA , zB és ÍM a partnerek, illetve a fémion töltését, rA, rB és rM pedig azo k ionsugarát 
jelenti . 
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III. táblázat 

L i g a n d u m 
Közpon t i vagy komplex 

ion Par tner 
Reakcióképesség 

vál tozása Irodalom 

Oxalát Mo(VI) M n O ; nagy csökkenés [63] 
Oxa lá t Cr(III) MnO, nagy csökkenés [64] 
Oxa lá t Cr(ox);) =» Ce(IV) nagy csökkenés [65] 
Oxalát CO(NH3)5(OX) + Ce(IV) nagy csökkenés [66] 
E D T A Bi(III ) MnO, nagy csökkenés [67] 
E D T A Cr(IlI) MnO, csökkenés [67] 

N " CO(NH3)5N§ + N 0 7 csökkenés [68] 
N 0 7 C o ( N H 3 ) G ^ ( N 0 2 ) , r n I nagy csökkenés [69] 
N 0 7 CO(NH3)b _„(iNOl,) M n O ; nagy csökkenés [69] 
1 H g E H.,0., nagy csökkenés [70] 
s o r H g ( S 0 3 ) I - MnO, nagy csökkenés [71] 
H„0., Ti(IV) I csökkenés [72] 
MoO, P(V) I nagy növekedés [731 
H - A Mo(VI) I n a g y növekedés [74] 

Ace ton H g ( I I ) Mr.07 nagy növekedés [75] 
Dipiridin Fe(I I ) 0., nagy növekedés [761 

Figye lemre m é l t ó , hogy a k o o r d i n á c i ó gá to l j a a n i t r i t i o n n a k m i n d az 
ox idác ió j á t , m i n d p e d i g r e d u k c i ó j á t . 

A Cr ( III ) -hoz kapcso lódó E D T A ox idác ió ja sebességének p H függésébő l 
a r r a l e h e t e t t k ö v e t k e z t e t n i [67], h o g y a - C O O H c s o p o r t o t t a r t a l m a z ó p r o t o -
n é i t k o m p l e x l a s s a b b a n reagá l , m i n t a n e m - p r o t o n á l t , ionizá l t ka rbox i l cso-
p o r t ú k o m p l e x . 

I N D E L L I és A M I S [ 5 4 ] szer int a p e r s z u l f á t - és a t i o s z u l f á t i o n o k k ö z ö t t i 
r e a k c i ó t az n r a n i l i o n k a t a l i z á l j a . M i u t á n a t ioszu l fá t n e m r e d u k á l j a az u r a -
n i l i on t , e szerzők a r r a k ö v e t k e z t e t t e k , h o g y a k a t a l i t i k u s h a t á s oka a t io-
s z u l f á t r e akc ióképes ségének m e g n ö v e k e d é s e a k o o r d i n á c i ó e r e d m é n y e k é p p e n . 
Az u r a n i l — t i o - s z u i f á t k o m p l e x k é p z ő d é s é t s p e k t r o f o t o m e t r i á s á n k ö n n y e n ki 
l ehe t m u t a t n i , de a z t t a l á l t u k , h o g y 1 0 ~ 2 m U 0 2 ( N 0 3 ) 2 k a t a l i t i k u s h a t á s á t 
1 0 - 4 m E D T A t e l j e s e n m e g s z ü n t e t i [77, 78]. Ez a megf igye lé s az t m u t a t j a , 
h o g y n e m m a g a az u ran i l ion , h a n e m a n n a k v a l a m e l y szennyezése okozza a 
r eakc ió m e g g y o r s í t á s á t . 

N é h á n y évve l eze lő t t észle l tük a Co ( II )—glic i l -g l ic in [33], a k ö z e l m ú l t b a n 
p e d i g a Co(II)- l i iszt idin [34] o x i g é n h o r d o z ó k o m p l e x e k h a t á s á t az a s z k o r b i n -
s a v a u t o o x i d á c i ó j á r a . E z e k b e n az e s e t e k b e n a ka ta l í z i s l egva lósz ínűbb fo r r á s a 
moleku lá r i s ox igén a k t i v á l á s a a k o o r d i n á c i ó k ö v e t k e z t é b e n . É r d e m e s össze-
ha son l í t an i a k ü l ö n b ö z ő C o ( I l ) — é s C u ( I l ) — a m i n o s a v k o m p l e x e k k a t a l i t i k u s 
h a t á s á n a k n é h á n y je l legze tes v o n á s á t . A IY. t á b l á z a t a d a t a i m u t a t j á k , h o g y 
a kü lönböző a m i n o s a v a k ese tében az a k t i v i t á s i so r r end n e m u g y a n a z a C o ( I I ) - , 

i l le tve Cu ( II ) - ionná l , és h o g y n incs összefüggés a k a t a l i t i k u s a k t i v i t á s és a k o m p -
lexek s t ab i l i t á sa k ö z ö t t . 
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IV. táblázat 

5 7 

Co(II) Cu( l l ) 

Aminosavak logft W Aminosavak log/3. 

Hisztidin 13.86 4-0.15 Aszparagin 14,90 40,94 
Uiglicin 5,96 29,24 Szerin 14,54 39,40 
Glicil-glicin 6,28 26,90 Glicin 15,13 37,81 
Lizin 6.08 24,94 Lizin 13.70 37,43 
Valin — 24,19 Hisztidin 18.70 35,89 
Aszparagin 8,4-0 23,77 a-Alanin 15.00 34,72 
Glicin 7.86 21,45 Valin 14,76 31.96 
a-Alanin 8.40 19.51 Glicil-glicin 11.65 30,79 
Szerin 8.00 18,77 Diglicil-glicin 11.02 29.24 

borátpuffer pH = 7,1; t = 25°; CA s c = 2 • 10" 2; CM e = 4 • 10" 3: CL = 2 • 10" 2; a MeA,-
komplex stabilitási szorzata; w az oxigénfogyás kezdeti sebessége (/fl • min"1) . 

Minőségi kü lönbsége t m u t a t a ké t f émion esetén a ka t a l i t i kus reakció 
sebességének a fémion-koncent rác ió tó l va ló függése. Mint az t a 1. áb rán fel-
t ü n t e t e t t görbék vi lágosan m u t a t j á k , a k a t a l i t i k u s reakció sebessége egyenesen 
a r ányos a Cu( I I ) -komplex koncen t r ác ió j áva l , a Co(I I ) -komplexek esetében 
pedig a sebességnek a koncent rác ió tó l va ló függését egy telí tési jellegű görbe 

Cm m3 

1. ábra. Az aszkorbinsav autooxidációjának kezdeti sebessége mint a fémionkoncentráció 
függvénye 

1. görbe: Co(ll) -h iszt id in rendszer, pH 9,5; 2. görbe: Co(II) -gl ic i l -g l ic in rendszer, pH 
7,91 3. görbe: Cn(II) hisztidin rendszer, pH = 9,5; 4. görbe: Cu(l l) glicil-glicin rendszer. 

pH 7,91. 

í r ja le. A l egszembe tűnőbb különbség a ké t fémion h a t á s á b a n az, hogy a reak-
cióidő e lő reha lad táva l a Co(II)-glieil-glicin komplex ak t iv i t á sa tel jesen meg-
szűnik , a Co(II) -hiszt idiné lényegesen csökken , a Cu( I I ) -komplexeké pedig 
vá l toza t l an m a r a d . A Co( l l I ) -komplexek ese tében semmiféle ka t a l i t i kus ha t á s 
sem m u t a t h a t ó ki azonos fel tételek mel le t t . Ezek a megfigyelések b izony í t j ák , 
hogy a Co(I I ) -komplexek ka ta l i t ikus h a t á s a nincs kapcso la tban a vá l t akozó 
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Co( I I ) — Co(II l ) redoxi reakc ióva l , és az t valószínűsí t ik , hogy ez a h a t á s a 
moleku lá r i s oxigén ak t ivá l á sának t u l a j d o n í t h a t ó . A sebességnek a Co(II ) -
koncen t r ác ió tó l va ló függése jelzi, hogy egy egymagvú oxigénhordozó k o m p -
lex okozza a h a t á s t , és a közönséges k é t m a g v ú komplex ak t iv i t á sa lényegesen 
k i s e b b , ha van egyá l t a l án . A Cu( l I ) -komplexek esetében az ox igénakt ivá lás i 
m e c h a n i z m u s t n e m lehet kizárni , de valósz ínű, hogy egy vá l takozó Cu(I ) — 
C u ( l l ) e l e k t r o n á t m e n e t megy végbe . É r d e k e s , hogy a ka t a l i t i kus au toox idác ió 
e s e t é b e n 1 mól a szkorb insav 1 mól ox igén t , míg a nem-ka ta l i zá l t r eakc iókor 
0,5 mól oxigént f o g y a s z t , ami azt jelzi , hogy a Co(II)- és a Cu( I I ) -komplexek 
e s e t é b e n a reakció n e m áll meg — p o n t o s a b b a n nem lassul lényeges m é r t é k -
ben a del i idroaszkorbinsav á l lapot elérésekor. 

Régóta i smere tes , hogy a C e ( I l I ) k a r b o n á t o - k o m p l e x e k e t képez t ö m é n y 
a l k á l i - k a r b o n á t - o l d a t o k b a n , amelyek molekulár is oxigént vesznek fel [79]. 
E reakc ió k é m i z m u s a még nem vi lágos, de azt t a l á l t uk [80], hogy az oxigén-
fe lvé te l nem reverzibi l is , a t e rmék a z o n b a n nem Ce(IV)-komplex. Az i smere t -
len szerkezetű k o m p l e x gyorsan ox idá l j a az a szkorb insava t , m indazoná l t a l a 
C e ( I l í ) nem k a t a l i z á t o r a az a szko rb insav au toox idác ió j ának . Az a d o t t kísér-
le t i fel tételek mel le t t ui. az oxigén felvétele lassúbb, m i n t az a szkorb insav 
nem-ka t a l i zá l t au toox idáe ió jáé . 

A h idrogén-peroxid ka ta l i t i kus bomlásának n é h á n y esetéhen az ered-
m é n y e k ér telmezésére a l egkézenfekvőbb a reakcióképesség növekedésének 
fe l té te lezése . W A N G [81] a Fe ( I I I ) - t r i e t i l én - t e t r amin komplex r endk ívü l i 
k a t a l i t i k u s h a t á s o s s á g á t azzal é r t e lmez te , hogy a H O L - i o n n a k két szomszédos 
koord inác iós he lyre való bekötése feszülést e redményez a moleku lában . E n n e k 
az ak t ivá l t i o n n a k egy másik h id rogén-perox id-moleku láva l való ü tközése 
p e d i g oxigén fe j lődésére és a k a t a l i z á t o r v isszaa lakulására vezet . 

3.4. A központi ion és egy állandóan kötött ligandum együttes hatása 

A koordinációs szférában k ö t ö t t l igandum ké t fé l eképpen f e j t h e t ki ha-
t á s t a komplex k a t a l i t i k u s képességére . Egyrészt a k o m p l e x egészének e lckt-
roneloszlására gyakoro l t ha táson keresz tü l , amely ny i lvánva lóan befo lyásol ja 
a koord iná lódo t t r eakc iópa r tne r e lek t ronszerkeze té t és így reakcióképességét 
is. Nyi lvánva ló , hogy különböző h a t á s v á r h a t ó u g y a n a t t ó l a l i g a n d u m t ó l , 
a t t ó l függően, h o g y a szubsz t rá tuml ioz képes t közeli, v a g y távoli he lye t fog-
lal el. Ezt e g y é b k é n t kísérletileg is s ikerül t b i z o n y í t a n u n k , a cisz- és t r ansz -
k loro-n i t ro-b isz(e t i lén-d iamin)-Co(I I I ) komplexek v izsgá la táva l . Másrészt pe-
d ig a pe rmanensen k ö t ö t t l i gandum és a szomszédos he lyen ülő s z u b s z t r á t u m 
k ö z ö t t közvetlen kö lcsönha tás is l é t r e jöhe t , amely k i h a t h a t a k o m p l e x k a t a -
l i t ikus a k t i v i t á s á r a . A ka t a l i t i kus h a t á s s z e m p o n t j á b ó l előnyös e se tekben 
i lyenkor a f é m k o m p l e x b i funkciós ka t a l i z á to rkén t v ise lkedik, és a k a t a l i t i k u s 
h a t á s forrás a közpon t i ion és a pe rmanensen k ö t ö t t l igandum ( a k t i v á t o r ) 
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együ t t e s ha t á sa . H A L P E R N [82] szerint b izonyos l igandumok előnyös h a t á s a a 
molekulár is h idrogén fémionokkal t ö r t é n ő a k t i v á l á s á b a n ilyen egvüt tes h a t á s 
e redménye . Mint ez a 

képle thői k i tűn ik , a molekulár is h id rogén t mind a közpon t i ion, mind ped ig 
az a k t i v á t o r - l i g a n d u m (X) polar izál ja és így a hidrogén he tero l i t ikusan h a s a d . 

Ezér t o lyan l igandumtó l v á r h a t ó n a g y ak t ivá ló h a t á s , amely — b á r 
kevéssé stabilis komplexe t képez és így a komplexképződés nem á r n y é k o l j a 
lényegesen a k ö z p o n t i ionnak a he te ro l i t i kus has í tás t részben okozó poz i t ív 
tö l tésé t n a g y p ro tona f f in i t á sú , azaz ame lynek konjugál t , sav ja gyenge . 
Á l t a l á b a n ez a ké t köve te lmény e l lenté tes , mer t pá rhuzamosság áll f e n n 
a l i g a n d u m o k n a k fémion i ránt i a f f in i t ása közö t t . Ügy v é l j ü k , hogy az egyik 
legmeggyőzőbb b izonyí ték a Halpern-fé le mechan izmus mel le t t a f luor id ion-
n a k n a g y m é r t é k ű gyors í tó ha t á sa az Ag(I) molekulár is hidrogénnel va ló 
redukc ió já ra [83]. E l l en té tben a nehezebb ha logenid ionokkal ( C l - , B r - , I - ) , 
a f luor idion igen kevéssé stabilis komplexe t képez az Ag(I)-el, bá r a h idrogén-
fluorid meglehetősen gyenge sav. Kísér le te ink szerint a monof luoro-Ag(I) 
komplex több m i n t százszor gyorsabban reduká lód ik a molekulár is h idrogén-
nel, min t az Ag(I) akvokomplex . A sz te r ikus megfontolások szerint a z o n b a n 
n e m valószínű, hogy a képződő a k t i v á l t komplex n é g y c e n t r u m ú és ezér t 
jogos az a fel tételezés, hogy a f luor id polar izáló ha t á sa egy vízmolekula köz-
be jö t t éve l é rvényesü l : 

A j avaso l t ak t ivá lás i mechan izmus é r t h e t ő v é teszi az akvokomplex r e d u k -
c ió jának viszonylagos lassúságát , a n n a k ellenére, hogy a víz a f f in i tása az 
Ag(I) i r án t kicsi, míg a p ro ton i rán t r endk ívü l nagy . E b b e n az esetben ui . 
nincs lehetőség ciklikus akt iválás i k o m p l e x k i a l aku lá sá ra : 

M e ^ - X 

H 4 - — H 4 + 

á " <5~ 
F - A g - H 

H 

II H \ ő~ \ ö+ ő-
C)->Ag II 

/ I 
ő* 

II H 

O - A g - H 

/ 1 / 
H II H 4 + H 

I I 
H 
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J A C I M I R S Z K I J [84] szerint hasonló h a t á s t lehet fe l té telezni a jod id ion 
h id rogén-perox idda l va ló fémion k a t a l i z á l t a oxidációja esetében is. Megfi-
gye l ték ugyanis , hogy a Th(IY)-ion k a t a l i z á l t a reakció sebessége a p H függ-
v é n y é b e n m a x i m u m g ö r b e szerint vá l t oz ik . A sebességmaximum megfelel 
a n n a k a p H é r t éknek , amelynél a monohidroxo-Th( IV) m ó l t ö r t j e a m a x i m á -
lis. Ez a r ra m u t a t , hogy a ciklikus k o m p l e x e k va lamely ike képződik ak t ivá l t 
k o m p l e x k é n t . 

II 

0-0 O 0 
\ / 

Th H Th 
\ \ 

O —H 
0 H 

Fe l t ehe tően hasonló szerkezetet l ehe t f igye lembe venni a t r ie t i lén-
t e t r a m i n - F e ( I l I ) k o m p l e x emlí te t t k a t a l i t i k u s h a t á s á b a n is. 

Sz ter ikus okokból a b) és c) sze rkeze tek va lósz ínűbbek , min t az a), a m e l y e t 
W A N G té te lezet t fel, ezekkel éppúgy é r t e lmezhe tő a t e t r a e t i l é n - p e n t a a m m i n -
F e ( I l l) komplex k a t a l i t i k u s h a t á s t a l a n s á g a , és ezek a szerkezetek konzisztensek 
a sebesség függésével a pH- tő l . 

3.5. Két partner koordinációja 

H a két r e a k t á n s koordinálódik a központ i ionhoz, he lyze tük ké t fé le 
l ehe t : cisz vagy t r ansz . A kü lönböző térbel i e l rendeződésnek ny i l vánva ló 
k ine t ika i köve tkezménye i v a n n a k . H a a r eak tánsok szomszédos he lyeke t 
fog la lnak el, akkor lehetséges ezek közve t l en kö lcsönha tása vibráció r évén , 
v a g y közve te t t kö lcsönha tása egy h a r m a d i k pa r tne r , pé ldáu l egy pro ton közbe-
j ö t t é v e l . Igen va lósz ínű , hogy m i n d k é t pa r tne r koord inác ió ja sz te r ikusan 
k e d v e z ő fe l té te leket biztosí t a Schi f f -bázisok fémion je len lé tében t ö r t é n ő kép-
ződésekor [85]. E k k o r először egy a m i n - aldehid vegyes l i g a n d u m k o m p l e x 
képződ ik , és a z u t á n egy in t ramoleku lá r i s kondenzáció vezet a Schiff-bázis kép-
ződéséhez. Hasonló m e c h a n i z m u s o k a t té te lez tek fel egyes redoxi reakc iók 
ese tében is, de ezek nincsenek ke l lőképpen a l á t á m a s z t v a . 
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A t ransz -konf igurác ió jú koord inác ió térbeli leg e lvá lasz t ja a r e a k t á n s o k a t , 
i lyenkor lehetséges azonban , hogy az e lekt ronikus kö lc sönha tá sokra a köz-
pont i ion közbe jö t téve l ke rü lhe t sor. Az ilyen tö l t ésá tv i t e lnek a lehetőségét 
C H A T T , D U N C A N S O N , S H A W és V E N A N Z I [86] m u t a t t á k ki először. I n f r avö rös 
spekt roszkópia i t a n u l m á n y a i k a l ap j án e ha tá s b i zony í to t t nak t ek in the tő . 
Kine t ika i szempontból a központ i ionoknak a szerepe te l jesen ana lóg az anio-
nok szerepével ka t ionos pa r tne rek közö t t i e lekt ronátvi te l i r eakc iókban . A 
vezetési mechan izmus n e m követel i meg, hogy a központ i ion vá l tozó vegy-
é r t ékű legyen, de v á r h a t ó , hogy minél k ö n n y e b b e n d e f o r m á l h a t ó a központ i 
ion e l ek t ronburka , anná l ha t á sosabb lesz az e lekt ronvezetés . T u d o m á s u n k 
szerint eddig egyetlen ese tben t e k i n t e t t é k mindké t p a r t n e r koord inác ió já t 
r edox i reakc iókban a ka ta l i t i kus ha t á s egyik t ényező jekén t . W A H L és G I E R S T E I N 

[87] szer int a M n 0 4 - és MnO]~-ionok közö t t i e lektroncsere reakc ió t a cézium-
ionok meggyors í t j ák , és e h a t á s ér te lmezésére fe l té te lezték, hogy a k é t oxianiont 
a céziumion h ídként kö t i össze. Valószínű azonban , hogy a számos reakció 
esetében észlelt, ún . specif ikus k a t i o n h a t á s t is ké t p a r t n e r koordináció ja 
okozza. I lyen mechan izmusnak közvet len b izonyí téká t adn i c s a k n e m lehetet-
len, m e r t a különböző lehetséges r eakc ióu t ak ugyanahhoz a k ine t ikához vezet-
he tnek . Sok reakciónak a kü lönben nehezen , vagy egyál ta lán nem magyaráz -
h a t ó sa já tossága válik é r te lmezhe tővé a különböző r e a k t á n s o k n a k a fémion-
h idakka l való összekapcsolódásának fel tételezésével . I lyen vezetési mecha-
n i z m u s n a k a feltételezése csak akkor jogosu l t , ha függet len kísér le tek szer int 
a l i g a n d u m reakcióképessége csökken a koordináció h a t á s á r a , és a központ i 
ion v á l t akozó oxidációja és redukc ió ja is k izá rha tó . A vezetési mechan izmus-
sal é r t e lmezhe tő pl. az Mn(I I ) ka t a l i t i kus ha tása az U(IV) b r ó m m a l való 
r eakc ió j akor [88], 

K ö n n y ű belá tn i , hogy az e lek t ronveze tés akkor is felelős lehet a ka ta l i t i -
kus h a t á s é r t , ha nem csupán egyszerű e lekt ronátvi te l le l l e já t szódó reakció 
megy végbe . Az e lekt ron á tv i te le köve tkez tében ui. kevéssé s tabi l is ionok vagy 
gyökök képződhe tnek , amelyek a z u t á n gyorsan reagá lnak az o l d a t b a n . Pél-
dául a perszul fá t - és t ioszul fá t ionok közöt t i reakció a vezetési mechan izmus 
a l ap j án a köve tkező reakcióséma szerint j á t s zód h a t le: 

Me+ + S , 0 2 " + S , .0 | - -Ííi [S 2 0 8 MeS 2 0 3 ] 3 -

[SjjOgMeSjOj]3- 5 Me+ + 2SO3- + S.,03 

S 2 0 3 + S 2 0§- ^ S4OJ-

3.6. Kétmagvú komplexek katalitikus hatása 

Á m b á r az i roda lomban számos u ta l á s t a l á lha tó ar ra vona tkozó l ag , hogy 
a k a t a l i t i k u s a n akt ív komplex k é t m a g v ú , eddig csak egyetlen ese tben rendel-
kezünk kétségtelen b izonyí tékokkal . Nevezetesen I Í A I L A R és I T A T A N I [ 8 9 ] 
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m u n k á j á b a n a ( í> ,P) £ PtSnCl a (0 = fen i l ) -komplexnek a poliének hidrogénezési 

r e a k c i ó j á n a k ka ta l íz i séve l kapcso l a tban . A molekulár is hidrogén ak t ivá lásá -

v a l kapcso la tban t ö b b esetben fe l té te lez ték a k é t m a g v ú komplexek szerepét , 

í g y C A L V I N [ 9 0 ] , W E L L E R és M I L L S [ 9 1 ] és W I L M A R T H és B A R S H [ 9 2 ] a Cu(I)-

k ino l in -komplex e se t ében úgy vél ték , hogy a dimer ka t a l i t i kusan ak t ív , később 
a z o n b a n C A L V I N és W I L M A R T H [ 9 3 ] e r edménye ike t h á r m a s ütközéses reakció-
v a l é r te lmezték . H a va lóban a k é t m a g v ú komplex okozza a ka ta l i t ikus h a t á s t , 
a k k o r a hidrogén homol i t i kus ha s í t á sá t lehet fe l té te lezni a 

CH, 

Q-' 

O — C u H 
I 

0 < . 

H CU— Q 

J 

C H 3 

a k t i v á l t komplex közbe jö t t éve l . 
K é t m a g v ú k o m p l e x különleges ka t a l i t i kus a k t i v i t á s á t tételezik fel P I R I N -

GER és m u n k a t á r s a i [94] a pen tac iano-Co(I I ) - , i l le tve különböző c iano-amin-
Co(I I ) -komplexek ka ta l i zá l t a hidrogénezési f o l y a m a t o k b a n . 

A másik f o n t o s redoxireakció, amelyben a k u t a t á s o k szerint f o n t o s 
szerep j u t a k é t m a g v ú komplexek ka t a l i t i kus h a t á s á n a k , a h idrogén-peroxid 
bomlása . J O N A S S E N és R A M A N U J A N [ 9 5 ] szerint egy h idroxo-hidas k é t m a g v ú 
Co(II ) és Ni ( I I ) t r i sz - (aminoe t i l ) amin-komplex a k é t m a g v ú ka ta l i zá to r . 
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Mint ismeretes , a Fe ( I l I ) - e t i l én -d iamin- t e t r aece t sav k o m p l e x nem kata l izá l ja 
a h idrogén-peroxid b o m l á s á t . Savas közegben azonban a sebesség nem mono-
t o n függvénye az EDTA-koncen t r ác iónak . Bizonyos EDTA-koncen t rác ióná l 
éles sebességmaximum je lentkezik [96]. Ez t aligha lehet másképpen magya-
rázni , mint egy k é t m a g v ú komplexnek a k ia lakulásáva l , amelynek ka ta l i t ikus 
ak t iv i t á sa megha l ad j a a F e ( I I I ) a k v o i o n é t : 

A í 'U !"U A 

G A R T E N [ 9 7 ] szerint egy k é t m a g v ú h id roxo -Fe ( I l I ) k o m p l e x kulcsszerepet 
j á t sz ik az „egysze rű" , Fe ( I I I ) -ka t a l i zá l t a l i idrogén-peroxid bomlásban is. 

Va lamenny i felsorolt pé ldában a ké t központ i i onnak u g y a n a r r a a szubsz-
t r á t u m - m o l e k u l á r a gyakoro l t együ t tes ha t á sa a ka ta l i t i kus ak t iv i t á s forrása . 

Meg kell j egyeznünk azonban , hogy számos példával t a l á lkozunk , amely-
ben a k é t m a g v ú komplex k ia laku lása köve tkez tében a ka ta l i t i kus ak t iv i tás 
csökken. A reakció sebességének a fémion koncent rác ió tó l való függése n y ú j t -
h a t felvi lágosí tást a ka t a l i z á to r komplex nuk lea r i t á sá ra . A lehetséges össze-
függéseket a 2. ábra m u t a t j a be. 

2. ábra. A katalizált reakció sebességének függése a fémionkoncentrációtól, különböző nukleari-
tású katalizátor komplexek esetén 

Ha a ka ta l izá tor e g y m a g v ú komplex , és k é t m a g v ú k o m p l e x nem is kép-
ződik, akkor a sebesség a r ányosan vál tozik a fémion koncen t rác ióva l [a) görbe] . 
Ha a ka ta l i zá to r k é t m a g v ú komplex , és annak ak t iv i t á sa m e g h a l a d j a az egy-
m a g v ú é t , akkor a b) görbe, ha a viszonyok el lentétesek akkor a c), ill. a d ) 
görbe í r j a le a rendszer viselkedését . 
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3.7. Az inert komplexek katalitikus hatásának lehetséges magyarázatai 

Az előbbiekben l á t t u k , hogy a komplexek ka ta l i t i kus h a t á s á b a n a koor-
d inác iós szférában beköve tkező á t m e n e t i vál tozások a dön tőek . Éppen ezért 
t ű n i k fu rcsának , hogy az inert komplexek is k a t a l i z á l h a t n a k reakc ióka t , 
a m i k o r a koordinációs szféra v á l t o z a t l a n marad a redukció során. Miu tán 
a z o n b a n az inert komplexek k a t a l i t i k u s ha tása t ö b b reakc ióban kétségtelen 
k ísér le t i tény, ezt a h a t á s t é r t e lmeznünk kell. Erre v é l e m é n y ü n k szerint há rom 
lehe tőség nyíl ik: 

1. A pa r t ne r ek közöt t i e l ek t rosz ta t ikus t a sz í t á snak a külső szféra t ípusú 
k o m p l e x révén való csökkenése. A koord ina t iven t e l í t e t t komplexnek külön-
b ö z ő l igandumokka l való reakc ió ja , amelynek során ún . külső szféra t ípusú 
k o m p l e x e k képződnek , jól ismert és ú j a b b a n különösen soka t t a n u l m á n y o z o t t 
f o l y a m a t [98 —101]. I lyen asszociáció éppúgy e redményezhe t i az eredő töl-
t é s n e k a megvá l tozásá t , mint a közönséges komplexképződés és ezáltal hason-
l ó k é p p e n h o z z á j á r u l h a t a pa r t ne r ek közöt t i tasz í tóerő csökkenéséhez. 

2. E lek t ronveze tés az inert k o m p l e x ál tal . A v izsgá la tok kétséget ki-
z á r ó a n b izony í t j ák , hogy a külső koordinációs szférába t ö b b l igandum is be-
kapcso lódha t [99, 101]. Ilyen k o m p l e x e k térbeli szerkezete n e m ismeretes, de 
ésszerű annak fel tételezése, h o g y h a a belső szféra ok taéderes konf igurác ió jú , 
a k k o r a külső szféra l igandumai az ok taéder lapok közepén foglalnak he lye t . 
K é t l igandum h á r o m lehetséges té rbe l i elrendeződését a 3. áb ra m u t a t j a . 

cisz transz 
közös éllel közös csúccsal 

3. ábra. Külső szféra t ípusú komplexek valósz ínű térbeli e lhelyezkedése oktaéderes koordináció 
esetében 

A külső szféra l igandumai közö t t i közvet len kö lcsönha tás még az egyik 
ciszkonfiguráció ese tében is va lósz ínű t lennek t ű n i k , de nyomós kísérleti bizonyí-
t é k o k szólnak a m e l l e t t , hogy jogos az e lekt ronvezetés fel tételezése a t ransz-kon-
f iguráció jú a k t i v á l t komplex ese tében . Spekt roszkópia i v izsgálatok [100] 
sze r in t a Co(NH 3 ) 5 X 2 + (X = F, Cl. Br , I) komplexek tö l tésá tv i te l i sáv ja foko-
za to san a hosszabb hu l lámhosszúság felé tolódik el. Ez vi lágosan jelzi a köz-
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p o n t i ionról a ha logen id re t ö r t é n ő t ö l t é s á t v i t e l n e k u g y a n i l y e n sor rend szer in t i 
v á l t o z á s á t . H a s o n l ó je lensége t észlel tek [103] a C O ( N H . S ) B

 + - k o i n p l e x e se t ében 
ha logen id ionok h a t á s á r a , ami azt m u t a t j a , hogy az e l ek t ron ikus k ö l c s ö n h a t á s t 
a közpon t i ion és a ha logenid ion k ö z ö t t a koord inác iós s z f é r á b a n he lye t fogla ló 
NHJ - l i gandumok k ö z v e t í t i k . K ü l ö n ö s e n k i f e j eze t t spek t rá l i s h a t á s t t a l á l t a k 
[104] a [Cr(dipy) 2 Cl 2 ]X- és [Cr (phen) 2 Cl 2 ]X-komplexek e se t ében (X = I - , 
N / f j S C N - , B r , C l - ; d ipy = 2 ,2 ' -d ip i r id i l , phen = 1 ,10- fenan t ro l in ) , a m i 
a n n a k t u l a j d o n í t h a t ó , hogy a k o n j u g á l t j r -e lektron r e n d s z e r t t a r t a l m a z ó li-
g a n d u m k ö n n y e b b e n közve t í t i az e l e k t r o n k ö l c s ö n h a t á s t a k ö z p o n t i ion és a 
t ávo l i l i g a n d u m közö t t . A k ö z e l m ú l t b a n k i m u t a t t u k , hogy a kü l ső s z f é r á b a n 
potenciá l is r eakc ió j i a r t ne rek is képesek m e g k ö t ő d n i [105], n o h a ebben az 
ese tben k a t a l i t i k u s h a t á s n e m vol t megf igye lhe tő , sőt a vegyes kü l ső szféra 
t í p u s ú k o m p l e x képződése a reakció g á t l á s á b a n j u t o t t k i fe jezésre . 

N y i l v á n v a l ó , hogy a r e d u k t á n s r ó l az ox idáns ra t ö r t é n ő e l ek t ronveze t é s 
során n e m k ö v e t k e z i k be az iner t k o m p l e x szétesése. Ez a F r a n c k -Condon-e lv -
ből k ö v e t k e z i k . A C o ( l l l ) k ö z p o n t i ion e g y m á s t k ö v e t ő r e d u k c i ó j a és ox idác ió j a 
gyo r sabb , m i n t az a t o m m a g o k mozgása , t e h á t a b o m l á s r a n e m ke rü lhe t sor . 

3. H a m a g a a l i g a n d u m k a t a l i t i k u s a n a k t í v , és ezt az a k t i v i t á s t k o m p l e x -
képződés n e m s z ü n t e t i meg, a k k o r a k é p z ő d ő k o m p l e x is k a t a l i t i k u s s a j á t s á g ú . 
A k a t a l i t i k u s ciklus során á t m e n e t i v á l t o z á s o k k ö v e t k e z n e k be a kapcso lódó 
l i gandum sze rkeze tében (összeté te lében) , ame lyek a z o n b a n n e m veze tnek a 
f é m - d o n o r a t o m - k ö t é s e l h a s a d á s á r a . E d d i g e ka ta l íz is t í p u s n a k ké t p é l d á j á t 
t a l á l t u k m e g : o j a j ó d — azid reakc ió ka t a l í z i s é t S(I1) l i g a n d u m o k a t t a r t a l m a z ó 
komple xe kke l [106]; b) a jod id — oxigén reakc ió ka ta l íz i sé t n i t r o z i l - p e n t a a m i n -
Co( I I I ) -komplex - sze l [69] . 

4 . Köve tkez te tések 

Már a do lgoza t c ímével is je lezni k í v á n t a m , hogy ez az é rdekes t e r ü l e t 
ma még jó ré sz t fenomenológ ia i á l l a p o t b a n v a n . Mindazoná l t a l jelenlegi i sme-
re te ink is m e g e n g e d n e k b izonyos á l t a l á n o s í t á s o k a t és ésszerű becs léseket a 
k ü l ö n b ö z ő r e n d s z e r e k v ise lkedését i l le tően . N y i l v á n v a l ó , hogy b izonyos 
k o m p l e x t í p u s o k , m i n t a t ö b b i n a g v ú , vegyes l i g a n d u m és a k ü l s ő szféra t í p u s ú 
k o m p l e x e k , ku lcssze repe t j á t s z a n a k a k a t a l i t i k u s h a t á s b a n , így ezek a l a p o s a b b 
i smere te e l engedhe te t l en fe l té te le a n n a k , h o g y mé lyebb b e p i l l a n t á s t n y e r j ü n k 
a k o m p l e x e k k a t a l i z á l t a reakc iók k é m i á j á b a . F igye lembe v é v e a r endsze rek 
b o n y o l u l t s á g á t , úgy t ű n i k , hogy egyelőre t ö b b e t v á r h a t u n k a jól m e g t e r v e z e t t 
kísérlet i v i z sgá l a tok tó l , m i n t az e lmélet i t a n u l m á n y o k t ó l . 
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A DONOR—AKCEPTOR KOMPLEXEK KINETIKAI 
JELENTŐSÉGE* 

K Ő R Ö S E N D R E 

a kémiai tudományok doktora 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Szervellen és Analitikai Kémiai Tanszék. Budapest) 

Érkezett 1967. december 26-án 

Donor—akcep to r (DA)-komplex képződése közve t lenül vagy k ö z v e t v e 
je lentősen befo lyáso lha t egyes kémiai , e lsősorban szerves kémiai r eakc ióka t . 
Az oldószernek a reakciósebességre gyakoro l t ha tása is az esetek nagy részében 
az egyik vagy más ik reak tánsbó l és az oldószerből alakult DA-komplex stabil i-
t á s á n a k különbségével m a g y a r á z h a t ó . 

Számos szerző [1, 2] fogla lkozot t ezzel a kérdéscsopor t ta l és sok ese tben 
kétséget k izáróan be lehe te t t b izonyí tan i , hogy a r eak tánsok közöt t k ia lakuló 
DA-komplex a r eakc iókoord iná tán fekszik . Egyes esetekben a komplexképző-
dés m i n t e lőegyensúly jön s zámí t á sba , míg más ese tekben b o n y o l u l t a b b 
reakc iókban a komplexek min t köz t i t e rmékek is fe l léphe tnek . 

Azoka t a reakc ióka t , ame lyekben a DA-komplex képződés szerepet 
j á t sz ik , há rom csopor tba o s z t h a t j u k : 

a) e lek t roná tv i te l i ( fotokémiai v a g y termikus) reakc iók , 
b) olyan á t m e n e t i á l lapotokon ke resz tü l végbemenő reakciók , amelyek-

ben a komponensek donor- vagy akceptorkészsége n a g y o b b , mint kezdet i 
á l l apo tban , 

c) olyan reakciók , ame lyekben speciális köz t i te rmék kell hogy k ia lakul -
jon ahhoz , hogy ér te lmezhessük a r eakc ió te rmékek szerkezeté t . 

A DA-komplexek ka ta l i t ikus h a t á s t is f e j the tnek a reakc ióra . Az a fel-
fogás, hogy a reakc ió te rmékek közve t lenü l képződnek a DA-komplexből 

D + A D,A — termékek, 

az esetek legnagyobb részében nem he ly tá l ló . 
Fiz ikai -kémiai módszerekkel a l eg több esetben nem nehéz k i m u t a t n i a 

DA-komplex képződés t , de a n n a k b izony í t á sa , hogy ezek a komplexek a reak-
c iókoordiná ta m e n t é n fekszenek, m á r g y a k r a n nehézségekbe ü tközik . 

Vizsgál juk meg először az A és B moleku lák között i r eakc ió t olyan eset-
ben, amiko r van komplexképződés és akkor , amikor közve t lenü l képződnek a 

* A III. Komplexkémiai Kollokviumon (Balatonszéplak, 1967. május 29—31) elhangzott 
előadás. 
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t e r m é k e k . Fe l té te lezzük , hogy a D A - k o m p l e x gyors reakc ióban ke le tkez ik . 
A reakcióséma az a l ább i : 

Ha [A,B] kicsi, akko r a kü lönböző ú t o n végbemenő reakció azonos ki-
n e t i k a i egyenle t te l í r ha tó le: 

1. reakcióút esetében v = kí [A,B] = kl K [A][B] 

ahol K = a DA-komplex s tabilitási állandója 

2. reakcióút esetében: v — k„ [A] [B] 

Ha [A,B] n a g y , akko r is igaz a f e n t i megál lap í tás . 
Tételezzük fel , hogy minden B molekula részt vesz a komplexképződésben . 

Növe lve A k o n c e n t r á c i ó j á t , az 1. ú ton lefolyó reakció sebessége nem fog nőn i , 
m e r t nem nő a k o m p l e x koncen t rác ió j a . Ugyanez áll a 2. reakc ióút ra is, m e r t 
h a B min t A B k o m p l e x jelen v a n , koncen t rác ió ja az o lda tban f o r d í t o t t a n 
a r á n y o s a k o m p l e x b e n n e m k ö t ö t t A koncen t r ác ió j áva l ; az [A][B] szorza t 
á l l andó m a r a d . E b b ő l köve tkez ik , hogy b á r a k ine t ika i összefüggés m u t a t j a , 
hogy komplexképződés j ö t t létre, az a z o n b a n nem t ű n i k ki, hogy a reakc ió 
a komplexképződésen keresztül j á t szód ik le. 

A k ine t ika i egyenle tből sohasem á l l ap í tha tó meg, h o g y egy ado t t r eakc ió 
b imolekulár i s m e c h a n i z m u s szerint , v a g y a komplex monoinolekulár is b o m l á s a 
ú t j á n já t szódik-e le. 

H a r m a d r e n d ű reakció r eakc ióú t j a i t az előbbi s éma szemlélteti . 

Amenny iben az AB, illetve az A B C komplex gyorsan képződik, a h á r o m 
reakc ióú t (a, b és c) a f e n t e b b t á r g y a l t a k szerint k ine t ika i lag e g y e n é r t é k ű : 
v = /c[A][B][C]. H a azonban az A B k o m p l e x képződése a sebességmeghatározó 
f o l y a m a t , a k k o r a c) reakc ióú t k ine t ika i l ag eltér az a)-tól és b)- től . A c) 
reakc ióút ese tében ugyanis növelve a C koncen t r ác ió j á t , az AB-komplcxkép-
ződés sebességmeghatározó f o l y a m a t t á vál ik és a reakc ió C-re nézve nu l lád-
r e n d ű lesz. Ez a r ra u t a l , hogy az A B komplexképződés i reakció szükséges 

ABC 

A B + C 
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lépése a r eakc iónak . Az a) és b) r e a k c i ó ú t o n a C k o n c e n t r á c i ó j á n a k növelésével 
a reakció C-re nézve e lsőrendű m a r a d . 

A DA-komplexképződésen ke resz tü l l e já t szódó reakc iók t í p u s a i t 
K O S O W E R [ 1 ] az a l ább iak szer in t c s o p o r t o s í t o t t a : 

a komplex 

1) f A ^ D,A 
komplex 

geometr iá ja 

a pozitív töl tés 

a reakc iónak 
a donoron 

a negat ív töl tés kedvez 

a donoron 

a negat ív töl tés kedvez 

az akceptoron 

a komplex-
képződés niHga 

(G) 

( D ) 

(A) 

(C) 

1) : A D.A 

hóhatár 

(T) 

(P) 

fo tugrr jesz té-

termékck 

n , + v^ >- D+ -f A~ 

A ( t r i p l c t ) X kovalens kötésű 
intermedier 

termékek 

I. táblázat 
A reakciótípusok értelmezése 

Típus Magyaráza t Pé lda 

G Reakciók, ahol a termék képződéséhez a reaktánsok Diels—Alder 
speciális irányítottsága vagy szerkezete szükséges reakció 

D A reakciónak a donoron kialakult pozitív töltés kedvez; Szénhidrogének 
a reakcióban egyedül a donor komponens vesz részt. racemizációja 

A A reakciónak az akceptor kialakuló negatív töltés ked- 2,4,7-trinitro-9-fluorenil-
vez; a reakcióban egyedül az akceptor komponens vesz -p-toluol-szulfonát szol-
részt. volizise. 

C A reakciónak a komplexképződés kedvez Halogénaddíciós és szub-
sztitúciós reakciók. 

T Termikus elektronátvitel A ferricinium tetracián-
etilén gyök képződése 
ferrocén-tetracián-etilén 
komplexből. 

Az a l á b b i a k b a n n é h á n y pé ldá t k ö z l ü n k a G-, A- és T - t í p u s ú r eakc iók ra 
és kissé részle tesebben fogla lkozunk a C - t ípusú f o l y a m a t o k k a l . 

G- t ípusú reakciók 

A D A - k o m p l e x geometr ia i e l rendeződése fontos a r eakc ióú t s z e m p o n t j á b ó l . 
K O S O W E R m e g á l l a p í t o t t a , hogy számos esetben a p i r i d i n i u m g y ű r ű r e 

t ö r t é n ő 4-addíció a m a nukleof i lek ese tében j ön létre , ame lyek o lyan k o m p l e x e t 
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t u d n a k képezni, ahol a t á m a d ó csoport nnkleof i l a t o m j a közel helyezkedik el 
a 4-es szénatomhoz, az anion közpon t j a pedig a pozi t ív tö l tésű n i t rogénhez . 

í g y például a p i r i d i n i u m g y ű r ű d i t ion i t ionna l t ö r t é n ő redukc ió ja esetében 
valószínűleg az 1. á b r á b a n b e m u t a t o t t e l rendeződésű komplex alakul ki [3]. 
(A szerzők fe l té te lezik , hogy a reakc ióban rész tvevő szervet len p a r t n e r a 

S 2 0 4
2 " ^ 2 SOr 

f o l y a m a t b a n ke le tkező szulfoxi lá tgyökion.) Az 1. áb rán f e l t ü n t e t e t t szerke-

1. ábra 

ze tű komplex a r e a k c i ó k o o r d i n á t á n f e k v ő k ö z t i t e r m é k k é n t t ek in the tő . Ez 
azér t látszik va lósz ínűnek , mer t a reakció n a g y specif i tása csak különleges 
reakc ió által m a g y a r á z h a t ó . Az áb rán f e l t ü n t e t e t t térbel i elrendezésből az 
köve tkez ik , hogy a p ro toná l t szulfoxi lát ion ( H S 0 7 ) h idrogénje hidr idion 
a l a k j á b a n j u t á t a p i r id in iumgyűrű re . 

További p é l d á n a k eml í the tő a benzoi l -p i r id in iumion és az acetofenon-
no lá t -an ion közöt t i reakc ió [4]. 

O - L : C H ; 

v 
i 

R 

H H 

V K3 
u 

L A N S B U R Y és P E T E R S O N [5] szer int a l i t ium-te t rakisz- (N-hidropir id i l ) -
a l u m i n á t d ih id rop i r id i lgyűrű je és az a r i lkarboni l -csopor t közöt t l é t r e jövő 
k o m p l e x képződésével m a g y a r á z h a t ó , hogy a fent i redukálószcr a 4-(-benzoil-
fen i l ) -2 -bu tanont az ari lcsoporton r e d u k á l j a . Az a lk i l -karboni lcsopor to t a 
n á t r i u m - t e t r a h i d r i d o - b o r á t r eduká l j a . 

Kémiai Közlemények 30. kötet 1960 
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DA-komplexek g y a k r a n képződnek olyan donorokból és akcep to rokbó l , 
amelyek Diels Aliler reakc ióban vesznek rész t . — A te rmék térbel i szerkezete 
á l ta lában megjóso lha tó , ha fel té te lezzük, hogy az a sztereoizomer jön lé t re 
nagyobb valószínűséggel , amelynél a két r e a k t á n s úgy helyezkedik el, hogy 
tel í te t len c e n t r u m a i k maximál i s mér t ékben fedik á t egymás t . Ezzel magyaráz -
ha tó , hogy a c ik lopentad ién és ma lonsavanh id r id között i reakc ióban az endo-
alak sokkal gyo r sabban képződik , min t az exo-izomer. Mivel ehhez hasonló 
orientáció je len t i a dién és a dienofil közöt t k ia lakuló DA-komplexné l a max i -
mális s tabi l izációt , nagyon valószínű, hogy ezek a komplexek a Diels — Alder 
reakció valódi köz t i t e rméke i . 

Kémiai Közlemények 30. kötet 19611 
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A-t ípusú reakc iók 

Számos o lyan reakciót i s m e r ü n k , ame lyben az a k t i v á l t k o m p l e x képző-
désekor t ö l t ö t t részecske ke le tkez ik . M i n d e n olyan vá l t ozá s a r e a k t á n s k ö r n y e -
ze tében , a m e l y k e d v e z a tö l tés képződésének (szolvatáció v a g y i n t r a m o l e k u l á -
r i s e lek t rone l to lódás ) , kedvez a r e a k c i ó n a k is. Azoka t a r eakc ióka t , a m e l y e k b e n 
a r eakc ióban rész t n e m vevő donor az a k c e p t o r reakciókészségét D A - k o m p l e x -
képződés k a p c s á n befo lyásol ja , A - t í p u s ú reakc iónak nevezzük . 

Ezek egy ik t i p ikus pé ldá j a a 2 ,4 ,7- t r in i t ro-9- f luoreni l -p- to luol -szul fonát 
acetolizise, a m e l y hexamet i l -benzol , f e n a n t r é n és a n t r a c é n je len lé tében meg-
gyorsul [6]. A hexae t i l -benzol , a m e l y sz ter ikus okokbó l k i folyólag gyenge 
donor , n e m növel i az acetolizis sebességé t . 

A reakc ió va lósz ínű l e f u t á s á t a 75. oldalon közöl t egyenle tek í r j á k le . 
A k i n e t i k u s a d a t o k b ó l az egyen le t a l a p j á n s z á m í t o t t komplexs tab i l i t á s i 

á l l andó azonos a s p e k t r o f o t o m e t r i á s módszer re l k a p o t t a d a t o k k a l (donor fen-
an t r én ) . 

1 1 1 
ke - ku ~ kc - ku

 : K[D]0(fcc — ku) 

ahol ke a m é r t sebességi á l landó, kc, i l le tve ku a k o m p l e x b e n k ö t ö t t , i l le tve a 
k o m p l e x b e n n e m k ö t ö t t to luo l - szu l foná t esetéhen mér t sebességi á l l andó , K 
a komplexs t ab i l i t á s i á l landó és [D] 0 a dono rkoncen t r ác ió . 

Az a d a t o k a t az I I . t á b l á z a t b a n á l l í t o t t uk össze. 
Az I I . t á b l á z a t ada ta ibó l n y i l v á n v a l ó , hogy a f e n a n t r é n lényeges szerepe t 

j á t sz ik a 2 ,4 ,7- t r in i t ro-9- f luoreni l -p- to luol -szul fonát meggyor s í t á s ában . C O L T E R 

NO, N02 
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szer in t legalább k é t n e m egyené r t ékű komplex képződ ik a donorból és az 
akcep to rbó l , és ezek acetolizis-seliessége különböző . A n n a k a k o m p l e x n e k 

II. táblázat 

Hőmérséklet, K K' 
°C kc, sec 1 kc ku l . m ó l - 1 l . m ó l - ' 

5 5 , 9 ( 3 , 5 + 0 , 3 ) • 1 0 " 0 2 1 + 2 2 , 8 + 0 , 3 3 , 0 
7 0 , 0 ( 2 , 1 + 0 , 5 ) • 1 0 - 5 2 7 + 6 2 . 2 + 0 . 7 2 , 2 
8 5 , 0 ( 9 . 6 + 2 , 0 ) • 1 0 - 5 2 1 + 4 1 . 7 + 0 , 5 1 . 6 

* Spektrofotometriás módszerrel alacsony hőmérsékleten kapott komplexstabilitási ada-
tokból extrapolált értékek. 

l egnagyobb a r e a k t i v i t á s a , amelyné l a donor a leszakadó csopor t tó l t ávo l he-
lyezked ik el. 

Gyengébb akccp to rok ese tében (2,4-dinitro- és 2 ,7-din i t ro- f luoreni l -
p- to luol -szu l foná t ) a f e n a n t r é n gyors í tó h a t á s a a l á r ende l t ebb , a kc/fc„ v i s zony 
csak 12 — 13. 

C R A M és G O L D S T E I N [ 7 ] v i z sgá l t ák egyes [9 ]p-c ik lofeni l - toz i lá tok 
acetol iz isét . 50°-on a 2-, 3-, 4- és 5 - toz i l á tok relat ív r e a k t i v i t á s a so r r endben a 
k ö v e t k e z ő : 2, 9, 60, 1800 és 170. A gyor san reagáló 4- tozi lá t a c e t á t t á a l aku lá sa -
kor n e m tö r t én ik konf igurác ió vá l tozás . Igen valószínű, hogy az a romás g y ű r ű 
í r -kölcsönhatás révén megkönnyí t i ka rbón iumion l é t r e jö t t é t a 4-es he lyze tű 
s z é n a t o m o n . 

T- t ípusú reakciók 

Számos reakció megy véghe komplexképződés és e l ek t roná tv i t e l r é v é n : 

D + A = (D.A) = ( l ) + , A ) = D+ + A" . 

Mivel az e l ek t roná tv i t e l t k izá ró lag csak t e rmikus h a t á s idézi elő, e zeke t 
a reakc ióka t T - t í pusú r eakc ióknak n e v e z z ü k . 

A R A P P A P O R T [8] á l ta l vizsgált N,N-dimet i l -an i l in ( D M A ) t e t r ac i án -e t i -
lén (TCE) rendszer egyike a l ega laposabban t a n u l m á n y o z o t t o lyan r e a k c i ó k n a k , 
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a m e l y b e n DA-komplex szerepel . A reakció során az alábbi váz l a t szerint N ,N 
dimet i l -4- t r ic iano-vini l -ani l in (DMTCV) képződ ik . 

DMA + TCE (DMA, TCE) „H-komplex" . DMTCV. 

kl és k2 is j e l en tős m é r t é k b e n függ az oldószer po la r i t ásá tó l . Ez arra utal 
h o g y az ak t ivá l t k o m p l e x e k b e n a kezdet i á l lapothoz képes t je lentős inértéki 
tö l tésszé tvá lás jön l é t re . Megjegyzendő, hogy a kinet ikai méréseket nagy feles 
legű DMA je len lé tében végezték . 

R A P P A P O R T sze r in t a n —*• , ,0" á t a l aku l á s az alábbi f o l y a m a t t a l í rha tó le 

( N C ) 2 C = C ( C N ) 2 

( C H S ) 2 \ 
(CN) 2 C-

- ( C H 3 ) 2 N = < X 
\ = = / H 

és a szerző szerint a , , o -komplex" vízzel e x t r a h á l h a t ó . 
K O S O W E R [ 1 ] a f en t i reakció ese tében a következő mechan izmus t t a r t j 

va lósz ínűnek : 

N(CH3)2 

+ (NC)2C = C(NC)2 

NÁCHa), 

n c ^ C N 

N C ' "CN 

H3C + CH3 
N 

i H | CN 
H CN 
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A Tt-komplexek, va l amin t a „o-komplexek" ' igen fon tos szerepet j á t s z a n a k 
az elektrof i l szubsz t i túc iós reakcióban. D E W A R [9] szerint a 7t-komplex a 
sebességmeghatározó lépésben képződik; ez a nézet a zonban nem helytá l ló , 
mert a j r -komplex-képződés energiaigénye sokkal k isebb, m i n t amennyi az 
elektrofi l szubsz t i túc iós fo lyama tok ak t ivá lásához szükséges. Valószínűleg a 
Ti-komplex a r eakc iókoord iná ta kezdet i szakaszán foglal he lye t , míg a „d-komp-
l e x " szerkezetileg és energet ikai lag a reakció ak t ivá l t komplexéhez hasonló. 
A 2. á b r á b a n m u t a t j u k be a n- és er-komplex képződését o lyan a romás szubszt i-
túciós reakc ióban , ahol a p ro ton leszakadás nem sebességmeghatározó. 

G y a k r a n t a p a s z t a l h a t ó , hogy a romás nukleof i l szubszt i túc iós reakciók 
látszólagos b imolekulár i s sebességi á l landója a r eak tánsok egyike koncentráció-
j á n a k növekedésével csökken , a sebességcsökkenést a donor akceptor komp-
lex képződés okozza. E n n e k egyik t ip ikus pé ldá j a a 2,4-dini tro-klór-benzol és 
az anilin közö t t e t a n o l b a n végbemenő, a 78. oldalon közölt reakció [10]. 

A komplexképződés re az oldat in tenz ív sárga színe u ta l . 

egyenlet tel m e g h a t á r o z o t t sebességi á l landó az an i l inkoncent rác ió növekedé-
sével csökken (lásd a I I I . t áb l áza to t ) . [N]( és [ d m ] , a r eak t ánsok tel jes (komp-
lexben k ö t ö t t és k o m p l e x b e n nem kö tö t t ) k o n c e n t r á c i ó j á t j e l en t i . 

ir-komplex o-komplex 

reakció koordináta 
2. ábra 

A d[P]ldt = k*[N], [Am], (1) 

Cl N H 2 

NO: 

N AM P 
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III. táblázat 

t = 24,4° 

[N]k, m ó l - 1 " 1 0 ,0499 0,521 0,0523 0,0498 

[Am]k, m ó l - 1 " 1 0 ,2004 0,5009 0.6737 1,0106 

k*, 1 • m ó l - 1 • óra"1 0,262 0,232 0.221 0,192 

A k index a kezdeti koncentrációra utal. 

K 
A + Am N,Am K = [A,Am]/[A][Mm] (2) 

[Am], = [Am] + [N,Am] = [Am] (1 + K[N]) ~ [Am] (3) 

[A], = [JV] + [N,Am] [A] (1 + K[Am]) ^ [IV] (1 + K[Am]t) (4) 

Mivel K kicsi (kb. 0,5), K[N] <^1, és így a I I I . t á b l á z a t b a n f e l t ü n t e t e t t 
k ísér le t i kö rü lmények mellet t az ani l in teljes koncen t rác ió ja megegyezik a 
k o m p l e x b e n nem k ö t ö t t an i l inkoncent rác ióva l . Ké t va lósz ínű r eakc ióu ta t t é t e -
l ez tek fel ennél a reakciónál . Az e g y i k b e n a komplex a reakció va lód i közt i -
t e r m é k e és a sebesség megha tá rozó f o l y a m a t ennek a t e rmékek re t ö r t é n ő szét-
b o m l á s a : 

[A, Am] í i termékek (5) 

Ez esetben 

d[P]/dt = MiV, Am] = k, K[N] [Am] = ' (6) 

Az (1) és (6) egyenle tekből k ö v e t k e z i k , hogy k* és Ky közö t t az 

1 _ 1 , [Am], 
(7) 

kapcso l a t áll f enn . 
Amenny iben a komplex n e m köz t i t e rmék , és a lassú f o l y a m a t a k o m p -

l e x b e n nem k ö t ö t t r e ak t ánsok b imolekulár i s reakc ió ja : 

N + Am í i . termékek , (8) 

a k k o r 

d[P]/dt = M A ] [Am] , (9) 

így k2 = k,K; k i m u t a t h a t ó , hogy 

(10) 
AL RV 2 TV 2 

Függet lenül a t tó l , hogy mely ik ú t o n megy végbe a reakció, k* csökken az 
an i l inkoncent rác ió növekedésével . A (7) és (10) egyenle tekből e g y a r á n t kö-
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ve tkez ik , hogy \jk* é r téke i t [Am]t f ü g g v é n y é b e n ábrázolva K m e g h a t á r o z h a t ó . 
Az i lyen módon k a p o t t K ér ték (0,49 l . m ó l - 1 ) jól egyezik a spek t ro fo tome t r i á s 
módszerrel k a p o t t é r tékkel (0,32 l . m ó l - 1 ) . 

E t i l - ace t á to t haszná lva o ldószerként , a reakciósebességi á l landó nem vál -
tozik az ani l inkoncent rác ióval . E b b e n az oldószerben ugyan i s a r eak t ánsok 
közül legalább egy igen n a g y m é r t é k b e n szolva tá l t , és így n e m a laku lha t ki 
DA-komplex . 

C-típusú reakc iók 

Elsősorban az apoláris közegben v é g b e m e n ő halogénaddíc iós és halogén-
szubszt i túciós reakciók , va lamin t n é h á n y halogénkicserélődési reakció sorol-
h a t ó k ebbe a c sopor tba . 

Halogénaddíció. Nem-vizes közegben le já tszódó b r ó m - és jódadd íc iós 
f o l y a m a t o k b r ó m r a , i l letve jódra nézve egynél magasabb r e n d ű e k . Minél apo-
lá r i sabb az oldószer, és minél kevésbé e l ek t ronega t ív a ha logén, anná l m a g a s a b b 
a ha logénre v o n a t k o z t a t o t t b r u t t ó r eakc ió rend [11, 12]. 

Az olef inkötésre t ö r t énő bróm- , i l le tve jódaddíc ió á l t a lános egyenlete az 
a lább i : 

v = fe,[A][X2] + k2 [A] [X 2 ] 2 + fc:,[A][X2E 

(A = a szerves vegyület , A"2 = Br2 vagy I2). 

A szerzők az a lábbi mechan izmusoka t té te lez ik fel: 

H a r m a d r e n d ű k ine t i ka : 

a) A + X 2 A, X 2 komplex 

A, X 2 -f- X , —- termékek 

b) X , + X 2 ^ (X 2) 2 

A -f- (X,) 2 -»- termékek 

Negyed rendű k ine t ika : 

A + X 2 ^ A, X , 

X 2 -f- X 2 (X2)2 

A, X 2 + (X,) 2 ->• termékek 

A reakc iómechanizmusból k io lvasha tó , hogy előegyensúly révén (n, a)-
t ípusú DA-komplex a lakú i ki, illetve egyes ese tekben a ha logéndimer izác iós 
e lőegyensúlyt is fel kell t é te leznünk . Ez u t ó b b i f o lyama t t u l a j d o n k é p p e n 
szintén DA-komplexképződés i reakció; ú n . s a j á t -komplex (self-complex) ke-
letkezik. A sa já t -komplexképződés e lsősorban jódozási reakc iókná l j e len tős . 
Poláris oldószerben a l ialogéndimerizáció h e l y e t t a halogén és az oldószer közö t t 
a l aku lha t ki a DA-komplex [13]. 
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Aromás halogénszubsztitúció apolár i s közegben hason lóan já t szód ik le, 
m i n t a ha logénaddíc ió . Az oldószer po l a r i t á s ának csökkenésével nő a ha logénre 
v o n a t k o z t a t o t t r endűség . így pl. t r i f luo r -ece t savban a benzol-ICI reakció IC1-
ra nézve elsőrendű, ece t savban a mezi t i lén-ICl reakció ICl-ra nézve m á s o d r e n d ű 
és s zén - t e t r ak lo r idban h a r m a d r e n d ű [14]. 

A reakció mechan izmusa az a l á b b i : 

ArH + IC1 ;± ArH, IC1 

Ks 
2 IC1 ^ (IC1), K.. = 

[ArH, IC1] 
[ArH][ICl] 

[(IC1)2] 
[IC1]2 

ArH • IC1 + (IC1)2 \ Ari + IIC1 + 2 IC1 

- d [ I C l ] , / d í = fc'[ArH], [IC1]3 

Fel té te lezve , hogy 

[IC1], [ A r H , IC1] + [IC1] = K j f A r H ] [IC1] + [IC1] 

[ArH] , ** [ A r H ] 

__ d[lL\], = k K R ^ A r H ] [ I C i j 3 / 1 + X j [ A r I l J1 

dt 

k' és kt közöt t a köve tkező összefüggés áll fenn: 

k' = k^Kz/i 1 + K , [ A r H ] ) 3 . 

A tel jes r eak t ánskoncen t r ác ió a l a p j á n számí to t t sebességi á l landó n ő az 
a r o m á s donor k o n c e n t r á c i ó j á n a k csökkenésével . A IV . t á b l á z a t b a n a p e n t a -
ineti l-benzol szén- te t rak lo r idban t ö r t é n ő jódozási r eakc ió jának a d a t a i t kö-

IV. táblázat 

t = 25,2° 

ArH • 103 ICl • 10= k' 
mól • 1" 1 mól • 1- 1 I 3 • m ó l - 3 sec" 1 

244 5,3 49.2 
96,6 3,6 162 
48,7 2,7 318 

8,64 8,7 628 

A kísérlet i leg t a lá l t sebességi á l l andó vál tozása r eak t ánskoncen t r ác ióva l 
a donor és az a k c e p t o r erősségétől, t o v á b b á az oldószer minőségétől és a 
hőmérsékle t tő l f ü g g . 
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Jódkicserélődési reakciók. Alkil- és ar i l - jodidok és elemi jód közöt t végbe-
menő jódkicserélődési reakciók gyökös mechan izmus t m u t a t n a k ; a jód ren-
dűsége a sebességi egyenle tben 1/2. Olyan szerves jódmoleku lák esetében azon-
b a n , ame lyeknek dono r sa já t ságo t m u t a t ó a k t í v c e n t r u m u k v a n a C — I kö tés -
hez közel , a j ó d r a v o n a t k o z t a t o t t reakc iórend egynél n a g y o b b n a k adód ik . 
I lyen ese tekben donor -akcep tor komplexképződés i előegyensúllyal számol-
h a t u n k . (Számos ese tben a DA-komplex k i a l aku lá sá t f izikai kémia i módszerek-
kel igazolni is l e h e t e t t . Az eml í te t t szerves vegyüle tek közé t a r t oz ik a benzoil-
jod id és s zubsz t i t uá l t származékai [15], az l - feni l -2 ,3-di inet i l -4- jód-pirazolon 
[16], v a l a m i n t az l ,2 ,3- t r imet i l -4- jód-pi razolon [17].) 

Benzoil- jodid és származékai ese tében a jódkicserélődés mechan izmusa 
az a l ább i : 

A p i razo lonszármazékok ( I -Pyr ) ese tében a komplexképződés i előegyen-
súly mel le t t még a jóddimerizációs előegyensúl lyal is kell s zámolnunk : 

Az eml í t e t t jódkicserélődési reakciók ak t ivá lás i energ iá ja c supán n é h á n y 
kcal , i l letve egyes oldószerekben n e g a t í v é r ték . 

A jelen do lgoza tban néhány pé ldán keresztül m u t a t t a m be a DA-komplex-
képződés k inet ika i je lentőségét . Számos pé lda hozha tó a b iokémia i f o lyama tok 
te rü le térő l , bá r egyes esetekben a DA-komplexek jelentősége a reakcióút szem-
p o n t j á b ó l v i t a t h a t ó . A dolgozatban közöl t reakció t ípus beosz tás t nem szabad 
mereven keze lnünk , m e r t számos olyan reakc ió t i smerünk , ame lyek egyidejűleg 
több t í pusba is beso ro lha tók . Még viszonylag egyszerűbb reakciók esetében is 
sok p rob léma vár megoldás ra , többek k ö z ö t t az az a lapve tő kérdés , hogy v a j o n 
a komplexképződés lényeges lépése-e az a d o t t reakciónak, v a g y csak egy o lyan , 
az o l d a t b a n levő egyensúly , amely n e m a r eakc iókoord iná ta m e n t é n fekszik. 
DA-komplexek gázha lmazá l l apo tú k o m p o n e n s e k közöt t is k i a l a k u l h a t n a k , 
ezért n e m szabad kizárni annak a lehetőségét , hogy gázreakciók esetében is 
szerephez j u t h a t n a k a reaktánsokbúl k ia l aku ló donor -akcep to r t ípusú ad-
d u k t u m o k . 

I, + I., - r, 

*I-Pyr + I, ;± *I-Pyr • I2 

*I-Pyr • I, + I, — I-Pyr + *I2 + 21. 
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GYORS OLDATREAKCIÓK KÖVETÉSÉRE SZOLGÁLÓ 
MÓDSZEREK* 

S I M Á N D I L Á S Z L Ó 

a kémiai tudományok kandidátusa 

(A Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

Érkezett 1967. augusztus 13-án 

1. Bevezetés 

A reakciókinet ika i i rodalom t a n ú s á g a szerint az u t ó b b i időben egyre 
fokozódik az érdeklődés olyan reakciók i r án t , ame lyeknek sebessége gyorsasá-
guk m i a t t csak speciális, sok esetben meglehetősen bonyo lu l t berendezések 
segítségével mérhe tő . Az ilyen reakciókra gyakran még ma is haszná l ják a 
„p i l l ana t r eakc ió" e lnevezést , amely azonban nem t e k i n t h e t ő in fo rma t ív fo-
ga lomnak , annál is i n k á b b , mer t az e jelzővel i l letet t reakciók sebességi állandói 
szélesebb in t e rva l lumot fognak át , m i n t a konvencionál i s módszerekkel meg-
h a t á r o z h a t ó sebességi á l landók t a r t o m á n y a . 

A klasszikus reakciókinet ika i mérőmódszerek mindegyike hallgatólago-
san feltételezi , hogy a reagensek a vo lumet r i á s elemzés technika i eszközei se-
gítségével összekeverhe tek , és eza la t t e lhanyago lha tóan csekély mér tékben 
j á t szód ik le a reakció. A reagensek elegyítése u t á n időről időre v a g y fo lyamatos 
regisztrálással , f izikai v a g y kémiai módszerrel mérés t v é g e z h e t ü n k és kiszá-
m í t h a t j u k a reagensek koncen t r ác ió j ának vá l tozásá t . 

Gyakor la t i s zemponthó i kielégítő pontosságga l j á r u n k el, ha olyan reak-
c iókat t e k i n t ü n k g y o r s a k n a k , amelyeknél a reagensek elegyí tésének ideje össze-
m é r h e t ő a felezési idővel . Az ilyen reakciók sebességének méréséhez már spe-
ciális e l járások szükségesek. A köve tkezőkben röviden i s m e r t e t j ü k azokat a 
módszereke t , amelyek o l d a t b a n végbemenő gyors reakciók követésére alkal-
m a s a k . Természetesen nincs mód ar ra , hogy e helyen a te l jesség igényével lép-
j ü n k fel, hiszen az é r in t e t t te rü le t r endk ívü l szer teágazó. Ezér t azoka t a mód-
szereket , amelyek csak speciális t u l a j d o n s á g ú rendszerek ese tében a lka lmazha-
tók (pl. E S R , f luoreszcencia-kiol tás s tb . ) , n e m t á r g y a l j u k és f igye lmünke t a 
szélesebb terüle ten fe lhaszná lha tó módszerekre ö s szpon tos í t j uk . 

A gyors reakciók vizsgálat i módszereinek fej lődése szorosan kapcsolódik 
a mérés technika fe j lődéséhez. A kis t ehe te t l enségű e lek t ron ikus mérőműszerek 

* A III. Komplexkémiui Kollokviumon (Balatonszéplak,* 1967. május 29—31) elhang-
zott előadás. 

6* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968 
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(oszcilloszkóp, fo toe lek t ronsokszorozó stli.) megjelenésének t u d h a t ó he, hogy 
ma m á r a leggyorsabb, a diffúzió á l t a l kor lá tozo t t o lda t reakc iók követése is 
lehetséges . 

Tek in tve , h o g y a köve tkezőkben i smer te t e t t módszerek te l jes í tőképessé-
gének megítéléséhez t u d n u n k kell, h o g y mekkora az a maximál i s sebességi állan-
dó , a m e l y b imolekulár i s o lda t r eakc iók esetén v á r h a t ó , célszerű röviden érin-
t e n i a diffúzió á l ta l kor lá tozo t t r eakc iók elméletét . 

E lek t romos tö l t é s nélküli részecskék (A és B) o l d a t b a n akko r reagá lnak 
e g y m á s s a l a lehe tő legnagyobb sebességgel , ha a k ö z t ü k beköve tkező minden 
t a l á l k o z á s (encounter ) reakcióra v e z e t . Ez nem azt je lent i , hogy minden ü tkö-
zés (collision) veze t reakcióra, m e r t egy ta lá lkozáson belül t ö b b ütközés is 
lehetséges reakció né lkül . Az A és B részecskék t a l á lkozása inak f r e k v e n c i á j á t 
a reagensek egymáshoz tö r t énő d i f fúz ió j a szabja meg. Di f fúz ió á l ta l kor-
l á t o z o t t a k n a k t e h á t azokat a r e a k c i ó k a t n ev ezh e t j ü k , amelyekné l a közös 
o ldósze rka l i tkába k e r ü l t reagensek o n n a n reakció né lkül n e m t u d n a k t ávozn i . 
A ta lá lkozások s z á m á n alapuló sebességi ál landó gömb a lakú részecskék híg 
o l d a t a esetén F ick t ö r v é n y e segí tségével a köve tkezőképpen a d h a t ó meg [1 ]: 

kD = 4nN(DA + DB)(rA + rB), (1) 

a h o l N az A v o g a d r o szám, D a részecskére jel lemző d i f fúz ióá l landó, és r a 
részecske sugara . 

H a az v iszkozi tású oldószer t k o n t i n u u m n a k t e k i n t j ü k , a d i f fúzióál lan-
d ó k a t a S tokes-Eis te in t ö rvény a l a p j á n f e j ezhe t j ük ki : 

D = kT/^Jirjr (2) 
és ezzel: 

2 R T í 2 + r ± + r J L 

3 í? r B r A ; 

kD (3) 

A sebességi á l landó t e h á t a részecskék re la t ív sugará tó l és az oldószer 
v i szkozi tásá tó l f ü g g . Ha rA = r B , a k k o r 25° hőmérsék le ten , v ízben a 

kD = 0 ,70 • 1010 M - 1 s - 1 

é r t é k * jelenti a másodrendű sebességi á l landók felső h a t á r á t . H a a reagensek 
e l ek t romosan t ö l t ö t t e k , akkor [2] : 

fcD(ion) = kD — ^ , (4) 
e — 1 

a h o l <5 = z A z B e 2 / ekTa, z az ion tö l tésszáma, e az e lekt ron töl tése, e az 
oldószer d ie lekt romos á l landója , a = r A -(- r E , az é r in tkező ionok középpon t j a i -
n a k távolsága . 

* Itt és a következőkben a m ó l / l koncentrációegységet M-mel jelöljük 

7* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968. 
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A (4) egyenle tben szereplő f a k t o r azonos tö l t é sű ionok esetén kisebb, 
el lenkező tö l tésűek esetén viszont n a g y o b b I -nél . Vizes o lda tban (t = 25°) 
(-(-1) és (— 1) tö l t ésű ionok reakciója esetén e f a k t o r é r téke 1,4 — 4 lehet az a 
nagyságá tó l függően . 

A diffúzió á l ta l ko r l á tozo t t sebességi á l landók a hőmérsékle t emelésével 
csak kevéssé nőnek , a látszólagos ak t ivá lás i energia a di f fúzió akt iválás i ener-
g i á j á n a k t a r t o m á n y á b a esik (néhány kcal/mól) . 

Ezek u t á n vessünk egy p i l l an tás t a konvencionál i s és a speciális mérő-
módszerekkel hozzá fé rhe tő sebességi á l landók i n t e rva l l umára (1. ábra) [1]. 

Konvenfionál/s Speciális 
módszerek módszerek 

10~6 10'' 10'' 1.0 10' 10' 106 10e 

—i 1 1 i i i i i 
Elsőrendű sebességi állandó 

Konvencionális Speciális 
módszerek módszerek 

10'6 10'' 10'' 1.0 10' 10' 106 108 10w 

—i 1 1 i i i i i i 

Másodrendű sebességi állandó 

1. ábra 

L á t h a t ó , hogy a speciális módszerek a másodrendű sebességi á l landók elvi 
m a x i m u m á n a k n a g y s á g r e n d j é b e n is lehetővé teszik a mérés t . A 109 s _ 1 körül i 
maximál i s ér ték te rmésze tesen nem elvi m a x i m u m a az elsőrendű sebességi 
á l l andóknak , valódi unimolekulár i s á l landó felső h a t á r á t ui . a diffúzió a l a p j á n 
nem á l l a p í t h a t j u k meg. A f e l t ü n t e t e t t é r t é k h a t á r a gyakor la t i l ag mérhe tő leg-
röv idebb felezési időnek (kb. 1 0 - 9 s) megfelelő e lsőrendű sebességi á l landót 
jelzi. 

2. A gyors reakciók követésére a lka lmas módszerek csoportosítása 

A jelenleg i smer t módszereket az a lábbiak szerint o s z t h a t j u k fel : 
1. A reakciósebességet va lamilyen módon a konvencionál isan m é r h e t ő 

t a r t o m á n y b a hozzuk. 
2. Gondoskodunk arról , hogy a reagensek keverési ideje lényegesen rö-

v idebb legyen a konvencionál isnál , de az időben vál tozó sa j á t s ágo t konvencio-
nális („ lassú") módszerrel m é r j ü k . Ide soro lha tó az ún . quenching (kioltásos) 
t echn ika , va l amin t a t e rmikus m a x i m u m és a fo ly tonos á ramlás (cont inuous 
flow) módszerei . 

7* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968. 
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3. A reagensek keverése gyorsan t ö r t é n i k és az időben v á l t o z ó s a j á t s á g o t 
is g y o r s módszerre l k ö v e t j ü k . E c s o p o r t b a t a r t o z i k a m e g á l l í t o t t á r a m l á s 
( s t o p p e d flow) és a gyorsu ló á r a m l á s módsze re . 

4 . A kémia i r e l axác ió módszere i ( hőmérsék l e tug rá s , n y o m á s u g r á s , u l t r a -
h a n g a b s z o r p c i ó s tb . ) az egyensú lyábó l gyor san k i t é r í t e t t r endsze r v ise lkedését 
h a s z n o s í t j á k . 

5. E l e k t r o k é m i a i módszerek (po la rog rá f i a , po tenc iosz ta t ikus módsze r s tb . ) , 
a m e l y e k az e l e k t r ó d f o l y a m a t o k k a l s o r b a k ö t ö t t kémia i reakc iók á l ta l az e lekt -
r ó d k i n e t i k á r a g y a k o r o l t h a t á s t a k n á z z á k ki . 

6 . Fo tokémia i iniciálás ( f lash photo lys i s ) . 
7. F luoreszcencia k io l tás . 
8 . E l ek t ron sp in rezonanc ia ( E S R ) és mágneses m a g r e z o n a n c i a (NMR) . 
Az 5 — 8. m ó d s z e r e k k e l e he lyen n e m fog la lkozunk , ine r t a l k a l m a z á s u k 

l ehe tősége i meg lehe tősen szűkek. 

2.1. Konvencionális módszerek 

Az 1. c s o p o r t b a n eml í t he tő m ó d s z e r e k n e m igényelnek b ő v e b b m a g y a r á -
z a t o t . A t a n u l m á n y o z n i k í v á n t r eakc ió sebességét úgy c s ö k k e n t h e t j ü k a kon-
venc ioná l i s módsze rek s zámára h o z z á f é r h e t ő t a r t o m á n y b a , h o g y kis kon-
c e n t r á c i ó k a t ( m á s o d r e n d ű reakc ióná l ) , v a g y a lacsony h ő m é r s é k l e t e t á l l í tunk 
b e . Lehetséges ezenk ívü l egy reverzibi l i s r eakc ió egyensúlyi á l l a n d ó j á n a k is-
m e r e t é b e n az is, h o g y a gyors r eakc ió sebességi á l l andó já t az eset leg l assabb 
e l l en t é t e s i r ányú reakc ió sebességi á l l a n d ó j á n a k mérése a l a p j á n h a t á r o z z u k 
m e g számí tássa l . 

2.2. Gyors keverés — konvencionális észlelés 

2 .2 .1 . A t e r m i k u s m a x i m u m módsze re 

H a egy e x o t e r m reakció a d i a b a t i k u s a n j á t s zód ik le, a r endsze r hőmérsék le t e 
Y-alamilyen á l l andó T 0 é r t ékre e m e l k e d i k (I. 2. ábra) . H a az edény i smer t 
m ó d o n hőt ad á t k ö r n y e z e t é n e k , a k k o r a hőmérsék le t m a x i m u m o n megy á t 
(Tm), ame lynek m a g a s s á g á t a h ő t e r m e l é s és a hőleadás r e l a t í v sebessége s zab j a 
m e g . E l ső rendű e x o t e r m reakció ese tén az erre je l lemző sebességi á l landó ( k ) 
a k ö v e t k e z ő összefüggésből s z á m í t h a t ó ki [1]: 

AT0 

a h o l kT a h ő á t a d á s sebességi á l l a n d ó j a . 

Kémiai Közlemények 30. kötet 1968 
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A módszer n a g y o n egyszerű a p p a r a t ú r á t igényel [3] és segítségével m i n t -
egy 0,2 s felezési ide jű elsőrendű f o l y a m a t is köve the tő . Az egyik egyszerű 
megoldás az, hogy a t e rmosz tá l t r e a k t o r b a n elhelyezik az egyik reagens 
o lda t á t , a másik reagens t t a r t a l m a z ó le for rasz to t t ü v e g g ö m b ö t pedig a keverő 
indí tásával el tör ik. A r e a k t o r b a n beköve tkező hőmérsék le temelkedés t beép í t e t t 
t e rmoelem segítségével követ ik . Üveggömb he lye t t injekciós fecskendő is alkal-
mazha tó , amelye t rugós szerkezet ür í t ki nagy ' gyorsasággal . A módszer t ész-
te rek és savanh id r idek hidrolízis-sebességének v izsgá la táná l a lka lmaz ták . 
Jó l haszná lha tó a mérési t a r t o m á n y ki ter jesz tésére akkor , ha a reakció r e n d j e 
m á r i smer t . 

2.2.2. A kioltás (quenching) módszere 

Az el járás elvét a 3. ábra szemlél tet i . A P lapra h á r o m injekciós fecskendő 
d u g a t t y ú j a t á m a s z k o d i k . Ha a lapot a nyíl lal je lzet t i r á n y b a n gyorsan elmoz-
d í t j u k , akkor az R 1 és R 2 reagensek á r a m a az Mx p o n t b a n in tenz íven elkevere-
dik . A reagáló elegy az M2 p o n t b a érve ta lá lkozik a kiol tó o lda t t a l , amelynek 
h a t á s á r a a reakció megál l . A kiömlő a n y a g o t bármi lyen megfelelő módszerre l 
e l emezhe t jük , megá l lap í tva az M t és M2 p o n t o k közöt t i á r amlás ideje ( kon t ak t -
idő) a la t t beköve tkeze t t á ta lakulás f o k á t . A mérés kiér tékeléséhez szükséges 
az á ramlás sebességének ismerete, amelye t külön meg kell ha t á rozn i . A kon-
t a k t i d ő az áramlás i sebesség v á l t o z t a t á s á v a l va r iá lha tó . Minden mérés egy-egy 
p o n t o t szolgáltat a k inet ika i görbén. 

E módszerrel 0,1 — 2 s a la t t l e já t szódó reakciók v izsgá lha tók . E lőnye , 
hogy nagyon egyszerű berendezés t igényel és csak kémiai módszerrel k ö v e t h e t ő 
reakciók (pl. izotópcsere) esetén is a l ka lmazha tó . H á t r á n y a n a g y munka igé-
nycssége és az a kö rü lmény , hogy megfelelően gyors kioltási reakció h i á n y á b a n 
n e m haszná lha tó . 

To 

Idő 
2. ábra 

7* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968. 
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Quenching- technikával t a n u l m á n y o z t á k pl. a mangán kicserélődésének 
sebességét a p e r m a n g a n á t - m a n g a n á t rendszerben, t o v á b b á a fémionok szol-
vá t l i u rkában levő oldószermolekulák cseresebességét. 

? \ 

7ZZZZZZZZZZZZZA 

Elemzésre 

7 7 7 7 

< J m 

3. ábra 

2.2.3. A folytonos á ramlás módszere 

Az eljárás elvét a 4. ábra szemlélteti . Ha a reagensek oldatai t szűk vezeté-
ken néhány m/s lineáris sebességgel megfelelően k iképze t t keverőkamrába 

Reagensek 

Keverökamra 

Konverzió 

Idő = dju 

Észlelésre szolgáló cső 

4. ábra 

7* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968. 
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v e z e t j ü k , a h o n n a n m á r a r eagá ló elegy t á v o z i k , a k k o r az e l v e z e t ő csövön m é r t 
d t á v o l s á g b a n s t ac ioná r iu sa i ! o lyan elegy t a r t ó z k o d i k , a m e l y r e dju k o n t a k t i d ő 
j e l l e m z ő (u — a l ineár is á r a m l á s i sebesség az e lvezető c sőben ) . H a t e h á t az 
e l v e z e t ő cső k ü l ö n b ö z ő p o n t j a i n m é r é s t v é g z ü n k , m e g k a p j u k a k i n e t i k a i 
g ö r b é t . 

A készülék l e g f o n t o s a b b része a k e v e r ő k a m r a . m e r t a t e l j e s í tőképesség 
e rősen f ü g g a keve ré shez szükséges idő tő l és a keverés h a t á s o s s á g á t ó l . A leg-
e g y s z e r ű b b e l rendezés a k é t kap i l l á r i sbó l k i k é p z e t t Y -cső , amel lye l 10 ms -ná l 
h o s s z a b b felezési i de jű r eakc iók v i z s g á l h a t ó k . A m a x i m á l i s a n m é r h e t ő felezési 
i dő t (0,1 s) az s z a b j a meg , h o g y az á r a m l ó f o l y a d é k b a n t u r b u l e n c i á t kell f e n n -
t a r t a n i , azaz a R e y n o l d s - s z á m é r t éke l e g a l á b b 2 0 0 0 kell h o g y legyen. L a m i n á -

5. ábra 

ris á r a m l á s esetén ui. a c s ő k e r e s z t m e t s z e t i r á n y á b a n p a r a b o l i k u s sebességel-
oszlás a l aku l ki, ami az t j e l en t i , hogy a k o n t a k t i d ő t ö b b é n e m m e g h a t á r o z o t t 
é r t ék a k a m r á t ó l a d o t t t á v o l s á g b a n , h a n e m a sebességprof i l á l t a l m e g s z a b o t t 
á t l ag . 

N a g y o b b t e l j e s í t őképes ségű k e v e r ő k a m r á k úgy a l a k í t h a t ó k ki, hogy a 
r e a g e n s e k á r a m á t keve rés e lő t t k é t részre b o n t j u k , m a j d az 5. á b r á n l á t h a t ó 
m ó d o n egy v é k o n y f u r a t b a é r in tő legesen i n j e k t á l j u k . A s z e m b e n f ekvő k é t -
ké t beömlőny í l á sbó l azonos r eagens ke rü l a k a m r á b a . A b eömlőny í l á sok szá-
m á n a k t o v á b b i növelése (8csa to rna ) a keve rés h a t á s o s s á g á t fokozza , de a 4-
c s a t o r n á s keverő a l e g t ö b b e s e t b e n m i n d e n i g é n y t k ie légí t . A k a m r a a n y a g a 
lehet ü v e g , m ű a n y a g v a g y f é m . K o n s t r u k c i ó s p r o b l é m á k e se t én R O U G Ü T O N 

és C H A I V C E köz leménye [ 4 ] a j á n l h a t ó . 
A k e v e r ő k a m r á h o z c sa t l akozó csőben á r a m l ó reagá ló e legyben a r eakc ió 

e l ő r e h a l a d á s á n a k f o k á t t öbb fé l e f i z ika i módsze r re l m é r h e t j ü k . L e g g y a k r a b b a n 
a s p e k t r o f o t o m e t r i á s d e t e k t á l á s t a l k a l m a z z á k . A r e a k t o r c s ö v e t s p e k t r o f o t o -
m é t e r f é n y ú t j á b a ép í tve , az á t v i l á g í t á s he lyén m e g h a t á r o z h a t ó a k ü l ö n b ö z ő 

Kémiai Közlemények. 30. kötet 1968 
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á ramlás i sebességhez t a r tozó extinkció. A csőbe fo r rasz to t t elektródok segít-
ségével a reakció konduk tome t r i á s an v a g y potenciometr ikusan is követhe tő . 
A 6. áb rán te rmikus detektálással m ű k ö d ő berendezés váz la ta [4] l á tha tó . 
Az R t és R, edényekből a reagenseket iner t gázzal n y o m a t j á k az M keverőkam-
r á b a . Az észlelés az O csőben elhelyezett C termoelemmel tör ténik . Exo te rm 
reakc iónál az 0 cső m e n t é n mérhető At hőmérsékletemelkedés arányos az át-
a l aku lás fokával. I lyen módon h a t á r o z t á k meg a N a O H -j- C0 2 reakció sebes-
ségi á l landóját , amelyre 2,4 • 104 M - 1 s - 1 adódot t . A mérhe tő felezési idők 
n é h á n y ms körül vo l t ak [4]. Az a lka lmazhatóság fel té te le , hogy a reakciót 
l ega lább 0,5° hőmérsékletemelkedés k ísér je . 

6. ábra 

A reakciósebesség áramló rendszerben tör ténő mérésének bevezetése 
lehe tővé te t te ms nagyságrendű felezési idők megha tá rozásá t is. Ez az el járás 
j e l en te t t e az első n a g y lépést a gyors reakciók intenzív vizsgálata i r ányában . 
A folytonos áramlás módszerének h á t r á n y a , hogy kellő számú mérési pon t 
felvételéhez igen n a g y mennyiségű ( több liter) reagensoldatra van szükség. Mivel 
az el járást a biokémiai reakciók v izsgá la tának szükségessége hívta életre, ez a 
h á t r á n y nagyon é rez te t t e ha tásá t a d rága és csak nagy fáradsággal előál l í tható 
biológiai p r epa rá tumokka l végzett m u n k a során. 

A folytonos á ramlás módszerének nagy előnye, hogy nem teszi szükséges-
sé gyorsműködésű detektá lóberendezés használa tá t . Bár ma már pl. spektro-
fo tometr iás észleléssel egybekötve n e m használ ják, nagyon jó szolgálatot tesz 
a k k o r , ha a reakciót csak olyan t u l a j d o n s á g mérésével lehet követni , amelynek 
gyors változásait a méréstechnika mai állása mellett nem t u d j u k regisztrálni 
(pl. ESR-technika szabad gyökök gyors keletkezésének vagy eltűnésének ész-
lelése kapcsán). 
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2.3. Gyors keverés — gyors észlelés 

A nagy anyag igény h á t r á n y á n a k kiküszöbölése C H A N C E nevéhez fűződ ik , 
aki kidolgozta a gyorsuló á ramlás (accelerated flow) és a megál l í to t t á r amlá s 
(s topped flow) módszerei t [5]. Ezá l t a l egy teljes k ine t ika i görbe felvételéhez 
szükséges o ldat mennyisége kb . 0.1 ml-re csökkent . 

2.3.1. A gyorsuló á ramlás módszere 

A módszer elve az, hogy a 2.2. p o n t b a n leírt kons t rukc ió jú k e v e r ő k a m r á n 
á t rövid ideig (0,1 s) t a r t ó gyorsuló á ramlás t hozunk lé t re . Ez idő a l a t t t e h á t 
az elvezctőcső egy p o n t j á n elhelyezet t kis tehe te t lenségű de tek tá ló és regisz t rá-
ló berendezés f o l y a m a t o s a n vál tozó kon tak t időve l j e l l emezhe tő reagáló o lda to-
k a t „ l á t " . A gyorsuló á ramlás t úgy hozzuk létre, hogy a reagenseket t a r t a l m a z ó 
injekciós fecskendők d u g a t t y ú j á t röv id lökéssel e lmozd í t j uk . Az e lmozduló 
d u g a t t y ú v a l po tenc iométe r t k ö t ü n k össze, ami ál tal a fo lyadék áramlás i se-
bességével, azaz a k o n t a k t i d ő rec ip rokáva l arányos je l á l l í tha tó elő egy diffe-
renciáló kapcsolás segítségével. Spek t ro fo tome t r i á s de t ek tá l á s esetén fo to-
e lekt ronsokszorozót a lka lmaznak , ame lynek k imenő je lé t erősítés u t á n emlé-
kező oszcilloszkópra viszik. A két jel összehasonlí tása a l ap j án a k inet ika i görbe 
megszerkeszthető . 

Ezzel a módszerrel az 1 ms felezési idejű f o l y a m a t o k is v izsgá lha tók . 
A ka ta l áz enzim h idrogén-peroxidda l végbemenő reakc ió já t így v izsgá l t ák ; 
a sebességi á l landó ér téke 5 • 107 M - 1 s - 1 . A módszer h á t r á n y a , hogy a megfe-
lelő időjel előáll í tása bonyolu l t e lek t ron ikus berendezést tesz szükségessé. 

Az eddig eml í t e t t e l j á rásoka t m a m á r m a j d n e m te l jesen k iszor í to t ta az 
ú n . s topped f low módszer , amely ezek előnyös vonása i t egyesíti m a g á b a n . 

2.3.2. A megál l í to t t á ramlás (s topped flow) módszere 

Az e l járás elvét a 7. ábra a l ap j án m u t a t j u k be (92. oldal). Az A t a r t á l y o k -
ból a k é t reagens t megfelelő csapállás mel le t t az R p ill. R , injekciós fecskendőkbe 
sz ív juk . A kerekeken gördülő B kocsi h i r te len meglökésével a reagenseket 1 : 1 
a r á n y b a n az M keve rőkamrán keresz tü l az F csőbe n y o m j u k . A lökés okozta áram-
lás a b b a n a p i l l ana tban , amikor a B kocsi az S blokkba ü tköz ik — hir telen megál l . 
A megállás p i l l ana t ában az E p o n t b a n t a r tózkodó reagáló elegy komponense i 
az M - E távolság és az á ramlás sebessége által m e g h a t á r o z o t t időt ( n é h á n y 
ms) t ö l tö t t ék e g y ü t t . Ami ez idő u t á n az elegyben t ö r t én ik , már k ö n n y e n 
reg isz t rá lha tó . Az L fényfor rás m o n o k r o m a t i k u s fénye az elvezetőcsövön ke-
resztül a P fo toelekt ronsokszorozóra esik, amelynek időben gyorsan vá l tozó 
k imenő jele az O emlékező oszcilloszkópon jelenik meg. A jel vá l tozása a r eak -
ció e lő reha ladásának foká t követ i . A T vonallal je löl t vezeték ar ra szolgál, 
hogy az á ramlás megáll í tása előt t n é h á n y ms-mal indí t sa az egyszeri á t f u t á s ú 
oszcilloszkópot. Az időalap helyes megválasz tása ezál ta l lehetővé teszi, hogy 
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a te l j es kinet ikai gö rbe megfigyelhető legyen. Az emlékező oszcilloszkóp er-
n y ő j é n megjelenő k é p e t lefényképezik és a k inet ika szokásos módszereivel 
é r tékel ik . 

A s topped f l o w ál ta l á t fogha tó reakcióidő-skála n é h á n y ms-tól néhány 
perc ig t e r j ed , t e h á t á t f e d a konvencionál is módszerekével . A módszer teljesítő-
képessége a k e v e r ő k a m r a helyes k i a l a k í t á s á n a k , az észlelési p o n t megfelelő 
elhelyezésének és az á ramlás megál l í tása gyorsaságának függvénye . Mivel a 
keverés ha tásossága az áramlási sebesség függvénye , ha az á ramlás fokozatosan 
áll meg, akkor végü l az észlelési p o n t b a töké le t l enü l elkevert és a r ány lag hosszú 
ideig reagál t elegy ke rü l . Az á ramlás megá l l í t á sának egyik n a g y o n e l te r jed t 

módszere fűződik G I B S O N nevéhez [6]. E n n é l a megoldásnál az á ramló fo lyadék 
d u g a t t y ú t tol m a g a e lő t t ( szembekapcsol t injekciós fecskendő) , ainelv aka -
dá lyba ü tközve megá l l í t j a az á r a m l á s t . 

Az e l t e r j ed t spek t ro fo tome t r i á s észlelésen kívül a reakció tó l függően más 
gyors de tektá lás i módsze r is k o m b i n á l h a t ó a s topped f low t echn ikáva l . S I R S [ 7 ] 

készüléke (8. á b r a ) a p H fo lyamatos észlelése a lap ján m ű k ö d i k . Az M keverő-
k a m r á b ó l kilépő e legy p H ér tékének vá l tozása az á ramlás leál l í tása u tán a G 
üvegelekt ród és a K kalomele lekt ród segítségével mérhe tő . Az erősítők t ehe te t -
lensége mia t t 0,05 s -ná l rövidebb felezési ide jű reakciók így n e m vizsgálhatók. 
A k o n d u k t o m e t r i á s de tek tá lás hasonló elrendezéshen va lós í tha tó meg. 

2.3.3. Egyéb módsze rek a reagensek gyors keverésére 

Az előzőekben i smer te te t tő l e l té rő keverési elvet je len t az ún . ba f f l e , 
v a g y vá laszfa l -e l távol í tás módszere [8]. E g y tégla tes t a lakú spek t ro fo tomet r i á s 
k ü v e t t á t redős lemezzel két részre o sz tunk és az így k a p o t t k é t t é rbe helyezzük 
el a reagens o l d a t o k a t . Ha a redős v á l a s z f a l a t hir telen k i r á n t j u k a küve t t ábó l , 
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akko r a ké t o ldat 40 — 50 ms a l a t t e lkeveredik és az ezu tán v é g b e m e n ő reakció 
a spek t ro fo tométe r re l k ö v e t h e t ő (gyors észlelés szükséges). Az így mérhe tő 
legrövidebb felezési idő á l t a l ában 0,1 s körül v a n . Az e l já rás e lőnye, hogy a 
megva lós í tha tó opt ika i ú thossz 5 — 6 cm is lehet , szemben a st .opped f low esetén 
max imál i san megengedhe tő 0,5 cm-rel . Ezá l ta l kisebb ex t inkc ióvá l tozássa l 
j á r ó reakciók is v izsgá lha tók , ill. a kevésbé ha tásos keverés l i ígahh o lda tok 
haszná l a t áva l k o m p e n z á l h a t ó . 

A gyors keverés egy másik h a t é k o n y módszere az, hogy az egyik reagenst 
hengeres k ü v e t t á b a t ö l t j ü k , a más ika t pedig injekciós fecskendőbe . A fecskendő 
t ű j é t a k ü v e t t a belső fa lához i l leszt jük, m a j d megfelelő k o n s t r u k c i ó j ú rugós 
e lsütő szerkezet te l a fecskendő t a r t a l m á t a k ü v e t t á b a i n j e k t á l j u k [9]. Ezzel 
a módszerrel 30 ms a l a t t e legyí thető a k é t o lda t . Ez t az e l j á rá s t B E C K [10] a 
reakció gyors követésének szellemes és csak egyszerű eszközöke t igénylő 
köve tésének t e c h n i k á j á v a l k o m b i n á l t a . A k ü v e t t a d i r ek t - i nu t a tó s Beckman 
s p e k t r o f o t o m é t e r f é n y ú t j á b a n n y e r e lhelyezést . A műszer s k á l á j á t és a mel le t te 
e lhelyezet t s toppe ró rá t í i lmfelvevőgéppel keskenyf i lmen rögzí t ik . A sorszám a 
s topperóra m u t a t ó j á n a k ál lásával e g y ü t t minden mérés esetén kü lön ka l ibrá l t 
időskálá t szolgál ta t . A műszer keskenyf i lmre rögzí te t t s k á l á j á n leolvasot t 
ak tuá l i s ex t inkc ióér ték és a f i lmkocka sorszáma a lap ján a k ine t ika i görbe meg-
szerkesz the tő . 
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A jelen 2.3.3. p o n t b a n i s m e r t e t e t t módszerek l e h e t ő v é t e t t é k 105 — 10B 

n a g y s á g r e n d ű sebességi á l l andók m é r é s é t . A m i n t a b e v e z e t ő b e n m o n d o t t u k , 
az o l d a t b a n v é g b e m e n ő b imoleku lá r i s reakc iók sebességi á l l a n d ó j á n a k felső 
h a t á r á t a d i f fúz ió s z a b j a meg kb . 10 1 0 — 101 1 M"~1s~1 é r t é k e n . Az á r amlásos 
m ó d s z e r e k á l ta l h a g y o t t 4 — 5 n a g y s á g r e n d ű y i hézago t a re laxác iós módsze rek 
k ido lgozása t ö l t ö t t e k i . 

2.4. A kémiai relaxáció módszerei 

A kémiai r e l a x á c i ó e lmé le t ének k idolgozása és g y a k o r l a t i a l k a l m a z á s á n a k 
m e g o l d á s a e l sősorban E I G E N és D E M A E Y E R [ 1 1 ] n e v é h e z f ű z ő d i k . A módsze r 
e lve a k ö v e t k e z ő . T e g y ü k fel , hogy egy kémia i r e a k c i ó a külső p a r a m é t e r e k 
(hőmérsék le t , n y o m á s ) á l ta l m e g s z a b o t t e g y e n s ú l y b a n v a n . H a v a l a m e l y i k 
k ü l s ő p a r a m é t e r t n a g y o n röv id idő a l a t t ( néhány ps) m e g t u d j u k v á l t o z t a t n i 
és az egyensú ly e p a r a m é t e r i r án t e léggé é rzékeny , a k k o r a m e g v á l t o z o t t p a r a -
m é t e r h e z t a r t o z ó ú j egyensú ly i össze té te l n y i l v á n v a l ó a n n e m fog a z o n n a l ki-
a l a k u l n i . E n n e k o k a az , hogy az ú j egyensú ly i h e l y z e t e léréséhez a k o n c e n t r á -
c i ó k n a k kémia i r e a k c i ó r évén meg kell vá l tozn iok . E r e a k c i ó k sebessége azon-
b a n véges, t e h á t e lég gyor s k i té rés e se t én idő kell az ú j egyensúly i össze té te l 
beá l l á sához . Az ú j e g y e n s ú l y b e á l l á s á n a k f o l y a m a t a exponenc iá l i s f ü g g v é n n y e l 
í r h a t ó le. A lecsengési f o l y a m a t r a j e l l emző i d ő á l l a n d ó t re laxác iós időnek ne-
vez ik . A re laxác iós i d ő ( r ) az a l á b b i a k b a n b e m u t a t o t t m ó d o n összefüggésbe 
h o z h a t ó a r eakc ió ra é r v é n y e s sebességi á l l andókka l és az egyensúly i k o n c e n t r á -
c iókka l . T e k i n t s ü k az 

A + B fel C (6) 

e g y e n s ú l y t . A k ü l s ő p a r a m é t e r u g r á s s z e r ű vá l t ozása k ö v e t k e z t é b e n az egyen-
súly i k o n c e n t r á c i ó k el f o g n a k t é r n i az ak tuá l i s é r t é k e k t ő l . Legyen 

cA — cA = c B — c B = c c — c c = a , (7) 

a h o l c a t ény leges k o n c e n t r á c i ó , és c az é rvényes e g y e n s ú l y i k o n c e n t r á c i ó . 
Az x k o n c e n t r á c i ó k ü l ö n b s é g időbe l i v á l t o z á s a a k ine t i ka i egyen l e t t e l 

a d h a t ó meg a m á r m a g á r a h a g y o t t r e n d s z e r b e n : 

dcA dcB dcc dx 

dt dt dt dt 

ill. (7) f e l h a s z n á l á s á v a l 

dx 
— = M * + CA) (* + CB) — k21(cc — x). (9) 

dt 

(8) 
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E differenciá legyenlet pontos in tegrá lása te rmészetesen nem ü tköz ik nehéz-
ségekbe, a relaxációs mérések körü lménye i közö t t azonban x elég kicsi ahhoz , 
hogy a jobbo lda l k i fe j tésénél a m á s o d r e n d ű e n kicsiny t agok e lhanyago lha tók 
legyenek. F igyelembe véve, hogy 

kvzöAcB = kncc, (10) 

a (9) egyenlet ezzel a közelítéssel a 

dx 
~— = x[k12(iA + cB) + kn] (11) 

dt 

a lak ra hozha tó . 
Ez az egyenlet azt fejezi ki, hogy az egyensúlyából k i smér tékben ki té-

dx ] 
r í t e t t rendszer az egyensú lyba e ki térí téssel ( x ) a rányos sebességgel t é r 

dt) 
viszsza, és az a rányossági t ényező a relaxációs idő reciproka (v. ö. a (13) 
egyenlet te l) . In t eg rá lva a (11) di f ferenciá legyenlete t 

* = * 0 < f ~ K ( 1 2 ) 
ahol def iníciószerűen 

1/ t = k12(cA + eB) + kn . (13) 

A (13) összefüggés a l ap ján va lamely egylépéses, egyensúlyra veze tő 
reakció sebességi á l landói t m e g h a t á r o z h a t j u k , ha a relaxációs idő (r) recipro-
k á t az egyensúlyi koncen t rác iók összegének függvényében áb rázo l juk . A re-
laxációs idő mérésére szolgáló módszereke t a későbbiekben t á r g y a l j u k . 

A (12) kifejezés t a n ú s á g a szerint t e h á t a külső p a r a m é t e r hi r te len vál-
t o z t a t á s á v a l l é t rehozo t t xn koncen t rác iókü lönbség az időben exponenciál isan 
csökken. Az x = 0 fe l té te l az egyensúly ú j rae lérésé t je len t i . A relaxációs idő 
a (12) kifejezés é r t e lmében az az idő, amely a l a t t a k i tér í tés okozta koncent rác ió-
különbség e-ed részére csökken. Hangsúlyozni ke l l ,hogy a (11) egyenlet csak kis x 
melle t t é rvényes , mer t csak ez esetben á l lnak elő másodrendűen kicsiny, t e h á t 
e lhanyago lha tó t agok a (9) egyenlet k i fe j t ésekor . 

A (11) egyenle tből l á t ha tó , hogy a relaxációs idő kifejezése add i t íve t a r -
t a lmazza a ké t reakc ió i rány okozta hozzá j á ru l á soka t . Ez az t je len t i , hogy az 
egyensúlyhoz közel a pe r tu rbác ió el tűnése, t e h á t az egyensúly ú j rabeá l l ása az 
el lentétes i r á n y ú reakciók konkur renc iá j a révén következik be, függet lenül a 
pe r tu rbác ió előjelétől . Megjegyezzük, hogy az egyensúlytó l n a g y o b b távolság-
ból az egyensúly felé ha ladó rendszerben az egyik reakc ió i rány rendszer in t el-
hanyago lha tó . A kü lönböző t ípusú egylépéses reakciók esetére é rvényes 
reciprok relaxációs idők kifejezését az I . t á b l á z a t b a n t ü n t e t t ü k fel [11]. 
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I. táblázat 

"21 
A + C Í ± B + C 

1/r = kls -f kn 

1/r = ( M + fc21)cc 
(C = katalizátor) 

A + B Í ± C 
2 A a A , 
A + B Í ± C 

1/T = kn(cA_+ cB ) + fc,,, 
1/r = 4 kncA + fe21 
1 / T = kl2 cB -f- M -21 

(B pufferolva, .Yr - 0) 
A + B t i C + D 1/T = /c12(cA_+ cB ) + k21(cc + cD ) 

1/T = k12(cAcB + c A c c + c B c c ) + k. A + B + C u D 21 

Az I . t á b l á z a t b a n szereplő f o l y a m a t o k a t elemi lépésként kell é r teni 
és a relaxációs idő kifejezései csak e b b e n az ese tben érvényesek . Ha a rend-
szerben t öbb p á r h u z a m o s vagy k o n s z e k u t í v lépés, ú n . kapcsol t reakciók j á t -
s z ó d h a t n a k le, akko r a relaxációs egyenle t minden függet len koncent rác ióvá l -
tozóra fe l í randó: 

I lyen esetben a rendszerben t ö b b diszkrét relaxációs idő f igyelhető meg'. 
E z e k a (14) lineáris d i f ferenciá legyenle t - rendszer ka rak te r i s z t ikus de t e rminán -
s á n a k s a j á t é r t é k e i k é n t adódnak . Az egynél t öbb relaxációs idővel (ún. re laxá-
ciós s p e k t r u m m a l ) rendelkező reakc iórendszerek kezelése meglehetősen bo-
n y o l u l t . Az összetétel és a p H a lka lmas megvá lasz tása segítségével a z o n b a n a 
ka rak te r i sz t ikus de t e rmináns mego ldása leegyszerűs í thető . C A S T E L L A N [12] 
meglehetősen egyszerűen keze lhe tő e l j á rá s t dolgozot t ki e számí tások elvég-
zésére. 

H a az egy rendszer re je l lemző sebességi á l l andóka t relaxációs módszerre l 
k í v á n j u k megha tá rozn i , akkor a fo rmál i s k ine t ikábó l i smert p róbá lga tásos el-
j á r á s sa l meg kell ta lá ln i azt a l ineár is t r ansz fo rmác ió t , amely a kísérlet i leg 
m é r t relaxációs időkre érvényes. E g y s z e r ű b b ese tekben az I . t á b l á z a t va l ame-
lyik egyenletével célt é rünk. Ha ezek mindegyike f e l m o n d j a a szolgála to t , 
a k k o r a különböző fe l té te lezhető többlépéses r eakc iómechan izmusok a l a p j á n 
le kell vezetni a megfelelő k i fe jezés t a reciprok relaxációs idő(k)re és az ezek 
a l a p j á n elvégezhető lineáris t r ansz fo rmác iókka l kell megpróbá lkozn i . H a ez 
nein lehetséges (ami elég g y a k r a n előfordul) , akko r a sebességi á l landókkal 
i terációs számí tás t szokás végezni, azaz a kísérleti relaxációs időket a n e m linea-
r i zá lha tó kifejezés(ek)be he lye t t e s í t e t t p róba sebességi á l l andókka l r ep rodu-
káln i . 

Tek in tve , hogy a relaxációs idő mérése nemcsak a külső p a r a m é t e r egy-
szeri ugrás a l a k j á b a n tö r t énő m e g v á l t o z t a t á s a ú t j á n va lós í tha tó meg, célszerű a 
(14) egyenle te t te l jesen ál ta lános a l a k j á b a n is b e m u t a t n i . Bizonyos e l já rások-

dx, 1 
dt t 

(14) 

Kémiai Közlemények 30. kittel 1068 



97 S I M Á N D I : G Y O R S O L D A T R E A K C I Ó K . K Ö V E T É S E 

nál (pl. u l t rahang-abszorpc ió) a kü lső p a r a m é t e r t per iod ikusan v á l t o z t a t j á k 
(1. később). Ez a z t je lent i , hogy az egyensúlyi koncen t rác iók többé nem füg-
get lenek az idő tő l . A koncen t rác iókü lönbség és ennek el tűnési sebessége 
mindig az ak tuá l i s egyensúlyi koncen t rác ió v o n a t k o z á s á b a n é r t endő , t e h á t 
(14) a köve tkezőképpen módosu l : 

= — ( * ' - * < ) ( 1 5 ) 
dt x 

Xj Ĉ* Ĉ1 OS Xj Ĉ* Cj tf 

ahol 
cf egy időtő l függet len v o n a t k o z t a t á s i ér ték (a c,- ingadozása inak 

középér téke) . 

2.4.1. A relaxációs idő m e g h a t á r o z á s á n a k módszerei 

2.4.1.1. Egyszer i k i tér í tésen a lapuló módszerek 

2.4.1.1.1. Hőmérsék le tug rás 

A módszer elve a köve tkező . E g y e n s ú l y b a n levő rendszer hőmérsék-
le té t hir telen n é h á n y fokka l megemel jük , m a j d az így előálló relaxációs jelen-
séget megfelelő észlelőberendezéssel reg i sz t rá l juk . E g y szokásos elrendezés a 
9. á b r á n l á t h a t ó [11]. Az N nagyfeszü l t ségű tápegység segítségével a K kon-
d e n z á t o r t min tegy 40 —100 kV-ra tö l t ik (kapaci tás 0,02 / /F, az á l landó 
fű tés i sebesség megvalós í tása é rdekében a kondenzá to r koaxiál is k iképzésű 
kell legyen). Az előírt nagyfeszül t ség elérése u t á n az S szikraköz a kondenzá-
t o r t a C t és C„ cel lákon keresztül k isüt i . A cella n a g y í t o t t r a j za a 10. á b r á n 
l á t h a t ó . A nagyfeszül t ség az E t és E 2 p la t ina- vagy a r anye l ek t ródok közö t t 
sül ki a cel lában levő oldaton keresz tü l . Az oldat ioncrőssége legalább 0,1 M 
kell hogy legyen (pl. NaCIO, a lapolda t ) . A kisülés a l a t t az o lda ton á t h a l a d ó 
á r a m k b . 5 — 6° hőmérsék le temelkedés t okoz min tegy 1 — 5 /is idő a l a t t . Az ú j 
hőmérsékle thez t a r t o z ó egyensúlyi összetétel beál lásá t spek t ro fo tomet r i á sán 
k ö v e t h e t j ü k . A 9. áb ra M m o n o k r o m á t o r á n a k fénye a cella A ab l akán keresz-
tü l a P fo toe lekt ronsokszorozóra esik. A k é t cella közül csak az egyik t a r t a l -
mazza a reagenseke t , a más ikban a l apo lda t v a n . A két e lekt ronsokszorozó 
k imenő jelének különbségé t erősítés u t á n az O emlékező oszcilloszkóp ernyő-
jére viszik és le fényképezik . A T t r igger a kisülés p i l l ana tában ind í t j a az egyszeri 
á t f u t á s ú oszcil loszkópot. 

A relaxációs mérés úgy is e lvégezhető, hogy a r é sz tvevő anyagok okozta 
ex t inkc ióvá l tozás t reg isz t rá l juk . A k i smér t ékű ki tér í tés m i a t t ez sokszor n e m 
elég nagy , ha v iszont t ö m é n y e b b o lda to t a lka lmazunk , akko r a relaxációs idő 
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t ú l ságosan lecsökkenhet ahhoz, hogy m é r h e t ő legyen. E nehézség kiküszöbö-
lésére a pH-vá l tozássa l já ró , pl. komplexképződés i reakciók v izsgá la táná l 
sav-báz is ind iká to r t a d n a k a rendszerhez . A helyesen megvá la sz to t t ind iká to r 
disszociációs egyensúlya rendszer in t sokkal gyorsabban áll be , min t a vizsgált 
egyensú ly . Ezér t az o l d a t p i l lana tnyi ex t inkc ió ja , amely gyakor la t i lag csak 
az i nd iká to r tó l ered, igen jó közelítéssel megfelel az oldat p i l l anya tn i p H - j á n a k 
a re laxációs jelenség ide je a la t t . 

N 

1 . 
M 

~9-

/ - - - H H H i 

U + - Í H - 0 - I 
y c, 

HC 

0 v 

p 

9. ábra 

A 11. áb rán a bőmérsékle tugrás-módszerre l vizsgált n é h á n y relaxációs 
f o l y a m a t oszcil lografikus képe l á t h a t ó [11]. Az a felvétel t ö m é n y gl ic inpuffer-
ben készül t fenol f ta le in indiká tor je len lé tében . A glicin sav — bázis egyensúlya 
o lyan gyorsan áll be , hogy az a lka lmazo t t 20 ps/cm (1 cm a képen 1 skálarész) 
időa lapná l re laxáció n e m f igyelhető meg. A rendszer min t egy 8 fjs a l a t t elérte 
az ú j egyensúlyi he lyze te t . A b képen t ip ikus relaxációs e f fek tus f igye lhe tő 
meg a C a 2 + / A T P rendszerben , ame ly egy pro to l i t ikus reakc iónak felel meg. 
(Az a és b fe lvéte leknél az időalap azonos volt . ) A c képen az előbbinél l a ssúbb 
re laxác ió l á tha tó a Fe(CN)i] - — Fe(CN)6~ rendszerben . Végül a c fe lvéte len 
két lépéses re laxáció képe f igyelhető meg a BeS0 4 r endszerben . 
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A l i . ábra szemléltet i a relaxációs méréseknél f e lmerü lő p r o b l é m á k a t is. 
Mindenekelő t t meg kell b izonyosodni arról , hogy az észlelt re laxációs e f fek tus 
va lóban a b e n n ü n k e t érdeklő reakció köve tkezménye . E l ő f o r d u l h a t ui., hogy 
kis időa lapná l ( < 5 0 /is/em) a berendezés e lek t ron iká ja re laxációszerű viselke-
dést m u t a t . H a a relaxációs idő függ a reagensek koncen t rác ió j á tó l , akkor ez 
biztos jele annak , hogy a reagensek közöt t i kö lcsönha tás köve tkezményé t 
l á t j u k (esetleg egyéb e f fek tusokra szuperponálva) . A koncen t rác ió függés a r ra 
is m u t a t , hogy a megf igyelhe tő re laxáció nem az a l apo lda t komponensei 
( ind iká tor , e lektrol i t , puf fe r ) közöt t i kö lcsönhatás k ö v e t k e z m é n y e . Ha pél-
dául a ms nagyságrendben egy fémion — l igandum rendsze rben relaxációt 
t a p a s z t a l u n k , e l lenőrzésképpen meg kell ismételni a mérés t fémion nélkül , 
áll. l igandum nélkül , m a j d m i n d k e t t ő nélkül . Ha a re laxáció csak a fémion és 

— - \?0 gSl cn ' 1 -

\ 
C) 

\ JOuslcmli 

\ 

a l igandum együt tes je lenlé tekor f igye lhe tő meg és a k á r m e l y i k komponens 
e l távol í tására e l tűn ik , akkor a jelenség va lóban fémion — l i g a n d u m kölcsön-
h a t á s (komplexképződési egyensúly) köve tkezménye . N a g y gondo t kell for-
d í tan i az ind iká to r és a pu f fe r helyes megvá lasz tásá ra . Az ind iká to r savex-
ponense lehetőleg közel kell hogy essék az o ldat pH- já l ioz . N e m minden indi-
k á t o r a lka lmas ilyen célra, mivel e lő fo rdu lha t , hogy az i n d i k á t o r disszociációs 
egyensúlya nem eléggé gyorsan áll be és ezál tal re laxációt okoz. Ez a h a t á s 
korrekc ióba vehető , de kísérleti leg kénye lmesebb megfelelő i n d i k á t o r t válasz-
tan i . Ezek a megfontolások m i n d e n f a j t a relaxációs mérésre e g y a r á n t é rvénye-
sek. 

2.4.1.1.2. Nyomásugrás 

H a a vizsgálni k í v á n t egyensúly eléggé erősen függ a n y o m á s t ó l , az ugrás-
szerűen v á l t o z t a t o t t külső p a r a m é t e r a n y o m á s is lehet . A n y o m á s u g r á s rend-
szerint hir telen nyomáscsökkenés t j e len t . E g y t ipikus készülék a 12. áb rán 
l á t h a t ó [13]. Az A a u t o k l á v b a n helyezkedik el a C4 és C2 vezetőképességi 
edény , amelyeket indifferens fo lyadék (xilol vagy pe t ró leum) fed be. Az egyik 
edénybe kerül a vizsgált elegy, a más ikba az a lapolda t . A k é t vezetőképességi 
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edény a W Whea t s tone -h íd két ágába van kötve. A kibil lent híd á ramának 
megfelelő jelet emlékező oszcilloszkóp ernyőjére viszik. A cellákat t a r ta lmazó 
t e r e t az a tmoszférá tól a vékony L fémlemez válasz t ja el. A lemez alat t i té rben 
a G gázpalack ny i t á sáva l kb . 50 atrn nyomás t hoznak lé t re . Ezen a nyomáson 
kiegyensúlyozzák a h ida t , m a j d a T acé l tű t az R rugós szerkezet segítségével 
k io ld ják és ezáltal l y u k a t ü tnek az L lemezbe. A lemez a la t t i térben kb. 10" 4 s 

a l a t t a nyomás 1 a t m - r a esik, ami relaxációs jelenséget idéz elő. Ilyen elren-
dezésben 10~ 4 — 50 s közö t t i relaxációs idők mérhe tők . 

A gázkine t ikában a lka lmazot t , , shock- tube" oldatkinet ikai vizsgála-
tokná l tör ténő felhasználásáról nincs t u d o m á s u n k . 

2.4.1.1.3. E lek t romos impulzus 

Gyenge elektrol i tok disszociációfoka külső e lekt romos tér ha tá sá ra 
megnő (dissociation field effect) , t e h á t az elektromos té re rő hirtelen megvál-
toz ta t á sa ú t j á n ezek o lda t ában relaxációs jelenséget idézhe tünk elő. Az ecet-
sav disszociációfoka pé ldául 200 kV/cm hatására 12%-ka l nő meg. A kísérleti 
berendezésben a nagy elektromos té rerő t igen rövid ideig ( 2 - 1 0 " 4 s) hagy ják a 
vizsgálandó oldat ra l ia tni , mer t így a ,Toule-féle melegedés kellően kis vezető-
képességű oldatok esetén nem okoz zavaró ha tás t . A relaxációs időt kondukto-
inetriás módszerrel mérik . Az elektromos térerő-ugrást négyszögimpulzus vagy 
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cs i l l ap í to t t h a r m o n i k u s rezgés a l a k j á b a n hozzák létre. Az impu lzus a l a k j a a n a g y -
feszü l t ségű k o n d e n z á t o r k i s ü t ő á r a m k ö r é b e i k t a t o t t e l emekke l s zabá lyozha tó . 
A n é g y s z ö g i m p u l z u s t e c h n i k a segítségéve] h a t á r o z t a meg E I G E N és D E M A E Y E R 

a l eggyo r sabb ismer t o lda t reakc ió , a 

H. ,0 + + OII~ ->- 2 H 2 0 (16) 

f o l y a m a t sebességi á l l a n d ó j á t [14]. A re laxációs görbe a 13b áb rán l á t h a t ó . 
A 13a á b r a a négyszög impulzus t , a 13c áb ra pedig a ka l ibrá ló i dőa l apo t 
m u t a t j a . A mérések a l a p j á n a (16) r e a k c i ó sebességi á l l andó ja (t == 25°): 

k = 1 , 4 - 1 0 u M - 1 s - 1 . 

a> 

0 100 200 
I i I i L_ 

b) Időípsl 

0 100 200 
I i I i I 

C) Idő(vs) 

A / W W W 
13. ábra 

Ez l á t h a t ó a n k b . egy n a g y s á g r e n d d e l n a g y o b b a (3) egyen le t a l a p j á n a d i f f ú -
ziós e lmé le tbő l s z á m í t h a t ó é r t ékné l ( f igye lembe véve az e l ek t ro sz t a t i kus ha -
t á s t is). Ez az e r e d m é n y ös szhangban v a n a p r o t o n és a h idroxi l ion a n o m á l i s 
m o z g é k o n y s á g á v a l (szerkezet i diffúzió) . 

2.4.1.2. A pe r iod ikus k i t é r í t é sen a lapuló módsze rek 

2.4.1.2.1. Az e lek t romos e rő t é r pe r iod ikus v á l t o z t a t á s a 

H a egy gyenge e lekt rol i t o l d a t á t s i n u s - f ü g g v é n y szer in t vá l tozó e lek t ro-
mos t é r h a t á s á n a k tesszük k i , a k k o r a , ,d issocia t ion field e f f e c t " m i a t t a disz-
szociáció f o k a is pe r iod ikusan fog vá l t ozn i , a m e n n y i b e n a kü l ső p a r a m é t e r 
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( t é r e rő ) v á l t o z á s á n a k f r e k v e n c i á j a n e m t ú l n a g y . Bizonyos f rekvenc ia f e l e t t 
a r e n d s z e r m á r n e m t u d j a k ö v e t n i a kü l ső p a r a m é t e r v á l t o z á s a i t , m e r t a 
disszociációs r eakc ió ra je l lemző re laxác iós idő sokkal n a g y o b b a rezgésidőnél . 
A f r e k v e n c i á t c s ö k k e n t v e a rezgés idő ös szemérhe tővé vá l ik a re laxác iós 
i dőve l , ami a r ra veze t , hogy a disszociáció f o k a pe r iod ikusan vá l toz ik , de az 
igen k i s f r e k v e n c i á h o z t a r t o z ó ( t ehe t e t l en ségmen te s ) ese thez képes t fáz iskésés 
és a m p l i t ú d ó c s ö k k e n é s lép fel. A f áz i skü lönbség m i a t t a rendszer e n e r g i á t 
n y e l el a külső e l e k t r o m o s t é rbő l . H a a f r e k v e n c i á t zérus tó l k i indu lva növe l -
j ü k , a k k o r a n ö v e k v ő fáziskésés m i a t t a f e l v e t t t e l j e s í t m é n y egyre nő . Mivel 
e g y ú t t a l az a m p l i t ú d ó csökken (ez a t e l j e s í tményfe lvé t e l növekedése el len 
h a t ) , b izonyos f r e k v e n c i á n á l a f e lve t t t e l j e s í t m é n y max imá l i s . K i m u t a t h a t ó , 
h o g y 

COT = 1, (17) 

aho l co a m a x i m u m h o z t a r t o z ó k ö r f r e k v e n c i a , r pedig a re laxációs idő. E z a 
m ó d s z e r csak elvi s z e m p o n t b ó l é rdekes , m e r t a fel lépő e f f e k t u s o k csak n e h e z e n 
m é r h e t ő k . 

2.4.1.2.2. Az u l t r a h a n g a b s z o r p c i ó módszere 

Az a d i a b a t i k u s a n t e r j e d ő u l t r a h a n g h u l l á m o k k a l az o lda t n y o m á s á t és 
h ő m é r s é k l e t é t p e r i o d i k u s a n v á l t o z t a t h a t j u k . H a az o l d a t b a n beálló v a l a m i -
lyen egyensú ly he lyze t e a n y o m á s t ó l v a g y a hőmérsék le t tő l függő , és a r e laxác iós 
idő ös szemérhe tő a hangrezgés pe r iódus - ide jéve l , akkor az egyensúly beá l l á sa 
késn i fog a kü l ső p a r a m é t e r h e z v i s z o n y í t v a , és e m i a t t a rendszer h a n g e n e r g i á t 
n y e l el. Az ene rg iaabszorpc ió b izonyos f r e k v e n c i á n á l a m á r eml í t e t t o k o k h o z 
ha son lók m i a t t m a x i m u m o t ér el. E m a x i m u m he lyze tébő l a re laxációs idő 
k i s z á m í t h a t ó . 

A je lenség m a t e m a t i k a i le í rása röv iden a köve tkező [11, 1]. F o l y a d é k o n 
á t h a l a d ó h a n g h u l l á m a m p l i t ú d ó j á n a k ( P ) csökkenése a m e g t e t t t á v o l s á g g a l 
( d ) a k ö v e t k e z ő k é p p e n a d h a t ó m e g : 

P = P 0 e - « d , (18) 

a h o l a az 1 cm-re v o n a t k o z t a t o t t abszorpc iós koeff ic iens . K é n y e l m e s e b b az 
e g y hu l l ámhosszny i t ávo l ság ra eső abszorpciós koef f ic iens (p) h a s z n á l a t a , 

[i = <xÁ = dcc/f = 2nx.cjoj (19) 

m i v e l ez az a menny i ség , a m e l y a (17) fe l t é te l te l jesülése esetén m a x i m u m o t 
m u t a t . 

í r j u k fel a (15) rela xációs egyen le t e t egyet len k o n c e n t r á c i ó v á l t o z ó 
e se t é re : 

T(dx/dt) + x = x, (20) 
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ahol a szereplő mennyiségek definíciói m á r ismertek. Ez a dif ferenciálegyenlet 
í r j a le, hogy a rendszerben fennálló a k t u á l i s koncentrác iók (x) m ikén t rea-
gá lnak a (valóságban el nem ért) egyensúly i koncentrác iók (x) vá l tozása i ra . 
Az x és az x egy add i t í v á l landóban kü lönböz ik ugyan a va lódi koncent rác iók-
tól , de ez nem befolyásol ja a m o n d o t t a k a t . Az x é r tékében beköve tkező vál-
tozások az u l t r a h a n g által előidézet t per iodikus nyomás- és hőmérsékle t -
vá l tozásoknak felelnek meg. Tehá t a kénysze r függvény egyenlete 

x = p sin cot. (21) 

Ez t v isszahelye t tes í tve (20)-ha és mego ldva , a következő kifejezéshez j u t u n k : 

x = 
1 

1 + o r z 2 

(DT 
p sin (út 

1 - f (02T2) 
p cos (Dt. (22) 

Ha ezt összeve t jük (21)-gyel, l á t j u k , hogy a jobb oldal első t a g j a az A-szel 
fáz i sban levő k o m p o n e n s t , a második ped ig az A-szel el lenkező fáz isban vál-
tozó komponens t j e len t . A t e l j e s í tményabszorpc ió az el lenkező fázisú kompo-
nens je lenlé tének köve tkezménye . A c ik lusonként i abszorpciós koeff iciens 
(p) a rányos a második tag a m p l i t ú d ó j á v a l : 

p = K . (23) 
1 + CO2 T 2 

E kifejezésből l á t h a t ó , hogy /í-nek a kö r f r ekvenc ia (co) f ü g g v é n y é b e n az 

C < W T = 2 7 t / m a x r = 1 (24) 

fel tétel tel jesülése esetén m a x i m u m a v a n , azaz 

/*max = K í 2 • ( 2 5 ) 

A (23) egyenle te t (19), (24) és (25) f e lhaszná lásáva l a 

' - ' 7 - ^ M f c ( 2 6 ) 

a lak ra h o z h a t j u k 
A gyako r l a tban a viszkozitás és a hőveze tés , va lamin t o lyan gyors re laxá-

ciós je lenségek, min t a dipólus-orientáció és a t ranszlációs-vibrációs energia-
kicserélődés, abszorpc ióhá t t e re t képeznek , ami azonban a r ányos a f rekvenc ia 
négyzetével . Ez azt je lent i , hogy a h á t t é r ha t á sa az 

,,, 2 p 
max/ffmax i o n \ 

l + ( / / / m . * ) F 

7* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968. 
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egyenle t jobb oldalához adot t á l landóval vehető f igyelembe. Végeredményben 
t e h á t az 

x l f 2 = b B (28) 
1 + ( / / / m a x ) 2 

kifejezéssel dolgoznak. 

• 1.0 0 1,0 
l o g f f / f e ) 

14. ábra 

log f * 

15. ábra 

A (26) és (27) kifejezések a lap ján a / i , ill. az a / f 2 f rekvenciafüggését a 14. 
áb r a szemlélteti , a gyakor la tban haszná l t (28) összefüggés grafikus képe pedig a 
15. ábrán l á t h a t ó . A relaxációs idő meghatározása céljából felveszik az a f r ek -
venciafüggését , m a j d képezik a (28) egyenlet bal oldalán álló f ü g g v é n y t , 
amely az / m a x - n a k megfelelő p o n t b a n inflexiót m u t a t . A kísérleti p o n t o k o n 
á t m e n ő legjobb (28) t ípusú görbe fmax pa raméte re a d j a a relaxációs i dő t . 

Az u l t rahangabszorpc ió mérésére többféle elrendezés ismeretes, amelyek 
a kvarckr is tá ly piezoelektromos s a j á t s ágá t ér tékesí t ik. Az át fogható f r ekven-
c i a t a r tomány 5 • 103—2 • 108 Her t z . A szükséges oldatmennyiség 10 ml—• 
100 1. 

7* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968. 
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Az u l t r ahangabszorpc ió módszerével nagyszámú á tmene t i f ém- ion víz-
vesztési sebességét h a t á r o z t á k meg [15]. K i m u t a t t á k t o v á b b á , hogy az alkal-
m a z o t t an ionokra je l lemző vízvesztési sebessége á l landó 10° s _ 1 körül v a n , 
t e h á t komplexképződés i r eakc iókná l a f ém első h idra tác iós sz fé rá jábó l t ö r t é n ő 
vízki lépés ezért lesz sebességmegha tá rozó . 

A gyors o lda t reakc iók sebességének mérésére l e g g y a k r a b b a n haszná l t 
módszerek e váz la tos i smer te t é se legfel jebb az érdeklődés felkel tését t ek in t -
heti szerény cé l jának. A módszerek elméletére és a mérés techn ika i p rob lémák 
megoldásá ra v o n a t k o z ó a n k ivá ló monográ f i ák ál lnak rendelkezésre (pl. 
[1, 4, 11]). E művek az egyes módszerek igen széles kö rű a lka lmazás i lehető-
ségeire nagyszámú pé ldá t is t a r t a l m a z n a k a kémia l egkülönbözőbb ágai iránt 
é rdek lődők számára . 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉS 

A LASER ALKALMAZÁSA A KÉMIAI KUTATÁSBAN 

Z Á D O R E R I K A é s K Ó S A - S O M O G Y I I S T V Á N 

(A Magyar Tudományos Akadémia Központi Fizikai Kutató Intézete, Magkémia I. Laboratórium, 
Budapest) 

Érkezett 1967. augusztus l l - é n 

Bevezetés 

Az ötvenes években a Szov je tun ióban és az Egyesü l t Á l l amokban a 
k v a n t u m r e n d s z e r e k sa já t sága i t fe lhasználó ú j módszer t j avaso l t ak az elek-
t romágneses hu l l ámok gerjesztésére és erősí tésére. Az azó ta eltelt évek a l a t t 
k ia laku l t a f iz ika rohamosan fe j lődő ú j ága — a k v a n t u m r a d i o f i z i k a , a m e l y 
o lyan t u d o m á n y o s és technikai e redményekke l lepte meg a vi lágot , m i n t a 
deciméteres és cen t iméteres h u l l á m h o s s z - t a r t o m á n y b a n m ű k ö d ő p a r a m á g -
neses k v a n t u m g e n e r á t o r o k és erősí tők (maserek) [1], m a j d pedig a h a t v a n a s 
években megje len tek a l á tha tó és az in f ravörös t a r t o m á n y b a n működő laserek. 
Ezek legfe j le t tebb t ípusa az u tóbb i években k idolgozot t félvezető-laser [2 ], a m e l y 
az e lek t romos á r a m energ iá já t közvet lenül koherens fénysugárzássá a l ak í t j a á t . 

A koherens f énysuga rak fe lhaszná lásának lehetőségei annyi ra s o k a t 
ígérőek vo l t ak , hogy a laserekkel kapcsola tos és a laserekkel végzet t k u t a t á -
sokba rövid időn belül a legkülönbözőbb t u d o m á n y á g a k kapcso lód tak be . 
E n n e k e r edményeképpen a laserek ma m á r a k u t a t á s t á rgya ibó l m i n d i n k á b b a 
k u t a t á s eszközeivé v á l n a k , amelyeke t a h í r adás t echn ika , a gyógyásza t , a bioló-
gia, a kémia legkülönbözőbb te rü le te in igyekeznek hasznos í tan i (lásd pl. [3,4]). 

Összefogla lónkban azokról a kísér le tekről k í v á n u n k számot adni , ame-
lyek a laser-sugárzás kémiai célokra t ö r t é n ő fe lhaszná lásá t , ill. hasznos í tásá-
nak lehetőségét v izsgá l ták . Bár a laserekkel végze t t f iz ika i és f iz ikai -kémiai 
k u t a t á s o k szükségszerűen erős kö lc sönha tá sban á l lnak egymássa l , jelen m u n -
k á n k b a n csak azokról a laseres kísér letekről t e szünk eml í tés t , amelyek során 
kémiai reakciók j á t s z ó d t a k le. 

A laserek működési elve 

A laser, a m i n t inár eml í t e t t ük , az a t o m o k és molekulák v i lágában ura l -
kodó k v a n t u m m e c h a n i k a i tö rvényeken a lapuló f ényfo r rás fényerős í tő beren-
dezés. Működési a lapelve a fényelnyelés és f ényk ibocsá tá s törvényszerűségei -
nek vizsgálata a l a p j á n könnyen megé r the tő [5, 6] . 
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H a egy a n y a g r a J0 i n t enz i t á sú v f r e k v e n c i á j ú m o n o k r o m a t i k u s f é n y esik, 
a k k o r a beeső n y a l á b in t enz i t á sa az a n y a g g a l való kö lcsönha tás k ö v e t k e z t é b e n 
m e g v á l t o z i k . Té te lezzük fel, hogy az a n y a g a t o m j a i b a n v a g y moleku lá iban 
v a n k é t olyan E , és E 2 energ iaá l l apo t , ame lyek re te l jesül a 

hv = E2 — Ex (1) 
f e l t é t e l . 

E b b e n az ese tben az anyag képes a f é n y elnyelésére és így annak in tenzi tása 
k é t f o l y a m a t : 1. a r ezonáns fényelnyelés és 2. az induká l t fényemissz ió köve t -
k e z t é b e n v á l t o z h a t meg. 

A rezonáns elnyelés során az a to in (molekula) a hv e n e r g i a k v a n t u m o t 
f e l v é v e az E1 ene rg i á jú á l lapotból az Eállapotba megy á t . A rezonáns elnyelés 
o k o z t a f ény in t enz i t á s -vá l t ozás a f é n y ha l adás i i r á n y á b a n az x t ávo l ság függ-
v é n y é b e n a r ányos a t é r foga tegységben levő elnyelő E j á l l apo tú a t o m o k szá-
m á v a l (NJ), a r e z o n a n c i a - á t m e n e t va lósz ínűségéve l (BU) és az e l ek t romág-
neses energia sűrűségével ov = n,. hv, aliol n,. a hv energ iá jú f o t o n o k s z á m a a tér-
f o g a t e g y s é g b e n . í g y t e h á t az elnyelés o k o z t a in t enz i t á scsökkenés : 

"7" = — B 1 2 q v N 1 . (2) 
dx 

Az anyagon á t h a l a d ó hv ene rg iá jú f é n y k v a n t u m o k a z o n b a n n e m c s a k az 
a l a c s o n y a b b Ex ene rg iaá l l apo tú e l e k t r o n o k r a h a t n a k , h a n e m az E , m a g a s a b b 
ene rg iasz in ten levő e lek t ronok mel le t t e lha l adva , azoka t ÍJ,, valószínűséggel 
hv e n e r g i á j ú f o t o n o k k ibocsá t á sá r a ké sz t e t i k . Az e f o l y a m a t b a n k ibocsá to t t 
f o t o n o k energ iá ja , fáz isa , t e r j edés i i r á n y a és polar izác ió ja te l jesen azonos az 
ő k e t lé t rehozó fo tonoké iva l . 

Az i n d u k á l t emisszió k ö v e t k e z t é b e n t e h á t a f ény i n t enz i t á sa nő , mivel a 
k o r á b b i a k során az E., energ iasz in t re k e r ü l t e lek t ronok az Ex á l l apo tba kerül-
n e k vissza hv energia k ibocsá tása m e l l e t t . Az i nduká l t fényemissz ió á l ta l 
l é t r e h o z o t t f ény in t enz i t á s -növekedés t e h á t 

~ = B2LQVN2. (3) 
dx 

Figye lembe véve , hogy a r ezonanc i á s elnyelés és az i n d u k á l t emisszió 
va lósz ínűsége azonos, vagy is B12 = B.,X, v a l a m i n t hogy I — cq,. ( s íkhul lám 
ese tében) , a f ény in t enz i t á s e ké t t é n y e z ő á l ta l okozot t vá l tozása a 

4 7 = - (BNQVN, + B12qVN2) = - B12c~1(N1 - N2)I = - K , I (4) 
dx 

kife jezéssel í r ha tó le. 

Kémiai Közlemények 30. külel 1908 



Z Á I K J R , KÓSA-SOMOGYI: A L A S E R ALKALMAZÁSA 1 0 9 

A (4) egyenle tben Kv az elnyelési koefficiens, amely az in tenzi tás x 
tengely ment i csökkenésének sebességét m u t a t j a . A di f ferenciá legyenle te t 
m e g o l d t a a jól i smer t 

elnyelési t ö rvény t k a p j u k . 
Az (5) egyenlet megoldásai erősen függenek az elnyelési koefficiens Kv 

ér tékétő l és előjelétől . H á r o m eset lehetséges: K,. 0, Kv = 0 és Kv 0. 
Az első esetben az a n y a g o n való á t h a l a d á s a k o r a fény in tenz i t ása csökken, 
a második esetben az in tenz i t á s v á l t o z a t l a n marad , míg a h a r m a d i k ese tben 
a fény in tenzi tása n ö v e k e d n i fog, vagyis a rendszer e rős í tőként viselkedik. 

A (4) egyenletből l á t h a t ó , hogy Kv é r t éké t és előjelét az iV2 — N1 kü lönb-
ség, vagyis a két energ iasz in t be tö l tö t t s égének viszonya szab ja meg. Sta t isz-
t ikus egyensúly e se tén : 

Szobahőmérsékle ten és l á t h a t ó f ény ese tében a zárójelben levő kifejezésbe a 
megfelelő ér tékeket behe lye t t e s í tve az e r e d m é n y exp( —100) nagyságrendű , 
köve tkezésképpen N2 <§: Nv t e h á t K,. > 0. 

A K,. 0 egyenlőségnek megfelelő e se tben az elnyelés okoz ta fény in ten-
zi tás-csökkcnést az i n d u k á l t emisszió te l j esen kompenzá l j a . A (6) egyenlet 
a l ap ján l á tha tó , hogy e b b e n az ese tben iV2 = Nv va l amin t az is, hogy ez a 
fel tétel formál isan csak végtelen nagy hőmérsék le ten t e l j e sü lhe t . 

Az N2 > Nt e se tben K,, < 0. l l y e n k o r a z i n d u k á l t f é n y k i b o c s á t á s n a g y o b b 
a fényelnyelésnél . A fényerős í tés fe l té te le t e h á t az, hogy a magasabb ener-
giá jú á l lapot be tö l tö t t sége nagyobb legyen, min t az alacsonyai)!) energ iá jú 
á l lapoté . I lyen v i szonyok egyensúlyi r endsze rekben — b á r m i l y magas is a 
hőmérsékle t nem j ö h e t n e k létre . Az erősí tésnek megfelelő iV2 > N 4 fel té-
te l t t e h á t más ú ton , az a tomi rendszerek t u l a jdonsága inak fe lhasználásával 
kell b iz tos í tani . 

A laserekben a l k a l m a z o t t a lapelv lényegé t az 1. ábra szemlél te t i . Egyen-
súlyi á l l apo tban iV3 Nx és iV2 Nv vagyis az a tomok legnagyobb hányada 
a legalsó energiaszinten helyezkedik el. Vi lágí t suk meg most a rendszer t nagy-
t e l j e s í tményű fényfor rássa l , amely hv = E3 — Ej energiájú f o t o n o k a t emi t t á l . 
Válasszuk úgy a megv i l ág í to t t rendszer t , hogy arra t e l j esed jenek a köve tkező 
fe l té te lek : 

1. Legyen a s p o n t á n á tmene tek valószínűsége a A3.2 Asl. Ez azt je lent i , 1 

hogy T32 ^ — idő m ú l v a a ger jesz te t t a t o m o k legnagyobb része az E., sz intre 

I(x) / „ e x p { — K v x } (5) 

(6) 

megy a t . 
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2. Legyen A21 A32, vagyis r 2 1 r 3 2 . Az E2 sz inten t e h á t az e lek t ronok 
hosszú ideig t a r t ó z k o d n a k , vagyis mc tas t ab i l i s á l l apo tban v a n n a k . 

Megfelelő t e l j e s í tményű ger jesz tő fényfor rás a lka lmazása és e k é t fel-
t é te l tel jesülése ese tén elérhető, h o g y az E., be tö l tö t t sége nagyobb lesz, m i n t 
az E , energiasz in té , vagyis megvalósul a fényerős í tés t lehetővé tevő N2 > Nl 

fe l té te l . Er re a lehetőségre E I N S T E I N m á r 1917-ben r á m u t a t o t t [7], a mcgva -

Lámpa w 
Rubin 1 

Laser 

M M, S 

2. ábra. A rubin-laser szerkezeti váz lata 
M, és M2: tükrök; S: kapcsoló elem; C: tápegység 

lósí tást akadá lyozó technika i nehézségeke t azonban csak a h a t v a n a s években 
s ikerül t legyűrni . Nézzük meg t e h á t a laser t t echnika i oldaláról. 

A laser fe lépí tésének elvi v á z l a t a a 2. áb rán l á t h a t ó . H á r o m fő része 
v a n : 1. az a k t í v közeg, 2. a r e z o n á t o r t ü k r ö k és 3. a ger jesz tő fényfor rás . T e g y ü k 
fel, hogy az a k t í v közegre az 1. á b r á n b e m u t a t o t t energiaviszonyok é rvényesek 
és azt is, hogy a nagy t e l j e s í tményű fényfo r rás segítségével már e lé r tük az 
N2 > iVj inverz be tö l tö t t ségé t . T e k i n t s ü n k egy az N., -> Nx spontán e l ek t roná t -
mene te t kísérő hv energ iá jú , a r endsze r 00 tengelye m e n t é n t e r j e d ő e lekt ro-
mágneses h u l l á m o t . Ez a hul lám az egyik tükör felé ha l adva indukció ú t j á n 
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ú j a b b hv energiá jú f o t o n o k a t hoz létre , a hu l l ám t e h á t erősödni fog. A tükör-
ről v isszaverődve most m á r el lenkező i r á n y b a n fog a fenti f o l y a m a t le já tszódni . 
A szemközt i t ü k r ö t elérve a fe le rősödöt t hu l l ám ismét i r á n y t vá l t oz t a t és 
a f o l y a m a t i smét lődik . Az erősítési v iszonyok leírására a l ak í t suk á t az (5) 
egyenle te t . Legyen a,. = — K,„ s ekkor a fény in tenz i tás növekedésé t a 

f o r m u l a a d j a . 
Ha a rezonátor ké t t ü k r e közö t t i t ávo l ság L, akkor egy te l jes ciklus 

(két visszaverődés) u t á n a fény in tenz i t ása I2L = /( l exp (a,, 2 L} lenne. A 
va lóságban azonban a r endsze rben különféle veszteségek v a n n a k , amelyek 
az erősí tést csökkent ik . Jelöl je q az e lveszet t e n e r g i a h á n y a d o t , akkor 
r = 1 — q lesz a fo ton k ibocsá tás i he lyén egy ciklus u t án a v i s sza t é r t intenzi tás-
h á n y a d . Az erősítés — önger jesz tés — fel té te le nyi lván az, hogy egy ciklus 
u t á n a fény in tenzi tása n a g y o b b legyen, min t 70, vagyis 

Speciális die lektromos t ü k r ö k a lka lmazása esetén q nagyon kicsi lesz, és ilyen-
kor a legnagyobb veszteséget a rendszerbő l k iveze te t t fény okozza , ami t úgy 
érnek el, hogy a rezoná to r egyik o ldalán részben á teresztő t ü k r ö t haszná lnak . 

A veszteségek közé s o r o l h a t j u k a metas tab i l i s E., energiasz in t rő l spon-
t á n , de a rendszer opt ikai tengelyével nem p á r h u z a m o s a n k i sugá rzo t t fény-
h u l l á m o k a t is. Ezek az opt ika i tengel lyel bezá r t szögtől függően — vagy 
azonna l , vagy néhány visszaverődés u t á n e lhagy ják a rendszer t és így az álta-
luk e lv i t t energia j e l en ték te len . 

A laserek elméletével és a lasersugárzás különleges s a j á t s ága iva l fog-
lalkozó irodalom meglehetősen bőséges [8 —16, 45], ezért i t t közelebbről 
csak a kémiai l a b o r a t ó r i u m o k b a n l ege l t e r j ed tebb rubin- laser t i s m e r t e t j ü k . 

A rubin- laser fe lépí tésének váz la t a a 2. áb rán l á tha tó . Az a k t í v közeg 
a rub in egykr is tá ly , k r ó m m a l szennyeze t t A1203. A k ró in t a r t a lom 0,03 — 0,05% 
k ö z ö t t vál tozik . A laser működésé t a szennyező k r ó m a t o m o k h á r o m energia-
sz in t je b iz tos í t j a . A rub ink r i s t á l y á l t a l ában 0,3 — 2 cm á t m é r ő j ű és 3 — 20 cm 
hosszú henger, amelynek végei t n a g y pontossággal egymással p á r h u z a m o s r a 
csiszolják. Rezoná to rkén t v a g y ezeket a vég lapoka t , vagy k ü l ö n tük röke t 
ha szná lnak . Az egyik vég lapo t , vagy az egyik t ü k r ö t részben á te resz tőnek 
képezik ki, hogy a sugárzásnak a rezoná tor rendszerhői való ki lépését bizto-
s í t sák . Ger jesz tő f ény fo r r á skén t impulzus üzemben működő nagy te l j e s í tmé-

(7) 

(8) 

A rubin- laser 
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n y ű gázkisülési csöveket haszná lnak , amelyek a jó fénykihasználás mia t t 
t öbbny i re csőkígyóként veszik körül a rub inkr i s tá ly t . 

Működés közben a gázkisülési cső kék és zöld fényének egy része a króm-
a tomok gerjesztésére fordí tódik, amelyek az E j á l lapotból az E 3 á l lapotba 
j u t n a k . Innen a ger jesz te t t a tomok kb . 1 0 - 7 — 1 0 " 8 sec a la t t a hosszúéletű 
E2 á l lapotba mennek át , aliol é l e t t a r t amuk msec nagyságrendű, vagyis 
10~4—105-szer nagyobb , mint az E3 á l lapotban. 

3. ábra. A rubin-laser impulzusainak formája különböző típusú üzemmódoknál 
a: fo lytonos: b: óriás impulzusú (GP); c: egy impulzus nagyítva 

A koherens lasersugárzás kibocsátása a gerjesztés u tán nem azonnal 
kezdődik. Először csak az E , —>- El spontán sugárzás t apasz ta lha tó mind-
addig, amíg a r ezoná to rban kedvező i rányban ha l adó hul lámok in tenzi tása el 
nem éri az öngerjesztéshez szükséges ér téket . E h h e z á l ta lában 100 — 300 psec 
szükséges. E z u t á n megindul az induká l t sugárzás a v f rekvencián, amely 
néhány száz /ísec-ig t a r t . R u b i n b a n a sugárzás hul lámhossza 6943 Á, t ehá t 
a k ibocsáto t t f ény vörös színű. Sávszélessége 0,1 Á! A gerjesztés és fénykibo-
csátás időbeli l e f u t á s á t a 3. ábra szemlélteti. Mivel a sugárzás nagyon rövid 
ideig t a r t , az egy impulzus a l a t t l eadot t t e l j e s í tmény meglehetősen nagy és 
egyes esetekben elérheti a 106 W / c m 2 ér téket . 

Az ilyen t í p u s ú laserek n a g y há t r ánya az, hogy az energiát nagyszámú 
10" 8 sec i d ő t a r t a m ú impulzusokban ad ják le (lásd a teljes impulzus nagyí-
t o t t részét a 3. ábrán) . Ennek a rubin-laserek a lka lmazásá t korlátozó körül-
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m e n y n e k kiküszöbölésére dolgozták ki az óriás impulzusú (giant-pulse) lasereket . 
Ezekben az önger jesz tés i in tenz i tás küszöbé r t éké t va lami lyen módon (leg-
többször Kerr-cel la) segítségével m e g v á l t o z t a t j á k , s így lehe tővé teszik, hogy 
a lasersugárzás az E., n ívónak a szokásosnál j óva l n a g y o b b bctö l tö t t sége ese-
tén se indu l jon meg. Ezu t án a rezoná tor eredet i á l l apo tának visszaál l í tásakor 
(a Kerr-cel la k ikapcsolása u t án ) az önger jesz tés rendk ívü l gyorsan beköve t -
kezik, s ennek köve tkez t ében az impulzus t e l j e s í tménye 102—103-szor nagyobb, 
lesz, min t a közönséges rubin- laseré . Az óriás impulzusú rubin-laserrel jelen-
leg e lérhe tő max imál i s t e l j e s í tmény 109 W / c m 2 , amely fókuszá lás u tán el-
érhet i a 1 0 u W / c m 2 é r t éke t is. I lyenkor a f l u x u s 10 : i0 f o t o n / c m 2 sec. 

A lasersugár h a t á s á t k ö n n y e b b á t t e k i n t h e t ő s é g cél jából a ha tá s jellege 
szer int fog juk t á rgy l an i . 

A lasersugár ionizációs ha t á sa gázokban 

M E Y E R A N D és H A U G H T [17], m a j d M I N C K [18] azt észlelte, hogy a nagy-
t e l j e s í tményű impulzus- laser (10 : i0 f o t o n / c m 2 sec) g iant -pulse (GP) laser 
suga rának n y o m á n a levegőben a gázkisüléseknél ke le tkeze t t fénycsíkhoz 
hasonló vi lágító csík m a r a d . Fe l té te lez ték , hogy ezt a kisülést a lasersugár 
ál tal k i v á l t o t t ionizáció okozza. 

E redménye ike t W R I G I I T [ 1 9 ] é r te lmezte . Véleménye szerint egyrészt a 
gázban mindig je lenlevő szabad e lek t ronok inverz fékezési-sugárzás (Brems-
s t r ah lung) e f fek tus ú t j á n energiát abszorbeá lnak a lasersugár által létre-
hozot t nagyerősségű e lekt romágneses mezőből , amely elérheti a 108 V/cm 
é r t éke t , és az így fe lgyorsul t e lek t ronok r u g a l m a t l a n u l ü t k ö z n e k a gázmole-
ku lákka l ionizá lván őket , másrészt e lek t ronok fotoionizáció ú t j á n is kele t -
keznek. A fotoionizáció okvet lenül t öbbfo tonos , mert a legalacsonyabb ger-
j e sz t e t t szint is t á v o l a b b van az a lapá l lapo t tó l , mint 1,79 eV, a rubin- laser 
f o t o n j á n a k energ iá ja . 

E l m é l e t é t T O Z E R [20] korr igál ta és fe j l e sz te t t e t o v á b b . Szerinte a n n a k 
a valószínűsége, h o g y a lasersugár f ókusz t é r foga t ában s zabad e lekt ronok 
legyenek j e l en , nagyon kiesi. (A szabad e lek t ronkoncen t rác ió 10" 3 / cm 3 , a 
fókusz té r foga t pedig 10 ~9 cm 3 . ) T e h á t a p rob léma az, h o n n a n kerü lnek 
oda az első e l ek t ronok , amelyek a további ionizációt végzik. T O Z E R c ikkében 
részletesen vizsgál ja annak a valószínűségét , hogy egy a t o m o t (molekulát) 
egyidejűleg a legalsó ger jesz te t t szint eléréséhez elegendő számú foton é r j en 
el, v a l a m i n t a n n a k a valószínűségét , hogy a megfelelő s zámú fo ton ne egy, 
h a n e m ké t egymássa l ü tköző molekulá t é r jen (ke t tős ütközés) , a há rmas ü tkö -
zés valószínűsége m á r olyan kicsi, hogy ezt n e m ve t t e f igye lembe . E n n e k 
a l ap j án m e g h a t á r o z t a azt a fo ton f luxus t , amely a kisülés megindí tásához 
elegendő számú e lek t ron t biztosí t . 
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Az ionizáció m e n e t e v é g e r e d m é n y b e n szerinte a köve tkező : első lépés-
k é n t t öbb fo tonos , m a j d a t o v á b b i a k b a n egyfotonos abszorpció ú t j á n az a t o m 
v a g y molekula eléri az ionizációs po t enc i á l t és az így ke le tkeze t t fo toe lek t ronok 
t o v á b b i lavinaszerű ionizációt i n d í t a n a k meg. 

E z t az e lméle te t érdekesen egészít i ki HOYVE [21] kísérlete . O k ló rgázban 
t a n u l m á n y o z t a a gázkisülést és megá l l ap í t o t t a , hogy ha a gázban lebegő-
szennyezés van , a k k o r m á r igen kis f l u x u s n á l (8 • 10 2 ? / cm 2 sec) is meg indu l 
a f o l y a m a t . Véleménye szerint ez e se tben a fo lyamato t e l indí tó t ö l t ö t t részek 
hődisszociáció ú t j á n ke le tkeznek . 

Szovje t k u t a t ó k [22] számí tása i is a l á t á m a s z t j á k , hogy a l av inasze rű 
ion izác ió t az előzetesen ke le tkezet t e lekt ronok okozzák . Ezek ge r j e sz te t t 
m o l e k u l á k fotodisszociációja ú t j á n ke l e tkeznek . 

Mielőtt t o v á b b m e n n é n k , szó lnunk kell a t ö b b f o t o n o s abszorpció és a 
fotodisszociáció jelenségeiről is. 

E l e k t r o n á t m e n e t e k á l ta lában l á t h a t ó vagy u l t ra ibo lya sugarak h a t á s á r a 
j ö n n e k létre. Ez e se tben a gerjesztés egy fo ton elnyelésének h a t á s á r a a lakul ki, 
m e l y n e k energiája p o n t o s a n megfelel a k íván t á t m e n e t n e k . Lasersugár eseté-
ben a nagy fo tonsű rűség lehetővé teszi , hogy egy a t o m v a g y molekula ne egy, 
h a n e m két vagy t ö b b fo ton t abszorbeá l jon , s az így f e lve t t összenergiának 
megfele lő á t m e n e t j ö j j ön létre. Természe tesen ennek egyrészt az a fel tétele , 
h o g y a vizsgált á t m e n e t f r ekvenc iá j a a laserf rekvencia egész számú többszö-
röse legyen, másrész t szükséges, h o g y a ké t szint k ö z ö t t v i r tuál is á tmene t i 
s z in t ek létezzenek. A többfo tonos abszorpció lehet ké t fo tonos (ezt az esetet 
v izsgá l ták a l eg többen) , de i smerünk például k i lencfotonos abszorpció t is 
[23]. A ké t fo tonos gerjesztéssel e lőá l l í tha tók pé ldául 2v f r e k v e n c i á j ú t i l to t t 
á t m e n e t e k is, ha k ö z ö t t ü k van egy v f r ekvenc iá jú in t e rmed ie r sz int . (Ezt a 
je lenséget a spek t roszkóp iában jól k i lehet aknázni o lyan vegyüle tek vizsgá-
l a t á r a , amelyek csak igen k i smér t ékben különböznek egymás tó l , de az egyik-
nél lasersugár h a t á s á r a létrejön a t i l t o t t á tmene t , a más ikná l pedig nem. ) 

Ké t fo tonos abszorpciót sok k u t a t ó vizsgált [ 2 4 — 2 7 ] . Ezek a dolgoza tok 
á l t a l á b a n fogla lkoznak a t ö b b f o t o n o s abszorpcióval , de e redménye ik (ame-
l y e k e t nem laser-, h a n e m más gerjesztéssel értek el) a l k a l m a z h a t ó k a laser-
s u g á r h a t á s á n a k v izsgá la takor is. Hasonló é r te lemben kell megeml í ten i 
B Á S Z O V és m u n k a t á r s a i [ 2 8 ] c ikkét is, amely a ké t fo tonos rezonancia megfi-
gyelhetőségének elvi és gyakor la t i p rob lémá i t t á r g y a l j a . 

Fotodisszociációról és fotoionizációról akkor beszé lünk, ha a disszociá-
c ióhoz, ill. ionizációhoz szükséges ene rg iá t f é n y k v a n t u m o k a l a k j á b a n közöl-
t ü k a rendszerrel . A ger jesztésnek ez a mód ja jól i smer t és t a n u l m á n y o z o t t 
k é k és u l t ra ibolya suga rak ra . A vörös f ény energiája a z o n b a n k i sebb , mint a 
disszociációs, v a g y ionizációs energia . Más a helyzet a lasersugár vörös fénye 
e se t ében . Ha G P laser t a l k a l m a z u n k (103 u fo ton /cm 2 sec), akkor a legalacso-
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n y a b b ger jesz te t t sz in te t az e lek t ronok elérhetik t ö b b f o t o n o s abszorpcióval , 
t o v á b b i energiaelnyeléssel d isszociá lhatnak, v a g y ionizáció j á t s z ó d h a t le. 

B U N K I N , K A R A P E T Y Á N és P R O H O R O V [29] a fotodisszociációt v izsgá l ták . 
Az u l t ra ibolya suga rak ha t á sá ra le já tszódó, fen t e n d í t e t t disszociáció esetében 
(és t öbbfo tonos ger jesz téskor is gyakran ) az e l e k t r o n o k a t tasz í tó t e rmre ger-
jesz t ik , és ezál tal köve tkez ik be a disszociáció. 

Ebben a f o l y a m a t b a n bármi lyen t ípusú (hetero- és homopoláros) mole-
ku lák egya rán t r é sz tvehe tnek , amelyeknek az a d o t t f r ekvenc ián van elnyelési 
s á v j u k . B U N K I N és m u n k a t á r s a i [29] d i p ó l u s m o m e n t u m m a l rendelkező olyan 
moleku láka t v izsgá l tak , amelyek az in f ravörös t a r t o m á n y b a n sávos sz ínképet 
m u t a t n a k . A disszociáció fel tétele, hogy ez a sávos sz ínkép folytonosba m e n j e n 
á t . Az energiafelvétel a d i p ó l u s m o m e n t u m és a l ase rsugár erős e lek t romos 
t e rének kö lcsönha tásából adódik . Az elnyelt energia a magasabb rezgési 
sz in teket gerjeszt i egészen a disszociáció eléréséig. A dipólusok encrgiafelvé-
tele t öbbfo tonos f o l y a m a t , és az abszorpciók közöt t kell hogy legyen rezonáns 
is, de n e m szükséges, hogy mindegyik az legyen. E szerzők számításai szer int 
az ilyen két- és h á r o m f o t o n o s abszorpciók tel jesen reá l i sak . 

Laserrel induká l t kémiai reakciók gázokban és gőzökben 

Viszonylag kevés dolgozat foglalkozik a g á z o k b a n és gőzökben végbe-
m e n ő kémiai vá l tozásokka l . Úgy t ű n i k , liogy több f igye lme t fo rd í to t t ak eddig 
az ionok keletkezésére, min t t o v á b b i sorsukra . 

A gázokban és gőzökben minden lehetőség m e g v a n ar ra , hogy a laser-
sugár ha t á sá ra reakcióképes részecskék: ionok, e l ek t ronok , a tomok és gyökök 
ke le tkezzenek . 

Gázokban végbemenő kémiai vá l tozásoka t E P S T E I N és S U N [30] t anu l -
m á n y o z o t t , g iant -pulse laser segítségével. Vizsgál ták a m e t á n t és a szén-
-d ioxidot hidrogénnel , deu t é r iummal , n i t rogénnel keve rve , kü lönböző nyo-
másokon . A t e rmékek tömegspekt roszkópia i analízise az t m u t a t t a , hogy főleg 
k ö n n y e b b , nem pedig polimerizál t származékok ke l e tkez t ek . Az egy mole-
ku lá r a j u t ó akt ivá lás i energia ér téke kicsi, 4—5 eV. ( E z t az ér téket úgy ha-
t á r o z t á k meg, hogy m é r t é k az egy mól gáz által abszorbeá l t fo tonok számát . ) 
Ez az ér ték sokkal k isebb, min t a 10 —15 eV n a g y s á g r e n d ű akt ivá lás i energia . 
A jelenség m a g y a r á z a t a e szerzők vé leménye szerint az , hogy az energia egy 
részét a ke le tkeze t t és felgyorsul t fo toe lek t ronok szo lgá l t a t t ák . 

A kis mennyiségben kele tkezet t pol imer arra u t a l , hogy a fo lyama t nem 
ionizációs, hanem hődisszoeiációs jel legű (számításaik szer int 107 K" , méré-
seik szerint 4 • 106 K° hőmérsékle t a laku l ki a besugárzás során) . 

Enné l b o n y o l u l t a b b szerves molekulákból álló gőzöket A D E L M A N [31], 
v a l a m i n t P O R T E R és S T E I N F E L D [32] v izsgál tak . A D E L M A N szén- te t rak lor ido t , 
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k l o r o f o r m o t , m e t a n o l t , h e x á n t , a ce ton t , va l amin t ezek keve réké t sugározta 
he , s z in tén GP laserrel . A t e r m é k e k e t részben emissziós s p e k t r u m u k , részben 
tömegspek t roszkóp ia i és gázk roma tog rá f i á s mérések a l ap j án azonos í to t t ák . 
Az emissziós s p e k t r u m hasonló vol t ahhoz , amelyet ezek az a n y a g o k á l ta lában 
l áng - , elektromos- s t b . gerjesztés h a t á s á r a k ibocsá tanak . A tömegspekt rosz-
k ó p i a i és gázkromatográ f i á s vizsgálatok szén- te t raklor id és k lo ro fo rm gőzökben 
t e t r a k l ó r - e t á n t , hexak ló r - e t án t , hexaklór -benzol t és ok t ak ló r -na f t a l i n t mu-
t a t t a k ki, a sor rend szerint csökkenő mennyiségben. Enné l n a g y o b b mól-
st í lyú te rmékek is képződ tek , ame lyek re a me tán kivéte lével a többi gáz 
elszíneződéséből k ö v e t k e z t e t t e k . Végez tek olyan kísér leteket is, amelyek során 
l ehe tőség adódot t a r r a , hogy a ge r j e sz t e t t molekula en e rg i á j á t egy kisebb 
ionizác iós potenciálú másik mo leku l ának a d j a á t . (Pl. az a rgon a kloroform-
n a k . ) Azt észlelték, h o g y a ke le tkeze t t t e rmékek mennyisége egyszerűen a 
kü lön -kü lön végze t t besugárzás e se t ében keletkező t e r m é k e k összege, t e h á t 
i lyen energ iaá tadás n e m tö r t én ik . F e l t e t t é k t o v á b b á , hogy mive l az ütközé-
sek ide je adot t g á z n y o m á s o n jóval k i sebb , min t az ionizációhoz szükséges idő, 
ha e l ek t ron akcep to r t a d n a k a gázhoz, az e lektronok be fogódnak , még mielőt t 
a l a v i n a m e g i n d u l h a t n a , a kisülési küszöbé r t ék növekedni fog. E z t sem ész-
l e l t ék , t ehá t he lyesnek t ű n i k az az elképzelés, hogy fotodisszociációról van 
szó, a bomlást n e m e lek t ronok , h a n e m abszorbeá l t fo tonok v á l t j á k ki. E szerző 
v é l e m é n y e szerint j ó időfe lbontású gyors emissziós és abszorpciós spektro-
m é t e r e k a lkalmazása lehetőséget ad k ine t ika i , főleg re laxációs fo lyamatok 
t a n u l m á n y o z á s á r a . 

P O R T E R és S T E I N F E L D f t a lo-c ian in gőzöket vizsgált . A t e rmékeke t ab-
szorpc iós s p e k t r u m o k a l ap ján azonos í to t t ák . Méréseik szer in t ké t fo tonos 
f o l y a m a t já t szódik le. E r r e a köve tkez te t é s re úgy j u t o t t a k , hogy a fo ton-
f l u x u s csökkentésekor (nem GP laser) bomlás nem t ö r t é n t . A laser impulzus 
t e c h n i k a és spek t roszkóp ia , e szerzők véleménye szerint is, ú j lehetőséget 
n y i t az in termedierek kinet ikai v iz sgá la tá ra . 

Összevetve a f e n t i kísérleti e r e d m é n y e k e t és azok e lmélet i ér te lmezését , 
m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy a gőzökben a laserrel induká l t kémia i reakciók mecha-
n i z m u s á t a köve tkezőképpen k é p z e l h e t j ü k el. A lasersugárzás nagy fo ton-
f l u x u s á n a k k ö v e t k e z t é b e n mul t i fo tonos abszorpció lép fel, ame ly az a t o m o t 
v a g y molekulát a lapá l lapo tábó l a legalacsonyabb ge r j e sz t e t t á l l apo tába 
j u t t a t j a . Az ily m ó d o n ge r j e sz te t t részecske t o v á b b i encrgiafelvétele 
lépcsőzetes , egyfo tonos abszorpciók során tö r tén ik . Dipólos kötésű moleku-
lák je lentős , a disszociációhoz e legendő mennyiségű energ iá t az erős elektro-
mágneses térrel va ló kö lcsönha tás ú t j á n is fe lvehe tnek . A f en t i f o lyama tok 
v é g e r e d m é n y b e n disszociációhoz, ionizációhoz veze tnek , i onoka t , gyököket 
és e l ek t ronoka t h o z v á n létre. A t o v á b b i a k b a n a ke le tkeze t t , és az elektro-
mágneses tér h a t á s á r a ke l lőképpen fe lgyorsul t fo toe lek t ronok tovább i ger-
j e s z t é s t és ionizációt v á l t a n a k ki. 
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A másodlagos h a t á s e lkü lön í the tő a fotodisszociációtól . mer t az impul-
zus ideje 30 nanosec) jóva l k isebb az ütközések (mikrosec) idejénél . T e h á t 
j ó időfe lbontású , kis t ehe te t l enségű spektroszkópok a lka lmazásáva l az elsőd-
leges fotokémiai f o l y a m a t o k t a n u l m á n y o z h a t ó k . 

Laserrel indukál t kémiai reakciók kondenzál t fáz isban 

A kondenzá l t fáz isban le já t szódó reakciók v izsgá la ta természetesen 
mindig bonyo lu l t abb , mivel a vizsgál t h a t á s mellet t f igye lembe kell venni a 
fázison belül ha tó más e rőke t is. E n n e k ellenére t ö r t é n t e k m á r próbálkozások 
laserrel induká l t reakciók v izsgá la tá ra fo lyadék , ill. szilárd (sőt üveges) fázis-
ban is. 

Az elsők közö t t vizsgál t szerves fo lyadékoka t W I L E Y [ 3 3 ] . Különféle 
sz ínezékeket már k o r á b b a n is v izsgá l tak , ezek e lsz ín te lenedtek, de a reakció-
k a t n e m t i sz táz ták . E szerző met i lénkék színezéket sugá rzo t t be , mer t ennek 
mind szerkezete, mind f o t o k é m i á j a ismeretes . A sugárzás h a t á s á r a a vegyü-
le tben ú j elnyelési sávok je len tek meg, amelyek arról t a n ú s k o d n a k , hogy a 
rendszerben irreverzibilis kémia i vá l tozás t ö r t é n t . A s p e k t r u m a l ap ján felté-
te lez te , hogy a ke le tkeze t t t e rmék d iar i lamin . Ezenkívül v é g b e m e n t az ismert 
reverzibi l is kémiai reakció (a p H - v á l t o z á s ál tal k ivá l to t t ionos fo lyamat ) is, 
de leukobázis nem ke le tkeze t t . Ez a r ra u t a l , hogy a reakc ió nem gyökös, 
h a n e m ionizációs in t e rmed ie reken keresz tü l já tszódik le. 

P O R T E R és S T E I N F E L D [ 3 2 ] f o lyadékoka t is v izsgá l t ak . Fta lo-c ianin 
k lór -naf ta l inos o lda t á t sugá roz ták be. Fo tobomlás t nem észlel tek. Ennek oka 
vé l eményük szerint az, hogy a disszociáció úgy megy végbe , hogy először egy 
M j metas tab i l i s (ger jesz te t t t r ip le t , v a g y szinglet) á l lapotú molekula a lakul 
ki , m a j d tovább i abszorpcióval a disszociat ív M, á l lapot . Ez a fo lyama t egy-
részt endo te rm, t e h á t gőz á l l apo tban j o b b a n végbemegy, másrész t a folyadék-
ban az M j á l lapotnak nagyon kicsi a relaxációs ideje, kémiai vá l tozás nem t u d 
l e já t szódni . 

B R A G I N és mások az t t a n u l m á n y o z t á k , hogyan viselkedik a benzol és más 
szerves folyadék fókuszá l t lasersugár h a t á s á r a [34]. Azért v á l a s z t o t t á k éppen 
a benzol t , mer t hőálló, k ö n n y e n t i s z t í t ha tó és kémiá ja jól i smer t . Kísérleteik 
során a következő v á l t o z a t o k r a s z á m í t o t t a k : a reakció vég te rméke i a liőbom-
lás végtermékeivel egyeznek meg; va lami lyen specifikus reakc ió megy végbe, 
ame lyben disszociáció is l e já t szódik , és semmilyen vál tozás n e m lesz. Az alkal-
m a z o t t laser a d a t a i : 120 és 240 m m hosszú, 9, ill. 16 m m á t m é r ő j ű rubin-
kr i s tá ly , az impulzus ideje 1,5 insec, a m a x . t e l jes í tmény 4 J , az impulzusok 
30 m p - k é n t i smét lődhe tnek , az elnyel t összes energia 1 —100 J . A vizsgálatok 
azt m u t a t j á k , hogy m á r 1—2 impulzus h a t á s á r a is fekete c sapadék válik ki, 
amely az E S R vizsgálatok t a n ú s á g a szer int szén, és olyan á l l apo tú , mint a 
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600 — 800 Cc-on ke le tkeze t t szén. A ke le tkező gáz fő tömege hidrogén. E szer-
zők mérései (u l t ra ibolya s p e k t r u m o k és gázk roma tog rá f i á s analízis) szerint a 
v i s s z a m a r a d t , leszűr t benzol összetétele megegyezik a k i indulás i te rmékével , 
de megjegyzik , hogy méréseik pon tossága 0,02 % , és mivel a benzol kissé 
megsá rgu l t , fe l tehe tő , h o g y é rzékenyebb módszerrel vá l tozás volna észlelhető 
az összetételben. Közl ik t o v á b b á , hogy ha a sugá rnya láb n e m volt fókuszálva 
(a fol t 3 — 4 m m k i t e r j e d é s ű volt) , a k k o r semmilyen vá l tozás nem t ö r t é n t ! 
(Ez a jelenség is a mu l t i fo tonos abszorpcióra u ta l . ) Vizsgál tak más szerves 
fo lyadékoka t is, dc méréseik t o v á b b i kiegészítésre szo ru lnak . 

Szilárd fáz i sban le já t szódó pol imerizációt vizsgál t Y O H - H A N P A O és 
RENTZEPIS [35]. Szt i rol t és p-izoszt irol t sugároz tak be cseppfolyós ni t rogén 
hőmérsékle tén . Megá l l ap í to t t ák , hogy a polimerizáció végbemegy annak elle-
né rc , hogy a n e m fotoszenzibi l izá l t reakció csak 4000 Á körül i hul lámhosszú-
ságú fény ha t á sá r a j á t s z ó d i k le. Eszer in t ez esetben is t öbbfo tonos abszorp-
cióról van szó. Megá l l ap í to t t ák , hogy míg a kétszeres hul lámhossznál a mono-
merek rosszul abszo rbeá lnak , a laser f rekvenciáná l igen jól . A polimerizáció 
a p-izosztirol ese tében szobahőmérsék le ten is megy, k ló rozo t t származékok 
igen gyorsan és in t enz íven reagá lnak . A reakció h o z a m a n a g y . 

E szerzők k i f e j t i k azt a v é l e m é n y ü k e t , hogy a fen t i monomerekhez 
hasonlóan egy sor m á s a n y a g mul t i fo tonos pol imerizációja is könnyen t anu l -
m á n y o z h a t ó . 

Szovjet k u t a t ó k [36] polisztirol és po l imet i l -metakr i l á t bomlásá t t anu l -
m á n y o z t á k . Vizsgá la ta ik szer int lasersugár ha t á sá r a pa r amágnese s cen t rumok 
ke le tkeznek , ame lyeke t E S R spek t romé te ren észlel tek. Ezek azonban nem a 
pol imerből v á r h a t ó gyökök , mivel semmiféle f inomsze rkeze te t nem m u t a t n a k 
és igen kicsi a sávszélességük, h a n e m inkább a fe l lépő hajszá l repcdésekkel 
l ehe tnek kapcso la tosak . A pa ramágneses cen t rumok melegí tés ha t á sá ra n e m , 
de apr í tás h a t á s á r a e l t ű n n e k , és s zámuk is a mechan ika i repedésekkel a rányos . 
Az ezzel kapcsola tos v i z sgá la toka t a k u t a t ó k f o l y t a t j á k . 

R O U S S E A U és L E R O I [37] ezüst-klor id k r i s t á l y o k a t vizsgált és azt ész-
lel te, hogy a k r i s t á lyok megvörösöd tek a kiváló kolloid ezüst től , ho lo t t a 
6943 Á laser f rekvenc ián az ezüst -klor id á t lá tszó. A ké tszeres laserf rekvencián 
az ezüst-klorid fo to reakc ió ja te rmésze tesen jól i smer t , s így fe l tehető, hogy 
ez esetben is ké t fo tonos abszorpcióval ál lunk szemben . E z t t á m a s z t j a alá az 
a t é n y is, hogy a j óva l k isebb f o t o n f l u x u s ú , de hasonló hul lámhosszú hél ium — 
neon gáz-laserrel be sugá rzo t t m i n t á b a n semmilyen vá l tozás nem t ö r t é n t . 
A kísérlet f o lyamán a ké t fo tonos emissziót is m é r t é k . 

Érdekes k í sé r le teke t végeztek kőszenek száraz lepár lásával kapcsola t -
b a n S H A R L E Y és m u n k a t á r s a i [38]. Összehasonl í to t ták a lasersugár, a xenon-
l á m p a impulzusa és a 900 C°-on le já tszódó l iőbomlás ha t á sá r a végbemenő 
lepár lás t e rméke i t . A lasersugár h a t á s á r a a kőszén s ú l y á n a k kb . 50%-a vá l t 
gázzá, a másik ké t e l j á rás 15 — 18%-áva l szemben . A kísérleteket levegő 
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kizárásával végez ték . A laserrel i nduká l t f o l y a m a t b a n ke le tkeze t t gázok 
g a z d a g a b b a k vo l t ak acet i lénben, e t i lénben és C„-nél n a g y o b b mólsúlyú ter-
mékekben . (Az analízist t ömegspek t romé te r r e l végezték.) A gáz összetétele 
bizonyos mér ték ig hasonló volt a 900 C°-os lepárlás t e rmékeihez , azzal az 
eltéréssel, hogy n a g y o b b volt a n a g y o b b mólsúlyú vegyüle tek a r ánya . Fel-
merü l t az az elképzelés, hogy vége redményben a leglényegesebb szerepet a 
laser hőha tá sa j á t s sza , a ke le tkezet t acet i lén hőbomlása eredményezi a nehe-
zebb t e rmékeke t . E n n e k megál lapí tása cél jából összehasonl í to t ták a kelet-
keze t t gáz és az acet i lén bőbomlásából szá rmazó t e r m é k e k összetételét , de 
ezek nem egyeztek meg. Ez a t ény ar ra u t a l , hogy i t t a lasersugárra jel lemző 
specif ikus f o l y a m a t o k is l e j á t szódnak (vö. [30]). E szerzők véleménye szer int 
lehetőség nyílik fon tos ipari gázok laser segítségével t ö r t énő olcsó előállí tásá-
n a k kidolgozására . 

H A R P E R [ 3 9 ] üveget vizsgált és a r ra a megál lapí tásra j u t o t t , hogy a fó-
kusz t é r foga tban az üveg megolvad, m a j d e helyen t ú l h ű t ö t t folyadék kelet-
kezik, amely k ö n n y e n kr is tá lyosodik, e l roncsolván az üvege t . Tanu lmányoz -
t ák a kadmium-szu l f id és más hasonló a n y a g o k [40] t ö b b f o t o n o s abszorpció-
j á t is, de ez — fé lvezetőkről lévén szó — m á r inkább a f iz ika körébe t a r toz ik . 
Ugyanez v o n a t k o z i k a fémek felületén végbemenő fotoemisszióra és a több-
fo tonos f luoreszcencia spek t rumokra is. Er rő l bő i rodalom ta l á lha tó fizikai 
fo lyó i r a tokban [41]. 

Igen nagy f igye lme t szentel tek a laserrel induká l t R a m a n - s p e k t r u m o k -
n a k is. E do lgoza tban nein vol t célunk ennek az á t t ek in tése , csak az i rodalom-
jegyzékben u t a l u n k rá [42]. A lasereknek ger jesztő f ény fo r r á skén t a spekt -
roszkópiai t e c h n i k á b a n való a lka lmazásá ra sem t é r ü n k ki részletesen [43]. 

Meg kell eml í teni a biológiai és b iokémia i v izsgá la toka t is. Már nem sokkal 
a laserek felfedezése u t á n a biológusok és b iokémikusok t a n u l m á n y o z t á k 
a lasersugár é le t t an i h a t á s á t . Pl. D E R R és mások [ 4 4 ] szabad gyököket ész-
leltek biológiai szöve tekben laserbeha tás u t á n . 

A kondenzá l t fáz isban le já tszódó reakc iókkal kapcso la tban megálla-
p í t h a t j u k , hogy a kísérlet i anyag sokkal k i sebb , min t a gázok esetében, de a 
laserek a lka lmazása ú j a b b , főleg t ö b b f o t o n o s reakciók t a n u l m á n y o z á s á t teszik 
lehetővé. A reakc iók mechan izmusá t i l lető á t fogó elmélet k ia lak í tásához 
t o v á b b i v izsgála tok szükségesek. 

Következte tések 

A fent i kísérlet i e redményeke t és az elmélet i megfon to lásoka t f igyelembe 
véve m e g á l l a p í t h a t j u k , liogy a laserkémia te rén az első lépések m e g t ö r t é n t e k . 

Jel legét t e k i n t v e , ezt az ú j t u d o m á n y á g a t a sugárkémia , szűkebben a 
fo tokémia i egyik speciális t e rü le tének t e k i n t h e t j ü k . Egy ik különlegessége a 
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klasszikus fotokémiával szemben a lasersugár rendkívül nagy fotonsűrűsége. 
Ez váltja ki a laserre legjellemzőbb folyamatokat , a multifotonos abszorp-
ciót és a hődisszoeiációt. Egykristályok vizsgálatánál fontos szerephez juthat 
a sugár polarizáltsága, a különböző kristályirányokban különböző fotokémiai 
reakciókat várhatunk. 

Sugárkémiai szempontból főleg a többfotonos folyamatok tarthatnak 
számot érdeklődésre, egyrészt a laserkémia mint olyan, másrészt az inter-
medierek kinetikájának tanulmányozása szempontjából. A többfotonos ab-
szorpció lehetőséget nyújt anyagszerkezeti ismereteink finomítására is a 
közbenső szintek tanulmányozását lehetővé tevő multifoton-spektroszkópia 
által. 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

PROSZT JÁNOS, az Akadémia levelező 
tagja, a Budapesti Műszaki Egyetem nyu-
galmazott professzora, Kossuth-dijas, a Mun-
ka Érdemrend aranyfokozata kitüntetés tulaj-
donosa, 1968. julius hó 5-én 76 éves korában 
elhunyt. Halálával tudományos életünk a 
fizikai kémia kiváló művelőjét , felsőoktatá-
sunk pedig több nemzedék áldozatos oktató-
ját és nevelőjét veszítette el. Emlékét kegye-
lettel őrizzük. 

Az Osztályvezetőség 1968. március 19-én 
ülést tartott, amelyen részletesen megvitatta 
a Központi Kémiai Kutató Intézet Elnök-
sége előtt tartandó beszámolójának terve-
zetét. Foglalkozott az OV a közgyűlés elő-
készítésével kapcsolatos tennivalókkal. Tudo-
másul vette végül, hogy FREUND MIHÁHY 
akadémikus a Petrolkémiai Munkabizottság 
elnöki tisztjéről lemondott. Az elnöki funkció 
ellátásával a Szerves Kémiai Bizottság elnö-
kének előterjesztése alapján MAHKÓ LÁSZLÓ 
kandidátus, tszv. egyetemi docenst bízta meg 
és hozzájárult a Petrolkémiai Munkabizott-
ság összetételében javasolt személyi változta-
tásokhoz. 

Az OV 1968. április 16-án tartott ülésén 
sajnálattal vette tudomásul KORACII MÓR 
akadémikus ama bejelentését, hogy meg 
kíván válni a Műszaki Kémiai Bizottság 
elnöki tisztétől. Amidőn érdemei elismerése 
mellett a felmentést megadta, a Bizottság 
további vezetésével HOLLÓ JÁNOS levelező 
tagot bízta meg. Tudomásul vette az OV, 
hogy a Központi Kémiai Kutató Intézet 
igazgatójának javaslatára az osztálytitkár 

az Igazgatósági és Tudományos Tanács 
titkári teendőinek ellátásával EGYEIJ JÁNOS 
kandidátust bízta meg. Az OV foglalkozott 
az Osztály műszerhelyzetének kérdéseivel 
és tudomásul vet te , hogy PUNGOR ERNŐ 
levelező tag vezetésével műszerügyi aktíva 
alakult, amely elsősorban a műszerállomány 
fejlesztésével és a műszerpark optimális ki-
használásának kérdéseivel fog foglalkozni. 
Tárgyalta végül az OV a folyóiratkiadással 
kapcsolatos egyes kérdéseket. 

* 

Az Osztály 1968. március 19-i előadó-
ülésén tartotta akadémiai székfoglaló előa-
dását HOLLÓ JÁNOS levelező tag „A biológiai 
iparok műveleteinek néhány elméleti és 
gyakorlati kérdése" címmel. 

* 

A Fizikai Kémiai Bizottság 1968. március 
18-i ülésén értékelte a profiljához tartozó 
kutatások 1967. évi eredményeit , és megvi-
tatta a Bizottsághoz tartozó négy (Anyag-
és Molekulaszerkezeti, Elektrokémiai, Kata-
lízis és Kinetikai, Kolloidkémiai) Munka-
bizottság 1967. évi működését . 

* 

A Szervetlen és Analitikai Kémiai 
Bizottság 1968. március 25-i ülésén KŐRÖS 
ENDRE „Molekulakomplexek és alkalma-
zásuk" címmel tartott előadást. Az ülésen 
BECK MIUÁLY, a Koordinációs Kémiai Mun-
kabizottság elnöke a munkabizottság eddigi 
tevékenységéről és a jövőbeni terveiről 
számolt be, a Gyógyszeranalitikai Munka-
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bizo t t ság programját SZÁSZ GYÖRGV titkár 
i smerte t te . A bizottság e l fogadta az MTA 
Műszaki Analitikai Kémia i Kutató Csoport-
ja , az MTA Kvant i ta t í v Analit ikai Kémiai 
K u t a t ó Csoportja, és az MTA Oldatreakció-
kinet ikai Kutató Csoportja 1967. évi beszá-
moló i t . 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1968. már-
c ius 26-án tartott e lőadóülésén az alábbi 
e lőadások hangzottak cl: 

N Á N Á S I P Á L é s L I P T Á K A N D R Á S ( K L T E , 

Biokémia i Laboratórium, Debrecen): Poli-
szacharidok kötés-t ípusainak vizsgálata, 

VARGHA LÁSZLÓ a k a d é m i k u s és K u s z -
MANN JÁNOS (Gyógyszerkutató Intézet , Buda-
pes t ) : Vizsgálatok a dianhidro-hexitek köré-
ben . 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1968. már-
c ius 26-án tartott ü lésén foglalkozott a tudo-
m á n y o s kutatás el lenőrzésével , a műszaki 
kémia i tudományág témacsaládi felbontásá-
va l . 

* 

A Petrolkémiai Munkabizottság újjá-
alakulása. A Munkabizot tság 1968. február 
2 6 - i ü l é s é n FREUND MIHÁLY a k a d é m i k u s 
beje lentet te , hogy az e lnöki tisztségről le-
m o n d . A Munkabizottság ezt a bejelentést 
FREUND akadémikus érdemeinek elismerése 
me l l e t t tudomásul v e t t e és javaslatot te t t 
a Szerves Kémiai B i z o t t s á g elnökének az 
új elnök személyére, va lamint a Munka-
b izo t t ság tagnévsorában egyes vál toztatások 
vonatkozásában. Az Osztá lyvezetőség a Szer-
v e s Kémiai Bizottság elnökének előterjesz-
t é s e alapján a Munkabizot t ság személyi 
összetéte lét az alábbiak szerint hagyta jóvá . 
E l n ö k : MARKÓ LÁSZLÓ tanszékvezető docens, 
kandidátus (VVE Szerves Kémiai Tanszék, 
V e s z p r é m ) , t i tkár : KALLÓ DÉNES t u d . fő -
munkatárs , kandidátus (Az MTA Központ i 
K é m i a i Kutató Intézete , Budapest) , tagok: 
BARTÓK MIHÁLY t a n s z é k v e z e t ő d o c e n s , k a n -
didátus (JATE Szerves Kémiai Tanszék, 
Szeged) , BÁTHORY JÓZSEF tud. osztály-
v e z e t ő (MÁFKI, Veszprém) , ILLÉS VENDEL 
tud. munkatárs ( M Á F K I , Veszprém), MÁNDY 

TAMÁS tud. osztá lyvezető , kandidátus (Nagy-
nyomású Kísérleti Intézet , Budapest), MA-
TOLCSY KÁLMÁN i g a z g a t ó h e l y e t t e s , k a n d i -
dátus (Szerves Vegyipari Kutató Intézet , 
Budapest) , MÓGER DEZSŐ tud. munkatárs, 
kandidátus (Az MTA Központi Kémiai 
K u t a t ó I n t é z e t e ) . OCSKAY GYÖRGY t u d . 
osztályvezető , kandidátus (Szerves Vegy-
ipari Kutató Intézet , Budapest) , PAÁL 
ZOLTÁN tud. munkatárs , kandidátus (Az 
MTA Izotóp Intézete , Budapest) , SIMON 
ARTÚR osztályvezető , kandidátus (Az MTA 
Műszaki Kémiai K u t a t ó Intézete, Budapest) , 
SIMON PÁL igazgató, kandidátus (Dunai 
Kőolajipari Vállalat , Szászhalombatta) , 
STEINGASZNER PÁL igazgatóhelyettes , kandi-
dátus (Nagynyomású Kísérleti Intézet, Buda-
pest) , SZEBÉNYI IMRE tanszékvezető docens, 
kandidátus (BME Kémia i Technológiai Tan-
szék ) , SZEPESY LÁSZLÓ o s z t á l y v e z e t ő , k a n -
didátus (MÁFKI, Veszprém). 

* 

Az Elelmiszertudományi Munkabizottság 
1968. március 7-én tar to t t ülésén az elelmi-
szertudományi témacsaládok kialakításával 
foglalkozott . 

* 

A Műanyagkémiai Munkabizottság 1968. 
március 18 — 19-i ü lésszakát Kazincbarcikán, 
a Borsodi Vegyi K o m b i n á t b a n tartotta az 
alábbi programmal: 

SZÁNTÓ ISTVÁN: Vinil-klorid és poli-viriil-
kioridelőállítás és k u t a t á s újabb és gazda-
ságosabb irányvonalai , 

KÖRTVÉLYES I S T V Á N : a m ű a n y a g g y á r t á s 

fejlesztésének perspekt ívája a BVK-nál , 
HÍRES JÓZSEF: Szekunder kölcsönhatá-

sok vizsgálatának lehetősége makromoleku-
lák oldataiban, 

GÁL KÁROLY: Vinil-klorid-polimerizáció 
kinetikája homogén és heterogén fázisban. 

MÁRIÁSI BÉLA: A polimerizáció sebessé-
gét befolyásoló t ényezők a vinil-klorid szusz-
penziós polimerizációjában, 

ZIEGER B E R T A L A N N É : AZ u l t r a c e n t r i f u -

gás módszer alkalmazásának problémái a 
poli-vinil-klorid molekulasúlyának és mole-
kulasúly-eloszlásának meghatározásánál, 
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HADHÁZI FERENCNÉ: Vinil-klorid és vinil-
acetát kopolimerizációjának vizsgálata és 
tapasztalatai. 

* 

1968. f ebruár 1 5 - é n e l h u u y t LÁNYI BÉLA, 
a kémiai tudományok doktora, a Budapesti 
Műszaki Egyetem nyugalmazott professzora, 
a Magyar Tudományos Akadémia Szervetlen 
Kémiai Technológiai Munkabizottságának 
elnöke. LÁNYI BÉLÁval az elektrokémia és 
a technológia egyik jeles tudósát, mérnök-
generációk nevelőjét vesztet te el a magyar 
kémikus társadalom. 

O P A U S Z K Y I S T V Á N t u d . m u n k a t á r s ( A z 

MTA Központi Fizikai Kutató Intézete, 
Budapest) 1968. március 14-én védte meg 
„ A természetben előforduló stabilis izotóp-
összetétel ingadozások és meghatározásuk 
MI 1305 típusú tömegspektrométeren" 
című kandidátusi értekezését, amelyet CZEG-
L É D I B É L A é s M Ó G E R D E Z S Ő o p p o n á l t . A b í r á -

lóbizottság megállapította, bogy OPAUSZKY 
ISTVÁN az izótópösszetétel eltolódásából geo-
lógiai anyagok eredetét és viszonylagos 
hőmérsékletét határozta meg és egyhangúan 
javasolta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 

GÖRÖG S Á N D O R v e g y é s z m é r n ö k ( K ő -

bányai Gyógyszergyár, Budapest) 1968. már-
cius 12-én védte meg „Néhány új módszer 
szteránvázas vegyületek analitikai vizs-
gálatára" c. kandidátusi értekezését, amely-
n e k o p p o n e n s e M A R O S LÁSZLÓ é s V É G H 

ANTAL volt. \ bírálóbizottság megállapítása 
szerint GÖRÖG SÁNDOR a szteroidok terüle-
tén a gyógyszeripar szempontjából jól hasz-
nálható. ój analitikai módszereket dolgozott 
ki és egyhangúan javasolta a kémiai tudo-
mányok kandidátusa fokozat odaítélését. 

* 

C O R N I D E S I S T V Á N t u d . f ő m u n k a t á r s ( B á -

nyászati Kutató Intézet, Budapest) 1968. 

március 13-án védte meg „Gázionforrások-
ban lejátszódó egyes fizikai és kémiai folya-
matok vizsgálata a töniegspektrométeres 
analitika szempontjából" c. kandidátusi 
értekezését, amelynek opponense PUNGOR 
E R N Ő l e v e l e z ő t a g é s N A G Y J Á N O S v o l t . 

A bírálóbizottság értékelése szerint COR-
NIDES ISTVÁN a tömegspektrometria terü-
letén az ionforrásokban lejátszódó, eddig 
alig tanulmányozott fizikai és kémiai folya-
matokat tisztázta és eredményes kísérletet 
tett a jelenségek egységes rendezésére. Leg-
jelentősebb tudományos és egyúttal legfon-
tosabb gyakorlati eredménye az általa kidol-
gozott „ionizációs csúcsok" módszere, amely 
lehetővé teszi azonos molekulasúlyú, de 
különböző minőségű gázok elválasztását. 
A bizottság egyhangúan javasolta a kémiai 
tudományok kandidátusa fokozat odaíté-
lését. 

* 

S Z A K Á C S N É P I N T É R M A R G I T e g y e t e m i 

adjunktus (ELTE Szervetlen és Analitikai 
Kémiai Tanszék) 1968. április 1-én védte meg 
„Aromás aminők és furánszármazékok bró-
inos oxidációjának vizsgálata és analitikai 
felhasználása" c. kandidátusi értekezését, 
a m e l y e t B A Y E R J E N Ő é s M E I S E I , T I B O R 

opponált. A bírálóbizottság megállapította, 
hogy SZAKÁCSNÉ kiterjesztette a bromomet-
riás eljárást az aromás aminők és a furán-
származékok mennyiségi meghatározására 
és eredményei értékes adatokat szolgáltattak 
a brómozási reakciók mechanizmusának 
megismeréséhez. A bizottság egyhangúan 
javasolta a kémiai tudományok kandidá-
tusa fokozat odaítélését. 

B Á T H O R Y J Ó Z S E F t u d . o s z t á l y v e z e t ő 

(MÁFKI, Veszprém) 1968. április 2-án védte 
meg „Vizes nedvcsítésfi szilárd karhamidos 
addukt-képződés kűolajpárlatoknál" c. kan-
didátusi értekezését, amelynek opponense 
T Ó T H J Ó Z S E F é s Z S A D O N B É L A v o l t . A b í r á l ó -

bizottság értékelése szerint BÁTHORY JÓZSEF 
a karbamid n-szénhidrogén adduktképzés 
új formájút ismerte fel, és egyhangúan 
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javasolta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 

* 

FÁBRY GYÖRGY igazgató (Felsőfokú Élel-
miszeripari Technikum, Budapest) 1968. áp-
rilis 2-án védte meg „ E g y új kolonnaszer-
kezet: a gyűrűs rostélytányér vizsgálata" c. 

kandidátusi értekezését, amelyet KÁLDI 
PÁL és NÉMETH JENŐ o p p o n á l t . A bíráló-
bizottság megállapította, hogy FÁBRY GYÖRGY 
az általa feltalált új tányértípus, a gyűrűs 
rostélytányér áramlástani és általános műve-
lettani paramétereit tisztázta és egyhangúan 
javasolta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 
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BESZÁMOLÓK 

Beszámoló 
a IX. Európa i Molekulaspektroszkópiai Kongresszusról 

VARSÁNYI GY ÖRGY, a kémiai tudományok doktora és 

TÖRÖK FERENC, a kémiai tudományok kandidátusa 

(Budapesti Műszaki Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék és az \1TA Szervetlen Kémiai 
Kutató Csoportja, Budapest) 

A/. Európai Molekulaspektroszkópiai Kongresszust kétévenként tartják. A V l l . - e t 
1963-ban Budapesten, a VIII . -at 1965-ben Koppenhágában, a IX.-et pedig 1967. szept. 10. és 
15. között Madridban rendezték. 

A koppenhágai kongresszuson úgy határoztak, hogy e nemzetközi összejövetel téma-
köréből túlzsúfoltság miatt kihagyják az elektronspektrumokat és a mágneses rezonanciát. 
A kongresszus elnevezése tehát nem fedi már a tényleges témakört, amely az előzőkben 
elmondottak szerint — a vibrációs spektroszkópiára szorítkozik. Hat szekcióban 273 előadás 
hangzott el a következő szűkebb témakörökben: Nagyfe lbontású rezgési—forgási analízis 
területén 10. erőállandó, ill. normálkoordináta analízis 30. vibrációs analízis, izotópeffektus, 
asszignációk területén 19, szerkezetmeghatározás, csoportrezgések, spektroszkópiai korrelációk 
tárgyában 50, a távoli infravörös spektrumokról 14, intermolekuláris hatások, oldószerhatás 
elektrolitoldatok területén 24, a hidrogénkötések tárgyában 20, adszorbeált és matrixban 
izolált molekulák spektrumairól 16, szilárd testek spektrumairól 28. intenzitások, hőmérséklet-
hatás, sáv- és vonalszélességek, polarizáció témakörében 31, készülékekről és méréstechnikáról 
9, végül speciálisan a laser-Raman spektroszkópiáról 13 előadás hangzott el, a 9 összefoglaló 
előadáson kívül, amelyet meghívott előadók tartottak. 

A kongresszus előadásai elég pontosan jellemezték a tudományterület fejlődését és 
jelenlegi állását. Bár a szűkebb témakörök elég sokrétűek, a kölcsönös érintkezési felület 
mindegyik között megtalálható. Leginkább központi területnek a norinálkoordináta analízist 
említenők. A területnek 33 esztendős múltja van, de rohamos fejlődésnek csak az ö tvenes 
években indult. Ekkor jelentek meg az irodalomban a különböző f inomított erőterek, amelyek 
azonban egyes esetekben sajátságos zsákutcába vezettek. Ezen azt értjük, hogy a matematikai 
formalizmus elveszítette kapcsolatát a tárgyával, a természeti jelenséggel. Ennek az volt az 
oka, hogy a feladat határozatlansága miatt közelítő feltételekre volt szükség, és minthogy 
ezek kiválasztására bő lehetőség volt, a kísérleti eredményeket legpontosabban szolgáltató 
föltételezésnek nem volt fizikai értelme. Határozottabbá tehették volna a feladatot további 
adatok, amelyek fizikai kapcsolatban állnak az erőállandókkal, így intenzitások és a rotációs 
f inomszerkezet paraméterei, de ezek a múlt évtizedben kísérlelileg rendkívül nehezen voltak 
hozzáférhetők. A sávintenzitások elméleti számításának fejlesztésében nagy szerepet játszottak 
szovjet kutatók, elsősorban A. GRIIIOV, az intenzitások mérésében azonban a szükséges pon-
tosságot nem sikerült megvalósítani. 

Bekövetkezett azonban az a fordulat, amely a X X . század második felében jellemzi a 
tudomány fejlődését: a technika oly mértékben lépett előre, hogy úgy látszik, ma már bizto-
sítani tudja az elmélethez szükséges adatokat. Ez t támasztja alá az a számos előadás, amely 
nagy felbontású spektrográfokkal elért eredményekről számolt be. A méréstechnika rohamos 
fejlődését tükrözi, hogy az 1965-ben tartott koppenhágai kongresszushoz képest csaknem 
megkétszereződött azoknak az előadásoknak száma, amelyek az 50 / /m-nál nagyobb hullám-
hosszú tartományban végzett mérésekkel, méréseredményekkel foglalkoznak. A távoli infra-
vörös színképek alapján az előadók a kristályrácsok, nagy nyomású gázok tulajdonságaira, 
oldatok szerkezetére következtettek. Az ebben a tartományban végzett mérések lehetővé 
tették, hogy felvegyék a nehéz atomokat tartalmazó szervetlen vegyületek, komplex vegyüle-
tek fém-ligandum, valamint szerves vegyületek torziós rezgéseinek megfelelő sávokat. 

A technika fejlődése természetesen visszahatott az elmélet fejlődésére is. Az elmélet 
ilyen mértékű fejlődését a számológép-forradalom tette lehetővé. Amíg egyes területeken a 
technikai fejlődés által serkentett elmélet követni tudja a kísérleti eredményeket (mint például 
a sávok rotációs finom szerkezetének az elmélete), addig egyes területeken úgy látszik egyelőre, 
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h o g y a technika egyes eredményei még csak a méréstechnikák fej lődését indították meg, és 
csak jelei m u t a t k o z n a k annak, hogy a kísérleti metodika fej lődése új ösvényt nyit meg az 
e lmé le t újabb ugrásszerű továbbfej lesztésének. Pé lda erre a szilárd halmazállapotú anyagok 
spektrumvizsgá la ta , t o v á b b á a laserek alkalmazása a Raman-spektroszkópiában. 

Az összefoglaló előadások ezt a t u d o m á n y o s keresztmetszete t kitűnően tükrözték: 
S. CALIFANO szel lemes e lőadása az „erőtér-háborúról", A. GRIBOV összefoglalója az intenzitás-
számítás általános problémáiról , N. JONES beszámolója a spektrumok számológépi értékelésé-
ről, amely a készü lékhibák kiszűrésével l ehetőséget nyi t az intenzitások minden eddiginél 
pontosabb megál lapí tására, t ovábbá I. MILLS előadása a sávok rotációs f inomszerkezetének 
értelmezéséről és Y . MORINO beszámolója a rotációs adatok felhasználásáról a potenciál-
f ü g g v é n y b e n . A spektrumok felbontásának rohamos növekedése i smét aktuálissá te t te a rotá-
ciós szerkezet e lmélet i tárgyalását , még o lyan lezártnak tűnő területeken is ( sz immetrikus 
pörget tyűk) , ame lyeken je lentős előrehaladás m i n t e g y 35 éve alig vo l t észlelhető. A tech-
n ika előrehaladását i l lusztrálta C. PIMENTEL előadása a kémiai laserekről. R. CRAWFORD 
kondenzál t fázisú, elsősorban cseppfolyós á l lapotú anyagoknak A T R technikával készül t 
színképei intenzi tásából és sávalakjából l evonható következtetésekről tartott érdekes e lőadást . 

A technikai forradalom által lehetővé vá l t e lmélet i kutatás gyors előrehaladását b izonyos 
mértékig az is je l lemzi , hogy a tudományterület „ n a g y öregei" II. W. THOMPSON, J. LECOMTE, 
R . MECKE — bár je len vo l tak , előadást nem tar to t tak . 

A kongresszus e g y sajnálatos tanulságot is szolgál tatott számunkra, amit ugyan régeb-
ben is tudtunk és h a n g o z t a t t u n k , de ilyen fé le lmetes egyérte lműséggel nem nyi lvánul t meg . 
E z pedig az. h o g y az elméleti jellegű kuta tásokban is nélkülözhetet lenek az igen köl tséges 
technikai segédeszközök. Ezek hiányában legfe l jebb irodalmi adatokra támaszkodhatunk, ami 
csak szerencsés esetben eredményezhet va lóban előrevitelt , v a g y pedig a tudományterü le t 
hazai fej lesztését arra a kevés személyre kell koncentrálnunk, aki hosszabb tanu lmányút ja 
a lat t hozzájut kö l t séges berendezésekhez. 

A k o n g r e s s z u s o n M a g y a r o r s z á g r é s z é r ő l K O V Á C S I S T V Á N , L Á N G LÁSZLÓ, N E M E S L Á S Z L Ó . 
S Z Ő K E S Á N D O R , T Ö R Ö K F E R E N C 1 — I é s V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y 2 e l ő a d á s t t a r t o t t . 

A kongresszus rendezéséről csak jó t m o n d h a t u n k mind az elhelyezés, mind a tudomá-
n y o s program lebonyol í tása , a kulturális program kiválasztása, mind a jut tatások tekin-
tetében. 

Beszámoló 
a Comité I i i ternat ioi ial de The rmodynamique et de Cinétiques Electrochimiques 

(CITCE) Isztanbul i Kol lokviumáról 

K i s s L Á S Z L Ó 

a kémiai t u d o m á n y o k kandidátusa 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Fizikai Kémiai és Radiológiai Tanszék, 
Budapest) 

A CITCE 1967-ben nem tartott közgyű lé s t , mivel egy korábbi határozata érte lmében 
a köve tkezőkben erre csupán kétévenként kerül sor. Mint ismeretes , 1966-ban Tokióban v o l t 
a 17. kongresszusa, t a v a l y pedig egy kongresszust (18.) és egy ko l lokv iumot rendezett a CITCE. 
Az első 1967 ápri l isában vo l t Schloss -Elmauban ( N S Z K ) a tö l tésátmenet i reakciók e lmélet i 
kérdéseivel kapcso la tban , a második pedig szeptember 12- 16. k ö z ö t t Isztanbulban az elektro-
kémiai korrózió és az elektrokémiai termodinamika kérdéseiről. 

A kongresszust A. R. BERKEM professzor vezetéséve l az Isztanbuli Egye tem Elektro-
kémiai Tanszéke rendezte 1967. szeptember 12— 16. között . Az e g y e t e m vezetői szemmel lá t -
l iatóan minden segí tséget (anyagiakat is be leértve) megadtak a kol lokvium sikeres megren-
dezéséhez. 

A ko l lokv ium programjában közel 70 e lőadás szerepelt. Az előadásoknak kb. fele az 
elektrokémiai t ermodinamika , fele pedig a korrózió kérdéseivel foglalkozott . E beosztásnak 
megfelelően az e lőadások két szekcióban fo ly tak . A termodinamikai szekcióban 32, a korróziós 
szekcióban pedig 36 e lőadás hangzott el. Az e lőadások előre megál lapí tot t időtartama 15—40 
perc volt , és minden e lőadás után 5—10 perc állt rendelkezésre a vitára. 
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V kollokviumon 20 országból 70 külföldi és 70 török szakember je lentet te be részvételét. 
A legtöbb külföldi résztvevő Franciaországból (18) és Olaszországból (11) volt . A szocialista 
országok közül Romániából 8 (7 előadással), Lengyelországból és Magyarországból 1—1, 
(1 l előadással) és Jugoszláviából 4 személy (2 előadással) vet t részt. Sajnos a Szovjetunióból , 
ahol a kol lokvium témakörében igen intenzív kutatás folyik, nem vol t résztvevő. 

V rendezők a szekciók előadásait, egyes esetekben vi tatható módon, a következőképpen 
csoportosították: 

Elektrokémiai termodinamika 

Elektrokémiai egyensúlyi diagramok (0 előadás) 
II. Általános kérdések (7 előadás) 
(1. Határfelületi rétegek (4 előadás) 
I). Vizes oldatok (7 előadás) 
E. Nem izoterm elemek (2 előadás) 
F. Szilárd elektrolitok (1 előadás) 
G. Sóolvadékok (5 előadás) 

Korrózió 

A l . Vas és a közönséges acél (4 előadás) 
\ 2 . Ötvözöt t acélok (7 előadás) 
\ 3 . Ti. Al, Si (6 e lőadás) 

A4. Pt, Rh, Ir, Pd, Au (2 előadás) 
A5. Ni, Cu. és egyebek (4 előadás) 
1$. Korrózió o lvadékban (ő előadás) 
C. Korrózió az iparban (3 előadás) 
I). Korrózióvizsgálati módszerek (5 előadás) 

Termodinamikai szekció 
Elektrokémiai egyensúlyi diagramok témacsoport 6 előadása közül hármat M. 

Pot RBAIX tartott. Előadásaiban a potenciál- elektródhőmérséklet diagramokról, a magas 
hőmérsékletű és nyomású vizes oldatok elektrokémiai egyensúlyi diagramjairól, és a titán-
hidrid-rendszer stabilitásával kapcsolatos vizsgálatairól számolt be. 

R. Bt VET és 1. PERICHON érdekes e lőadást tartott a termodinamikai egyensúlyi diag-
ramoknak a komplex kémiai és e lektiokémiai reakciók analízisére való felhasználhatóságáról. 

B. Az elektrokémiai termodinamika általános kérdéseiről 11. PIONTELLI és P. VAN 
RYSSELBERGHE tartott előadást. Mindketten a termodinamikai eredményeknek az elektród-
folyamatok kinetikájának tanulmányozására való alkalmazhatóságát vizsgálták. 

(1. A határréteggel kapcsolatos előadáscsoport 4 előadása közül az első a móltérfogat-
nak és a mólpolarizációnak a diffúzréteg szerkezetére gyakorolt hatásával , a második az elektro-
litoknak a kapilláraktív anyagoknak a levegő/oldat határfelületen történő adszorpciójára 
gyakorolt hatásával , a harmadik az ionoknak a higanyfelületen képződő unimolekuláris 
adszorbeált rétegen keresztül történő transzportjával, a negyedik pedig a nátriuin-amalgámnak 
kobal tozol l grafiton bekövetkező bomlásával. (Mint látható, még egy csoporton belül is elég 
heterogén volt £ tematika.) 

D. A vizes oldatok e lőadáscsoportba hét előadást soroltak, amelyek főleg a fém/oldal 
határfelületen kialakuló egyensúly kérdéseivel foglalkoztak. 

E. A nem-izoterm elemek címszó alá besorolt két előadás az elektrolitoldatban a nem-
izoterm körülmények között lejátszódó anyagtranszport , valamint a terniogalvánelemek 
egyes kérdéseit tárgyalta. 

F. E g y előadás fogla lkozott a nagy vezetőképességű szilárd elektrolitokkal. 
G. A sóolvadékok előadáscsoportban többek között a terület kiváló specialistája, 

.) A.A. KETELAAR professzor tartott előadást a nátrium-halogenidek és a Zn-, Cd-, PB-haloge-
nidek olvadékelegyeinek termodinamikai vizsgálatáról. A többi előadás a különböző olvadé-
kokban előállított elektródok (gázelektródok) és koncentrációs elemek tanulmányozása során 
kapott eredményeket ismertette . 

A korróziós szekció e lőadásai között lényegében egy volt. amely általános jellegű, de 
mégis konkrét korróziós problémával foglalkozott volna, K. SCHWABE: „A primer anódos 
passziváeió okáról, különös tekintette l a vascsoport fémeire" c. előadása. Ez azonban az 
előadó távol léte miatt sajnos elmaradt. 

Az A csoportba besorolt előadások az egyes objektumok tanulmányozásáról számoltak 
be különböző paraméterek függvényében. Így az anódos polarizációt és passzivitást (Fe—Co-
ötv . , Si, Ni) inhibitorok hatását , lyuk és he l ) i korróziót (rozsdamentes acélok. Ti és Al, Al-ötvö-
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zetek) . az összetétel hatását , a fémeken beálló potenciált (Pt , Rh, ír, Pd, Au) vizsgálták. 
E csoportba mintegy 22 előadás tartozott. 

B. Az olvadékokban lejátszódó korrózióval foglalkozó 5 előadás közül kettő a balogén-
iont, egy pedig az alkáli-hidroxidot tartalmazó közegben bekövetkező korrózióval, ill. elektród-
folyamatokkal foglalkozott . 

C. Az ipari korrózióval kapcsolatos három előadás közül egy a központi fűtési rend-
szerekben. az acél és réz elektrokémiai és korróziós viselkedéséről szólt, egy pedig a cementbe 
ágyazot t acél korróziójáról. 

D. A korrózióvizsgálati módszerekről szóló 5 előadás is érthetően nagy tematikai 
változatosságot mutatot t : szerepelt a talaj korrózió, in v ivo korrózióvizsgálati módszer, a hidro-
gén diffúziójának vizsgálati módszere. Itt hangzott el az általam tartott ,,A fémek ionizáció-
jának vizsgálata gyűrűs, forgó, körlap alakú elektród segítségével" c. előadás is. 

Az előadások megíté lésem szerint a termodinamikai szekcióban magasabb színvonalúak 
vo l tak . Az előadásokat itt színvonalasabb és élénkebb viták követték, mint a korróziós szek-
cióban. A vitákban a már említett kutatókon kívül (P. VAN RYSSELBERCHE, R. PIONTELLI, 
M. POL'RBAIX) I. O'M. BOCKKIS professzor is élénken részt vett . 

A rendezőség minden napra gondoskodott valami programról. Szeptember 12-én este 
a természettudományi kar dékánja a professzorok házában, 13-án az egyetem rektora a Bosz-
porusz partján levő botanikuskertben adott fogadást, 14-én múzeumlátogatást szerveztek, 
15-én délután hajókirándulásra vittek bennünket a Boszporuszon és a Márvány-tengeren. 
16-án estére pedig bankettre hívták meg a kollokvium résztvevőit . 

Beszámoló 
az Ipari Kémia XXXVII. Nemzetközi Kongresszusán 

(Madrid, 1967. nov. 6 —10.) ta r to t t tudománypol i t ika i e lőadásokról 

B E N E D E K PVL , a kémiai tudományok doktora 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Kémiai Technológiai Tanszék. Budapest) 

A kongresszuson több mint négyezer résztvevő előtt, az ipari kémia teljes területét 
felölelő mintegy húsz szekcióban körülbelül kétszáz előadás hangzott el. A kongresszus inkább 
az ipari szakemberek nagy találkozója volt és nem olyan alkalom, amelyre jelentős tudományos 
eredmények bejelentésével várnak. Az előadások csaknem kivétel nélkül részletkérdésekkel 
foglalkoztak és így a kongresszus anyaga nem alkalmas arra. hogy felmérjük azt, hol is tart 
napjainkban és merrefelé törekszik az ipari kémia. 

Szükségesnek tartjuk ezek előrebocsátása után. hogy kiemeljünk néhány olyan elő-
adást . amelyek megítélésünk szerint általános érdeklődésre tarthatnak számot Magyarországon 
két szempontból is. Egyrészt azért, mert megfogalmazódnak bennük nyugat-európai országok-
ban az utóbbi évtizedben kialakult tudománypolit ikai elvek és ez általános tájékozódásunk 
szempontjából nagy je lentőségű, de másrészt azért is. mert a kifejtett gondolatok esetleg 

megváltoztatva a megváltoztatandókat hasznosak lehetnek magyarországi alkalmazásuk 
szempontjából is. Az imént használt tudománypolit ika kifejezés M. LETÖRT professzor előadá-
sában szerepelt. Arra f igye lmezte te t t , hogy az utóbbi évtizedben a tudomány szerepe első-
sorban ipari felhasználása miatt különösképpen megnövekedett és azt hangsúlyozta, hogy 
itt nem csupán mennyiségi növekedésről van szó és nem csupán arról, hogy a tudományos kuta-
tás útjai és módszerei változtak meg. hanem és ezt emelte ki hangsúlyozottan hogy a 
tudományos kutatás egyéni érdeklődésből személyes, vállalati érdeklődésről van itt szó 
általános érdeklődésűvé vált és ebből következően állami feladattá alakult. Az állam le is 
vonta az ebből reá háruló következtetéseket és kidolgozta az állami „tudománypol i t ikát". 
Az állami költségvetésből jelentős összegeket szánnak tudományos kutatásra, és ezek az 
összegek néha gigantikusak. Amikor e jelenség illusztrálására Franciaország példáját hozta fel 
és bemutatta az 1958-ban bevezetet t tudománypolit ika máris leszűrhető eredményeit, akkor 
indokolásképpen arról beszélt, hogy egyfajta tudományos-technikai „olló" alakult ki az 
Amerikai Egyesült Államok és a nyugat-európai országok között . Ennek az ollónak a kialaku-
lása új és nehéz problémákat vetet t fel a nyugat-európai országok iparában, versenyképességük 
szempontjából . így tehát az olló megszüntetése érdekében van szükség a nyugat-európai 
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országokban állami tudománypolitikára, amelyet most már nem csupán a költségvetésben 
előirányzott összegek jellemeznek, hanem a kutatás tárgyának gondos kiválasztása is, és ezen 
felül az együttműködés szelleme, amely az adott helyzet elemzéséből fakadó belátáson alapul 
és amely tényleges együttműködésre vezet különböző vállalatok, sőt országok között is. 

Szerintünk az együttműködés része a tőkekoncentráció általános folyamatának: szinte 
előjátéka a pénzügyi, s majd a termelés síkján lejátszódó koncentrálódásnak. Magyarázata 
pedig az. hogy a célra orientált ipari kutatás szinten tartása, s különösképpen az olló szűkítése, 
olyan anyagi és szellemi ráfordításokat kíván, hogy autarchiára berendezkedni bizonyosan 
reménytelen. 

Azt hisszük, hogy LETÖRT nagyon figyelemre méltó módon exponálta a problémát és 
jól le lehet fordítani azt a magyarországi viszonyokra is. Talán nem tévedünk, ha azt állítjuk, 
hogy a magyarországi és a nyugat-európai tudományos-műszaki színvonal között is létezik 
egyfajta olló és valószínűleg lényeges a magyar népgazdaság fejlődése szempontjából nézve 
a dolgot ennek az ollónak a szűkítésére törekedni. A magyarországi helyzet sajátossága az, 
hogy az olló, vagyis a lemaradás felismerése a tudomány emberei részéről került először 
megfogalmazásra, és a megoldásra tett javaslat is először tőlük származott. Ez a javaslat 
lényegében azt az állítást tartalmazza, hogy fel kell szerelni a magyarországi tudományos 
és műszaki kutató szervezeteket azokkal a korszerű kutatási eszközökkel, amelyekkel Nyugat-
Európában és Amerikában rendelkeznek. Egy gondolatkísérlettel rögtön meg lehet győződni 
arról, hogy ez a javaslat önmagában véve nem hozza meg a kívánt eredményt. Tegyük fel 
ugyanis, hogy meglevő kutatási szervezeteinket egyik napról a másikra ellátjuk mindazokkal 
az eszközökkel, amelyeket csak kívánnak. Ez valószínűleg azt eredményezné, hogy egynéhány 
éven belül tudósaink és mérnökeink európai tudományos-technikai konferenciákon meg-
jelenhetnek olyan előadásokkal, amelyek korszerű tudományos szerkezetekkel végzett kutatá-
sok eredményeiről számolnak be. A dolognak azonban nem ez a lényege, mert csupán ezáltal 
még nem vált egyéni érdeklődésből közérdeklődéssé a tudomány. Egész tudományos kutatási 
rendszerünk és tudományos minősítési rendszerünk az egyéni teljesítmények elérésére ösztönöz, 
az egyéni eredményeket méltatja, vagyis pontosan szemben áll azzal az integrálódási folyamat-
tal. amely a most referált előadástól függetlenül is nagyon világosan felismerhető. A korszerű 
tudományos szerkezetekkel való felszerelés igénye tehát az egyéni érdeklődésből fakad, nem 
pedig a közérdeklődésből, ami azt követeli, hogy a tudományos kutatásban a célra orientált 
munkákat kell előtérbe helyezni. Az alapvető és mind ez ideig Magyarországon megoldatlan 
feladat éppen a tudományos kutatás céljainak megfogalmazása, mégpedig valamiféle olyan 
módon, hogy ezek a célok ne külön találtassanak ki e célra külön kreált bizottságokban, 
hanem hosszúlejáratú távlati népgazdasági fejlesztési tervekből világosan következzenek. 
Mivel pedig az így megfogalmazott célokat adott költségvetési keretek között kell megoldani 
(és ez az. amiben a kutatás a nyugat-európai országokban és nálunk is az amerikaitól külön-
bözik). ebből már viszonylag egyszerű annak a belátása, hogy a rendelkezésre álló anyagi 
eszközök és szellemi erők korlátja miatt kell hogy kialakuljon az együttműködésnek az a 
szelleme, amelyről I.ETORT beszélt. Le kell mondanunk az autarehiáról. 

Ha egyszer valamilyen kutatási eél világosan megfogalmazást nyert, akkor ezt követ-
kezően már a tudomány embereinek hogy ógy mondjuk magánügye annak megtervezése, 
hogy a cél elérése érdekében mit fognak tenni. Ha eltekintünk azoktól a tudományszervezési 
feladatoktól, amelyek többé-kevésbé ismertek és megoldottnak tekinthetők, akkor még mindig 
hátra van a tudományos felismerés logikájának a problémája. Hogyan kell „felfedezni" 
valamiféle új tudományos tételt. K. I.ECI.ERQ erről a témáról két érdekfeszítő előadást tartott. 

Már régóta ismeretes, hogy milyen szerepe van a dedukciónak a tudományos okoskodás-
ban. Csakhogy a kutató az analógiára és az indukcióra is rászorul. Mind ez ideig azonban csak 
a dedukciónak van matematikai elmélete. A szerző azonban kidolgozott egy információ-
elméleti alapokon nyugvó teóriát az analógiára és az indukcióra is. Ha tehát van a dedukció-
nak, az indukciónak és az analógiának valamiféle matematikai alakban kellőképpen kezelhető 
elmélete, akkor ennek segítségével a tudományos okoskodás közelítő matematikai modellje 
elkészíthető, és ennek a matematikai modellnek a segítségével és természetesen számítógépek 
igénybevételével, tudományos feladatok megoldása is elvben lehetséges. 

Az elgondolásban kifejtett gondolat rendkívül vakmerő, de éppen ezért kellett a f igyel-
met felhívni reá. Ez az előadás mégis megindít bennünk egy gondolatmenetet. Néhány évvel 
ezelőtt vakmerőségnek tűnt bizonyos tudományos feladatok megoldása a feladatok nagy 
méreteihői adódó számítási nehézségek miatt. Tudományos életünkben és mérnöki gyakorla-
tunkban ezért számos egyszerűsítő, közelítő megoldásra való törekvés volt jellemző. E maga-
tartás továbbra is él, noha most már van az országban egy sereg számológép. Ezeknek a szá-
mológépeknek jelentős részét olyan rutinfeladatokra veszik igénybe, amelyek bizonyára cél-
szerűek és hasznosak, feltűnő azonban az, hogy tudományos életünkben és kutatási metodikánk-
ban még nem vált kellőképpen világossá, hogy vannak az országban már számológének. 
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amelyek bonyolult és nagyméretű feladatok megoldására is alkalmasak. Ezen a ponton ismét 
visszatérünk arra az előbb fejtegetett gondolatra: nem az a kizárólagos oka tudományos és 
műszaki elmaradottságunknak, hogy bizonyos eszközök hiányoznak, mert ime itt rendelke-
zésre állnak eszközök. Ezúttal a szűk keresztmetszet nem az eszközökben van, hanem az 
emberek, kutatók inegrögzöttsége miatt jelentkezik, mégpedig nem azért, mert ezek a tudós 
emberek potenciálisan nem képesek a rendelkezésre álló eszközök felhasználására adott 
esetben a számológépek felhasználására , hanem egyszerűen azért, mert a kooperációnak, 
az együttműködésnek a szellemét illetően is elmaradottak vagyunk és nem alakul ki az a munka-
megosztás, amely az együttműködés lényeges tartalma. Ennek következtében bizonyos tudo-
mányos eredmények, amelyeket elérünk, valamivel nagyobb munkaráfordítástól való félelem 
miatt alacsonyabb színvonalat képviselnek, mint aminőt a rendelkezésre álló lehetőségek 
között tulajdonképpen már elérhetnének. 

Ennek a gondolatnak a megvilágítására még idézünk egy előadást, amelyet L. THIRIET 
tartott , s arról szól, hogy miképpen lehet a vegyipari tervezésben a gazdasági és műszaki 
szempontok összeegyeztetésével optimális eredményre jutni. Pontosabban a következőkről 
van szó: Ha egy összetettebb eljárás műszaki tervezéséről van szó, akkor a jelenlegi gyakorlat 
az, hogy a tervezésért felelős létesítményi főmérnök megálmodik valamiféle technológiai 
sémát és e séma vezérparaméterei alapján utasítást vagy megrendelést ad az egyes műveleti 
egységek tervezőinek meghatározott paraméterek melletti tervezésre. Semmi sem bizonyítja, 
hogy a megrendelésben megadott paraméterek az egész rendszer szempontjából az optimálisak 
lesznek. Ezért a szerző egy optimálási eljárást ajánl a végtelenül sok lehetőség közül az optimá-
lis kiválasztására. Szerinte gazdasági megfontolásból kell kiindulni és először a technológiai 
sémának megfelelő komplex anyagáram-rendszer optimumát kell meghatározni, mégpedig 
lineáris programozással és miután az anyagáramok optimuma rendelkezésre áll, kell az egymás-
után következő művelet i egységek technológiai paramétereit meghatározni, mégpedig dinami-
kus programozás segítségével. Ez a gondolatmenet teljesen világos és bizonyíthatóan helyes 
és tulajdonképpen nem más, mint a létesí tményi főmérnökök hagyományos funkciójának 
gépi úton való helyettesítése. Hiszen itt éppen arról van szó, hogy ama paramétereknek nagy-
ságát , amelyeket régebben a létesítményi főmérnök tapasztalata, műszaki érzéke, megfonto-
lásai, belátása alapján — egyszerűen kijelölt, most gépi úton lehet nagy szabatossággal meg-
határozni. 

Itt most két megjegyzést kell tenni. Az egyik megjegyzés az, hogy tulajdonképpen 
ezt a tevékenységet Magyarországon meg lehet tenni, hiszen a rendelkezésre álló technikai 
eszközök és szellemi erők rendelkezésre állnak. N e m állítjuk azt. hogy nem igényel bizonyos 
fajta erőfeszítést, de egészen bizonyos, hogy a megoldás lehetséges. A másik megjegyzés pedig 
az, hogy itt tulajdonképpen pontosan valamiféle olyan funkcióról van szó, mint amilyenről 
az előbbi két előadással kapcsolatban beszéltünk, nevezetesen arról, hogy egyfajta okoskodást reá 
lehet bízni ügyesen programozott számológépekre, mert a számológépek ezt az okoskodást a 
programnak megfelelően, ha nem is gyorsabban, de mindenesetre szabatosabban és a végső 
eredmény szempontjából gazdaságosabban végzik el. 
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KÖNY V BÍR ÁL AT 

P A I S I S T V Á N és BICZÓK F E R E N C N É : A kémia tanításéinak módszertana. 
T a n k ö n y v k i a d ó Vál la la t , Budapes t , 1967. 354 oldal. Ara 41. F t . 

A f e j l e t t e b b i n t e l l e k t u s ú és c é l t u d a t o s a b b f i a t a l o k 14 16 éves k o r u k r a m á r p á l y á t 
v á l a s z t a n a k m a g u k n a k . í g y a m a g y a r k é m i a i t u d o m á n y és a vegy ipa r j ö v ő j e s z e m p o n t j á b ó l 
n e m k ö z ö m b ö s , hogy a k é m i a , min t t a n t á r g y t u d - e v o n z ó lenni és a t a n á r o k m e n n y i r e készü l t ek 
fel a r r a , hogy b e m u t a s s á k a kémia s a j á t o s s zemlé l e t é t és l og iká j á t . A t a n á r o k n a k e f e l a d a t 
e l l á t á s á b a n , a t a n á r j e l ö l t e k n e k pedig az a r r a v a l ó f e lkészü lé sükben j e l en tő s segí tséget fog 
n y ú j t a n i DR. PAIS IsTVÁNnak és DR. BICZÓK FERENCNÉnek a m ú l t évben m e g j e l e n t , „A k é m i a 
t a n í t á s á n a k m ó d s z e r t a n a " c ímű k ö n y v e . 

A könyvnek, ame ly a tárgyához mél tó terjedelemben és kiáll ításban kerül az olvasó 
kezébe, a magyar irodalomban a kisebb munkáktó l és egyetemi vagy főiskolai jegyzetektől 
e l tekintve nincsen e lőzménye , így régóta érezhető h iányt szüntet meg. 

A munka két n a g y o b b részre oszlik. Az első, amely az általános i smereteket foglalja 
össze, a kémiataní tás módszertanának a meghatározásával és helyzetének az elemzésével 
kezdődik. A kémiataní tás történetének sok meglepő t é n y t közlő fejezete után szerzők a tanítás 
cél jával , fe ladatával , tartalmával , módszereivel stb. foglalkoznak és ezekre vonatkozó , időtálló-
nak ígérkező alapelveiket fejtik ki. Az ismeretszerzés és -közlés különböző módozatai t össze-
hasonlítva rámutatnak az empíria jelentőségére és szembeáll í t ják vele az ón. „krétakísérletek" 
szegényes tartalmát és mérsékelt eredményességét . Egyes bekezdések szinte vi tairatnak tekint-
hetők. amelyekben a szerzők a helytelen módszereket e lemzik és közlik a célravezető megoldást . 
Hangsúlyozzák, hogy jól átgondolt terv nélkül rendszertelenné és b izonytalanná válna 
minden oktatási t evékenység . A ccl és a t émák tar ta lmának a szem előtt va ló tartásával lehet 
csak az egyes témák a n y a g á t felbontani k i sebb tanítási egységekre és kidolgozni a didaktikai 
fe ladatok célszerű sorrendjét. Az utóbbi viszont az órák számát , t ípusát és az alkalmazandó 
módszert is meghatározza . A bemutatot t konkrét pé ldáknak, valamint az óravázlat elkészí-
téséhez adott tanácsoknak különösen a kezdő pedagógusok veszik majd hasznát . A kísérletek 
végrehajtásán és értékelésén, valamint a fali képek és kémiai modellek kérdésén kívül a 
szerzőknek olyan témákra is kiterjedi a f i gye lmük , mint a kémiai szertár és szakkönyvtár 
fej lesztése, üzemlátogatások szervezése, t ovábbá a tanárok továbbképzésének a problémája. 

A második rész a „Gyakorlati i smeretek" c ímet viseli és címéhez híven az egyes konkrét 
órák lefo lytatásához ad o lyan útmutatás t , amelyen észrevehető , hogy nemzedékek tapasztalata , 
v a l a m i n t sok személyes é lmény és próbálkozás képezi az alapját. A k ö n y v gondot fordít a 
korábban szerzett kémiai ismeretekkel és m á s tárgyakkal való kapcsolatra és mérlegeli , hogy 
a kísérletekből mikor vonassuk le a következ te tés t a tanulókkal és mikor helyesebb a magyará-
zat egyszerű közlése. Előre felhívja a f i gye lmet b izonyos gyakran előforduló félreértésekre 
(pl. a töménység nem azonos a tel ítettséggel) . 

A szerzők tudatos í t ják az olvasóban, hogy v a n n a k o lyan témák, amelyekben a tanterv 
és t a n k ö n y v a tanuló életkora és előismeretei által meghatározot t korlátok m i a t t nem megy 
túl a t u d o m á n y n a k egy korábbi a lacsonyabb szintjén. Ál láspontjuk azonban nem merev és 
nem is lehet az, mivel időve l megérhetnek b izonyos t u d o m á n y o s szemlélet tanításának elő-
fe l téte le i . Szerintük a Bohr-féle atommodel l bemuta tásán túl közölhetjük a tanulókkal , hogy 
„az elektronok mai tudásunk szerint vá l tozó alakú és vá l tozó sűrűségű elektronfelbőként 
veszik körül az a t o m m a g o t " . Kiemelik, hogy az i lyen megjegyzések azért is indokoltak, 
inert „ így a tanulókat kevésbé érik konf l iktusok az egyes oktatási szinteken". T o v á b b m u t a t 
a k ö n y v más kérdésben is, például egyéni v é l e m é n y k é n t javasolják, hogy a tanár tegyen 
különbséget „az ionrácsos kristályok szétbomlása következ tében , illetőleg poláris molekulák 
disszociációja eredményeként végbemenő ionosodás közöt t" . 

A könyvben he lye t kaptak olyan foga lmak is (e lektronegat iv i tás , oxidációs szám), 
amelyek a tantervből k imaradtak, de a fej lődés ü t e m é t és a külföldi példákat ismerve bizo-
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nyosra vehetjük, hogy bekerülésük csak idő kérdése. így a szerzők tulajdonképpen kettős célt 
érnek el: könyvük használhatóságát hosszabb időre biztosítják és tájékoztatják azokat a 
kortársakat, akik diplomájukat olyan időkben szerezték meg, amikor az említett fogalmak 
az egyetemi oktatásban sem szerepeltek. 

Az elektronegativitás bevezetését az is sürgeti, hogy a pozitív és negatív jellem, vala-
mint a savas, bázikus és amfoter viselkedés kérdésében kialakított rendszer (az erősen pozitív 
fémek oxidjai, bázisanhidridek stb.) következetlenséghez vezet. Például az alumíniumnak a 
termitreakciókkal és más folyamatokkal bizonyított pozitív jelleme ellentmondásba kerül 
hidroxidjának amfoter viselkedésével. N e m tekinthetjük megoldásnak azt, hogy „nem szabad 
az alumínium amfoter jellegét mechanisztikusán értelmezve következtetést levonni a pozitív 
jel lem erősségéről, mert így helytelen eredményre jutunk". (318. 1.). A helytelen eredmény 
mindenesetre jelzi egy szemlélet válságát, mert arra támaszkodva nem tudjuk megmondani, 
hogy a „mechanisztikus" szabály mikor alkalmazható és mikor nem. A fogalmi rendszer és 
szemlélet rekonstrukciója nem a tárgyalt módszertani könyv feladata, viszont érdemként kell 
elismernünk, hogy jelezte a problémát. 

A könyv fogalmazása világos, a stílusa különösen a második részben lendületes és 
élvezetes. Csak néhány helyen fordul elő félreérthető vagy nem egészen szerencsésen fogalma-
zott mondat. Például „A tantárgy egészének a feldolgozása nyomán értik meg a tanulók a 
kémiai mozgásforma tényét , annak törvényszerűségét" (33. I.). Többféleképpen érthető az a 
mondat, hogy „az iparilag előállított kén-trioxid nem oldódik vízben" (279. 1.). A „nem oldó-
dik" jelentheti azt, hogy pillanatnyilag nem történik ilyen esemény, de utalhat bizonyos 
képességre, illetve annak a hiányára. Az utóbbi esetben azt is gondolhatjuk, hogy kiesi a telí-
tett oldat koncentrációja és azt is, hogy a folyamat sebessége elhanyagolhatóan csekély. 
Az említett hiányosságok azonban elenyészőek a könyv pozitívumai mellett. 

Az itt ismertetett munkát, amely mindenben megfelel a várakozásnak, már eleve kiala-
kult olvasótábor várta, amely a tanárjelölt hallgatókból és kémiai tanárokból áll. De a könyv 
ajánlható azoknak is, akik nem hivatásos tanárok ugyan, de a kémiáról rendszeresen vagy 
alkalomszerűen (ipari tanulóknak, TIT rendezvényeken) előadásokat tartanak. 

B O K S A Y Z O L T Á N 
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1968. M Á J U S 6 -ÁN TARTOTT K I B Ő V Í T E T T O S Z T Á L Y Ü L É S 

AZ OSZTÁLYVEZETŐSÉG BESZÁMOLÓJA 

L E N G Y E L B É L A a k a d é m i k u s , o s z t á l y t i t k á r 

Amidőn az Osztályvezetőség a szokások szerint m e g v i t a t á s r a b o c s á t j a 
az Osztá ly e lmúl t évi működéséről kész í t e t t beszámolót , ezen tú lmenően né-
h á n y olyan t é m á r a k í v á n j a — i n k á b b v i t a ind í tó jelleggel, s emmin t a te l jes 
fe l tá rás igényével — a f igyelmet i r ány í t an i , amelyek az e lmúl t évben ú j szerű-
ségük v a g y a korábbi célki tűzésekkel kapcso la tban j e len tkező e r edmények 
fo ly t án b í rnak fontossággal . E t é m á k a t u d o m á n y p o l i t i k a , a káderpol i t ika és 
a gazdaságpol i t ika egyes — az Osz tá ly te rü le té t é r in tő — kérdései köré 
csopor tosu lnak . 

A tudománypo l i t i ka v o n a t k o z á s á b a n jelentős esemény vol t a T F T és a 
koordináló b izot tságok működésének megszünte tése , mer t ennek fo ly tán az 
akadémia i kémiai a l a p k u t a t á s koord iná lá sának , tervezésének és beszámol-
t a t á s á n a k fe lada ta a maga egészében az Osztá lyra há ru l t , egyú t t a l n ö v e k e d e t t 
az a felelősség is, melyet a nem akadémia i ku ta tóhe lyeken f o l y t a t o t t a lap-
k u t a t á s o k a t illetően az Osz tá lynak vá l la ln ia kell. 

E fe lada tok megoldása t e k i n t e t é b e n az alábbi kezdeményezésekről , 
i l letve e redményekrő l lehet számot adn i . A T F T örökségének á tvé te léve l 
kapcsola tos t enn iva lókka l az Osztá lyvezetőség már az e lmúl t év szep temberé-
ben kezdet t foglalkozni. Szűkebb a k t í v á t kü ldö t t ki a kérdés előkészítésére, 
minek során az a j avas l a t a lakul t ki, hogy a szakmai ( téma) b e s z á m o l t a t á s t 
az Osztály bizot tsági és munkab i zo t t s ág i há lóza tára kell bízni, mer t csak így 
b iz tos í tha tó , hogy a k u t a t ó m u n k a e redménye i t az a r ra leg inkább il letékes 
szakemberek tes tü le te ér tékel je . A t e m a t i k a i l a g egységes t e rü le tek k ia lak í tása 
vége t t m u n k a indul t meg a t é m á k n a k oly t émacsa ládokba csopor tos í tására , 
melyek nagy jábó l 15—25 k u t a t ó m u n k á j á t ölelik fel. Az egyes t émacsa l ádok 
a megfelelő munkab i zo t t s ág gondozásába kerülnek. 

E rendszer előnye ket tős . Egyrész t az azonos t é m a c s a l á d b a t a r tozó , de 
kü lönböző ku ta tóhe lyekrő l származó t é m á k a l egh iva to t t abb szakmai f ó r u m 
ál ta l , azonos elvek szerint é r téke lhe tők . Mivel ennek során te rmésze tszerűen 
előkerülnek az esetleges á t lapolások, ke t tőződések v a g y lefedet lenségek is, 
a ko rább i koordináló bizot tságok ál tal végze t t m u n k a egyszerűen beleolvad e 
b izot t ságok tevékenységébe, ami egyszerűsí tés t je lent . 
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Másrészt az egyes ku ta tóhe lyek szervezet i beszámolója , amely a szervezet i 
hova t a r tozóság a l a p j á n a jövőben is m e g m a r a d , elveszti eddigi formális jel legét 
és minden t e k i n t e t b e n érdemivé vál ik , m e r t a t u d o m á n y o s m u n k a b í r á l a t á t 
i l letően az Osz tá ly a m u n k a b i z o t t s á g o k b a n k ia l ak í to t t vé leményre t á m a s z -
k o d h a t . 

H a ehhez hozzávesszük, hogy mindez t — a tervezési-beszámolási 
h á r o m é v e s ciklust f igyelembe véve — fo lyama tosan k í v á n j u k végezni, az 
egyes k u t a t ó h e l y e k e n folyó munká ró l az Osztály oly információrendszerhez 
fog j u t n i , amely a dolgok lényegét ér int i , és ez módo t fog adni az Osz tá ly 
i r á n y í t ó t evékenységének az eddiginél h a t é k o n y a b b kifej tésére. 

A t u d o m á n y p o l i t i k a i tevékenység egy másik fon tos aspek tusa az a m á r 
hosszabb idő óta nap i r enden levő kérdés , hogy az Osztály a nem akadémia i 
k u t a t ó h e l y e k v o n a t k o z á s á b a n hogyan t u d j o n megfelelni az a l a p k u t a t á s o k a t 
i l letően rá háru ló f e l a d a t o k n a k . E t e k i n t e t b e n t ö b b i r á n y ú fejlődésről lehet 
beszámolni . 

A nem a k a d é m i a i a l apku t a t á sok legszélesebb bázisa a Művelődésügyi 
Minisz tér ium fe lügye le te alá t a r tozó fe l sőokta tás i in tézmények te rü le té re 
es ik . Ez t e t t e i n d o k o l t t á már évekkel ezelőt t az Akadémia és az MM közö t t i 
szoros e g y ü t t m ű k ö d é s lé t rehozását , ame ly azóta is e redményes és zava r t a l an . 
Az ál ta lánosból az Osztályra eső t u d o m á n y t e r ü l e t e t kiemelve megál lapí t -
h a t j u k , hogy kü lönösen a t u d o m á n y o s m u n k a tervezése és beszámol ta tása 
v o n a t k o z á s á b a n az Osztá ly igyekszik eleget t enn i az Akadémia Elnöke és a 
Művelődésügyi Minisz ter közös u t a s í t á sábó l folyó köte lezet t ségeknek és m u n -
k á j á t j av í t an i is k í v á n j a azáltal , hogy az egye temi ku t a tóhe lyek szakmai 
beszámolói t is a s a j á t te rü le tén megvalósulás a l a t t álló rendszerben ó h a j t j a a 
j ö v ő b e n vé leményezni . 

R á kell a z o n b a n m u t a t n i a r ra , hogy az egyetemi t u d o m á n y o s m u n k a 
szervezésével k a p c s o l a t b a n olykor t a l á l k o z t u n k t á j ékoza t l anságga l és bürok-
r a t i k u s nehézkességgel is. Van példa r á , hogy az egyetemi vezetés a fent h iva t -
k o z o t t u tas í tás rendelkezései t f igyelmen kívül h a g y j a vagy csak részben h a j t j a 
végre , aminek n e m egyszer az vol t a m ú l t b a n a köve tkezménye , hogy az Osz-
t á l y szerepe v a g y n e m érvényesül t , v a g y csak te l jesen formál is volt . 

Ezér t f e lmerü l t a gondolat , hogy a p rob lémák megoldásá t közös akadé-
mia i és minisz té r iumi t u d o m á n y o s b izo t t ságok lé t rehozásával lehetne előre-
v inn i . Az egye t emeken művel t t u d o m á n y t e r ü l e t sokrétűsége folytán ezt 
un i fo rmizá l t an t a l á n nehéz volna megvalós í tan i . De ami a kémiai t u d o m á n y o -
k a t illeti, egy i lyen szervezési f o rma kezdeményezésének n e m l á t j u k a k a d á -
l y á t , sőt azt ö römmel üdvözölnénk, anná l is i nkább , mer t ilyen t u d o m á n y o s 
b i zo t t s ágok p r e f o r m á l t a n már meg is v a n n a k : b izo t t sága ink t agságának n e m 
csekély része egye t emi professzor v a g y egyéb ok ta tó , n e m sok kell t e h á t 
ahhoz , hogy e b i zo t t ságok , számuk szapor í tása nélkül , kellően á tgondo l t 
szervezet i és eset leg személyi módosí tás u t á n , e l lássanak olyan fe lada toka t is. 
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ame lyek enyhí tenék a min i sz té r iumnak az egyetemi k u t a t ó m u n k a egyes 
kérdéseivel kapcsolatos gond ja i t . 

Az egyéb t á r cák közül a legintenzívebb kapcsolat a Nehézipar i Minisz-
t é r i u m m a l fe j lődöt t ki. I t t az a lapkérdés az, hogy hogyan k e r ü l h e t az Osztá ly 
az ipari ku ta tóhe lyeken művel t a l a p k u t a t á s o k k a l k o n t a k t u s b a . Már a mú l t 
évi közgyűlésen beszámol t am azokról a tárgyalásokról , me lyeke t az Osztá ly-
vezetőség a NIM Fejlesztési Főosz t á lyának vezetőjével f o l y t a t o t t . J e len the -
t e m , hogy a tá rgya lások e redménnye l zá ru l tak le és a k ö v e t k e z ő megállapo-
dásokhoz vezet tek . 

1. Gondoskodás fog tö r t énn i arról , hogy minden ipar i ku ta tó in t éze t 
t u d o m á n y o s t anácsában legyen olyan akadémikus vagy akadémia i b izo t t -
sági t ag , aki mint megfigyelő, az in téze tben folyó a l a p k u t a t á s o k r ó l igyekszik 
t á j ékozódn i . 

2. Az Osztály a t u d o m á n y o s te rvekkel és beszámolókka l foglalkozó 
ülésein biz tos í t ja NIM képviselőjének jelenlétét . 

3. A NIM egy-egy k u t a t ó i n t é z e t e az Osztály il letékes tes tü le te e lőt t 
beszámol egy ál tala je lentősnek t a r t o t t a l apku ta tá s i jel legű témáról v a g y 
témacsopor t ró l . A beszámolót v i ta (opponensek) és ér tékelés fogja követn i . 

4. Az Osztály és a NIM pár to l és t á m o g a t minden tényleges k u t a t á s i 
e g y ü t t m ű k ö d é s t , amely összeegyezte thető a ké t fél a lapcélki tűzéseivel . 

E megál lapodás első e r e d m é n y e k é n t még ebben a fé lévben sor kerül 
a Nehézvegyipar i K u t a t ó In téze t beszámoló jának m e g t a r t á s á r a . Továbbá az 
ipari ku ta tó in t éze t ek t u d o m á n y o s t anácsa inak ú j j áa laku lása során azokban 
helyet fognak kapn i az Osztály megfigyelői . 

Ügy gondol juk , hogy az e g y ü t t m ű k ö d é s lé t re jö t te és az első konkré tu -
mok jelentkezése örvendetes kezde tnek minősí thető, ame lye t t ovább i fej lő-
dés fog követni , és ezzel e tá rca v o n a t k o z á s á b a n lényegesen közelebb kerü lünk 
m a j d céljaink megvalósulásához. 

Az elmúlt időszakban kapcso la tba kerül t az Osztály a Mezőgazdasági 
és Élelmezésügyi Minisz tér iummal is, amely kapcsolat jel lege az előbbitől 
némileg különbözik. Nevezetesen a MÉM egyik ipari k u t a t ó i n t é z e t é b e n , a 
Közpon t i Élelmiszeripari K u t a t ó I n t é z e t b e n sikerült az a k a d é m i a i tanszéki 
ku t a tóc sopor tok m i n t á j á r a akadémia i ku ta tócsopor to t szervezni , amit azér t 
t a r t o t t u n k je lentősnek, mer t első ese tben valósult meg, h o g y az Osztály 
k u t a t ó h á l ó z a t a egy ipari jellegű t á r c a te rü le tére t e r j e d h e t e t t ki, méghozzá 
olyan t éma te rü le t en , amelyen az Osz tá ly kuta tóhel lyel n e m rendelkeze t t . 

Á tmene t i nehézséget j e l en te t t u g y a n , hogy az ipar i k u t a t ó i n t é z e t e k 
vá l la la t i jellegűvé t ö r t é n t átszervezése fo ly t án az eredeti koncepc ió nem bizo-
n y u l t k iv ihetőnek. Megta lá l tuk azonban a megoldást és ez az, hogy az Akadé-
mia az In téze tnek á l landó jellegű k u t a t á s i megbízást a d o t t egy kellően körül-
h a t á r o l t t éma te rü le t r e és azt bé ra lap és dologi jellegű pénzeszközökkel 
f inanszí rozza . Az In t éze t a rendelkezésére bocsá to t t k u t a t á s i kapac i t á s t a 
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magáébó l is kiegészí tve oly csoportot szervezet t , a m e l y az Akadémiáva l va ló 
kapcso l a t á t nevében is, va l amin t a b b a n is kifejezésre j u t t a t j a , hogy m u n k á j a 
te rvezésé t és a beszámolás t az akadémia i ku t a tóhe lyek re érvényes szabályok 
szer in t fogja végezni . 

A vona tkozó szerződést a köze lmúl tban í r t am alá . Ú g y gondol juk, hogy 
e n n e k jelentősége t ú l n ő az ado t t eseten, mer t a k i a l a k í t o t t szervezeti f o r m a 
p ro to t í pusáu l t e k i n t h e t ő annak , hogy hogyan lehe t akadémia i k u t a t á s t 
i pa r i t á rcák t e rü l e t én is megvalósí tani . 

Nem h a g y h a t o m szó nélkül az t , hogy az I n t é z e t főha tósága , a MÉM, 
kezde t tő l fogva a l e g n a g y o b b egyetér téssel és t á m o g a t á s s a l fogadta elképze-
léseinket , t á r g y a l á s a i n k során i sméte l ten kifejezésre j u t t a t t a , hogy a meg-
va lós í to t t k u t a t á s i sz imbiózis t é le t reva lónak és h a s z n o s n a k t a r t j a . Sok segít-
séget n y ú j t o t t a t e c h n i k a i jellegű nehézségek e lhá r í t á s ában is. Megítélésünk 
szer in t a most m e g i n d u l t e g y ü t t m ű k ö d é s gyümölcsöző lesz. 

A fen t é r i n t e t t kapcso la tok azt a koncepciót szolgál ják , hogy az Osztá ly 
v é l e m é n y n y i l v á n í t á s á v a l , t u d o m á n y o s kapac i t á sáva l az ipari a l a p k u t a t á s n a k 
is segítségére legyen , il letve azt b e v o n j a ha tókörébe . Az ellenkező i r ányú 
f o l y a m a t az, ha az i p a r , a gyakorla t részéről je lentkező a l apku ta t á s i igényeket 
az Osztály sa já t k u t a t ó h á l ó z a t á b a n e légí thet i ki. A m ú l t b a n e téren a lehető-
ség kor lá tozot t vo l t , és ennek fo ly tán csekély volt az a te l jes í tmény is, ame-
lye t ku ta tóhe lye ink kü lső ku ta t á s i megbízások vá l l a lásáva l n y ú j t o t t a k . 

Röviddel ezelőtt- e téren lényeges vál tozás k ö v e t k e z e t t be. A 166/1967. 
P . M. sz. pénzügymin i sz t e r i u tas í t ás ú j r a szabályozta a külső ku ta tás i megbí-
zások vál la lásának m ó d j á t . E szabályozás — szemben a k o r á b b i szemlélettel — 
serken ten i k í v á n j a az akadémia i k u t a t ó h e l y e k n e k a gyakor la t i oldalról fel-
m e r ü l ő p rob lémák megoldásában való részvételét és ehhez mind az in tézmény 
egésze, mind a megbízás tel jesí tésében részt ve t t személyek számára az anyag i 
ösztönzés lehetőségét is b iz tos í t ja . 

Annak e lőrebocsá tásáva l , hogy e munkavá l l a l á sok természetesen nem 
c s o r b í t h a t j á k a k u t a t ó h e l y t u d o m á n y o s te rvének v é g r e h a j t á s á t , az ú j szabá-
lyozás elő fogja segí teni az ipari v o n a t k o z á s ú t é m á k fokozo t t abb belépését 
az Osztály k u t a t ó h á l ó z a t á b a , és ezt helyesnek kell t a r t a n u n k . 

A h iva tkozo t t u t a s í t á s az akadémia i tanszéki ku t a tóc sopo r tok ra n e m 
t e r j e d ki, ezek t o v á b b r a is az egye temekre érvényes, i l le tve most k iadás előt t 
álló ű j szabályozás szer int vehe tnek részt , a k u t a t á s i megbízáson a lapuló 
m u n k á b a n . Bá r az ú j rendelet* részletei még n e m ismeretesek, annyi m á r 
b izonyos , hogy fel f o g j a oldani azt a jelenlegi ko r l á tozás t , amely szerint t an -
széki ku ta t á s i megbízásos munkavá l l a l á sban a k u t a t ó c s o p o r t o k t ag ja i csak 
szűk kere tben v e h e t n e k részt , és a t a n s z é k , va lamin t a ku t a tócsopor t dolgozóit 
e t ek in t e tben e g y e n j o g ú a k n a k fogja k imondani . 

* Időközben megjelent a Művelődésügyi Közlöny 1968 aug. 15.-i számában 
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Ráté rve mos t a káderpol i t ika i kérdésekre , elsősorban a személyzeti 
m u n k a továbbfe j lesz tésérő l j a n u á r b a n k i ado t t k o r m á n y h a t á r o z a t r a k ívánok 
u ta ln i . E rendelkezés egyik lényeges vonása az, hogy pon tosan megszabja az 
ál lami vezető f e l ada t a i t a személyzeti m u n k á b a n , megerősít i ha t á skö ré t , de 
fokozza felelősségét is. Az egyszemélyi felelősséget nem csökkent i , hogy a 
veze tőnek döntése e lő t t meg kell ha l lga tn ia a személyzet i előadó vé leményét 
és t ámaszkodn ia kell az illetékes t á r sada lmi szervek vé leményére is. 

Ez az e lő r emuta tó , szellemében a h u m á n u m o t tükröző h a t á r o z a t azér t 
t űn ik többek közö t t je len tősnek, mer t egyér te lműen megha tá rozza az ál lami 
veze tő és a t á r s a d a l m i szervek e g y ü t t m ű k ö d é s é n e k fo rmái t , ezzel lehetővé 
teszi a m ú l t b a n e t é ren többször t a p a s z t a l t h i b á k kiküszöbölését is. 

A személyzeti m u n k a közvet len összefüggésben áll a célirányos káder -
pol i t ikával . A káderfe j lesz tés kérdései ma b o n y o l u l t a b b a k , min t a megelőző 
időszakokban . E n n e k oka az, hogy az Osztá ly k u t a t ó h á l ó z a t a bőví tésének 
és ezzel a lé tszám növelésének ü teme is a mú l thoz képest lényegesen lelassult , 
és egyre inkább kell a meglevő kere teken belül gondo lkoznunk . Megnehezít i 
ezt a káderhe lyze t köz ismer t megmerevedése , aminek fe loldására a jövőben 
erőte l jesebben kell tö rekedn i . I lyen i r á n y b a n h a t h a t a n y u g d í j k o r h a t á r maxi -
málása és az egyes funkc iók viselésének ko r l á tozo t t időhöz kötése is, de ezen 
felül h a t á r o z o t t a b b a n kell élni a kádercsere lehetőségével. 

A f ia ta l , de a k u t a t ó m u n k a igényének n e m tel jesen megfelelő m u n k a -
t á r s a k n a k a s zakma egyéb terüle tére való á t i r ány í t á sáva l kapcso la tban le 
kell küzdeni azt a helyte len előítéletet , m i n t h a ez dehonesztá ló lenne, mert va -
ló jában arról van szó, hogy e káderek a k u t a t ó h e l y e k e n szerzett s zakmai t o v á b b -
képzés b i r t okában m á s u t t az á t lagnál m a g a s a b b szintű , el ismerést érdemlő 
t e l j e s í tmény t n y ú j t h a t n a k . 

Míg az alsó sz inten a f luk tuác ió megind í tása nehézségekbe ü tközik , 
v a n n a k olyan je lenségek, hogy — különösen a műszak i jellegű ku ta tó in téze -
t ekben — a kiváló képességű, magasabb beosz tású káderek v o n a t k o z á s á b a n 
érvényesülni kezd az ipar elszívó h a t á s a előnyöseid) anyagi fe l té te lek felkíná-
lása révén, ami a g g o d a l m a t kelt ez in téze tek igazgató iban . R á r felső sz in tű 
káde rek el távozása az in tézet s zempon t j ábó l ké tségkívül veszteség, mi mégsem 
osz tozunk ez aggoda lomban , mer t a t á r s ada lom igényeinek összességét t ek in tve 
az ilyen á the lyezkedés minden b izonnyal előnyös, u g y a n a k k o r pedig felül 
is megny i t j a a mozgási lehetőséget . 

Jó l lehet az e l m o n d o t t a k t öbb t e k i n t e t b e n ismétlésnek t ű n h e t n e k , azok-
n a k mégis hangot kel le t t a d n u n k , mer t meggyőződésünk , hogy megfelelő 
kádermozgás nélkül je len körü lménye ink közö t t k u t a t á s i i r ányok fejlesztése, 
súlyozása, esetleg a m á r k i aknázo t t t e rü le t ek rő l t ö r t énő á tcsopor tos í tás 
lehete t lenné válik. 

A káde rpo l i t i kának a lapvetően fon tos eleme a t u d o m á n y o s minősítések 
ügye. Az elmúlt évben az Osztály t u d o m á n y t e r ü l e t é r ő l 6-an szereztek doktor i 
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és 42-en kand idá tu s i minősítést , ezek közül 4 külföldön véde t t . Ezzel az ered-
m é n n y e l meg l e h e t ü n k elégedve. A k a n d i d á t u s o k közül azonban csak kevesen 
v e t t e k részt szervezet t a s p i r a n t ú r á b a n , minek fo ly t án az ú j minős í t e t t ek 
á l ta l le fedet t t e rü le t e t inkább a spon tane i t á s , s emmin t t u d o m á n y p o l i t i k a i 
e lgondolások jel lemzik, bár a k a d n a k olyan ágaza tok , amelyekben a koncent -
rá lás a minősítésre pályázók oda i r ány í t á sa révén is k ívána tos lenne. I lyen 
az Osz tá ly v o n a t k o z á s á b a n a fe j lesz tés szempont jábó l igen f o n t o s n a k ítélt 
szerves kémia , ahol az elmúlt évben n e m sikerült k i tö l teni az aspi ránsfe lvé-
teli ke re t e t . Ezér t az Osztá lynak az aspi ránsfe lvéte l t a jövőben f o k o z o t t a b b 
f igye lemmel kell kísérnie. 

A k a n d i d á t u s o k a ránya a nem-minős í t e t t ek számához képes t , amely 
a r á n y ma már 20 — 2 5 % körül mozog, felvet egy másik p rob lémát . Fej lődé-
s ü n k első szakaszában még nagyon szűkö lköd tünk minős í t e t t ekben , minek 
f o l y t á n a k a n d i d á t u s o k azonnal c sopor tok , sőt n a g y o b b egységek vezetéséhez 
is j u t o t t a k . Ebbő l táplá lkozik az a szemlélet , hogy a k a n d i d á t u s n a k jogos 
igénye v a n csopor t ra vagy általa v e z e t e t t , t öbb személyből álló ko l lek t ívára , 
és sérelmes, ha ez az igény nem e lég í the tő ki. Ez a ma már t ú l h a l a d o t t felfo-
gás az t az an t agon izmus t rej t i m a g á b a n , hogy míg egyrészről a minős í t e t t 
k á d e r e k s zámának kor lá tozás né lkül i növelése fon tos t u d o m á n y o s é rdek , 
add ig a lé tszámfej lesztés és ú j a b b csopor tok a lak í tása kor lá tozo t t . Ez csak 
ú g y o ldha tó fel, ha hozzászokunk a h h o z a gondola thoz, hogy a magas képze t t -
ségű k u t a t ó k egy részének b e o s z t o t t k é n t kell ma jd dolgoznia. A minős í t e t t ek szá-
m á n a k növekedése a m u n k a eredményességének természetesen csak j a v á r a vál ik . 

Az Osztály f igyelmének a z o n b a n nemcsak a minős í te t tekre , h a n e m 
a z o k r a is ki kell t e r j edn ie , akik még n e m értek el f okoza to t . Ez elsősorban a 
t u d o m á n y o s továbbképzés re való ösz tönzésben n y i l v á n u l h a t meg. Ez az ösz-
tönzés a k u t a t ó h á l ó z a t b a n dolgozók számára kézenfekvő. De ezen t ú lmenően 
gondo ln i kell az egyéb terüle teken dolgozók ösztönzésére is. E n n e k eszközei 
l e h e t n e k pl. országon belüli ösz töndí j rendszer k ia lak í tása , elsősorban f i a t a l 
üzemi mérnökök , i l letve vegyészek részére, az egyetemi ok t a tók , i l letve k u t a -
t ó k cseréjének megkönnyí tése és hasonlók- Az ilyen i r ányú kezdeményezések hoz-
z á j á r u l h a t n á n a k ahhoz , hogy az á l t a l ános szakmai színvonal t o v á b b emelked jék . 

Az e lmúl t év szinte l egfon tosabb , országos je lentőségű eseménye vol t az 
ú j gazdaság i r ány í t á s i rendszer előkészí tése és a n n a k bevezetése. E z é r t — né-
h á n y v o n a t k o z á s b a n — azt k í v á n j u k vizsgálni, hogy ez hogyan h a t ki az 
O s z t á l y te rü le tén folyó k u t a t á s o k személyi és dologi fel tételeire. 

A gazdasági re formot — m o n d h a t n ó k az egész t á r s ada lom e lő t t fo lyó — 
k i t e r j e d t v i ta , véleménycsere , előzte meg. E n n e k során sok szó ese t t arról , 
h o g y a jövőben az eddiginél sokkal d i f fe renc iá l t abban fog lehetségessé vá ln i 
a f ize téseknek a te l jes í tményhez va ló illesztése, hogy a kiváló m u n k á t ér té-
k é n e k a r á n y á b a n lehet m a j d j a v a d a l m a z n i , hogy az anyagi ösz tönzés az 
eddig iné l n a g y o b b szerephez fog j u t n i , hogy a gazdá lkodás kevésbé k ö t ö t t é , 
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ruga lmasabbá vál ik , minek fo ly tán a h i te lkere teke t , személyi és dologi t ek in -
t e t b e n egyarán t célszerűbben, egyszerűbben , kevésbé bü rok ra t i kusán lehet 
m a j d felhasználni . 

Amíg azonban ezek a kedvező ki lá tások az emberek t u d a t á b a n gyorsan 
rögzí tődtek , kevesebb f igyelem fo rd í tódo t t a r ra , hogy mindezek az előnyök 
csak perspekt iv ikusan , esetleg csak évek m ú l t á n , de semmi esetre sem azonnal 
fognak je lentkezni , ez pedig ar ra veze te t t , hogy az új mechan izmus belépésé-
nek első hónap ja i u t á n az Osztá lyon, min t köl tségvetésből gazdá lkodó szerv-
nél a helyzet n e m a lakul t te l jesen a v á r a k o z á s n a k megfelelően. 

A lé t számgazdálkodásró l a bé ra lapgazdá lkodás ra való á t t é rés va lóban 
előnyös, és a d i f fe renc iá l tabb bérezést is l ehe tővé teszi, e lehetőségekkel azon-
ban az idén még nem é lhe tünk , bá r egyes in tézkedések az ellenkező véle lmet 
ke l the t ik . í g y ismeretes, hogy az ú j besorolási rendszer a korább iná l v a l a -
mivel magasabb á t lagbérsz in te t ál lapít meg, de u g y a n a k k o r globálisan vá l to -
za t lan marad t a bé ra lapkere t , ami egyes ka tegór iák á t l agbérének némi csök-
kenését jelenti . 

A nyelvpót lékok rendszeréről , amely a n y ú j t o t t anyag i ösztönzés révén 
a n y e l v t u d á s e l sa já t í t á sá t fe l lendí te t te , k iderü l t , hogy a szükséges pénzügyi 
kere t nem biz tos í tha tó , ezért az líj szabályozás a n y e l v t u d á s n a k csak szeré-
n y e b b honorá lásá t b iz tos í t j a és t öbb esetben a már megá l lap í to t t összegek 
egy részét is csökkenteni kel le t t , ami ugyancsak nem ke l t e t t ö römet . 

Ami az idei béra lapfe j lesz tés t illeti, a lehetőségek a szükségleteknél i t t 
is k o r l á t o z o t t a b b a k n a k b izonyu l tak . Bár a l é t számgazdá lkodás megszűn t , 
a fejlesztési igény ny i lván a jövőben is csak ügy a l ak í tha tó ki, hogy az alkal-
m a z a n d ó ú j dolgozók minőségét és s zámá t kell elsődlegesen megál lap í tan i , 
és ebből kell a bé ra lap igény t levezetni . 

Az idén az Osztály a ku ta tóhe lyek j avas l a t a i t a lega laposabb indokol t -
ság szem előtt t a r t á s a mel le t t erősen r e d u k á l v a t e r j e sz te t t e az Elnökséghez 
t o v á b b , de még a c sökken te t t igényeknek is csak kb 2 /3-ára, összesen 22 f ő 
a lka lmazására k a p o t t lehetőséget egyenként 1735. — Ft bé ra lap f o r m á j á b a n , 
ami a bérek összes pót léka i t is m a g á b a n fogla l ta . Bár az A k a d é m i a béra lap-
fejlesztési kerete nem m a r a d t az előző évi a l a t t és az Elnökség ebből az Osztály-
nak aránylagosan tek in té lyes részt j u t t a t o t t , mégis szűkös he lyze tbe kerül-
t ü n k a n n a k fo ly tán , hogy ebben az évben h á r o m ú j l é t e s í tményünk kezdi meg 
működésé t . 

Ami a dologi köl tségvetési kere te t illeti, ez összegében a t ava ly ihoz 
képes t gyakor la t i lag n e m csökkent , v iszont az á rvá l tozások fo ly tán mégis 
kevesebbet je lent . Különösen az impor t v o n a t k o z á s á b a n v a n probléma, m e r t 
a d rágulás jelentős. 

Súlyos a helyzet a külföldi könyv- és folyóiratbeszerzés te rén , ahol a 
köl tségnövekedés némely esetben a 100%-ot is megha lad ja , úgy hogy egyes 
ku t a tóhe lyeken a könyvvásá r l á s t tel jesen meg kell s zün te tn i . Igaz u g y a n , 
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hogy t u d o m á s u n k szer int t á rgya lások v a n n a k f o l y a m a t b a n , amelyek célja 
az árkiegyenl í téshez kü lön hitel b iz tos í tása , de úgy t ű n i k , hogy ez a hi te l a 
tényleges á rkü lönböze tbő l származó több le tkö l t sége t a maga egészében 
fedezni nem fogja . 

Külön gondot okoz az árkiegyenl í tés a szabad á rak v o n a t k o z á s á b a n , 
m e r t ezek á l landó mozgása cikkről c ikkre nem k ö v e t h e t ő nyomon , il letve 
e lképesztő vo lumenű b ü r o k r a t i k u s m u n k á t igényelne. Ezér t megfonto lás ra 
a j á n l j u k , hogy n e m volna-e célravezető csupán n é h á n y , jól k ivá lasz to t t áru 
(vegyszer, üveg s tb . ) á ra laku lásá t f igye lemmel kísérni és az ezek a l ap j án 
é v e n k é n t képeze t t i n d e x e t a köl tségvetés k i m u n k á l á s á n á l t ek in t e tbe venni . 
H a ez az elgondolás helyeslésre ta lá l , azt t a l án célszerű lenne az Elnökséghez 
t ovább t e r j e s z t en i . 

Mindezeket a kérdéseke t nem azér t é r in t e t tük , hogy gazdasági he lyze tünk-
ről k o m o r képet fessünk , hanem azér t , m e r t l á t n u n k kell, hogy az A k a d é m i á n 
az ú j gazdálkodási r end ad t a t öbb szabadsággal e p i l l ana tban csak részben 
é lhe tünk . Köve tkezésképpen a l egkomolyabban v e t t t akarékosságga l kell 
g a z d á l k o d n u n k . U g y a n a k k o r még sincs okunk pessz imizmusra . Egyrész t 
ugyanis a termelés t e rü le t én az ú j rendszer első e redménye i már m u t a t k o z n a k , 
és a termelés növelésére i rányuló célki tűzések megvalósulása fogja a költség-
ve tésből gazdá lkodó szervek és így az Akadémia anyag i bázisát is j av í t an i , 
amihez azonban időre van szükség. Másrészt je lentkezni fog annak a t evékeny-
ségnek a gazdasági ve tü le te , amely a külső k u t a t á s i megbízásoknak most 
t ö b b lehetőséget n y ú j t ó vál lalásából adód ik . Ha ezt a t evékenysége t a j övőben 
helyesen fe j l esz t jük t o v á b b , nemcsak az t é r jük el, hogy az akadémia i k u t a t á s 
in tenz ivebb ér in tkezésbe j u t a gyakor l a t problémáival , h a n e m azt is, hogy e 
m u n k a el lenértéke a köl tségvetés a d o t t kerete i t kiegészítő, oly á l landó jellegű 
gazdasági forrássá vál ik , amelyet az i n t é z m é n y sa j á t cél ja i ra , pl. ú j műszerek 
beszerzésére ha szná lha t fel. 

Végezetül egy olyan t é m á t k í v á n u n k m e g v i t a t á s á r a bocsá tani , mely 
gazdaságpol i t ika i , t u d o m á n y p o l i t i k a i , sőt bizonyos v o n a t k o z á s b a n káde r -
pol i t ikai szempontbó l is jelentős és ez éppen az Osz tá ly műszerhe lyze tének 
kérdése . 

T é n y az, hogy az Osztály műszerezet tsége — és i t t elsősorban az ún . 
nagyműsze rekre gondo lunk — csekély, lia akár a kap i ta l i s t a , aká r a szoci-
al ista világ ku ta tóhe lye ive l t e szünk összehasonl í tás t . Tény az is, hogy a 
m ű s z e r p a r k n a k ma még a s z in t en t a r t á sa sincs b iz tos í tva , mert az amor t i -
zációt a köl t ségelő i rányzatok eddig n e m v e t t ék f igye lembe . Ez pedig, tekin-
t e t t e l a gyors erkölcsi kopásra , e lkerü lhe te t lenül a korszerűt lenedéshez vezet , 
ami t n e m egyenlí t ki az a kisszámú ú j beszerzés, ame lye t beruházás i k e r e t ü n k 
megenged. 

Bár a IV. ö téves t e r v előkészí tésének most meginduló m u n k á l a t a i során 
szó van arról, hogy a be ruházo t t m ű s z e r p a r k amor t izác ió ja kb . évi 10%-os 
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ke re tben biz tos í t tassék, ez azonban — ha meg is valósul m a j d — csak a t á v o -
labb i jövőben hozha t enyhülés t . E z é r t ha műszereze t t ségünk h iányosságai 
m i a t t a k u t a t á s b a n n e m a k a r u n k a v i lágszint mögöt t m e n t h e t e t l e n ü l e lmarad -
ni, a legnagyobb gondot kell f o r d í t a n u n k meglévő műszere ink legmegfelelőbb 
és l egha t ékonyabb k ihasználására . 

E törekvésnek azonban nem egyszer akadá lyok á l lnak ú t j á b a n , amelyek-
nek egyik forrása az, hogy az egyes részlegek te rü le tére t e lep í te t t műsze r t 
a részleg sa já t felszerelési t á r g y á n a k t ek in t i és idegenkedik külső igények 
kielégítésétől. E n n e k leküzdésére, v a g y legalábbis enyh í tésé re vezethet , h a 
gondoskodunk a szolgál ta tás jellegű m u n k a fokozo t t abb erkölcsi elismerésé-
ről, aminek számos m ó d j a képzelhető el. í g y j avaso lha tó , hogy a n a g y m ű -
szeres mérést végző k u t a t ó neve kerü l jön mindenkor megemlí tésre a publ i -
kác ióban , ha n a g y o b b t e l j e s í tmény t n y ú j t és t a r t a lmi e g y ü t t m ű k ö d é s va lósu l 
meg, esetleg mint társszerző szerepeljen, v a g y ha a mérés e r e d m é n y e nem je len t -
kezik publ ikác ióban, az érdekel t m u n k a t á r s premizá lásakor e m u n k á j a vé tes -
sék külön f igyelembe, mer t csak ilyen és hasonló in tézkedésektő l lehet oly 
ösz tönző ha tás t remélni , amely lassan kiküszöböli m a j d az egyre szükségesebb 
kooperációs m u n k á t nehezí tő t ényezőke t . 

Az líj műszerek beszerzésekor tö rekedn i kell a r ra , h o g y a célnak leg-
i n k á b b megfelelőt, a legkorszerűbbet vásá ro l juk meg. A k ivá lasz tás t i l letően 
helyes lenne a műszer- és mérés techn ika szakembere inek a véleményére is 
t ámaszkodn i , mer t v a n n a k olyan t a p a s z t a l a t o k , liogy az igénylő k u t a t ó h e l y 
m a g a sincs mindig t i s z t ában azzal, hogy mi az az o p t i m u m , ami cé l ja inak 
l eg inkább megfelel. 

Az is a j án lha tó , hogy a megvásá ro landó műszerrel az a n n a k haszná lá -
sára kiszemelt k u t a t ó még a g y á r t ó m ű n é l i smerkedjék meg. A világcégek 
er re a lka lmat a d n a k , t a n f o l y a m o k a t rendeznek , amelyeken vendégül l á t j á k 
megrendelőik m u n k a t á r s á t . A k iu tazássa l j á r ó csekély köl t ség a beszerzési 
á rhoz képest elenyésző, viszont busásan megtérü l azáltal , h o g y ily módon m á r 
eleve a maximális in formál t sághoz lehet j u tn i , és a műsze r működ te t é séve l 
kapcsola tos t a p a s z t a l a t o k a t nem i t t h o n kell — gyakran a műszer ká rá ra — 
összegyűj teni . Egyes egyedi nagyműsze rek jobb k ihaszná lása é rdekében 
indokol t lehet a ké t műszak bevezetése , ami persze káde rp rob l émáva l is 
kapcsola tos . 

Az Osztályvezetőség a műsze rügye t oly fon tosnak t a r t j a , hogy kü lön 
a k t í v á t kü ldö t t ki a vele való foglalkozásra . Világos a z o n b a n , hogy az előre-
lépés a lapve tő fe l té te le a kooperációs szellem jav í tása , a kölcsönös segítség-
n y ú j t á s , mert csak ez felel meg a korszerű k u t a t á s b a n né lkülözhete t len kol-
lekt ív , illetve k o m p l e x m u n k a igényeinek. 

Bá r tú lnő az Osztá ly és az A k a d é m i a te rü le tén , mégis r á kell m u t a t n u n k 
a műszerprob léma országos je lentőségére is. Az ipar és a hozzá ta r tozó ipa r i 
k u t a t ó h á l ó z a t egyes szektora iban végze t t felmérés az t m u t a t j a , hogy- a 
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műsze rk ihaszná l t ság megdöbben tő a lacsony szinten: 1 0 % k ö r ü l mozog. Ez azt 
j e l en t i , hogy sok-sok millió dev iza for in to t képviselő é r t é k e t tá ro lnak felesle-
gesen, ta lán k icsomagola t lan id , u g y a n a k k o r , amikor m á s u t t a műsze rh iány 
a fe j lődés komoly a k a d á l y a . Az ú j gazdaság i mechanizmus h a t á s á n a k néze tünk 
sze r in t e téren is é rvényesüln ie kell. T a l á n az Akadémia és az OMFB össze-
fogása lend í the tne a helyzeten. 

Tisztelt Osz tá ly ! Ebben a beszámolóban az volt a cé lunk, hogy n é h á n y 
gondo la to t vessünk fel, ami t p r o b l é m á n a k érzünk, de ezzel korán tsem t a r t -
j u k te l jesnek az Osz t á ly p r o b l e m a t i k á j á n a k p a l e t t á j á t . Azt szeretnők, ha a 
m o s t kialakuló v i t a nemcsak az i t t f e l v e t e t t kérdésekkel , h a n e m olyan, eset-
leg i t t nem é r i n t e t t kérdésekkel is fogla lkoznék, a m e l y e k n e k felvetése és 
és megtá rgya lása közé rdek . De te rmésze tesen szívesen vesszük , és elsősorban 
s z á m í t u n k rá, h o g y a jelenlevők a v i t á b a n való részvéte lükkel azokhoz a 
kérdésekhez , v a g y azoknak a ké rdéseknek va lamely ikéhez fognak hozzá-
szólni , amelyeket v i t a a n y a g k é n t ez az osztályvezetőségi beszámoló itt mos t 
f e l t á r t . 
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MELLÉKLET AZ OSZTÁLY VEZETŐSÉG BESZÁMOLÓJÁHOZ 

A KÉMIAI TUDOMÁNYOK OSZTÁLYÁNAK 1967. ÉVI 
TEVÉKENYSÉGE 

A legfontosabb kuta tás i e redmények 

Analitikai kémia 

N é h á n y model lanyaggal t a n u l m á n y o z t á k a d i l a tomet r iás és termogáz-
vo lume t r i á s v izsgála tokkal kombiná l t der iva tográf ia te l jes í tőképességét . A 
kombiná l t e l járások, anyagok t e r m i k u s viselkedésének az eddigieknél b e h a t ó b b 
v izsgá la tá t teszik lehetővé. A ná t r ium-ha logen idek és -ha logená tok hevítése 
során t apasz ta l t je lenségeket a n a g y hőmérsékle ten le já tszódó reakciók s a v — 
bázis-elmélete segítségével i n t e rp re t á l t ák . Orvosi vonalon is t o v á b b f o l y t a t t á k 
a de r iva tográ f i a a lka lmazha tóságának felmérését . 

A programozot t á ramlású g á z k r o m a t o g r á f i á b a n végze t t m u n k a lehetővé 
teszi az opt imális csúcsfelbontás b iz tos í tásá t minimális kísérlet i idő a la t t . — 
Megvizsgál ták p n e u m a t i k u s t r iódák d e t e k t o r k é n t való fe lhasználás i lehető-
ségeit a gázkromatográ f i ában . 

Komplex egyensúlyi számí tásokka l vá la sz to t t ák ki f émionok ammó-
nium-szulfo-szal ic i lá t ta l végzet t ioncserés szé tvá lasz tásnak op t imál i s kísérleti 
kö rü lménye i t . — Tisz táz ták a C0/ I I / -H, ill. Cu(II ) -H ioncsere körü lménye i t 
nemvizes közegben. Megál lap í to t ták a die lektromos á l landó szerepét n é h á n y 
a m i n o - a n t r a k i n o n indiká tor ra l végze t t t i t rá lás során. 

Ex t rakc iós e l járás t dolgoztak ki b romid- és h i g a n y n y o m o k megha tá ro-
zására nyomje lze t t reagens segítségével. — Vas- és r éznyomok megha tá rozá-
sára Landol t t ípusú ka ta l i t ikus k r o n o m e t r i á s e l járás t do lgoz tak ki; t i sz táz ták 
a reakc ió k ine t iká j á t . 

K i t e r j e d t k inet ikai v izsgá la tokat végeztek oxovegyüle tek pe r jodá tos és 
b rómos oxidációs reakcióival kapcso l a tban . 

A gyakor l a tban is hasznos í tha tó e redményeke t é r tek el színképek ki-
ér tékelése és az ívben le já tszódó reakciók vizsgálata során . — A katódos 
e g y e n á r a m ú ívgerjesztés fo lyamatos megvalós í tása révén p o n t o s a b b a n t u d -
t ák mérni a p lazma hőmérséklet -e loszlását . Kife j lesz te t tek egy nagypon tos ságú 
izo tóparány-mérés i módszert és e r edményeke t ér tek el a r i t ka fö ld fémek ion-
cserés e lvá lasz tásában . 

Az akt ivációs anal i t ikai k u t a t á s o k során befejezték a v o l f r á m b a n tö r t énő 
sziliéin in meghatá rozás kidolgozását neu t rongene rá to r ra l . 
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Fizikai kémia 

Az anyagszerkezeti kutatások h á r o m súlypont i célki tűzés köré csoporto-
s u l t a k : 

összefüggő fáz i sok és gőzmolekulák térszerkezete , 
szerves m o l e k u l á k kémiai szerkezete , és 
molekulák e lek t ronszerkeze tének és kötéseinek kísérleti és elméleti 

v izsgála ta . 
A fenti i r á n y o k b a n elért j e len tősebb e r e d m é n y e k : 
E lek t rond i f f r akc ióva l m e g h a t á r o z t á k n é h á n y SO t a r t a l m ú molekula 

p o n t o s té rszerkezeté t . A kr is tá lyos fázisok fö lder í te t t rácsszerkezete a l ap ján 
módsze r t dolgoztak ki agyagásványok minősí tésére, ame lynek t a l a jok szer-
keze tének megá l l ap í t á s ában e lsőrendű fontossága v a n . Üvegek Charles-féle 
model l jének továbbfe j l esz téséve l k i m u t a t t á k , hogy a lyukveze tés mel le t t az 
interst iciál is vezetés i mechan izmus e lhanyagolha tó . 

Magrezonanciás , in f ravörös és Raman- spek t ro szkóp ia i módszerek együ t -
tes a lkalmazásával megá l l ap í t o t t ák a dic iklohexán egyensúly i konformere inek 
eloszlását és r e l a t í v energiái t . E g y é r t e l m ű összefüggést á l l ap í to t t ak meg 
benzolszármazékok merőleges CII f rekvenc iá i és a szubsz t i tuensek spektrosz-
kóp ia i m o m e n t u m a i közö t t . Szerkezetvizsgálat i célokból k idolgozták a he tero-
nuk leá r i s magrezonanc ia -módsze r t . 

K v a n t u m k é m i a i módszerekkel k i s zámí to t t ák az uraci l pi-elektron-szer-
keze t é t és két pe r iod ikus DNS model l e n e r g i a s á v s t r u k t ú r á j á t . Komplexek 
te t ragoná l i s és r o m b o s sz immet r i á jú l igandumtere i re á l t a l ános összefüggéseket 
á l l ap í to t t ak meg, melyekke l a komplexek s p e k t r u m a ér te lmezhető . Tr imet i l -
szilil t a r t a l m ú m o l e k u l á k re la t ív kötéserősségeit d e s t r u k t í v tömegspek t ro -
me t r i a i módszerrel s ikerü l t megál lap í tan i . A molekularezgések normálkoord i -
náta-anal íz ise t e r ü l e t é n módszer t do lgoz tak ki az e rőá l l andók szélsőértékeinek 
megha tá rozásá ra és i zo tópmolekulák f rekvenc iá inak k i számí tásá ra . Rezgési 
s ávok rotációs szerkezetéből m e g h a t á r o z t á k d i a z o m e t á n n é h á n y Coriolis 
csatolási á l l andó já t . Végül t öbb gépi módszer t do lgoz tak ki magrezonancia 
s p e k t r u m o k elmélet i ér telmezésére, no rmá lkoord iná t a - ana l i t i ka i és rön tgen-
di f f rakciós sze rkeze tmegha tá rozás i p rob l émák mego ldásá ra . 

Az elektrokémia területén az e l e k t r ó d f o l y a m a t o k k i n e t i k á j a és az elektro-
kémia i korrózió k u t a t á s á b a n é r t ek el je lentősebb e r e d m é n y e k e t : kb . egy 
nagyságrendde l n ö v e l t é k a v á l t ó á r a m ú polarográf iás ana l i t ika i módszer érzé-
kenységé t ; m e g á l l a p í t o t t á k a po tenc iosz ta t ikus v izsgá la t i módszer a lka lma-
zási lehetőségeit n a g y ellenállású rendszerekre , és a K G S T e g y ü t t m ű k ö d é s 
ke re tében m e g m é r t é k a v á l t ó á r a m n a k az a l u m í n i u m korróziójá t növelő 
h a t á s á t . 

A katalízis- és kinetikai kutatások terén a célki tűzések és az e redmények 
az előző, hosszabb t á v l a t i k u t a t á s o k vona l án a l aku l t ak ki, illetve köve tkez tek 
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be. Legtöbbször az líj e r edmények f i n o m í t á s t j e l en te t t ek a kísérlet i t echniká-
ban , a kísérleti fel tételek számí tá sbavé te l éhen , t o v á b b á a mérési a d a t o k fel-
dolgozásában. Fon tosak ezek a f i nomí t á sok , mert az addigi b r u t t ó f o l y a m a t o k 
t ovább i f e lbon tásá t , az á l ta lános ér te lmezések részletekbe menő — és éppen 
ezért t ö b b e t mondó — analízisét t e t t é k lehetővé. 

I lyen ú j szempontok szerint t e r v e z e t t v izsgála tokat végez tek az n -bu tén 
izomerizációjával kapcso la tban , ahol a kat ioncserélő m ű g y a n t a az eddigi k a t a -
l izátorokkal szemben differenciáltai)!) specifikációt t e t t l ehe tővé , f igyelembe 
v e t t é k a pórusdi f fúzió h a t á s á t , az ú j számolás technikai módszer pedig a 
sebességi á l landók é r tékének j obb m e g h a t á r o z á s á t t e t t e lehetővé . Az ak t í v 
hely minősége több évt izedes p r o b l é m á j á n a k t i sz tázásához különösen ki-
vá lasz to t t ka ta l i zá torok és s z u b s z t r á t u m o k kö lcsönha tásának k u t a t á s a vezet-
he t el. I l yennek b izonyul tak a h idrogén reakciójára a p la t ina és pa l lád ium, 
az oxigén szorpcióra nézve a g e r m á n i u m egykris tá ly. Az e lek t ro l i to lda tokban 
lezaj ló ka ta l i t i kus fo lyama tok v izsgá la t á t továbbfe j l e sz te t t ék ú j a b b adszorp-
ciós i zo te rmák felvételével. 

A reakciókinet ikai k u t a t á s o k ú j a b b fontos elemi reakciók sebességi 
á l l andó j ának megha tá rozásá t t e t t é k lehetővé és ú j a b b model l reakc iókban 
erős í te t ték meg a már régebben fe l té te lezet t inhibíciós mechan izmus t . A 
szi lárdfázisú anyagok reakcióképességét illetően pedig s ikerül t közelebbről 
leírni az eddig á l ta lában „ H e d v a l l - h a t á s " néven összefoglalt sebességváltozást 
okozó tényezők közelebbi t e rmésze té t . 

Növekvő szerepet j á t s z o t t az i zo tópok a lkalmazása a szénhidrogének 
kicserélődési vagy gyűrűzáródás i r eakc ió iban , a mechan izmus egyes lépéseinek 
t i s z t ázásában . A ka ta l i zá to rok mágneses és e lektrokémiai v izsgála ta csak a 
reakció körü lménye i közöt t teszi l ehe tővé a fo lyamat m e c h a n i z m u s á n a k 
j obb megismerését . I lyen vizsgála tok megindul tak . 

K i t e r j e d t vizsgálatok k ö z é p p o n t j á b a n áll mint mode l l anyag t o v á b b r a is 
a propi la ldehid . Hőboin lásának je l lemző részleteihez a gázk roma tog rá f i á s 
ú ton kivi te lezet t tel jes analízis révén t e r e m t e t t é k meg a szigorú k v a n t i t a t í v 
t á rgya lás lehetőségét . 

A polimerizáció k ine t ika t e rü le t én e redményeke t é r t ek el a monomer 
szubsz t i tucnse inek , a sz tér ikus t é n y e z ő k n e k a reakcióképességre gyakoro l t 
h a t á s á t illetően, és megá l l ap í to t t ák az t is, hogy a szi lárdfázisú polimerizáció 
során a m á t r i x f iz iko-mechanikai t u l a jdonsága i a l apve tően befolyásol ják 
egyes elemi reakciók sebességét. 

Műszaki kémia 

Kísérlet i ú ton t i sz t áz ták a habos í t ó e l járás alapösszefüggései t á ramlás -
t an i , v a l a m i n t t r anszpor t v o n a t k o z á s b a n . E munka a l ap ján készülékek t e r -
vezhe tők bá rme ly technológiához. 
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Munkae lméle te t á l l í to t tak fel a haboszlop áramlás i v iszonyainak le-
í r á sá ra , ill. a b u b o r é k o k b a n t ö r t é n ő a n y a g á t a d á s megha tá rozásá ra ideális 
fo lyadékmozgás egyenle te i a l ap ján . 

Az intenzív kr i s tá lyos í tás műve le t ének v izsgá la táva l lehetővé vál t a n n a k 
op t imál i s tervezése bá rmi lyen a n y a g r a épülő készülékre vona tkozóan . 

Számítási módsze r t dolgoztak ki t ö b b fázis keveredésének megha tá ro -
zásá ra készülékekben, a mér t melegedés- vagy koncent rác ióvá l tozás a l ap ján . 

Megszerkesz te t ték a gejzires e l j á rás , ill. készülék méretezéséhez a lap-
v e t ő e n szükséges á l l apo td iag ramot a gejzírréteg belse jében kialakuló csa-
t o r n a a l a k és -hossz, va lamin t a gáz- és szemcsesebesség eloszlásának meg-
ha t á rozása a l ap j án . 

A vegyipar i rendszerek gráfe lméle t i ábrázo lásában megál lap í to t ták , 
h o g y ezeknek összesen négy a lap t ípusa v a n , és a több i var iác ió e négybe sorol-
h a t ó be. 

A fo lyamatos üzemű oldószer-visszanyerő adszorbereken végzet t méré-
sek gyakorla t i e r e d m é n y e egy C-v i t amin-üzem oldószerveszteségének megha-
t á r o z á s a volt , t o v á b b á javas la t a gazdaságos visszanyerésre . 

Mechanikai energia ha tásá ra l é t r e jövő különböző szilárd-, ill. szilárd gáz-
fázisú reakciókat v izsgá l tak . E célra k ia lak í to t t n a g y f o r d u l a t ú örlőkéses 
r e a k t o r b a n mechanokémia i reakc ióva l gazdaságosan fe s t ékp igmente t állí-
t o t t a k elő. Er re az e l já rásra s z a b a d a l m a t k a p t a k . 

Kémiai r e a k t o r o k m a t e m a t i k a i modellezésében reak tormodel lek sztöchio-
m e t r i á j a , illetve az á l ta lános r eak to rk ine t ika i modellek levezetése terén é r tek 
el ú j e r edményeke t . 

Radiokémia 

Az izotópkémiai ku t a t á sok közül a szervetlen ioncserélők cseremecha-
n i z m u s á r a t e t t megál lap í tások , a n y o m m e n n y i s é g e k elkülöní tésére kidolgozot t 
e l j á rások és a f o l y é k o n y ioncserélőkkel végzet t komplexkémia i k u t a t á s o k 
emelhe tők ki. Az ú j a b b te rmékek közül legjelentősebb a hordozómentes 54Mn 
és n é h á n y 1 1 5In-mal je lze t t p r e p a r á t u m . 

A rad ioak t ív szerves vegyüle tek előállítása egyre i n k á b b a t r í c iummal 
j e l ze t t vegyüle tek , így a természetes pep t idek szintézismódszereinek kidolgo-
z á s á n a k i r ányába t o l ó d o t t el. 

Szerves vegyü le t ek hidrogén- és o x i g é n t a r t a l m á n a k mennyiségi meg-
ha t á rozásá ra ú j r ad iome t r i kus e l j á rá s t dolgoztak ki azon az alapon, hogy az 
égetéskor kele tkező vizet r ad ioak t ív szénnel b o n t j á k el, és a keletkező CO, 
illetőleg CO, a k t i v i t á s á t mérik. 

Kidolgozták a 125I-nak kr i s tá lyon belüli koincidenciával való s t andard i -
zá lásá t és megkezd ték a s t anda rd i zá l t e t a lonfo lyadékok ku ta t á s i célokra 
va ló előáll í tását . Fogla lkoz tak t ö b b ezer, ill. t öbb t ízezer Ci akt iv i tású onCo 
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sugár fo r rás abszolút ak t i v i t á sának ú j módszerrel t ö r t é n ő mérésével és ezzel 
összefüggő különböző dozimetr ia i f e l ada tokka l . 

F o l y t a t t á k te l í te t len szénhidrogének t e l í t e t t szénhidrogénekkel a l k o t o t t 
e legyeinek rendszeres sugárha tás -kémia i v izsgá la tá t . 

A vizes o lda tok radiolízisének szaba tosabb leírása érdekében valószínű-
ségszámítás i alapon m e g h a t á r o z t á k a „ f ü r t " foga lmát és azt a l k a lmaz t ák 
mind a gyökös, m i n d a molekulár is f o lyama tokná l a hozamok akcep to r -
koncent rác ió tó l va ló függésének k v a n t i t a t í v leírására. 

Biz tos í to t ták a hazai izotópalkalmazás (a t u d o m á n y o s ku t a t á s , az egész-
ségügy, az ipar és mezőgazdaság) számára szükséges izo tópoka t , sőt v iszony-
lag je len tős expo r to t is lehetővé t e t t e k . 

Rad ioak t ív izotópos nyomje lzés techn ika i módszerrel végzet t reakció-
mechan izmus k u t a t á s során k a r b o n s a v a k és aminők esetén m e g h a t á r o z t á k 
t r í c i u m m a l jelzet t benzololdószerben a h idrogénhíd kö tésű asszociá tumok 
koncen t rác iófüggésé t . 

I pa r i nyomje lzés tec lmika i vizsgálatok kere tében különféle vegy ipa r i 
r e a k t o r o k b a n o lvadékok á ramlásá t , és keverőberendezések keverési i d ő t a r t a -
mát á l l ap í to t t ák meg. 

A nukleáris műszerek ipari a lka lmazásának hazai bevezetése ke re tében 
az érdekel t iparvá l la la tokka l és te rvezőin téze tekke l e g y ü t t m ű k ö d v e — m i n t e g y 
50 ú j izotópos mérőhe lye t lé tes í te t tek; ezekből mindegyik konkré t népgazda -
sági igényt szolgál. Megkezdték nukleáris ipari műszerek au toma t ika i a lkal-
mazásá t is. 

F o l y t a t t á k a r ad ioak t ív hul ladékok kü lönböző feldolgozási módszerei-
nek összehasonlító v izsgá la tá t . A Nemzetközi Atomenerg ia Ügynökséggel 
k ö t ö t t szerződés kere tében a 1 3 II viselkedését v izsgál ták rad ioak t ív hu l l adékok 
feldolgozása során. E z t a t é m á t a KGST illetékes á l landó bizot tsága is f e l v e t t e 
m u n k a t e r v é b e . 

Szerves kémia 

Az aciláz-I á l t a l kata l izá l t , opt ikai lag ak t í v aminosavak e lőál l í tására 
ipari lag a lka lmazo t t , N-aci l -aminosav hidrol izisvizsgálatánál megá l l ap í to t t ák , 
hogy a renkció mechan izmusa analóg a bázis ka ta l i zá l t a sav-amid-hidrolízissel . 

T isz táz ták az olefin-hidroformilezés során keletkező ú j szén—szén k ö t é s 
k ia laku lásának m e c h a n i z m u s á t és k i m u t a t t á k , hogy a szén-monoxid a szén 
koba l t kötésbe való beékelődés előt t a kobal t koordinációs övezetébe beépü lve 
ak t ivá lód ik . 

Tioéterekből és kobal t -karboni lokból olyan ú j t í p u s ú k é n t a r t a l m ú ka r -
boni lkomplexeke t á l l í t o t t ak elő, amelyek i smere tében a t ioé tereknek a l i idro-
formilezésben k i f e j t e t t enyhe inhibeáló ha t á sa m a g y a r á z h a t ó . — Hidrogénező 
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k a t a l i z á t o r f o r m á j á b a n a k t í v koba l t -h id r idbő l szén-monoxiddal e lőál l í to t tak 
koba l t -ka rbon i l -h id r ide t , a hidroformilezés ka ta l i zá to rá t . 

Nikkelsókból és a romás Gr ignard-vegyüle tekből olyan ka ta l i zá to r rend-
szer t n y e r t e k , amely az et i lénpolimerizáció lényeges lépését , az e t i lénbeépülést 
model lezi . 

T i sz t áz t ák az amid incsopor to t t a r t a l m a z ó vegyüle tek szerepét a kat i -
onos mechan izmusú pol i -epszi lon-kaproamid képződésben. Aromás aminők 
és foszgén izocianátot e redményező r e a k c i ó j á n a k k i t e r j ed t k ine t ikus v izsgá la ta 
a l a p j á n ú j e l já rás t do lgoztak ki a r o m á s izocianátok kis hőmérsék le tű elő-
á l l í t á sá ra . 

Kinazo l inszá rmazék és kolamin k ö z ö t t lejátszódó anomál is viniloxilezési 
reakc ió t i smer tek fel, melyet számos m á s reagensre is s ikerült k i te r jesz ten i . 
S ikerü l t á l t a lános í tan i egy, a t i oh idan t ionok c sopor t j ában fe l fedezet t , de-
szu l fu rá lá s közben le já tszódó ű j t í pusú 1,2-átrendeződési reakció t is. 

Indo l szá rmazékok reakcióképességének vizsgálata kapcsán ú j össze-
függéseke t á l l ap í to t t ak meg az 1, 2 és 3 he lyen he lye t tes í te t t indolszármazékok 
h idrogénezhetősége v o n a t k o z á s á b a n . Ű j módszer t dolgoztak ki az eddig még 
n e m i smer t l - feni l -3(2H)- l ,4-dih idro- izokinolon és származékai e lőál l í tására . 
Az ö t t a g ú gyűrűrendszerhez kapcsolódó H - H . .N-kelátok ciklodehidrogéne-
zési r e akc ió j á t sikerült k i ter jesz teni az 1-fenil-benzimidazol szá rmazékokra 
is. T ö b b ú j asz-tr iazinrészletet t a r t a l m a z ó heterociklusos gyűrű rendsze r t 
á l l í t o t t ak elő. 

Megoldo t t ák a (— )-kor inante idin sztereospecif ikus to tá lsz intézisé t . A 
r eze rp innek számos benzo(a)-kinol iz idin-vázas ana logon já t á l l í to t t ák elő. 
Ú j r eakc ióka t fedeztek fel a dihidro-izokinol inok és te l í te t len ke tonok reak-
c i ó j á n a k vizsgála ta során. Több ű j k é n t a r t a l m ú morf inszármazékot n y e r t e k . 
Ű j módsze r t dolgoztak ki kodein- izomerek előáll í tására. Kine t ikus e l j á rás t 
do lgoz tak ki a morf in polarográf iás megha tá rozásá ra , amellyel az eredet i 
po la rográ f i á s megha t á rozás t zavaró kísérő anyagok h a t á s á t s ikerült k ikü-
szöbölni . Ansonia f a jbó l t ö b b , eddig le n e m írt indolvázas a lkaloidot különí-
t e t t e k el. 

Szovje t k u t a t ó k k a l e g y ü t t m ű k ö d v e a risztomicin nevű an t ib io t i kumbó l 
egy amino-cukor jel legű vegyüle te t i zo lá l tak , megha t á roz t ák a r isztomicin-A 
n e v ű an t ib io t i kumbó l n y e r h e t ő , , a " a m i n o s a v szerkezetét , t i s z t áz t ák a f lavo-
f u n g i n o lda l láncának szerkezetét , a dezer tomic inból mannóz t és g lu t a in insava t 
i zo lá l tak . 

Az ad renokor t i ko t rop h a t á s ú po l ipep t idek felépítésére i rányuló törek-
vések k iemelkedő e redménye a h u m á n A C T H teljes szintézise. A Gyógyszerku-
t a t ó i n t é z e t t e l és a K ő b á n y a i Gyógyszerá rugyár ra l kooperác ióban végze t t 
m u n k a n y o m á n e h o r m o n ipari e lőá l l í t ásának kidolgozása is f o l y a m a t b a n v a n . 
A po l ipep t idek szerkezete és biológiai a k t i v i t á s a közöt t i összefüggések vizs-
gá l a t a — különösen a l ipoidmobil izálás, szteroidogenezis és v é r á r a m n ö v e k e d é s 
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jelenségeivel kapcso la tban — szintén folyik, u tóbb i az MTA Kísérlet i Orvos-
t u d o m á n y i K u t a t ó In téze téve l kooperác ióban . Üj műszerrel , szélesebb hul lám-
h o s s z t a r t o m á n y b a n f o l y t a t ó d o t t a g lu taminsav-pep t idek és származéka ik kon-
formációvizsgála ta a rotációs diszperzió módszerével . P ro t e ineke t c i toak t ív 
csopor tokka l módosí tva je lentős kemote ráp iás szelekt ivi tású rákel lenes anya-
got s ikerült előállítani. 

Számos 4 -amino- f l avánszá rmazéko t nye r t ek és s ikerül t rezolválni a 
4-amino-f lavon ké t opt ikai lag a k t í v módosu la t á t . Ka lkon-epox idok á ta lakí-
t á sa révén több , eddig n e m ismert f lavonon- és i zof lavonszármazékot állí-
t o t t a k elő. Szintézissel t i s z t áz ták a zapot in nevű f iavon v i t a t o t t szerkezetét . 

A béta-pentaacet i l -g lükóz t i t án - t e t r ak lo r idda l végbemenő és alfa-aceto-
klór-glükózt e redményező reakc ió jában izolált Lewis-savas komplexek vizs-
gá la ta a l ap ján elképzelést a l a k í t o t t a k ki a reakció mechan izmusá ra . A gyűrűs 
szerkezetű O-ace tü-manóz-h idrazonok ú j á t a l aku lásá t fedez ték fel, melynél 
ox ida t ív ú ton O-acet i l - lakton-hidrazon keletkezik. 

Az asz-dihalogén-dimeti léteres ú j glikozidhasítási módszer t cukoranhid-
r idekre a lka lmaz ták és megá l l ap í to t t ák a reakció m e c h a n i z m u s á t . Több ú j 
he te rogyűrűs (tiazolidin és benzt iazol in) szénh id rá t szá rmazéko t á l l í to t tak elő, 
szerkeze tüket igazolták és t öbb ese tben a d iasz te reomereket e lvá lasz to t t ák . 
Megvalós í to t ták számos te rmésze tes glikozid, köz tük n é h á n y diszachar idot 
t a r t a l m a z ó glikozid szintézisét . 

Beb izonyí to t t ák , hogy a tomat ideno l p regnadienolon-ace tá t előállí tására 
a lka lmasabb , mint a szolaszodin. 

Szervetlen kémia 

Az á tmene t i fémek komplexe inek t anu lmányozása során számos ú j ve-
gyüle t s tabil i tási és szerkezeti v iszonyai t t i s z t áz t ák Mössbauer sp ek t ru mo k 
és e lekt rokémiai módszerek segítségével. 

A jódkicserélődési reakciók kinet ika i v izsgá la tá t ú j a b b mode l l anyagokon 
is e lvégezték. 

Koordinációs kémiai k u t a t á s o k során a X e F 2 b o m l á s á n a k k ine t ikus 
v izsgá la táva l b izony í to t t ák , hogy a különböző fémionok ka ta l i t i kus h a t á s a 
a rányos a f luoridion i ránt i ak t iv i t á sokka l . 

A koordinációnak a l i gandumok reakcióképességére gyakoro l t h a t á s á n a k 
t a n u l m á n y o z á s á h o z a mérsékel ten gyors (0,5 —1,0 sec fé l idejű) reakciók 
követésére egyszerű mérési módszer t dolgoztak ki. E módszerrel fe lder í te t ték 
a n i t r i t — pe rmanganá t - r eakc ió s a j á to s k ine t i ká j á t . 

Az indukciós reakciók t é m a k ö r b e n ú j a b b a d a t o k a t g y ű j t ö t t e k a fel-
t é te leze t t arzén(IV)-ionok kémiá j ához , va l amin t a pe rox ikénsavés a cérium(IV)-
ionok közöt t i reakció mechan i zmusának t i sz tázásához . Sikerül t függet len 
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kine t ika i b izonyí tékot szerezni a k o r á b b a n polarográf iásan észlelt peroxi-
o z m i u m s a v létezésére. 

Az Osztály tevékenysége 

Az Osztály és Osztályvezetőség működése 

Az Osztály egyik fontos t evékenysége volt , hogy igyekezet t szervezet té 
t e n n i kapcso la tá t a vegy ipa r i ku t a t á s sa l . Megvi ta t t a azon összeállí tást , amelyet 
a Nehézipar i Minisz té r ium a fe lügyelete a la t t m ű k ö d ő k u t a t ó i n t é z e t e k b e n folyó 
a l apku ta t á sok ró l kész í t e t t . Több a lka lommal t á r g y a l t a a h a t é k o n y együ t t -
m ű k ö d é s mód ja i t , és e t ek in t e tben a NIM-mel konkré t megál lapodásra j u t o t t . 

Az Osztá lyvezetőség többször foglalkozot t az akadémia i ku t a tóhe lyek 
egyes kérdéseivel. É r t é k e l t e az 1966. évi működésükrő l szóló beszámolót . 
Megv i t a t t a a K ö z p o n t i Kémiai K u t a t ó In téze t fej lesztési és szervezeti problé-
m á i t . Megszünte t te az eddigi T u d o m á n y o s Tanácso t és lé t rehozta az intézet 
igazga tóság i és T u d o m á n y o s T a n á c s á t , va lamin t a t u d o m á n y o s osztályok 
Szakmai T u d o m á n y o s Tanácsa i t . 

Elemezte az Osztá lyvezetőség az eredményes b izot t sági működés szerve-
zet i fel tételei t , és e n n e k a lap ján h a t á r o z a t o t hozo t t t ö b b m u n k a b i z o t t s á g 
létesí tésére. U g y a n a k k o r a köve tkező há rom évre j ó v á h a g y t a a szakbizot tsá-
gok személyi összeté te lé t . 

Az Osztály m i n d e n ülésén fogla lkozot t az Ac ta Chimica és a Kémiai 
Közlemények szerkesztőségi je lentésével és problémáival . Az Osztályvezetőség 
pedig a k ö n y v k i a d á s aktuál is kérdése i t t á rgya l t a , és az 1965-ben megjelent 
m ű v e k e t t u d o m á n y o s és t u d o m á n y p o l i t i k a i s zempon tok a lap ján ér tékel te . 

A nemzetközi kapcso la tok t u d o m á n y o s vona tkozása i többször szerepel-
t e k az Osztá lyvezetőség ülésének p r o g r a m j á b a n . H a t á r o z o t t az Osztályvezetőség 
a külföldi kémiai r endezvényeken va ló részvételről, j avas l a to t t e t t külföldi 
t u d ó s o k meghívásá ra , és megá l l ap í to t t a a külföldi t a n u l m á n y u t a k és egyéb 
k iküldetések 1968. évi t e rvé t . 

Az eredményes t u d o m á n y o s m u n k a és tudományszervezés i t evékenység 
el ismeréseként k iosz to t t különböző sz in tű akadémia i j u t a l m a k ügyében — a 
b izo t t ságok e lőter jesztése a lap ján — az Osztályvezetőség ha tá rozo t t . 

A bizottságok és munkabizottságok működése 

A t u d o m á n y o s m u n k a az Osz tá ly ku ta tóhe lye in tú lmenően a szakbizot t -
s ágokban és m u n k a b i z o t t s á g o k b a n fo ly t . E n n e k fo rmá i egyrészt ú j e redménye-
ke t közlő, másrészt összefoglaló és é r téke lő előadások vo l t ak . Szép e redménnyel 
j á r t a k a szűkebb te rü le tekke l k a p c s o l a t b a n rendeze t t 1—2 napos szimpóziu-
m o k . 
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A Fizikai Kémiai Bizottság be fe jez te m u n k a b i z o t t s á g a i n a k szervezését . 
A négy munkabizottság (Anyag- és molekulaszerkezet i , E lek t rokémia i , 

Kine t ika i és kata l íz is , Kolloidkémiai) a fizikai k é m i á n a k szinte egész t u d o -
mány te rü l e t én b iz tos í t j a a t u d o m á n y o s t a r t a l m i el lenőrző és i rányí tó f e l a d a t 
elvégzésének fe l té te le i t , va l amin t a szakterü le t k a n d i d á t u s a i n a k és e f o k o z a t o t 
még el nem ért f i a t a l , tehetséges k u t a t ó i n a k részvételé t a t u d o m á n y o s é l e tben . 

A Fizikai Kémia i Bizot tság részint személyes l á toga tások , részint s a j á t 
t a g j a i n a k a m u n k a b i z o t t s á g o k b a n k i f e j t e t t t evékenysége , va lamint rendszeres 
beszámol ta tás és értékelés révén t u d t a i rány í tan i és ellenőrizni m u n k a b i z o t t -
sága inak tevékenységé t . 

A bizot tság ezenkívül e l l á t t a a reá háruló k ö z p o n t i f e l ada toka t , m i n t a 
k u t a t á s o k koordiná lása , a hozzá t a r t o z ó k u t a t ó h e l y e k éves beszámolóinak 
megvi ta tása s tb . 

A Katalízis és Kinetikai Munkabizottság t evékenységének tenge lyében 
t o v á b b r a is t u d o m á n y t e r ü l e t é n e k művelése és ellenőrzése állt . Az ülésszakok 
előadásai t mé ly reha tó , alapos — néha igen erős —, kö te t l en v i ták je l lemezték . 

A munkab i zo t t s ág egyik ülésén részt ve t t és e lőadás t t a r t o t t J . H . DE 
B O E R holland professzor, a J o u r n a l of Catalysis eu rópa i főszerkesztője. 

Tovább fe j lőd tek a m u n k a b i z o t t s á g kapcso la ta i a vegyiparra l a N I M 
ál ta l szervezett ka ta l í z i s t anfo lyam révén, melynek t e m a t i k á j á t a m u n k a b i z o t t -
ság dolgozta ki és e lőadásainak többségé t a m u n k a b i z o t t s á g t ag ja i t a r t o t t á k . 
A t an fo lyam hal lgatói a ka ta l i t ikus i pa rban dolgozó — á l t a l ában üzemveze tő — 
mérnökök vo l t ak . 

A Kolloidkémiai Munkabizottság is nagy v o l u m e n ű t u d o m á n y o s p rogra -
mot te l jes í te t t . Az ülésszakok á l t a l ában sz impóziumjel legűek vo l tak , az elő-
adások egy-egy t é m a köré csopor tosu l tak . Igen jól i l leszkedett az egyik ülés-
szak p rog ramjába R E B I N D E R s zov je t akadémikus e lőadása . 

Működésének ké t éve a l a t t a m u n k a b i z o t t s á g programszerűen t á j ékozó -
d o t t nemcsak az akadémia i és egyetemi , hanem a kü lönböző iparági kolloid-
kémiai ku ta t á sokró l és problémákról is. 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottság, va l amin t az Elektro-
kémiai Munkabizottság 1967-ben a laku l t . Mindke t tőnek tevékenysége a t á j é -
kozódás per iódusában van. 

A Műszaki Kémiai Bizottság m e g v i t a t t a a T F T - t ő l á t v e t t koordinációs 
m u n k a megszervezésével kapcsola tos t enn iva lóka t , és fogla lkozot t a m ű s z a k i 
kémia i t u d o m á n y á g ál talános — a hozzá t a r tozó munkab i zo t t s ágok t e rü l e t én 
kívül álló — témacsa ládok k ia lak í tásáva l . 

Meghal lgat ta a Szi l ikátkémiai Munkab izo t t s ág beszámoló já t , és elisme-
rően értékelte a magyarországi sz i l ikátkémiai a l a p k u t a t á s o k felmérésével k a p -
csola tban kész í te t t összeállítást. 

A Szervetlen Kémiai Technológiai Munkabizottság beha tóan fog la lkozot t 
a hazai mangánércek fe lhaszná lha tóságának kérdésével , és megv i t a t t a k é n s a v -
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i p a r u n k fejlesztési lehetőségeinek a l t e r n a t í v á i t . Tervbe ve t t e a vegyipar ra l 
kapcso la tos korróziós kérdések m e g v i t a t á s á t is. 

A Vegyipari Műveletek Munkabizottsága á t fogó módon, szak te rü le tének 
sz in te minden t é m a c s o p o r t j á v a l fog la lkozo t t . Ezen tú lmenően megkezdte az 
e g y ü t t m ű k ö d é s t m á s b izot t ságokkal , i l letve az ér intkező t u d o m á n y t e r ü l e t e k 
szakembere ive l . (Pl . kolloidika, i zo tópkémia , vegyipar i gépészet .) 

A Szilikátkémiai Munkabizottság t e l j es mélységében fe lmér te és elemezte 
a magyaro r szág i szi l ikátkémiai a l a p k u t a t á s o k helyzetét , k a n d i d á t u s i érte-
kezés t v i t a t o t t meg és előkészí tet te az 1968. évi szakmai beszámolók a n y a g á t . 

A Vegyipari Gépészeti Munkabizottság fe lmérte , részletesen és a laposan 
m e g v i t a t t a a haza i vegyipar i gépészmérnök-ok ta t á s he lyze té t . A te rü le tén 
fo lyó k u t a t á s o k közül a vegyipar i szerkezet i anyagok és a h id rau l ikus művele-
t ek készülékeiről szóló önálló t u d o m á n y o s e lőadásokat köve t t e élénk szakmai 
v i t a . 

Radiokémiai Bizottság l é t r e jö t t é t az t e t t e szükségessé, hogy az e lmúl t 
é v e k b e n jelentős e lőrehaladás t ö r t é n t h a z á n k b a n a radiokémiai a lap- és alkal-
m a z o t t k u t a t á s o k te rü le tén . Aktuá l i ssá t e t t e a bizot tság lé t rehozásá t az is, 
hogy 1967. j a n u á r 1- től az Izo tóp I n t é z e t a Kémiai T u d o m á n y o k Osz t á lyának 
fe lügye le te alá k e r ü l t . 

Működésének első évében a b i z o t t s á g fe lmérte a h a t á s k ö r é b e t a r tozó 
i n t é z m é n y e k rad iokémia i ku t a t á s i t é m á i t , megv i t a t t a az ezekben elért ered-
m é n y e k e t , k idolgozta kétéves m u n k a p r o g r a m j á t , és ennek kere tében jól 
s ikerü l t anké to t r endeze t t a lágy b é t a s u g á r z ó izotópok mérés t echn iká j a t á rgy-
köréből . 

A Szerves Kémiai Bizottság e lb í rá l ta a ha táskörébe t a r t o z ó k u t a t ó h e l y e k 
m u n k á j á t , m e g v i t a t t a a Központ i K é m i a i K u t a t ó In téze t szerves kémia i 
o s z t á l y á n a k be ruházás i p r o g r a m j á v a l kapcso la tos p r o b l é m á k a t , és ennek 
a l a p j á n j a v a s l a t o k a t t e t t . Bizot tsági ülésén pedig a pe t ro lkémiai k u t a t á s o k r ó l 
és a t e rü l e t nemze tköz i helyzetéről h a n g z o t t el értékelő a lőadás . Igen látoga-
t o t t a k vo l t ak a ny i lvános előadóülések, ezeken a hazai szerves kémia i k u t a t á s 
c s a k n e m v a l a m e n n y i területéről h a n g z o t t el előadás. 

Megalakul t az Élelmiszertudományi Munkabizottság. 
A Flavonoid Munkabizottság koo rd iná l t a a vegyészek, f a rmako lógusok , 

n ö v é n y - és á l la tbiológusok, illetve orvosok m u n k á j á t közvet len e g y ü t t m ű k ö -
désen és személyes kapcsola tokon keresz tü l . A munkab i zo t t s ág működésének 
k i eme lkedő eseménye volt a I I . M a g y a r Biof lavonoid Sz impózium, melynek 
s ikeréhez t öbb neves külföldi k u t a t ó e lőadása is hozzá já ru l t . 

A Műanyagkémiai Munkabizottság ülésein e lhangzot t e lőadások többny i r e 
hosszabb időszak során végzet t k u t a t á s o k e redményei t fogla l ták össze; ezeket 
a m u n k a b i z o t t s á g t ag j a i m e g v i t a t t á k és é r téke l ték . Az ülésszakokon számos 
t udománysze rvezés i kérdés t is m e g v i t a t t a k . A m u n k a b i z o t t s á g tevékenysége 
m i n d t u d o m á n y o s , mind szervezési v o n a t k o z á s b a n eredményes vol t . 
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A Petrolkémiai Munkabizottság f o l y t a t t a model l - szénhidrogénminták 
beszerzését és gondoskodo t t azok szétosztásáról . Ezenk ívü l a Magyar Kémiku-
sok Egyesüle tével e g y ü t t m ű k ö d v e e lőadássorozato t r endeze t t a pe t ro lkémia 
l egú jabb e redménye inek ismertetése cél jából . 

Szervetlen és Analitikai Kémiai Bizottság. A b izo t t ság részletesen meg-
t á r g y a l t a és ér tékel te a Veszprémi Vegyipar i Egye tem Anal i t ika i Kémia i 
Tanszékén és a K o s s u t h Lajos T u d o m á n y e g y e t e m Szervet len és Anal i t ika i 
Kémia i Tanszékén az u t ó b b i években végze t t k u t a t ó m u n k á t . Fogla lkozot t a 
ku t a tóc sopor tok beszámolóinak véleményezésével , p r émiu m és könyvkiadás i 
p rob lémákka l , évi m u n k a t e r v összeállí tással, m e g t e k i n t e t t e a Közpon t i 
Fizikai K u t a t ó In t éze t szervet len és ana l i t ika i kémiai jellegű l abo ra tó r iuma i t . 

A Gyógyszeranalitikai Munkabizottság érdemi m ű k ö d é s é t 1967-ben 
kü lönböző ob jek t ív okok gá to l t ák . A m u n k a b i z o t t s á g á tszervezése fo ly ama t -
ban v a n . 

Az Aktivációs Analitikai Munkabizottság 1967 n y a r á n kezdte meg a 
m u n k á j á t . Ok tóbe rben Má t ra fü reden ko l lokv iumot r endeze t t a rad iokémia i 
e lválasztások módszereiről . Tan fo lyamot t a r t o t t a d u n a ú j v á r o s i l abora tó r ium 
üzemel te tő csopor t ja részére. Megszervezte az 1968 elején induló há romhe te s 
ak t ivác iós anal i t ikai kémia i t a n f o l y a m o t . 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottságban előadás h a n g z o t t el a Köz-
pont i Fizikai K u t a t ó I n t é z e t magkémia i osz tá lyán folyó komplexkémia i k u t a -
tásokról , t o v á b b á külföldi kongresszusról és önálló k u t a t ó m u n k á r ó l . Állást 
foglalt a m u n k a b i z o t t s á g az I U P A C által j avaso l t koordinációs kémiai nómen-
k l a t ú r a kérdésében, komplexkémia i ko l lokviumot r endeze t t rcakciókinet ika i 
problémákról , v a l a m i n t t e rve t dolgozot t ki koordinációs kémia i t á r g y k ö r ű 
könyvek k iadásá ra . 

A Nómenklatúra és Helyesírási Munkabizottság — amely közvet lenül az 
Osztá lyvezetőséghez t a r toz ik — ú j , illetőleg k ibőv í t e t t és módos í to t t szabály-
zat összeállítása cél jából ismét megkezdte működésé t . Az Osztá lyvezetőség 
h a t á r o z a t a szükségesnek t a r t j a , hogy az első szabá lyza t megjelenése ó ta 
def in i t ive e l fogadot t I U P A C ú j , v a g y részben módos í to t t a j án l á sok f igyelem-
bevételével , t o v á b b á a szó tá r lényeges kibőví tésével és a l egfon tosabb szervet-
len, szerves vegyüle tek és á sványok helyes nevének megadásáva l könyv a lak-
ban megje lente tésre ke rü l jön a szabá lyza t . 

Könyv- és folyóiratkiadás 

Az elmúlt évben az Osztályhoz t a r t o z ó szak te rü le teken összesen tíz m ű 
je lent meg. Ebből öt monográ f ia , iil. monográ f i a jellegű m u n k a , há rom m ű 
k o r á b b a n magya r nye lven már meg j e l en t e t e t t monográ f i a idegen nye lvű 
k iadása , ké t k ö n y v pedig konferencia a n y a g a . 
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Magyarul jelent meg: 

A L B E R T J Á N O S : Tég laagyagok és fe lhaszná lásuk a d u r v a k e r á m i a i p a r b a n (Szi-
l iká tkémia i monográ f i a sorozat) 

B U R G E R K Á L M Á N : Modern koordinációs kémiai vizsgáló módszerek 
LŐCSEI B É L A : O lvasz to t t szil ikátok és tu l a jdonsága ik (Szi l ikátkémiai monog-

ráfia sorozat) 

N E J M A N N , GÁL D E Z S Ő : A k ine t ikus izotópmódszer és a lka lmazása i 

Idegen nyelvű kiadványok: 

„ K o n f e r e n z iiber die Chemie und chemische Verarbe i tung des Erdöls u n d E r d -
gases" 

„Proceed ings of t h e Second T i h a n y Sympos ium on Rad ia t ion Chemis t ry 
( 1 9 6 6 ) " (szerk. D O B Ó J . , H E D V I G P . ) 

„ R e c e n t Deve lopmen t s in the Chemis t ry of Na tu ra l Carbon Compounds I I ." 
köte te (szerzők: S E M J A K I N , IVANOV, OGNYANOV, SZÁNTAY) 

Korábban magyarul megjelent művek idegen nyelvű kiadása: 

E R D E Y - G R Ú Z T I B O R : Grundlagen der S t r u k t u r der Mater ie 
PROSZT — CIELESZKY — GYŐRBIRO : Po la rographie 
P U N G O R E R N Ő : F l a m e P h o t o m e t r y T h e o r y 

K ö n y v k i a d á s u n k t u d o m á n y o s színvonala megfelelőnek m o n d h a t ó , ezt 
b i z o n y í t j á k a megje len t recenziók, k r i t i kák is. K ö n y v k i a d á s u n k v o l u m e n e 
a z o n b a n nem kielégítő. K ívána tos , hogy a t u d o m á n y o k doktora i és f e j l e t t e b b 
k a n d i d á t u s a i lega lább a szűk szak te rü le tükrő l í r t k isebb monográ f i ákka l 
g y a r a p í t s á k az Osz tá ly k ö n y v k i a d á s á t . 

Az Osztály fo lyói ra ta i közül az Acta Chimica az 1967-ben négy k ö t e t b e n 
(51 — 54. köt .) összesen 107 ív t e r j ede l emben jelent meg. Ezen tú lmenően , EZ 
évi ívkere t t e rhére t o v á b b i h a t ív t e r j ede l emben megje len t az 1 — 50. kö te t ek -
hez kész í te t t szerzői és t á r g y m u t a t ó . 

Az 1967-ben a fo lyó i ra tban közzé t e t t összesen 169 dolgozat t á r g y k ö r 
szer in t i megoszlása a köve tkező v o l t : 

Analit ikai kémia 32 dolgozat 
Fizikai kémia 53 dolgozat 
Kémiai technológia 2 dolgozat 
Szerves kéinia 60 dolgozat 
Szervetlen kémia 22 dolgozat 

Összesen: 169 dolgozat 

Nyelvi megoszlás t ek in te t ében t o v á b b nő t t az angol nyelven pub l iká l t 
do lgoza tok r é sza ránya (angol 7 7 % , n é m e t 2 0 % , egyéb 3 % ) . 
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Az 1967-es év utolsó n a p j a i b a n je len t meg az 54. kö t e t ünnepi k e t t ő s 
száma, mely a N a g y Október i Szocialista Fo r rada lom 50. év fo rdu ló j ának 
megünneplésé t szolgál ta . A ke t tős s z á m b a n , melynek különleges jelentőségél a 
rövid főszerkesztői előszó hangsú lyoz ta , felkért szerzők dolgozatai t közö l tük . 
A dolgozatok szerzőinek többsége a Szov je tun ióban végez te t a n u l m á n y a i t , 
emel le t t helyet k a p t a k a füze tben olyan dolgozatok is, amelyek szovje t 
m a g y a r kooperáció kere tében j ö t t e k lé t re . 

A folyóirat publ ic i tása és külföldi előfizetőinek s z á m a növekedő t e n d e n -
ciát m u t a t . 

A Kémiai Közlemények 1967-ben két kö t e tben (27. és 28. k ö t e t ) 
je len t meg, összesen kb . 60 n y o m t a t o t t ív t e r j ede lemben . A megjelent a n y a g 
t á r g y k ö r szerinti megoszlása a köve tkező : 

Szerkesztőségi cikk 1 6 n y o m t a t o t t oldal 
Előadás 32 530 n y o m t a t o t t oldal 
Összefoglaló értekezés 11 297 n y o m t a t o t t oldal 
Tanulmányút i és egyéb beszámoló 15 60 n y o m t a t o t t oldal 
Könyvbírálat 9 21 n y o m t a t o t t oldal 
Az Ósztály Hírei c. rovat 28 n y o m t a t o t t oldal 

A 28. kö te t 2. s z á m á t a szerkesztőség az MTA 1967. évi nagygyűlésének 
szente l te . E füze tben az Osztá lyvezetőség beszámolóján és a hozzászólásokon 
kívül helyet k a p t a k a nagygyűlés ke re t ében m e g t a r t o t t „ P e p t i d k é m i a i K u t a -
t á s o k " c. t u d o m á n y o s ülésszak előadásai is. A 28. kötet 4. s z á m á b a n a szerkesz-
tőség megemlékezet t a Nagy Október i Szocialista F o r r a d a l o m 50. évfordu ló já -
ról és e szám a n y a g á t is elsősorban a Szovje tun ióra v o n a t k o z ó közleményekből 
á l l í to t ta össze. A szerkesztőséghez é rkeze t t kéziratok s záma kielégítő vol t . 

Székfoglaló előadás 

V A S K Á R O L Y lev. t a g : „Az élelmiszerfeldolgozás n é h á n y kémiai és f iz ikai 
módszerérő l" (1967. j ún ius 20.). 

Nemzetközi kapcsolatok 

A t u d o m á n y t e r ü l e t nemzetközi kapcso la ta inak fe j lődésé t b izonyí t ja az a 
t ény is, hogy míg 1966-ban 116 fő u t a z o t t külföldre kü lönböző egyezmények 
kere tében , meghívásra és t u d o m á n y o s rendezvényeken va ló részvétel cél já-
ból, — addig 1967-ben a k iu tazók száma 227-re eme lkede t t . A m a j d n e m ké t -
szeres számú k iu tazás je lentős növekedés még akkor is, h a bennefogla l ta t ik az 
elmúlt évben az Osz tá lyhoz kerül t Izo tópin téze t tő l k iu t azók száma is. 

A kiutazások megosz lása a következő: 

tudományos rendezvényen részt vet t (akadémiai kiküldetésben) 20 fő 
akadémiai e g y e z m é n y e s keretben k iutazot t 31 fő 
hosszabb tanulmányutakra , ösztöndíjakkal kiutazott 47 fő 
saját költségre, meghívásra kiutazott 66 fő 
e g y é b szervek kiküldetésében k iutazot t 63 fő 

ö s s z e s e n : 227 fő 
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A hosszabb t a n u l m á n y u t a k , a p á l y á z a t o k a lap ján e lnye r t ösz tönd í j ak 
s z á m a és köre t o v á b b r a is emelkedik , ami a t a n u l m á n y u t a k h a t é k o n y s á g á t 
t e k i n t v e igen kedvező jelenség. 

Kapcso la ta ink a laku lásá t , t u d o m á n y o s k u t a t á s u n k helyzeté t jelzik a 
kü lönmeghívások ke re tében t ö r t é n t l á t oga t á sok is. Az e lmúl t évben meghívá-
s u n k r a 11 tudós l á t o g a t o t t h a z á n k b a , s va l amenny ien kedvezően ny i l a tkoz tak 
a n á l u n k folyó t u d o m á n y o s és k u t a t ó m u n k á r ó l . 

Figyelmet é rdemelnek u g y a n a k k o r a szocialista országok akadémiá i 
k ö z ö t t i egyezmények kapcsán h a z á n k b a érkező külföldi k u t a t ó k t a n u l m á n y -
l í t j a i is — az e lmúl t évben 45 fő j á r t n á l u n k —, mert m ö g ö t t ü k t öbb közös 
k u t a t á s i t éma m u n k á l a t a i t a l á l ha tók . 

1967-ben öt szocialista ország a k a d é m i á j á v a l összesen h a t többo lda lú és 
14 ké to lda lú t é m a közös k idolgozásában m ű k ö d t ü n k e g y ü t t ; a SZUTA-val k é t 
m u l t i - és két b i la terá l is , a B N T A - v a l h á r o m multi- és h á r o m bilaterális , a 
B T A - v a l egy mul t i - , egy bi laterál is , a CSTA-val ha t b i la terá l i s és a Jugosz láv 
Szocial is ta Szövetségi Köz tá r saság T u d o m á n y o s Tevékenysége t Koord iná ló 
Szövetségi Tanácsáv al két bi laterál is t é m á b a n . 

E témákról ma m á r e l m o n d h a t j u k , hogy tényleges közös k u t a t ó m u n k á t 
j e l e n t e n e k . Az e r e d m é n y e k m e g t a r t á s a é rdekében azonban a r ra kell tö reked-
n ü n k , hogy csak o lyan közös k u t a t á s i t é m á k a t j avaso l j unk , amelyekre v o n a t -
kozólag az érdekel t in téze tek előre t i s z t á z t á k egymással a lehetőségeket , módo-
k a t és fe l té te leket , s ezeket í r ásban is rögz í te t ték . 

Tovább ra is folyik a Mezőgazdasági és Élelmezésügyi Minisz tér iummal 
k a r ö l t v e a kuba i élelmiszerkémiai k u t a t á s o k pa t roná l á sa , e célból éven te 
t ö b b szakember u t a z i k H a v a n n á b a . A m u n k a eredményességé t jelzi, hogy ez 
év f e b r u á r j á b a n f e l a v a t t á k a K u b a i T u d o m á n y o s A k a d é m i a Élelmiszerkémiai 
I n t é z e t é t . Ez a lka lommal m é l t a t t á k a n a g y a r á n y ú m a g y a r segítséget , a m a g y a r 
s z a k e m b e r e k m u n k á j á t és V A J D A Ö D Ö N k a n d i d á t u s t az in téze t szervezésében 
k i f e j t e t t t evékenységéér t intézet i d ísz tagsággal t ü n t e t t é k ki. 

A bizot tságokban és munkab izo t t ságokban elhangzott t udományos előadások 

A Fizikai Kémiai Bizottsághoz tartozó munkabizottságok: 

Elek t rokémia i M u n k a b i z o t t s á g 

G Y A R M A T I I S T V Á N : Beszámoló a B M E Fizikai K é m i a Tanszékén fo lyó 
e lek t rokémia i t r a n s z p o r t f o l y a m a t o k k a l kapcso la tos t e rmod inami -
kai k u t a t á s o k r ó l . 

V . I . K R A V C O V : Komplex v e g y ü l e t e k e lekt rokémiai viselkedéséről. 
B É D E Y L Á S Z L Ó : Graf i te lek t ród felület i á l l apo tának t a n u l m á n y o z á s a . 
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Katal íz is Munkab izo t t s ág 

P E T R Ó J Ó Z S E F : Termoelek t romos erő mérése fémf i lmeken hidrogén kemi-
szorpciójakor . 

S I M O N Y I M I K L Ó S és T Ü D Ő S F E R E N C : Transzfer - reakc iók vizsgálata poli-
inerizációs módszerrel . 

B Á T H O R Y J Ó Z S E F : A ka ta l i zá to r előáll í tása és működése álló és mozgó 
ágyban . 

B A L O G H A N D R Á S : Et i lén-oxid képződésének mechan izmusa . 
H A R T W I G I S T V Á N : A ko rundhordozós ka ta l izá tor és az inhibiciós h a t á s 

v izsgála ta . 
S I M Á N D I L Á S Z L Ó : Komplex vegyü le t ek szubszt i tűciós reakcióinak vizs-

gá la ta . 
S Z É K E L Y G Y Ö R G Y : Levegős m e t á n b o n t á s n ikke lka ta l i zá to ron . 
J . H . D E B O E R : Felület i mozgékonyság és katal ízis . 
F E J E S P Á L : Digitális számológépek fe lhasználása k ine t ika i f e l a d a t o k 

megoldására . 
N A G Y F E R E N C : ö s s z e t e t t reakciók m e c h a n i z m u s á n a k b izonyí tására szol-

gáló „ in formációs á r a m k ö r " . 
M A R K Ó L Á S Z L Ó : Koba l t -o rgan ikus h id rogénak t ivá ló ka ta l i zá to rok mér-

gezése. 
D O B I S O T T Ó : Ka l i tka -e f fek tus fo lyadékfáz i sban . 

Kol loidkémiai Munkab izo t t s ág 

G I B E R J Á N O S , S Z E K R É N Y E S T T A M Á S és F Ü L Ö P M I H Á L Y : Ionadszorpc ió 
ge rmániumfe lü le ten . 

I M R E L A J O S : Nagyhíg í tású ionelegyek adszorpciója p la t inafe lü le ten . 
R U S Z N Á K I S T V Á N : A text i l ipar kol lo idkémiai problémái . 
S Z Ő R P É T E R : A latexfeldolgozás t echno lóg iá j ának kol loidkémiai prob-

lémáiról . 
R A T K O V I C S F E R E N C : Ké td imenz iós adszorpciós fázis t u l a j d o n s á g a i n a k 

vizsgálata fo lyadék — gőz ha t á r f e lü l e t eken . 
N Á R A Y - S Z A B Ó I S T V Á N : K v a n t i t a t í v fáz i smegha tá rozás keverékekben . 
P . A. R E B I N D E R : Dispergierung u n d Bi ldung von K o a g u l a t i o n s s t r u k t u -

ren in dispersen Sys temen . 
G I L D E F E R E N C N F . : Kaol inok ü lepedésének vizsgála ta . 
J U H Á S Z Z O L T Á N : Sz i l iká tásványok mechanokémia i v izsgála ta . 

A Műszaki Kémiai Bizottsághoz tartozó munkabizottságok: 

Szervetlen Kémia i Technológiai Munkab izo t t s ág 
o O 

S Í P O S J Á N O S : Mangánvegyüle tek előál l í tása a hazai mangánércek fel-
haszná lásáva l . 
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P R E I S I C H M I K L Ó S , B Á C S L Á S Z L Ó és V A R G A I M R E : K é n s a v i p a r u n k fe j lesz-
tési lehetőségei . 

Sz i l iká tkémia i M u n k a b i z o t t s á g 

D O B O S S Á N D O R : A sz i l iká tüvegek felület i ré tege . 
D É R I M Á R T A és M O S E R M I K L Ó S : Sz i l iká tkémia i a l a p k u t a t á s o k h a z á n k b a n . 

Vegy ipa r i Gépészet i M u n k a b i z o t t s á g 

F Á B R Y G Y Ö R G Y : Ú j t í pusú r á c s t á n y é r o k . 
S Z M I C S E K S Á N D O R : F loku lá lósze rek a lka lmazása iilepítés és szűrés 

i n t enz i f iká l á sá ra . 
H A U S Z N E R E R N Ő : A D u n a i V a s m ű b e n előál l í to t t acélok f e l h a s z n á l h a t ó -

sága a vegyipar i gépes í t é sben . 

Vegy ipar i Művele t i M u n k a b i z o t t s á g 

B A K O S M I K L Ó S : Reakciósebességi a d a t o k m e g h a t á r o z á s a pol i t rop r e a k -
t o r hőmérsék le te losz lásából . 

S Z O L C S Á N Y I P Á L : Vegyipar i m ű v e l e t i egységek irreverzibil is f o l y a m a t a i . 
K O R A C H M Ó R : A l a g ú t k e m e n c é k m ű k ö d é s é n e k elvi a lap ja i . 
N É M E T H J E N Ő és H O R Á N Y I R Ó B E R T : Szemcsee losz lás -meghatározás disz-

perz r endsze rekben , k ü l ö n ö s t e k i n t e t t e l a cen t r i fugá l i s e rő t é r r e . 
S Z A B Ó Z O L T Á N : E l e k t r o k i n e t i k u s je lenségek az ü lepí tés , szűrés és cen t r i -

f ugá l á s műve le te iben . 
B A L L A B É L A : Keve rékek h o m o g e n i t á s á n a k v izsgá la ta r ad io i zo tó p o k k a l . 
M A G Y A R M I K L Ó S : S o k k o m p o n e n s ű rendszerek r e a k t o r a i n a k mére tezése . 

R a d i o k é m i a i B i zo t t s ág 

M L I N K Ó S Á N D O R : Lágy b é t a s u g á r z ó izotópok analízise gáz fáz i sban . 
S Z A R V A S T I B O R : Lágy b é t a s u g á r z ó izotópok analízise fo lyadékszc in t i l l á -

cióval . 
K O C S Á R L Á S Z L Ó : Biológiai e r e d e t ű a n y a g o k és a n y a g c s e r e t e r m é k e k izo-

tópana l íz i se . 

Szerves Kémiai Bizottság és a hozzá tartozó munkabizottságok: 

Szerves K é m i a i B izo t t ság 

G Y I M E S I J Ó Z S E F : A k ro toc in s ze rkeze tv i z sgá l a t ának ú j a b b e r e d m é n y e i . 
S Z Á N T A Y C S A B A , N O V A K L A J O S , T Ő K E L Á S Z L Ó , K A L A U S G Y Ö R G Y é s 

H O N T I K A T A L I N : 1 , 4 - D i p o l á r i s c ikloaddíciós reakc iók . 
S C H U L Z M A N F R É D és S O M O G Y I L Á S Z L Ó : O -Acet i leze t t cukor - fen i lazo-

h id rogén-pe rox idok k é p z ő d é s e és l e b o n t á s a . 
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M E D Z I H R A D S Z K Y K Á L M Á N és B A J U S Z S Á N D O R : Biológiai lag ak t ív A C T H 

f r agmensek szintézise. I . 
B A J U S Z S Á N D O R és M E D Z I H R A D S Z K Y K Á L M Á N : Biológiai lag ak t ív A C T H 

f r a g m e n s e k szintézise. II. 
V I N K L E R E L E M É R , L Á Z Á R J Á N O S és M Ó D L Á S Z L Ó : A Millon-reakció lefu-

t á sáva l kapcso la tos v izsgá la tok . 
L E M P E R T K Á R O L Y N É : Vizsgála tok az 1 ,5-d iketonok kö rében . 
M O L N Á R Á R P Á D , K O V Á C S K Á L M Á N és B A R T Ó K M I H Á L Y : 1 ,3-aminoalko-

liolok és s zá rmazéka inak t e r m i k u s és k a t a l i t i k u s á t a l ak í t á sa . 
H O R N Y Á K G Y U L A , D O L E S C H A L L G Á B O R , N Y I T R A I J Ó Z S E F é s L E M P E R T 

K Á R O L Y : A d a t o k az 1 ,2,4-tr iazin k o n d e n z á l t s z á r m a z é k a i n a k 
k é m i á j á h o z . 

A L K O N Y I I S T V Á N és S Z A B Ó D É N E S : 1, l , 3 - t r i m e t i l - b u t a d i é n - 2 - k a r b o n s a v 
szintézise és d i é n k o m p o n e n s k é n t va ló a l k a l m a z á s a . 

C S L ' R Ö S Z O L T Á N , D E Á K G Y U L A , G Y U R K O V I C S I D A , H A R A S Z T I E L E M É R N É , 

H O L L Y S Á N D O R , T Ö R Ö K L Á S Z L Ó N É és Z Á R A D É N E S N É : Vizsgála tok 
Lewis-savas komplexekke l . 

M A K L E I T S Á N D O R és B O G N Á R B E Z S Ő : Amino-mor f idok és amino-kod idok 
e lőá l l í tásának és t é r k é m i á j á n a k vizsgála táról . 

S Z A B Ó L A J O S , T Ő K E L Á S Z L Ó és S Z Á N T A Y C S A B A : Vizsgá la tok az al lober-
bán v á z a t t a r t a l m a z ó vegyü le tek körében . 

F A R K A S I S T V Á N , B O G N Á R B E Z S Ő , F . S Z A B Ó I L O N A é s M E N Y H Á R T M Á R T A : 

Ú j a b b e r e d m é n y e k az a l fa -ha logénéterek s z é n h i d r á t k é m i á b a n va ló 
a lka lmazásáva l k a p c s o l a t b a n . 

D O L E S C H A L L G Á B O R és L E M P E R T K Á R O L Y : Ure ido-benzo i l -an t ran i l savak 
deh id ra t á l á sa . 

S C H N E I D E R G Y U L A és W . V I N C Z E I R É N : Alfa, g a m m a - d i s z u b s z t i t u á l t 
sz teroidok té rszerkeze t v izsgá la ta . 

K R A I S S G Á B O R , S C H E I B E R P Á L és N Á D O R K Á R O L Y : T r o p i n é t e r e k ú j szin-
tézisei és sz t e reokémiá ja . I . 

S C H E I B E R P Á L , K R A I S S G Á B O R és N Á D O R K Á R O L Y : T r o p i n é t e r e k ú j szin-
tézisei és s z t e reokémiá ja . II. 

Flavono idkémia i M u n k a b i z o t t s á g 

A II. Magyar Biof lavonoid Sz impóz iumon a m u n k a b i z o t t s á g t ag j a i az 
a lábbi e lőadásoka t t a r t o t t á k : 

B O G N Á R B E Z S Ő : A sz impózium megny i t á sa . 
A N T A L A T T I L A , G Á B O R M I K L Ó S és D I R N E R Z O L T Á N : Heszper id in -met i l -

ka lkon h a t á s a kísérleti á l la tok belső szerveinek kapi l lár is rezisz-
t e n c i á j á r a . 

H E T É N Y I E D E : Kü lönböző e r ede tű i zomkon t r akc iók befolyásolása f la -
vonoid vegyüle tekke l . 
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J E N E Y E N D R E : T o v á b b i a d a t o k a f i avonok s t r u m i g é n ha tásához . 
B É L Á D I I L O N A , B A I C A Y M Á R T A , M U C S I I L O N A é s P U S Z T A I R O Z Á L I A : 

U j a b b e r e d m é n y e i n k a kverce t in v í rus inak t ivá ló ha t á sáva l k a p -
csola tban . 

B A K A Y M Á R T A , B É L Á D I I L O N A és G Á B O R M I K L Ó S : Egyes f l avonolok 
virucid h a t á s á n a k összehasonlí tó v izsgála ta . 

D U D U K V E N D E L , P O T S U B A Y J Á N O S és S Z A B Ó V I N C E : A d a t o k a b iof lavo-
noidok t a k a r m á n y o z á s - é l e t t a n i je lentőségéhez. 

B O G N Á R R E Z S Ő : F l avono idok ox ida t ív és r e d u k t í v á t a l ak í t á sa . 
L I P T Á K A N D R Á S N É , B O G N Á R R E Z S Ő és R Á K O S I M I K L Ó S : A 3- és 4-amino-

f l avono idok k é m i á j a . 
K Á L L A Y F E R E N C , J A N Z S Ó G É Z A és K O C Z O R I S T V Á N : V á r h a t ó fiziológiai 

hatással rende lkező f l avononszá rmazékok szintézise. 
S A L L A I J Á N O S , G Á B O R M I K L Ó S és S Z É L L T A M Á S : T o v á b b i ú j sz in te t ikus 

ka lkonszá rmazékok fa rmakológ ia i v izsgála ta . 

M ű a n y a g k é m i a i M u n k a b i z o t t s á g 

G E L E J I F R I G Y E S és O D O R G É Z Á N É : Polipropilén szál szerkezete és o j t ha -
tósága k ö z ö t t i összefüggés v izsgála ta . 

K E N D E I M R E : A n i t ro - és n i t rozovegyüle tek h a t á s a a gyökös pol imerizá-
cióra. 

H A R D Y G Y U L A : U j a b b e redmények a nagyene rg i á jú sugárzással iniciált 
szi lárdfázisú polimerizáció k u t a t á s a t e rü le t én . 

L A D I K J Á N O S : Tetszőleges pol imer energ iasugárszerkeze tének megha t á -
rozása a n e m - e m p í r i k u s SOF-LCAO k r i s t á lypá lya módszerrel . 

C Z U P P O N A L F R É D : K izá r t t é r foga t e f f ek tus . 
N A G Y ' J Ó Z S E F : A I V / ' L csoport e lemeinek kötésszerkeze te . 
C Z U P P O N A L F R É D , K O V Á C S P É T E R , S C H U L T Z G Y Ö R G Y ^ é s S Z É K E L Y T A M Á S : 

Pol imerek po l id i szperz i tásának megha t á rozása u l t r acen t r i fugás és 
f ényszóródásmérés a lap ján . 

T U R C S Á N Y I B É L A : Stabil is szabad gyökök. 
P A Z O N Y I T A M Á S : Po l imerek mechanokémia i d e g r a d á c i ó j á n a k vizsgála ta . 
G A R Z Ó T A M Á S N É és S Z É K E L Y T A M Á S : P i ro l íz is -gázkromatográf ia felhasz-

nálása po l imerek jel lemzésére. 
C Z U P P O N A L F R É D : Pol imerek kon f igu rác ió j ának megha t á rozása inát r ix-

számítás a l a p j á n . 

Pe t ro lkémia i M u n k a b i z o t t s á g 

M A R K Ó L Á S Z L Ó : F é m k o m p l e x e k a lka lmazása a pe t ro lkémia i szintézisek-
ben. 

B Á T H O R Y J Ó Z S E F : A pe t ro lkémia i ipar ú j n y e r s a n y a g a i : no rmál szénhid-
rogének és származékai . 
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S I K L Ó S P Á L és W I N K L E R G Á B O R : Olefinek acetilén mentes í tése . 
C S I K Ó S R E Z S Ő : Cseppfolyós, f őképp alfa-olefinek előáll í tása ásványola j -

t e rmékekhői . 
K O V Á T S G Á B O R : Korszerű m ű k a u c s u k g y á r t á s . 
P A L L A I I V Á N : Szénhidrogén bázisú sz in téz isgáz-gyár tás és ammóniasz in-

tézis számológépes opt imál is i rányí tása . 

Szervetlen és Analitikai Kémiai Bizottság és a hozzátartozó munkabizottságok: 

Szervet len és Anal i t ika i Kémia i Bizot tság 

R E J I P O R T I S T V Á N N É : Cellulóz a lapú ioncserélők ú j sze rű a lka lmazása . 
S Z A R V A S P Á L : Beszámoló a Kossu th La jos T u d o m á n y e g y e t e m Szervet-

len és Anal i t ika i Kémiai Tanszéke t u d o m á n y o s kuta tása i ró l . 

Akt ivációs Anal i t ikai Munkab izo t t s ág 

S Z A B Ó E L E K : Rad iokémia i e lválasztások az ak t ivác iós analízisben. 
Ö R D Ö G H M Á R I A : Biológiai anyagok v izsgá la táva l kapcso la tos kémiai prob-

lémák. 
Z Ö L D E R N Ő és K i s s L Á S Z L Ó : Nyomelemek dúsí tása aszkorh insavas közeg-

ben. 
C S A J K A M Á R I A : Izotópcsere a lka lmazása az ak t ivác iós analízisben. 
B A K O S L Á S Z L Ó : Oldószeres ex t rakc ió . 
E L E K A N T A L , B O G Á N C S L Á S Z L Ó és C S Ö K E A N T A L : U j ex t rahá ló készülék 

ismerte tése . 
R A U S C I I H E N R I K és S A L A M O N A N D R Á S : Szelén és t e l lú r nyomszennyezők 

akt ivációs anal i t ika i megha tá rozása ga l l iumban , a rzénben , va lamin t 
ga l l ium-arzenidben . 

P O L G Á R E R Z S É B E T és K U R C Z N É C S I K Y I L D I K Ó : Fa l lou t és i szapmin ták 
r ad ioak t ív s t r o n c i u m t a r t a l m á n a k megha tá rozása . 

M I S K E I M I H Á L Y - : Ioncserés e lválasztások az ak t ivác iós analízisben. 
L E N G Y E L T A M Á S és T Ö R K Ő J Á N O S : R ó d i u m n y o m o k elkülönítése pallá-

d iumtól . 
E R D E Y N É S C H N E E R A N N A : Pap í rk roma tog rá f i a fe lhasználása az ak t ivá -

ciós anal íz isben. 
N A G Y - G . Á G N E S : Papí re lek t roforéz is a lka lmazása hordozómentes 1-131 

sugá rha tá skémia i v izsgála ta inál . 
Z S I N K A L Á S Z L Ó és S Z I R T E S L Á S Z L Ó : Pá rhuzamos magreakc iók t e rmé-

keinek e lvá lasz tása sz in te t ikus szervetlen ioncserélőkkel . 
B R A U N T I B O R és L A D Á N Y I L Á S Z L Ó : Kiszorí tásos szubsz töch iomet r iás 

e lválasztások. 
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M I L L E R J Á N O S és T Ó T H G É Z A : Nyommenny i ségek nemesfém-fe lü le teken 
v é g b e m e n ő adszorpc ió jának n é h á n y a lka lmazása . 

B E D R O S S I Á N P É T E R , T Ó T H G É Z A és Z S I N K A L Á S Z L Ó :
 1 3 i m X e leányelem 

e lválasz tása 1 3 1I-től. 

Koord inác iós Kémia i Munkab izo t t s ág 

N Y I L A S I J Á N O S : Aminosavak , pep t idek és f ehé r j ék fémkomplexe ive l 
kapcso la tos k u t a t á s o k . 

S Z A B Ó E L E K : Beszámoló a K F K I - b e n folyó komplexkémia i k u t a t á s o k -
ról. 

T á j é k o z t a t ó a K é m i a i Osztálynak és bizot tságainak személyi összetételéről 

A Kémiai Osztály tagjai 

B O G N Á R R E Z S Ő a k a d é m i k u s 
B R U C K N E R G Y Ő Z Ő a k a d é m i k u s 
C S Ű R Ö S Z O L T Á N a k a d é m i k u s 
E R D E Y L Á S Z L Ó a k a d é m i k u s 
E R D E Y - G R Ú Z T I B O R a k a d é m i k u s 
F R E U N D M I H Á L Y a k a d é m i k u s 
G E R E C S Á R P Á D a k a d é m i k u s 
K O R A C H M Ó R a k a d é m i k u s 
S C I I A Y G É Z A a k a d é m i k u s 
S Z A B Ó Z O L T Á N a k a d é m i k u s 
V A R G H A L Á S Z L Ó a k a d é m i k u s 
L E N G Y E L B É L A a k a d é m i k u s 
F Ö L D I Z O L T Á N a k a d é m i a i levelező t a g 
H O L L Ó J Á N O S a k a d é m i a i levelező t a g 
K i s s Á R P Á D a k a d é m i a i levelező t a g 
N A G Y F E R E N C a k a d é m i a i levelező t a g 
P O L I N S Z K Y K Á R O L Y akadémia i levelező t ag 
P U N G O R E R N Ő a k a d é m i a i levelező t a g 
V A S K Á R O L Y a k a d é m i a i levelező t a g 

Az Osztályvezetőség tagjai 

L E N G Y E L B É L A a k a d é m i k u s , o s z t á l y t i t k á r 
E R D E Y L Á S Z L Ó a k a d é m i k u s 
E R D E Y - G R Ú Z T I B O R akadémikus 
G E R E C S Á R P Á D a k a d é m i k u s 
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K O R A C H M Ó R a k a d é m i k u s 
S C H A Y G É Z A a k a d é m i k u s 
P O L I N S Z K Y K Á R O L Y akadémia i levelező t a g 
V A S K Á R O L Y a k a d é m i a i levelező t a g 

Az Osztályvezetőség tanácskozó tagjai: 

H A R D Y G Y U L A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M Á R T A F E R E N C , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
T É T É N Y I P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 

Bizottságok és Munkabizottságok névsora 

Fizikai Kémia i Bizot tság 

E l n ö k : S Z A B Ó Z O L T Á N akadémikus 
T i t k á r : W O L F R A M E R V I N , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
T a g o k : B E R E C Z E N D R E , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

D É V A Y J Ó Z S E F , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 
E R D E Y - G K Ú Z T I B O R a k a d é m i k u s 
E R D E Y L Á S Z L Ó akadémikus 
F E J E S P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
G Á L D E Z S Ő , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
H A R D Y " G Y U L Á N É , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
I M R E L A J O S , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
Kiss Á R P Á D akadémia i levelező t a g 
K i s s L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
L Á S Z L Ó A N T A L , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
L E N G Y E L B É L A akadémikus 
L E N G Y E L S Á N D O R , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
M Á R T A F E R E N C , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
N A G Y F E R E N C akadémia i levelező t ag 
S C H A Y G É Z A akadémikus 
S Z A R V A S P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
S Z É K E L Y T A M Á S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T Ü D Ő S F E R E N C , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

A n y a g és Molekulaszerkezet i Munkab izo t t s ág 

E l n ö k : V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
T i t k á r : B R A J E R L Á S Z L Ó , a fizikai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T a g o k : B O D O R G É Z A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

B O R G Y Ö R G Y , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
B U R G E I I K Á L M Á N , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
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C S Á S Z Á R J Ó Z S E F , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
G É C S M Á R I A 

L A D I K J Á N O S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
L A K A T O S B É L A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M O H O S B É L A 

M E S S M E R A N D R Á S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
N Á R A Y - S Z A B Ó I S T V Á N , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 
P O C Z A J E N Ő , a fizikai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
R A D I C S L A J O S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T Ö R Ö K F E R E N C , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
V A J D A M I K L Ó S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

Elek t rokémia i Munkab izo t t s ág 

E l n ö k : L E N G Y E L S Á N D O R , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
T i t k á r : S Z A B Ó K Á L M Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T a g o k : B Á C S K A Y G Y U L A , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

B E R E C Z E N D R E , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
D É V A Y J Ó Z S E F , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
G Y A R M A T I I S T V Á N , a f iz ikai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
H A V A S J E N Ő 

H O R Á N Y I G Y Ö R G Y , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
H O R V Á T H J Ó Z S E F , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
J U H Á S Z E N D R E 

K E R T I J Ó Z S E F 

K I S S L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
K U G L E R E L V I R A 

I F J . L E N G Y E L B É L A 

L I C H T E N B E R G E R E N D R É N É , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s 
L O H O N Y A I N Á N D O R , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M Á D I I S T V Á N 

R A T K O V I C S F E R E N C N É 

R É D E Y L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
R Ó Z S A P Á L N É 

S Á N D O R J Á N O S , a f izikai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T A M Á S J Ó Z S E F 

T E L C S I V Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

Katal ízis Munkab izo t t s ág 

E l n ö k : S Z A B Ó Z O L T Á N akadémikus 
T i t k á r : P E T R Ó J Ó Z S E F , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T a g o k : B A K O S M I K L Ó S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

B Á T H O R Y J Ó Z S E F 
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B E N E D E K P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
B É R C Z E S T I B O R , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
F E J E S P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
G Á L D E Z S Ő , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
H U H N P É T E R , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
K A L L Ó D É N E S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
L A D I K J Á N O S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
L É V A Y G Y U L A 

M A G Y A R M I K L Ó S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M A T O L C S Y K Á L M Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M A R K Ó L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M Á R T A F E R E N C , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
N A G Y F E R E N C akadémia i levelező t ag 
P A L L A I I V Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
RÁcz G Y Ö R G Y 

S C H A Y G É Z A akadémikus 
S O L Y M O S I F R I G Y E S , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
S T E I N G A S Z N E R P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z E K E R E S G Á B O R 

S Z É K E L Y G Y Ö R G Y , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T É T É N Y I P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
T Ü D Ő S F E R E N C , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 

Kolloidkémiai Munkab izo t t s ág 

E lnök : W O L F R A M E R V I N , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
T i t k á r : K A B A I J Á N O S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T a g o k : B O Z Z A Y J Ó Z S E F 

C Z U P P O N A L F R É D 

H A R D Y G Y U L A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
H O R K A Y F E R E N C 

I M R E L A J O S , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
K I R Á L Y J Á N O S 

K O V Á C S P É T E R 

K O V Á C S L A J O S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M Á D I I S T V Á N 

N A G Y L A J O S G Y Ö R G Y , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
R O H R S E T Z E R S Á N D O R , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
R U S Z N Á K I S T V Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S C H A Y G É Z A akadémikus 
S Z Á N T Ó F E R E N C , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z E K R É N Y E S I T A M Á S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z É K E L Y G Y Ö R G Y , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
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S Z Ő R P É T E R , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
T Ü D Ő S F E R E N C , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 
U D V A R H E L Y I K A T A L I N , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
V Á R K O N Y I B E R N Á T 

Műszaki K é m i a i Bizot tság 
E l n ö k : H O L L Ó J Á N O S akadémia i levelező t ag 
T i t k á r : S Z E B É N Y I I M R E , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T a g o k : B E K E B É L A , a műszaki t u d o m á n y o k doktora 

B L I C K L E T I B O R , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 
D É R I M Á R T A , a műszak i t u d o m á n y o k dok to ra 
F Ö L D I Á K G Á B O R , a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
K Á L D I P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
K O R A C H M Ó R a k a d é m i k u s 
K O R Á N Y I G Y Ö R G Y , a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
L Á S Z L Ó A N T A L , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 
L Ő R I N C I M R E , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M A J D I K F E R E N C , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
N É M E T H J E N Ő , a műszak i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
P O L I N S Z K Y K Á R O L Y a k a d é m i a i levelező t ag 
V A J T A L Á S Z L Ó , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 

Szervet len Kémia i Technológia i Munkab izo t t s ág 
E l n ö k : K O R Á N Y I G Y Ö R G Y , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
T i t k á r : I D . Ö T V Ö S D Á N I E L 

T a g o k : BÁcs L Á S Z L Ó 

B Á C S K A Y G Y U L A , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
D I Ó S Z E G H Y D Á N I E L , a m ű s z a k i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
D O B O S G Y Ö R G Y , a m ű s z a k i t u d o m á n y o k dok to ra 
H A I D E G G E R E R N Ő 

I N C Z É D Y J Á N O S , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 
K E R E S Z T E S M Á T Y Á S , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
K Ö R T V É L Y E S I S T V Á N 

P O L I N S Z K Y K Á R O L Y a k a d é m i a i levelező t ag 
P R E I S I C H M I K L Ó S 

S Z E K E R E S J Á N O S 

S Z E K É R G Y U L A , a műszak i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

Szi l iká tkémiai Munkabizo t t ság 
E l n ö k : D É R I M Á R T A , a műszak i t u d o m á n y o k dok to ra 
T i t k á r : M O S E R M I K L Ó S , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T a g o k : A L B E R T J Á N O S , a m ű s z a k i t u d o m á n y o k dok to ra 

B E R E C Z K Y E N D R E , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
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B O K S A Y Z O L T Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
D O L E Z S A I K Á R O L Y , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
G R O F C S I K J Á N O S , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
K A C S A L O V A L Í D I A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
K O R Á N Y I G Y Ö R G Y , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
L Ő C S E I B É L A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
N A G Y K Á R O L Y 

N Á R A Y - S Z A B Ó I S T V Á N , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
P A L O T Á S L Á S Z L Ó , a műszaki t u d o m á n y o k d o k t o r a 
S z E B E N I S Á N D O R 

T A L A B É R J Ó Z S E F , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T E R É N Y I G Y U L A 

Vegyipar i Gépészeti Munkabizo t t ság 

E l n ö k : B E K E B É L A , a műszaki t u d o m á n y o k doktora 
T i t k á r : N É M E T H J E N Ő , a műszaki t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
Tagok : F Á B R Y G Y Ö R G Y 

G Y Ő R Y J Ó Z S E F 

H O R Á N Y I R Ó B E R T 

N A G Y I V Á N 

S Z A B Ó Z O L T Á N , a műszaki t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z Á N T A Y B A L Á Z S 

S Z E N T G Y Ö R G Y I S Á N D O R , a műszak i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z M I C S E K S Á N D O R , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

Vegyipar i Műveletek Munkabizo t t sága 

E lnök : L Á S Z L Ó A N T A L , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
T i t k á r : S Z O L C S Á N Y I P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
Tagok : A L M Á S Y G E D E O N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

B A K O S M I K L Ó S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
B E N E D E K P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
B L I C K L E T I B O R , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
F Ö L D E S P É T E R , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
G Y Ö K H E G Y I L Á S Z L Ó , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
H O L D E R I T H J Ó Z S E F , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
K Á L D I P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k kand idá tusa 
K E R E S Z T E S J Á N O S 

K U N A L Á S Z L Ó 

M A T O L C S Y K Á L M Á N , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
N É M E T H J E N Ő , a műszaki t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
N A G Y I V Á N 

P A L L A I I V Á N , a kémiai t u d o m á n y o k kand idá tu sa 
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S Á R K Á N Y G Y Ö R G Y 

S Z A B Ó Z O L T Á N , a műszaki t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z E P E S S Y L Á S Z L Ó , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z E K E R E S G Á B O R 

T E T T A M A N T I K Á R O L Y , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T H E G Z E M I K L Ó S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
Z Ö L L N E R G Y U L A 

Radiokémia i Bizot tság 

E l n ö k : S C H A Y G É Z A akadémikus 
T i t k á r : F Ö L D I Á K G Á B O R , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
T a g o k : D O B Ó J Á N O S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

E R D E Y L Á S Z L Ó akadémikus 
F A R K A S J Ó Z S E F 

G Á L D E Z S Ő , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
I M R E L A J O S , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
K i s s D E Z S Ő , a f izikai t u d o m á n y o k dok to ra 
K I S S I S T V Á N , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
K Ő R Ö S E N D R E , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
L E N G Y E L T A M Á S , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
N A G Y L A J O S G Y Ö R G Y , a kémia i t u d o m á n y o k kand idá tusa 
Ö T V Ö S L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
R Ó D E R M A G D A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S T R A U B G Y U L A , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z A B Ó E L E K , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T É T É N Y I P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
V E R E S Á R P Á D , a f izikai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

Szerves K é m i a i Bizot tság 

E l n ö k : B R U C K N E R G Y Ő Z Ő a k a d é m i k u s 
T i t k á r : B I T E P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T a g o k : B O G N Á R R E Z S Ő a k a d é m i k u s 

C L A U D E R O T T Ó , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
C S Ű R Ö S Z O L T Á N a k a d é m i k u s 
D E Á K G Y U L A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
F A R K A S L O R Á N D , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
F R E U N D M I H Á L Y a k a d é m i k u s 
F Ö L D I Z O L T Á N akadémia i levelező t ag 
G E R E C S Á R P Á D a k a d é m i k u s 
K O C Z O R I S T V Á N , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
K O V Á C S K Á L M Á N , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
L E M P E R T K Á R O L Y , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 
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M A R K Ó L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M E D Z I H R A D S Z K Y K Á L M Á N , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M E S S M E R A N D R Á S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
N Á D O R K Á R O L Y , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
Ö T V Ö S L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
S Z Á N T A Y C S A B A , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
T Ü D Ő S F E R E N C , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
V A R G H A L Á S Z L Ó akadémikus 

Élelmiszerkémiai Munkab izo t t s ág 

E l n ö k : V A S K Á R O L Y akadémia i levelező t a g 
T i t k á r : F A R K A S J Ó Z S E F 

Tagok : H O L L Ó J Á N O S akadémia i levelező t ag 
K Ö R M E N D Y L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
L Ő R I N C Z F E R E N C , az orvosi t u d o m á n y o k dok to ra 
S P A N Y Á R P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
S Z E N T G Y Ö R G Y I S Á N D O R , a műszak i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T E L E G D Y - K O V Á T S L Á S Z L Ó , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 
V A J D A Ö D Ö N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
V U K O V K O N S T A N T I N , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 

Flavonoid M u n k a b i z o t t s á g 

E l n ö k : B O G N Á R R E Z S Ő akadémikus 
T i t k á r : K Á L L A Y F E R E N C 

T a g o k : B É L Á D Y I L O N A 

D I R N E R Z O L T Á N , az orvosi t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
D U D U K V E N D E L 

F A R K A S L Ó R Á N D , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
G Á B O R M I K L Ó S , az orvosi t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
H E T É N Y I E D E 

I Y A N O V I G S G Y ÖRGY" akadémikus 
J A N Z S Ó G É Z A 

J E N E Y E N D R E , az orvosi t u d o m á n y o k doktora 
J E N E Y ' A N D R Á S 

K I N C S E S P Á L 

K O C Z O I I I S T V Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
K O R Á N Y I G Y Ö R G Y " , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
K O V Á T S A N D R Á S 

N Ó G R Á D I M I H Á L Y " , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
N Ó V Á K I S T V Á N 

P A L L O S L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
R Á K O S I M I K L Ó S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
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R U S Z N Y Á K I S T V Á N a k a d é m i k u s 
S Z A B Ó V I N C E , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z É L L T A M Á S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
V Á L Y I - N A G Y T I B O R , az orvosi t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

Műanyagkémia i M u n k a b i z o t t s á g 

E lnök : T Ü D Ő S F E R E N C , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
T i t k á r : K E L E N T I B O R , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T a g o k : O C S K A Y G Y Ö R G Y , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

B O D O R G É Z A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
C Z U P P O N A L F R É D 

C S I L L A G L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
D O B Ó J Á N O S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
G E L E J I F R I G Y E S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
G E R E C S Á R P Á D akadémikus 
G É C Z Y I S T V Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
H A R D Y G Y U L A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
H E D V I G P É T E R , a fizikai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
H Í R E S J Ó Z S E F , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
J U H Á S Z K Á L M Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
K E N D E I M R E 

M O H O S B É L A 

N A G Y J Ó Z S E F , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S I M O N A R T Ú R , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z É K E L Y T A M Á S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z Ő R P É T E R , , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
T U R C S Á N Y I B É L A 

W O L F R A M E R V I N , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 

Pe t ro lkémia i M u n k a b i z o t t s á g 

E l n ö k : M A R K Ó L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T i t k á r : K A L L Ó D É N E S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T a g o k : B A R T Ó K M I H Á L Y , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

B Á T H O R Y J Ó Z S E F 

I L L É S V E N D E L 

M A N D Y T A M Á S , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M A T O L C S Y K Á L M Á N , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M Ó G E R D E Z S Ő , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
O C S K A Y G Y Ö R G Y , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
P A Á L Z O L T Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S I M O N A R T L T R . a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S I M O N P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
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E l n ö k : 
T i t k á r : 
Szervező-
T i t k á r : 
Tagok : 

E l n ö k : 
T i t k á r : 
Tagok : 

E l n ö k : 
T i t k á r : 
T a g o k : 

S T E I N G A S Z N E R P Á L , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z E B É N Y I I M R E , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z E P E S Y L Á S Z L Ó , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

Szervetlen és Ana l i t ika i Kémiai Bizot t ság 

E R D E Y L Á S Z L Ó a k a d é m i k u s 
K R A U S Z I M R E , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

Z I M M E R K Á R O L Y , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
B Á N Y A I É V A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
B E C K M I H Á L Y * , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 
C S Á K V Á R I B É L A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
C S Á N Y I L Á S Z L Ó , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 
E R D E Y N É S C H N E E R A N N A , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
L E N G Y ' E L T A M Á S , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 
M Á Z O R L Á S Z L Ó , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M I K A J Ó Z S E F a kémia i t u d o m á n y o k doktora 
P U N G O R E R N Ő akadémia i levelező t ag 
S T R A U B G Y ' U L A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z A B Ó E L E K , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z A B Ó Z O L T Á N a k a d é m i k u s 
SzARYrAS PÁL, a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
S Z Á N T Ó A N D R Á S , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T Ö R Ö K T I B O R , a k é m i a i t u d o m á n y o k doktora 
V É G H A N T A L , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

Aktivációs Anal i t ikai Munkab izo t t s ág 

E R D E Y L Á S Z L Ó a k a d é m i k u s 
S Z A B Ó E L E K , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
T Ö R Ö K T I B O R , a kémiai t u d o m á n y o k doktora 
P U N G O R E R N Ő akadémia i levelező t ag 
T A T Á R J Á N O S , a geológiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
B U J D O S Ó E R N Ő 

S Á N D O R I M I H Á L Y 

N A G Y " L A J O S G Y Ö R G Y , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
V E R E S Á R P Á D , a f izikai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

Gyógyszeranal i t ika i Munkab izo t t ság 

V É G H A N T A L , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z Á S Z G Y Ö R G Y 

B A Y ' E R I S T Y ' Á N , a gyógyszerészet i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
B U R G E R K Á L M Á N , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
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G Ö R Ö G S Á N D O R 

G Y E N E S I S T V Á N , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
L A S Z L O V S Z K Y J Ó Z S E F , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
M Á Z O R L Á S Z L Ó , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
V A S T A G H G Á B O R , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 

Koordinác iós K é m i a i Munkab izo t t s ág 

E l n ö k : B E C K M I H Á L Y , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
T i t k á r : K Ő R Ö S E N D R E , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
T a g o k : B O R G Y Ö R G Y , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

B U R G E R K Á L M Á N , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 
C S Á S Z Á R J Ó Z S E F , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
S Z A R V A S P Á L , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 

N ó m e n k l a t ú r a és Helyesírási M u n k a b i z o t t s á g 
(Közve t l enü l az Osztá lyvezetőséghez t a r t oz ik ) 

E l n ö k : E R D E Y - G R Ű Z T I B O R a k a d é m i k u s 
T i t k á r : F O D O R J Ó Z S E F N É 

T a g o k : B E C K M I H Á L Y , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 
B R U C K N E R G Y Ő Z Ő akadémikus 
C S Ű R Ö S Z O L T Á N akadémikus 
D E Á K G Y U L A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
E R D E Y L Á S Z L Ó akadémikus 
E R D E Y N É S C H N E E R A N N A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
F Á B I Á N P Á L 

H A J D Ú Á R P Á D N É 

K U C S M Á N Á R P Á D , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
L E N G Y E L B É L A akadémikus 
O C S K A Y G Y Ö R G Y , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
P U N G O R E R N Ő akadémia i levelező t ag 
S Z E K E R E S G Á B O R 

T A K Á C S V I L M O S 
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HOZZÁSZÓLÁSOK 

SZABÓ ZOLTÁN a k a d é m i k u s : 

Tiszte l t Osz tá ly ! Amikor a régi R ó m a szená tusában e lhangzot t , hogy 
„ V i d e a n t consules" , azt hiszem, a b b a n vol t egy enyhe f igye lmezte tés , hogy a 
konzulok va lamié r t felelősek. É n azt h iszem, hogy az Osz tá ly a maga te rü le-
t én fe l té t lenül felelős bizonyos jelenségek a lakulásáér t . E z t h a n g o z t a t t á k is, 
le is v a n í rva , és én mos t ké t dolgot sze re tnék i t t kiemelni, azér t , hogy a fele-
lősség legalább i t t a szó valódi é r t e lmében érvényesül jön. 

I t t az ü t ö t t e meg a fü lemet először, h o g y a nem az Akadémiához t a r t ozó , 
t e h á t a tanszéki ku t a tóhe lyek ku ta t á s i e redményeinek elbírá lásával v a n n a k 
nehézségek. Nekem n e m kellet t előbb egye temi vezetőnek lennem, már l á t t a m 
azt , hogy semmiféle egyetemen az o t t an i k u t a t á s i e redményeke t az egye temen 
belül m e g n y u g t a t ó a n elbírálni nem lehet . Mert ha az egyik kémiai in téze t 
m o n d j a meg a másik kémiai intézet m u n k á j á r ó l a vé leményé t , az először is 
nem a szakember vé leménye — mer t a k k o r n e m volna ké t kü lönböző kémia i 
in téze t — másodszor meglehetősen ke l lemet len dolog esetleg bíráló s z a v a k a t 
használni . De Magyarországon i t t v an az A k a d é m i a és az A k a d é m i á n a Kémia i 
Osztá ly , s a Kémiai Osz tá lynak a m u n k a b i z o t t s á g a i . Ezek n a g y o n a lka lmasak 
például a kémiai k u t a t á s i te rü le ten elért e r edmények megbí rá lására , minden-
esetre je len p i l l ana tban a l ega lka lmasabbak Magyarországon. 

Ezé r t azok közé t a r t o z t a m , akik n a g y o n nyoma tékosan szorga lmazták , 
hogy a minisz tér ium rendeleti leg u t a l j a az egyetemi k u t a t á s i e redmények 
e lbí rá lását az akadémia i osztályok és azok b izo t t sága inak megítélése alá , 
mer t ebben az ese tben a lehetőséghez képes t a maximális szakér te lem a max i -
mális pá r t a t l anságga l páros í tha tó . 

Most azt hal lom, hogy szó van va lami fé le — az A k a d é m i a és a minisz-
t é r ium közti — t u d o m á n y o s t anács fe lá l l í tásáról . Azt h iszem, ké t esz tendeje 
sincs a n n a k , amikor E R D E Y - G R Ú Z f ő t i t ká r egy akadémiai összes-ülésen a t u d o -
mányszervezés kérdéseiről beszélt. É n jó l megindokol tam akkor azt , hogy 
bizot tsági m u n k á n k a t racionalizálni kell, n e m pedig ú j a b b b izo t t ságoka t kell 
felál l í tani . K i m u t a t t a m ugyanis , hogy pé ldáu l há rom b izo t t ság működik m a j d -
nem hasonló, vagy mindenese t re egymássa l nagyon é r in tkező t e rü le t eken , 
m a j d n e m ugyanazokka l a tagokkal , de ezek minden esetben há rom meghívó-
val h á r o m különböző időpon t ra összehívot t b izot tságok v o l t a k . 

N e m hiszem, liogy ez jó lenne. Megmondom felelősségem t u d a t á b a n , 
hogy ha mi ezt az A k a d é m i á n már ma is meglevő kontrol láló rendszer t esetleg 
egy ú j a b b bizot tsággal p róbá lnánk kiegészí teni , szerintem al igha hozna t ö b b e t , 
legfel jebb cáfolná az összes-ülésen — ligy l á t t a m — egészen egyhangúan ki-
a lakul t néze teket . 
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A más ik , ami nem olyan v á r a t l a n u l ü t ö t t e meg f ü l e m e t , a nagy műsze rek 
k iha szná l t s ágának p rob lémája . É n is ha l l o t t am erről a t íz , illetve t íznél is 
kevesebb százalékról . Ez nem az o r szágban levő összes műszerekre v o n a t k o z i k , 
de úgy t u d o m , hogy mindenese t re másfé l milliárd for in t é r tékű műszer ke rü l t 
be ennek a fe lü lv izsgá la tnak a körébe, s i t t van a 10 százalékos k ihaszná lás , 
főképpen egy n a g y o n is műszerezet t i p a r á g ku ta t á s i v o n a l á n . 

Mi köve tkez ik ebből? T u d j u k , hogy v a n n a k nagyon jól dolgozó k u t a t ó -
in téze tek , aliol a műszereket nyi lván n a g y o n jól k ihaszná l j ák . Ebből az k ö v e t -
kezik, hogy v i szon t v a n n a k műszerek, amelyek nem 10, hanem 1 száza lékra 
s incsenek k ihaszná lva , min t ahogy ezt u tó lag meg is erősí te t ték. 

Már a k k o r fe lve tődö t t b e n n e m a gondola t , hogy li iába á l l ap í t juk meg 
ezt és h iába á l l a p í t j a meg nemcsak a K é m i a i Osztály és az Akadémia , h a n e m 
felelős személyek v a g y szervek is, ha i t t a megál lap í táson tú l nem t ö r t é n i k 
semmi. És az t h iszem, egy ilyen v izsgá la t , ami t egy n a g y o n magas f ó r u m ren-
delhe t el, l egfe l jebb néhány kel lemetlen ó r á t szerez a nagyműsze r t u l a j d o n o s á -
n a k , de a z u t á n a b izo t t ság elvonul, m e g í r j a a je lentés t , a je lentést leteszik az 
a k t a g y ű j t ő he lyre , és a dolog el v a n in tézve . 

Fe lve tek egy gondola to t . Tessék a felelősséget k o m o l y a n venni . De mi-
u t á n látszik az, hogy a felelősség fe lve tése csupán a nagyműsze r t u l a j d o n o s á -
nál nem elegendő, te r jesszük ki a felelősség felvetését a r r a a szervre is, a m e l y 
engedélyezte a n n a k a nagyműszernek a beszerzését . Mert lehet az. hogy az a 
nagyműsze r beszerzését engedélyező szerv megkap ja az előter jesztést , m e g v a n 
r á az anyagi f edeze t , s így a lá í r ja , meg sem vizsgálva az t , hogy a nagyműsze r 
haszná lá sának — nem is k ihaszná lá sának — a feltételei b iz tosí tva v a n n a k - e , 
v a g y sem. 

De v a n m é g egy másik dolog is. Mégpedig az, hogy v a n nekünk egy igen 
n a g y t ek in t é lyű szervünk , amely éppen azér t nagy t ek in té lyű , mert pénze is 
v a n : az O M F B . Az O M F B vagy sa j á t ha t á skörében , de mindenese t re minisz-
t e r t anács i h a t á r o z a t a lap ján , ka t a lógus t veze the t a nagyműszerekrő l , és fő-
képpen el lenőrizhet i azok k ihaszná l t ságá t is. Ha va laho l nincs helyesen, jól 
k ihaszná lva az a nagyműszer , tessék revideálni a dolgot , hogy v a j o n az a 
nagyműsze r o t t m a r a d j o n - e azon a he lyen . 

B R U C K N E R G Y Ő Z Ő akadémikus : 

Tisztel t Osz tá ly ! S Z A B Ó Z O L T Á N t a g t á r s u n k a d rága és nehezen beszerez-
he tő műszerek j o b b k ihaszná lásnak szükségességéről beszél t . Legyen s z a b a d 
egy ezzel az üggye l szorosan összefüggő k é p e t az ellenkező oldalától b e m u t a t -
n o m . 

Az E ö t v ö s Loránd T u d o m á n y e g y e t e m szerves kémia i tanszéke és az 
o t t m ű k ö d ő A k a d é m i a i Pep t idkémia i K u t a t ó Csoport az Akadémia anyag i 
t á m o g a t á s á v a l egy N M R - s p e k t r o m é t e r t t u d o t t beszerezni. Erről az E g y e t e m 
gazdasági h i v a t a l a , i l letve ennek m ű s z a k i osztálya m á r j óva l a műszer szállí-
t á s á n a k i d ő p o n t j a előtt ér tesül t , és ar ró l is, hogy ezt a műszert a t a n s z é k i 
épüle t a l agso rában lehet csak elhelyezni , s emia t t n y u g d í j a s ben t l akók m á r 
r égó ta esedékes k iköl töz te tésé t meg kell sürgősen va lós í tan i . 

Meg kell m o n d a n o m , hogy a k ikö l töz te t endő két család részére megfelelő 
l akás szerzése n e m volt könnyű f e l ada t , és S Z A B Ó Z O L T Á N kol légámmal m a g u n k 
j á r t u n k el ez ü g y b e n , ami végül is az alagsori helyiségek fe l szabadí tásához ve-
ze te t t . 
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Az E g y e t e m Gazdasági H i v a t a l á n a k műszaki osztá lya m á r csaknem k é t 
évvel előbb h iva ta losan ér tesül t arról , hogy az alagsorban megfelelő á t a l ak í t á s t 
kell végezni, de amikor végre e lköl töz tek az o t t lakó személyek, és SZABÓ 
ZOLTÁN professzorral együ t t ké r t em, hogy sürgősen k e z d j é k meg az á ta lak í -
t á s t , mer t a megrendel t N M R - s p e k t r o f o t o m é t e r szállítása m á r 1968 ápri l isá-
ban esedékes, az t a meglepő választ k a p t a m , hogy erre nincs fedezet , k é r j e k 
t e h á t erre a célra 70 000 for in to t az Akadémiá tó l . É n ezt m e g t a g a d t a m , 
m o n d v á n , egy ilyen — k u t a t á s t és o k t a t á s t egya rán t szolgáló — drága műszer 
üzembehelyezéséhez ennyi á ldoza to t az A k a d é m i a joggal e l v á r h a t az egye tem-
től. Végül az egye tem gazdasági vezetősége — t u d t o m o n k ívül — mégis az 
Akadémiához fo rdu l t és kötelező ígéretet k a p o t t ar ra , hogy az Akadémia 
fedezni fog ja a szükséges he ly i ségá ta lak í tások mintegy 70 000 for in to t k i t evő 
köl tségét . Ezek u t á n v á r t u k , hogy megkezdik végre a m u n k á t , de h iába v á r t u k . 

Április f o lyamán megérkezet t a műszer . Rögtön ér in tkezésbe l é p t ü n k 
a műszak i osztál lyal , s fe lszól í to t tuk, hogy ha ladék ta l anu l kezd jék meg az 
á ta lak í tás i m u n k á t . A válasz ez vo l t : az Akadémiá tó l csak szóbeli ígére te t 
k a p t a k , de í rást nem ! E z u t á n a tanszék közben já rá sá ra megérkeze t t a te l jesen 
indokola t lanu l k í v á n t írás az Akadémiá tó l , de a munká l a tok még akkor sem 
indu l t ak meg. Ez t azzal indokol ták , hogy nincs munkaerő , és máró l -ho lnapra 
nem lehet beszerezni a szükséges a n y a g o k a t . 

A drága műszer április eleje óta o t t áll l ádákba csomagolva ; az egyik 
h a t a l m a s láda a Gólyavár e lőcsarnokában (máshol nem fért el), t öbb kisebb-
nagyobb láda a tanszéki épüle t folyosóin. 

Ezek u t á n ké rdezem: m e g e n g e d h e t j ü k - e m a g u n k n a k az t a luxus t , hogy 
ilyen drága és fon tos m ű s z e r t szerzünk be, de azt hosszú ideig nem t u d j u k 
használni , mer t az E g y e t e m Gazdasági H i v a t a l á n a k műszaki osztá lya az egész 
ügyet sz in te csak félvállról kezeli. E le in te ínég ígéretet k a p t u n k arra , hogy 
m á j u s végére fe lá l l í tha tó lesz a műszer, de ú j a b b a n már csak augusztus i te r -
minust ígérnek. 

Mindezt azért hozom fel, hogy nyi lvánosan is hangot adjak annak, milyen 
káros következményei lehetnek a rossz ügyvitelnek. Ha tehát egy esetleges 
ellenőrzés megállapítaná, hogy ennek az értékes műszernek a jelenlegi kihasz-
nálása nulla, ne a Tanszék vezetőjét, hanem mást vonjanak felelősségre. 
Ezt a műszert S Z A B Ó Z O L T Á N professzorral és munkatársaival együtt kívánják 
a vezetésem alatt álló Tanszék kutatói és oktatói használni, s bár a műszer 
megérkezett, legalább egy fél évig nem tudjuk még üzembe helyezni — „a hiva-
talnak packázásai" miatt — hogy A R A N Y JÁNOSsal szóljak. 

A másik ügy, ami t szóvá kell t e n n e m , a számítógépek h a s z n á l a t á n a k 
a d í jazása . Olyan indokola t lanul nagy összegeket kérnek , hogy ez te l jesen 
fe lbor í t j a a kö l t ségve tésünke t . A veze tésem a l a t t álló Tanszék a Központ i 
Kémiai K u t a t ó In téze t rön tgenana l i t ika i c sopor t j áva l e g y ü t t m ű k ö d v e jelen-
leg egy elméleti érdekességű s z e r k e z e t k u t a t á s t végez. Legu tóbb e közös m u n -
kából kifolyólag a Tanszék 10 000 F t -o t f i z e t e t t számológéphaszná la té r t , de 
ez a számolási köl tségnek csak egy részét képez te , a f e n n m a r a d ó részt a Köz-
pont i Kémiai K u t a t ó In téze t fedezte a rön tgenana l i t ika i csopor t h i te lkereté-
nek a t e rhére . E g y ü t t e s t anácskozásunk f o l y a m á n megá l l ap í t o t t uk , hogy 
amenny iben a számológép használa t i d í já t nem fogják j e len tősen mérsékelni , 
akko r i lyen jellegű k u t a t á s o k a jövőben e lvégezhetők nem lesznek. 
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V A J D A M I K L Ó S , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a : 

B R U C K N E R professzor úr felszólalásához kapcso lódva szeretném meg je -
gyezni , hogy a számológépek m u n k á j á n a k kif izetésével egyéb p rob lémák is 
f e lmerü lnek . E g y i k m u n k a t á r s u n k a köze lmúl tban végez t e t e t t s zámí tá soka t . 
Beszámol t arról, hogy a számí to t t idők t ú l hosszúk. E g y program f o r d í t á s a 
e se tén mindig 5 pe rc gépidőt s z á m í t a n a k fel minimál isan. H a egy 30 másod -
perces program k é t különböző percben ke rü l a gépre, úgy ké t teljes percet szá-
m í t a n a k fel. E n n e k kontro l l lehetősége az, hogy a p r o g r a m b a beveszünk egy 
u t a s í t á s t , hogy a gép a program a la t t , i l letve a végén a gépidőt rögzítse. Ez a gép-
idő számolás a K F K I - b a n szokásos. 

A másik kérdés az N M R készü lékünk felál l í tása. Az építkezés megindí -
t á s a azért kés lekede t t , mer t az Akadémia csak szóban közöl te , hogy a fe lá l l í tás 
köl tségei t vá l la l j a . Az E L T E Műszaki Osz tá lya csak akko r i nd í to t t a meg a 
m u n k á t , amikor a t anszék közölte, hogy amenny iben az Akadémia a m u n k a 
számlázásá ig nem t u d j a megnyi tn i a h i te l t , a t anszék vál la l ja , hogy ipari 
k u t a t á s i munká ibó l összegyűj tö t t pénzéből fedezi a köl tséget . 

V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra : 

Tisztel t Osz tá ly ! Minthogy műsze rp rob lémák merü l t ek fel, sze re tnék 
egy-ké t gondola to t hozzáfűzni az eddig e lhangzo t takhoz . 

Azt hiszem, az országos k u t a t á s o k s zempon t j ábó l igen mé l t ányos az 
az i n d í t v á n y , ame lye t SZABÓ a k a d é m i k u s t e t t , hogy a nagyon gyengén, v a g y 
eset leg egyál ta lán n e m kihasznál t műszereke t p r ó b á l j u k olyan helyre v inni , 
aliol ki lesznek haszná lva . Azt hiszem azonban , hogy egy ilyen ka t ego r ikus 
in tézkedés meglehetősen nagy ellenkezést v á l t a n a ki. Ezé r t ehelyett i n k á b b 
egy másik gondo la to t ve tnék fel. 

Az A k a d é m i a a maga kere tén belül már sikerrel megoldot t egy és más 
ese tben is o lyan p r o b l é m á t , hogy egy igen költséges, de modern , n a g y m ű s z e r t 
e lhelyezet t egy o lyan in tézménynél , ahol éppen olyan ku t a t á s i t é m á k f o l y n a k , 
amelyekhez a l egmodernebb és l egnagyobb te l jes í tőképességű műszerekre v a n 
szükség. U g y a n a k k o r a k u t a t ó h e l y régebbi műszeré t egy másik i n t éze tnek 
a d a t t a á t , ahol sz in tén kiválóan fel t u d j á k használni , t ek in t e t t e l a r ra , hogy a 
műszer t u l a j d o n k é p p e n éppen olyan, m i n t ú j ko rában , bá r nem t u d o lyan sok 
f e l ada to t megoldani , min t amire ezen a ku ta t á s i t e rü l e t en szükség vo lna , 
egyéb fe lada tok megoldására a z o n b a n k ivá lóan a lka lmas . 

Lényegében ezt a pol i t ikát kel lene va lahogy megvalósí tani az A k a d é m i á n 
k ívül is, a m á r eml í t e t t OMFB segítségével, mer t ny i lvánva ló , hogy ha egy 
ipar i in tézmény egy modern és a korszerű ku ta t á s i célokra is megfelelő műsze r t 
ó h a j t beszerezni, amely műszerből t ö r t éne t e sen t ö b b n é h á n y éves t í pus v a n az 
országban, akkor nagyon célszerű az eml í te t t módon elhelyezni a műsze reke t , 
részint azért , m e r t a ku t a tóhe lyen e redményesen t u d n a k foglalkozni műszer-
fejlesztéssel is. N e m azt ér tem ezen, hogy á t a l a k í t j á k a műszer t , h a n e m hogy 
egyrészt a műszer fe lhaszná lásában fej leszt ik a mérési módszereket , részint 
pedig már k u t a t á s i t émáikból k i fo lyóan sokkal n a g y o b b igénnyel l épnek fel 
a műszerrel szemben , s éppen ezért k ido lgozha tnak olyan e l já rásokat , amelyek 
a műszer h a t ó s u g a r á t növelik. 

Azt hiszem, az ipari i n t ézményeknek m i n d e n k é p p e n előnyös, ha bel-
földről va lami o lyan műszer t k a p n a k kölcsön, ame lynek minden e rényé t és 
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h i b á j á t m á r régebbi helyén k i t a p a s z t a l t á k , ahol azt is meg t u d j á k m o n d a n i , 
hogy mire lehet használni a műszer t , eset leg azokon a célokon kívül , amelyekre 
be a k a r j á k szerezni. U g y a n a k k o r v i szon t a k u t a t ó h e l y k u t a t ó m u n k á j á n a k 
fej lesztéséhez m i n d e n k é p p e n a m o d e r n e b b műszerre v a n szükség. 

M Á R T A F E R E N C , a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra : 

Tisztel t Osztály ! A Művelődésügyi Minisztérium i r ány í t á sa alá t a r t o z ó 
egyetemi tanszékeken folyó k u t a t ó i tevékenység e lbí rá lása t ek in te t ében 
régóta felmerülő óha j az, ami t a beszámoló is emlí te t t , hogy az elbírálás képezze 
az a l a p j á t a k u t a t á s o k t ovább i t á m o g a t á s á n a k . L E N G Y E L B É L A o sz tá ly t i tká r 
eml í t e t t e , hogy az egye temek részéről t apasz t a lha tó b izonyos ér tet lenség és 
nehézség az egyes osztá lyok által a d o t t vé lemények gyakor la t i köve tkezménye i -
nek levonása t ek in t e t ében . Ez e lsősorban abból ered, hogy ny i lván m i n d e n 
egye tem te rü le tén t ö b b t u d o m á n y á g lévén képviselve — csak a há rom nagyobb 
k a r t emlí tve , a t e r m é s z e t t u d o m á n y i , a bö lcsésze t tudományi és a j og tudo-
m á n y i k a r o k a t — ezek mindegyikéről az o t t levő t anszékek esetében a véle-
mények b e f u t n a k az egyes osztályokról . Nem lenne i t t s emmi probléma, ha 
az egyes mega lapozot t vé leményekben szereplő összegszerű j avas l a tok fede-
zete is rendelkezésre ál lna. Csak o t t je lentkezik prob léma, hogy azt az össze-
get, ami t az egyes osz tá lyok j avaso lnak , a Művelődésügyi Minisztér ium — sa j -
nos — rendelkezésre bocsá tan i nem t u d j a . Az egyetem vezetőségére há ru l 
t e h á t az a nagyon kel lemet len fe lada t , hogy döntsön az egyes kémiai k u t a t á s i , 
v a l a m i n t a régészeti és a bün te tő jog i f e l ada tok elvégzésére vona tkozóan a d o t t 
vé lemények t ek in te t ében , hogy mely ikre mennyi összeget fordí tson, s azt 
az összeget, ami körülbelül t izedrésze az osz tá ly javas la tok a l a p j á n k ia l aku l t 
összegnek, milyen a r á n y b a n ossza szét . 

A nehézséget elsősorban ebben l á tom. A Kémiai Osz tá ly t ek in t e t ében 
nem t a p a s z t a l t a m , hogy a j avas l a tok ne le t tek volna reál isak, de azt azért 
t a l án meg kellene emlí teni , hogy va l ami lyen módon a vé lemények k ia lak í tá -
sakor is ny i lvánva lóan f igye lembe kellene venni a szűkebb anyagi lehetősége-
ket és a n n a k megfelelően kellene j avaso ln i a ku ta t á sok t á m o g a t á s á r a fordí-
t a n d ó összeget, vagy pedig az összeget kellene ennek megfelelően emelni . 

A beszámolóban is szerepelt és S Z A B Ó akadémikus is megjegyzés t f ű z ö t t 
ahhoz , milyen fo rmában t ö r t én j ék a t anszékeken folyó k u t a t ó t e v é k e n y s é g 
értékelése. E n is azt helyeselném, ha az egyes munkab i zo t t s ágok , illetve szak-
bizot t ságok kerete in belül bonyolódnék le az egyes t é m á k , t é m a t e r ü l e t e k 
é rdemi értékelése. De t a l á n nem lenne haszonta lan — és ez e lhangozha tnék 
min t egy kompromisszum is — hogy az úgyneveze t t közös b izo t t ság viszont 
a t anszék egésze t ek in t e t ében , t e h á t a tanszék egészén m ű v e l t kü lönböző 
t é m á k teljességével kapcso la tban legyen illetékes. Hiszen i smerünk olyan 
t anszékeke t , amelyen a ku ta t á s i t é m á k egyike az egyik, más ika a másik 
munkab izo t t s ághoz t a r toz ik és így t u l a j d o n k é p p e n a t anszék rendelkezésére 
bocsá to t t hitellel való gazdálkodás nem mérhe tő le k ö n n y e n , ha egységes 
egészében nem nyílik a lka lom az e lbí rá lásra . Erre lennének t a l án a lka lmasak 
az Osztá ly bizot tságai , amelyekben az egye temek képviselői is jelen v a n n a k . 
Szer in tem egyes ese tekben például a f iz ikai kémiai b izo t t ság , más ese tekben 
a szerves kémiai b izo t t ság s tb . a lka lmas fó rum lenne az egyes t anszékeken 
f o l y t a t o t t t u d o m á n y o s tevékenység egészének értékelésére. 
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A másik ké rdés , amihez hozzá szere tnék szólni, a t u d o m á n y o s u t á n p ó t -
lás, a t u d o m á n y o s kádercse re kérdése . A beszámolóban eml í t e t t p rob lémák 
részben i megoldására elvileg és gyakor la t i l ag is m e g v a n a lehetőség, hiszen 
— a m i n t ez közismer t — az akadémia i in tézeteknél és egye temi t anszékeken 
b e v e z e t e t t gyakornok i s tá tushe lyek h a t á r i d ő h ö z k ö t ö t t e k , és nem kerül kü-
lönösebb nehézségbe, hogy a ha t á r i dő l e j á r t a u t á n az i l lető ku ta tó tó l vagy 
o k t a t ó t ó l — ha n e m felel t meg —, a k u t a t ó i n t é z e t vagy t anszék elköszönhessen. 
A t a p a s z t a l a t o k szer in t azonban e b b e n a t e k i n t e t b e n sem t ö r t é n t t u l a j d o n -
képpen sok k o n k r é t u m . I t t a nehézség a b b a n a p r o b l é m á b a n je lentkezik , 
hogy a korábbi u n . b izonyos fe l fu tás i időben kétségte lenül bekerü l tek a t a n -
székekre olyan o k t a t ó k , olyan k u t a t ó k , akikről n é h á n y év a la t t k ide rü l t , 
hogy nem a lka lmasak k u t a t ó m u n k á r a , de ezektől „ m e g s z a b a d u l n i " — sa j -
nos — nem e g y k ö n n y e n lehet. A M u n k a T ö r v é n y k ö n y v e , még az ú j is, n e m 
segít i elő a jó é r t e l e m b e n ve t t minőségi cserét . H a h u m á n u s a n , megbeszélés 
ú t j á n ó h a j t a n á n k megoldan i a kérdés t , ez nem sok sikerrel kecsegte t . Amennyi -
ben a vezető k ü l ö n b ö z ő okok m i a t t kényszerü l mégis a kádercseré t vég reha j -
t an i . akkor a M u n k a T ö r v é n y k ö n y v e p a r a g r a f u s á n a k megfelelően a n n y i r a 
degradá ln ia kell az i l lető ember t , a l ka lma t l anságá t oly sokolda lúan a l á t ámasz -
tani , hogy ezt a v e z e t ő k többségének h u m a n i t á s a nem engedi . Az E g y e z t e t ő 
Bizo t t ság múl tbel i g y a k o r l a t á n a k megfelelően m a j d n e m o lyanoka t kellene a 
lecserélendő személyről mondani , ame lyek már — aká r — b ü n t e t ő szankciók 
a lka lmazásá t v o n h a t n á k maguk u t á n . A va lóságban a z o n b a n szinte k ivéte l 
nélkül cgv kevésbé a lka lmas személy és egy a k u t a t ó m u n k á r a jobban r á t e r -
m e t t személy közö t t i cseréről van szó, t e h á t nem arról , hogy a cserélésre j a v a -
solt teljesen h a s z n á l h a t a t l a n , semmi lyen fe lada t e l lá tására nem képes, aminek 
á l l í tásá t a jogi p a r a g r a f u s o k m e g k í v á n j á k . E n n e k a p r o b l é m á n a k a megoldása 
é rdekében az u t ó b b i időben f e lmerü l t , hogy mind a k u t a t ó i n t é z e t e k b e n , 
mind a t anszékeken úgyneveze t t t ö r z sg á rd a k ia l ak í t á sa lenne célszerű, és 
emel le t t lenne egy ú g y n e v e z e t t mozgó ré teg , amelybe t a r t o z ó f ia ta lok b izonyos 
ba t á r idő re szóló megbízássa l do lgoznának a k u t a t ó i n t é z e t b e n , vagy t anszé-
k e n . Ez a megoldás a lka lmas lenne a r r a , hogy ez idő a l a t t eldőljön, kik azok. 
ak ik ezen a lépcsőn keresztül t o v á b b j u t h a t n a k a t ö r z sg á rd áb a , és kik azok, 
ak ik nem. De mindenese t r e a g y a k o r l a t s z e m p o n t j á b ó l ezeknek is hasznos 
lenne az i t t e l tö l tö t t idő. 

Ennek a mego ldásnak a l egnagyobb akadá lyá t a szemléletben l á t o m 
pi l lanatnyi lag, m é g p e d i g abban, hogy a gyakor la t részéről nem je len tkez ik 
az a megbecsülés, a m e l y az egyetemi v a g y k u t a t ó i n t é z e t e k b e n e l tö l tö t t i dő t 
respektá lná . Tény leg nagyon lehet irigyelni azokat az á l l amoka t , ahol egy 
t u d o m á n y o s fokoza t megszerzésének a köve tkezménye a g y a k o r l a t b a n va ló -
ban az, hogy f i z e t é sük kétszeresét k a p j á k az ilyen c ímmel rendelkezők a z o k k a l 
szemben, akik csak egyetemi d ip lomáva l mennek ki a gyakor l a tba . 

Felvetődik t e rmésze tesen a kérdés a másik oldalon — és ezt azért is t e s zem 
fel, hogy legyen ö n k r i t i k u s része is ennek a megjegyzésnek — hogy n y i l v á n v a l ó a n 
n e k ü n k is t ö b b e t ke l lene talán t e n n ü n k a b b a n a t e k i n t e t b e n , hogy egy i lyen 
i d ő t a r t a m a la t t v a l ó b a n igyekezzünk f igye lembe venni a gyakor la t i g é n y é t , 
és t a lán még az is elképzelhető, hogy az egyes i p a r á g a k az egyes t e r ü l e t e k 
á l ta l adot t t é m a k ö r ö k b e n fog la lkoz ta tnák ez alat t az idő a la t t e f i a t a l o k a t . 
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B L I C K L E T I B O R , a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra : 

Az akadémia i k u t a t ó i n t é z e t n e k a belföldi k u t a t ó i n t é z e t e k k e l , egye temek-
kel és a külföldi tá rs in téze tekkel való együ t tműködésérő l szere tnék n é h á n y 
gondola to t fe lve tn i , főleg o l y a n o k a t , amelyekkel kapcso la tosan a Műszaki 
Kémia i K u t a t ó In t éze tben szerez tünk t a p a s z t a l a t o k a t az e lmúl t h ó n a p o k b a n 
és években. 

Az egyetemekkel való e g y ü t t m ű k ö d é s terén a helyzet az, hogy i n t éze tünk 
valószínűleg h a m a r o s a n v á l l a l h a t j a a Veszprémi Vegyipar i Egye temen egy 
t a n t á r g y egészen k o m p l e t t gondozásá t . Ez a t á rgy a műszak i kémia lenne . 
Esze r in t t e h á t nemcsak az e lőadásoka t l á tná el az in téze t , hanem a gyakor -
l a to t , a laborvezetés t , a d ip lomaveze tés t , sőt a d i ákkö röke t is gondozná az 
in t éze t a megfelelő tanszékkel e g y ü t t . 

Az ipari ku t a tó in t éze t ekke l — ez a másik kérdés — lényegesen szoro-
sabb e g y ü t t m ű k ö d é s a l ak í tha tó ki. I t t főleg a Veszprémben levő ké t ipar i 
k u t a t ó i n t é z e t r e gondolok, de más , főleg a Nehézipari Minisz tér iumhoz t a r t o z ó 
in téze tekre is. Úgy tűn ik , hogy az e g y ü t t m ű k ö d é s s z e m p o n t j a i szerint egyrészt 
b izonyos ku ta t á s i és ese tenként külső megbízásos m u n k á k a t is együ t t vá l la lna 
a ké t in tézmény, másrész t az ipar i ku t a tó in t éze t ek a j á n l á s t t ennének az in té -
ze thez bizonyos a l apku t a t á s i t é m á k r a , vagy ado t t model lekre , amelyeken 
előnyös volna a l a p k u t a t á s t végezni , lévén —- különösen a mostani he lyzet -
ben — egyre kevesebb lehetősége az ipari k u t a t ó i n t é z e t e k n e k a l a p k u t a t á s o k 
végzésére. 

E n n e k e l lenté te leként viszont i n t éze tünk a ján lás t t e n n e egyes t é m á k k a l 
kapcso la tban , ame lyeknek a l a p k u t a t á s i része az in t éze tben befe jeződöt t és a 
különböző a lkalmazás i , fejlesztési k u t a t á s i rész volna b á t r a , és sokkal elő-
nyösebbnek lá t szanék , ha a t o v á b b i a k b a n az ipari in téze t va lós í t aná m e g a 
fej lesztési k u t a t á s t . 

Úgy fest , hogy ez egy ú j e g y ü t t m ű k ö d é s i fo rma lehet m a j d az üzemekkel , 
ami re már meg is t ö r t é n t az első gyakor la t i megvalós í tás : az üzemekből liosz-
szabb- röv idcbb időre mérnökök jönnek in téze tünkhöz . V a n úgy, hogy b á r o m 
h ó n a p r a , van úgy, hogy egy évre, másfél évre. Bészint k u t a t á s i módszerek, 
e r edmények megismerése és e l s a j á t í t á sa kedvéér t j önnek , részben pedig egye-
t e m i doktori disszertáció elkészítése cél jából olyan t émakörbő l , amely az 
üzemet érdekli, és az intézet p r o f i l j á b a vág. 

A külföldi kapcso la tokka l összefüggésben csak egyet szeretnék fe lve tn i . 
Je len leg közös k u t a t á s i t é m á b a n való együ t tműködés i szerződés megkötésére 
csak a külföldi akadémia i in téze tekke l van lehetőség. I lyen szempontbó l 
i n t éze tünk nagyon h á t r á n y o s he lyze tben van , mer t egyet len akadémia i ku-
t a tó in t éze t van kül fö ldön, a Csehszlovák Akadémia megfelelő intézete , a m e l y 
ebben a t e k i n t e t b e n t á r s in t éze tünk lehet. A t é m á n k b a vágó k u t a t á s o k ugyan i s 
v a g y egyetemi t anszékeken , v a g y ipari k u t a t ó i n t é z e t e k b e n fo lynak , s ezekkel 
éppen emia t t , szervezet t e g y ü t t m ű k ö d é s r e lépni nincs lehe tőségünk. 

H O L L Ó J Á N O S akadémia i levelező t a g : 

Az első p rob léma, amelyet én is szere tnék felvetni , az akadémia i k u t a t ó -
helyek felülvizsgálata . Az Osz tá lyveze tőség írásos a n y a g á b a n fe l tűnő, hogy 
kizárólag csak akadémia i k u t a t ó h e l y e k r ő l tö r t én ik beszámolás , amikor pedig 
minden a l a p k u t a t á s gazdá ja az A k a d é m i a . É n is azt j a v a s l o m , amit M Á R T A 

r ek to r i nd í t ványozo t t , hogy n a g y o n helyes lenne ha t á roza t i l ag k imondan i 
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— és ezt min t egy sz in tén n a g y kémiai in t ézmény veze tő je j avas lom — hogy 
m i n d e n t ípusú elvi k u t a t á s gazdái a m u n k a b i z o t t s á g o k legyenek. Ezzel az 
A k a d é m i á n a k , il letve a m u n k a b i z o t t s á g o k n a k a szerepkörét is növelni t u d n á n k . 
N á l u n k a karon is f o l y n a k in tézet i beszámol ta t á sok , amikor egy ad hoc bizot t -
ság összességében b e s z á m o l t a t j a egy-egy tanszék minden t í p u s ú m u n k á j á t , 
ezen belül az ok ta tó - és k u t a t ó m u n k á t is. Nagyon helyes lenne, ha külső szak-
e m b e r e k is megvizsgálnák e k u t a t ó m u n k á k a t , akik v a l ó b a n ér tenek az a d o t t 
t é m á h o z . Minden t a n s z é k t e h á t t a r tozzék egy-egy b izo t t sághoz , amely annak 
a t u l a j d o n k é p p e n i t u d o m á n y o s gazdá ja vo lna . 

A másik kérdés , ami ugyanehhez csat lakozik , a m u n k a b i z o t t s á g o k to-
v á b b i f e l ada tának , szerepkörének j av í t á s a és kiszélesítése. Beszél tünk i t t a 
T M B munká j á ró l , amirő l nagyon sok v i t a folyik. É p p e n m a délelőtt egy ad 
hoc b izo t t ság v i t a t t a , hogy mi lenne a helyes szervezés, mert most például a szerves 
k é m i a i b izo t t ságnak o lyan óriási t e rü l e t e van , amit szinte képte len átfogni , 
í g y a TMB szakbizot tsági ülések bizonyos fokig csak fo rmál i sak és a résztvevők 
n e m t u d n a k felelősséggel nyi la tkozni egy-egy disszertációról. J a v a s o l j u k t e h á t 
a TMB-nek , ugyanúgy , a h o g y a n va l amikor vol t : k a n d i d á t u s i és doktor i dol-
goza tok elbírálását ne egy ilyen m a m m u t b i z o t t s á g végezze. E z t a f e lada tkör t 
ezér t az Akadémiának megfelelő m u n k a b i z o t t s á g a szerepkörébe javasolom 
á t u t a l n i . E m u n k a b i z o t t s á g o k b a n hozzáér tők ülnek, így nem lenne formál is 
a v i t a , és a szavazás sem csupán impressziók a lap ján t ö r t é n n e . Ezál ta l ugyan-
a k k o r a m u n k a b i z o t t s á g o k n a k is növekednék a tek in té lye , a súlya, s meg-
s z ü n t e t n é n k azt a f o r m a l i t á s t is, ami jelenleg a t u d o m á n y o s minősítések oda-
í télése te rén t a p a s z t a l h a t ó . 

További p rob léma a nagyműszerek kérdése. J a v a s o l o m , az Osztály l iatá-
roza t i l ag m o n d j a ki, hogy ahol nagyműszerek v a n n a k — a k á r az Osztály, aká r 
egye temi intézetek t u l a j d o n á b a n —, ezek kötelesek legyenek m u n k a n a p l ó t 
v e z e t n i a műszerről , amiből kiderülne, hogy milyen célra, mikor és hogyan 
h a s z n á l t á k . Így n y i l v á n v a l ó v á válnék, hogy mekkora egy-egy műszer kihasz-
ná l t s ág i foka. Mi ezt az egye temen m á r h a t á r o z a t b a n k i m o n d t u k , hogy bár-
me ly ik p i l l ana tban be t u d u n k ava tkozni , hiszen ,,az én l iázam az én v á r a m " 
e lméle t — sajnos — mindenfe lé érvényesül , és éppen ezér t olyan műszerekre 
m e g y el gyakran a pénz , amelyekre esetleg már nem lenne szükség, viszont 
e m i a t t más műszereke t beszerezni nem t u d u n k . 

Ami a kádercsere kérdésé t illeti, az nem olyan egyszerű probléma. 
Töké le tesen egyetér tek azzal , amit M Á R T A r ek to r v e t e t t fel. Először 6 — 7 évvel 
eze lő t t , amikor dékán l e t t e m , m a g a m j a v a s o l t a m egy szerződéses rendszer 
g o n d o l a t á t . De jelen p i l l a n a t b a n , amíg az líj gazdasági mechan i zmus első évein 
n e m v a g y u n k tú l és ncin l á t j u k azt , hogy milyen az i pa r felvevőképessége, 
szociális szempontból r endk ívü l nehéz és meggondolandó, hogy va lak i t káder -
cserére j avaso l junk . A k á r m i l y e n rosszul v a n n a k is el látva anyagi lag az egyetemi 
o k t a t ó k vagy a k u t a t ó i n t é z e t i dolgozók, nagyon nehéz j avaso ln i , hogy a biz to-
s a t egy b izonyta lanra cserél jék fel. Va lóban úgy áll a he lyze t , ahogyan M Á R T A 

e lv t á r s m o n d t a : á l t a l á b a n csak fegyelmi ú t o n lehet v a l a k i t az egyetemről 
v a g y a ku ta tó in téze tbő l e l távol í tani . Semmiféle i n t ézménynek sincs ma vonzó-
ere je . A t u d o m á n y o s cím szerzése jelen p i l l ana tban nem f ize tődik ki, a n n a k 
k i m u t a t h a t ó előnye n e m je lentkezik . Mindaddig pedig, amíg ez így van , ezt 
a k í v á n a t o s mozgást beveze tn i nem t u d j u k . 

Van még egy p r o b l é m a , amely mel le t t nem lehet szó nélkül elmenni, 
ez pedig a vegyszer- és a könyve l lá tás kérdése . M e g n y u g t a t n a k b e n n ü n k e t , 
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hogy m e g k a p t u k az előző évi ke re te t . Ebbe azonban az igény nem fér be, 
hiszen a vegyszerá rak közben j a n u á r 1-étől je lentősen emelkedtek . F o k o z o t t 
mér t ékben vona tkoz ik ez a könyvek re és fo lyói ra tokra . Amikor pedig egy-egy 
in tézménynél te l jes évfo lyamok v a n n a k , nem lehet t u d o m á s u l venni az t , 
hogy most ebben az évben — azér t , mer t a dollárt mos t a könyvekné l és folyó-
i ra tokná l 70 fo r in t t a l s zámí t j ák az előző évi 11 f o r i n t t a l szemben — n e m 
t u d j á k a tovább i év fo lyamoka t megrendelni . Egy közepes gyógyszergyár-
n a k a devizael lá tása fo lyói ra tok és könyvek beszerzésére nagyobb összeget 
tesz ki, mint egy egész egyetemi ka ré . E b b e a he lyze tbe be lenyugodni s emmi -
képpen sem lehet . 

Aggályosnak t a r t o m azt , ami t S Z A B Ó akadémikus f e lve te t t , bogy t udn i -
illik az O M F B — m i n t gazdag nagybács i — t á m o g a t n i t u d b e n n ü n k e t . Elég 
szoros kapcso l a tban vagyok az OMFB-vel , és t u d o m , bogy jelen p i l l ana tban 
o t t is elég komoly anyagi p rob l émák v a n n a k . Még az a pénzük sincs meg, 
ami t ava ly vol t és közben olyan kiemelt t é m á k t á m o g a t á s a lenne az O M F B 
fe l ada t a , amelyek az ország leg je lentősebb kérdéseit é r i n t i k : például a fehér je -
el látás. É v e n t e 40 — 50 millió dol lár t adunk ki f ehé r j éé r t , éppen most t á rgya l -
t u n k arról, milyen k u t a t á s o k a t kellene ennek megszünte tésére f inanszí rozni , 
de nincs rá elég pénzünk . Ez a kérdés t e h á t meglehetősen aggályos. J a v a s l a t o m , 
hogy a Pénzügymin isz té r ium előt t fel kellene ve tn i a vegyszerel látás és a 
könyvel lá tás p r o b l é m á j á t , hogy legalább a tava ly i ke re t eke t az ú j dollár szor-
zószámnak megfelelően k a p j u k meg. Már az is elég lenne . 

N A G Y F E R E N C akadémia i levelező t a g : 

Tisztelt Osztály ! A beszámolóban és a hozzászólásokban is többször 
e lőfordul t az Akadémia és ezen belül az Osztály t u d o m á n y i r á n y í t ó m u n k á j a 
és ennek t a r t a l m i kérdése. 

Azt hiszem — és ehhez szeretnék hozzászólni — az a lapvetően ke t t ő s 
he lyze té t az A k a d é m i á n a k t u d o m á s u l kellene venni . Az a l a p k u t a t á s o k egy 
része ugyanis akadémia i in téze tekben , k u t a t ó c s o p o r t o k b a n folyik, i t t t e h á t 
az Akadémia min t főha tóság szerepel. A kémiai a l a p k u t a t á s o k tek in té lyes 
része viszont nem közvet lenül az Akadémia felügyelete alá t a r toz ik , legalábbis 
jogilag. Ez t a ke t tősséget a koordinálás i , t u d o m á n y i r á n y í t ó m u n k á k n á l is 
f igye lembe kellene venni , és b izonyos fokig m á s k é p p e n kellene foglalkozni 
azokkal a k u t a t á s o k k a l , amelyek az Akadémia közve t len felügyelete alá t a r -
t oznak , mint azokkal , amelyeket nem az Akadémia közve t len fe lügyele te 
mel le t t f o l y t a t n a k . 

Az i r ány í t á snak ugyanis t ö b b eleme van. Nemcsak az ellenőrzés t a r t o -
zik hozzá. Ügy fogla lnám össze, hogy az i rányí tás elemei az információ, az 
opera t ív ügyintézés, a t a n á c s a d á s és az ellenőrzés. Ezek k ö z ö t t b izony sorrendi 
kapcsola t is v a n . Mert igaza van S Z A B Ó a k a d é m i k u s n a k , hogy az ér tékelés t , 
azaz az ellenőrzést is meg kell valós í tani . Másképpen m e r ü l fel azonban az 
értékelés az akadémia i , min t a n e m akadémia i in téze tekné l . Az akadémia i 
intézeteknél lehetőség van bizonyos opera t ív ügy in tézés re is az ér tékelés 
n y o m á n például a r ra , hogy az illető in t ézmény — m o n d j u k — kap-e t o v á b b 
t á m o g a t á s t . A nem akadémia i in téze teknél egy i lyen értékeléssel csak v i t á t 
i n d í t h a t u n k el. Az eddigi t a p a s z t a l a t o k szerint ez n e m vezet tú lságosan jó 
e redményekhez . 
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J o b b volna t e h á t részeire b o n t a n i az i rányí tás p r o b l é m á j á t , s elsősor-
b a n a r ra törekedni , hogy legyen megfelelő információ az a l a p k u t a t á s r ó l , mer t 
még ez sincs meg eléggé. A jelenlegi koord iná lás elképzelés, ami t az Osztály 
m a g á é v á t e t t , és ami m á r megkezdődö t t az, hogy a m u n k a b i z o t t s á g i hálóza-
to t fe lhasználva a m u n k a b i z o t t s á g o k á l ta l k ia lak í to t t t é m a c s a l á d o k r a kér je 
fel a ku t a tóhe lyeke t önkén te s je len tkezés f o r m á j á b a n , t e h á t hogy melyik 
k u t a t ó i n t é z e t hány ember re l melyik t é m a c s a l á d b a n vesz rész t . 

E z lenne az a szervezet i kere t , ame ly első lépésben csak információs 
f e l a d a t o t oldana meg, és n e m í té le thoza ta l i vagy értékelési f e l ada to t . Ahhoz 
ugyan i s , hogy tényleg k o m o l y a n t u d j u k ér tékelni a k u t a t ó m u n k á t , először is 
i n fo rmá lódn i kell, az ped ig n e m megy máró l ho lnapra . Hiszen egy beszámoló 
e lolvasása egy b izot t sági ülésen még n e m elegendő ahhoz, hogy felelősségtelje-
sen vé l emény t , í t é le te t is m o n d j u n k . 

A szervezeti ke r e t ek k ia lak í tása u t á n a következő t e e n d ő a n n a k eldön-
tése vo lna , liogy ez a há lóza t hogyan m ű k ö d j é k . Az Osztá lyvezetőségnek a 
köze l jövőben ezzel kel lene foglalkoznia , ha nem is pon tosan kidolgozva a mű-
ködés t percről percre és részletről részle t re , de legalább a kere te i t , i r ányvona-
lai t m e g kellene adni ennek a m ű k ö d é s n e k . 

I sméte l t en s ze r e tném hangsúlyozni — a munkab izo t t s ág i m u n k a , például 
a ka ta l íz i s m u n k a b i z o t t s á g i t a p a s z t a l a t o k a l a p j á n — , hogy azér t az i rányí tás-
n a k n e m egyedüli e leme az értékelés, a ha t á roza thoza t a l . Az i r ány í t á snak 
n a g y o n ér tékes m o m e n t u m a az információ , az információcsere és a t anácsadás . 
Az A k a d é m i á n a k a n e m akadémia i in téze tekné l elsősorban erre kell törekednie , 
n e m pedig értékelésre, h a t á r o z a t h o z a t a l r a . Ta lá l jon az A k a d é m i a lehetőséget 
a r r a , hogy mint t a n á c s a d ó vegyen részt olyan a l a p k u t a t á s o k e l indí tásában 
és ér tékelésében, ame lyek ncin az akadémia i hálózaton belül fo lynak . 

Természetesen m á s a helyzet az akadémia i ku t a tóhe lyek esetében. I t t igen-
is röv idesen ki l ehe tne tűzn i célul, hogy nemcsak i n fo rmá lódunk , nemcsak 
t a n á c s k o z u n k , h a n e m é r téke lünk is, s ez egy jó próba is lenne. H a ezt eredmé-
nyesen meg t u d j a o ldani az Akadémia s a j á t intézeteinél , akkor fel léphet 
azzal az igénnyel, hogy ezt a f e l ada to t országosan is e l lá t ja . De amíg nem pró-
b á l t u k jól megcsinálni az ér tékelést s a j á t ku ta tó in t éze t i h á l ó z a t u n k b a n , azt 
h iszem, tú lzo t t igény az egész országos a l apku ta tá s i há lóza t értékelésére 
vá l la lkozni . 

K i sebb kérdés a nagyműsze rek k ihaszná lása . Ehhez is hozzá szeretnék 
szólni. Aki opera t ív e m b e r , abban m i n d i g felmerül egy i lyen „e lv i " öt let 
n y o m á n , hogy hogyan lehe t egy ilyen f e l a d a t o t megoldani . H a az ember va lami t 
„ m é r n i " akar , ahhoz „ m é r t é k e g y s é g " és „ m é r ő m ű s z e r " kell. Mi a nagymű-
szerek k ihaszná lásának a „ m é r t é k e g y s é g e " , és azt hogyan , mi lyen „műsze r r e l " 
l ehe t megmérn i? N a g y o n félek, liogy nincs egyér te lmű „ m é r t é k e g y s é g e " és 
„ m é r ő m ű s z e r e " ennek a k ihaszná lá snak . 

V a j o n a k ihaszná lás mér tékegysége az-e, hogy m e n n y i ideig van az a 
műsze r bekapcsolva ? H a ez igaz lenne, egy W a t t - m é r ő t kellene az elektromos 
műsze rhez hozzákapcsolni és a revizor könnyűszer re l ellenőrizni t u d j a , — ter-
mészetesen í róműszer is legyen hozzá, amihez csak a r ev izo rnak legyen kulcsa — 
hogy menny i ideig vo l t bekapcso lva a műszer . De n e m hiszem, hogy ilyen 
egyszerű lenne. Mielőt t t e h á t egy i lyen p rob l émába o p e r a t í v a n be lekezdünk, 
célszerű volna azon is gondolkozni , hogy mi a „ m é r t é k e g y s é g e " ennek a problé-
m á n a k és milyen „ m é r ő m ű s z e r ü n k " v a n hozzá. 
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B O D O R G É Z A , a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a : 

Mint ipari ku t a tó in t éze t i dolgozó, a magam és mások vé leményé t is 
to lmácsolom, amikor k i j e l en tem: úgy érzem, hogy az A k a d é m i a e p i l l a n a t b a n 
az a l a p k u t a t á s o k n a k nem anny i ra a p j a , min t kellene, h a n e m inkább csak lelki-
a t y j a . Ha ugyanis pénzről v a n szó, akko r az Akadémia s z é t t á r j a a kezé t ; ha 
viszont t u d o m á n y o s e redményről van szó, akkor az A k a d é m i a büszkén m u t a t 
rá azokra az e redményekre , amelyeke t az akadémiai és az ipar i k u t a t ó i n t é z e t e k 
elér tek. 

Hogy azt az összhangot , amely az osz tá ly t i tkár i beszámoló szer int a 
minisztér iumi ku ta tóhe lyekke l kezd kia lakulni , egy kicsi t t o v á b b fej lesszük, 
igazga tómmal összhangban a köve tkező a j á n l a t o t t e s z e m : 

Mi elég sok egyedi nehéz műszer b i r t o k á b a n v a g y u n k . Fe l a j án l j uk , hogy 
a Magyar T u d o m á n y o s Akadémia Kémia i Osz tá lyának rendelkezésére bocsá t -
j u k 1969-ben ezeknek a lényegében mikromorfológia i műszereknek 25%-os 
kapac i t á sá t , — természetesen u g y a n o l y a n szerződéses fe l té te lek mel le t t , 
m i n t ahogyan ezt jelenleg az ipari üzemek számára t e s szük . 

Amenny iben a Kémia i Osztály élni k íván ezzel, n a g y o n szívesen á l lunk 
rendelkezésére és csak az a kérésünk, hogy megfelelő időben kössük meg ezeket 
a szerződéseket . T a p a s z t a l a t u n k ugyan i s az, hogy a szerződések megkötése 
bizonyos ese tekben — sa jnos — elhúzódik, és ez meg in t a le lk ia tyasághoz 
való visszatérést je lent i . Mert bizony a mi t e r ü l e t ü n k h ö z még nagyon sok 
millió forintos szerződés megkötése húzód ik a múlt év tő l kezdve, éppen az 
a l a p k u t a t á s o k n á l , és e k u t a t á s i megrendelések beérkezését nem l á t j u k te l jesen 
b iz tos í to t tnak . A k u t a t á s azonban minden évben j a n u á r b a n indul , és ezér t 
legalább a t á r g y é v m á j u s á b a n szerződésileg már t i s z t ázo t t kellene hogy le-
gyen a helyzet . 

K Á L L A Y F E R E N C 

A műszerek k ihaszná lásának soka t v i t a t o t t kérdéséve l kapcso l a tban 
a nagyműszerek t u l a j d o n o s a i n a k felelősségén kívül hangsú lyozni kell a z o k n a k 
a k u t a t ó k n a k a felelősségét is, akik nem élnek a már is a d o t t lehetőségekkel ; 
t u d j á k ugyan (vagy t u d n i u k kellene), hogy a m u n k á j u k h o z szükséges műsze r 
az országban hol t a l á lha tó meg, de nem kísérlik meg ennek igénybevéte lé t 
va lami lyen e g y ü t t m ű k ö d é s kere tében , ú j műszer beszerzése he lye t t . Számos 
pé lda m u t a t j a , hogy ilyen e g y ü t t m ű k ö d é s a legtöbb ese tben lehetséges; ennek 
e redményekén t közös köz lemény j e l enhe t meg, vagy a műsze r t u l a jdonosa a 
h iva ta los köszöne tny i lván í t á s t is megfelelő e l lenszolgál ta tásnak t a r t j a , anná l 
is i nkább , mert sok t é m a — természe téné l fogva — n e m is teszi l ehe tővé 
számára , hogy műszeré t s a j á t m a g a á l l andóan és egyenle tesen haszná l ja ki . 

L E N G Y E L B É L A a kadémikus , o sz t á ly t i t ká r vá lasza : 

Engedtessék meg, hogy összefoglal jam a v i ta e r e d m é n y é t és igyekezzem 
ref lektá ln i az e lhangzo t t ak ra , ta lán n e m személy szer in t , hanem inkább a 
t émacsopor tokhoz igazodva. 

A beszámoló számos kérdéssel fogla lkozot t . Végére h a g y t a a műszer-
p rob l émá t , de úgy látszik, mégis e t é m a körül a lakul t ki a l eg te r jede lmesebb 
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v i t a , je lezvén, hogy ez o lyan kérdés, amel lyel kapcso la tban sz inte mindenk inek 
v a n p r o b l é m á j a , s ame lyné l többé-kevésbé mindenki t szorít a cipő. 

É n k ü l ö n v á l a s z t a n á m az a k a d é m i a i k u t a t ó h á l ó z a t p r o b l e m a t i k á j á t 
az egyebektől , már c sak azért is, m e r t a m a g u n k kérdései is elég nehézséget 
o k o z n a k a megoldás t e k i n t e t é b e n , de mégis ez az a te rü le t , ahol o t t h o n v a g y u n k 
és b i z to sabban l é p h e t ü n k előbbre. 

Tel jesen e g y e t é r t e k azokkal a felszólalókkal , akik m ű s z e r k a p a c i t á s u n k 
fe lhaszná lásáva l , k ihaszná lásáva l k a p c s o l a t b a n t e t t e k észrevéte leket és j avas -
l a t o k a t . Hogy m e n n y i r e egye té r tünk ezzel, a n n a k d o k u m e n t á l á s á r a szolgálhat , 
hogy — amin t a beszámoló is hangsú lyoz t a — m ű s z e r a k t í v á t hoz tunk lé t re , 
ame ly — azt hiszem — h a m a r o s a n á l l andó jellegű m u n k a b i z o t t s á g g á a lakul 
m a j d á t , m i n d a z o k n a k a f e l a d a t o k n a k az e l lá tására , ame lyek ide t a r t o z n a k . 

Mik merül tek fel i t t ezekkel k a p c s o l a t b a n ? A k ihaszná lás ra vona tkozó lag 
m e g kell t e remten i először is a m ű s z e r k a t a s z t e r t , mer t p o n t o s a n t u d n u n k kell, 
l iogy mi hol van . 

Igen helyes az az észrevétel — b á r az t hiszem, hogy n y i t o t t k a p u t dön-
get — hogy a n a g y m ű s z e r e k n e k legyen műsze rnap ló juk . N e m t u d o m , hogy 
van -e o lyan n a g y m ű s z e r az akadémia i k u t a t ó h á l ó z a t b a n , ame ly mellet t nincs 
műsze rnap ló . 

Ide t a r toz ik t o v á b b á az a kérdés , ame lye t — azt hiszem —- N A G Y F E R E N C 

v e t e t t fel, s ami a m ű s z e r g a z d á l k o d á s n a k fon tos eleme lehe t , egyébként a 
beszámolóban is k i t é r t e m erre, hogy é r j ü k el a műszerek opt imál i s k ihaszná-
l á sá t . É s ide ta r toz ik az, hogy az a k a d é m i a i k u t a t ó h á l ó z a t b a n levő, a célok-
n a k n e m megfelelő, de m á s u t t f e lhaszná lha tó műszer megkeresse azt a másik 
he lye t , és így a r á n y l a g csekély ráf ize tésse l korszerűsödjék az Akadémia mű-
s z e r p a r k j a . 

Erre — úgy látszik — VARSÁNYinak is, de nekem is van példám, amely 
szerint egy műszert el tudtunk helyezni egy másik akadémiai intézménynél, 
s aránylag csekély ráfizetéssel tudtunk egy korszerűbbet és céljainknak megfe-
lelőbbet szerezni. Ehhez természetesen ügyeskedés is kell, és rátermett, moz-
gékony emberek is kellenek. Ennek a műszeraktívának, v a g y munkabizottság-
nak többek között az lenne az egyik feladata, hogy az i lyen lehetőségeket 
felkutassa, kimunkálja, sőt realizálja is. 

Azzal k a p c s o l a t b a n , ami i t t a műsze rügyre vona tkozó l ag ebben a te-
k i n t e t b e n e lhangzot t , az t hiszem, p o z i t í v u m k é n t lehet megje lö ln i azt az u t a t , 
a m e l y r e az A k a d é m i a lépni szándékozik . 

H o g y a z u t á n az A k a d é m i á n k ívü l i t e rü le teken mi t lehet csinálni, ezt 
— őszintén szólva — n e m t u d o m . A je len tés h iva tkoz ik a r r a , hogy i t t t a l á n 
az O M F B lenne i l le tékes pa r tne r , de ennek a lehetősége e lő t t em nem kellő-
k é p p e n ismert . E z é r t az t hiszem, ebben a kérdésben be kell é rnünk azzal, 
hogy csak je lezzük ez t a p r o b l e m a t i k á t . Az akadémia i k u t a t ó h á l ó z a t o n belül 
l ehe t i lyen műszercseré t megvalós í tan i , de alig hiszem, liogy — lega lábbis 
je lenlegi v i szonyaink közö t t — honorá lá s ra ta lá lna egy o lyan akció, ha egy 
ipar i t á r c á h o z a k a r n á n k fordulni i lyesmivel , és azt m o n d a n á n k : „Nézd , neked 
v a n ez, de neked n e m kell, o d a a d j u k he lye t t e ezt, ami neked kel l . " 

Persze, va l ak i m o n d t a , hogy az ipar i k u t a t ó k b a n is, a vá l la la toknál is 
u g y a n í g y fe lmerül a műsze rp rob léma , hogy azokért f i ze tn i kell, s azoknak a 
kö l t ségé t v a l a h o g y a n be kell t e rvezni , és ha rosszul gazdá lkodnak a műsze-
rekke l , ez a v á l l a l a t n a k , vagy a k u t a t ó i n t é z e t n e k pénzbe kerü l . Lehet , hogy 
ez meg fog ind í tan i egy fejlődési u t a t . Az t hiszem, ez t i p i k u s a n olyan kérdés , 
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a m i t az ú j mechan izmus levegőjének kell előrevinnie. E n n y i t t a lán a műszer -
kérdésről . 

A másik t émacsopor t , amiről szó volt , az a l a p k u t a t á s o k v o n a t k o z á s á b a n 
fennál ló akadémia i felelősség. Ezzel kapcso la tban H O L L Ó akadémikus emlí-
t e t t e , hogy az A k a d é m i á n a k ki kell te r jeszkednie az ipari k u t a t ó i n t é z e t e k 
há lóza tá ra is, és N A G Y F E R E N C vo l t az, aki erre úgy reagál t , hogy ez n e m 
egyszerű fe lada t , ez olyasmi, ami megha ladná a mi e rűnke t , és ezért b izonyos 
ket tősséget l á t o t t az akadémia i k u t a t ó h á l ó z a t o n belüli és az azon k ívül i 
a l apku t a t á sok t e rén . 

At tó l t a r t o k , hogy ez az u t ó b b i á l láspont a helyes, mer t egyszer t a v a l y , 
vagy két évvel ezelőt t végez tünk m á r ilyen fe lmérés t , és akkor k ide rü l t , 
hogy 26 olyan ipari ku t a tó in t éze t v a n — a Nehézipari Minisztér ium t e rü l e t én , 
ha jól t u d o m , 11 — ahol a l a p k u t a t á s folyik. Ny i lvánva ló , hogy olyan meg-
terhelés t és f e l ada to t je lentene ezeket a k u t a t á s o k a t máról ho lnapra , v a g y 
szervezet ten megközel í teni , amire n e m vá l l a lkozha tunk . 

Éppen ezér t azt a módszer t p róbá l juk megvalós í tan i , amelyről be is 
számol tam, hogy lépésről-lépésre b a l a d u n k előre. A Nehézipar i Minisztér ium-
mal már van ilyen kapcsola t , és ez r e m é n y t n y ú j t a r r a , hogy az o t t m ű k ö d ő 
1 1 ku t a tó in t éze t a l apku ta t á s i m u n k á j á r ó l — amin t N A G Y F E R E N C m o n d t a — 
legalább is az információs á l lapot ig e lőbb-utóbb képe t fogunk kapn i , de ezt 
sem egy, v a g y másfél év a l a t t . Ny i lvánva lóan ugyan i lyen módon lehet m a j d 
lépésről-lépésre lassan t o v á b b h a l a d n i az egyéb ipari t á r c á k te rü le tén folyó 
k u t a t á s o k k a l kapcso la tban . 

Az egyre fokozódó információszerzés az ipari a l a p k u t a t á s o k r ó l te rmésze-
tesen a nehézségeket is növeli, m e r t i t t van például a Mezőgazdasági és Élelmi-
szeripari Minisztér ium a maga igen te r jede lmes ipari k u t a t ó h á l ó z a t á v a l , b á r 
r emél jük , hogy e t e rü le ten VAS a k a d é m i k u s t a g t á r s u n k h a t h a t ó s a n fog segí-
ten i . Azt gondolom, hogy i t t f o k o z o t t a b b m é r t é k b e n áll az a ket tősség az 
a l apku t a t á sok te rmésze te közö t t , ami megkülönböz te t i az ipari k u t a t á s o k a t 
például az akadémia i k u t a t ó h á l ó z a t n á l folyó k u t a t á s o k t ó l . I t t is t e h á t csak 
lassan lehet e lő remennünk . 

Sok szó ese t t i t t a kádercseréről . Azt hiszem, a v i t a e r edményé t a b b a n 
lehet összefoglalni, hogy ez a p rob léma fennáll , és a p rob léma megoldásá t e 
p i l l ana tban nem l á t j u k . De ha ezt a kérdést azért vá l t oza t l anu l nap i r enden 
t a r t j u k , el t u d o m képzelni, hogy e lkövetkezik olyan időszak, amikor t ény leg 
kifej lődik az ipari te rmelő bázisokon és helyeken egy o lyan szemlélet , ame ly 
fokozo t t abban fogja értékelni a m a g a s a b b s zak tudás t , a minősí tés t , a k u t a t ó -
intézet i m ú l t a t , és ha idáig e l j u t u n k , akkor ennek megin t csak ú j mechan izmus-
szerűen kell m a g á t ó l továbbfe j lődn ie . 

A köve tkező t é m a , amelye t t ö b b e n é r in te t t ek , az a beszámolóban sze-
repel t j avas la t , amelyre S Z A B Ó a k a d é m i k u s re f l ek tá l t elsőnek, és amely közös 
b izo t t ságok szervezésének gondo la t á t vet i fel. Azt h iszem, i t t egy kis félre-
ér tés van . A t u d o m á n y o s m u n k a értékelése, a beszámol t a t á s , a tervezés s t b . 
t ek in t e t ében a helyzet tel jesen v á l t o z a t l a n m a r a d , v a g y m a r a d h a t . Mégis el 
t u d o m képzelni, hogy ilyen közös b izo t t ságok legyenek, bá r ez csak egészen 
nyers gondola t , jó l lehet nem minden precedens nélküli , m e r t egyes más osz tá-
lyokon már igen k i t e r j ed t ilyen közös bizot tsági há lóza t van . El t u d o m kép-
zelni, hogy az ilyen közös b izo t t ságok olyan kérdésekbe t u d n a k beleszólni, 
v a g y olyan kérdésekben t u d n a k t á m o g a t á s t n y ú j t a n i a min i sz t é r iumnak , 
amelyek nem szorosan ve t t szakmai , l ianem szervezési és egyéb v o n a t k o z á s ú a k . 
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Pé ldáu l olyan kérdés t v izsgá lha tna meg , hogyan lehetséges az, hogy érkezet t 
egy t ö b b milliós NMR-készi i lék , de n e m v e h e t ő haszná l a tba , m e r t feláll í tásá-
hoz h iányz ik 70 000 f o r i n t . H a az egye temi t u d o m á n y o s b izo t t ságok jól mű-
k ö d n é n e k , akkor i lyen p r o b l é m a nem merü lne fel. H a ez az egye temi bizot tság 
vagy a minisz tér iumi b i zo t t ság súlyozódik azzal, hogy összeolvad, összeötvö-
ződik az ér in te t t a k a d é m i a i b izot tsággal , akkor elképzelésem szerint számos 
ké rdésben t u d n á n k segí tséget n y ú j t a n i , m á r például a b b a n is, hogy az egyete-
m e k lega lább p o n t o s a n t á j é k o z ó d v a legyenek a tenniva lókról . A mi egyete-
m ü n k ö n az ősszel rész t v e t t e m egy ka r i ülésen, ahol m a j d n e m az t ű z e t e t t ki 
célul, liogy az egye tem dolgozza ki a s a j á t tervezési és beszámol ta tás i rendsze-
ré t . É s ezt csak az a k a d á l y o z t a meg, hogy m o n d o t t u k : i lyesmi azér t már van . 

Ezzel csak azt a k a r t a m hangsúlyozni , hogy van ke t tősség és részben 
elszigeteltség az egye temi t u d o m á n y o s i r ány í tó szervek és az akadémia i tudo-
m á n y o s i rányí tó szervek közöt t , ami e n y h í t h e t ő , n e t á n fel is o ldha tó , ha va lami 
közös szerv létesül. E z nyer s gondolat , n e m is j a v a s l a t k é n t v e t e t t e m fel, csak 
m e g p e n d í t e t t e m . H o g y a z u t á n t a r t a lmi l ag va lóban indokol t -e és hogyan indo-
kol t egy ilyen előrelépés, azt a jövő fog ja m e g m u t a t n i . 

Az e g y ü t t m ű k ö d é s e k kérdését i l letően egyetér tek B L I C K L E felszólalá-
sával , és nagyon j ó n a k t a r t o m , liogy i lyen pozi t ív képet t u d o t t adni az M Ü K I 
s o k i r á n y ú kapcsola ta i ró l . Yégezetül t a l á n r e f l ek t á lnom kell azokra a felszóla-
l á sok ra , amelyek a gazdasági v o n a t k o z á s o k a t é r in te t t ék . 

Ami a gazdasági kérdéseket illeti, a helyzet az, ami t a beszámolóban is 
igyekez tem hangsúlyozni , hogy a l a p j á b a n véve és pe r spek t iv ikusan biztos, 
liogy előrelépés van . Az, hogy most , p i l l ana tny i lag , ebben az évben kevesebbet 
j e l en t enek ugyanazok , v a g y ta lán még n a g y o b b kere tek is, m i n t a múl t évben, 
p u s z t á n á t m e n e t n e k t e k i n t h e t ő . H o g y ú g y m o n d j a m , ezt á t kell vészelni, 
de a je lek máris azt m u t a t j á k , hogy a vész t a l án nem is o lyan nagy. Hiszen 
lesz árkiegyenlí tés . Ké tség te len , hogy az idei gazdá lkodás sokkal szorosabb, 
de m a j d a r ak tá rkész le t ekbő l , meg miegyébből mégiscsak fog menni a m u n k a 
m i n d e n vonalon, és é p p e n ennek az évnek a t a p a s z t a l a t a i lesznek ta lán azok, 
ame lyek a jövőre ú t m u t a t á s t adnak a r ra , hogyan kell t o v á b b m e n n i . Természe-
tesen mindig k ö t ö t t gazdá lkodás mel le t t , n e m csodaváró m ó d o n . 

Szere tném a l áhúzn i azt , ami t egyébkén t a beszámoló is t a r t a l m a z o t t , 
hogy igen pozi t ívnak t ű n i k az a lehetőség, ami t azál tal k a p k u t a t ó h á l ó z a t u n k , 
hogy külső munkavá l l a l á sok révén s a j á t anyag i bázist t e r e m t h e t , ami a múl t -
b a n n e m volt lehetséges. Gondolok a r ra , hogy ennek a lehe tőségnek a kihasz-
ná lása t a l án azt is indokoln i fog ja , hogy egyes k u t a t ó i n t é z e t e k t u d a t o s a n bizo-
nyos k a p a c i t á s u k a t i lyenféle m u n k á k r a t a r t a l éko l j ák , i l letve f o r d í t j á k , annál 
i n k á b b , mer t ennek n e m c s a k anyagi oldala van , hanem van egy másik oldala is. 
Neveze tesen az, hogy ezzel az ipari p r o b l e m a t i k á k — te rmésze tesen a jól meg-
f o g a l m a z o t t és á t g o n d o l t ipar i p r o b l e m a t i k á k — j o b b a n bele t u d n a k illesz-
kedn i Akadémiánk k u t a t ó h á l ó z a t á b a . 

Természetesen fe lmerü lhe t az a ké rdés : ha a k u t a t ó i n t é z e t e k n a g y o b b 
m é r t é k b e n r áá l lnának is a ku ta t á s i megbízások elvál la lására , ez j á r ugyan 
gazdaság i e redménnyel , de ny i lvánva lóan csak fo r in te redménnye l , hogyan 
lesz ebből b e r u h á z h a t ó deviza ? Er re ez idő szerint nem t u d o k válaszolni, de 
mindenese t re , ha fo r i n t van , akkor az első, p r imer fel tétel m á r te l jesül t . 

Yégül köszönet te l veszem B O D O R f e l a j án lásá t . Azt h iszem, ezzel vála-
szo l tam az e l h a n g z o t t a k r a és megköszönöm a megjelenést és a v i t áb an való 
élénk részvétel t . 
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A BIOLÓGIAI IPAROK MŰVELETEINEK NÉHÁNY 
ELMÉLETI ÉS GYAKORLATI KÉRDÉSE* 

HOLLÓ J Á N O S 

az MTA levelező tagja 

(Budapesti Műszaki Egyetem, Mezőgazdasági Kémiai Technológia Tanszék) 

Érkezett 1968. április 3-án 

1. A biológiai iparok művelete inek foga lma 

Az emberiség ösztönösen már évezredek óta a lka lmaz biokémiai e l j á rá -
soka t , de alig t ö b b m i n t száz éves P A S T E U R felfedezése, h o g y ezeknek a fo lya-
m a t o k n a k nagy részében a mikroorgan izmusok mint b iokémia i ágensek j á t -
szanak fontos szerepet . 

A legutóbbi évt izedig a b iokémikusok , mikrobiológusok, vegyészmérnö-
kök a fe rmentác iós f o l y a m a t o k technológiai p rob lémái t empi r ikusan közelí-
t e t t é k és o ldot ták meg. A penicill innél t a p a s z t a l t — m i n d e n várakozás t felül-
múló — siker egyrészt ú j a b b i r ány t m u t a t o t t a mikroorgan izmusok felhaszná-
lására , másrészt a f e rmentác iós iparok gyors fej lődése e g z a k t a b b megoldásokat 
köve te l t . í gy j ö t t létre a „b iochemica l engineer ing" t u d o m á n y t e r ü l e t , a m e l y 
a mikroorgan izmusok ipari fe lhasználásánál a lka lmazo t t összes műszaki , mé r -
nöki in formációka t foglal ja m a g á b a n [1, 2, 3, 4]. 

E z a szemlélet a mikrobiológiai f o l y a m a t o k a t olyan speciális kémia i 
f o l y a m a t o k n a k t e k i n t e t t e , amelyekben a szintet izáló, á t a l a k í t ó ágensek a 
mikroorgan izmusok , t e h á t élő szervezetek, ill. azok speciális b ioka ta l i zá to ra i : 
az enzimek. Az i t t szerepet j á t szó élő szervezetek azonban nagyon gyak ran 
olyan művele t i szemléletet követe lnek meg, amelyek n e m , v a g y nem te l jesen 
egyeznek meg a szokásos vegyipar i művele tekke l . 

H a ezekhez az ú j o n n a n kidolgozot t műve le tekhez hozzávesszük a régebbi 
k lassz ikus élelmezési és er jedés i iparok speciális művele te i t , t o v á b b á a vegyipar i 
műve le t ek ál ta lános tö rvényszerűsége i t p r ó b á l j u k ezekre is a lka lmazni , a k k o r 
l á t h a t j u k , hogy a biológiai iparok művele te i eltérést csak a b b a n m u t a t n a k , 
hogy a művele tek a lka lmazásakor f o k o z o t t a b b a n kell f igye lembe venni az 
á t a l a k í t a n d ó anyag t u l a j d o n s á g a i t ; azaz bizonyos biokémiai szemléletre, nyers -
anyag i smere t re van szükség. 

T e h á t a biológiai i pa rok művele te i lényegében mérnöki elvek a lka lma-
zása biokémiai , mikrobiológiai és egyéb „ é l ő " rendszerekre . 

* Az MTA Kémiai Tudományok Osztályának 1968. március 19-i ülésén e lhangzot t 
akadémiai székfoglaló előadás. 
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2. Keményí tőkuta tás 

A biológiai iparok egyik legrégibb nyersanyaga a kemény í tő , amely egyik 
lege l te r jed tebb szerves vegyület a földön. Fontosságát k idombor í t j a , hogy egy-
részt az emberiség t áp lá l ékának egyik legfőbb alkotórésze, másrészt az élelmi-
szer ipar sok ágazata mellet t a gyógyszer-, texti l- , papír- és egyéb iparok szem-
p o n t j á b ó l is a lapvető e természetes makromolekula kémiai , f izikai-kémiai 
s a j á t sága inak minél jobb ismerete. 

2.1. Heterodiszperzitás-mérési módszerek 

2.1.1. A keményí tő—jód-reakció 

A keményí tővel kapcsolatos ipari fo lyamatok ellenőrzése, nyomonköve-
tése igen fontos. Legyen az akár savas v a g y enzimes hidrolízis, szemcsemódosí-
t á s t e rmikus ú ton , o ldható keményí tők előállítása, v a g y pedig oxidat ív ú ton 

la. ábra. Keményítő-jódszorpció mérési módszerek: amperometriás titrálási görbe 

lb. ábra. Keményítő-jódszorpciós mérési módszerek: potenciometriás titrálási görbe 
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700 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0% amilopekrin 

lc. ábra. Keményítő-jódszorpció mérési módszerek: jódkomplex ext inkciója az amilóztartalom 
f ü g g v é n y é b e n 

ld. ábra. Keményítő-jódszorpciós mérési módszerek: amilózoldat v iszkozitásának változása 
a megköthető jód függvényében 

ml 0.005 njód 
le. ábra. Keményítő-jódszorpció mérési módszerek: termékeloszlás hipokloritos oxidáció során 

fotometriás jódti trálással mérve 

5* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968: 



194 IIOLLÓ: A B I O L Ó G I A I I P A R O K MŰ\ E L E T E I 194 

l e b o n t o t t k e m é n y í t ő k (pl. a pap í r ipa r s z á m á r a felületi enyvezésre l i ipoklori t tal 
ox idá l t k e m é n y í t ő t á l l í to t tunk elő [5], a text i l - és mosoda ipa r számára íre-
zésre [6], ill. kemény í t é s r e [7] pe r szu l f á t t a l oxidált k e m é n y í t ő t , a bő r ipa r 
s z á m á r a pedig üveg lapos szár í táshoz ragasz tás i célra [8] keményí tő lebontás i 

ml 0,01 n I-, 

2a. ábra. A keményítő—jód reakciót befolyásoló tényezők: az amperogramok függése 
a hőfoktól 

1.0 n KI 

2b. ábra. A keményítő—jód reakciót befolyásoló tényezők: a megköthető jód 
a jodidionkoncentráció függvényében 

t e rméke t ) , — a legegyszerűbb, l eggyorsabb ellenőrző módsze r mindannyiszor 
a jódsz ínpróba . 

A k o m p l e x kék színét a spirál is szerkezetű amilózmolekula belse jében 
10 — 20 tagból álló fe l lazí tot t e l ek t ronrendsze rű egyet len poli jódlánc e redmé-
nyez i [9], Az ami lózmolekulák jódfe lvé te le nem sz imul tán fo lyamat ; ha a leg-
hosszabb spirál isok telí téséhez szükséges szabad jódkoncent rác ió-sz in te t tú l -
l ép jük , akkor kezdőd ik csak a köve tkező , de már k isebb poliinerizációs f o k ú 
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spirálisok töltése 110]. É p p e n ennek az e lvnek az a l a p j á n s ikerül t egy pol imeri-
zációs fok szerinti ami lóz- f inomfrakc ioná lás i e l járás t k ido lgoznunk [11]. 

A jódszorpció mérésére haszná la tos módszerek ( l a . , b., c., d., e. ábra) össze-
hasonl í tásából , ill. t ovábbfe j l e sz tésébő l megá l l ap í to t tuk , hogy a l egpontosabb , 

2c. ábra. A keményítő jód reakciót befolyásoló tényezők: az amperogramok változása 
a butanol-koncentráeió hatására 

D.íddextrói egyenérték) 

2d. ábra. A kemény í tő—jód reakciót befolyásoló tényezők: a hidrolízis foka és a jódszorpció 
között i összefüggés 

t o v á b b á a lineáris összefüggés mia t t l egkönnyebben az amperomet r i á s jód-
szorpciómérés é r t éke lhe tő ki [12]. Amikor a jódkötőképességen kívül a moleku-
lasúly-eloszlás is fon tos , akko r a fo tomet r i á s jód t i t r á l á s t a lka lmazzuk , t i t r á l á s 
közben a d o t t hu l lámhosszon mérve a jódsz ín- in tenz i tás t [5]. 

Részletesen f o g l a l k o z t u n k a jódszorpc ió t befolyásoló tényezőkkel (2a., 
b., c., d. ábra ) , ezek k ö z ü l érdekes, hogy jodid ionok adago lásáva l megvá l toz ta t -
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h a t ó a j ód—jod id a r á n y [13], ami n e m k o n s t a n s , ahogy az i roda lomban szere-
pel [14]. A k o m p l e x b e n — jodidionok je lenléte köve tkez tében — az egyes 
po l i jód láncok közö t t n é h á n y csavaru la t üresen m a r a d h a t . Ezeken a helyeken 
a moleku la flexibilis és a jódda l tö l tö t t részektő l el térően vise lkedik: ezért pl. 
á l l a t i e rede tű amiláz csak a jódot n e m t a r t a l m a z ó spirál isokat t á m a d j a meg, 
és v i s szamarad a j ódami lóz h a t á r d e x t r i n [15]. 

2 .1.2. U j heterodiszperzi tás-mérés i módsze rek 

A kemény í tő deg radác ió j ának mérésénél azonban szükségünk volt ú j a b b 
v izsgá la t i módszerekre is. Az enzimes l ebontásná l á l t a lában i smer tek az egyes 
enz imek t ámadás i p o n t j a i és az enzimes fo lvama tok t e rméke i . Az amilolízist 
ipa r i l ag nagy szubszt rá t fe les leg je len lé tében végzik; i lyenkor technológiai 
s z e m p o n t b ó l is fon tos a glükozidos kö t é sek hasadási valószínűsége, a kötés-
h a s a d á s o k s ta t i sz t ikus jellege, ill. a k i m o n d o t t a n te rminál i s jelleggel dolgozó 
enz imek esetén az egy- vagy t ö b b l á n c mechan izmus p r o b l e m a t i k á j a . E kér-
dések felderítése klasszikus módszerekkel (viszkozitás-, forgatóképesség- , 
r eduká lóképesség vá l tozása ) , ill. csak a kis molekulas.úlyú t e r m é k e k megha tá -
rozásáva l (pl. papí r - , vékonyré teg- , osz lopkromatográf ia ) , v a g y pedig csak a 
n a g y molekulasúlyú t e r m é k e k megha t á rozásáva l (pl. k icsapásos f rakcionálás , 
elúciós analízis, a lumín ium-ox id k ro ina tog rá f i a stb.) n e m o ldha tó ínég. 

Beveze t tük t e h á t a k e m é n y í t ő k é m i á b a a polarográf iá t |16] (I . t áb l áza t 
és 3a . ábra) , amelynél az ox igénmax imum-e lnyomás függ az a lka lmazo t t polimer 

I. táblázat 

Polarográfia és rétegezett gélszűrés alkalmazása 
keményílő-degradációnál 

Amilóz lebontási termékeinek polarográfos 
elnyomóképessége 

Termék 
cm = 50%-os e lnyomást 

előidéző koncentráció 

Glükóz 
Maltóz . . 
Maltotrióz 

180 y/ml 
32 y/ml 
10 y/ml 

5 y/ml 
3 y/ml 
2 y/ml 

30 y/ml 

19 mg/ml 

Maltotetraóz 
Maltopentaóz 
Maltohexaóz 
Maltoheptaóz 
Amilóz (DP 800) . . 

Készülék: Radelkisz OH 101 polarográf 
Alapoldat: 10 ml 0,001 M KC1 
Higanycsepegési sebesség: 5 sec/csepp 
Feszültségtartomány: 0—[—2] Volt 
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koncen t rác ió já tó l és molekulasúlyától (pon tosabban a molekula a lak já tó l ) . E 
módszer az egyes enzimek ha tá sá ra , ill. a b o n t á s t e r m é k e k r e jel lemző görbé-
ke t ad . 

A másik a l k a l m a z h a t ó módszer a gélszűrés. Olyan degradác iós f o ly ama t -
nál azonban , ame lynek te rmékei közö t t a monomer tő l kezdve a n é h á n y ezer 

foszforiláz 

[3 - ami láz 

amiloglükozidáz 
a-ami láz 

10 20 30 60 50 60 70 

3a. ábra. Polarográfia és rétegzett gélszűrés a lkalmazása keményí tő-degradációnál : kü lönböző 
enz imek bontástermékeinek polarográfos e lnyomóképessége 

50 60 
Eluá/ási térf., ml 

3b. ábra. Polarográfia és rétegzett gélszűrés a lkalmazása keményítő-degradációnál: keményí tő -
szörp eluálásr görbéje rétegzett gélszűrőkön a polimerizációs fok f ü g g v é n y é b e n 

egységet t a r t a l m a z ó polimerig minden molekulasú ly képviselve lehet , n e m 
végezhe tő a f rakc ioná lás egyet len t ípusú gélszűrőt t a r t a l m a z ó oszlopon. Ezé r t 
egymásra ré tegeze t t , n ö v e k v ő té rhá ló-sűrűségű gélszűrőkből álló oszlopot 
h a s z n á l t u n k sikerrel (36., 3c. ábra) [17]. 
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Ila nemcsak az egyes bontástermékek mennyiségét kívánjuk meghatá-
rozni, hanem azt is, hogy ezek a szubsztrátmolekula melyik részéből származ-
nak, akkor 1 40-vel speciálisan jelzett származékokat kell használni. Ilyen célra 

3c. ábra. Polarográfia és rétegzett gélszűrés alkalmazása keményítő-degradációnál: alfa-amilá-
zos bontás termékeinek frakcionálása rétegzett gélszűrőkön 

II. táblázat 

Speciálisan jelzett amilózok előállításának és a jelzési hely meghatározásának sémája 

Előállítás: 

a) Nem-redukáló végén jelzett: 

P-enzini _ r > 
G - ( G ) n — G + glükóz - C14 — I P 9- G* - G - (G)n - GR + P 

b) Redukáló végén jelzett: 

D-enzini _ , P-enzinl , _ 

G N + G* A- GI G R * G J — 6 R * + g l ü k ó z — 1 - P G — GJ — G R * 

Jelzési hely meghatározása: 

a) Nem-redukáló végén jelzett: 
G* G — (G)N -* metilezés, hidrolízis, papirkromatográfia, tetrametil-glükózhan 

aktivitás mérés 

b) Redukáló végén jelzett: 

G —• G; — GR —• G — G; — fenilf la vázol — C'1 —» hidrolízis, papirkromatográfia, f lavazol-
ban aktivitás mérés 

kidolgoztuk (II. táblázat) a nemredukáló, ill. a redukáló végén egyetlen, v a g y 
több jelzett glükózt tartalmazó amilóz előállítási módszerét, ill. a jelzési hely 
meghatározását is [18], 

Ezekkel az általunk bevezetett kombinált heterodiszperzitás-mérési 
módszerekkel — a klasszikusokkal kiegészítve —- a keményítőkémiai reakció-
kat már kielégítő mértékben tudjuk nyomon követni . 
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2.2. Csirizesítés 

A kemény í tő l eg több fe lhaszná lásáná l a szemcséket kváz i -o ldo t t á l l apo tba 
viszik, elcsirizesítik. E fo lyama t v i z sgá la t á ra líj módszer t f e j l e sz t e t t ünk ki 
(4a. á b r a ) , amelynél f o tome t r i á san a fényá te resz tőképesség vá l tozásá t f igye l jük 
híg vizes szuszpenzióban [19]. E módsze r a lkalmas a csirizesedés egyes rész-
f o l y a m a t a i n a k nyomonköve té sé re is. Vizsgál tuk kü lönböző f izikai és kémia i 
t ényezők ha t á sá t a csirizesedésre (4b. , c. áb ra és I I I . t á b l á z a t ) , ami egyrészt 

4a. ábra. Keményítő csirizesedési vizsgálatok: fotometriás csirizesedési görbe és jellemző 
pontjai 

V: vál tozáspont (irreverzibilis duzzadás kezdete); D: minimum mélysége (duzzadás maxi-
muma); M: minimum helye (irreverzibilis diszpergálódás kezdete); C: fényáteresztőképesség 

effektív növekedése (más szerzők szerint: csirizesedés kezdete) 

III. táblázat 

Keményítő csirizesedési vizsgálatok 
Dehidratálószerek hatása a csirizesedésre 

Dehii l ra táló anyag Változáspont 
C° 

A min imum 
hőmérsékle te 

c° 
A minimum 

mélysége 
/o 

Megjegyzés 

Alapgörbe 
Szacharóz 
Glükóz 
Maltóz 
Szorbóz 
Szorbit 
Etanol 
Propanol 
Izopropanol 
Glicerin 
Dioxán (0,1%) 
Almapektin (0,1%) 
Almapektin (0,5%) 

55.5 
59.1 
58,8 
57,4 
58.6 
58,6 
56,8 
51.2 
57,6 
63,0 
52,8 
55,8 
56,0 

61,3 
64,0 
63,6 
61,2 
63,2 
64,6 

6 4 - 6 9 
6 0 - 6 7 
65—72 
64—67 

63,0 
61,0 
60,2 

7,0 
4,3 
4,8 
3,0 
4,6 
6,0 

16,0 
23,0 
16,5 

1,0 
18,0 
3,5 
2,5 

határozott minimum 

[plató 

határozott minimum 

5* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968: 



2 0 0 IIOLLÓ: A B I O L Ó G I A I I P A R O K MŰ\ E L E T E I 200 

ipa r i l ag fontos , m á s r é s z t a csirizesedés m e c h a n i z m u s á n a k t i sz tázásához vol t 
szükséges [20]. 

Megá l l ap í to t tuk ezek a l ap j án , hogy a csirizesedés f o l y a m a t a négy jól 
k ö r ü l h a t á r o l t s zakasz ra osz tha tó [21]. 

% viz 

4b. ábra. Keményí tő csirizesedési vizsgálatok: a csirizesedés kezdetének függése a szemcse 
nedvességtartalmától 

C 
4c. ábra. K e m é n y í t ő csirizesedési v izsgálatok: malá tak ivonat hatása a csirizesedésre 

2.3. Az amilóz szerkezete vizes oldatban, retrogradáció 

A kemény í tő fe lhasználása ké t ú j a b b p rob l émá t v e t e t t fel: milyen szer-
k e z e t ű az oldot t k e m é n y í t ő , ill. milyen f o l y a m a t e redményeképpen képződik 
a k e m é n y í t ő o l d a t o k b a n a fe lhasználás t zavaró kiválás , re t rogradáció . 

Az amilózt a lko tó gl i ikopiranozid-gyűrűk konfo rmác ió j a R E E V E S sze-
r i n t B 1 - 3 B [ 2 2 ] , míg G R E E N W O O D szerint Cl ( 5 A . , b. áb ra ) [ 2 3 , 2 4 ] . Egyrész t 
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ka lo t tmodel lekből f e l ép í t e t t ük az eml í t e t t k o n f o r m á c i ó k a t (6., 7., 8. áb ra ) , 
másrész t k i s z á m í t o t t u k az instabi l i tás i f ak to roka t (IV. t á b l á z a t ) , va l amin t fo r -
gatóképesség- és v iszkozi tásmérés vá l tozásokból (9a., b . á b r a ) azt a köve tkez te -
t é s t v o n t u k le, hogy n e m egyér te lmű az amilózt a lkotó g lükop i ranoz id -gyűrűk 
konformác ió ja . Csak az á l l ap í tha tó meg, hogy a lehetséges konformác iók 
közül az ado t t k ö r ü l m é n y e k közöt t mely ik felé van e l to lva az egyensúly; n o r m á l 

jpolográfos Oz max.50%- / 
\OJ elnyomásához ' 
\ szükséges konc&^ \ 

1 jódköfóképesség 
N-x  

— 

4d. ábra. Keményí tő csirizesedési vizsgálatok: komplex vizsgálat a esirizesedés 
mechanizmusára 

IV. táblázat 

Az oldott amilóz szerkezetével kapcsolatos néhány 
vizsgálat 

Amilóz glükopiranozid gyűrűinek stabilitása 

Konformáció ! Instabil i tási ef fektus* 
Együt tes instabil i tási 

egység 

Cl 1 1 
IC H, .12, 3, 4, 5 6 
B1 /I2 2,5 
1B H, 1, 3, 4, 5 4,5 
B2 1, 4, 5 3 
2B /12, 3 3,5 
B3 1, 2, 3, 4 4 
3B 5 1 

* H = Hassel-Ottar effektus (0,5 instab. egység) 
A2 = A2 effektus (2,5 instab. egység) 

i j_ 6 = axiális csoport az i-dik szénatomon 
(1 instab. egység) 
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k ö r ü l m é n y e k közö t t va lószínűleg a C l , lúg h a t á s á r a a lineáris szerkeze tű 3B ke-
r ü l t ú l s ú l y b a [25]. FREÜDENBERG l e g ú j a b b cikkében megerős í t e t t e és számí-
t á s o k k a l igazolta e r e d m é n y e i n k e t [26]. 

Ezzel egyidőben részben irodalmi a d a t o k , részben s a j á t kísérletek (visz-
koz i t á svá l tozás , ill. izopotenciál is jódfe lvé te l azonos sebessége kü lönböző hőmér-
sék l e t eken ) a lap ján v o n t u k le azt a k ö v e t k e z t e t é s t , hogy az amilóz vizes oldat-
b a n m á r eredetileg d e f o r m á l ó d o t t sp i rá l i sokat , „ r a n d o m - c o i l " szerkezetet 

H H H H 
I I I I 

— 0 - 1 4 — 0 — - 0 - 1 2 — O H 

B 1 3 B 
5a. ábra. Az amilózt a lkotó gliikopiranozid gyűrűk lehetséges konformációi , ill. konformáció-

változása: az ami lóz lánc kinyúlásának mechanizmusa REEVES [szerint (B1 — 3B) 

O 

c i I I I : I B 
(Half chair) 

56. ábra. Az amilózt a lkotó gli ikopiranozid gyűrűk lehetséges konformáció i , ill. konformáció-
vál tozása: az amilóz lánc kinyúlásának ál ta lunk feltételezett mechanizmusa ( C l — 3 B ) 

v e s z fel (9c. áb ra ) , me ly csak k o m p l e x k é p z ő ha t á sá r a rendeződik egymás 
mel lé [27]. Ez t az e lmé le tünke t azó ta ú j a b b v izsgá la tokka l más szerzők 
is igazol ták [28, 29] . 

A kemény í tő r e t rogradác ió ja , a m e l y n e k gyakor la t i érdekessége a kenyér 
öregedésénél [30], borsókonzervekné l , gyors fagyasz to t t k e m é n y í t ő t a r t a l m ó 
kész í tményekné l (pl. pudd ingokná l ) [31], v a g y minden — oldo t t kemény í tő t 
f e lhaszná ló — i p a r b a n je lentkezik , v izsgá la ta ink a lap ján b á r o m részfolyamat-
b ó l áll: a te tszőlegesen c sava rodo t t spirál isok energ iabefekte tés ha tásá ra ki-
n y ú l n a k (az előbb e m l í t e t t C1-3B konformáció-vá l tozás ) , a k inyúl t láncok 
h i d r á t b u r k u k a t e lveszt ik , m a j d a térbel i leg közellevő l i idroxilok közöt t hid-
rogénkö tés a lakul ki , me ly az egész f o l y a m a t energiaszükségleté t fedezi [32]. 
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logLHCIJ log [KOH] 

9a. ábra. Az oldott amilóz szerkezetével kapcsolatos néhány vizsgálat: forgatóképesség válto-
zása lugosítás hatására 

log [KOHJ 

9b. ábra. Az oldott amilóz szerkezetével kapcsolatos néhány vizsgálat: viszkozitás változása 
lugosítás hatására 

9c. ábra. Az oldott amilóz szerkezetével kapcsolatos néhány vizsgálat: deformálódott (random 
coil) amilóz-spirálisok 
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pH 
10a. ábra. A keményí tő retrogradációja: az amilóz öregedésének függése a pH értéktől 

Nap 

10b. ábra. A keményítő retrogradáciája: az amilóz retrogradációja öregedett gócok jelenlétében 

Nap 

10c. ábra. A keményí tő retrogradációja: amilóz öregedése a hőmérséklet függvényében 
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A re t rogradác ió t befolyásoló t ényezők közül (10a. , b., c., d. ábra) [33] 
külön kiemelem, bogy homodiszperz o lda t gyorsabban re t rogradá l , v a g y hogy 
a burgonyaami lóz — m e r t moleku lánkén t 1—2 e lágazás t t a r t a l m a z — lassab-
ban öregszik, min t az e lágazást n e m t a r t a l m a z ó búzaami lóz , míg az ami lopek-
t in , v a g y bizonyos kemény í tő szá rmazékok , pl. f o s z f á t k e m é n y í t ő r e t rog radá -
ciója még lassúbb [31]. 

Nao 

lOd. ábra. A keményí tő retrogradációja: különböző keményítők öregedése a p H és az idő 
f ü g g v é n y é b e n 

2.4. A keményítő savas hidrolízise 

A legutóbbi évekig szinte kizárólagos volt a savas ipari kemény í tő deg-
radáció , ezért fog la lkoz tunk évekig a savas hidrolízis mechan izmusáva l , kine-
t i k á j á v a l [34]. 

ipar számára szükséges tartomány 

11a. ábra. Savak bidrolízis-katalizáló hatása: keményí tő savas hidrolízise ipari és kísérleti 
szempontból 
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Az i roda lomban n a g y o n sok a d a t t a l á l h a t ó a k e m é n y í t ő , ill. egyéb poli-
s z a c h a r i d o k savas hidrol ízisére v o n a t k o z ó a n az 1811-es s zen tpé t e rvá r i Kirch-
hof f - f é l e hidrolízistől k e z d v e ' S I G M O N D E L E K 1897-es dok to r i disszer tációján 
á t a l egú jabb időkig . Va l amenny i köz lemény á l ta lános v o n á s a , hogy csak 
egy , v a g y legalábbis n a g y o n szűk savkoncen t rác ió - és hőmérsékle t - in te rva l -
l u m r a vona tkoz ik (11a. ábra ) . 

n sav 
11b. ábra. Savak hidrolízis-katalizáló hatása: a kénsav hidrolízis-katalizáló aktivitása 

a sósavéhoz v i szony í tva 

11c. ábra. Savak hidrolízis-katal izáló hatása: a sebességi állandó függése a savkoncentrációtól 

Először is ezeket a szórványos a d a t o k a t v e t e t t ü k össze, részben egymás-
sal , részben pedig hidrol íz iskísér le teink eredményeivel . E n n e k során megálla-
p í t o t t u k , hogy a k ü l ö n b ö z ő savak hidrol ízis-katal izáló ak t i v i t á sa i közöt t a 
k ö r ü l m é n y e k t ő l f ü g g e t l e n a r ány n e m létezik (11b., c. á b r a ) [35]. 

Beb izony í to t tuk , hogy a h id rogén ionkoncen t rác ió tó l a sebességi á l l andó 
exponenciá l i san f ü g g [36]. (Hasonló exponens t az inul inhidrol ízis-kísérlet i 
a d a t a i n k b ó l is s z á m í t o t t u n k [37].) E n n e k a l ap j án sikerült a k ü l ö n b ö z ő körül-
m é n y e k közöt t m é r t sebességi á l l andóka t összehason l í tha tóvá és e lőreszámítha-
t ó v á t enn i a kr ( r e d u k á l t sebességi á l landó) a lka lmazásáva l [38]. A hőmérsék-
l e t szerepének v izsgá la ta a lap ján m e g á l l a p í t o t t u k , hogy az i roda lomban ta lá l -
h a t ó különböző a k t i v á l á s i energiaér tékek korrekcióra szoru lnak [39]. 
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Perc 

12a. ábra. A glükozidkötés láncon belüli hely-
zete és a hasadás valószínűsége közötti össze-
függés: a maltóz és az amilóz hidrolízisse-

bességi állandói 

p.102 

12b. ábra. A glükozidkötés láncon belüli hely-
zete és a hasadás valószínűsége közötti össze-
f ü g g é s e jódkötőképesség változása a hidro-

lízis mértékének függvényében 

12c. ábra. A glükozidkötés láncon belüli hely-
zete és hasadás valószínűsége közötti össze-
függés: glükózkoncentráció a savkoncentráció 

függvényében 

p-10 

12d. ábra. A glükozidkötés láncon belüli helyzete 
és hasadás valószínűsége közötti összefüggés: 
polarográfos oxigénmaximum-csillapításhoz szük-
séges koncentráció a savkoncentráció függvényében 

25 2.0 1.5 1,0 0.5 0 
-loglHCt] 

12c. ábra. A glükozidkötés láncon belüli helyzete és a hasadás valószínűsége közötti összefüg-
gés: maltóztart.alom a savkoncentráció függvényében 
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- 0 H 
\ / 

{ <: + H CU H A 
J íi-

O —* H" 
H 

ö -

0 ~ H 

+ H2Ü 

v J 
— H 

o-
•'<)—H 
H OL+ G 

O H 
\ / 
C + H 

O - K 

13. ábra. A glükóz savas reverziójának mechanizmusát leíró egyenletek 
a ) A reverzió Sjy 1 típusú mechanizmusa 

A megfelelő egyenletek: 

dx , , , „ X integrálva 
— = k • (o0 — x) — k 
dr a„ — x 

k' • r = 

1 
X *e T a0 • 1,1

 a2 _ xx 

/ — O H , — O H / — O H , — O H 
/ \ / i / / \ / .. i / \ / 
\ C + H 7 < *C + : 0 - K — < C - O - R — í C +11(0* 
V - / W 2 V _ Y Ö H

 H W \ » ^ W É 

H 011 
H 

O: 
K 

A megfelelő egyenletek: 

dx 
dr 

= k' • (ón — x)- — k" • x 

b) A reverzió SN., t ípusú mechanizmusa 

in tegrá lva 
k' • T = •In 

xe("l — xxe) 
°o(xe — x ) 

ahol a 0 , x„, x, xe és r a szokványos reakciókinetikai jelölések, míg k' az egyenesirányú, k" az 
ellentétes irányit reakciók bruttó sebességi állandói 

Az amilóz azonos g lükozidkötésekből fe lépí te t t pol imer, mégis a glüko-
z idkötések láncon belüli helyzete j e len tősen befolyásol ja a hasadás valószínű-
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ségét (12a, b, c, d, e ábra) : megfigyel tük, hogy az amilóz hidrolízissebességi 
á l landója a hidrolízis előrehaladásával növekszik [40]. A termékeloszlás — 
mind a kis, mind a nagy molekulákat vizsgálva — függ a katalizáló sav kon-
centrációjá tól [40], sőt sikerült 1 40-vel speciálisan je lze t t amilózzal azt is bebi-
zonyí tani , hogy a nemredukáló terminál is glükózegység hasadási valószínű-
sége — fel tehetően á tmenet i furanozidképződés m i a t t — nagyobb, min t a 
redukálóé (V. t áb láza t ) [41]. 

V. táblázat 

A gliikozidkötés láncon beliili helyzete és a hasadás 
valószínűsége közötti összefüggés 

Savas hidrolízis termékeinek fajlagos aktivitása 

Termékek 

Faj lagos ak t iv i tás 
(mjuC/mg) 

redukáló végén 
jelzett 

nem-reduká ló 
végén je lze t t 

Glükóz 
Maltóz 
Maltotrióz . . . 
Maltotetraóz 
Maltopeutaóz 

21 
62 
76 
29 
34 

84 
65 
55 
17 
31 

25 

X 20 

I 
I 10 

5 

0 
0 50 100 150 200 250 300 

Perc 
14. ábra. A savas glükózreverzió termékeinek keletkezési aránya 

Ezek a t ények t á m a s z t j á k alá azt az ipari megfigyelést , hogy azonos 
összredukálótar ta lom nem mindig azonos minőségű t e rméke t jelent . 

Hidrolíziskísérleteink során megvizsgáltuk a savas lebontás során kelet-
kező glükóz reverzióját és e fo lyamat k ine t iká já t is. A reverziónak mint veszte-
ségokozó tényezőnek igen nagy a gyakorla t i jelentősége. Ugyanakkor az egyes 

100 C' 
1nHCI 
1.67 mól// 

o 

összes áfa/okult 
glükóz 

genciobióz + 
— V izomaltóz 

/ 
i-mollolrióz 

A maltóz. /maltotrióz 
J5 szotoróz 

kojibióz, 
" % cellobióz 

i i . 
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t e r m é k e k keletkezésének k ine t iká j a , sőt még a reverzió b r u t t ó reakc ió jának 
r e n d ű s é g e is v i t a t o t t [42], 

Ki indulva abból , h o g y a reverzió nukleof i l szubszt i túciós mechan izmus 
sze r in t já tszódik le, a k é t ha tá rese t — a mono- , ill. b imolekulár i s mechaniz-
m u s — alapján f e l b o n t o t t u k a reverzió f o l y a m a t á t a h ipo te t ikus elemi lépé-
s e k r e (13a. , 6. ábra) , m a j d a részreakciók a l a p j á n egy-egy b r u t t ó reakciósebes-
ségi differenciál- , ill. in tegrá legyenle te t n y e r t ü n k . Az egyen le teke t kísérleti 
a d a t a i n k k a l összevetve beb izonyosodo t t , hogy a glükóz savas reverz ió jának 
r e n d ű s é g e minden e se tben nagyobb , m i n t e lsőrendű [43]. 

Ezeken t ú lmenően izotópos és r ad iok roma tog rá f i á s módszerekkel vizs-
g á l a t o k a t kezd tünk az egyes reverz ió te rmékek keletkezési a r á n v á n a k és rész-
k i n e t i k á j á n a k m e g h a t á r o z á s á r a is (14. áb ra ) [44]. 

2.5. Keményítő-enzimológiai vizsgálatok 

Az enzimes ipar i k e m é n y í t ő l e b o n t á s egyre inkább t é r t hódí t mind a szörp, 
m i n d a kristályos d e x t r ó z előáll í tására egyszerűsége, nagy ki termelés i lehetősége, 
v a l a m i n t a zavaró me l l ék te rmékek e l m a r a d á s a m i a t t . U g y a n e k k o r a fotoszin-
téz i s á l t a l te rmel t g lükózból a k e m é n y í t ő t felépí tő enzimek pon tos szerepét 
s em i smer jük te l jesen , ezér t az u tóbb i években in tenzíven fogla lkoztunk a 
k e m é n y í t ő b o n t á s á b a n és szintézisében r é sz tvevő enzimekkel , azok ha tá smecha-
n i z m u s á n a k v izsgá la táva l [45] — a gyakor l a t i fe lhasználás mel le t t . Az amilá-
z o k r a vona tkozó n é h á n y a d a t o n kívül az i roda lomban sem t a l á lh a tó k ilyen 
u t a l á s o k . Célul t ű z t ü k ki , hogy a k e m é n y í t ő szintézisében és l e b o n t á s á b a n részt-
v e v ő enzimeket minél n a g y o b b t i s z t a ságban áll í tsuk elő, m a j d e kész í tmények-
kel v izsgá la toka t végezve , közelebb j u s s u n k e ha t á sa iban m á r i smer t , de a mole-
k u l á r i s mechan izmus t t e k i n t v e még csak hipotézisekkel , v a g y még azokkal 
s e m operáló, elméleti leg r endk ívü l érdekes i smere tanyag egzak t b izonyí tásához . 

2 .5 .1 . A P-enzim moleku lá r i s mechan izmusa 

Lege lő r eha l ado t t abbak m u n k á i n k a burgonya-foszfor i lázza l [46], ezért 
az ezzel kapcsolatos n é h á n y e r e d m é n y ü n k r ő l számolok be . 

A P-enzim e lőá l l í tására ú j módszer t do lgoztunk ki (15. ábra ) [46, 47]. 
Vizsgálatokat v é g e z t ü n k a foszfori láz és s zubsz t r á t j a i közö t t lé t re jövő 

k o m p l e x e k képződésére , a szubsz t rá tok kötődésére . Megá l l ap í to t tuk az enzim 
a f f i n i t á s á t az egyes s zubsz t r á tokhoz (VI. t áb l áza t ) . A n a g y a f f in i táskü lönbség 
e l l enére sem z a v a r j á k az egyes s z u b s z t r á t o k egymás kö tődésé t sem kompe-
t i t í v e , sem szter ikusan [46], 

Az enzimes r e a k c i ó k b a n l é t re jöhe tő komplexek kele tkezését és disszociá-
c i ó j á t D A L Z I E L módszeréve l v izsgál tuk: n é g y dimer és ké t t e r n e r komplex kép-
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VI. táblázat 

Burgonyafoszforiláz affinitása szubszlrátumaihoz 

Szubsz t rá tum (liter/mmól) 

Gliikóz-l-foszfát 0,364 
.,1'riiner" 5,4 
Szervetlen foszfát 0,055 
Amilopektin (foszforolizisnél) 1,82 

ződik. A két t e rner komplex egyensúlyi á ta lakulása ha tá rozza meg a végső 
reakciósebességet [45, 48]. 

Meghatároz tuk az enzimes katal ízis t e rmodinamika i képét is (16. ábra) , 
amelyből leolvashatók az egyes reakciólépések t e rmodinamika i jel lemzői 
[45, 49]. 

Érdekes probléma a funkciós csoportok megál lapí tása. Ehhez a látszóla-
gos Michaelis-állandók, a maximális reakciósebességek és az ezek hányadosából 
képze t t logari tmusok pH- és hőmérsékletfüggését haszná l tuk fel. így k a p t u k 
az egyes funkciós csoportok disszociációs állandóit (pK ér tékei t ) [46, 50, 51]. 
E r re példaként a 17. ábrá t m u t a t o m be. 

O.Oln 0,05 M 0,1 M 0.2M 0.25M Ó.3M 1.0M 
Visz KCI koncentráció 

15. ábra. Burgonyafoszforiláz tisztítása DEAE-cel lulóz oszlopkromatográfiás módszerrel 
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16. ábra. A foszforiláz által katalizált enzimes folyamat termodinamikai képe 

pH 

17. ábra. Akceptor-szubsztrátum esetében a pK értékek meghatározása 
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VII. táblázat 

Vizsgálatok a szubsztrátumok funkciós csoportjai-
nak meghatározására 

Inhibició glükózzal és gliikózszármazékokkal 

Inhibició (%) 

Inhibi tor 0,3 M 0,6 M 

koncentrációknál 

Glükóz 38% 47% 
2-I)ezoxi-glükóz 4,2% 27% 
3-O-Metil-glükóz 15% 
6-O-Metil-glükóz 27% 

Reakciókörülmények: 20 mM/1 glükóz-1 -foszfát 
0,095 mM/1 amilopektin 
p H = 6; í = 35 C° 
3,7 E foszforiláz 

Perr 

18. ábra. Vizsgálatok a szubsztrátumok funkciós csoportjainak meghatározására: Glükóz-1-
foszfátszármazékok enzimes reakciói 

A p K - é r t é k e k hőfokfüggéséből k i s z á m í t h a t ó k az ionizációs hők, amelyek 
a lap ján a r ra lehet köve tkez te tn i , bogy a foszfor i lázban imidazol és alfa-amino-
funkc iós csopor tok v a n n a k . A s z u b s z t r á t o k kötésé t valószínűleg — a t e l í t e t t 
s zubsz t r á tkoncen t r ác ióná l h iányzó p K - j ú (5,8) — imidazolcsopor t végzi 
[46, 50, 51]. 

A funkc iós csopor toka t inhibiciós v izsgá la tokka l is igazo l tuk : az imidazol-
csopor to t fo tooxidációval , az a l fa -amino csopor tot pedig acetilezéssel [52], 
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É r d e k e s e r e d m é n y e k e t ado t t az SH- inh ib ic ió : az iV-etil-maleinimid és j ód -
a c e t a m i d gyengén, a p -k lór -merkur i -benzoá t erősen inhibeál . Ezek szerint re j -
t e t t SH-csopor tok v a n n a k [45, 53], 

A szubsz t r á tok funkciós c sopor t j a inak megha tá rozásá ra különböző glükóz-
1 - f o s z f á t s z á r m a z é k o k a t á l l í to t tunk elő [54], és h a s z n á l t u n k enzimes reakci-
ókra (18. ábra) [45]. A 6-os hidroxil h i á n y a k b . négyszeres, a 3-asé k b . t íz-
szeres szintézis-sebességcsökkenést o k o z o t t ; az u tóbbié valószínűleg sz te r ikus 
gá t l á s mia t t [45]. 

Glükózzal és g lükózszá rmazékokka l végzet t inhibiciós vizsgálatok a lap-
j á n (VII . t áb l áza t ) az t k a p t u k , liogy a g lükóz- l - fosz fá t kötésénél mind a 2, 
3, mind a 6-os O H csopor t szerepet j á t s z i k ; a „ p r i m e r " kötésénél viszont csak 
a 2-es O H szerepét t u d t u k b izonyí tan i [55]. 

* 
* * 

Mindezek a pol i szachar idkémiai e redménye ink is hozzá j á ru l t ak , hogy a 
molekulaszűrők széles vá l toza t á t haza i lag is t u d j u k m á r gyár tan i [56], az 
enzimológiai e r e d m é n y e i n k [57, 58] pedig — mind az amilázok, mind pedig 
a pro teázok t e r ü l e t é n , amelyekkel évek ó ta szintén fog la lkoz tunk — ú j t í p u s ú , 
m á r félüzemi k i p r ó b á l á s a la t t álló sörfőzés lehetőségét v e t e t t é k fel. 

3. Fermentációs művelet i ku ta tások 

3.1. Fermentációs rendszerek kinetikai vizsgálata 

Az e n z i m k i n e t i k a közel áll a f e rmen tác iós k ine t ikához , ezért kézenfekvő , 
h o g y biológiai i pa r i művele t i k u t a t á s a i n k e t é r re is k i t e r j e d t e k . 

A f e rmen tác ió s ipari technológia fej lődése a fo ly tonos e l járások beve-
zetése felé t a r t [59, 60, 61, 62]. Ez a z o n b a n az t igényli, hogy először k ine t ika i -
lag kell megismerni az egyes szakaszos fe rmentác iós f o l y a m a t o k a t . E k ine t ika i 
a d a t o k a lap ján l ehe t az egyes szakaszos fe rmentác iós f o l y a m a t o k a t ipar i 
kö rü lmények k ö z ö t t folytonos e l j á rássá fej leszteni . 

Szakaszos, ill. folytonos t enyésze tben a mik róbanövekedés t a V I I I . 
t á b l á z a t b a n b e m u t a t o t t k ine tka i a d a t o k k a l lehet je l lemezni [59, 61, 63, 64] . 
L á t h a t ó , h o g y h a a szakaszos t enyésze t k ine t ika i á l landói t megha t á rozzuk , 
a k k o r a t enyésze t á l landósul t á l l apo tú je l lemzői t a hígí tási sebesség i smere té -
ben becsülni t u d j u k . 

L U E D E K I N G és P I R E T eredet i [ 6 5 ] , t o v á b b á a fo ly tonos f e rmen tác ió r a 
á l t a l u n k m ó d o s í t o t t t e rmékképződés i k ine t ika i model l jé t a lka lmaz tuk — első-
s o r b a n szorbózfe rmentác ió ra [66], 

Először az t v izsgá l tuk , hogy a közeg p H ér téke hogyan befolyásol ja a 
f e rmentác ió „ l a g " (késlekedési) s zakaszá t és az exponenciál is fázisban a szor-
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VIII. táblázat 

Szakaszos és folytonos mikrőbatenyésztés kinetikai jellemző 

Szakaszos tenyészet kinetikai jellemzői 

1 dx 
f> = x dt 

ahol fi a fajlagos növekedési sebesség. _r a mikrobák száma, t az idő; 

dx 
ölt 

. ds 
1 dt • 

D 

/'n D " 

ahol Y a hozamkonstans, s a limitáló szubsztrátumkoncentrációja; 

s 
fl — /'max I V " I : Ks + s 

ahol ftm3x a fajlagos növekedési sebesség maximális értéke; Ks a telítési állandó. 

Folytonos tenyészet állandósult állapotú jellemzői 

s Ks 

ahol s az állandósult állapot szubsztrátumkoncentrációja, I) a higítási sebesség; 

* v b H w " " 
ahol x az állandósult állapot mikróbakonceiitrációja, s0 a beadagolási szubsztrátumkou-

centráció. 

Szakaszos fermentáció termékképződési kinetikai modellje LUEDEKING és PIRET szerint 

dp dx „ 
- f - , oi + xfi, • II. 
dt dt 

I dp 
x dt 

1 dx 
x dt a + fi. 

ahol p a termékkoncentráció, a, /? pedig a p l l - tó l , hőmérséklettől függő empirikus állandók. 

Folytonos fermentáció általunk módosított kinetikai modellje 

PP a/> fi 

X { * + I))' 

19. ábra. pH hatása a szorbózfermentációra 
a) A „lag"-szakasz pH-függése; b) Az exponenciális szakasz pH-függése 
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Le vege> p 

Mintavevo 
(szakaszos 
üzemmenetnélI 

Levegő szúró 

kabzásgátló adagoló 

Levegő elvezető csonk 

Fermentlé 
elvezető csonk /. 

V 
Minta- U 
gyújtó 

l> l l 
I I 

P-J (.' 
1-1 r-
r-iL-
L-t p. 

Predoxi eiek'röd 

' Fermentor 

Adagoló 
szivattyú 

Adagolást 
A-- ellenőrző 

büretfa X m 

. Steril levegő 
bevezető cső 

Steril 
tápoldat 
tartály 

Mintavevő csgnk 
Kivezető csap 

Fermentlé tároló 

20. ábra. Folytonos ü z e m ű laboratóriumi fermentor 
Az A, B és C p o n t o k o n való szétszedés u t á n történik a berendezés sterilezése, majd csat-

lakoz ta tása 

7 f p vagy Dóra'1 

21. ábra. Termékképződés kinetikai képe szakaszos és fo lytonos szorbózfermentációnál 
x x f o l y t o n o s ; o o szakaszos; a: 13,2 mg/O. D. E.; fi: 0,7 mg/O. D. E. óra 

O. D. E.: optikai denz i tás egység 
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bózképződés sebességét (19a., b. ábra) . Ezek az e r e d m é n y e k a p rogramozo t t 
pH-beál l í tás szükségességét vet ik fel [67]. 

Labora tó r iumi fo ly tonos fe rmentác ióhoz ú j a b b a n a 20. áb rán l á t h a t ó 
berendezést ha szná l j uk , amelyet t ö b b f e rmen to r t í puson keresz tü l a l a k í t o t t u n k 
ki [68], 

A k a p o t t e r e d m é n y e k e t a 21. áb rán t ü n t e t t ü k fel. L á t h a t ó , hogy a t e r -
mékképződési k ine t ika i modell szakaszos és fo ly tonos szorbózfe rmentác ió 
leírására egyarán t a lka lmazha tó , és hogy a szakaszos f e r m e n t á c i ó e redményei -
ből jól lehet a fo ly tonos rendszer viselkedésére k ö v e t k e z t e t n i . A t e r m é k k é p -

x 
22. ábra. Mikróbakoncentráció grafikus kiszámítása folytonos szorbózfermentációnál 

A: első fermentációs lépcsőt meghatározó pont B: második fermentációs lépcsőt meg-
határozó pont 

ződést t ehá t m i n d k é t rendszerben a növekedési sebesség és a se j tkoncen t rác ió 
egya rán t szabályozza. 

I lyen a d a t o k a l a p j á n előre ki lehet s zámí tan i a fo ly tonos fe rmentác ióná l 
az egyes fe rmentác iós lépcsők mikroba- , ill. t e r m é k k o n c e n t r á c i ó j á t a reakció-
kinet ikából ismert g ra f ikus módszerekkel [69], pl. a dx/dt — x összefüggés 
a lap ján (22. ábra ) . E r r e pé ldakén t a szorbózfe rmentác ióná l k a p o t t e redmé-
nye inke t m u t a t o m be . 

3.2. Aerob fermentáció oxigénellátásának ellenőrzése 

Az aerob mikroorgan izmusok szubmerz t enyész t é sé t az teszi lehetővé, 
hogy a se j tek az oxigént vízből, f izikailag o ldo t t á l l apo tábó l is képesek fe lvenni . 
A sejtlégzéshez szükséges oxigén u t ánpó t l á sá ró l á l landó levegőztetéssel gon-
doskodnak . 

Az oldot t oxigén koncen t r ác ió j ának mérése a f e rmen tác ió körü lménye i 
közö t t komoly nehézségekkel j á r [4, 70, 71, 72]: egyrészt a t á p o l d a t o k bonyo-
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23. ábra. Oxigénérzékelő elektród 
1: gumikábel; 2: csatlakozás az elektródhoz; 3: araldil műgyanta szigetelés; 4: nyomás-
kompenzációt lehetővé tevő nyílás, amelynek a fermentlé gőzterével kell összeköttetésben 
lennie; 5: agar-agaros telített KC1 oldat; 6: ólomspirális anód; 7: aranyhuzal katód; 8: butil-

aucsuk tömítőgyűrű; 9: csavarmenetes kupak; 10: G5-ÖS üvegszűrő diafragma 

Idö, óra 

24. ábra. Levegőztetéssel kapcsolatos paraméterek meghatározása elektróddal 
a = sejtlélegzési sebesség fi = abszorpciós sebesség (szulfitszám) 
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lult összetétele z a v a r j a a mérést , más rész t a műszer oxigént érzékelő részét a 
t á p o l d a t t a l e g y ü t t kell sterilezni. 

Di f fúz iós á r a m mérése a lap ján az évek során ipari f e r m e n t o r o k b a n jó l 
ha szná lha tó , üzemellenőrző műszer t f e j l e s z t e t t ü n k ki (23. ábra ) [73, 74, 75, 
76, 77, 78] . A műszerre l mérni , ill. k ö v e t k e z t e t n i lehet a levegőztetéssel k a p -
csolatos összes p a r a m é t e r r e (24. ábra ) . 

A mérőberendezés t eddig a köve tkező üzemi f e rmen tác iós fo lyama tokná l 
h a s z n á l t u k : Saccharomyces cerevisiae t enyész tésénél (Orsz. Szeszipari Vál la la t 
budafok i gyáregysége) |79], szorbózfe rmentác ióná l (Egyesü l t Gyógyszer- és 
Tápszergyár ) , neomicin- , cikloszerin-, B 1 2 -v i t amin f e rmen tác iókná l (Cbinoin-

Idó. óra 

25. ábra. Egyensúlyi oxigénszint-regisztrátumok típusai 
a) Kielégítően levegőztetett tenyészet; b) nem kielégítően levegőztetett tenyészet 

gyár [80], d i f té r ia tox in termelésnél ( H u m á n Ol tóanyaggyár ) , B. , -vi tamm 
fe rmen tác ió j áná l (Phy lax ia ) [81], Corynebacterium simplex, Absidia orcliydis 
tenyésztésénél , k r i s t á ly fe rmentác ióná l ( K ő b á n y a i Gyógyszerárugyár ) [82], 

E f e r m e n t á c i ó k n á l r eg i sz t r á l t a t tuk az egyensúlyi ox igénkoncent rác ió t , 
amelynek vá l tozásá t a műszer jól k ö v e t t e (25a., b. ábra ) . A pa ramé te reke t 
tetszőleges i dőpon tban lehetet t ! mérni , és a műszer 25 sterilezés u t án is meg-
b ízha tóan m ű k ö d ö t t , ami közel féléves z a v a r t a l a n fe lhaszná lás t je lent . 

Mivel műszerünkke l az oxigén t é r foga tos tömegá tv i t e l i koefficiensét 
is meg l ehe t ha tá rozn i , amely két f e rmen tác iós berendezés összehasonl í tására 
is a lka lmas , a t o v á b b i a k b a n elsősorban az ipar méretnövelés i problémáihoz 
k í v á n u n k segítséget n y ú j t a n i . 

* 
* * 
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Fermen tác iós k u t a t ó m u n k á n k j e len tős részét a l k o t j á k háncsfe l tá rás i 
k ísér le te ink. Hosszú évek óta fog l a lkozunk [83] ennek az ősi m a g y a r i pa rnak 
mikrob io lóg iá jáva l , a le já tszódó b iokémia i f o lyama tok m e c h a n i z m u s á n a k 
t i s z t ázá sáva l [84] és a technológia — elsősorban az á l t a lunk k ia lak í to t t és 
üzemi mére tben is real izál t aerob f e l t á r á s [85] — fej lesztésével , ami eddig is 
m á r 30 % áz t a tókapac i t á s -növekedés t e redményeze t t . 

4 . Ipar i üzemek v ízgazdálkodásának korszerűsí tése te rén végzett ku t a t á sa ink 

A m a k r o m o l e k u l á k k é m i á j á b a n , f i z ika i -kémiá jában , v a l a m i n t a f e rmen-
tác iós t e c h n i k á b a n va ló j á r t a s s á g u n k v e t e t t e fel a v ízgazdá lkodás korszerűsí-
tésével kapcsola tos szervezet t k u t a t á s szükségességét. 

IX. táblázat 

Különböző vizek lebegőanyagtartalma 

SzuBzpenzoid rendszer Lebegőanyagtar ta lom 
megnevezése g/m3 

Felszíni vizek 5—2000 
[ folyam, tóvizek] 
Szennyvizek 1000—20 000 
[háztartási szennyvizek | 
Ásványelőkészítési 

iszapok 10 0 0 0 - 4 0 0 000 

A h a t é k o n y biológiai szennyvízkezelésnek az előzetes fizikai der í tés , 
m e c h a n i k a i t i sz t í t ás az előfeltétele. A p rob léma á t fogó megközelí tésére mind 
a felszíni és ipari v izeke t , mind az e l folyó szennyiszapokat és ásványelőké-
szítési f i nomiszapoka t szuszpenzoid rendszereknek f o g t u k fel, ahol a megfelelő 
fáz ise lkülöní tés t elsősorban vegyszeres koagulá l ta tássa l és f loku lá l t a tássá l 
lehet b iz tos í tani . 

E szuszpenzoid rendszerek egymás tó l első közelí tésben szilárd-, ill. 
l e b e g ő a n y a g t a r t a l o m b a n , va l amin t d i szperz í tás fokban t é rnek el ( I X . t áb lá -
za t ) . E rendszerek közös vonása , v a l a m i n t a fennálló p rob l émák azonos jellege 
t e t t e lehe tővé , hogy a k u t a t á s a i n k so rán elért e r edmények mind a der í tés , 
m i n d pedig a víz te lení tés terén e redményesen vol tak hasznos í tha tók . 

4.1. A hatékony flokulálás és ipari felhasználása 

A felszíni vízkezelésnél és az iszapkezelésnél az e lmúl t évt izedben a szer-
ve t len hidrolizáló fémsók a lka lmazásán felül egyre i n k á b b te re t hód í t o t t a 
t e rmésze tes és mesterséges a lapú láncpol imerek ha szná l a t a . A te rmésze tes 
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báz isúak e lsősorban poliszacharid t í p u s ú a k , a sz in te t ikusak pedig főleg akr i -
lá t a l apúak [86, 87]. 

Számos kül- és belföldi e rede tű f lokulálószer h a t á s á t v izsgál tuk meg 
szervet len szuszpenziókon (26. ábra) . A l e g h a t é k o n y a b b ii lepítést gyors í tó 
h a t á s a — n a g y m é r e t ű f loku lumok k ia lak í t ása révén — a pol iakr i lamid t í pusú 
pol ie lekt ro l i toknak v a n . E nagy mólkohéziós i n k r e m e n t u m ú funkciós csopor-
t o k a t t a r t a l m a z ó láncpol imerek f lokulá ló h a t á s a v izsgá la ta ink szerint még 
t o v á b b fokozha tó a polimerizációs fok növelésével, aminek a v ízo ldha tóság 

15' 30' 45' 1 2 3 U 5 6 
Idö, óra 

26. ábra. Különböző flokuláló vegyszerek ülepítőhatása 

szab h a t á r t . T a n s z é k ü n k ö n ú j el járással az eddig i smer teknél h a t é k o n y a b b és 
n a g y o b b molekulasú lyú poliakri lamid gyá r t á s i technológiá t do lgoztunk ki a 
Bányásza t i K u t a t ó i n t é z e t t e l kooperác ióban [88]. E vegyszer t ma a Ni t ro-
kémia i Ipa r t e l epek , T a t a b á n y a , v a l a m i n t a licencszerződés kere tében á l t a lunk 
t e r v e z e t t és m e g i n d í t o t t angol üzem g y á r t j a . 

A köve tkező probléma, hogy milyen összefüggés áll f enn a derülési sebes-
ség és a de r í t endő szuszpenzió sz i l á rdanyag-koncen t rác ió ja közö t t (27. áb ra ) . 
Megá l lap í to t tuk , hogy eredményes vegyszeres ülepítés csak m e g h a t á r o z o t t 
s z i l á rdanyag t a r t a lom t a r t o m á n y o n belül végezhető . E koncen t rác ióér tékek 
a diszperzi tásfok függvénye i . A felső h a t á r az i roda lomban is i smer t , és k o m p -
ressziós zónának nevezik. A minimális h a t á r k o n c e n t r á c i ó eddig ismeret len 
foga lom volt , ezt f lokulációs h a t á r z ó n á n a k nevez tük el. 

Az azóta szerze t t t apasz t a l a t a ink egyér t e lműen az t igazol ták, hogy az 
e görbéből l evonha tó tanulságok a legkülönbözőbb e rede tű és összetételű 
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kolloidális a n y a g o k a t is t a r t a l m a z ó vizes szuszpenziókra egya rán t é rvénye-
sek. Az á l t a lunk kidolgozot t ú j de r í t é s i és víztelenítési technológiák erre a 
fel ismerésre t á m a s z k o d n a k . 

Azt is megá l l ap í to t tuk , liogy az iilepedési görbének egy éles m a x i m u m a 
és k é t m i n i m u m a v a n . Ebből azt k ö v e t k e z t e t t ü k , liogy a különféle szuszpen-
zoid rendszerek der í tése és besűrí tése ese tében mesterséges technológiai b e a v a t -
kozással a s z i l á rdanyag t a r t a lma t a r r a az é r tékre kell beál l í tani , ahol az iile-
pedési sebesség maximál i s . Ez szemcsés ásvány i segédanyagok ada l ékanyag-
k é n t va ló fe lhaszná lásának g o n d o l a t á t v e t e t t e fel. Ezé r t k u t a t ó m u n k á n k a 
t o v á b b i a k b a n a r ra i rányul t , liogy a megoldandó fe l ada t á l ta l megszabo t t 
k ö r ü l m é n y e k n e k leg inkább megfelelő opt imál is t u l a j d o n s á g ú segédanyagoka t 

helyesen vá lasszuk meg és k idolgozzuk azoknak kombiná l t a lka lmazásá t az 
egyes esetekben opt imál i snak m u t a t k o z ó f lokuláló vegyszerekkel együ t t . 

E m u n k á n k e redményeképpen a T a t a b á n y a i Egyesül i Szénbányákka l 
kooperác ióban ú j víztelenítési t e chno lóg i á t do lgoztunk ki [89]. A kísérleti 
üzem technológiai paramétere i t a X . t á b l á z a t b a n m u t a t o m be. I lyen szűrési 
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e f f e k t u s t csak úgy t u d t u n k elérni, hogy a n a g y s z á r a z a n y a g - t a r t a l m ú z a g y b a n 
a f lokulá lószerek jelenlétében erősen h i d r a t á l t szemcsék s zo lvá tbu rká t p l i -
módosí tássa l , ill. a célnak megfelelő ionok bevitelével meg t u d t u k b o n t a n i , 

Homogenizáló 
Szivattyú 

:»-

Viz 
a flotációhoz 

Szivattyú 

Adagoló 
tartály 

Szivattyú 

Flotáló 
reagens 

1 meddó 
Flotáló 

kád 

V 
koncentrátum 

Szivattyú 

Poliaknlamid 
adagoló Szivattyú 

Elősűrítő 
reaktor 

etősüritmény 
x J L 
Utósúri/ó 

reaktor 

Meddőzagy 
tároló 

tiszta viz 

tiszta viz 

sűrítmény 

Szűrqsegédanyag Mésztej 
adagoló adnco'ó 

1 
Gumi Vákuum Kiegyenlítő 

szállítószalag dobszúró tartály 

t \ 

tiszta viz 

meddő 
szivattyú 

28. ábra. Flotáció és iszap-víztelenítési technológia fo lyamatábrája 

X. táblázat 

1 kísérleti üzem víztelenítési technológiájának paraméterei 

V 
tiszta viz tót 

Nyers zagy sűrűsége 
Poliakrilamid adagolás az elősűrítőbe 
Zagysűrűség az elősűrítőben 
Poliakrilamid adagolás az utósűrítőbe 
Zagysűrűség szűrés előtt 
pH a szűrésnél 
Szemcsés adalékanyag 
Szűrési te l jes í tmény 

80 100 g/liter 
80 100 g/tonna szárazanyag 
250 g/l iter 
160 200 g/tonna szárazanyag 
400 g/liter. 
11 
4 - 5 s ú l y % , szárazanyagra vonatkoztatva 
150 kg szárazanyag/m2 szűrőfelület/óra 
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t o v á b b á egyes ese tekben többlépéses besűr í t é s e redményeképpen a kompresz -
sziós zóna a k isebb v í z t a r t a l o m i r á n y á b a vo l t e l tolható. 

A kísérleti üzem igen kedvező a d a t a i a lap ján a N I M döntése f o l y t á n a 
Pécsi Szénmosó Ü z e m b e n keletkező i szapok víztelenítése és a mosóüzem bőví -
tése az ú j technológia szerint t ö r t én ik . A technológia f o l y a m a t á b r á j á t a 28. 
á b r a m u t a t j a . Az ú j víz te lení tő mű ma 400 t s z á r a z a n y a g / n a p kapac i t á s sa l 

Víztározó es 
vízkivétel 

I 
Monitorkii/szini ho-
mokjöveszléshez 
zcgyosita,s (töme-
dékanyag készítés) 

2 L 
Ejtócsc 

zagyszóHitáshoz 
afeitési üreabe 

Cement tároló, 
a dago ló lesetenként) 

rickuláló szer 
tároló, adagoló 

Cagyinjektóiás a 
fejtési üregbe 

J L 

Jsompok a derített 
víz gyűjtésére 

X 

Bányaszivattyú 

CalOH)s és Nar 
tárolók.adagolók 

(esetenként) 

tiszta viz 

29. ábra. H o m o g é n szerkezetű i szaptömedék fo lyamatos előál l í tásának fo lyamatábrája 

dolgozik és f o l y a m a t b a n van nap i 2000 t o n n á r a va ló bőví tése. E l j á r á s u n k a t 
a Licencia vá l l a l a t külföldön is é r t ékes í t e t t e . 

A szuszpenziók vízte lení tésére v o n a t k o z ó e r edménye ink a l ap ján labora-
tór iumi és fél üzemi kísérletek u t á n o lyan fo ly tonos ü z e m ű iszaptömedékelés i 
technológiát do lgoz tunk ki [90] a T a t a b á n y a i Egyesü l t S z é n b á n y á k k a l koo-
perációban (29. ábra ) , ame lynek bevezetésével a fe j t és i sebesség megkétsze-
reződöt t . 

E t echnológ iák továbbfe j l esz téséve l v i z sgá la t a inka t ú j a b b a n k i ter jesz-
t e t t ü k az élelmezési ipar (konzerv- , cukor- és k e m é n y í t ő g y á r a k ) technológia i -
és szennyvize inek, v a l a m i n t h á z t a r t á s i szennyvizek t i sz t í tha tóságára , külö-
nös t e k i n t e t t e l a fe lhasznál t vizek regenerá lására , visszavezetésére és a bioló-
giai t iszt í tási igény csökkentésére . 

Kémiai Közlemények 30, ki/tet 1908 
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5. Molekulárdesztillációs ku t a t á sa ink 

A biológiai iparok egyik gyak ran használ t műve le t e a desztilláció, ezért 
hosszú éveken keresztül fogla lkoztunk mu l t i komponens rendszerek gőz-folya-
dék egyensú lyának v izsgá la táva l [91], m a j d k imér tük számos biner és t e rne r 
zsírsavelegy [92], glicerin-vízelegy [93] egyensúlyi a d a t a i t különböző körül-
m é n y e k közöt t (30 a f ) , és e lvégeztük e rendszerek t e r m o d i n a m i k a i vizsgá-
l a t á t . Minthogy kísér le teink során bizonyossá vá l t , hogy ezek az anyagok 
közönséges v á k u u m b a n irreverzibilisen ká rosodnak , f i gye lmünk a legkor-
szerűbb nagyvákuumdesz t i l l ác iós me tod ika , a molekulárdeszt i l láció felé 
fo rdu l t [94], 

E t é m á v a l e l j á rá s t an i szempontból is fog la lkoz tunk [95] (31. ábra és 
X I , X I I . t áb láza t ) ; kü lönböző e lpáro logta tó fe lüle tű és f i lmképző rendszerű 
esőfi lmes berendezéseken modellelegyek segítségével k i m é r t ü k a f i lmvas tag-
ság, bor í to t t ság , e lválasztóképesség és párolgási sebesség közöt t i összefüggé-
seket . Mérési e redménye ink a lap ján e lekt romágneses f i lmképző rendszerű eső-
f i lmes készüléket , t o v á b b á ú j t í p u s ú centr i fugál is rendszerű szakaszos üzemű 
molekulárdeszt i l lá ló berendezés t kész í t e t tünk . E s z a b a d a l m a z t a t á s a la t t álló 
készülékeink pa ramé te re inek kimérése és h id rod inamika i v izsgála ta most 
van f o l y a m a t b a n . 

XI. táblázat 

A vizsgált esőfilmes molekulárdesztilláló készülékek geometriai adatai (lásd a 31. ábrát) 

Evaporá to r Kondenzá tor 

á tmérő (cm) hossz (cm) felület (cm2) á tmérő (cm) felület (cm2) 

1. készülék 3 60 565 i 187 
2. készülék 3 21 198 í 66 
3. készülék 1 30 94,3 3 287 

XII. táblázat 

A vizsgált esőfilmes molekulárdesztilláló készülékek mért jellemzői (lásd a 31. ábrát) 

Készülék Anyag 
Átlagos betáp-
lálási sebesség 

(g/perc) 

Átlagos tartóz* 
kodási idő 

(perc) 
Borí tot tsági 

tényező 
Rétegvastagság 

(cm) 

(Optimális el-
választó kép 

T M P 

1 . készülék E í I P 6,38 0.3 0,13 0,0266 0,743 
EHS 15,14 0,3 0,10 0,0894 

2. készülék E H P 8,30 0,08 0,073 0,0468 0,361 
EHS 24.95 0.08 0,075 0,1400 

3. készülék E H P 6,25 0,3 rendkívül egyenlőtlen — 

EHS 14,50 0.3 kicsi 
egyenlőtlen 

TMP elméleti molekuláris tányérszám; EHS dietil-hexil-ftulát; EHS dietil-hexil-szebacát. 
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30. ábrtv Zsírsavelegyek, valamint glicerin —víz rendszer termodinamikai görbéi a) Glicerin -víz rendszer g ő z - folyadék egyensúlyi gör-
béjének jellemző, kis koncentrációknál mért szakasza 69 torr nyomáson; y^' víz móltörtje a gőzfázisban, X,: víz móltörtje a folyadékfázisban. 
b) a víz aktivitási koefficiensének függése a rendszer vízkoneentrációjától; yx a v íz : aktivitási koefficiense, xL: a víz móltörtje a folyadékfá-
zisban: c) a glicerin aktivitási koefficiensének függése a rendszer glicerin-koncentrációjától; y2: a glicerin aktivitási koefficiense, x,: a 
glicerin móltörtje a folyadékfázisban; d) olajsav—ricinolsav rendszer gőz -folyadék egyensúlyi görbéje 5 torr nyomáson; A,: illékonyabb 
komponens móltörtje a folyadékban, y , : illékonyabb komponens móltörtje a gőzben; e) palmitinsav — olajsav rendszer gőz—folyadék egyensúlyi 
görbéje 5 torr nyomáson; xx: illékonabb komponens móltörtje a folyadékban, v,-: illékonyabb komponens móltörtje a gőzben; f ) palmitin-
sav—sztearinsav rendszer gőz —folyadék egyensúlyi görbéje 5 torr nyomáson; X/: illékonyabb komponens móltörtje a folvadékban. y, : 

illékonyabb komponens móltörtje a gőzben 
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1. készülék 2 készül ék 3. készülék 

31. ábra. Esőf i lmes molekulárdeszti l láló berendezések összehasonlítása E H T - E H S elegy segít-
ségével 

1. és 2. készülék: különböző méretű külső elpárologtató fe lü letű berendezések; 
3. készülék: belső elpárologtató felületű berendezés 

1: tekés (betápláló) lombik; 2: kondenzátum összegyűjtésére szolgáló terelővályú; 3: 
hőmérő; 4: csonk a készüléknek a vákuumrendszerhez kapcsolására; 5: f i lmképző tölcsér; 
6: f i lmképző kúp; 7: kondenzátorfelület; 8: fűtőszál ; 9: evaporátorfelület; 10: a kondenzátor-
csőbe iktatot t spirális szakasz; 11: deszt i l látumszedS gömblombik; 12: hőszigetelés; 13: fém-

burkolat; 14: maradék összegyűjtésére szolgáló g ö m b l o m b i k 
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32a. ábra. Zsírsavak és zsírsavelegyek el iminációs görbéi: olajsav e l iminációs görbéi 
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A molekulárdeszt i l láció anal i t ika i f e lhaszná lha tóságá t m u t a t j a , hogy egy 
ho l l and céggel koope rác ióban s ikerül t t i s z t áznunk a deszt i l lá l t t a l lo la jgyár tás 
so rán képződő po l imer t e r m é k e k kele tkezésének kö rü lménye i t [96], 

32b. ábra. Zsírsavak és zsírsavelegyek eliminációs görbéi: ricinolsav eliminációs görbéi 

t.C° 
32c. ábra. Zsírsavak és zsírsavelegyek eliminációs görbéi: l inolénsav eliminációs görbéi 

Technológiai célúak vo l t ak a növényo la jok molekulárdeszt i l lációs vizs-
gála ta i [97]. M e g h a t á r o z t u k te l í t e t t és te l í te t len zs í r savak és különböző kiin-
dulási összetételű zsírsavelegyek e l iminál l ia tóságát , és az t számí tásokkal is 
igazol tuk [94] (32a — e. ábra ) . A n a g y v á k u u m sem módos í t o t t a azt a köz-
ismert t é n y t , h o g y egy a d o t t elegy viselkedését az e legyet a lkotó komponensek 
mennyiségi és minőségi v iszonyai s z a b j á k meg. E z e k n e k az e redményeknek 
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a lap ján kísérleteket f o ly t a t t unk k e m é n y í t e t t zsírok i zoo la j sav ta r t a lmának 
csökkentésére [98], va lamin t növényi o la jok molekulárdesztil lációs ú ton tör-
ténő sav ta lan í tásá ra és dezodorálására [99, 100. 101] (33a. f. ábra) . Ez az 
ú j technológia — az á l ta lunk kons t ruá l t készüléken — félüzemi k ipróbálás 
a la t t van . F o l y a m a t b a n vannak kísérleteink sok e l -nem-szappanosí tható részt 
t a r t a l m a z ó ola jokból v i tamin- és sz ter infrakciók kinyerésére, t o v á b b á igen 
reményte l jesek kísérleteink egyes i l lóolajok bizonyos komponenseinek mole-
kulárdeszt i l lációval való t iszta á l lapotú kinyerésére [102, 103]. 

32d. ábra. Zsírsavak és zsírsavelegyek eliminációs görbéi: különböző összetételű olajsav—lino-
lénsav elegyek eliminációs görbéi 

1.0 

Cj 

xolajs-0807 

23 -

32e. ábra. Zsírsavak és zsírsavelegyek eliminációs görbéi: különböző összetételű olajsav—ricinol-
sav elegyek eliminációs görbéi 
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33a. ábra. Növényi olajok savtalanítása és dezodorálása moleknlárdeszti l lációval: kü lönböző 
s a v s z á m ú napraforgóolajok el iminációs görbéi 

Hőmérséklet, C" 
33b. ábra. N ö v é n y i olajok savtalanítása és dezodorálása moleknlárdeszti l lációval: a deszti l lá-

tum s a v s z á m á n a k változása a deszti l láció hőmérsékletének függvényében 

4 
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DesztiHációk száma 
33c. ábra. N ö v é n y i o lajok savtalanítása és dezodorálása molekulárdeszti l lációval: a deszt i l láció 

m a r a d é k á n a k savszámvál tozása a hőmérséklet függvényében 
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Hőmérséklet, C° 
33d. ábra. Növény i olajok savtalanítása és dezodorálása molekulárdeszti l lációval: a desztil láció 

maradékának peroxidszám-változása 

1 2 3 4 5 
Deszh llációk száma 

talanítása és dezodorálása molekulárdeszti l lációval: a savszáin 
érsekieteken veze te t t desztil lációk számának függvényében 

33e. ábra. N ö v é n y i olajok sav 
változása különböző hőm 
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• Hömérseklet, C° 

33f. ábra. Növény i olajok savtalanítása és dezodorálása rnolekulárdesztil lációval: a peroxid-
s z á m változása a kü lönböző hőmérsékleteken veze te t t desztil lációk számának f ü g g v é n y é b e n 

6. Új eljárás a feliérjeinség csökkentésére növényi alapon 

6-1 Demográfiai „robbanás" és lápanyaghiány 

Ha a világ népességének jelenlegi helyzetét és szaporodásának ü t emé t 
jelző demográfiai a d a t o k a t vizsgál juk, akkor megá l lap í tha t juk , hogy a két -
ezredik évben a Föld népessége t ö b b min t 6 milliárd lesz (34. ábra.) Ha ezzel 
az ü temmel a t ápanyag te rmelés lehetőségeit összehasonlí t juk, akkor még a 
jelenlegi táplálkozási s t ruk tú ra mel le t t is jelentős t á p a n y a g h i á n y muta tkoz ik , 
pedig a FAO hiva ta los adata i szerint 3 ember közül a vi lágban már most is 
2 éhezik [104]. 

A mezőgazdaság termelésnövekedése a demográfiai „ r o b b a n á s " ellenére 
is csak lineáris; az elkövetkező év t izedben — még a legnagyobb ipari segítség 
igénybevételével is — csak kb. 40 % - k a l fog emelkedni [105]. A 34. ábrából az 
is lá tha tó , hogy a szaporodás éppen azokon a terüle teken a legnagyobb, ahol 
az ipari és mezőgazdasági termelés színvonala e lmarado t t . 

Ha a t á p a n y a g h i á n y csökkentésére számításba jövő lehetőségeket ele-
mezzük, akkor érdekes módon megál lap í tha tó , hogy a megfelelő t ápanyag -
termelő kapaci tás — a mezőgazdaság — tu la jdonképpen már ma is rendelkezés-
re áll; az így előál l í tot t t ápanyag- , fehér je - , vagy esszenciális aminósavmennyi -
ség ui. nagyságrendi leg lényegesen nagyobb , mint az ipari forrásokból szár-
mazó, potenciálisan is elképzelhető és megvalósí tható szintet ikus vagy fer-
mentációs ú ton előáll í tott t e rmékek mennyisége. Az erdőt nem is számítva , 
az évente előáll í tot t természetes szerves anyag 8 —12 milliárd tonna , amely 
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mennyiség 2 — 3-szorosa az évente t e rmel t szén-, kőolaj- és földgázmennyi-

A kalóriaigény fedezése hagyományos mezőgazdasági ku l tú ráva l köny-
nyebb , de kisebb is a jelentősége, mer t a technikai színvonal fejlődésével a 
kalóriaszükséglet csökken, ugyanakkor pedig a fehér je igény növekszik. 

A megfelelő minőségű fehérje biztosí tására rendelkezésünkre álló forrá-
sok lehetnek a meglevő mezőgazdasági termelés termeivényei , így pl. a szója, 

földimogyoró, gyapo tmag emberi táplálkozásra fokozo t t abb felhasználása 
- természetesen megfelelő feldolgozás u t á n , ami J a p á n b a n és az USA-ban 

tendencia is, — másrészt az állati fehér je (hús, te j , to jás) termelésének növe-
lése, amelynek során a t aka rmányozás ra felhasznált növényi t ápanyagok 
megfelelő átalakí tási veszteségével kell számolni. Az igények azonban ily mó-
don csak részben fedezhetők. 

6.2. Zöldnövények termelése és ipari feldolgozása mint a fehérjehiány le-
küzdésének módja 

Igen nagyszámú irodalmi ada t [106, 107, 108] és az Országos Agrobo-
tan ika i Intézettel együt tesen végzett kísérleteink szerint (35. ábra és X I I I . 
t áb láza t ) a t ápanyagprodukc ió m a x i m u m a a növényeknél nem a generat ív 
fázisban van , hanem az ezt megelőző vegeta t ív időszakban. Ez különösen 
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azé r t előnyös, mer t a növénytermelés a vegeta t ív s tádiumig lényegesen rövi-
d e b b időt igényel, m i n t a magtermésig. í gy azonos te rü le t többszöri haszno-
s í t á s ra is kerülhet , ugyanakkor pedig a zöldnövénytermelés a mezőgazdaság-
tó l lényegesen kisebb követe lményeket igényel, sokkal biztonságosabb, sőt 
megfelelő növények kiválogatásával az ökológiai viszonyok is á th ida lha tók , 
í g y még azokon a te rü le teken is gyakorla t i e redmények érhetők el, ahol 
magtermelés egyál ta lán nem fo ly t a tha tó . A meglevő mezőgazdasági te rüle tek , 

80 r 

Ha a 
termés-
mennyiség 

pH hamu 

FH N. mentes _ 
LÍJ kivonható anyagok 

j^j nyers rost 

| nyers zsir 

j nyers fehérje 

ábra. Területegységről nyerhető tápanyagmennyi ség : 1 holdról nyerhető fehérje-
és ös sz tápanyagmennyi ség 
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t e h á t a természetes szintet izáló k a p a c i t á s m a x i m u m á t kell megkeresnünk 
a regionálisan megfelelő növények k ivá loga tásáva l . 

A következő f e l ada t a t á p a n y a g m a x i m u m i d ő p o n t j á b a n b e t a k a r í t o t t 
zö ldnövények ipari feldolgozása az á l la t tenyész tésben f e lhaszná lha tó f e h é r j e -
hordozóvá , ami a leg jobb t á p a n y a g á t a l a k í t á s t biz tosí tó e g y g y o m r ó ál la tok 
(szárnyas , sertés) t a k a r m á n y o z á s á b a n kis r o s t t a r t a l m ú t e r m é k e t j e len t , 
í g y az első időszakban k o m p e n z á l h a t n á n k a jelenleg erre a célra, ma jd pedig 
közvet len emberi t áp lá lkozás ra fe lhasznál t szója- s tb. de f ic i t e t , a későbbiek-
ben pedig a l ap já t képezhe tné az állati fehér je te rmelés növelésének. 

XIII. táblázat 

1 ha-ról nyerhető termésmennyiség 

N ö v é n y 
Termés, q /ha 

N ö v é n y 
szárazanyag nyersfehér je 

esszeneiális 
aminosav 

Szója magtermés 14,4 5,1 2,3 
Takarmánygabona 35,0 4,2 0,8 
Lucerna 45,0 9,8 3,8 
Több növényből álló sorozat vege-

tációban 84 105 31—40 12—16 

A 40-es évektől kezdve az angliai R o t h a m s t e d b e n P I R I É és m u n k a -
t á r sa i kezdtek fogla lkozni fehér jék előál l í tásával zöld növényekbő l [109]. 
A lapve tő különbség azonban más m u n k á k [110, 111] és s a j á t koncepciónk 
közö t t [112], liogy egyéb e l j á rásokban a zö ldnövényekből csak a va lódi 
f ehé r j e f r akc ió t : a „ l e v é l f e h é r j é t " izolá l ják h u m á n fe lhaszná lás cél jából . 
E k k o r azonban a ros tonk ívü l i szá razanyagból igen ér tékes t á p a n y a g o k , biosz-
anyagok , vízben o ldha tó v i t aminok s t b . veszendőbe m e n n e k . A zöldnövény 
n i t rogénf rakc ió j ának n e m koagulá lha tó , t e h á t más e l j á rá sokná l ki nem n y e r t 
részének kb . 80%-a aminosav . Ez n e m h u m á n és nem k u r a t í v jellegű alkal-
mazásná l az á l l a t t a k a r m á n y o z á s b a n m i n d e n k é p p e n hasznos í tha tó , ínég akkor 
is, ha ennek konverz ió já ra semmiféle m ű v e l e t e t nem v é g z ü n k . Ha azonban a 
zöldnövény feldolgozásánál ezt is m e g n y e r j ü k , akkor a szerves n i t rogénk i t e rme-
lés a vég te rmékben lega lább kétszeres. Mivel a vég t e rmék önköl tségében ta -
pasz ta l a t a ink szerint kb . 6 0 % a n y e r s a n y a g ára és a n n a k száll í tási költsége, 
a k inye rhe tő fő t e rmék mennyisége ér te lemszerűen befo lyásol ja a gazdaságos-
ságot . Ugyanekkor lehetőség van arra is, hogy ennek az a m i d f r a k c i ó n a k t á p -
lá lkozástani é r téké t biológiai konverzió ú t j á n j av í t suk . 

Az előáll í tott v é g t e r m é k n e k n a g y ü z e m i gyá r t á sban legalábbis m a k r o -
komponensekre ( t ehá t ka lór ia- fehér je a r á n y , ill. ka ló r i a -aminosav a rány) 
kis toleranciával azonosnak kell lennie. Bizonyos b e l t a r t a l m i ingadozással , 
a technológiai feldolgozást nehezí tő morfológiai ado t t s ágokka l ínég u g y a n -
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a n n á l a növényné l is számolni kell — f igyelembe véve az ipari feldolgozás 
idő- in te rva l lumai t , kü lönösképpen pedig ha mérsékel t égöv a la t t nem egy 
növény fa j j a l , h a n e m különböző n ö v é n y e k k e l dolgozunk, ami a kampányhossz , 
így a be ruházás megtérülése s z e m p o n t j á b ó l lényeges. 

H a z á n k b a n a feldolgozást ápri l is végén lehet e lkezdeni repcével, és a té l 
f o l y a m á n t a k a r m á n y k á p o s z t á v a l befe jezn i . í g y még mérsékel t égöv a l a t t 
is reálisan s z á m o l h a t u n k 200 — 250 n a p o s kampány időve l . 

36. ábra. N ö v é n y i eredetű rostmentes erőtakarmány gyártásának folyamatábrája 

Még egy érdekes p rob lémát eml í t ek : mivel n e m c s a k a valódi fehér je -
f rakc ió t n y e r j ü k ki, meg tö r t énhe t egyes növények kis mennyiségű k í sé rőanya-
gainak (szaponinok, mus t á ro l a j s tb . ) feldűsulása a vég te rmékben . E z e k 
kiküszöbölésére is megfelelő e l j á rá s t kel le t t kidolgozni. Ugyanekkor e lőny is 
lehet ez b izonyos gvógyszeripar i v a g y ér tékes h a t ó a n y a g t a r t a l m ú n ö v é n y e k 
feldolgozásánál , amiko r e l j á r á sunk ú j u t a t j e l en the t pl . a Solanum lacinia-
íumnál [113]. 

E l j á r á s u n k főbb technológiai lépéseit a 36. á b r á n m u t a t o m be. E n n e k 
kidolgozásához a biológiai ipa rok művele te inek egész s p e k t r u m á t fel ke l le t t 
haszná lnunk . 

A nagy r o s t t a r t a l m ú me l l ék t e rmék a ki indulási nye r sanyag t á p a n y a -
gainak 3 0 % - á t t a r t a l m a z z a ko inp le t t á l á s nélkül is; így az kérődzők s z á m á r a 
a lka lmas t a k a r m á n y t je lent . 
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A fő te rmék összetétele — a nye r sanyag tó l függe t lenül — a X I Y . t áb -
l á za tban l á t h a t ó . A kis r o s t t a r t a l om különösen akkor fontos , ha igen kiváló 
minőségű t e rmékre van szükség, pl. f i a t a l ál latok felnevelésénél a t e j po r egy 
részének pó t lására . 

XIV. táblázat 

A főtermék összetétele 

Nyersrost 1 -- 5°/ J /o 
Nyersfehérje 40- -44% 
Nyerszsír 2 - - 4°/ 

* / 0 Hamu 12-- 2 0 % 
N-mentes extraktanyagok 4 0 - - 4 5 % 

XV. táblázat 

A főtermék aminosav-összetétele 

Aminosav g/16 gN 

Hisztidin 2 , 4 - 2,6 
Lizin 6,5— 7,5 
Arginin 6,0— 7,6 
Cisztin 1,0 1,5 
Metionin 1,7— 2.2 
Fenilalanin 4,8— 5,6 
Triptofán 1,3- 1,5 
Valin 5,5— 7,0 
Treonin 5,3— 5,8 
Glicin 4 , 6 - 5,8 
Leucin -f- izoleucin 11 ,4- 13,4 
Tirozin 3 , 5 - 4,5 
Glutaminsav 7 , 0 - 9,0 
Aszparaginsav 6 , 0 - 8,0 
Szerin 5 , 8 - 6,4 
Prolin 3.5— 4,8 
Alanin 4,2— 5,8 

XVI. táblázat 

Főtermék biológiailag fontos anyag tartalma 

mg/kg 

Bj-vitamin 10- 17 
B2-vitamin 18—21 
B6-vitamin 1 5 - 1 8 
Niacin 85 115 
Pantoténsav 3 5 - 4 5 
Folsav 1 , 8 - 2 , 5 
Cholin 2200—2600 
bcta-Karotin több mint 300 
Xantofil l több mint 600 
alfa-Tokoferol 80—120 
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Anali t ikai és ál latkísérlet i e r e d m é n y e i n k szerint a szerves ni t rogén igen 
jó összetételű, és biológiai ér téke, a m i n o s a v t a r t a l m a megfelel a szó ja fehér jé -
ének . A XV. t á b l á z a t b a n a fő te rmék aminosav-összeté te lé t m u t a t j a . 

Gazdaságosság és a lehetőségek k ihaszná lása s zempon t j ábó l n e m elha-
n y a g o l h a t ó a k i indulás i nye r sanyag megvá lasz tása sem. F o l y a m a t o s a n vég-
z ü n k ilyen v iz sgá la toka t is, e lsősorban a jelenlegi mezőgazdasági gyakor l a t -
b a n nem haszná l t , de potenciál isan számí tá sba j öhe tő növényekke l . Kü lönö-
sen az Amaranthus-, Atriplex- és Chenopodium f a j o k m u t a t n a k kedvező 
t u l a j d o n s á g o k a t , p l . lizin- és m e t i o n i n t a r t a l o m szempon t j ábó l . 

A makrokomponenseken k ívü l a t a k a r m á n y o z á s s zempon t j ábó l igen 
f o n t o s az egyéb é r t ékes a n y a g t a r t a l o m is. A szokványos zöldnövényfeldolgo-
zással , a forrólevegős szárí tással szemben , ahol igen n a g y belépő hőmérsék-
l e tű füs tgázzal do lgoznak , a v á k u u m b e p á r l á s és por lasz tvaszár í tás kedvező 
h a t á s a [114] m e g m u t a t k o z i k f ő t e r m é k ü n k biológiailag fon tos a n y a g t a r t a l -
m á b a n (XVI. t á b l á z a t ) , va l amin t a r endk ívü l kedvező energ ia fe lhaszná lásban . 

Az Országos Műszaki Fej lesztési B izo t t ság , az Országos Te rvh iva ta l , a 
Mezőgazdasági- és Élelmezésügyi Minisz tér ium, v a l a m i n t a Magyar Cukor-
ipa r t á m o g a t á s á v a l fe lépül t ácsi kísérlet i ü z e m ü n k , ame lynek kapac i t á sa n a p i 
40 — 60 t zö ldnövény , az előzetes műszak i és gazdasági számí tásokhoz m á r 
eléggé biztos t á m p o n t o t n y ú j t [115]. A kísérleti üzem anyag- és energiadia-
g r a m j á t a 37. á b r á n m u t a t o m be . 

A gazdaságossági és l abo ra tó r iumi ér tékelések mel le t t a t e rmékek m á r 
o o o 

in vivo k í sér le tekben is v izsgála t ra ke rü l t ek . H a z á n k je len tős keve rék t aka r -
m á n y g y á r t á s s a l rendelkezik , ame lyhez azonban a f ehé r j eho rdozóka t (szója- , 
fö ld imogyoróda ra , halliszt) te l jes m é r t é k b e n impor tá ln i kell, ami népgazda -
s á g u n k b a n je lenleg évi kb . 40 millió dollár fo ly ton n ö v e k v ő t e n d e n c i á j ú 
k i a d á s t je lent . A k e v e r é k t a k a r m á n y o k zöme a ba romf i - és ser tés tenyésztés-
ben kerül fe lhaszná lás ra , ezért á l la tk ísér le te ink t e r m é k ü n k ilyen célú alkal-
m a z h a t ó s á g á r a i r á n y u l t a k . 

1967-ben m á r nagy l é t számú á l lományokka l do lgoz tunk . Zöldnövény-
k o n c e n t r á t u m u n k k a l a szója- és földi mogyoródara 25 — 3 0 % - á t m á r mos t is 
t u d t u k he lye t t e s í t en i anélkül, bogy az á l la tok t e l j e s í tményében , a t a k a r m á n y 
ér tékesülésében r o m l á s köve tkeze t t vo lna be. 

Jelenlegi cé lunk a növényi f ehé r j eho rdozók 50 — 6 0 % - á n a k és a bal l isz t 
2 0 — 2 5 % - á n a k helyet tes í tése . Ezenk ívü l k o n c e n t r á l u m u n k k a l f i a ta l á l l a tok 
felnevelésénél is v é g z ü n k v izsgá la toka t a t e j p o r egy részének pót lására , t o v á b b á 
bizonyos n ö v é n y i nye r sanyagokbó l igen n a g y bé t a -ka ro t in - és x a n t o f i l l t a r -
t a l m ú t e rmékek előál l í tására a t o j ó á l l o m á n y b a n t ö r t é n ő fe lhasználás cé l jából . 

* 
* * 

N a p j a i n k b a n igen sok szó esik a t u d o m á n y felelősségéről. A demográ -
f ia i „ r o b b a n á s " , az aku t és f enyege tő vi lágéhség t u d o m á n y t e r ü l e t e m e n ez t 
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11 zöldnövéng 20 % sz.a. 

/. dezinleprálás 
15.2 kWó 

I.préselés 
1.8 2.0 kWó 

650kg préslé 
- 60 kg száraz-

anyag 
• 590kg viz 

350 kg 
présmaradék 

-160 kg sz.a 
-210 kg viz 

II.dezinteprálás 
12 kWó 

II préselés 
1.2~1.2kWó 

préslé 

390 kg 
préslé 

- 65 kg sz.a. 
-365 kg viz 

-8kg sz.a 
-70kg viz előmelegítés 

1118 kg előmelegítése 20C°-ról 85C°-ra 
69000 kcal 

0.2 kWó 

szeparálás 
1.6 kWó 

260kg 
I présmar. 

vegpres 
1.8-2.0MÓ 
78kg182kg\ 
pr.lé pr.m. 

175 kg 
nedv. i 
•52 kg 
sza 
123kg\ 
víz 

biológiai konverzió 
38000 kcal 

SkWó 
vákuumsürités 663 kg lé 

i 
presmaradek 

szárító 
62 kg viz elpárologiandó 

62000 kcal 
2.1-2,5 kWó 

120 kg melléktermék 
10% nedv. tart. 

returlé 
300 kg 

11200kcal 
1.7 kWó 

elpárologiandó 588 kg viz 

P 55 kg sűrítmény 
36 kg sz.a 

,21 k9.v? 
porlasztó szári fás 

230 kg zagy 
-86kg sz.a 

-166 kg viz 
168000 kcal: 315 kWó 
e/p. i e/p., 136 kg viz 

96 kg vég /érmék 
min. 60 nyersfehérje tart. konc 

10% nedv.tart. 
37. ábra N ö v é n y i eredetű ros tmentes fehérje takarmányt előállító kísérleti üzem anyag-

cs energiamérlege 
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ínég fokozo t t abban hangsúlyozza . A világ növekvő el lá tás i gondja in csak e 
p r o b l é m a felelősségének tel jes vál la lásával , a f e lada t n a g y s á g á n a k t u d a t á b a n , 
a nehézségekkel szembeni k i t a r t ó m u n k á v a l , és nem uto lsósorban az előbbi-
e k b e n vázolni p róbá l t komplex gondolkodással t u d u n k ú r rá lenni. 

Ezért köszönettel tartozom tanszékem minden egyes tagjának, minden belső és külső 
munkatársamnak, bogy munkájukat hivatásuknak tekintve , segítettek e nagy célkitűzések 
megközel ítésében és részbeni megoldásában. 

Köszönöm az országos főhatóságok, vállalatok támogatását . Nagy kitüntetésnek 
tartom, hogy a Magyar Tudományos Akadémia levelező tagjává választott , ezzel is érté-
ke lve munkásságunkat. Igyekszem e megtisztelő bizalomra fokozot tabb munkával és erő-
feszítéssel rászolgálni. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉS 

A LEWIS-FÉLE SAY BÁZIS REAKCIÓK P E A R S O N - F É L E 
ÉRTELMEZÉSÉRŐL 

SZABÓ ZOLTÁN akadémikus, B U K G E R K Á L M Á N , a kcmiai tudományok doktora és 

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

(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék) 

Érkezett 1968. május 14-én 

1. Bevezető rész 

A kémiának min t t u d o m á n y n a k a lapve tő célja a kü lönböző anyagi 
rendszerekben megny i lvánu ló reakcióképesség leírása, a lkalmazási lehető-
ségeinek vizsgála ta , más szóval a kémiai f o l y a m a t o k n a k előre való megjóso-
lása. Ez a cél együ t t a laku l t ki a t u d o m á n y o s kémiáva l , de dacá ra a fo ly ton 
gyorsuló fej lődésnek és mind mélyebb elméleti mega lapozo t t s ágnak , elérése 
még ma is t ávol v a n . Az e célhoz veze tő hosszú ú ton e lőbb-u tóbb fe lmerül t 
a kémiai reakciók osz tá lyozásának p rob lémája is. Ma m á r meglehetősen t iszta 
és mind á l t a l ánosabban e l fogadot t e r edmény az, bogy a kémiai reakc ióka t 
két csopor tba , a sav — bázis , v a l a m i n t az oxidációs — redukciós fo lyama tok 
c sopor t j ába kell besorolni . H a szem elől t évesz t jük ezt a csopor tos í tás t , akkor 
úgyszólván minden megá l l ap í t á sunk b i zony ta l anná vál ik , mer t n e m konzisztens-
foga lmak kerü lnek egymássa l kapcso la tba . 

Maga a reakcióképesség nehezen def in iá lha tó foga lom, haszná la ta a 
gyako r l a tban sokszor n e m egyér te lmű. Egy a n y a g n a k m a g á b a n nincsen jól 
def in iá lha tó reakcióképessége. A fogalom mindig csak egy reagáló rendszerre 
v o n a t k o z t a t v a lehet egyér te lmű. A t e r m o d i n a m i k a , a m i k o r a reagáló r endsze r 
szabad en ta lp iavá l tozásá t n e g a t í v n a k t a l á l j a , megá l l ap í t j a a reakció lefolyásá-
nak lehetőségét , az a f f in i t á s t , de nem mond semmit arról , liogy a rendszer 
tényleg reakcióba lép-e és h a igen, milyen sebességgel. Megnehez í te t te a reak-
cióképesség ismereté t az, hogy a k ine t ika i gát nem függ össze a t e rmod inamika i 
je l lemzőkkel , illetve a kapcso la t a k e t t ő közöt t csak implici t , amenny iben a 
fe lszabadul t és ú j o n n a n képződő kötéserősségek v i s z o n y á n a k f ü g g v é n y e . 
Az kétségte len, bogy a n a g y ak t iv i tás könnyen egyenl í tődik ki gyors lánc-
f o l y a m a t o k b a n , ezek azonban az. elméleti vagy gyakor la t i szempontból fontos 
f o l y a m a t o k n a k csak viszonylag kisebb h á n y a d á t je len t ik , a közepes reakció-
képességű rendszerekre nézve nem m o n d a n a k semmit . Különösen kidolgozat-
lan, még b izonyta lan megá l l ap í t á soka t is alig lehetővé t e v ő a helyzet a szilárd-
fázisú reakciók k ine t i ká j á r a v o n a t k o z ó a n . A századforduló klasszikus t e r m o -
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d i n a m i k a i v izsgála ta i , az a f f in i tás elmélet i k i számí tására v o n a t k o z ó törekvé-
sek a z u t á n mind h a t á r o z o t t a b b a n e lő té rbe á l l í to t ták a reakc iók ine t ika fontos-
s á g á t , ami a t e rmod inamika i l ag lehetséges vál tozások tényleges le fo lyásának 
fe l té te le i t ad j a meg. Ezek a fe l té te lek az akt ivá lás i energiára , i l letve ez u tóbbi -
n a k ka ta l i zá to r á l ta l va ló csökkentési lehetőségére v o n a t k o z n a k . 

A t e r m o d i n a m i k a i k u t a t á s o k gyakor la t i l ag ma m á r m i n d e n egyszerűbb 
rendszerné l k i s z á m í t h a t ó v á t e t t é k a s zabad en ta lp iacsökkenés t , és elég sok 
t ö r e k v é s t a l á lha tó az ak t ivá lás i gá t magasságának megbecsülésére, illetve 
k a t a l i z á t o r o k k a l va ló csökkentésére is, bá r az á l ta lános szabá ly még mindig 
n e m lépet t ki a t a p a s z t a l a t t e rü le té rő l . A sok esetben még mindig fennál ló 
s zámí t á s i nehézségek és az ak t ivá lás i gát magasságára v o n a t k o z ó sokszor 
n a g y o n b izony ta lan becslések, de t a l á n főképpen a gyakor l a t i kémikus szá-
m á r a könnyen m e m o r i z á l h a t ó szabá lyok szükségessége hoz t a magáva l az t , 
h o g y az egzakt t u d o m á n y o s ú t mel le t t k ia lakul t egy másik is, a t apasz t a l a t i 
s zabá lyok gyű j t é se és rendszerezése a reakcióképesség megí té lésében. 

Az e lek t rokémia i sor a maga egzak t egyszerűségében t u d o t t ugyan sok 
e se tben ú t m u t a t á s t adn i , de csak e lekt rokémiai lag a k t í v rendszerekre nézve. 
A szerkezeti kémia a l apve tő számsora , az e lek t ronegat iv i tás r endk ívü l hasznos 
vo l t a szerkezeti megá l lap í tások , tö rvényszerűségek le í rásában , különösen 
a z ó t a , hogy az e l ek t ronega t iv i t á s t m i n t az oxidációs á l lapot függvényé t 
v e t t é k f igyelembe. 

A reakciókészség megítélésében ú j gondola to t v e t e t t fel 1963-ban 
PEARSON [1], amiko r a reagáló p a r t n e r e k e t ké t kü lönböző , egymás tó l el térő 
s a j á t s á g ú csopor t ra osz to t t a , és ezzel a múl t század dua l i sz t ikus szemléletét 
m o d e r n f o r m á b a n m i n t e g y ú j r a foga lmaz t a . Az egymássa l szembeál l í to t t 
a n y a g i rendszerekben a jel lemző v o n á s természetesen fokoza tosan vál toz ik , 
ső t a két csoport egymássa l ta lá lkoz ik . A két szembeál l í to t t és külön-külön 
fokoza tosan vá l tozó k a r a k t e r ű csopor t közöt t a reakciókészség — nem az 
a f f i n i t á s ! — á l t a l ában az egymássa l közvet lenül szembenál ló rendszerek kö-
z ö t t lesz a l egnagyobb és nem át lós kapcsola t szerint . 

A Pearson-féle meggondolások [1 — 5] t a r t a l m i helyességét , illetve gya-
kor l a t i f e lhaszná lha tóságá t mi sem b izony í t j a j o b b a n , m i n t az, hogy alig 3 év 
m ú l v a már nemze tköz i sz impóz iumot t a r t o t t a k e t e rü le t en o lyan veze tőku ta -
t ó k a k t í v r é s z v é t e l é v e l m i n t S. A H R L A N D , G. SCIIWARZENBACH, C. K.J0RGEN-
SEN s tb . A s z impóz ium célja éppen a kémiai reakcióképesség és az á l ta láno-
s í to t t sav—bázis r endsze rekben u ra lkodó stabi l i tási v i szonyok közelebbi 
megha tá rozása vo l t . A Pearson-féle gondola t p o n to sab b megfoga lmazásá t és 
e lmélet i a l á t á m a s z t á s á t elsősorban m i n d a szerves, mind a szervet len kémiában 
m a már u ra lkodó e lektronos szemlélet segí tet te elő, a z t á n pedig az, hogy a 
k v a n t u m k é m i a módszerei ma m á r lehetővé teszik b o n y o l u l t a b b a tomi rend-
szerek kezelését is, h a b á r sokszor nagyon is mé ly reha tó egyszerűsí tések ú t j á n . 
Mindazonál ta l a Pearson-fé le gondo la tok korrelációja a k é m i á b a n már liasz-
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ná la tos és á l t a lánosan e l fogadot t foga lmakka l még sok ese tben nem t i sz t ázo t t . 
A polarizál l ia tóság, az e lek t ronegat iv i tás v a g y az oxidációs potenciál ér tékei 
egyik esetben sem megfelelő következe tességű, pontos mércéi a Pearson-féle 
„ l i a rd" , illetve , , s o f t " jel legnek. Néze tünk szerint mégis t o v á b b kell ha l adn i 
az összefüggések megte remtésének ú t j á n , dacá ra az eddigi b izonyta lan ered-
ményeknek , nemcsak a kapcsolat megál lap í tása , h a n e m még a Pearson-féle 
foga lmak t e rmésze tének pon tosabb megha tá rozása , i l letve megfoga lmazása 
céljából is. 

É p p e n ez a t i sz táza t lanság akadá lyozza meg a Pearson-féle koncepció 
e l ter jedését és továbbfe j lődésé t , sőt a g y a k o r l a t b a n va ló fe lhasználásá t is. 
Nem kisszámú az ú j elmélet ellenzőinek t ábo ra , akik közül némelyek egyenesen 
kétségbe v o n j á k a Pearson-féle koncepciók szükségességét , feleslegesnek t a r t j á k 
azoka t , mivel — szer in tük — az á l t a luk t e h e t ő megál lap í tások a kémia m á r 
meglevő eszközeivel is k i fe jezhetők és le í rha tók . 

2. Történelmi e lőzmények 

Az a tö rekvés , hogy különböző reakc ió tá r sak azonos jel legű kémiai reak-
cióinak lefolyását va lami lyen á l ta lános szabályszerűségre vezessék vissza, 
éppenúgy n e m ú j , min t az azonos t ípusú reakc ióknak t e rméke ik s tabi l i tás-
különbségén a lapuló csoportosí tása. Mindkét f a j t a tö rekvés a kémiai t ö r -
ténések j o b b megér tésének, addig ismeret len reakciók lezaj lása „megjósolá-
s á n a k " cél já t szolgál ja . A Lewis-féle sav—bázis reakciók Pearson-féle ér te lme-
zése is t ö b b e t á r g y k ö r b e vágó empir ikus csopor tos í tásra és kémia i rendszerre 
t á m a s z k o d v a a laku l t ki. 

Már BERZELIUS k i m u t a t t a , hogy egyes f émek — min t pl. a ka lc ium, 
magnéz ium, a lumín ium — érceikben oxid v a g y k a r b o n á t a l a k b a n f o r d u l n a k 
elő, míg más f é m e k — a réz, h igany és ólom — i n k á b b szu l f idoka t képeznek. 

SIDGWICK [6] az 1941-ben rendelkezésre álló komplex-s tab i l i tás i a d a t o k a t 
rendszerezve r á m u t a t o t t , hogy a fémhalogen idek egyensúlyi s t ab i l i t á sának 
so r rend je rendszer in t MF„ > MBr„ > MI„. Talá l t azonban olyan kivételes 
eseteket is, amikor a féinfluorid s tabi l i tása k isebb vol t , min t a megfelelő klor idé. 

A jelenséget még sem BERZELIUS, sem SIDGWICK n e m ér te lmezte . 
BERZELIUS esetén h i ányoz t ak az ehhez szükséges kémiai i smere tek , SIDGWICK 
n e m t a r t o t t a elégségesnek a rendelkezésre álló egyensúlyi a d a t o k a t . 

WILLIAMS [7] 1954-ben már sokkal t ö b b s tabi l i tás i á l landó b i r t okában 
v izsgá lha t ta a komplexképződés szabá lya i t . R á m u t a t o t t a r ra , hogy míg a 
legtöbb fém-ha logen idkomplex esetében a Sidgwick-féle stabil i tási sorrend 
érvényesül , az ezüst- és h igany-halogenideknél a s tabi l i tás i sorrend éppen 
megfo rd í to t t . A jelenséget ez u tóbb i ka t ionok n a g y polarizáló ha tá sáva l és a 
l i gandumok F ~ < Cl~ < Br~ < I - so r rendben növekvő polar izá lha tóságával 
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m a g y a r á z t a . Megá l lap í tása szerint a n a g y o b b polarizáló h a t á s ú f é m e k a k ö n y -
n y e b b e n po la r i zá lha tó l i g a n d u m o k k a l k é p e z n e k n a g y o b b s t ab i l i t á sú komplexe -
k e t . 

CARLESON és IRVING [8] m á r k é t c sopor tba o s z t o t t á k a f é m i o n o k a t , 
a sze r in t , hogy ha logenid komplexe ik s t ab i l i t á sa a I ~ , B r - , C l - , F - so rban 
n ő v a g y csökken. U t ó b b i c sopor tba az ezüst(I), kadmium(II), higany(II), 
tallium(III) és réz(I) i onok ke rü l t ek . E z a felosztás az i onoknak még mind ig 
csak egy v iszonylag szűk c s o p o r t j á r a szo r í tkozo t t . 

Az első v a l ó b a n széles kö rű á t f o g ó rendszerezés AHRLAND, CHATT és 
DAVIES [9] nevéhez f ű z ő d i k , akik 1958-ban a f émionok n a g y t ö b b s é g é t osz-
t o t t á k k o m p l e x k é p z ő t u l a j d o n s á g a i k a l a p j á n ké t c s o p o r t b a . Az a c sopo r tba 
k e r ü l t e k azok a f é m e k , ame lyek a pe r iódusos rendszer első so rába t a r t o z ó 
a t o m o k k a l m i n t d o n o r a t o m o k k a l n a g y o b b s tab i l i t ású k o m p l e x e k e t képeznek , 
m i n t a per iódusos r endsze rben ezek a l a t t e lhe lyezkedő ú n . nehéz d o n o r a t o m o k -
ka l . A b c sopor tba a z o k a t a f é m e k e t s o r o l t á k , ame lyek a per iódusos r endsze r 
osz lopa inak másod ik v a g y h a r m a d i k a t o m j á v a l m i n t donor ra l s t ab i l i sabb 
k o m p l e x e t képeznek , m i n t a megfelelő első a t o m m a l . E z a fe losztás egészen 
k ö v e t k e z e t e s e n v é g r e h a j t h a t ó . Azok a f é m e k , ame lyek pl. a ha logen idekke l 
s z e m b e n b je l legűek, az oxigén- , v a g y n i t rogéncsopor t d o n o r a t o m j a i v a l szemben 
is i lyenek lesznek. A b c sopor tba t a r t o z ó f é m e k a per iódusos rendszer közepe 
t á j á n az ú n . A h r l a n d —Chat t - fé le b á r o m s z ö g b e n fog la lnak he lye t , a m e l y n e k 
b e g y e a réznél , a l a p j a pedig a pe r iódusos r endsze r h a t o d i k so rában a v o l f r á m 
és a po lón ium közö t t v a n . Az ebben a há romszögben e lhe lyezkedő f é m e k b 
j e l legé t AHRLAND [10] f é m —»- l i g a n d u m i r á n y ú e l e k t r o n á t a d á s s a l j á r ó v i szon t -
koo rd inác ióva l m a g y a r á z t a . K i m u t a t t a , h o g y ezek a f é m i o n o k e l sősorban az 
o lyan l i g a n d u m o k k a l képeznek n a g y s t ab i l i t á sú k o m p l e x e k e t , a m e l y e k meg-
felelő ene rg i á jú és s z i m m e t r i á j ú Ti-pályákkal r ende lkeznek a f ém á l ta l a n n a k 
n e m 0 -kö tő rf-pályáiról doná l t e l e k t r o n o k n a k az a k c e p t á l á s á r a . Ez a m a g y a -
r á z a t , k v a l i t a t í v je l lege ellenére, á l t a l á n o s a n e l f o g a d h a t ó n a k l á t s z o t t , b á r 
WILLIAMS [11] — m i n t a r ra a k é s ő b b i e k b e n v i s s za t é rünk — r á m u t a t o t t , 
h o g y a 6-jelleg é r te lmezéséhez nincs f e l t é t l enü l szükség a v i szon tkoord inác ió 
fe l té te lezésére . 

3. A P e a r s o n - f é l e koncepció 

Pearson a Lewis -báz i soka t és - s a v a k a t is két a l a p v e t ő c sopor tba o s z t o t t a 
(I. és II. t á b l á z a t ) : 

1. „Soft b á z i s n a k " (szó szer int i f o r d í t á s b a n a so f t = lágy, p u h a , e n y h e , 
gyenge , szelíd, ha lk s t b , a kémia i t a r t a l m a t f igye lembe v é v e i t t mégis l azának 
f o r d í t a n á n k ) nevez i az o lyan d o n o r a t o m o t t a r t a l m a z ó l i g a n d u m o k a t , és á l ta -
l á b a n az o lyan nuk leof i l r e a k t á n s o k a t , a m e l y e k v e g y é r t é k - e l e k t r o n j a i k ö n n y e n 
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polar izá lha tok , kicsi az e lek t ronega t iv i t ásuk , könnyen ox idá lha tók és betöl-
te t len a lacsony energianívójú e l ek t ronpá lyákka l rende lkeznek . 

2. „Hard b á z i s n a k " (hard = k e m é n y , szilárd, r ideg, nehéz stl)., a ké-
miai t a r t a l o m a lap ján mégis a merev elnevezést j avaso l juk) nevezi a kevéssé 

I. táblázat 

Lewis-savak Pearson-féle csoportosítása 

„Hard" savak „Soft" savak Határesetek 

II+, Li+, Na+, K + 
B e 2 + , Mg 2 + , Ca2 + 

Sr2+, Mn2 + 
AI 3 + , S c 3 + , Ga3+, I n 3 + , La 3 +, 
G d 3 + , L u 3 + , Cr3 + , Co 3 + , F e 3 + , 
As3 + 

Si 4 + , T i 4 + , Zr44-, Th4+, U 4 +, 
Pu4+, Ce 3 + , Hf4 + 
U 0 2 + , (CH3)2Sn2+, V 0 2 + , 
M o 0 3 + , BeMe2, BF 3 , B(OR) 3 , 
AI(CII3)3, AICI3, AIH3 
RPO+, ROPO+, ROSOt, S 0 3 
I '+ , P + , Cl'+, Cr«+, RCO+, 
C0 2 , NC + 

H X (hidrogénhidas molekulában) 

Cu+, Ag+, Au+, T1+, Hg + 

Pd2+, Cd 2 + , P t 2 + , Hg2 + 
CH 3 Hg+, Co(CN) 2 - , Pt4+, 
T e 4 + , Tl3 + , T1(CH3)3, BII3 , 

Ga(CH3)3 
RS+, RSe+, RTe + 
GaCl3, Gal 3 , InCl3 
I+, Br+, IIO+, R 0 + , I2, 

Br2, ICN 
Trinitro-benzol 
Kloranil, Kinon 
Tetracian-etilén 
0 , Cl, Br, I , N 
M° (fématom) 
CH2 

Fe 2 +, Co 2 + , Ni2+, Cu2 + 
Zn2+, Pb 2 +, Sn2 + 
Sb 3 +, B i 3 + , R h 3 + , Ir3 + 

B(CH 3 ) 3 , S 0 2 , N 0 + , 
Ru 2 +, 0 s 2 + 
R 3 C+, C,H+, GaII3 

polar izá lha tó Lewis-bázisokat , amelyeknek nagy az e lek t ronega t iv i tása , 
nehezen oxidá lha tók és csak magas energ ian ívójú e l ek t ronpá lyákka l rendel-
keznek. 

II. táblázat 

Lewis-bázisok Pearson-féle felosztása 

, ,Hard" bázisok „Soft" bázisok Határesetek 

H 2 0 , 0 H - , F - , CH 3 G0 2 
P Ö 3 ~ , SOF-, ci-, co2-, 
CIO4 , N O 7 , ROH, R 0 - , R.,0, 
N H 3 , R N H 2 , NJIIJ 

R,S, RSH, R S " , I" , S C N - , 
S 2 0 3

2 - . IT3P, R3AS, (RO)3P, 
C N - , RNC, CO, C2IL4, C6H6 , 
H " , R -

C 6 H 5 NII 2 , C5H5N, 
NJ, N 0 2 , S 0 3

2 -

Analóg felosztást j avaso l t a Lewis-savakra vona tkozó lag is. A ,,hard" 
savak csopor t j ába azok a vegyüle tek kerü lnek , amelyek a n a g y pro tonaf f in i -
tásií bázisokhoz (vagyis a szokásos ér te lemben bázisnak t e k i n t e t t vegyületek-
hez) kapcsolódnak erősebben. Ezek a bázisok kis po lar izá lha tóságuk a lapján 
a „ m e r e v " bázisok c sopor t j ába t a r t o z n a k . A „ h a r d " savakra á l t a l á b a n jellemző, 
hogy kis mére tűek , nagy pozit ív tö l tésűek és nincs könnyen ge r j e sz the tő külső 
e l ek t ron juk . 
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A „soft" s avak c sopor t j ába a z o k a t a vegyüle teke t sorolta , amelyek az 
erősen polar izá lha tó pl. te l í te t len bázisokhoz — a f e n t i fe losztásban „laza" ' 
bázisokhoz — kapcso lódnak erősebben. Ez u tóbb i báz isok p ro tonaf f in i t á sa 
á l t a l ában kisebb. Bá r v a n n a k olyan erősen polar izá lható , t e h á t „ s o f t " bázisok 
is, amelyeknek a p ro tona f f in i t á sa is n a g y . Ilyen pl. a szulf idion. Általánosság-
b a n mégis igaz, hogy a „ l i a r d " báz isok p ro tonaf f in i t á sa a nagyobb . A „ s o f t " 
s a v a k r a jel lemző, hogy a k c e p t o r a t o m j u k n a k nagy a mére te , kicsi a pozi t ív 
tö l tése és k ö n n y e n ger jesz the tő külső e lekt ronja i v a n n a k . 

A Lewis-savak Pearson-féle fe losztása [1] a f émionok v o n a t k o z á s á b a n 
te l jesen megfelel az Alir land — Chat t—Davies - fé le [9] csopor tos í tásnak . 
Az a ka t ionok a merev Lewis-savak közé t a r toznak , míg a h csoport k a t i o n j a i 
a laza savak közé. Az a csoport k a t i o n j a i a ni trogén, oxigén vagy fluorid donor-
a tomokka l n a g y o b b s tabi l i tású komplexeke t képeznek , min t a foszfor, kén , 
v a g y klorid d o n o r a t o m o k k a l . Ké tség te len , hogy előbbi a tomok (N, O, F) ke-
vésbé polar izá lha tok és n a g y o b b p ro tona f f in i t á súak , m i n t u tóbb iak (P, S, Cl). 
A Pearson-féle koncepció szerint te l iá t a ni t rogén, oxigén vagy f luor donor-
a t o m ó l i gandumok , , h a r d " bázisok, míg a periódusos rendszerben a l a t t u k 
elhelyezkedő a t o m o t donorkén t t a r t a l m a z ó l igandumok , , sof t " -ak . 

Az eddigiekből k i tűn ik , a Pearson-féle koncepció a lapve tő szabá lya : 
a „hard" savak a „hard" bázisokkal, míg a ,,soft" savak a ,,soft" bázisokkal ké-
peznek nagyobb stabilitású komplexeket, vagy reagálnak nagyobb sebességgel. 

Ez a hangsú lyozo t t an kva l i t a t í v szabályszerűség többfé le okra veze the tő 
vissza. í g y szerepet j á t sz ik a r e a k t á n s o k töltése, e lek t ronaf f in i t ása , polari-
zá lha tósága , té r igénye , a k ia lakuló kö tés ionos, ill. kova lens jellegének mér t éke , 
a- vagy Ji-kötés képződése , e lekt ronszerkezet i je lenségek, szolvatációs h a t á s o k 
s t b . T u l a j d o n k é p p e n nehéz lenne megmondan i , hogy az egyes vegyüle tek „me-
r e v " vagy „ l a z a " jel legének megha t á rozásában a f e n t i v a g y más okok milyen 
a r á n y b a n , ill. mi lyen mér t ékben j á t s z a n a k szerepet . í g y nem k ö n n y ű fe l ada t 
a „ m e r e v " v a g y „ l a z a " jelleg k v a n t i t a t í v fizikai def in íc ió já ra a lkalmas mérő-
számok k ia lak í tása sem. 

PEARSON a z 
A + :B ^ A : B 

egyensúly K á l l andója és a sav- ill. báz i s erősségére je l lemző SA és Sls f a k t o r o k , 
v a l a m i n t a je l legükre jel lemző erA, a B f ak to rok közöt t a köve tkező összefüggést 
á l l í to t ta fel: 

lg K = S A S B + <7A CTb. 

A crA és ern „ h a r d " savak , ill. báz isok esetén nega t ív é r t ékű , „ s o f t " s avak és 
bázisok esetén v iszont pozi t ív . í g y azonos jellegű r e a k t á n s o k esetén a aA a B 

szorzat növeli a lg K é r t éké t , míg e l lenté tes jellegű r e a k t á n s o k esetén csökkent i . 
Analóg összefüggést í r t le DRAGO és WAYLAND [12] a komplexképződés 

reakc ióhője (— AH) és a sav és bázis e lek t rosz ta t ikus kö lcsönha tásának mér-
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t e k é t jelző EA és E B , va l amin t a sav és bázis kovalens kö tés képzési h a j l a m á r a 
je l lemző CA és CB é r tékek közö t t : 

- AH = E a E b + CA CB. 

Mindkét egyenlet lehetővé teszi kü lönböző asszociációs egyensúlyok s z á m í t o t t 
és mér t egyensúlyi a d a t a i n a k összehasonl í tásá t . A Pearsori-féle egyenle t 
SA , S B , crA és a B é r téke i t éppúgy , m i n t a Drago-féle egyenle t EA , E B , CA és 
Cg ér tékei t kü lönböző Lewis-bázisoknak ugyanazon Lewis-savval és ugyanazon 
Lewis-savak kü lönböző Lewis-bázissal képeze t t vegyüle te i egyensúlyi (lg K, 
ill. — AH) ada ta ibó l s zámí to t t ák . Az egyenle tekben szereplő tényezők t e h á t 
empi r ikusak . T u l a j d o n k é p p e n nem a d n a k k v a n t i t a t í v felvi lágosí tás t a reakc iók 
tényleges f izikai há t t e r é re vona tkozó lag . 

A fémek „ s o f t " jellegének erősségére je l lemzőbbnek látszik a fém-halo-
genidek gázfázisú a lábbi kicserélődési r eakc ió jának reakc ióhője 

MI + F ~ = MF + I" . 

I smere tes ugyanis , hogy a f ém és halogenid közöt t i kötés erőssége gázfázisban 
t u l a j d o n k é p p e n minden fémhalogenidné l a F ~ > C l - ]> B r _ I - so rban 
csökken. A „ s o f t " és „ h a r d " fémek ha logenid je i csak a n n y i b a n té rnek el egy-
mástó l , hogy a f luor id- és j od idkomplex fém-halogenid kö tés rend je közö t t a 
sof t f émek komplexében kisebb a kü lönbség , mint a h a r d fémekében . (Ez az 
oka , hogy vizes o lda tban a h idra tác ió a sof t fémek halogenidje inek s tabi l i tás i 
so r r end jé t meg képes fordí tani . ) í gy a f e n t i reakció bője v a l ó b a n felvi lágosí tást 
n y ú j t h a t a fém „ s o f t " jellegének nagyságáró l . Megjegyzendő azonban, hogy e 
reakcióhők á l t a l ában csak bizonyos kö r fo lyama tok segítségével k ö z v e t v e 
s zámí tha tók . 

4. A koncepcióval ér te lmezhető szervetlen k é m i a i reakciók 

A Pearson-féle törvényszerűség k v a l i t a t í v és empi r ikus jellege ellenére 
is jól bevál t a legkülönbözőbb szervet len és szerves sav bázis reakciók ér te l -
mezésénél. 

A fémionok Ahrland-féle fe losz tásá t [9] a Pearson-koncepció t ü k r é b e n 
szemlélve egyér te lműen látszik, mennyi re á l ta lánosan a l k a l m a z h a t ó e t ö rvény -
szerűség a legkülönbözőbb koord ina t ív vegyüle tek s t ab i l i t á sának értelmezésé-
nél. 

A nagy pozi t ív töl tésű, kis ionrád iuszú , kevéssé polar izá lható , t e h á t 
„ h a r d " fémionok a „ h a r d " l i gandumokka l a d n a k nagyobb s tabi l i tású komple-
xeke t , míg az a lacsony oxidációs á l l apo tú , nagy ionrádiuszú , könnyen polar i -
zá lha tó , t e h á t „ s o f t " fémionok a „ s o f t " l i gandumokka l . Ezért, képez az a lu -
m í n i u m ( I I I ) szívesebben oxidot , a réz(I) pedig szulf idot . E z é r t nagyobb az 
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a lumín ium-f luor id egyensúlyi s tab i l i t ása , min t az a lumín ium- jod idé , v i szont 
k isebb réz-f luorid s tabi l i tása a réz- jod idéná l . Az A g G - k o m p l e x is azért ren-
delkezik sokkal n a g y o b b s tabi l i tással , m i n t az AgF^", m e r t mind az ezüs t , 
mind a jodid „ s o f t " jellegű, míg a f luor id , , h a r d " . Az I 2 és I~- ion „ l a z a " vol-
t á v a l , v a l a m i n t az F ~ - i o n „merevségéve l " magya rázha tó , hogy az l-f komplex-
ion s tab i l i tása j e len tősen nagyobb , m i n t az I 2 F~ komplex ioné . 

A szoka t lanu l alacsony oxidációs á l lapotú á t m e n e t i f é m e t központ i 
a t o m k é n t t a r t a l m a z ó fémorganikus vegyü le t ek ( fémkarboni lok , fémni t rozi lok , 
szendvicsvegyüle tek) képződése is ös szhangban van a Pearson-koncepcióval . 
Az e komplexekben szereplő l i gandumok (CO, NO, P(CGH5)3 , c ik lopentadién , 
te l í te t len szénhidrogének stb.) n a g y polar izá lha tóságuk ( te l í te t lenségük, 
r t -akceptorképességük stb.) mia t t t i p i k u s a n „ l aza" bázisok, amelyek „ l a z a " 
központ i a t o m m a l képeznek nagy s t ab i l i t á sú komplexeke t . Az á tmene t i f émek 
„ s o f t " jellege v i szont oxidációs á l l a p o t u k csökkenésével nő. í g y m a g y a r á z h a t ó , 
hogy ezek a l i g a n d u m o k miért s t ab i l i zá l j ák az á t m e n e t i f é m e k 0, sőt —1, v a g y 
—2 oxidációs á l l a p o t á t . Ez az ér te lmezés természetesen formál is — min t az e 
koncepció által n y ú j t o t t m a g y a r á z a t o k többsége — de összhangban v a n a 
t a p a s z t a l a t t a l . A valóságos ok e k o m p l e x t í p u s esetén a l igandumok 7i-akcep-
torképességére v e z e t h e t ő vissza, a m e l y lehetővé teszi, hogy az alacsony oxi-
dációs á l lapotú k ö z p o n t i a tomról a n e g a t í v töl téssűrűség a v iszontkoordinác ió 
révén az egész moleku lá ra eloszoljék. E z a valóságos ér te lmezés azonban csak 
erre a k o m p l e x t í p u s r a érvényes, míg a Pearson-féle szemlélet á l t a lánosan 
haszná lha tó . 

Az oldószerek is c sopor tos í tha tók a Pearson-féle felosztás a l a p j á n . 
Kü lönböző vegyü le t ek o ldékonyságának vizsgála tánál ezért t á j é k o z t a t á s u l 
szolgálhat a Pearson-fé le szabály. A „ l i a r d " t ípusú vegyü le t ek „ m e r e v " je l legű 
oldószerekben, míg a „ l a z a " vegyü le tek „ s o f t " oldószerekben oldódnak j o b b a n . 
A víz pl. , aká r Lewis-bázisként , a k á r Lewis-savként reagál , „ h a r d " oldószer . 
E z az oka, hogy a kis ionrádiuszú és n a g y töl tésű — t e h á t „ m e r e v " — ka t iono-
k a t erősen szo lva tá l j a , míg a „ s o f t " ka t i onoka t á l t a l ában sokkal kevésbé . 
A t ip ikusan „ s o f t " jellegű pa l l ád ium( I I ) pl. csak komplexképzők (pl. klorid-
ionok) segítségével t ehe tő v ízo ldékonnyá . 

A h idrogénhíd kötéseket n e m t a r t a l m a z ó nagy moleku lá jú oldószerek 
m á r l azább je l legűek. Pl. a benzol egyike a t ip ikusan „ s o f t " oldószereknek. 
Az ugyancsak „ s o f t " jódmolekula j o b b a n oldódik benzo lban , mint a „ h a r d " 
jel legű vízben. 

Egyes f é m e k vizes o lda tban m é r h e t ő e lek t ródpotenc iá l ja inak so r r end j e 
is é r t e lmezhe tő e szemlélet j egyében . Azok a fémek, ame lyek ionjai t „ m e r e v " 
je l legük m i a t t az ugyancsak „ m e r e v " oldószer, a víz, erősen szolvatá l ja , n a g y 
e l ek t ródpo tenc i á lúak (extrém ese tben a vízzel szemben erősen r e a k t í v a k ) 
lesznek. A laza f émionoka t szo lgá l ta tó fémek e lek t ródpotenc iá l ja v iszont a 
f en t i meggondolások a lap ján kicsi lesz. 
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A heterogén ka ta l izá torok közö t t fon tos szerepet j á t s z a n a k a f é m e k . 
Az elemi fémeket P E A I I S O N a nul la oxidációs ál lapotú fémet t a r t a l m a z ó k o m p -
lexek központ i a t o m j á h o z hasonlóan „sof t s a v n a k " t ek in t i . í g y v á r h a t ó , 
hogy a fémek felületén elsősorban a „ l a z a " házisok adszorbeá lódnak erősen. 
A fémka ta l i zá to rok működése közben a ka ta l izá toron á l t a lában labilis á tmene t i 
f émorgan ikus vegyüle tek ke le tkeznek . Ha ezeknek az á t m e n e t i t e r m é k e k n e k 
a képződése gá to l t , megszűnik a ka t a l i z á to rha t á s . így é r the tő , hogy a kata l i -
zá to r felületén adszorbeálódó és ezzel az ak t í v helyeket blokkoló anyagok 
ka ta l i zá to rmérgek . A vizsgálatok szer int va lóban a P, As, Sb, Se t a r t a l m ú 
„ s o f t " házisok vise lkednek ka t a l i z á to rméregkén t , míg a N v a g y 0 t a r t a l m ú 
„ h a r d " bázisok nem. Utóbb iak ugyan i s a „ s o f t " fémen kevéssé adszorbeálód-
n a k és így nem b lokkol ják az a k t í v he lyeke t , mint az e lőbbiek. 

A Pearson-féle koncepció kü lönböző sav—bázis reakciók sebességének 
sor rend jé re vona tkozóan is felvi lágosí tásul szolgálhat . K é t „ h a r d " r eak t áns , 
v a g y ké t „ s o f t " r e a k t á n s egymásra h a t á s a esetén a reakció n a g y o b b sebes-
séggel megy végbe, min t egy „ h a r d " és „ s o f t " r eak táns egymás ra ha t á sa során . 
A szabályszerűség a szervetlen reakciók esetében is t ö b b n y i r e érvényesül . 
Á l t a l ánosabb jelentősége van azonban a szerves reakciók t e rü le t én [5,13, 14]. 

5. A Pearson-fé le koncepció a lka lmazása a szerves k é m i á b a n 

Egyensúlyi folyamatok 

Szerves molekulák t e r m o d i n a m i k a i s tabi l i tása a „ h a r d — s o f t " koncepció 
a l ap j án é r te lmezhető . E n n e k segítségével számos jól ismert t é n y t a laposabban 
t u d u n k megér teni , és ér telmezni t u d u n k olyan e r edményeke t , amelyeket a 
szerves kémikusok nagy része n e m eléggé ismer. 

A kérdés megoldásánál ügy kell e l j á rnunk , hogy gondo la tban Lewis-
savra és Lewis-bázisra b o n t u n k le egy szerves molekulá t . (Pl . Lewis-sav a 
ka rbón iumion v a g y acil iumion; Lewis-bázis a ka rbán ion , a h idr id ion v a g y a 
hal idion.) A molekula képződése sav—báz i s reakciónak f o g h a t ó fel: 

A + :B A : B. 

A m e n n y i b e n az A akcep tor a tom szén, akkor a Parker-féle szénbázikusságról 
beszélünk. A I I I . t á b l á z a t b a n a köve tkező gázfázisú reakciók egyensúlyi 
á l l andó já t á l l í to t tuk össze [15]: 

CH3OH(g) + HB(g) - CH.,B(g) + H 2 0 ( g ) . . . . . 1. 

A táb láza tbó l k io lvasható , hogy az (1) reakció egyensúlyi á l landója az 
a lábbi házisok esetéhen igen nagy é r t é k : 

CHíj, I - , CH 3S" és H - . 
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III. táblázat 

B *EQB Ka 

H - L X 1 0 2 1 1 0 — 2 9 

C N - 3 x 1 0 1 4 7 x 1 0 - ' ° 
C H 2 C O C H J 2 x 1 0 " I O - 2 0 

C H 3 S - 2 x 1 0 9 5X 1 0 - " 
C H 3 - 3 x 10" 1 0 —49 

I - 2 X 1 0 S 1 0 9 ' 5 

S H - 3 X 1 0 ' l x 1 0 - ' 
B r - I X 1 0 ' 1 0 9 

N 2 H 7 6 X 1 0 " l x 1 0 - 3 

C I - 3 X 1 0 5 1 0 ' 
N O 2 - ~ 1 0 4 5 X 1 0 - ' 
N H 2 - 8 X 1 0 A 10 —33 

C 6 H 5 O - 3 x 1 0 3 l x 1 0 - 1 0 

C H 3 O - 3 x 1 0 3 1 0 - 1 5 

F " 1 , 4 X 1 0 " 3 

Mindezek a báz i sok az ú n . „ s o f t " báz i sok c s o p o r t j á b a t a r t o z n a k . „ H a r d " 
báz i sok ( C H 3 0 ~ és C 6 H 5 0 " ) ese tében az egyensú ly i á l l andó m á r lényegesen 
k i sebb é r ték és F~~ ese tében m á r egynél k isebb. 

A I I I . t á b l á z a t utolsó osz lopában a báz i sokhoz t a r t o z ó k o n j u g á l t s a v a k 
Ka é r téke i t t ü n t e t t ü k fel . L á t h a t ó , h o g y az egyensú ly i á l l andó és báziserősség 
k ö z ö t t nincs e g y é r t e l m ű összefüggés. 

Az egyensú ly i á l l andók a l a p j á n a „ s o f t " jel leg a köve tkező s o r r e n d b e n 
c sökken : 

H - > C N - > C t L C O C H j > CII 3 S- > CHJ > I - > S H ~ > B r ~ > C l - > O N O - > 

N H 7 > C H 3 0 - > F - . 

Szimbiózis 

A koord inác iós k é m i á b a n m á r r égó ta i smer t az a jelenség, hogy a d o t t 
f é m i o n körü l v a g y „ s o f t " l i g a n d u m o k v a g y „ h a r d " l i gandumok fog la lnak 
he lye t .* U g y a n i l y e n szimbiózis je lenség t a p a s z t a l h a t ó a szerves mo leku l ák 
ese tében is. HINE [16] m u t a t o t t r á a r r a , hogy C — F és C — 0 kö tések azonos 
mo leku l ában erős í t ik e g y m á s t . A f l u o r és az oxigén „ h a r d " jel legűek, a h idrogén 
(hidr idion a l a k j á b a n ) pedig „ s o f t " ; egy hidrogén he lye t tes í t ése f luor ra l v a g y 
oxigénnel m e g k ö n n y í t i a köve tkező f luor - v a g y o x i g é n a t o m beépülésé t a mole-
k u l á b a . A sz imbióz i snak érdekes p é l d á j á t l á t h a t j u k a b b a n az ese tben , ha össze-
h a s o n l í t j u k a CHJJ~-iont a H " - i o n n a l . A H~ - i o n l á g y a b b , min t a CH^, ezér t 
a legs tabi l i sabb s z é n h i d r o g é n m o l e k u l á k azok, a m e l y e k l egnagyobb s z á m ú 
C — H kö tés t v a g y C — C kö tés t t a r t a l m a z n a k . A legkevésbé stabilis az az eset , 

* Ujabb vizsgálatok szerint ez a szabályszerűség a koniplexkémiában nem általános 
jellegű. Vegyes k o m p l e x e k b e n pl. erősen .r-akceptor „sof t" l igandum koordinációja elősegíti , 
hogy az eredetileg laza központ i a tomhoz második l igandumként „hard" bázis kapcsolódjék. 
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amikor egy széna tom egyenlő számú C — H és C — C kötés t a lkot . Ezek a l a p j á n 
az alábbi reakciók lefolyására vona tkozóan jelentős köve tkez te t é seke t t u d u n k 
levonni : 

2 CH3CH2CH3 CH, + (CH3)4C 

A H° = —8,0 kcal/mól 25°-on 

CH 3CH 2CH 2CH 2CH 3 (CH3),C 

A H° = —4,7 kcal/mól 25°-on. 

E meggondolások a l ap ján az elágazó szénláncú szénhidrogének különleges-
s tabi l i tása é r te lmezhe tő . 

A stabilitás kérdése 

A stabi l i tással kapcsola tosan mind ig szükséges pon tosan megha t á roz -
n u n k , hogy a t e r m o d i n a m i k a i vagy a k ine t ika i s tabi l i tás t vizsgál juk-e, t e h á t 
t e rmikus s tab i l i t ás t , hidrolízissel szembeni s tabi l i tást s tb . A helyzetet még 
bonyol í t j a , ha a , , so f t " és , , l i a rd" sav—báz i s fogalmat h a s z n á l j u k a vegyü le tek 
s t ab i l i t á sának értelmezésénél . 

A probléma összetet t jellegére ál l jon i t t néhány k o n k r é t példa. Vizsgál-
j u k meg először a N a l l és Cu l í v iselkedését különböző kémia i r eakc iókban . 
A ná t r iumion , , h a r d " sav, a rézion pedig , , so f t " sav, míg a hidridion , , s o f t " 
bázis. Ebből a k o r á b b a n tá rgya l t á l ta lános megál lapí tások szerint az köve tke -
zik, hogy Culf sokkal s tabi l i sabb kell hogy legyen, min t a N a l l . Va ló jában a 
helyzet — a t e r m i k u s s tabi l i tás t t e k i n t v e — ford í to t t : 

N a H ( s ) - > Na ( s ) + 1/2 H2(g )/1 H° = 13,7 k c a l . m ó l - 1 

CuH(S) -+ Cu(s) + 1/2 H 2 ( g ) I H° = —7,9 kca l .mól - 1 . 

Ha azonban n e m ezeket a redoxi reakc ióka t , hanem a sav — bázis reakc ióka t 
(pl. hidrolízis) ha son l í t j uk össze, a k o r á b b a n le fek te te t t e lvekkel összhangba 
j u t u n k . 

NaH ( s ) + H + (aq) —* Na+ ( a q ) + H , ( g ) z l H° = —43,6 kcal .mól" 1 

CuH(s) -j- H+(aq)—> Cu*(aq) -f- H2(g) A H° = 5,2 kca l .mó l - * . 

Hasonló a helyzet számos f émorgan ikus vegyület ese tében (pl. Al(CH3).j, 
Zn(CH 3 ) 2 és Hg(CH. t)2), aholis a t e rmikus s tabi l i tás és a hidrolízissel szembeni 
s tabi l i tás el lentétes sor rendet m u t a t : 

2 A1(CH3)3(1) + 3 H 2 0 ( 1 ) A1,0.,(S) + 6 CH 4 ( g ) A H°/6 = - 3 8 k c a k m o l - 1 

Zn(CH3)2 (p + H 2 0 ( 1 ) - > ZnO (s ) + 2 CH 4 ( s ) A H°/2 = - 2 2 , 5 k c a l . m ó l - 1 

Hg(CH3)2 ( 1 ) + I1 2 0 ( 1 ) -> HgO ( s ) + 2 CH 4 ( g ) A H°/2 = 14 k c a l . m ó l - 1 . 

A hidrolízissel szembeni s tabi l i tás a Lewis-sav lágyságának növekedésével 
(Al 3 + < Zn2+ < Hg 2 + ) nő. 
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Reakciókinetika 

A , , h a r d " és „ s o f t " savak és báz isok elve igen jól a lka lmazha tó nukleof i l 
és elektrofi l szubszt i túc iós reakciók ér te lmezésére. EDWARDS és PEARSON [17] 
a nukleof i l r e a k t i v i t á s kérdését t á r g y a l v a r á m u t a t t a k a r ra , hogy olyan e lekt ro-
fi l c en t rumok , m i n t RCO + , H + , R S O t , (RO)2PO- és ( R O ) 2 B + könnyen rea-
gá lnak erősen báz ikus , nehezen po la r izá lha tó nukleofi lekkel , mint 0 H ~ és 
F ~ , u g y a n a k k o r azonban más e lektrof i l cen t rumok (pl. R C H 2 , R2P + , R S + , 
B r + , R 2 N + , RO"1" k ö n n y e n pola r izá lha tó nukleofi lekkel (pl. és R3P) rea-
gá lnak elsősorban. 

SN2 és Sg2 reakc iómechan izmus t ípusok esetében az alábbi á l t a l ános 
szabá ly f o g a l m a z h a t ó meg: , , h a r d " elektrofi l c e n t r u m o k (savak) , , h a r d " 
nukleof i l c e n t r u m o k k a l (bázisok), „ s o f t " elektrofil c e n t r u m o k pedig „ s o f t " 
nukleof i l c e n t r u m o k k a l reagálnak készségesebben. Meg kell jegyezni t o v á b b á 
az t is, hogy a „ s o f t " jelleg sebességi f o l y a m a t o k b a n sokka l fon tosabb , m i n t 
t e r m o d i n a m i k a i je lenségek esetében. SN2 mechan izmusú reakcióban a reakció-
sebesség az á t m e n e t i ál lapothoz t a r t o z ó ak t ivá l t komplex és a r e a k t á n s o k 
s z a b a d energiakülönbségétől függ. 

Az ak t ivá l t k o m p l e x , Z : A : X , is egy sav—bázis k o m p l e x u m , a m e l y b e n 
az elektrofi l A a t o m megnövekede t t koordinációs s zámmal és kissé megnöve-
k e d e t t kö tés távo l ságokka l szerepel. A n a g y o b b koordinációs szám köve tkez -
t ében n a g y o b b lesz a negat ív tö l téssűrűség az A a t o m o n és ezáltal A l á g y a b b 
lesz. Ebből köve tkez ik , hogy Z „ s o f t " jellege sokkal f o n t o s a b b kinet ikai szem-
pontbó l , min t egyensúlyi f o l y a m a t o k n á l . 

A r eakc iópa r tne rek kiválasztása 

Téte lezzük fel , hogy t e rmod inamika i l ag stabilis t e r m é k e k e t adó k ö n n y e n 
végbemenő reakc iók során a Z — A és X — E sav—bázis pá rokban erősebb a 
kötés , mint a Z — E és A —X ki indulás i vegyüle tekben . Ez a feltétel a k k o r 
te l jesül l eg jobban , ha az A — X m o l e k u l á b a n „ h a r d " — „ s o f t " d i sz immet r ia 
v a n , azaz a m e n n y i b e n A „ h a r d " , úgy X „ s o f t " és megfo rd í tva . 

Az első ese tben ahhoz, hogy erős Z — A kötés a l aku l jon ki, Z „ h a r d " 
bázis , E pedig „ s o f t " sav kell hogy legyen. 

Z : + A : X (Z : A : X ] —» Z : A + X . 

Z: A — X E 

,,hard" „hard" „soft" „soft' 
bázis sav bázis sav 

Z — A X - E 

„hard" „hard" „soft" „sof t 
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A második ese tben a reakc iópar tne rek k ivá lasz tásáná l az alábbi séma 
szerint kell e l já rn i : 

Z: A X E 
„soft" „soft" „hard" „hard" 

bázis sav bázis sav 
1 

Z — A X - E 
„soft" „soft" „hard" „hard" 

Reakc ió t ípusok 

Példák az első szabá ly ra : 

1. A hidrogén molekula hasí tása 

HALPERN[18] szer int a molekulár is hidrogén homogén ak t ivá l á sának 
á l ta lános egyenlete az a lább i : 

r > 
Z: H H Me —> |Z H]+[H — M e ] - . 

„ H a r d báz isként (Z:) elsősorban karboxi l iont és p i r id inszármazékoka t 
ha szná lha tunk , „ s o f t " s a v k é n t (Me) pedig A g ± - , Hg 2 ± - , Cu- és P t 2 ± - i o n o k a l . 

BECK és m u n k a t á r s a i [ 1 9 ] szerint f luorid- és ezüs t ionok együt tes jelen-
léte számot tevően meggyors í t j a a h idrogénmolekula heterol ízisét . Ez a meg-
figyelés összhangban áll az első szabál lyal , mer t a f luor id ion „ h a r d " bázis . 

2. Foszfor- és kénvegyüle tek egyes reakciói 

Tiolfoszforsavak vizes o lda tban b r ó m - és f luor id ionok jelenlétében könv-
nyen képeznek f luoro fosz fo r savaka t . 

O 0 
r N i i ii 

F ~ P SH + Br Br — F - P + 
„hard" „hard" „soft" „soft" / \ 

Vizes o lda tban a klór vagy a b r ó m a foszforsav-t iolészterekkel és a lkán-
szulfonfl-balogenid képződése közben reagál: 

O () 
<5 8 - || 

H.,0: P SR + X X - » + H , 0 — P + R S X + X " 

..hard" „hard" „soft" „soft" | ^2 

RSO..X 

A tioszulfát ion bomlása Ag + -, i l letve Hg2l~- ionok je len lé tében: 

O O 
II / 

O — S — S - + Ag+ -» 0 = S + Ag.,S 
II | \ 

— o | o 
„hard" „hard" „soft" „soft" 

l H , 0 
( 

H j S O , 
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3. Megkönnyí te t t nukleofi l addíció 

Ke t tőskö tésben a 7t-kötés m e g b o n t á s a k o r pozit ív t ö l t é sű „ h a r d " sav-
c e n t r u m és nega t ív tö l tésű „ s o f t " báz i scen t rum alakul ki 

A = X - > <+>A — X<~>, 

e z é r t ilyen t í pusú reakciók befo lyásá t „ h a r d " nukleofi lek és „ s o f t " elektro-
f i l ek segítik elő. 

J ó példa erre az etilén oxidációja PdCl 2 -komplexek je len lé téban , amelye t 
HALPERN[18] t a n u l m á n y o z o t t : 

„hard" „soft" 
á( + )H 2 C vttttt CH2 ő( ) 

5 2 c , - » HO —CH,—CH 2 —Pd' 1 —Cl -f Cl-

HO P d / 
C l 

„hard" bázis „soft" sav 

Példák a második szabá ly ra : 

1. A h idrogén-peroxid jodidion ka ta l izá l ta bomlása : 

H 
\ 

I - 0 + a O: H+ HOI + H. ,0 
\ 

H 
„so f t" „soft" „hard" „hard" 

házis sav bázis sav 

I - I — -> I - I + H 2 0 
\ 

H 
„so f t" „sof t" 
bázis sav 

2. Metox ikarboni l -h igany-vegyüle tek bomlása 

A metox ika rbon i l -h igany-vegyü le tek sav ha t á sá r a t ö r t é n ő alábbi b o m -
l á sá t 

R - H g — C O — O C H . + H+ > R — H g + —Z + C.O + CH3OH 6 3 DMSO D ' 1 3 

egyes „ s o f t " báz isok (pl. R S H , I - , B r ~ ) a következő módon segítik elő: 

R O 
I II 

Z: + Hg—C—O—CH 3 + H+ — R - H g < + ) - Z + CO + CH3OH 

„soft" „ s o f t " „hard"„hard" 
bázis sav bázis sav 
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T ö b b i r á n y ú reakciók értelmezése 

A szerves vegyü le teke t a Pearson-fé le koncepció szer in t vizsgálva meg-
á l l a p í t h a t j u k , hogy még egyszerű molekula esetében is töbl) c e n t r u m m a l kell 
s zámolnunk . í g y például egy met i lha logenid (CH3X) moleku lának há rom 
c e n t r u m a van , a t e t r aéderes szén-, a h idrogén- és a b r ó m a t o m . 

A Pearson-féle koncepció segítségével a különböző nukleof i lek előidézte 
reakc ióka t ér telmezni t u d j u k . Pé ldaképpen áll jon itt az izo-propil-bromid ké t 
r eakc ió ja : 

a) i—C3H,Br + C 2 H 5 0 - CH3CÍI = CH2. 

b) i—C 3H,Br + -HC(COOC 2 H 5 L — i—C3H7CH(COOC2H5)2 

A „ h a r d " etoxiion a p r o t o n t t á m a d j a , és eliminációs reakc ió megy végbe, 
míg a „ s o f t " ma loná t ion a „ s o f t " t e t r aéde res széna tomot t á m a d j a , és helyet-
tesí téses reakció j á t szód ik le. (Érdemes megjegyezni , hogy az etoxiion és a 
maloná t ion házikussága közel azonos.) 

A foszfá tész terek reakciói t v izsgálva m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy „ s o f t " 
nukleof i lek az a lki lcsoportot t á m a d j á k meg, a „ h a r d " nukleof i lek ( 0 H ~ , F ~ ) 
pedig a „ h a r d " foszfor (V) c e n t r u m o t : 

O 
íl 

(RO)3P = O + S C N - — RSCN + (RO)2 P O -

O 
II 

(RO)3P = O + *OH —> (RO)2 P— * 0 - + ROH. 

a -Ha loke tonok öt elektrofi l c e n t r u m m a l rendelkeznek. „ H a r d " házisok 
a „ h a r d " karboni l szenet v a g y a p r o t o n t t á m a d j á k , közepesen „ s o f t " házisok 
(piridin, RS~) a t e t raéderes szenet amikor eliminációs reakc ió megy végbe. 
A leglágyabb házisok ( I - , R 3 P) pedig delialogéneződési reakc ió t hoznak létre . 

6. A Pearson- fé le koncepció fizikai há t t e re 

A Pearson-féle koncepciónak az előzőekben vázolt s zé l e skörű gyakor la t i 
a lka lmazha tósága , a segítségével leszűrhe tő kva l i ta t ív köve tkez t e t é seknek 
a gyakor l a t t a l való jó egyezése t ö b b k u t a t ó t kész te te t t e koncepció fizikai 
h á t t e r é n e k v izsgála tára . Bár m i n d a n n y i a n megegyeztek a b b a n , hogy egy 
a d o t t Lewis-sav vagy-báz i s „ h a r d " vagy „ s o f t " jellegét több kü lönböző — esetleg 
e g y m á s n a k is e l len tmondó — tényező ha t á rozza meg, arra t ö r e k e d t e k , hogy a 
dominá ló tényező megha tá rozásáva l e k v a l i t a t í v koncepciót k v a n t i t a t í v vagy 
legalábbis f é lkvan t i t a t í v a lapra helyezzék. 
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AHRLAND[10] a ka t ionok „ s o f t " jel legét d -e l ek t ronhé juk szerkezetére és 
po la r i zá lha tóságára veze t t e vissza. A l igandumok „ s o f t " jellegének k ia lak í tá -
s á b a n a döntő t é n y e z ő n e k azok rr-akceptorképességét t a r t o t t a . így lényegében 
a „ s o f t " r e a k t á n s o k egymásra h a t á s a k o r keletkező k o m p l e x nagy s tab i l i t á sá t 
a f é m —*• l i g a n d u m i rányú e lektronel to lódással j á ró v i szon tkoord inác ióva l 
é r te lmezte . T e k i n t e t t e l ar ra , bogy a v iszontkoordináció mér tékére k v a n t i t a t í v 
mérőszámot n e m v e z e t h e t e t t be, ér te lmezése t o v á b b r a is kval i ta t ív m a r a d t . 

WILLIAMS [22] r á m u t a t o t t , bogy a sof t jelleg ér te lmezéséhez nincs szük-
ség az Ahr land-fé le fel tételezésre. A szervet len Lewis-savak és bázisok reak-
cióinak t e r m o d i n a m i k a i a d a t a i t e lemezve r á m u t a t o t t , hogy a Pearson-féle 
csopor tos í tás t e lsősorban a koo rd ina t ív kötés ionos, ill. kovalens jel legének 
m é r t é k e ha tá rozza meg. E n n e k jel lemzésére az 

R --= £ ( I ) t * r ~ l 

összefüggést a l k a l m a z t a , ahol 27(1) a f ém ionizációs po tenc iá l j a inak összege, 

z a fémion tö l tése és r a rádiusza . 

A f é m b r o m i d o k első lépcsőzetes stabil i tási á l l andóinak logar i tmusá t 
a f émek R é r téke i függvényében ábrázo lva a ka t ionok tö l tése szerint há rom 
egyenes t k a p o t t . A legmeredekebb i r ány tangense az e g y é r t é k ű fémek b romid-
j a i n a k ada ta i t összekötő egyenesnek vo l t . A legkisebb a há romér t ékű f émek 
ada t a ihoz i l leszkedő egyenesnek. Mindbá rom egyenesen egyarán t elhelyez-
k e d t e k a „ h a r d " és a „ s o f t " f émionok b r o m i d j a i n a k ada ta i . A s tabi l i tás i 
á l l andóka t (R — l )z függésében ábrázo lva az összes a d a t o k egyetlen egye-
nesre kerül tek. WILLIAMS [11] r á m u t a t o t t , hogy a „ l a z a " fémek b r o m i d j a i n a k 
a d a t a i n á l az (R — 1) z ér téke 0,8-nál n a g y o b b n a k , míg a „ m e r e v " f émbromidok-
ná l ennél k i sebbnek a d ó d o t t . A f luor idkomplexek lg Kx ér tékeinek ana lóg 
ábrázolásáná l e l lenkező i r ányú egyenes t k a p o t t , a m e l y az előbbi egyenes t 
é p p e n ( R — l ) s = 0,8 ér téknél metszi . 

Ha nem is t e k i n t h e t ő k egyér t e lműen döntőnek WIILIAMS ilyen ábrázo-
lási mód jáva l k a p o t t e r edmények , az t mindenese t re m u t a t j á k , hogy a fém-
halogenidek s tab i l i t á s i sor rendje és ezzel a ka t ionok Pearson-fé le csopor tos í tása 
a v iszontkoordinác ió feltételezése né lkü l a ka t ionok polarizálóképességével 
je l lemzet t kötés je l leg a lap ján is é r te lmezhe tő . WILLIAMS a klasszikus pola-
rizációs modell mel le t t a London-energ ia jelentőségére is u t a l , és hangsúlyozza a 
szolvatációs energ iák szerepét is a csoportosí tás a l a p j á u l szolgáló s tabi l i tás i 
sorok k i a l aku lá sában . 

Megjegyzendő, hogy W IILIAMS a Pearson-féle koncepcióval foglalkozó 
dolgozata iban sz ívesebben haszná l j a az Ahrland-féle a- és 6-csoport e lnevezést . 
N e m t a r t j a ui . szerencsésnek, bogy a jelenleg még világos fizikai h á t t e r e t 
nélkülöző fe losz tás csopor t ja i t h a t á r o z o t t je lentésű elnevezéssel lássák el. 

A Pearson-fé le koncepció l e g ú j a b b — és a l eg inkább k v a n t a t a t í v — értel-
mezése KLOPMAN [20] nevéhez fűző dik . Ő az egymásra h a t ó r eak tánsok köl-
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csönös többe lek t ronos pe r tu rbác ió j ának számí tásáva l [15J igyekezet t meg-
t e remten i a Pearson-e lméle t k v a n t i t a t í v a l ap ja i t . 

I smeretes , hogy két r eak táns reakció ja során mindké t r e ak t áns molekula-
pályái kölcsönösen p e r t u r b á l ó d n a k . Az ebből eredő energ iavál tozás t KLOPMAN 
a ,,self consis tent f ie ld" ' (SCF) módszer egyszerűs í te t t v á l t o z a t á n a k [21J segít-
ségével s z á m í t o t t a . KLOPMAN egyszerűsí tése abból állt , hogy kizárólag a 
reakció során k ia lakuló ó j kötésben közvet len rész tvevő a t o m o k r a , pl. k o m p -
lexképződésnél a f émre és donora tomra végezte el a s zámí tá soka t . í g y viszony-
lag bonyolul t molekulák reakcióit is s z á m í t o t t a és olvan összetet t rendszerekre 
vona tkozó lag is s z ű r h e t e t t le köve tkez te téseke t , melyek a te l jes SCF számí-
tással nem kezelhetők. 

A kémiai f o l y a m a t per turbác iós ene rg iá já t KLOPMAN kétféle h a t á s r a 
veze t te vissza: 

(1) a közelítési ha t á s ra , amely egy ionpár k ia lakulásához vezet és 
(2) a kovalens kö tés k ia lakulásával j á ró tö l tésá tv i te l re . 
A két lépést az alábbi egyenlet jelzi: 

-V/zolv. T B „zolv. Á V Asz0lv. ' Bszolv. ^ > (A B )szolV. 

A számí tásokná l csak a közvetlenül reagáló a t o m o k a t v e t t e f igyelembe, 
e lhanyagolva minden más in t ramolekulár i s kö lcsönha tás t . A közvet len reagáló 
a t o m o k esetében azonban f igyelembe kel le t t vennie az asszociáció során végbe-
menő deszolvatáció ene rg iá já t . KLOPMAN ezzel a számítás i módszerrel megha-
t á roz t a a r eak tánsok molekulapá lyá inak ene rg i á j ában az egymásra gyakorol t 
kö lcsönhatás köve tkez t ében lé t re jö t t vá l tozás t . Számí tása i során a reakciók 
há rom fő t ípusá t kü lönböz te t t e meg. 

K i m u t a t t a , hogy a „ h a r d " — „ h a r d " kölcsönhatásná l a r eak tánsok 
bizonyos (pl. a „ m e r e v " fémhez és „ m e r e v " l igandum d o n o r a t o m j á h o z t a r -
tozó) moleku lapá lya inak energiá ja közöt t i különbség az egymásra ha tá s álla-
p o t á b a n nagy . A „ m e r e v " Lewis-bázis (nukleofil r eak táns ) a Lewis-féle sav 
bázis reakcióban rész tvevő be tö l tö t t p á l y á j á n a k az energ iá ja ui. kicsi, míg a 
„ m e r e v " Lewis-sav (elektrofil r eak táns ) megfelelő üres o rb i t á l j ának az ener-
g iá ja nagy . Az ilyen reak tánsok reakciói t KLOPMAN „chargc con t ro l l ed" 
reakc ióknak nevezi. K i m u t a t j a , hogy lényegében ionos kö lcsönha tásokná l szá-
m o l h a t n a k ilyen á l l apo t ta l . A komplexképződésné l pl. nagy töl tésű és kis 
rád iuszó k a t i o n o k n a k és kevéssé polar izá lha tó l i g a n d u m o k n a k a koordiná-
ciója során. 

A „ s o f t " — „ s o f t " kö lcsönhatásoknál viszont a r eak t ánsok megfelelő 
moleku lapá lyá inak energiakülönbsége kicsi. A „ s o f t " bázis be tö l tö t t mole-
k u l a p á l y á j á n a k energiá ja ui. nagyobb , m i n t a „ h a r d " bázisé, míg a „ s o f t " 
Lewis-sav üres o r b i t á l j á n a k energiája k isebb, min t egy „ h a r d " sav analóg 
pá lyá jáé . í g y a „ s o f t " — „ s o f t " kö lcsönha tásná l a r eak tánsok megfelelő 
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p á l y á i n a k energiakülönbsége közel nu l l a is lehet . A kia lakuló kötés ilyen eset-
ben erősen kovalens , a reakció á l t a l á b a n exo te rm. A fém-halogenidek képző-
désének en ta lp ia a d a t a i t összevetve v a l ó b a n jól l á t ha tó , hogy mind a f ém, 
mind a halogenid , , so f t " jellegének növekedéséve l a képződési en ta lp ia csök-
ken (IV. t áb láza t ) . 

IV. táblázat 

Fém-monohalugenidek képződési enlalpiaértékei 
(Vizes oldatban, kcal(mól-ban) 

Fémion ci- B r -

Cr3 + 6,6 5,1 
Fe3 + 4,2 — — 

Sn2 + 2,6 1,4 — 

Cd2 + — 0,10 — 1,0 — 2,26 
T1 + — 1,1 — 2,5 — 

Ag + — 2,7 — — 

Hg2 + — 5,79 - 9 , 5 7 — 18 
Tl3 + -6,04 — 8,96 

KLOPMAN v izsgálata iból k i t ű n t az is, hogy a sav—bázis reakciók sebes-
sége, ill. komplexképződésné l a ke le tkező komplex s tabi l i tása akkor n a g y , 
ha megfelelő moleku lapá lyá inak energiakülönbsége igen nagy , v a g y közel 
nul la , vagyis a Pearson-féle koncepc iónak megfelelően a , , h a r d " — „ h a r d " 
v a g y a „ s o f t " — „ s o f t " kö lcsönha tásokná l . A megfelelő moleku lapá lyák 
e n e r g i á j á n a k közepes különbsége ese tén (a Pearson szerinti , , h a r d " — „ s o f t " 
kö lcsönha tásokná l ) a r eak tánsok r eak t i v i t á s a és a keletkező komplex stabil i-
t á sa is kicsi lesz. 

A Klopman-fé le koncepció t e h á t te l jes összhangban v a n a Pearson-fé le 
megfon to lásokka l . E lőnye , hogy v iszonylag egyszerű k v a n t u m k é m i a i szá-
mí tássa l m e g h a t á r o z h a t ó egy a d o t t Lewis-sav, vagy -bázis „ s o f t " v a g y „ h a r d " 
jel lege, anélkül , hogy kémiai t u l a j d o n s á g a i t előre i smernénk . 

Az egymással kombiná lódó e l e k t r o n p á l y á k energ iakülönbségének számí-
t á s á v a l KLOPMAN k v a n t i t a t í v m é r ő s z á m o k a t nye r t . Ezek a l ap ján a reak-
t á n s o k „ s o f t " jellege erősségének jelzésére a lka lmas olyan mennyiség beve-
zetését is j a v a s o l h a t t a , melynek segítségével most már nemcsak egy a d o t t 
r e a k t á n s jellege h a t á r o z h a t ó meg, de azonos jellegű r e a k t á n s o k „ s o f t " je l legük 
n a g y s á g a szerint is sorba á l l í tha tók . 

KLOPMAN számí tása i szerint a ka t ionok soft jellege pl. a köve tkező sor-
ban n ő : 

Fe 2 + < Ni 2 + < Cu2+ < T1+ < Cd2+ < Cu+ < A g + < T 1 3 + < Au+ < Hg 2 + . 

Analóg sor á l l í tha tó fel a „ h a r d " ka t ionokra is. A csökkenő „ h a r d " 
jel leg so r rend je : 

Al 3 + > La 3 + > Ti4+ > Be 2 + > Mg2+ > Ca2+ > Fe 3 + > Sr2+ > Cr3+ > Ua2+ > Ga3+ > C r 2 + . 
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JNcliány l igandum „ s o f t " jel legének KLOPMAN szer int s zámí to t t n ö v e k v ő 
so r rend je : 

F " < U..O < OH < CL < HR- < CN~ < SÍI" < <: IL" . 

KLOPMAN koncepc ió j ának t ovább i előnye, hogy — m i u t á n számításai -
nál a deszolvatációt is f igye lembe veszi — meg t u d j a h a t á r o z n i a különböző 
oldószerek ha t á sá t a r e a k t á n s o k jellegére. K i m u t a t j a pl. hogy az oldószer 
lokális (mikroszkópos) d ie lek t romos á l l andó jának csökkenésével a ka t ionok 
„ s o f t " jellege annál j o b b a n erősödik, minél nagyobb oxidációs á l lapotú a 
ka t ion . 

N e m kevésbé hasznos a Klopman- fé l e számítási m e t o d i k a szerves kémia i 
reakciók értelmezésénél, így a pl. r eak t iv i t ás skálák, nuk leof i l ak t iv i tás i sor-
rendek kidolgozásánál , nuk leof i l addíciós reakciók és e lekt rof i l szubszt i tuciós 
reakciók tá rgyalásánál . 

A Klopman-fé le koncepció , szemben a lényegében te l jesen kva l i t a t ív 
Pearson-fé le megfonto lásokka l , f é l k v a n t i t a t í v köve tkez te tések leszűrésére 
veze the t . Ez a nagyobb f izikai mega lapozot t ság valószínűleg potenciál isan na-
gyobb te l jes í tőképességet is biztosí t m a j d e metodika s z á m á r a . Meg kell azon-
ban j egyeznünk , hogy azok az e lhanyagolások (pl. csak a közve t lenül reagáló 
a t o m o k orb i tá l j a inak számí tá sa s tb.) , melyek a számítás i módszer á l ta lános 
a lka lmazás i lehetőségcinek előfeltételei, egyben a módszer egzak t ságának 
kor lá ta i is. Teljesebb számí tások azonban nemcsak a számí tá s i m u n k a nagy-
m é r t é k ű növekedése m i a t t okoznának nehézségeket , de e g y ú t t a l je lentősen 
kor lá toznák a reakc ióknak azt a t e rü le té t , amelyen a l k a l m a z h a t ó k . Tehá t a 
kü lönböző reakciók közös a lapon tö r t énő ér telmezésének és csopor tos í t ásának 
lehetőségét csökkentenék. 

7, Befejező rész 

L á t j u k t ehá t , hogy a Lewis-féle sav—bázis reakciók Pearson-féle értel-
mezése számos terü le ten képes vol t f igyelemre méltó megá l lap í t ásoka t t e n n i 
és b i zonyá ra még a j ö v ő b e n is lesz sok mondan iva ló ja . Az á l t a lános sav — bázis 
reakció lefolyása és a t e r m é k „ s ó k n a k " a s tabi l i tása , az o ldo t t anyag és oldó-
szer kö lcsönha tásának megvi lágí tása az oldás f o l y a m a t á b a n , a ka ta l izá l t 
f o l y a m a t o k i r ány í t á sának és a ka t a l i zá to r mérgezésének p r o b l é m á j a , v a l a m i n t 
a szerves reakciókban a t á m a d á s valószínű i r ányának kijelölése sok ese tben 
egyedül i megfogalmazás t n y e r t . H o z z á v e h e t j ü k ebhez még az t is, ami t külön-
ben m á r maga PEARSON is é r i n t e t t , hogy a f émek oxidációs po tenc iá l j a a belő-
lük képződö t t ionok lágysága , illetve keménysége szerint az ionszolvatáció 
erősségével, s tabi l i tásával h o z h a t ó kapcso la tba . Ez a te rü le t a z o n b a n már nem 
a sav—bázis reakciók osz t á lyába t a r toz ik , hanem a r e d o x i f o l y a m a t o k közé. 
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Világos ebből, hogy a Pearson-féle elgondolások a redoxi reakciók körében is 
t o v á b b f e j l e s z t h e t e k és n é z e t ü n k szerint fe j lesz tendők is. Mindenesetre ekkor 
is szem előt t kell t a r t a n i a k é t reakciócsopor t közöt t fenná l ló lényeges külön b-
ségct , azt ti . , hogy az egyik ese tben e lek t ronpárok , más ese tben pedig páro-
s í t a t l an e lekt ronok á tvi te léről van szó. Mindké t esetben az e lekt ronsűrűségben 
m u t a t k o z ó különbségek képvisel ik az a f f in i t ásban k i fe jeződő h a j t ó e r ő t . 
Az ebben a kö rü lményben megny i lvánu ló analógia ké tség te lenül hamarosan 
el fog vezetni a r e d o x i f o l y a m a t o k körében is olyan megkülönböz te tések kiala-
k í t á sához , min t amelyek a koordinációs kémiában , t e h á t lényegében a sav — 
bázis komplexek körében , az inert és a k t í v (labilis) k o m p l e x e k fe losz tásában 
o lyan gyümölcsözőnek b izonyu l t . 

Szükség van t e h á t a Pearson-féle gondola tok p o n t o s a b b megfogalma-
zására , mer t ez fog ja magáva l hozni az t , hogy az elmélet sok megál lapí tása , 
a m e l y ma a korreláció h i ánya m i a t t még nem e l fogadha tó , hasznos tö rvény-
szerűséggé válik. Végül rá kell m u t a t n i ar ra is, liogy a Pearson-féle elmélet 
igen nagy d idak t ika i e lőnyöke t r e j t m a g á b a n . A reagáló rendszerek jel legének 
i smere te azok egymássa l szemben m u t a t o t t af f in i tásáról és reakciókészségéről 
n y ú j t felvi lágosí tást . 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Az Akadémia 1968. évi Közgyűlésére és 
annak keretében az Osztályok kibővített 
ülésére május 6-tól 8-ig került sor. A Közgyű-
lés május 6-án de. lezajlott nyilvános ülésén 
RUSZNYÁK ISTVÁN a k a d é m i k u s , az A k a d é m i a 
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lalt az ülésen ÓvÁm MIKLÓS, a Magyar Szo-
cialista Munkáspárt Tudományos Kulturális 
és Közoktatásügyi Osztályának vezetője. 
Sor került ezután az akadémiai díjak átadá-
sára. A kémikusok közül IMRE LAJOS, a 
kémiai tudományok doktora, az akadémiai 
díj I. fokozatában részesült. 

* 

Osztályvezetőségi ülés. Az Osztályvezető-
ség 1968. május 24-i ülésén véleményezte 
az egyetemi tanári és docensi pályázatokat. 
Foglalkozott a tudományos munka koordi-
nálásának és tervezésének előkészítésére meg-
indított munka állásával. Meghallgatta az 
1969-ben Budapesten megrendezendő IUPAC 
Makromolekuláris Szimpózium előkészítésé-
vel kapcsolatos tájékoztatót, és határozatot 
hozott a további teendőket illetően. 

* 

Az MTA Elnöksége 1968. április 30-i 
ülésén meghallgatta és megvitatta a Kémiai 
Tudományok Osztálya Vezetőségének a Köz-
ponti Kémiai Kutató Intézet munkájáról 
szóló beszámolót és a következő határozatot 
hozta: 

1. Az Elnökség a Kémiai Tudományok 
Osztálya Vezetőségének jelentését az elhang-
zott vita f igyelembevételével elfogadja. 

2. Megállapítja, hogy az Intézet az ere-
deti tudományos célkitűzések irányában vé-
gezte munkáját és korszerű szinten a fizikai 
kémia, valamint a szerves kémia egyes terü-
leteinek tudományos központjává vált. Orszá-
gos jelentőségű szerepet tölt be az anyagszer-
kezeti kutatás (rüntgendiffrakció, molekula-
spektroszkópia és radiospektroszkópia), a poli-
merizáció-kinetika, valamint a szerves kémiai 
reakciómechanizmusok kutatásában. A kata-
lízis kutatást illetően az Intézet az elektród-
katalízis területén már eddig is a kutatás 
országos bázisa és a legjobb úton halad, hogy 
ugyanezt a szénhidrogén katalízis területén 
is elérje. Ezekért az eredményekért az Elnök-
ség elismerését fejezi ki. 

3. Az Elnökség tudomásul veszi, liogy 
3.1. a szerves kémia kiemelt ágazatai 

közül a már említett szerves reakciómecha-
nizmus és sztereokémiái kutatás (elméleti 
szerves kémia), továbbá a petrolkémiai kuta-
tás egy része már most is az Intézetben folyik, 
míg az ugyancsak kiemelt peptidkémiai kuta-
tás a fejlesztés során az Intézetbe fog kerülni 
azáltal, hogy a Peptidkémiai Kutató Csoport 
be fog olvadni az Intézetbe, továbbá 

3.2. az Intézet nem tekinti központi 
feladatának a magkémiai kutatásokat, mi-
után ezen a területen működik az Izotóp 
Intézet. 

4. Az Elnökség egyetért az Intézet beru-
házásának előterjesztett ütemtervével, az 
Osztályvezetőség határozatával előirányzott 
fejlesztési létszámarányokkal és a tematikai 
fejlesztésre vonatkozóan a jelentésben elő-
adott irányelvekkel. 
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5. Az Intézet a jövőben helyezzen na-
gyobb súlyt külső kapcsolatai koncepciózu-
sabbá és szervezettebbé tételére. Törekedjék 
arra, hogy a tudományos továbbképzés bázi-
sává váljék. Ennek érdekében 

5.1. saját keretein belül biztosítson lehe-
tőséget a szakembereknek az intézeti munká-
ban — néhány évi részvétel útján — való 
továbbképzésére; 

5.2. igyekezzék bekapcsolódni és segítsé-
get nyújtani a Műszaki Egyetem, valamint az 
Eötvös Loránd Tudományegyetem átlagon 
felüli képességű, legtehetségesebb hallgatói 
képzésének a befejezéséhez (speciális labo-
ratóriumi munkák, szakdolgozatok elkészí-
tése stb.). 

* 

A Fizikai Kémiai Bizottság 1968. április 
29-én tartott ülésén megvitatta a bizottság 
profiljához tartozó kutatóhelyek 1967. évi 
kutatási beszámolóit az opponensi vélemé-
nyek alapján. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság előadó-ülésein 
elhangzott előadások; 

1968. április 30-án, 
B E R N Á T H G Á B O R , L Á N G K O R N É L I A , G O N -

D O S G Y Ö R G Y , M Á R A I P Á L , CSÓKÁSI E T E L K A 

és KOVÁCS KÁLMÁN (JATE, Szerves Kémiai 
Tanszék, Szeged): Sztereokémiái vizsgálatok 
a ciklusos 1,3-aminoalkoholok körében, 

V A R G A É V A é s N Á D O R K Á R O L Y ( a z M T A 

Kísérleti Orvostudományi Kutató Intézete, 
Budapest): Nem-benzoid típusú aromás far-
makonok szintézise, 

1968. május 28-án, 
Prof. RÓBERT GOUTAREL (CNRS, Institut 

de Chimie des Substances Naturelles, Give-
sur-Yvette): Transpositions aeidoeatalysées 
d'amines stéroidiques. 

A Szerves Kémiai Bizottság 1968. május 
31-i ülésén a Természettudományi Lexikon 
véleményezésével és más aktuális kérdések-
kel foglalkozott. 

* 

A Szervetlen és Analitikai Kémiai Bizott-
ság 1 9 6 8 . m á j u s 27-i ü l é s é n CSÁKVÁRI BÉLA 

a „Szilikátüveg és elektrolitoldat közötti 
fázispotenciál, az üvegelektród alkalmazási 
l e h e t ő s é g e i " , TÓTH KLÁRA „ A p o t e n c i o m e t -
ria új fejlődési irányai" címmel tartottak 
előadást. 

* 

KORACH MÓR akadémikust a londoni 
Science of Science Foundation az 1968. áp-
rilisi ülésszakán tiszteletbeli tagjául válasz-
totta. Ezúttal első ízben került sor tiszteleti 
tagok választására, e megtiszteltetést KORACH 
akadémikus mellett még J. D. BKRNAL pro-
fesszor, a Iloyal Society tagja és W. E. BHAGG 
Nobel-díjas professzor nyerte el. 

* 

POLINSZKY K Á R O L Y t , a z M T A l e v e l e z ő 
tagját a Leningrádi Városi Szovjet Technikai 
Intézete 1968 május havában díszdoktorrá 
avatta. 

* 

ERDEY LÁSZLÓ a k a d é m i k u s 1968 . ápri l i s 
1 — 8-ig a Szovjetunió Tudományos Akadé-
miája meghívására Moszkvában járt ZSA-
VORONKOV akadémikus (SZUTA Általános 
és Szervetlen Kémiai Technológiai Intézete) 
és ALIMARIN akadémikus (SZUTA Geokémiai 
és Analitikai Intézete) vendégeként. Fenti 
intézmények mellett meglátogatta még a 
SZUTA Fizikai Kémiai Intézetét, és a Lomo-
noszov Állami Egyetem Analitikai Kémiai 
Tanszékét, valamint a Kolloid Kémiai Tan-
széket. ERDEY LÁSZLÓ Moszkvában „Az atom-
spektroszkópia területén elért eredményeink-
ről", valamint „Az analitikai elválasztások 
területén elért eredményekről" címmel tar-
to t t előadást. 1968. április 29 és május 2 
k ö z ö t t ERDEY LÁSZLÓ a k a d é m i k u s M ü n -
chenben járt, ahol a „Tagung für Biocheini-
sche Analytik" keretében „Termoanalitikai 
módszerek alkalmazása a biokémiában és a 

klinikai kémiában" címmel tartott előadást. 
* 

F R E U N D M I H Á L Y a k a d é m i k u s 1 9 6 8 . m á r -

cius 27 — 30 között meghívásra a „Gesell-
schaft für Tribologie und Schmierungstech-
nik" wiesbadeni ülésszakán vett részt. Ezt 
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követően az „Inst i tut Fran^ais du Pétrole" 
meghívására néhány napot Párizsban töltött . 

* 

BRUCKNER GYŐZŐ a k a d é m i k u s v e z e t t e 
az 1968. április 16 — 20 között Párizsban a 
IX. Európai Peptid Szimpóziumra kiutazott 
magyar küldöttséget. A szimpóziumon részt 
v e t t m é g B A J U S Z S Á N D O R , K I S F A L U D Y 

L A J O S é s M E D Z I H R A D S Z K Y K Á L M Á N . A m a g y a r 

kutatók a humán ACTH, és két teljesaktivi-
tású fragmense totálszintéziséről számoltak 
he. A szimpóziummal egyidőben ülésezett az 
Európai Peptidbizottság, ahol a magyar kuta-
t ó k a t MEDZIHRADSZKY KÁLMÁN k é p v i s e l t e . 
A bizottság többek közt határozatot hozott 
a következő szimpózium tematikájáról és 
helyéről is, megrendezésére 1969 szeptembe-
rében Olaszországban kerül sor. 

* 

SCHAY GÉZA a k a d é m i k u s a r e n d e z ő s é g 
meghívásának eleget téve részt vet t a Német 
Tudományos Akadémia rendezésében 1968. 
május 14 —18-án a Berlinben tartott VI. 
Gázkromatográfiai Szimpóziumon. 

* 

SZABÓ ZOLTÁN a k a d é m i k u s 1 9 6 8 . m á j u s 
23 — 27 között a „Deutsche Bunsengesell-
schaft" évi tudományos ülésein ve t t részt 
Augsburgban és „Die Üliertragbarkeit der 
idealeu Trennungsenergien" címmel tartott 
előadást. 

* 

A. V. BOLDÜREVA tudományos főmunka-
társ (SZUTA Kémiai Kinetikai és Égéstani 
Intézet) 1968. április havában 3 hetet töltött 
hazánkban. Az MTA Oldatreakciókinetikai 
Kutató Csoportjánál (Szeged) a halogének 
oxisavas sóinak termikus bomlásával, az 
MTA Műszaki Analitikai Kémiai Kutató 
Csoportjánál terinogravimetriás módszerek-
kel, a Műanyagipari Kutató Intézetben poli-
mérek destrnkciós vizsgálataival ismerkedett. 

* 

B O R L A I OSZKÁR t u d . m u n k a t á r s ( a z M T A 

Műszaki Kémiai Kutató Intézete) 1967. 
január 7 és 1968. január 22 között A S T E F 
ösztöndíjjal a francia műszaki kémiai inté-
zetek munkáját, kutatási módszereit tanul-
mányozta és fluidizációs áramlástani kutatá-
sokat folytatott. 

* 

L A D I K J Á N O S t u d . m u n k a t á r s ( a z M T A 

Központi Kémiai Kutató Intézete) 1968. 
február 18-tól 23-ig az N D K Biofizikai Tár-
sulata évi közgyűlésén vet t részt meghívás 
alapján. 1968. április I 3-án a Brit Biofizi-
kai Társaság meghívására a „Biológiai Fél-
vezetők" tárgyú konferencián vett részt 
Nott inghamben és tartott előadást „Energy 
Bands in Biologieal Systems" címmel. 

* 

C S E R H K G Y I A N D O R t u d . m u n k a t á r s ( a z 

MTA Központi Kémiai Kutató intézete) 
meghívás alapján 1967 —68-ban egyéves 
amerikai tanulmányúton volt. A Syracuse-i 
egyetem keretében működő Polymer Research 
Institute-ban gyökreakciók kinetikájával fog-
lalkozott. 

# 

I N Z E L T I S T V Á N N É t u d . m u n k a t á r s ( a z 

MTA Kémiai-Szerkezeti Kutató laborató-
riuma) 1968. március 18-a és április 8-a 
között magkémiai és izotópalkalmazási terü-
leteken dolgozó kutatóintézetek munkáját 
tanulmányozta Berlinben és Lipcsében. 

* 

N É M E T H JF;NŐ t u d . o s z t á l y v e z e t ő ( a z 

MTA Műszaki Kémiai Kutató Intézete) a 
Kulturális Kapcsolatok Intézete és az Indiai 
CSIR közötti egyezményes terv keretében 
1968 áprilisában egyhónapos tanulmányúton 
volt Indiában, ahol több intézménynél 
(Poona-i National Chemical Laboratory, Ban-
galore-i Indián Institute of Science, Delhi-i 
Chemistry Indián Institute of Technology, 
Kanpur-i Indián Institute of Technology) 
fo lytatot t tapasztalatcserét. 

Kémiai Közlemények 30. kötet 19011 



BESZÁMOLÓ 

A Badgaste inben „Rad ioak t ive Isotope in Klinik und F o r s c h u n g " c ímmel 
rendezet t sz impóziumról 

T Ö R K Ő J Á N O S é s P Á L IMRE 

(A Magyar Tudományos Akadémia Izotóp Intézete, Budapest) 

Kétévenként Ausztriában, Badgasteinben összejönnek azok a szakemberek, akik a radio 
akt ív izotópok orvosi alkalmazásával foglalkoznak, hogy legújabb eredményeiről beszámol" 
janak és tapasztalataikat kicseréljék. Az 1968. január 8 és 12 között rendezett szimpóziumon 
ebben a sorozatban a nyolcadik volt és az érdeklődésre mi sem jellemzőbb, mint az, hogy az 
első alkalommal rendezett szimpózium 50 résztvevőjével szemben ez alkalommal a bejelentett 
résztvevők száma meghaladta a 350-et. 

Ez egyben azt is mutatja, hogy a radioaktív izotópok orvosi alkalmazása már nem kor-
látozódik néhány klinikára, hanem általánosan elfogadott és elterjedt diagnosztikai módszerré 
vált . Ez a körülmény visszatükröződött az elhangzott előadásokban is. amelyek nagy többségé-
ben már nem új alkalmazási lehetőségekről, lianem olyan — főleg technikai — megoldásokról 
eset t szó, amelyek az izotópos vizsgálat során szerzett információk gyors kiértékelését teszik 
lehetővé . Ezek közül az alábbiakat emeljük ki. 

H. HUNDESIIAGEN: Die quantitativen Organverleilungsuntersucbungen nach Applika-
t ion mehrerer Badionukl ide mittels eines 10-Kristallscanners und der Computer-Szintigraphie, 

A. B. BRILL et. al.: Application of Digital Dale Acquisition System in Nuclear Medicine. 
Az előadások másik csoportja a radioaktív izotópokkal végzett anyagcsere vizsgálatok-

kal foglalkozott, beleértve gyógyszerhatás mechanizmus vizsgálatokat is. E csoportból meg-
említjük a következőket: 

E .V . ADAM et. al.: Untersuchungen zur Kinetik von Insulin, Glukose und Fettsiiure bei 
gewichtigen, adipösen und diabetischen Patienten, 

E. B. HARRIS et. al.: The measurement of D N A synthesis time of bone, 
A. N. TARTAROGLL et. al.: Untersuchungen überEisenstofftvechselbei Lebercirrliose mit '9 

A szimpóziummal egyidőben és helyen került sor egy reprezentatív radioaktív gyógy-
szer- és műszerbemutatóra, amelyen olyan cégek képviseltették magukat, mint a Hoechst , 
Phil ips- Duphar, Packard, Isocommerz, CEA stb. Igen szerencsés gondolatnak tartjuk, hogy 
a Mediinpex is fe l f igyel t erre a szimpóziumra és gazdag, jól összeválogatott anyaggal demonst-
rálta a hazai radioaktív gyógyszergyártást. Figyelembe véve, hogy e helyen az említett ismert 
cégek mellett a Mediinpex mint exportőr első alkalommal szerepelt, az érdeklődés minden 
várakozást felülmúlt és számos üzleti megbeszélésre is sor került. 

A bemutatott anyagok közül legnagyobb sikere az 5 1Cr-EDTA, 51Cr-DTPA, 125I és a 
CAIN-115-izotóp generátornak volt. Ebben valószínűleg közrejátszott az is, hogy a szimpózium 
magyar résztvevői o lyan intézmények munkatársai voltak, akik mind a gyártót (PÁL I., 
TÖRKŐ J.) és külkereskedelmi forgalmazót (FARAGÓ G., FÉVAINÉ), mind pedig a felhasználót 
egyaránt képviselték (ZSEBŐK Z. GÁcs J. , MOLNÁR GY.), így az érdeklődőknek gyógyszer-
kémiai vonatkozásokon túlmenően e készítményekkel szerzett klinikai tapasztalatokról is 
szakszerű információkkal szolgálhattak. 
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KÖNY VBÍRÁLAT 

LŐCSEI BÉLA: Olvasztott szilikátok és tulajdonságaik 

Akadémia i K iadó , B u d a p e s t , 1968. (127 old. 13 t áb l . 114 ábra.) A Szil ikát-
kémiai Monográf iák so roza t ának 8. kö te t e . 

Az olvasztott szilikátok napjainkban a tudományos kutatómunka ós a gyakorlati érdek-
lődés egyik célpontját képezik. Hazánkban LŐCSEI BÉLA C kutatás egyik úttörője. Könyvében 
az olvasztott szilikátokra vonatkozó külföldi és hazai tudományos eredményeket foglalja 
össze. Ez utóbbiak tekintélyes részét saját kutatásairól való beszámoló képezi. 

Olvadékból való kristályosítással állíthatók elő a petrurgiai (olvasztott kőzet) és a vitro-
kcrámiai termékek. Mindkét csoport termékére jellemző, liogy olvadékból formázással és pon-
tosan előírt hűtéssel, hőkezeléssel állítható elő. 

Rövid bevezetés és történeti áttekintés után a szerző az olvasztott szilikátok előállítá-
sának alapelveivel foglalkozik. Megadja az olvasztott kőzetek elsődleges, a vitrokcrámiai ter-
mékek másodlagos (mineralizátorokkal előidézett) nukleációjának feltételeit. 

Az üvegek irányított kristályosításáról szóló következő fejezel magas színvonalú tudo-
mányos ismertetés a nukleáció folyamatáról. Ismerteti, hogy az új fázis kialakulásának akti-
válási energiája mennyiben befolyásolja a magképződés sebességét. Ezzel kapcsolatban saját 
elméleti meggondolásait tárgyalja „mikroeutektikus elv" elnevezéssel, és összehasonlítja saját 
eredményeit a szakirodaloméival. Tisztázza a mineralizátorok kristályniagképző hatását, vala-
mint a hűtési sebesség, a likvidusz hőmérséklet, a viszkozitási energia befolyását a nukleációra. 
Kár, hogy ez a fejezet nem hosszabb és részletesebb. 

Az ezután következő rész az olvasztott szilikátok előállításának műveleteit: a nyers-
anyagelőkészítést, az olvasztást, az olvadék kidolgozását, formázást és a kristályosítást tár-
gyalja általánosan. 

A földpát-diopszid bázisú vitrokcrámiai anyagokról szóló rész a szerző kutatásainak 
eredményét tartalmazza. Eszerint kohósalak bázison vitrokerámiai termék készítése a kémiai 
összetétel némi korrekciójával és mineralizátorok alkalmazásával megoldható. Ezzel tulaj-
donképpen a vitrokerámia előállításának elvét kiterjeszti az „olvasztott műkövekre" is. 
Az előállított termék tulajdonságait és szöveti szerkezetét részletesen ismerteti. 

A könyv utolsó fejezete a vitrokerámiai anyagok tulajdonságait és alkalmazásuk lehető-
ségeit ismerteti általában. 

172 szakirodalmi utalás, név- és tárgymutató zárja a monográfiát. 
A könyv a hazai szilikátirodalomban úttörő munka. Mind az elméleti, mind a gyakorlati 

munkát végző szilikátkémiai szakembereknek, valamint a szilikátágazatos egyetemi hallgatók-
nak ajánlható. 

A könyvgyűjtők bizonyára sajnálják, liogy ez a szép kivitelű könyv éppúgy, mint a 
inonográfiasorozat előző száma - más külalakban (sötét kötésben) jelent meg, mint a soro-
zat első tagjai. 

D É R I M Á R T A 
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H E L Y R E I G A Z Í T Á S 

K Ő R Ö S E N D R É n e k a K é m i a i K ö z l e m é n y e k 3 0 . k ö t e t e 1. s z á m á b a n m e g j e l e n t 

d o l g o z a t á b a ( p p . 0 9 — 8 2 ) s a j n á l a t o s m ó d o n n é h á n y é r t e l e m z a v a r ó h i b a k e r ü l t . 

A 72. oldalon az alulról s z á m í t o t t 6. és 7. sor szövege helyesen: 

„Tovább i p é l d á n a k emlí thető a benzoi l -pir idíniumion és az ace tofeno-
l á t - a n i o n között i reakc ió [4] . " 

A 74. oldalon a felülről s z á m í t o t t 12. sor helyes szövege: 

„ A reakció valószínű l e f u t á s á t az a lábbi egyenletek í r j á k le . " 

A 77. oldalon az alulról s z á m í t o t t 6. sor szövege helyesen: 

„az anilin k ö z ö t t e tano lban v é g b e m e n ő a lábbi reakció [10] . " 

A hibákér t o lvasó ink szíves elnézését k é r j ü k . 
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A S Z E R V E T L E N P O L I M E R E K K É M I Á J Á N A K E G Y E S 
K É R D É S E I R Ő L * 

L E N G Y E L BÉLA 

akadémikus 

(A Magyar Tudományos Akadémia Szervetlen Kémiai Kutató Csoportja, Budapest) 

Érkezett 1968. június 19-én 

A szilícium- és o x i g é n t a r t a l m ú rendszerek k é m i á j á n a k t a n u l m á n y o z á s a , 
ami v izsgá lódása im fő i r ányá t t e t t e ki a m ú l t b a n és teszi ki a j e l enben is, első-
so rban azér t bír jelentőséggel , m e r t a szilícium és az oxigén a l ege l t e r j ed tebb 
elem. A földkéreg egynegyede szi l íciumból, fele oxigénből áll, a S i - 0 kötés 
t e h á t a leggyakor ibb kötés t r ep rezen t á l j a . A szi l íc iumatom e lek t ronszerkeze té-
ből és e lek t ronega t iv i t ásábó l köve tkez ik , hogy a szilícium és oxigén kapcsoló-
dása po l imer rendszerek k ia laku lásához veze t , e szervet len po l imerek te rmé-
szetes képviselője a szi l ikátok k i t e r j e d t c sa lád ja . Mivel ezekben az erős szi loxán-
vázhoz a több i a lka t részek ionkötéssel kapcso lódnak , a szi l ikátok rendk ívü l 
hőá l lóak és ez a k a d á l y a a po l imerkémia i viselkedés v i z sgá l a t ának . A szi-
l i k á t o k b a n t a l á lha tó szi loxánvázzal , ,moleku lá r i s " izolá l t ságban legfel jebb az 
igen m a g a s hőmérsék le tű o l v a d é k o k b a n vagy a h idro termál i s szintézis körül-
ménye i közö t t t a l á l k o z h a t u n k , e fe l té te lek azonban nagyon kevéssé a lka lmasak 
a molekulár is sa já t ságok t a n u l m á n y o z á s á r a . 

A kr is tá lyos szi l ikátokkal szemben a sz i l ikátüvegek némileg t ö b b le-
he tősége t n y ú j t a n a k , mer t s t r u k t u r á l i s a n a kr i s tá lyos rendsze rek tő l alig kü-
lönböznek , viszont jó m e g m u n k á l h a t ó s á g u k és igen vá l toza tos összetéte lben 
való e lőá l l í tha tósáeuk révén te t szés szerint i kísérleti modellé a l a k í t h a t ó k . 

o 
Mivel az üvegek jól mérhe tő e lek t rokémia i tu l a jdonsága i r endk ívü l szerkezet-
é rzékenyek , az e lek t romos vezetőképesség és a diffúzió, v a l a m i n t egyéb elek-
t r o m o s sa j á t ságok hosszú időn á t f o l y t a t o t t v izsgála ta f o l y a m á n — a más irá-
n y o k b a n elért e r edmények mel le t t — s ikerü l t a mozgékony ion viselkedéséből 
a kö rnyeze t ében levő sz i loxáncsopor tok tu l a jdonsága i ra is n é h á n y köve tkez-
t e t é s t levonni . 

Lényeges előrelépést j e len t , ha a szi loxánváz sz i l í c iumatomja i ra orga-
nikus csopor toka t he lye t t e s í tünk , m e r t ezál ta l lehetővé vál ik oly molekulár i s 
je l legű pol imerek előáll í tása, ame lyeken az o rganoszubsz t i tuá l t szervet len váz 
sa j á tos sága i már v izsgá lha tók . A n n a k ellenére, liogy a lényegében ionos jel-

* Az MTA Kémiai Tudományok Osztályának 1968. június 18-i ülésén tartott szék-
foglaló előadás. 
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legű Sí — O — Me kapcso la t felcserélése a kovalens jel legű Sí — C kötéssel n e m 
m a r a d h a t á s t a l a n a váz Si —O kötésére , t o v á b b á f o k o z o t t a b b a n k i h a t a reakció-
képességre és minden olyan t u l a j d o n s á g r a , ame ly r»em egy-egy kémiai kötéssel , 
h a n e m a molekula egészével függ össze, mégis t a l á l u n k számos egymásnak 
megfelelő rendszer t a szervet len t e r m é s z e t b e n e lőforduló vagy mesterségesen 
e lőá l l í tha tó t isz ta a n o r g a n i k u m o k és a szerves mod i f i ká l t ak közö t t . 

Tek in t e t t e l a sz i loxánhálóza t vá l toza tos ságá ra , v a l a m i n t a szerves 
szubszt i tuc iós lehetőségek nagy s z á m á r a , ez egyébkén t is bonyolu l t rendszerek 
v izsgá la tá tó l akkor r emé lhe tünk e r e d m é n y t , ha összehasonl í tások t ehe tők , 
a m i n e k előfeltétele ped ig az, hogy mode l lkén t megfelelő számú és t ípusú anvag 
ál l jon rende lkezésünkre . 

A s z in t e t i kus -p repa ra t í v módszerekke l e lőál l í to t t po l imereket , amelyek 
n a g y o b b részben a v e l ü n k kooperá ló szovje t pa r tne rekné l , kisebb részben 
n á l u n k készül tek el, az l a , b, c, d áb ra m u t a t j a . 

A lineáris pol iszi loxánok legegyszerűbb képviselői a metil-polisziloxá-
nok különféle t e r m i n á l i s csopor tokka l (I). Van o lyan v e g y ü l e t ü n k , amelyben a 
met i lcsopor tok egy része etoxi- v a g y b u t o x i c s o p o r t t a l he lye t t e s í t e t t (II), t o v á b -
b á v a l a m e n n y i j e fenillel van szubsz t i t uá lva (III). E g y t ovább i módos í to t t 
pol imerhez j u t u n k , ha a terminál is v a g y a l áncban levő szil íciumra fenil-
amino-met i l c sopor to t kapcsolunk (IV, V). É rdekesek a ciklo-lineáris felépí-
tésű feni l -szeszkvioxánok az ú n . „ l é t r a p o l i m e r e k " (VI, VII), mer t ezek 
a p i roxének és amf ibo lok jel legzetes s t r u k t ú r á j á v a l hozha tók analógiába . 

A té rhá lós pol iszi loxánok közül a VIII összetéte lű szerves szeszkvioxán 
a po l ikovasavra emlékez te t . E t í pus egy másik esete a IX pol imer. Az u tóbb i 
időben az érdeklődés k ö z é p p o n t j á b a n álló h e t e ro a to mo s ún . metal loszi loxán 
po l imereke t képvisel ik a X, XI, XII vegyüle tek , amelyek — elsősorban az alu-
minoszi loxán v e g y ü l e t e k — a f ö l d p á t o k ana lóg ja ikén t fogha tók fel. 

R á kell m u t a t n i a r ra , hogy a megfelelő megszor í tásokkal ve t t fen t i 
analógiaszemléle t e l lenté tes azzal a — régebben oly d iva tos gondola t ta l , 
a m e l y e sz i l íc iumvegyüle teket va l ame ly ik szerves vegyüle tcsopor tbó l igyeke-
ze t t l e szá rmaz ta tn i . Eszer in t pl. a pol iszi loxánok pol ié terek , a poliszililének pe-
dig szénhidrogén ana lógok vo lnának s tb . Néze tünk szerint az ilyen analógiák 
önkényesek és fo rmá l i sak , mer i a pol imer a l apve tő szerkezeti t u l a jdonsága i t 
e lsősorban n e m a szubsz t i tuensek , h a n e m az anorgan ikus váz ha tá rozza meg. 

V a n azonban a szervet len po l imerkémiának o lyan te rü le te is, ahol a 
szerves kémiából der ivá lódó szemlélet e l fogadha tó . Ez azon vegyüle tek csa-
l á d j a , amelyeknél a módosí tó szervet len a tom v a g y a tomcsopor t va l ame ly 
szénhidrogén o lda l l áncában helyezkedik el, vagy — amen n y ib en a fő láncban 
v a n — azt s z é n a t o m o k k a l vagy szerves láncrészekkel együ t t e sen építi fel. 
I lyen t ípusú pol imer a szi l íciummal o lda l láncban he lye t t e s í t e t t polivinil-
vegyüle t (XIII), t o v á b b á a sziloxán és szénl i idrogénláncból vegyesen felépült 
vegyü le tek (XIV, XV). 

2 Kémiai Közlemények 30. kölet 1968 
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Végiil — bá r oxigént nem t a r t a l m a z n a k érdekesek a XVI t í p u s ú , 
n a g y polimerizációs fokka l rendelkező poliszililének, mivel az analóg t i s z t án 
ano rgan ikus poliszililének lánchossza ismert módon r endk ívü l ko r l á tozo t t . 

Vegyüle te ink fent i b e m u t a t á s á v a l nem t ö r e k e d t ü n k tel jességre. E ve-
gyüle tek számos t a g j á v a l végez tünk m á r részvizsgála tokat és é r t ü n k el rész-
ben m á r publ ikál t — e redményeke t . Ezekre ehelyüt t n e m kívánok k i té rn i , 
h a n e m inkább azt az egységes koncepc ió t k ívánom felvázolni , amely köré 
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vizsgá la ta inka t c sopor tos í to t tuk , i l letve csopor tos í tan i fog juk . A l a p v e t ő 
j e l en tőségűnek azt a kérdés t t a r t j u k , hogy milyen hűs tabi l i tássa l rendelkeznek 
a f en t t á rgya l t pol imerek , v a l a m i n t az t , hogy mi a mechan izmusa a képző-
désükre vezető , i l letve bomlásukkor le já tszódó r eakc ióknak . Ezér t k u t a t á -
sa ink k ö z é p p o n t j á b a e szervesen modi f iká l t szervet len pol imerek képződésére 
veze tő reakciók és degradációs-des t rukciós f o l y a m a t a i k kerü l tek . A poli-
inerizációs f o l y a m a t o k t a n u l m á n y o z á s a csak szűk k ö r b e n végezhető el, m e r t 
a pol imerek n a g y részének nem felelnek meg önálló exisztenciával rende lkező 
monomerek s a m e n n y i b e n i lyenek v a n n a k , a reakció t ú l bonyolul t a h h o z , 
liogy részleteiben é r te lmezhe tő legyen. Sokkal i n k á b b kecsegtet sikerrel a 
degradációs f o l y a m a t o k vizsgála ta , amelyek meglehetősen komplexek u g y a n , 
de korszerű módszerekke l lefolyásuk nyomon k ö v e t h e t ő . 

Hangsú lyozn i k ívánom, hogy főcélunk e lsősorban a dest rukcióra k e r ü l ő 
pol imer eredet i s a j á to s sága inak jel lemzése, e v o n a t k o z á s b a n t e h á t a bomlás i 
reakciók t a n u l m á n y o z á s a nem cél, h a n e m eszköz. A des t rukc iós f o l y a m a t o k 
v izsgá la tá ra ké t ó t l á t szo t t cé l raveze tőnek: 

1. A bomlás i b r u t t ó f o l y a m a t va lame ly — a reakció e lőreha ladtá t egyér-
t e lműen je l lemző — p a r a m é t e r é n e k megha tá rozása s ebből fo rmái -k ine t ika i 
módszerrel a f o l y a m a t egészének k v a n t i t a t í v je l lemzése. 

2. A b o m l á s t e r m é k e k gázkromatográ f i á s szé tvá lasz tása és k i m u t a t á s a , 
k v a n t i t a t í v megha t á rozása , ami az egyes ré sz fo lyamatokró l és azok lehetséges 
mechan izmusáró l n y ú j t h a t in formáció t . 
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Nyi lvánva ló a z o n b a n , hogy é rdemleges megál lapí tás csak e ké t vizsgá-
l a t t í p u s e redménye inek kombiná lá sábó l remélhető . 

A b ru t tó reakc ió k inet ika i je l lemzésére a t e r m o g r a v i m e t r i á s inódszerl 
h a s z n á l t u k fel, i l letve fe j lesz te t tük ki. Ki indulás i feltétel az, hogy létezzen 
o l y a n , a rendszert a d o t t i dőpon tban je l lemző p a r a m é t e r , ame ly a reakció-
k o o r d i n á t a szerepét be tö l t he t i . A l eg több vizsgált vegyület ese tében i lyenként 
s ikerre l volt a l k a l m a z h a t ó a t i d ő p o n t b a n még bomla t lan a n y a g h á n y a d ( w ) . 

A másik fel tétel az, hogy létezzen o lyan függvény t ípus , ame ly a reakció-
k o o r d i n á t a időfüggését helyesen í r ja le. I lyen legál ta lánosabb ese tben az ismert 
reakciósebességi egyenle t 

ahol n a látszólagos reakc iórend , A a preexponenciá l is f a k t o r , E az ak t ivá lás i 
energ ia és w a r eakc iókoord iná ta . Ez egyen le t érvényessége a z o n b a n csak akkor 
v á r h a t ó , ha a r eakc ió te rmékek d i f fúz ió j a , a polimer fe lü le tének hőkezelés 
h a t á s á r a tö r ténő módosu lása , pl. keményedése vagy zsugorodása f igyelmen 
k ívü l hagyha tó , i l letve k iküszöbölhe tő . 

T a p a s z t a l a t a i n k szerint-ezt úgy lehet biztosí tani , ha n a g y v á k u u m b a n és 
e rősen diszpergált m i n t á v a l dolgozunk. De még e fe l té te lek te l jesülése esetén 
is f igye lembe kell venn i , hogy a vizsgált a n y a g — min t a pol imerek á l t a l á b a n -
szobahőmérsék le t en g y a k r a n távol van a t e rmodinamika i egyensú lyá l lapo t tó l , 
v a l a m i n t pol imolekulár is . Ezér t kü lönös gondot kell fo rd í t an i a r r a , hogy ha 
a vegyü le t t ípusok összehasonl í tása ú t j á n aka runk á l t a l ánosabb é rvényű el-
mé le t i köve tkez te tés re j u t n i , a v izsgála t i m i n t á k a t nagy gondda l megfelelő 
á l l a p o t b a hozzuk. A szóban forgó f o l y a m a t o k oly komplexek , hogy def iniál t 
f e l t é t e l eke t , mint előkísérleteink m u t a t t á k , csak igen kis menny i ségű , n é h á n y 
ing-nyi m i n t á n t ö r t é n ő mérések esetén é r h e t ü n k el. De még i lyenkor is adód-
h a t n a k eltérések az azonos anyagú egyes min t ák közö t t , ezért a r r a kell töre-
k e d n ü n k , hogy a lehetőséghez képest egy és ugyanaz a m i n t a — s ha van mód 
rá , egyet len kísérlet - legyen egész s z á m í t á s u n k és k ié r téke lésünk a lap ja . 

E meggondolás a l a p j á n az i r o d a l o m b a n leírt módszerek közül az anizo-
t e r n i , lineáris hőprogramnia l v é g r e h a j t o t t t e rmograv ime t r i á s módszer t ré-
sze s í t e t t ük e lőnyben, mer t így egyet len m i n t á n a szóban forgó te l jes hőmér-
s é k l e t t a r t o m á n y t á t f o g h a t j u k , míg i z o t e r m degradációs k ísér le teknél viszonv-
lag n a g y s z á m ú , te l jesen azonos minta azonos módon tö r ténő kezelésével nyer t 
ada t s zo lgá l t a t á s t kell s zámí tásunk a l a p j á u l venni. 

Az egyetlen an i zo t e rm t e r m o g r a v i m e t r i á s görbéből való számí tás ra az 
i roda lom több u t a t a j á n l . A legegyszerűbb és legrégibb E. S. FREEMAN és 
B . CAROLL módszere, ame lynek lényege az, hogy az (1) egyen le t e t logari tmi-
zá l j a 

(1) 
dt 
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dw 
log 

dl 

E 
log A f- n log w ( 2) 

2,3 RT 

és ké t , a r ány lag közeli hőmérsék le tű p o n t r a a lka lmazza 

A log 
dw 

dt 
= ——zl —-4- n Álonw, (3) 

2,3 R T 8 W 

ahol a A jel a két szóhan forgó egyenlet megfelelő mennyisége inek k ivonásá t 
je len t i . Ha a kísérleti p o n t o k a t 1/T-ben ekvid isz táns m ó d o n vá l a sz t juk ki , 
a (3) egyenletből n és E g ra f ikusan m e g h a t á r o z h a t ó . E módsze r súlyos gyen-
géje, hogy a TG-görhe szórását egyébkén t is fe lnagyí tó de r ivá l tgörbe szom-
szédos pon t j a ibó l képeze t t h á n y a d o s b a n a h iba t o v á b b növeked ik , s így csak 
d u r v a t á j ékozódás ra a lka lmas . 

C. D. ÜOYLE és mások a der ivá l tgörbe pontos m e g h a t á r o z á s á v a l kapcso-
latos kísérleti nehézségek mia t t i n k á b b az (1) di f ferenciá legyenlet in tegrá lásáva l 
a TG-görbe egyenle té t szerkeszt ik meg s abból tö rekednek a k ine t ika i pa ra -
méte rek m e g h a t á r o z á s á r a . DOYLE TG-egvenle te 

w 
r dw , . AE , ... 

ahol R a lineáris hőmérsék le tvá l tozás sebessége 

B = —— = K o n s t (5) 
dt 

és p(x) a 

/>(*)- dx (6) 
x J x 

kifejezés, melyben x = E/RT 
A (4) egyenlet megfelelő á t a l ak í t á sok u t á n , igen f á r adságos módon hasz-

ná lha tó , de a számí táshoz a reakciórend i smere te eleve szükséges és legalább 
egyet len p o n t b a n ismerni kell a div/dt sebességet is. 

L á t h a t ó t e h á t , hogy az eredet i leg k i tűzö t t célt DOYLE s em t u d j a elérni , 
n e m t u d j a elkerülni a der ivá l t számszerű i smere té t . Ezek, t o v á b b á egyéb j a -
vaso l t számítás i módszerek , va l amin t az i roda lomban közölt , g y a k r a n egymás-
n a k e l l en tmondó kísérlet i e r edmények arról győztek meg, h o g y lényeges előre-
lépés csak akkor remélhe tő , ha sikerül a der ivá l tgörbét az eddiginél jóva l 
n a g y o b b pontossággal előáll í tani . E n n e k kapcsán az a lábbi köve te lményekke l 
t a l á l t u k m a g u n k a t szemben : 

2 Kémiai Közlemények 30. kölet 1968 



278 L E N G Y E I . : A S Z E R V E T L E N P O L I M E R E K K É M I Á J A 278 

1. Vizsgálat i a n y a g a i n k m á r eml í t e t t a d o t t s á g a i m i a t t 1 0 - 4 to r rná l 
n e m rosszabb v á k u u m b a n , csak kis , legfel jebb 10 m g körül i súlyú m i n t á k k a l 
s z a b a d dolgozni , így az abszolú t sú lyvá l tozás a z o n b a n minden ese tben cse-
ké ly . 

2. Ahhoz , h o g y a rendszer k v á z i egyensúlyi á l l apo tokon h a l a d j o n á t , 
lassú h ő m é r s é k l e t p r o g r a m o t kell megvalós í tan i (1 4°/perc) s ennek 1 —1,5%-
on belüli l i nea r i t á s t kell b iz tos í tan i . 

Min thogy a kis bemérés és a lassú hőprogram együ t t e sen j e l en tkez ik , 
ez az t je lent i , hogy a m e g h a t á r o z a n d ó der ivá l t a m a x i m u m helyén sem h a l a d j a 

2. ábra. Dimetil-polisziloxán (szilikonguini) hőbomlása. TG termogravimetriás görbe; T G ' ua-
1/10 érzékenységgel; DTG differenciál termogram; T hőmérséklet 

meg á l t a l ában a 2 — 3 • 10 _ 1 ing/perc é r téke t , és a m a x i m u m t ó l t á v o l a b b eső 
he lyeken ennek t ö r t részét is m á r n a g y pontosággal kell mérn i . 

A m u n k á n k első szakaszában haszná l t S t an ton - fé l e regisztráló v á k u u m -
te r inomér leg e k ö v e t e l m é n y e k n e k n e m felelt meg t e l j e s mér t ékben , ezért ezt 
egy sokkal é r z é k e n y e b b és s tab i l i sabb Mett ler g y á r t m á n y ú „Tl le rmoana lyzer , -
re s ikerül t fe lcseré lnünk, ami az igények nagy részét m á r kielégítet te . E n n e k 
i l lusz t rá lásá t szolgál ja az egyik — később még t á r g y a l a n d ó — lineáris po-
lisziloxánon (I) f e lve t t görbe (2. áb ra ) , amely azt a hőmérsék le t i szakasz t mu-
t a t j a , ahol a degradác ió zöme le já t szódik . A TG-görbe — amelynek 1/10 
érzékenységgel f e lve t t a l a k j á t a TG ' -gö rbe szemlélteti t o v á b b á a T h ő p r o g r a m 
minősége k i t űnő , ezzel szemben a DTG-görbe vázol t igényeink s zempon t j ábó l 
n e m haszná lha tó , e t e k i n t e t b e n t e h á t a metod ika t o v á b b i fej lesztésre szoru l t . 
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Kellő pon tos ságú DTG-görbék e lőál l í tására — sok m u n k á t igénybe 
v e t t előkísérletek a lap ján — k é t u t a t t a l á l t u n k j á r h a t ó n a k : 

1. A kísér le t i TG-görhét d ig i t i zá l juk s az így n y e r t t áb l áza thó i ve t t ada -
t o k a t e l ek t ron ikus gépre ír t p r o g r a m u n k fe lhaszná lásáva l k i s imí t juk és poli-
n o m m a l köze l í t j ük , amelyet egyszersmind der ivá lunk . í g y a számológép 
szo lgá l ta t ja a legkisebb négyze tek elvével számol t helyes T G és DTG é r t ékeke t . 

2. A k a p a c i t á s h i á n y m i a t t nehézségekkel j á ró e lek t ronikus számolás 
k iküszöbölhető o lyképpen , hogy a k í sé r l e t iTG-görbé t H e w l e t t - P a c k a r d g y á r t -
m á n y ú vona lköve tőve l l e t a p o g a t j u k és az így előál l í tot t e lekt romos jelet elő-

3. ábra. Dimetil-polisziloxán hőbomlása. TG a 2. ábra kiegyenlített és átmásolt TG-görbéje; 
DTG a TG-görbe első deriváltja; DTG' a DTG kiegyenlített másolata; DDTG a DTG' de-

riváltja (a TG második deriváltja) 

szőr egy sa já t készí tésű e lek t ron ikus in tegrá lóva l k i s im í t j uk , m a j d u g y a n c s a k 
s a j á t építésű der ivá ló erősítővel DTG-vé a l a k í t j u k . Ez a DTG-görbe m á r kéz-
zel is megb ízha tó módon k i h ú z h a t ó , s abbó l a második der ivál t hason lóan 
képezhető . A kísér let i TG-görbéből s z á r m a z ó görbéket a 3. ábra m u t a t j a . 

Az első de r ivá l t , sőt a második de r ivá l t pontos e lőál l í tása ú j számolási 
lehetőséget is a d kezünkbe . Neveze tesen az (1) egyenle te t kétszer de r ivá lva , 
a b b a ( l )-et he lye t t e s í tve és á t r e n d e z v e (7)-hez j u t u n k 

d-iv 
ív 

EB w di1 

dw 
di 

n + 
R 

T~ 
dw \ 

dt I 

(V 

a m e l y lineáris egyenletből n és E egyszerűen m e g h a t á r o z h a t ó . 
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Az u t ó b b i egyenlet a lka lmazása azzal az előnnyel j á r , h o g y a kísérleti TG-
görbe egy-egy p o n t j á b ó l ki indulva m i n d e n tovább i mérés nélkül n y e r j ü k az 
egyenle t egy-egy é r t éké t . A TG-görbe egészét ily módon feldolgozva e g y ú t t a l 
az is azonnal k i t ű n i k , hogy az áb rázo l á sban mely szakasz lineáris, t e h á t 
me ly hőmérsékle t i , i l letve w i n t e r v a l l u m b a n konzisztens a reakció, és ez mi-
lyen látszólagos r eakc ió rend szerint , m e k k o r a akt iválási energiával folyik le. 
Meg kell j e g y e z n ü n k , hogy a TG-görbe eleje és vége itt nem részletezendő okok-
nál fogva á l t a l ában el téréseket m u t a t , úgyhogy legelőnyösebbnek m u t a t -
kozik a 0,7—0,4 w i n t e rva l lum a l apu l vé te le . Ügy vé l jük , hogy a te r inogravi -
m e t r i a v o n a t k o z á s á b a n k i fe j lesz te t t mérésmetodika i és számolási mód-
sze rünk a lka lmas egzak t mérések k iv i te lé re és azok egzak t kiér tékelésére . 

A pol imer degradác ió v izsgá la tá ra a lka lmazot t más ik módszer az ú n . 
m i k r o r e a k t o r gázk roma tog rá f i a vol t , a módszer t a zonban mind a pirolízis 
v é g r e h a j t á s a , m i n d a gázk roma tog rá f i á s analízis t e k i n t e t é b e n rendszere ink 
tu l a jdonsága ihoz ke l le t t adap tá ln i . 

Az anyagok á l t a l á b a n nagy hős t ab i l i t á sa mia t t és a k v a n t i t a t í v k iér té-
kelés elősegítése é rdekében a 4. á b r á n l á t h a t ó oly pirol izáló m i k r o r e a k t o r t 
k o n s t r u á l t u n k , a m e l y b e n bemér t menny i ségű anyag t e t szés szerint beál l í t -
h a t ó hőmérsék le ten , te tszés szerinti g á z a t m o s z f é r á b a n v e t h e t ő alá t a r tó s v a g y 
f lash pirolízisnck, és a mikro reak to rbó l a t e r m é k e k az öbl i tő gázzal v ihe tők rá 
a g á z k r o m a t o g r á f i á s oszlopra. 

A p i r o g r a m b a n á l ta lában sok csúcs széles h ő m é r s é k l e t i n t e r v a l l u m b a n 
(25 400 Cc) je lenik meg, ezért az első anal i t ikai f e l ada t a jó e lvá lasz tás 
b iz tos í t ása . Ez a gázkromatográ f t e r m o s z t á t j á n a k p r o g r a m o z o t t fű t é séve l , 
kapi l lároszlopos t e c h n i k á v a l , a nagy érzékenységű lángionizációs de tek tá lássa l 
é rhe tő el, amihez k v a n t i t a t í v ada t s zo lgá l t a t á s igénye esetén e lek t ron ikus 
in tegrá lás c sa t l akozha t . 
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A szi l íc iumorganikus vegyüle tek gázk romatográ f i á s analízisére t e t t kí-
sér le tekkel kapcso la tban leír ták m á r és min t zava r t ényező t kezel ték azt a 
je lenséget , hogy ha az a n y a g f l u x u s b izonyos ér téket m e g h a l a d , a csúcs defor-
málódik , behorpad . Mi ezt a jelenséget k i aknázva k i f e j l e sz t e t t ünk egy ú j mód-
szer t , amelye t csúcsinverziós módszernek nevez tünk el. E n n e k lényege az, 
hogy az e luá tumot a ké t c sa to rnás t e chn ika szerint ké t , sz inkron működésűvé 
t e t t lángionizációs d e t e k t o r b a v e z e t t ü k , amelyek egyikét h idrogénnel , mási-
k a t hidrogén és m e t á n elegyével m ű k ö d t e t t ü k . Ezen a lapelv appl iká lásáva l 
mérés technika i lag megva lós í tha tó , hogy a t iszta s z é n t a r t a l m ú vegyüle tek 
pozi t ív , a szil íciumot is t a r t a l m a z ó k nega t ív csúcsként j e l en tkeznek , ami lehe-

t N. 

D„ 09 De D7 °S °S 

— — 4 — 

Do 

1 ) i 
— 1 — 1 

idó — 

.5. ábra. Dimetil-polisziloxán pirogramja 

tővé teszi egyet len e l u á t u m b ó l e két vegyü le t t ípus egyszerű fel ismerését , sőt 
az u t ó b b i a k esetén a C/Si a r ány megá l lap í t ásá t is. 

Ez t az a l ap in fo rmác ió t te rmésze tesen ki kell egészíteni a csúcsok pon tos 
azonos í tásáva l . E n n e k egyik mód ja a re tenciós vagy K o v á t s - i n d e x felhaszná-
lása, amely célból t ö b b m i n t 70 legkülönfélébb ismert sz i l íc iumorganikus vegyü-
let Ková t s - indexé t h a t á r o z t u k meg. T o v á b b i módszer a megfelelő makropi ro-
l izátum bomlás t e rméke inek szé tvá lasz tása , i l letve t i sz tán való k iprepará lása 
p r e p a r a t í v g á z k r o m a t o g r á f b a n , az egyes vegyüle tek kémia i és f iz ikai jellemzői-
nek megha tá rozása , k r o m a t o g r a m j á n a k felvétele és a mikrop i ro l i zá tum 
k r o m a t o g r a m j á b a n a megfelelő csúcs felkeresése. 

Még távol v a g y u n k a t tó l , hogy a különféle rendszerek pirolízise során 
kele tkező va l amenny i t e rméke t biz tosan azonosí tani t u d j u k , de ezek száma 
főkén t a jel legzeteseké — egyre nő. A 5. áb ra pé ldaképpen az egyik — m á r em-
l í te t t lineáris met i lpol iszi loxán a r á n y l a g egyszerű szerkeze tű p i rogram-
j á t m u t a t j a be, ame lye t Carlo E r b a F r a k t o w a p k r o m a t o g r á f i a i v e t t ü n k fel. 
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A k r o m a t o g r a m ér te lmezésére még v i ssza té rünk . Az 6. áb ra egy bonyo lu l t abb 
k r o m a t o g r a m o t szemlél te t , a m e l y e t az ugyancsak l ineáris metilpoliszililén 
pirolízise során k a p t u n k és ame lyen az előbbi 8 he lye t t m á r 56 csúcs jelenik 
meg . 

Az eddig iekben összefoglal tam azoka t a mérés i -metodika i és kiértékelési 
módszere inke t , amelyek tő l a k i t ű z ö t t p rog ram egyre t e l j esebb megvalós í tásá t 
r emé l jük . Most legyen szabad p é l d a k é n t egy k o n k r é t vegyüle tcsa lád — b á r 
m é g k o r á n t s e m te l jes — v iz sgá la t á t , a k a p o t t e r e d m é n y e k e t és a l evonha tó 

k ö v e t k e z t e t é s e k e t kissé részle tesebben t á rgya lnom. Ez a vegyüle tcsa lád a 
pol id imet i l sz i loxánok (I) c sopor t j a (1. ábra) , amely a sz i l ikongumit , a külön-
böző polimerizációs fokó és pol id iszperz i tásü , O H , OC2H5 , OSi(CH3)3 , O K 
láncvégződésű po l imereke t fog la l ja m a g á b a n . E pol imercsa lád azért érdekes, 
m e r t a degradác ió során a v i szonyok a rány lag egyszerűek , de másrészt az 
ipar i lag fon tos m ű a n y a g o k , m i n t szi l ikongumi, -o la jok és -zsírok, v a l a m i n t 
f e lü le t ak t ív a n y a g o k nagy többsége pol idimet i lsz i loxán. 

A m i k r o r e a k t o r - g á z k r o m a t o g r á f i á s t echn ikáva l v é g r e h a j t o t t pirolízis 
b o m l á s t e r m é k e k k é n t kizárólag ciklusos d imet i l sz i loxánokat e redményeze t t 
(7. ábra) , ami egyébkén t ko rább i i rodalmi közlések a l a p j á n v á r h a t ó is vo l t . 
Az aránylag egyszerű szerkezetű p i rogramot az 5. áb ra m u t a t j a . 

Fe l tűnő , h o g y a b o m l á s t e r m é k e k a r á n y a a S iOK végű polimerek ki-
véte lével — n e m f ü g g a t e rminá l i s csopor toktó l , a polimerizációs foktól , to-

1 
£ 

6. ábra. Dimetil-poliszililén pirogramja 
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v á b b á 400 — 600 C° közö t t a hőmérsék le t tő l sem. A 8. á b r á n , amely a t e r m é -
kek eloszlását szemlél te t i , ez a b b a n j u t ki fe jezésre , bogy az ö t különféle a n y a -
gon, ké t különféle hőmérsékle ten k a p o t t p i r o g r a m o k b a n a t e r m é k e k menny i -
ségei o lyannyi ra egybeesnek, hogy az egyes a d a t o k az á b r á n külön nem is 
t ü n t e t h e t ő k fel. Az is látszik, hogy t ú l n y o m ó részt D 3 ke le tkez ik . 

(CH3),Si Si(CH3)„ 

,0, 

o o 

Si(CH3)2 

D 3 

(CH3)2SÍ 

0 
1 

(CH3)2Si 

Si(CH3)2 

I 
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1 

Si(CH3)2 

o 

D , 

(CH3)2Si 
I 

0 
1 

(CH3)2Si 
I 

o 

Si(CH3)., 

0 
! 

Si(CH3)2 

1 
o 

Si(CH3)2 

D, 
7. ábra. Egyszerű dimetil-sziioxán ciklusok 

Eml í t é s re mé l tó t o v á b b á , bogy e vegyü le t ek nem a k i sebb , 78 kcal /mól 
ene rg iá jú Si —C kö tés fo ly tán d e g r a d á l ó d n a k , hanem a hőbomlásé r t a n a g y , 
105 kcal /mól kötés i energiá jú Si — O felelős, b á r ennek rendk ívü l i t e r m i k u s 
s t ab i l i t á sá t az á s v á n y o k világából jól i s m e r j ü k . E z t a látszólagos e l l en tmondás t 

90 

8. ábra. Dimetil-polisziloxánok degradációs termékeinek megoszlása (súly%) 

egyes szerzők azzal magya rázzák , bogy a pol idimet i lsz i loxánok degradác ió ja 
egyszerűen f o r d í t o t t f o l y a m a t a a pol imer izác iónak, ami i smer t módon éppen 
a fen t i egyszerű ciklusos vegyüle tek ka t a l i t i kus egyensúlyozásával va lós í tha tó 
meg. 
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A mi észleléseinkből azonban az következik , hogy a hőbomlás semmi-
k é p p e n sem lehet egyensúlyi f o l y a m a t o k k o m p l e x u m a . A lánevég minőségétől 
v a l ó függet lenség azt m u t a t j a , hogy a szóban forgó hőmérsék le t in t e rva l lum-
b a n — vagyis az ilyen fel tételek mel le t t domináló reakc ió t ípus esetében — a 
degradác ió s z e m p o n t j á b ó l ak t ív láncvég csak a szi loxánlánc t e rmikus bomlása 
r é v é n ke le tkezhe t . Az Si O kötés h a s a d á s a , miként az t más célkitűzéssel 
fol y t a t o t t t ö m e g s p e k t r o m e t r i á s v izsgá la ta ink igazolták, he t e rob t ikus , amely-
nek során a szi l ícium eléggé stabil is s zabad pozi t ív ionos á l lapotba k e r ü l h e t , 

9. ábra. A dimetil-polisziloxán degradáció aktiválási energiájának és reakeiórendjének meg-
határozása a kétszeres deriválás módszerével 

a m e n n y i b e n m a g á n o s e lek t ronpár ra l rendelkező a t o m (O, N) kapcsolódik 
hozzá . 

Nem lehet t e rmésze tesen kizárni az t a lehetőséget sem, hogy a bomlás 
a molekula h ibahe lye in köve tkez ik be , a m i n t ezt t ö b b szerző fe l té te lezte , 
n é z e t ü n k szer int a zonban e h ibahe lyek n e m szükségképpen idegen a t o m o k , 
h a n e m lehetnek eleve szakad t , csonka szi loxánláncok v a g y oxidáció fo ly t án 
meggyengül t kö tések is. 

Az ilyen m ó d o n elképzelt degradác ió kinet ikai szempontbó l a r á n y l a g 
n a g y hőmérsék le t in t e rva l lumban konz isz tensnek m u t a t k o z o t t . A szi l ikongumi 
ese tében a TG d i a g r a m (3. ábra) a d a t a i t fe lhasználva a kétszeres der ivá lás 
módszeréve l s ike rü l t a k inet ikai p a r a m é t e r e k e t m e g h a t á r o z n u n k (9. áb ra ) . 
N a g y j á b ó l hasonló képe t m u t a t n a k az e csopor tba t a r t o z ó tovább i po l imerek 
t e r m o g r a v i m e t r i á s görbéi is. 

Anélkül , hogy a k inet ika i p a r a m é t e r e k ér te lmezésébe belebocsátkozni 
t u d n é k , csak a r ra u ta lok , hogy az ak t ivá lás i energia lényegesen kisebb a mole-
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kl i lában szereplő b á r m e l y kötés ene rg iá j áná l , ami a l á t á m a s z t j a az t , liogy az 
ak t ivá lás i lépés' nem lehet homol i t ikus hasadás . 

Választ kellene még adn i a r r a , hogy a bomlás t e rmékek közöt t miért a 
ü 3 mennyisége a t ú l n y o m ó . E v o n a t k o z á s b a n f igyelemre m é l t ó , hogy az összes 
t e r m é k e k közül ez a legkisebb molekula és az egyedüli , a m e l y n e k szerkezete 
koplanár i s . A D 3 és a több i ciklus képződése a molekula s z t e r ikus — spirális 
szerkezetéből , v a l a m i n t azon kö rü lménybő l ér te lmezhető , hogy a degradáció 
során szil ikónium végződés jön létre , ezál tal a kapcsolódó Si —O kötés foko-
zot t ke t tőskö tés jel leget nyer , ami a 10. áb ra szerinti c ik lus képződést teszi 
l ehe tővé . 

Si(CH3)2 Si(CH3)2 

/ \ / \ 
0 0 o o 
I I I I 

( C H 3 ) , S i + S i ( C H 3 ) 2 * ( C H 3 ) 2 S i S Í ( C H 3 ) 2 

\ / V / 
O 0 

S I ( C H 3 ) 2 S Í ( C H 3 ) 2 

I / 
0 O 

1 I 

10. ábra. A bomlási mechanizmus sémája 

Ez elgondolás megerősí tésére legyen szabad megeml í t enem, hogy a po-
láros kötésekből fe lép í t e t t szervet len makromoleku lák ( b o r á t o k , pol i foszfátok. 
foszforni t r i l -vegyüle tek , bó razánok , szi lazánok stb.) a cikl izációra á l ta lában 
h a j l a m o s a k . E pol imerek a l aposabb t a n u l m á n y o z á s a azt e r edményez i , hogy a 
ciklizációs készség a kapcsolódó a t o m o k e l e k t r o n h á z t a r t á s á t ó l , a magános 
e l ek t ronpárok tó l , v a l a m i n t a kötés po la r i t ásá tó l egyér te lmű és köve tkeze tes 
függés t m u t a t . 

A Si- 0 hasadás másik t e rméke oxid jellegű l áncvég , amely közeli 
r o k o n a a szilikátok és üvegek v i lágában ismeretes ún. „ v é g á l l á s ú " oxigénnek. 
E láncvég stabil izálódási lehetőségeinek vizsgálata most fo ly ik , és így e tekin-
te t lu n még nem t u d o k ny i la tkozni . Van azonban t a p a s z t a l a t u n k arra , hogy e 
s tabi l izációs f o l y a m a t b a n a szi lanolcsoportok, a m e n n y i b e n a molekulában 
jelen v a n n a k , szerepet j á t s z h a t n a k azá l ta l , liogy az oxid je l legű láncvéggel a 
Si — O H p r o t o n j a p r o t o n h i d a t a lkot , ami t az ilyen v eg y ü l e t ek en felvett I l i 
s p e k t r u m b a n sikerült is k i m u t a t n u n k . 

Az eddig t á rgya l t degradáciős mechan izmus tó l m e r ő b e n eltérően visel-
kednek az O k terminál i s csopor t ta l rendelkező polimerek. E z e k degradác ió ja 
lényegesen a lacsonyabb hőmérsékle ten indul meg és a pirolízis t e rmékek 
megoszlása is el térő, a m e n n y i b e n dominánssá válik a kondenzác iós reakciók-
ban is keletkező D4 és a m a g a s a b b homológok képződése, míg a D:i csak csekély 
mennyiségben je len tkez ik . Az összetétel nagymér t ékben f ü g g m i n d a hőniér-
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sékle t tő l , mind a reakc ió e lő reha lad tá tó l , mind pedig a molekulasúlytól is. 
E g y 150 C°-on f e l v e t t p i r o g r a m o t a 11. áb ra , v a l a m i n t a termékeloszlás t a 8. 
á b r a szemléltet i . Az u t ó b b i á b r a szer in t 150 C°-on a t e r m é k e k 90%-a D4 — 
D„, 250 C°-on a z o n b a n m á r m e g n ő t t a D 3 mennyisége, m i n t e g y á tmene t e t ké-
pezve a magas hőmérsék le t en bomló rendszerekhez . 

Mindezekből az a köve tkez t e t é s v o n h a t ó le, hogy ez ese tben a degradáció 
egyszerű egyensúly i á t rendeződés i reakció , vagyis az a reakció t ípus , ame lye t 
régebben egyedül inek t e k i n t e t t e k . H a azonban v a l ó b a n egyensúlyozási reak-
cióról van szó, ez n e m rende lkezhe t j e l en tős r eakc ióen ta lp iáva l . E kérdés fel-
der í tésére a degradác iós reakció t egy DSC— 1B d i f fe renc iá l mikrokalor imé-
t e r b e n is l e j á t s z a t t u k , amelyben a b e m é r t 3,85 mi l l ig rammos minta t e r m i k u s 

t x 

% X 

—JÁJ i ) J D3 
A a _J 

idő — 

11. ábra. OK végcsoportú dimetil-polisziloxán pirogramja 150 C°-on 

bomlása során fe l lépő összes hőe f f ek tus 0,281 cal -nak a d ó d o t t . Ez az a n y a g 
g r a m m j á r a s z á m í t v a 73,1 cal, u g y a n a k k o r a gázha lmazá l l apo tban e l távozó 
r eakc ió te rmékek z ö m é t k i tevő D4 pá ro lgáshő je 146,6 cal /g, ez pedig világosan 
m u t a t j a , hogy a degradác iós reakciól iő rendk ívü l csekély . 

Az ak t ivá lás i energia — szemben a másik csopor t k b . 40 kcal - jával 
á t l a g b a n 20 kcal körü l i é r ték , ami u g y a n c s a k amel le t t b izonyí t , hogy a ko-
r á b b a n t á r g y a l t t e r m i k u s degradác ió tó l gyökeresen e l t é rő mechanizmussa l 
á l lunk szemben. 

A pol id imet i l sz i loxánok h ő b o m l á s á n a k tá rgya l t jel legzetességei vi lágosan 
u t a l n a k arra , h o g y a f o l y a m a t o k még ez a ránylag egysze rű rendszerek eseté-
ben is mennyi re k o m p l e x e k és csak sok i rányú és n a g y precizi tású vizsgálat i 
módszerek tő l r e m é l h e t ü n k oly i n fo rmác ió t , amelyből a bevezetőben fe l t e t t 
a lapkérdésre , neveze te sen a sz i loxánvázú molekulák , i l le tve rendszerek belső 
te rmésze té re v o n a t k o z ó a n te l jes vá lasz t k a p h a t u n k . 

Végül a fe lvázo l t k u t a t á s i t e rü l e t és a gyakor la t kapcso la t á t k í v á n o m 
ér in ten i . A szerves sz i l íc iumvegyüle tek k é m i á j á n a k — m i n t arra már u t a l á s 
t ö r t é n t az a gyako r l a t i fon tossága , hogy e v e g y ü l e t e k képezik a szilikon 
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néven i smer t műanyagcsa l ád a l ap j á t . A szilikonok a lka lmazásáva l ú j sze rű 
f e l ada tok o ldha tók meg, amelyek s p e k t r u m a egyre nő, és ez magya rázza , hogy 
vi lágszer te k i fe j lődö t t és egyre n a g y o b b mére t eke t ölt a szil ikonok g y á r t á s a . 

Az ö tvenes években ná lunk is t e r v e z t é k ez ipar meghonos í t á sá t . A ki-
indulás t e rmésze tesen a megfelelő inonomerbáz is . Ez i r á n y b a n az Országos 
T e r v h i v a t a l cé l t ámoga tásáva l több éves k u t a t á s t végez tünk , ame lynek ered-
ményekén t ó j , csak hazai n y e r s a n y a g o k a t igénylő, gazdaságosnak í té l t meti l -
k lórsz i lán-monomer előállítási e l já rás t s ikerü l t megbízónknak prezen tá ln i . 

E l j á r á s u n k megvalós í tására e z u t á n kísérlet i üzem létesí tését h a t á r o z t á k 
el, mire a z o n b a n ez nem kevés küzdelem és n e m csekély anyag i r á fo rd í t á s á rán 
elkészült és egyes részei m á r működni k e z d t e k , oly fe lsőbb döntés szü le te t t , 
hogy Magyarországon mégsem vezetik be a szi l ikonipart megalapozó monomer -
g y á r t á s t . A kísérleti üzem kapu i t t e h á t b e z á r t a , a vona tkozó szabada lma ink 
megszűn tek , de mi mégsem érezzük k á r b a v e s z e t t n e k m u n k á n k a t , mer t ered-
m é n y e i n k e t pub l iká l tuk és ezek n e m l ehe t t ek érdekte lenek, mivel az u tóbb i 
években egyre-másra megje lenő sz i l ikon-monográf iák i smer te t ik és t á r g y a l j á k 
őke t . í g y h á t e m u n k a — h a a m a g y a r ipa r t nem is szo lgá lha t ta — mégis a 
köz k incsévé vá l t . 

E helyzet fo ly tán ma a gyako r l a t t a l csupán úgy á l lunk k a p c s o l a t b a n , 
hogy i m p o r t m o n o m e r e k b ő l n é h á n y o lyan ü j t e r m é k e t s ikerül t e lőá l l í t anunk 
és s z a b a d a l m a z t a t n u n k , amelyeke t részben gyár tásba v e t t e k , részben a 
megvalós í tás most van f o l y a m a t b a n . I lyen a Dorosil szilikonos préspor , ame ly 
f o k o z o t t a n nedvességálló a lak tes tek e lőá l l í tására haszná lha tó fel, a Szilodent 
fogásza t i és egyéb célokra haszná l t l e n y o m a t i anyag , amely hidegen vulkani -
zálódó különleges szi l ikongumi, t o v á b b á a Silikofob 4607 nevű bevonószer , 
ame ly épüle tek h o m l o k z a t á n a k , épü le te l emeknek , műemlékeknek , archeoló-
giai f e l t á r á s o k n a k az a tmoszfer i l iák elleni véde lmére a lka lmas . A Si l ikofobbal 
végze t t k i t e r j e d t ellenőrző vizsgálatok igen pozi t ív e redménnye l m á r l ezáru l tak , 
és a g y á r t á s m á r megindul t . Bár ezen a lka lmazások vo lumene ez idő szer int 
csekély, r e m é l j ü k , liogy ez a jövőben f e j l e sz the tő lesz. 

Végezetül ami a gyakor la t i v o n a t k o z á s o k a t illeti — legyen szabad 
még egy k ö r ü l m é n y r e u t a ln i . Már é r i n t e t t e m , hogy k u t a t á s a i n k t ö b b szovje t 
a k a d é m i a i in téze t te l közösen fo lynak és kapcso la t a ink , különösen az e lemorga-
nikus v e g y ü l e t e k intézetével , in tenz ívek . A Szov je tun ióban igen f e j l e t t a szi-
l ikonipar , amelye t a szi l íc iumorganikus vegyüle tekkel foglalkozó szovje t 
k u t a t ó h e l y e k ny i lván ipari báz i suknak t e k i n t e n e k . Ta lán meg szabad kockáz-
t a tn i az t a vé l emény t , liogy a mi m u n k á n k — éppen a kooperációk f o l y t á n —, 
bá r ki nem m u t a t h a t ó módon és sok i smere t len á t té te len á t , de csa t lakozik 
ehhez az aspek tushoz . 
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AMINO-MORFIDOK ÉS AMINO-KOÜ1DOK 
ELŐÁLLÍTÁSÁNAK ÉS T É R K É M I Á J Á N A K 

VIZSGÁLATÁRÓL* 

M A K L E I T S Á N D O R és B O G N Á R REZSŐ akadémikus 

(Kossuth Lajos Tudományegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, Debrecen) 

Érkezett 1967. december 13-án 

A morf in és kodein , £11. ezek h idrogéneze t t származéka iból e lőá l l í t ha tó 
aminovegyü le t eknek két t ípusa v a n : 

a) Ha az a romás -gyűrűn (1. ábra) t a l á lha tó az aminocsopor t , úgy a m i n o -
morf inról , amino-kodeinrő l s tb . beszélünk; 

b) Ha az aminocsopor t a C -gyűrűn van (1. áb ra ) , úgy amino-mor f id , a m i -
nokodid s tb . e lnevezést t a l á lunk az i roda lomban . 

Az u tóbb i vegyü le t t ípusbó l csak a /?-bróm-kodidből e lőál l í tható 6 -amino-
kodid (monoace t i l - szá rmazékként ) , az a -k ló r -kod idbó l nye rhe tő 8 - amino -
kod id , ill. ennek h id rogéneze t t s z á r m a z é k a : a 8 -amino-d ih idro-kodid i s m e r t . 

A mor f in , kodein és d ih idro-vegyüle te ik tozi loxi- , ill. mezi loxi -szárma-
zékai reakcióinak és tovább i á ta lak í tás i lehetőségeinek t a n u l m á n y o z á s a 
fo lyamán (mely p rob lémáva l az u tóbb i időben k e z d t ü n k el részletesen foglal-
kozni) lehetőség k íná lkozo t t eddig még le n e m í r t amino-szá rmazékok (b . 
t ipus) ú j módszer re l t ö r t é n ő előál l í tására . 

E r e d m é n y e i n k i smer te tése e lő t t , a megva lós í to t t reakciók é r te lmezése 
m i a t t , célszerűnek látszik n é h á n y , a reakciók m e c h a n i z m u s á v a l és t é r k é m i a i 
l e fu tásáva l , ill. a n y e r t t e rmékek konfo rmác ió j áva l és az ú j o n n a n k i a l a k í t o t t 
csopor tok t é rhe lyze téve l kapcsola tos megjegyzés t t e n n i . 

A prob léma a mor f in és kodein d ih id ro-szá rmazéka iná l : a d ih id ro-mor-
f inná l , ill. d ih idro-kodeinnél egyszerűbb, így ennek ismer te tésével kezd jük . 

A dihidro-kodeinből k i indulva el lőál l í tot tuk az eddig n e m ismer t 6-tozil , 
ill. 6-mezi l -di l i idro-kodeint . A toziloxi-, ill. mezi loxicsopor tok igen sok i r á n y b a n 
a l ak í t ha tók t o v á b b . (OTs—>-X; ahol X = aminő, é te r , t ioé te r , halogén, ni t r i l , al-
dehid , szulfhidr i l , a c e t á t , benzoá t , t ioc ianá t , d iszulf id , h id rogén , olefin, oxi - for-
mil, azid; O M s - > X ; ahol X = ace t á t , olefin, epoxid , h id roperox id , nitril , ha lo-
gén, azid, é ter , t ioé te r , aminő) . Ezeke t a kémia egyéb te rü le te in ( szénh id rá tok , 
sz teroidok, a n t i b i o t i k u m o k stb.) hasznos í to t t á t a l ak í t á s i lehetőségeket a m o r -
f in-a lkaloidok t e rü le t én meglehetősen kevéssé v izsgá l ták . E n n e k oka részben 

* Az MTA Szerves Kémiai Bizottságának 1967. szeptember 26-i ülésén elhangzott e lő -
adás. 
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az, h o g y az i roda lomból mindössze a k o d e i n 6- tozi l -származéka i smer t . Mi a 
k o d e i n és morf in ill. ezek d ih idro-származéka i va l amenny i a lkoholos tozil-ill. 
mez i l - szá rmazéká t e lőá l l í to t tuk . A m o r f i n és d ih idromorf in a lkoholos tozil-
ill. mezi l - származékai előál l í tására m á r k o r á b b a n do lgoz tunk ki módszer t , 
a m e l y a b b a n áll, h o g y a morf in ill. d ih id ro -mor f in , tozilezés ill. mezilezés 
s z e m p o n t j á b ó l az a lkoholos h idroxi lná l reakcióképesebb, fenolos h idroxi l já t 
pa rc iá l i s acetilezéssel v é d j ü k . 

Az á l ta lunk edd ig vizsgált r eakc iók közül ezú t ta l a toz i lá t ill. mezi lá t -» 
az id —>- amin á t a l a k í t á s o k a t k í v á n j u k i smer t e tn i . Ez t a sz tereospeci f ikus mód-
sze r t A. K. BOSE t a n u l m á n y o z t a rész le tesebben és megá l l ap í to t t a , hogy a reak-
ció so roza tban csak a toz i lá t ill. mez i l á t —>- azid cserénél köve tkez ik be kon-
f igurác ióvá l tozás , t e h á t egy m e g h a t á r o z o t t t é rhe lyze tű l i idroxilból az el-
l e n t é t e s t é rhe lyze tű azid ill. amin n y e r h e t ő , sz tereokémiái é r t e l emben is 
t i s z t á n , megfelelően v á l a s z t o t t k ísér le t i körü lmények k ö z ö t t . I s m e r t az is, 
h o g y a tozi lát ill. mezi lá t —>- azid csere SN„ mechan izmus szer in t megy 
v é g b e . 

Ahhoz , hogy a k i a l ak í t o t t azido- ill. aminocsopor tok t é rhe lyze té re , ill. 
a n y e r t t e rmékek k o n f o r m á c i ó j á r a k ö v e t k e z t e t h e s s ü n k , szükséges az alap-
v e g y ü l e t e k : a d ih idro-kodein ill. d ih id ro -mor f in C-gyűrű jének konformác ió já -
v a l ill. a C6-os h id rox i l t e rhe lyze teve l kapcso la tban állast foglalni , ebben 
a ké rdé sben ugyanis é p p ú g y , mint az a l a p vegyüle tekkel : a mor f in és kodein 
C - g y ű r ű j é n e k k o n f o r m á c i ó j á v a l és a C6-os liidroxil t é rhe lyze téve l kapcsola t -
b a n m é g jelenleg is e l l en tmondó v é l e m é n y e k t a l á lha tók az i r oda lomban . 

T. RÜLL l e g ú j a b b , magmágneses rezonancia segítségével végze t t vizs-
g á l a t a i szerint a d ih idro-kodein ill. d ih id ro -mor f in C-gyűrű j ének kon fo rmá-
c ió ja szék a lka tú (1. áb ra ) . Bár ő a C6-os hidroxil t é rhe lyze té re nézve nem 
tesz megá l lap í tás t , az a l ap vegyüle tek : a kode in és mor f in ra m e g a d o t t megálla-
p í t á s a i b ó l — min t az t később i smer t e tn i f og juk köve tkez ik , hogy az axiális 
h e l y z e t ű , ez ese tben a g y ű r ű s íkja a l a t t helyezkedik el. A n y e r t amino-szá rma-
zékok a m i n o c s o p o r t j á n a k té rhe lyze te ped ig ekvator iál is , a gyűrű s ík ja fe-
l e t t i e lhelyezkedésű lesz, mint az a dihidro- izo-kodein, d ih idro-a- izo-morf in 
h i d r o x i l j a és a d ih idro-a-k lorkodid k l ó r a t o m j a esetében. 

Az így n y e r t amino - szá rmazékok n e m ismertek az i roda lomból . Az iro-
d a l o m b a n , a m i n t m á r eml í t e t tük , c sak a 8 -amino-d ih idro-kodid ismert , 
a m e l y e t a 8 -amino-kod id r edukc ió jáva l á l l í to t t ak elő; az aminocsopor t tér-
h e l y z e t é t azonban n e m vizsgál ták. 

Már i t t s ze re tnénk megjegyezni , l iogy e vegyüle tek elnevezésére a ,,de-
z o x i - a m i n o " n o m e n k l a t ú r á t sze re tnénk javasoln i , vagyis a 6-amino-dih idro-
i n o r f i d ill. a 6 -amino-d ih idro-kodid h e l y e t t a 6-dezoxi-6-amino-dihidro-morf i i i 
ill. 6 -dezoxi -6-amino-dih idro-kodein e lnevezéseket . 

A d ih idro-kodein ill. d ih id ro -mor f in esetében á l t a lunk megoldot t 
r e a k c i ó k a t az 1. és 2. á b r a m u t a t j a be . 
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Az első ké t áb ra va l amenny i vegyüle te tij , eddig nem vol t ismeretes . 
A 3-acetil-6-tozil- , ill. 3-acet i l -6-mezi l -d ihidro-morf innál a tozilát ill. 

mezilát —> azid csere mel le t t dezacet i leződés is tö r t én ik . E z é r t az azidocso-
por t LÍA1H4 r edukc ió ja előt t i smétel t acet i lezésre v a n szükség . Az azidocso-
po r t LiAlH4-es r edukc ió jáva l p á r h u z a m o s a n ismét dezaceti lezés megy végbe, 
min t az t ko rábban , a 3-acet i l -dihidro-morf in-6- tozi lá t hidrogenolízisénél , 
azaz a toziloxicsoport e l iminálásánál , vagyis a dihidro-6-dezoxi-morf in ú j 
e lőál l í tásánál t a p a s z t a l t u k és közö l tük . 

Az t , hogy az end í t e t t reakciók a dihidro-kodein és d ih idro-morf in eseté-
ben azonos módon mennek végbe, azá l ta l igazol tuk, hogy a 6-azido-dihidro-

C 

morf idbó l d iazo-mctúncs mctilezéssel a dihicuo-kodcinből n \ 'j ó-azido-
d ih idro-kodiddal azonos vegyüle te t n y e r t ü n k . 

Az a lapvegyüle tek , a morf in és kode in esetében ar; fml i " t t reakciókat a 
köve tkezőképpen é r te lmezzük: 

T. RÜLL megál lapí tása i szerint a mor f in és kodein C-gyűrű je lapos kád 
a l a k z a t ú , m i n t a z t M . M C K K A Y és D. C . H O D G K I N r ö n l g c n - s t r u k t u r a n a l í z i s s e l 

megá l l ap í t o t t ák , és a C6-os hidroxil kvázi ekvatoriális he lyzetű (3. ábra) . 
Az irodalom szerint a /3-bróm-kodidból ammonolízissel a 6-amino-

kod id , az a -k lór -kodidból pedig a 8 -amino-kod id nye rhe tő . Az első vegyüle te t , 
a 6 -amino-kodido t n e m izolál ták, csak a m o n o a c e t á t j á t . E két eml í t e t t reakcó 
a r ra m u t a t , hogy te l í te t len ha logén-származékok fent i r eakc ió jáná l allilván-
dorlás köve tkeze t t be. 
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A morfin és kodein alkoholos tozil-ill. mez i l - szá rmazéka inak az á l t a lunk 
megvalós í to t t az idcsopor t ra t ö r t é n ő cseréjénél t a p a s z t a l a t a i n k szerint a 8-
az ido-származékok (3. ábra) képződ tek , a reakciók t e h á t e s e t ü n k b e n is SN2 , 
mechan izmus szer int , t e h á t a l l i lvándorlással m e n t e k végbe, a m i t az is m u t a -
t o t t , hogy a reakciók a te l í te t len vegyü le tek esetében lényegesen k ö n n y eb b en 
vo l t ak megva lós í tha tók , min t a t e l í t e t t vegyüle teknél , t e h á t az al l i lvándorlás 
segíti a reakc ióka t . 

Ami a nyer t vegyüle tek t é rhe lyze té t illeti, az azido-, ill. aminocsoport 
kvázi ekvatoriális, a gyű rű s ík ja fe le t t i e lhelyezkedésű, m i n t a y-kodein és 
y- izo-morf in h id rox idcsopor t j a , ill. a /S-bróm-, ill. k lór-kodid ha logéna tomja i . 

E l l en tmondás még sincs, mivel a C0-os szubsz t i tuens ese tében a g y ű r ű 
s ik ja a la t t i e lhelyezkedés kvázi ekvator iá l i s helyzet , ha son lóan a C8-ason a 
g y ű r ű s ík ja felet t i e lhelyezkedéshez (3. ábra ) , vagyis e ké t s z é n a t o m (C6 — C8) 
ese tében a cisz he lyzetek különböző t é rhe lyze t e t jelölnek. 

A megvalós í to t t reakc ióka t cs az e lőál l í to t t vegyü le teke t a 3. és 4. á b r á k 
m u t a t j á k be. 

Az ábrákon l á t h a t ó vegyüle tek közül csak a 6- tozi l -kodein ill. 8 -amino-
kodid volt ismeretes; vagyis az eddig b e m u t a t o t t 19 vegyü le tbő l 17 ú j vegyü-
le te t i s m e r t e t t ü n k . A 8-amino-kodid tér l ie lyzetére nézve sem volt a zonban 
i roda lmi a d a t u n k . 

Az elvégzet t reakciók a mor f in és kodein esetében azonos módon men-
tek végbe, amit azá l ta l igazol tunk , hogy a 8 -az ido-morf ido t d iazo-metános 
metilezéssel a kodeinből nye rhe tő 8-az ido-kodiddal azonos vegyü le t t é alakí-
t o t t u k á t . 
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A k a p o t t amino-szá rmazékok elnevezésére a k o r á b b a n eml í t e t t eknek 
megfelelően a k ö v e t k e z ő k e t j a v a s o l j u k : a 8 -amino-mor f id he lye t t a 6-dezoxi-
8-amino-morf in , a 8 -amino-kodid he lye t t pedig a 6-dezoxi-8-amino-kodein 
e lnevezéseket . 

Az eml í t e t t és először á l ta lunk n y e r t toziloxi-, ill. mezi loxi -származékok 
(a már ismert 6- tozi l -kodein mellet t a 6-mezil-kodein, 6-toziI-, ill. mezil-dihidro-
kodein , 3-acetil-6-tozil- , ill. mezil-morfin és 3-acetil-6-toziI-, ill. mezil-dihidro-
morf in) egyéb i r á n y o k b a t ö r t é n ő á t a l ak í t á sa f o l y a m a t b a n v a n . 

Köszönetünket fejezzük ki a Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok 
Osztályának és a Tiszavasvári Alkaloida Vegyészeti Gyárnak a téma támogatásáért, az Intézet 
Analitikai Laboratóriumának az analízisek elvégzéséért és MILE TERÉZ tudományos segéd-
munkatársnak a kísérletekben való eredményes közreműködéséért. 

Kémiai Költemények 30. kötet 1960 
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ŰJABB EREDMÉNYEK AZ «-HALOGÉN-ÉTEREK 
SZÉNHIDRÁTKÉMIÁBAN VALÓ ALKALMAZÁSÁVAL 

KAPCSOLATBAN* 

F A R K A S ISTVÁN, B O G N Á R REZSŐ akadémikus, 

F . SZABÓ ILONA és M E N Y H Á R T MÁRIA 

(Kossuth Lajos Tudományegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, Debrecen) 

Érkezett 1968. január 6-án 

Az ol igoszachar id-gl ikozidok sze l ek t ív has í tása e lméle t i és gyakor la t i 
s z e m p o n t b ó l e g y a r á n t f o n t o s . Ez u g y a n i s je len tősen m e g k ö n n y í t i a cukorrész 
a z o n o s í t á s á t , ill. sze rkeze tének m e g h a t á r o z á s á t , s a n n a k e lőá l l í t á sá ra is e lőnyös 
módsze r t j e l e n t h e t . 

B izonyos e s e t e k b e n a g l ikoz idkötés óva tos (híg s a v a s v a g y enzimes) 
hidrolízissel , v a l a m i n t ZnCl 2 /Ac 2 0-del v é g z e t t acetolízissel sze lek t íven has í t -
h a t ó fel [1], ZEMPLÉN és GERECS v i z sgá l a t a i szer int [2] az ace t i leze t t alkil-
és ar i l -cel lobiozidok jégece tes H B r - d a l f e l h a s a d n a k , s a c u k o r k o m p o n e n s t 
m i n t a -ace to -b róm-ce l lob ióz t p r e p a r á l t á k . ZEMPLÉN. BOGNÁR és MESTER f l avon-
gl ikozidok ag l ikon já t ozonolízissel l e b o n t v a a c u k o r k o m p o n e n s t jó termeléssel 
elő t u d t á k ál l í tani [3]. Végül eml í t é s re m é l t ó , hogy a c ianogén-gl ikozidok 
v a g y a c e t á t j a i k hidrogenolízissel sze lek t íven b o n t h a t ó k meg [ Í J . A felsorol t 
m ó d s z e r e k n e k t ö b b é - k e v é s b é közös h i á n y o s s á g a , hogy n e m elég á l t a l ánosan 
a l k a l m a z h a t ó k , s s ze l ek t iv i t á suk sem kie lég í tő . Ez á l t a l á b a n a z t j e len t i , hogy 
részben f e l h a s a d n a k a cukor rész g l ikozidkötése i is, s e m i a t t a reakc ióe legyből 
az e rede t i o l igoszachar ido t rossz t e rmelésse l és f á r a d s á g o s m u n k á t igénylő 
t i s z t í t á s u t á n n y e r h e t j ü k csak ki. E z é r t j e l en tős volna e g y o lyan ú j módszer , 
a m e l y ezeke t a h i b á k a t legalábbis r é s z b e n k iküszöbölné . Mivel m á r első, a 
d ik ló rme t i l -me t i l é t e r - és s z é n h i d r á t - s z á r m a z é k o k reakció iva l fogla lkozó m u n -
k á n k során [4] GROSS-Szal azt t a p a s z t a l t u k , hogy a /S-met i l -g lükozid- te t ra-
a c e t á t r e a g e n s ü n k k e l x - ace to -k ló r -D -g lükóz ra bomlik , célul t ű z t ü k ki a n n a k 
t a n u l m á n y o z á s á t , hogy a d iklórmet i l - ill. d i b r ó m m e t i l - m e t i l é t e r t mi lyen ered-
ménnye l lehet gl ikozidok has í t á sá ra f e lhaszná ln i . 

E b b ő l a célból k ü l ö n b ö z ő ace t i l eze t t alkil- és aril- /3-gl ikozidokat hasz-
n á l t u n k fel t á j é k o z ó d ó kísér le tek e lvégzésére , ame lyeke t az 1. á b r á n t ü n t e t t ü n k 
fel . A k í sé r l e teke t úgy h a j t o t t u k vég re , hogy a g l ikoz idoka t k l o r o f o r m b a n 
v a g y a reagens fe les legében o ldva d iha logénme t i l -me t i l é t e r r e l r e a g á l t a t t u k 
kis menny i s é gű (a g l ikozidra s z á m í t v a 5 — 1 0 % ) v ízmentes ZnCl2 j e l en lé t ében . 

* Az MTA Szerves Kémiai Bizottságának 1967. október 24-i ülésén elhangzott előadás. 
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A reakcióelegyet ú g y dolgoztuk fe l , ahogyan aceto-halogén-cukrok esetében 
szokásos. Az 1. á b r á b a n f e l t ü n t e t e t t a lki l -glükozidokból 2 — 3 órás reakcióidő 
u t á n kb . 70%-os termeléssel s z i rupsze rű , ill. csak részlegesen kr is tá lyosodó 
a-ace to-klór -D -g lükózt k a p t u n k , a m e l y e t a zonbanAg-ace t á t t a l jégecetben kris-
t á lyos /3-pentaacetil-D-glükózzá l e h e t e t t á t a l ak í t an i . Hason ló e redményhez 
j u t o t t u n k a benzi l -glükozid, v a l a m i n t fenil- és p-ni t ro-feni l -glükozid hasí-
t á s a k o r is. 

A t -bu t i l -g lükoz id - t e t r aace t á tbó l m á r 30 perces reakc ió idő u tán 80%-os 
termeléssel k a p t u n k kris tályos a -ace to-k lór -D -g lükózt . Hason ló e redményhez 
j u t o t t u n k as -d ibróm-dimet i lé te r re l v é g r e h a j t o t t k ísér le te ink során is. E z 

R 

CH 3 — 
C 2 H 5 — 

n—C 3 H 7 — 
Í - C 3 H 7 -

( C H 3 ) 3 C -
C C H , C H 2 -

R 

c 6 H 5 -
P - O 2 N - C 0 H 4 -

7. ábra 

GLI 

Glükozil 
Cellobiozil 
Rutinozil 

jól é r the tő , hiszen pl. az ana lógnak t e k i n t h e t ő é te rhas í t á s esetén az erőte l jes 
e l ek t ron tasz í tó e f fek tussa l rendelkező terc ier a lki lcsoportok m á r enyhe reakció-
fe l té te lek mel le t t is könnyen l e h a s a d n a k [5]. 

Az ace t i leze t t cellobiozidok közü l különösen jól l ehe te t t hasí tani a /?-
met i l -ce l lob ioz id-hep taace tá to t : 8 2 % - o s termeléssel a -ace to-k lór - , ill. 72%-os 
termeléssel x-ace to-bróm-cel lobiózzá . Az acet i lezet t /S-fenil-cellobiozidhól 
m i n d k é t aceto-halogén-cel lobiózt k b . 50%-os termeléssel k a p t u k meg. Ezek 
u t á n célszerűnek l á t t u k a reakciót t e rmésze tes gl ikozidokon is k ipróbálni , s 
ezér t egy igen e l t e r j e d t f lavon-ol-3-gl ikozid, a ru t in h a s í t á s á t kísérel tük meg. 

Az acet i leze t t glikozidot m i n d k é t reagens szelekt íven has í to t t a , ahogyan 
az t a 2. ábra is f e l t ü n t e t i s á t lagosan 82%-os , ill. 54%-os termeléssel k a p t u n k 
k r o m a t o g r á f i á s a n t i s z t a , kr is tályos aceto-klór- , v a l a m i n t ace to -b róm-ru t inóz t , 
ame lye t i smert m ó d o n h e p t a a c e t á t t á lehet á t a l ak í t an i . H a módszerünket a 
ru t inóz kü lönböző i smer t előállítási lehetőségeivel összehasonl í t juk úgy t ű n i k , 
hogy az á l t a lunk kidolgozot t e l já rás a l ega lka lmasabb e diszacliarid p r e p a r a t í v 
e lőál l í tására [6]. 

Amint a 2. á b r á n l á tha tó , a r u t i n - a c e t á t has í t ása során köve tkez te tn i 
l ehe t e t t a reakc ió b r u t t ó egyenle té re : az ace to-halogén-ru t inóz mellet t az 
ági ikon valószínűleg egy metox i -a r i lox i -k lórmetán t í p u s ú intermedieren á t 
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meti l-klorid lehasadása közben szelekt íven formi l - származékká alakul á t . Ezt 
igazolja, hogy a nyers agl ikonból ba logént n y o m o k b a n sem l e h e t e t t k i m u t a t n i . 
E formilészter dekarboni leződés , i l letve részleges hidrolízis köve tkez tében 
(utóbbi az ace tox icsopor toka t is é r in the t i ) keverékké a l aku l , amely je lentős 
mennyiségű 3-h idroxi -származékot t a r t a l m a z . A nyers ag l ikon t acetilezve 
ugyanis 40%-os termeléssel kve rce t i n -pen t aace t á to t k a p t u n k , savval hidro-
lizálva pedig kverce t in t . 

Fe l té te lezhető , hogy az alkil-glikozidok has í t ásakor is analóg alkoxi-
me tox i -k ló rme tán in te rmed ie rek jönnek lé t re . E célból megvizsgá l tuk az. as-
diklór-dimet i lé ter és e t ano l reakc ió já t s az t t apasz t a l t uk , hogy ebben a mo-
dellkísérletben négy t e r m é k képződik — hozzávetőleg azonos mennyiségben . 

Kvercetin-jientaacctát 

A csO/pir idin 

R = H 

OAc 

R = 
—CHOCHi 

X 

- c o . 
ill. 
részleges Ilidről. 

o 
II 

—CH + CH3 

| I l idről . 

Kvercetin 
2. ábra 

CH30CHC12 + C 2 H 6 OH 
- H C l 

CH 3 0—CH—OC 2 H 5 

I 
Cl 

CH3C1 + HCOOC 2H 5 C.HjCI + HCOOCH., 

3. ábra 

XvCHOCHs 
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Ez azzal ér te lmezhető , hogy a f o l y a m a t n a k e toxi -metoxi -k lórmetán az á tme-
neti terméke. A két alkilcsoport e lektrontaszí tó e f f ek tusa csak kevéssé eltérő, 
ami az intermedier ké t i rányú bomlásá ra jó m a g y a r á z a t o t ad. Amennyiben 
ezek az intermedierek fellépnek az alkil-glikozidok has í tásakor , akkor az aceto-
halogén-cukor mel le t t ugyancsak négy mel lékterméknek kellene képződnie. 
Ennek vizsgálata céljából a glikozid-hasítási reakció melléktermékeit 70°-
on cseppfolyósí to t tuk, ma jd az egyes komponenseket gázkromatográf iás mód-
szerrel megha tá roz tuk . Az aceti lezett alkil-glikozidok hasí tási melléktermékei 
közöt t minden esetben három komponens t t a l á l t u n k : az aglikonnak meg-

OOR 
K O C H O + C H 3 C I 

Znfl, Cl-CHOCH. 

R 

- 0 9 — C H 0 C H 3 
Cl II 

R = a!kil, A c -

[ Z N C H ] 1 

- 0 R O 
V 

t< 
+ C H O C H 3 + Z11CI2 

C 1 C » I W 

CH3OCHO + KCl 

- O O — C H O C H 3 

Cl + KCl + ZnCI2 

- 0 

+ H C O O C H , 

Cl 
4. ábra 

felelő alkil-kloridot, met i l - formiáto t és meti l-kloridot . Alkil-formiátot nyo-
mokban sem sikerült k i m u t a t n u n k s kontrollkísérletek k izár ták annak lehe-
lőségét , amely szerint képződne ugyan alkil-formiát, de szekunder reakcióban 
el is bomlana. Ki t u d t u k m u t a t n i , hogy a metil-klorid képződése egy mellék-
reakció köve tkezménye . A diklórmeti l -meti léter ugyanis vízmentes ZnCE-dal 
melegítve lassan meti l-kloridra, CO-ra és HCl-ra boml ik el. Ez azt b izony í t j a , 
hogy az alkil-glikozidok has í tásának mindig csak két mel lékterméke van: a meg-
felelő alkil-klorid és met i l - formiát . Ez pedig kizárja a n n a k lehetőségét, hogy a 
metoxi-a lkoxi-klórmetánok a reakció intermedierjei legyenek. A 4. ábra a 
hasítási reakcióra vonatkozó fe l tevésünket foglalja össze. Éterek hasí tása és 
glikozidok hidrolízisének analógiá ja a lapján kézenfekvőnek t a r t j u k , hogy a 
reakció első lépéseként egy oxónium-komplex képződik . Ha az alkil-glikozi-
doknál az in te rmedier glikozidos s z é n a t o m j á t t á m a d n á meg a nukleofil [ZnCl .J-
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an ion , a reakció az I . u t a t k ö v e t n é s a m e l l é k t e r m é k e k a lkox i -me tox i -k ló r -
m c t á n o n ke resz tü l j ö n n é n e k lé t re . E n n e k a z o n b a n előbbi k í sér le te ink e l lent -
m o n d a n a k . E z é r t va lósz ínűbb , hogy a r eakc ió a II . i r á n y b a n úgy folyik le, 
hogy a nuk leof i l t á m a d á s h a t á s á r a az O-a lk i l -kö tés f e lhasad — azaz sze lek t íven 
alki l -klor id képződ ik —, m a j d az o r toész te r -k lo r id m e t i l - f o r m i á t r a és ace to-
-k ló r -cukor ra b o m l i k el. 

V iz sgá l a t a ink és megfon to lá sok is e g y a r á n t a r ra u t a l n a k , hogy aril-
-g l ikozidok ese t ében az első r eakc ió i r ány k izáró lagos : az a r i lox i -metox i -k lór -
ine t án i n t e rmed ie r a z u t á n szelekt íven me t i l -k lo r id ra és a r i l - f o rmiá t r a b o m l i k . 
Ezze l ö s szhangban a reakcióelegyből g á z k r o m a t o g r á f i á s analízissel k ló rbenzo l t 
n y o m o k b a n sem t u d t u n k k i m u t a t n i . 

A c u k o r - a c e t á t o k b ó l k i induló ace to -ha logén-cukor - sz in téz i s is besorol-
h a t ó ebbe a m e c h a n i z m u s b a , s a r eakc ió m i n d k é t ú t o n v é g b e m e h e t . A I I . 
m e c h a n i z m u s e lő t é rbe lépése — vagy i s az O-ac i l -kötés f e l h a s a d á s a — a z o n b a n 
v a l ó s z í n ű b b n e k l á t sz ik . 

A r e a k c i ó m e c h a n i z m u s fe lder í téséhez még t o v á b b i v i z sgá l a tok ra v a n 
szükség . Ami a f o l y a m a t s z t e r e o k é m i á j á t i l leti , eddigi t a p a s z t a l a t a i n k a l a p j á n 
úgy t ű n i k , hogy a reakc ió t a k i indulás i gl ikozid a n o m e r k o n f i g u r á c i ó j a 
lega lábbis p r e p a r a t í v é r te lemben — n e m befo lyáso l j a . 

Miu tán a d ik lórmet i l - ill. d i b r ó m m e t i l - m e t i l é t e r t g l ikozidok has í t á sá r a 
a l k a l m a s n a k t a l á l t u k , é rdemesnek l á t s zo t t megvizsgáln i , h o g y a gl ikozidokkal 
r o k o n t í p u s ú n a k t e k i n t h e t ő c u k o r a n h i d r i d e k a n h i d r o g y ű r ű j e reagense inkke l 
f e lha sad -e . E z é r t részletesen megv iz sgá l tuk a /3 -1 ,6-anhidrogyűrűt t a r t a l m a z ó 
t r i ace t i l - l evog lükozán ilyen i r ányú reakc iókészségé t . Kísé r le te ink e r edménye i t 
az 5. áb rasor fog la l j a össze. A t r iace t i 1-levogli ikozánból a r eagens feleslegének 
h a t á s á r a egy i smere t l en szerkezetű k r i s t á lyos v e g y ü l e t e t (IV) k a p t u n k , a m e l y 
igen n a g y (kb . 2 4 % ) k l ó r t a r t a l m ú . A t e r m é k n a g y poz i t ív f o r g a t á s a azt mu-
t a t j a , hogy a r e a k c i ó b a n az a n h i d r o g y ű r ű f e l h a s a d t . A v e g y ü l e t e t v é k o n y -
ré tegen v í z m e n t e s é ter / to luol e legyben k r o m a t o g r a f á l v a n e m t a l á l t u k , ,egy-
s é g e s n e k " : a k r o m a t o g r a m ugyanis k é t fo l t o t m u t a t o t t . A megfelelő v e g y ü -
le t eke t p r e p a r a t í v r é t e g - k r o m a t o g r á f i á v a l e lvá lasz tva az egyik t e r m é k 
a m e l y e t a k r o m a t o g r a f á l t a n y a g r a s z á m í t v a 2 % - o s te rmelésse l k a p t u n k meg 

a 2 ,3 ,4- t r iace t i l -a -D-glükopi ranozi l -k lor iddal (VI) a z o n o s n a k b izonyu l t . A 
m á s i k v e g y ü l e t e t (III) 70%-os te rmelésse l i zo lá l tuk , azonos í t an i a z o n b a n n e m 
t u d t u k . Mivel m i n d k é t t e rmék k l ó r t a r t a l m a k b . 1 0 % , va lósz ínű , hogy IV a 
k r o m a t o g r a f á l á s so r án szolvolizál, s ez az t m u t a t j a , hogy a moleku la a C L 
h a l o g é n a t o m n á l r eakc ióképesebb k l ó r a t o m o k a t is t a r t a l m a z . A vegyület an a -
l íz i sada ta i n e m egyez tek a kü lönböző lehe tségesnek t a r t o t t szerkeze tekre szá-
m í t o t t é r t ékekke l , ami h á t r á l t a t t a a sze rkeze t fe lde r í t é s t . 

A ké t v e g y ü l e t NMR s p e k t r u m a a l a p j á n sze rkeze tük re egyé r t e lműen 
l e h e t e t t k ö v e t k e z t e t n i , sőt fel l e h e t e t t á l l í tani képződésük reakc ióegyen le té t 
is. Mindké t v e g y ü l e t b e n a C — 1, C — 2, C 3 és C 4 p r o t o n o k kémia i e l to lódása 
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és csa to lás i á l l a n d ó j a jól egyezik a VL-ra k a p o t t é r t é k e k k e l . Ez az t m u t a t j a , 
h o g y a g y ű r ű r e n d s z e r s zubsz t i t uense i m i n d h á r o m v e g y ü l e t b e n a z o n o s a k . 
III b a n és IV -ben a H2— 6 p r o t o n o k sz igná l ja i k i sebb té rerősségnél j e l ennek 
m e g , a m i s z u b s z t i t u á l t C — 6-os l i id rox i lcsopor t ra u t a l . I I I - b a n r = 2,00-nél 
m e g j e l e n ő sz ingu le t t f o r m i l - p r o t o n j e l en l é t é t b i z o n y í t j a . A III va lósz ínű szer-
k e z e t e t e h á t az N M R s p e k t r u m a l a p j á n 2 ,3 ,4- t r iacet i l -6-formil -a-D-glüko-
p i ranoz i l -k lo r id . IV -ben fo r in i l -p ro ton n e m t a l á l h a t ó , h e l y e t t e a z o n b a n r = 
= 2,72-nél egy s z ingu l e t t je lenik meg , a m e l y a d ik ló r -me tox ic sopor t p r o t o n -

5- ábra 

j á h o z r ende lhe tő . (Az as -d ik ló r -d imet i l é t e r d ik lóré te r p r o t o n j á n a k kémia i el-
t o l ó d á s a r = 2,65.) í g y a IV v e g y ü l e t r e a 2 ,3 ,4- t r iacet i l -6-diklórfor ini l -a-D-
-g lükop i ranoz i l -k lo r id szerkezet a l egva lósz ínűbb . E z e k e t a sze rkeze teke t pre-
p a r a t í v k í sér le te ink m i n d e n b e n m e g e r ő s í t e t t é k . IH - a t v a l a m i n t a megfe le lő 
1 - d e z o x i - l - b r ó m - s z á r m a z é k o t k ö n n y e n és j ó te rmelésse l elő l ehe t e t t á l l í t an i , 
h a az a n h i d r o g y ű r ű f e l h a s í t á s á t 1,2 — 1,3 mól reagenssel v é g e z t ü k , s ezt t o v á b b 
ha logénezve e l j u t o t t u n k a t r i h a l o g é n - s z á r m a z é k o k h o z . (A t r i b r ó m v e g y ü l e t 
n e m kr i s t á lyosodó sz i rup . ) Ezzel IV szolvolízise is é r t h e t ő v é vá l ik : a d ik lór -
fo rmi l c sopor t r e n d k í v ü l r eakc ióképes l i a l ogéna tomja i u g y a n i s szolvol izá lnak 
a k r o m a t o g r a f á l á s so rán s az így ke l e tkező III ped ig k i s m é r t é k b e n a VI t r i -
a c e t á t t á deka rbon i l eződ ik . III és IV az ace to -ha logén -cuk rok jel legzetes r eak -
ciói t m u t a t j á k , így a l k o h o l / e z ü s t - k a r b o n á t t a l /?-gl ikozidokat képeznek . Kii-

Kémiai Közlemények 30. kötet 1968 



F A R K A S é» intsui: AZ a - H A L O G É N - É T E R E K 3 0 3 

lön eml í t é s t é rdemel , h o g y a t r ik ló r - szá r inazékbó l a g l ikoz ide lőá l l í tás t köve tő 
aceti lezéssel / l - m e t i l - g l ü k o z i d - t e t r a a c e t á t o t k a p t u n k . Va lósz ínű , l iogy ebben 
a r eakc ióban először egy C-6 -o r to fo rmi l - szá rmazék k é p z ő d i k , ame ly rő l a z u t á n 
metanol íz isse l a formi l rész l ehasad . í g y é r t h e t ő , hogy acet i lezésse l az i smer t 
t e t r a a c e t á t h o z lehet e l j u t n i . III-ból és IV-ből e z ü s t - a c e t á t / j é g e c e t t e l k r i s tá lyos 
l ,2 ,3 ,4- te t raace t i l -6- formi l - jő -D -g lükopi ranózt k a p t u n k , a m e l y n e k szerkeze té t az 
b i z o n y í t j a , hogy az L ,2 ,3,4-tetraaceti l- /S-D-glükopiranóz A R N O L D szer int [7] 
d i m e t i l - f o r m a m i d - d i k l o r i d d a l k i t ű n ő te rmelésse l V H I - c á f o r m i l e z h e t ő . V I I I -

C H 2 - 0 

ChCHOCH, 
ZnCI2 

CH 2 —O—CHOCH 3 

Cl 

[ Z n C l 3 r 

: H 2 - O - C H O C H 3 

+ ZnCl 2 

CH2OCHO 

+ CHJCL 

6. í bru 

ból d ik ló rmet i l -met i l é te r re l v í zmen te s ZnCl2 j e len lé tében a v á r a k o z á s n a k meg-
felelően e l j u t o t t u n k a IV t r i k l ó r - s z á r m a z é k h o z . E k k o r a - a c e t o - k l ó r - c u k o r kép-
z ő d ö t t s p á r h u z a m o s a n a fo rmi l c sopor t is ha logéneződö t t . A IV vegyüle t 
é rdekessége , hogy a - ace to -ha logén -cuko r egyszersmind a - d i h a l o g é n é t e r is, s 
t u d o m á s u n k szer int az első i lyen v e g y ü l e t a s z é n h i d r á t s o r b a n . E t r ik lór -szár -
m a z é k a -d iha logéné te r sze rkeze té t azzal e r ő s í t e t t ü k meg, l iogy egy mól ecetsav-
a n h i d r i d d e l és k a t a l i k u s menny i ségű v í z m e n t e s ZnCl2-dal a III f o rmi l - szá rma-
z é k k á a l a k í t o t t u k á t . 

A 6. á b r á n a t r i ace t i l - l evog lükozán és a s -d ik ló r -d imet i l é t e r r eakc ió já t 
t ü n t e t t ü k fel, a m e l y m i n d e n va lósz ínűség szer int o x ó n i u m - k o m p l e x e n keresz-
tül a gl ikozidok h a s a d á s á n a k a n a l ó g i á j á r a folyik le. Ez a g y ű r ű f e l n y i t á s a 
sav-ha ' lo idokkal végze t t r eakc iókka l r o k o n t í p u s ú . 
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A fentiekben ismertetett munkákat a berlini Német Tudományos Akadémia Szerves 
Kémiai Intézetével, személy szerint pedig DB. HANS GROSS docenssel szorosan együttműködve 
végeztük el. A triacetil-levoglükozánna] kapcsolatos munkáinkban az NMR spektroszkópiás 
vizsgálatokkal DB. HANS PAULSEN professzor (Hamburg, Chemisches Staatsinstitut) is 
részt vett , így e téma kidolgozása hármas kooperáció eredménye. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK 

VIZSGÁLATOK A MONOZ-H1DRAZONOK KÖRÉBŐI. 
GERECS Á R P Á D 

akadémikus 

(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Kémiai Technológiai Tanszéke, Budapest) 

Érkezett 1968. február 13-áu 

Azok a v izsgá la tok , amelyek e r e d m é n y e i t e köz l eményben fog la l juk 
össze, o lyan kémia i á t a l aku lá sok és szerkezet i kérdések t i s z t á z á s á r a i r á n y u l t a k , 
ame lyek a monóz- l i idrazonok ké t , a d o t t e s e t b e n egymással egyensú lyban levő 
megjelenési f o r m á j á v a l (I és II) k a p c s o l a t o s a k . 

R' R' 
C H - C H 

R —CH—(CHR') 3 — C H = N — N H —Ar R ' O l 
I 

OH 

C H - N H — N H - A r 
/ 

CH — O 
R 

R = H , CH„OH 
R ' = H, OH 

II 

Már ke reken 60 évvel ezelőt t e lőá l l í t o t t ak D-glükózból m i n d k é t szerke-
ze tnek megfelelő h i d r a z o n o k a t , de a t o v á b b i a k b a n a n n a k ellenére, l iogy a 
s z é n h i d r á t k é m i á b a n a h id razonok m i n d ana l i t ika i , mind p r e p a r a t í v célú 
r e a k c i ó k b a n n a g y o n soka t szerepelnek — szerkeze tükke l és á t a l a k u l á s a i k k a l 
a r á n y l a g kevese t fog la lkoz tak . 

Kísé r le te inke t a 2 -h id rox i - t e t r ah id rop i r án - , vagyis 2,3,4- tr isz-dezoxi-
p i r anóz - szá rmazékokka l k e z d t ü k meg. E kísérletek so rán ani l innal , m a j d 
a r i l -b idraz inokka l végbemenő r eakc ióka t v izsgá l tunk . E z e k u t á n ke rü l t elő-
t é r b e egyes monóz -h id razon - szá rmazékok hasonló r eakc ió inak , O-ace t i l -mo-
nóz-b id razonok szerkeze tének és á t a l a k u l á s a i n a k v izsgá la ta . Ez u t ó b b i kí-
sér le tek során ny í l t lehetőség a r ra , h o g y n é h á n y p i ranóz-szerkeze tu monóz -
„ h i d r a z o n " g y ű r ű j é n e k re la t ív s t ab i l i t á sá t számszerűen összehason l í thassuk . 

P i r a n ó z - s z á r m a z é k o k reakciói an i l inna l és a r i l -h idraz inokkal 

E v izsgá la tok a 2-hidroxi-3-klór- és a 2 ,3 -d ik lór - te t rah idrop i rán ( I I I ill. 
IV) r eakc ió inak t a n u l m á n y o z á s á v a l i n d u l t a k meg. 
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Reakció anilinnel. A v á r a k o z á s n a k megfelelően ennél a reakc ióná l a 
3-as helyen levő k lór sokkal kevésbé reakcióképes , inint a 2-es helyen levő 
k ló r . Ennek megfele lő az a kísérleti e r e d m é n y ü n k , a m e l y szerint a k á r III, 
a k á r IV anil innal 2-Cl-5-HO-valera ldehid-ani l t (V) képez [1]. 

III — H O ( C H . , ) 3 - C H CH = N —C„HS -<— IV 
I 
Cl 

V 

Vagyis a 3-as he lyen levő klór é r in te t l en m a r a d t . V szerkezetét az a lábbi 
szintézissel i gazo l tuk : 

|j + H 2 N - C 0 H 5 —> HO —(CH.,), CH = N—C 5 H 5 

H O — ( C H , ) 5 - N H - C n H 5 -c— V 

Reakció aril-hidrazinokkal. Merőben más volt az e redmény , a m i k o r a 
III vegyüle te t a r i l -h idraz inokkal r e a g á l t a t t u k : a 3-as helyen levő klór szoba-
hőmérsékle ten l e s z a k a d t és C l - a l a k j á b a n je lent meg, a reakció t e r m é k e k é n t 
ped ig jó termeléssel a t e t r ah id ro - fu r fu ro l megfelelő a r i l -h id razon já t (VI) k a p t u k 
m e g [1], 

III + H 2 N — N H — A r — • j I CH = N - N H A r + HCI 

VI 

Abból, h o g y a III másképp reagál ani l innal , és m á s k é p p az ar i l -h idra-
z inokkal , arra a megá l l ap í t á s ra j u t o t t u n k , hogy első lépésben ar i l -hidrazinok-
ka l is k l ó r t a r t a l m ú , nyí l t szénláncú vegyü le t , mégpedig 2-Cl-5-OH-valeralde-
h id-ar i l -h idrazon (VII) keletkezik, ami pro tonka ta l íz i s h a t á s á r a sósav leha-
s a d á s a közben a VI f u r án - szá rmazékká a lakul . 

H O — ( C H 2 ) 3 — C H - C H HO (CH2)3—CH -CH 
! II I II 

Cl N 4 H —S- Cl N 
X I 

H N Ar HN—Ar 

vn H 

i 
VI 4 HCI + H 
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A reakciónak ezt a mene té t a l á t á m a s z t j a az is, hogy a 2,5-diliidroxi-
va lera ldehid-ar i l -h idrazon ( V I I I ) szobahőmérsékle ten vizes sósav h a t á s á r a 
ugyancsak a VI f u r á n - s z á r m a z é k k á a lakul á t . [1], 

HO (CH„)3—CH CH H O ^ ( C : H - V - C H — C H 
I II I II 

HO N + H + —>- HO N —>-VI + H 2 0 + H 
I \ I 

H N Ar H N — A r 

V I I I I 

Csak így é r the tő , hogy az anil innal n e m szakad le a 3-as helyen levő klór , 
hiszen a nyí l t szénláncú anil (V) n i t rogén jén már nincs hidrogén, amelynek 
h a t á s á r a a C — Cl kötés meglazulna . 

Mások a m a kísérlet i e redményei közül , amelyek kü lönböző 2-lialogén-
h id razonok ha logén jének reakcióképességét igazol ják, P A U L közlését kell ki-
eme lnünk , amely szer int a III vegyüle tből h idrox i l -aminna l t e t r ah id ro fu r fu ro l -
ox imo t k a p o t t [2]. Az á l ta la m e g a d o t t r eakc iómene t h e l y e t t azonban s a j á t 
kísér leteink a l a p j á n [1, 3] i t t is az ar i l -h idrazinnal v é g b e m e n ő reakciókra f e n t 
vázolt mechan izmus t t a r t j u k e l fogadha tónak . 

HO (CH„)3—C1I CH HO—(CHJ ) 3 —CH CH 
I II I II 

Cl N + H + —>- Cl N 
I \ I 

HO H O — H * 

1 
~L CH N — O H + HC1 + II 

Oszazonképződés. A III és IV p i rán-szá rmazék ar i l -h idrazinokkal végbe-
menő reakc ió jának b e h a t ó b b vizsgálata érdekes a d a t o t szo lgá l t a to t t az oszazon-
képződéshez. Megf igyel tük ugyanis , hogy a V I I I — V I á t a l a k u l á s során mind ig 
képződik egy kevés 2 ,5-dihidroxi-valera ldehid-oszazon (IX). A közeg helyes 
megvá lasz tásáva l a ké t reakció t s ikerül t egymás tó l e l vá l a sz t anunk : sósava t 
és p i r id in t t a r t a l m a z ó vizes me tano lban 83%-os termeléssel ke le tkezet t a VI, 
míg v ízmentes sósavas me tano lban 8 9 % termeléssel a IX oszazon képződö t t 
[3]. 

V I -<— V I I I H C = N - N H — A r 

I 
C = N — N H — A r 
| 

( C H 2 ) 3 

I 
O H I X 

Kémiai Közlemények 30. köt el 1968 



3 0 8 G E R E C S : VIZSGÁLATOK A MONOZ-1UDKAZONOK K Ö R É B Ő L 

Mivel az oszazonképződés i t t v í z m e n t e s , sósavas m e t a n o l b a n m e g y végbe , az 
á t a l a k u l á s m e g i n d í t ó j a csak a h i d r a z o n egy részéből a sósav h a t á s á r a képződö t t 
a r i l - h i d r a z i n i u m k a t i o n lehet . Ez e s e t b e n a reakció első lépése a f en t i ekhez 
h a s o n l ó in t e rmed ie rhez veze the t , ami t o v á b b a Weygand- fé l e , . B " mechan iz -
m u s n a k nyi t u t a t . 

HO—(CH 2 ) 3 —CH—CH HO - (CH,) 3—CH—CH 
I II I II 

HO N NH N 
\ I I I 

HN—Ar —" N H N H + H . . O + H + 
I I I " 

H 3 N + Ar Ar 

N H 
I I 

Ar 

HO (CH,)3—C—CH 
II II 

N N 
H I 

IX <— N H 
I 

Ar 

D-Xilóz-szárrnazékból ZA-dihidroxi-furfurol-aril-hidrazon. A I I I ^ - V I á t -
a l a k u l á s a n a l ó g i á j á r a 2-dezoxi-2-bróm-3,4-diacet i l -n-xi lózt r e a g á l t a t v a szoba-
h ő f o k o n 4-n i t ro- fen i l -h idraz inna l a 3 ,4-d iace tox i - fur furo l a r i l - h i d r a z o n j á n a k 
ké t s z t e r eo izomcr j é t (Xa, Xb) k a p t u k m e g [4]. Ezekből Zemplén-fé le dezace-
t i lezéssel a d ib id rox i - s zá rmazékoka t is e lőá l l í to t tuk . 

H 

+ H 2 N — N H — A r 

ÖH • o A c 

X 1 C H = N — N H — A r 

C H = N — N H — A r 

Xa 

A megfelelő D-g lükóz-származékot n e m sikerül t 5 -h id rox ime t i l - t e t r ah id ro -
f u r f u r o l - s z á r m a z é k k á á t a l a k í t a n u n k , a f en t i reakció nem m e n t végbe . E z 
ö s s z h a n g b a n v a n a m a későbbi m e g á l l a p í t á s u n k k a l , hogy a D-g lükop i ranóznak 
a n y í l t szénláncú f o r m á v a l szemben n a g y o b b a s tab i l i tása , m i n t a D-xilo-pira-
nózé . 

Ani l innel a D- l ,2 -b iszdezoxi - l ,2 -d ibróm-3 ,4-d iace t i I -x i lop i ranóz u g y a n -
ú g y r eagá l t , m in t IV, vagyis a 2 - b r ó m - a n i l n a k megfelelő összeté te lű vegyüle t 
k e l e t k e z e t t [3], 
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Monóz-a r i l -h id razonok szerkezete 

O-Acetil-monóz-hidrazonok. Amikor a V I I I - V I r eakc ió t D-xi lóz-2,4-dini t ro-
f en i l -h id razonra a k a r t u k a lka lmazn i , az t t a p a s z t a l t u k , h o g y h íg sósav h a t á s á r a 
az i smer t t ű k r i s t á l y o s h id razon h á r o m s z ö g l e t ű l apokká a l a k u l á t . A n n a k 
a l a p j á n , hogy k íméle tes accti lezéssel az e lőbbiből nyí l t l á n c ú O - t e t r a a c e t á t , 
az u tóbb ibó l pedig p i r anóz sze rkeze tű O - t r i a c e t á t k e l e t k e z e t t [5], a tűkr i s -
tá lyos szabad h i d r a z o n t ny í l t szén láncú va lódi h i d r a z o n n a k (XLA), a l apkr i s -
t á l y o k a t pedig 1 -dezox i - l - (2 ' , 4 ' -d in i t ro - fen i l -h id raz ino) -D-x i lop i ranóznak (XI6) 
t a r t j u k . 

H C = N — N H — A r 

H—<i— OH 
I 

H O — C — H 

- C — O H j — ( ) ~ N H Ar 
I 1 

CH2OH Xla XI b 

A fent i m e g á l l a p í t á s u t á n k ímé le t e s acetilezéssel e l ő á l l í t o t t u n k s zámos 
O - a c e t i l - m o n ó z - h i d r a z o n t , és megv izsgá l tuk azok sze rkeze t é t . 

Ez a módszer a m o n ó z - h i d r a z o n o k szerkeze tének k íméle tes acet i le-
zéssel va ló megá l l ap í t á sa n e m ú j . Már HOFMANN is e lőá l l í t o t t két fé le D -

g lükóz -p -b róm- fen i l -h id razonbó l két fé le O-ace t i l - s zá rmazéko t [6], de r e n d -
szeresen ily m ó d o n n e m v izsgá l tak h i d r a z o n o k a t . 

Az I. t á b l á z a t b a n soro l juk fel a z o k a t az acet i lezet t h i d r a z o n o k a t , ame lye -
ket 0°-on ece t s avanh id r id -p i r i d in eleggyel végze t t acet i lezéssel á l l í t o t t unk elő. 
A g y ű r ű s (piranóz) sze rkeze t jelzése „ 0 " > a nyí l t s zén láncú szerkezeté péti ig 

Az I . t á b l á z a t egyes vegyü le t e inek ki indulás i a n y a g a i : a 4. so r s zámú 
( ) - t e t r a a c e t á t é az e c e t s a v b a n e lőál l í to t t D-glükóz-4-ni t ro- feni l -h idrazon, o p . 
18ő°, [a]D = —101° (1 : 1 p i r id in : m e t a n o l ) ; az 5. s o r s z á m ú O - p e n t a a c e t á t é 
az a lkoho lban e lőá l l í to t t D-glükóz-4-ni t ro- feni l -h idrazon, op . 186°, [x]D = 

- + 1 9 , 4 ° (1 : 1 p i r id in : me tano l ) ; a 7. s o r s z á m ú O - t r i a c e t á t é a há romszög le tű 
l apkr i s tá lyos D-xi lóz-2 ,4-dini t ro-feni l -h idrazon [5]; a 8. so r s zámú O - t e t r a -
a c e t á t é a t ű k r i s t á l y o s n-x i lóz-2 ,4-d in i t ro- fen i l -h idrazon [5]. A t ö b b i v e g y ü l e t e t 
a szak i roda lomból jól i smer t h id razonokbó l á l l í to t tuk elő. 

Az I . t á b l á z a t b a n felsorolt v e g y ü l e t e k sze rkeze té t mikroe lemzésse l , 
u l t r a i b o l y a , m a j d a későbbi m u n k a so rán inf ravörös sz ínképelemzésse l , to -
v á b b á a nyí l t s zén l áncú vegyü le t ek ese tében az O-ace t i l - a l -monozokka l és 
megfelelő a r i l - h id razonokka l e lvégzet t közve t l en szintézissel igazo l tuk . 

Az I . t á b l á z a t a d a t a i m i n d e n e k e l ő t t a r r a u t a l n a k , h o g y a h id raz in rész 
a r o m á s g y ű r ű j é n levő e l e k t r o n v o n z ó he lye t t e s í t ők a p i r a n ó z f o r m a k i a l a k u l á s á t 
sewftik elő. Kü lönösen vi lágosan látszik ez a D-xilóz és a D-mannóz e se t ében , 
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I. táblázat 

Szerkezet í rod. hiv. 

1 0-Tetraac .-D-Gl-2,4-dinitro-H O [ 5 ] 
2 O-Tetraac.-D-Gl-2-nitro-H O 191 
3 O-Tetraac.-D-Gl-N-acetiI-4-bróm-H o [9] 
4 O-Tetraac.-D-Gl-4-nitro-H o x ) 
5 O-Pentaac .-D-Gl-4-nitro-H 

o 
1 x ) 

6 O-Pentaae .-D-Gl-a-metil-H 191 
7 0-Triac .-D-X-2,4-dinitro-H o [ 5 ] 
8 0-Tetraac .-D-X-2,4-dinitro-H 

o 
[ 5 ] 

9 O-Tetraac .-D-X-2-nitro-H '1 [9] 
10 O-Tetraac.-D-X-4-bróm-H 1 |9 | 
11 O-Tetraac .-D-X-4-nitro-H ! [8] 
12 O-Tetraac.-n-X-a-metil-H |9 | 
1 3 0-Tetraac-D-M-2,4-dinitro-H o [71 
14 O-Pentaac .-D-M-2-nitro-H 

o 
1 [91 

15 O-Pentaac.-D-M-4-bróm-H [9] 
16 O-Pentaac .-D-M-4-nitro-H i [8] 
17 O-Pentaac .-D-M-a-metil-H 19] 
18 0-Tetraac .-D-A-2,4-dinitro-H [ 5 ] 
19 O-Tetraac.-D-A-4-nitro-H ! [8] 
2 0 0-Pentaac.-D-G-2,4-dinitro-H 1 1 [ 5 ] 
21 O-Pentaac .-D-G-4-nitro-H V. [8] 

G1 = glükóz, X xilóz, M mannóz, A = arabinóz, G = galaktóz, II fenil-hidrazon 
x) Ezideig közlésre nem került. 

a h o l a 2 ,4 -d in i t ro - fen i l -h id razonbó l még lehet p i r anóz - sze rkeze tű O - a c e t á t o t 
e lőá l l í t an i , de az egy n i t r o c s o p o r t o t v a g y egyéb h e l y e t t e s í t ő t t a r t a l m a z ó 
h i d r a z o n o k b ó l m á r n e m . A t á b l á z a t a d a t a i b ó l más rész t m e g á l l a p í t h a t ó , hogy 
a p i r a n ó z g y ű r ű n e k s t ab i l i t á sa a ny í l t s zén láncú f o r m á v a l s zemben a D-glükóz-
s z á r m a z é k e s e t é b e n n a g y o b b , m i n t a t á b l á z a t b a n sze rep lő t ö b b i monóz-szár -
m a z é k ese tében . F i g y e l e m r e m é l t ó ez a D-xilóz v o n a t k o z á s á b a n , amely csak 
a b b a n kü lönböz ik a D-gliikóztól, h o g y a láncvégi C H 2 O H csoport h e l y e t t 
H v a n benne , k ü l ö n b e n k o n f o r m á c i ó j u k azonos, és m é g az l -es s z é n a t o m 
k o n f i g u r á c i ó j a is a z o n o s n a k v e h e t ő , t e k i n t e t t e l a r r a , h o g y a két v e g y ü l e t 
a z o n o s módon k é s z ü l t . 

O-Acetil-dezoxi-monóz-hidrazonok. Vá la sz t v á r v a a r r a a kérdésre , hogy 
e g y a z o n m o n ó z o n belül i v á l t o z á s o k mi lyen ha tássa l v a n n a k a belőlük elő-
á l l í t h a t ó O-ace t i l - h id r azonok sze rkeze té re , e lőá l l í to t tuk és megvizsgá l tuk né-
h á n y dezox i -g lükóz-2 ,4 -d in i t ro - fen i l -h id razon ja k ímé le t e s acetilezéssel elő-
á l l í t o t t O - a c e t i l - s z á r m a z é k á t . E z e k e t so ro l juk fel a I I . t á b l á z a t b a n . 

A 3. s o r s z á m a l a t t i O - t r i a c e t á t k i indulás i a n y a g a k r i s t á lye t ano l t t a r -
t a l m a z ó , 164°-on o l v a d ó s z a b a d - h i d r a z o n , a 4. so r szám a l a t t i pedig k r i s t á l y -
e t a n o l t nem t a r t a l m a z ó , 175°-on o l v a d ó s zabad h i d r a z o n . 

A 2., 3. és 5. so r szám a l a t t i g y ű r ű s v e g y ü l e t n e k megfe le lő nyí l t szén láncú 
O - a c e t i l - h i d r a z o n o k a t is e lőá l l í t o t tuk [10]. Ezeknek , v a l a m i n t a I I . t á b l á z a t -
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ban sze rep lő v e g y ü l e t e k m i n d e g y i k é n e k sze rkeze té t m i k r o e l e m z é s , v a l a m i n t 
az i n f r a v ö r ö s sz ínkép a l a p j á n á l l a p í t o t t u k m e g . 

A I I . t á b l á z a t 2 — 5. s o r s z á m a l a t t i v e g y ü l e t e i n e k s ze rkeze t ébő l megál la -
p í t h a t ó , h o g y a D-glükóz 6-os s z é n a t o m j á n v é g r e h a j t o t t v á l t o z t a t á s o k csak 
a n n y i b a n b e f o l y á s o l j á k az O - a c e t i l - h i d r a z o n sze rkeze té t , h o g y a 6-dezoxi-ó-
n i t r o - s z á r m a z é k e se t ében ny í l t s zén l áncú v e g y ü l e t is k e l e t k e z i k . E z a r ra u t a l , 
hogy a n i t r o c s o p o r t l a z í t j a a p i r á n g y ű r ű C — O kö té sé t . 

Ii . táblázat 

Szerkezet í rod . hiv. 

1 O-Tetraac.-2-dezoxi-D-Gl-DH 
2 O-Triac.-6-dezoxi-D-Gl-DH O 
3 0-Triac.-6-dezoxi-6-nitro-D-Gl-DH O [10] 
4 0-Tetraac.-6-dezoxi-6-nitro-D-Gl-DH 

O [10] 

5 O-Triac.-6-O-metil-D-Gl-DH o 

Gl-DH = glükóz-2,4-dinitro-fenil-hidrazon. 

S o k k a l f i gye lemre m é l t ó b b a z o n b a n az , liogy a 2-dezoxi -D-glükózból 
ny í l t s z é n l á n c ú 0 - a c e t i l - 2 , 4 - d i n i t r o - f e n i l - h i d r a z o n t (1. so r szám) k a p t u n k , szem-
ben m a g á v a l a D-glükózzal , ami u g y a n i l y e n m ó d o n p i r a n ó z sze rkeze tű ()-
a c e t i l - , , h i d r a z o n t " a d . A 2-dezoxi-D-glükóz és a D-glükóz k ö z ö t t észleli e m e 
k ü l ö n b s é g n e m m a g y a r á z h a t ó m e g a p i r a n ó z szerkeze tbő l . S e m a 2-dezoxi-D-
g l ü k ó z b a n , sem a D-g lükózban Reeves - sze r in t i é r t e lmezésben ins tab i l i t ás i té-
nyező n i n c s e n . A k ü l ö n b s é g o k a csak a p i r a n ó z sze rkeze t te l e g y e n s ú l y b a n l evő 
ny í l t s z é n l á n c ú f o r m á b a n k e r e s h e t ő . A D-glükóz n y i l t szén láncú lcg-
n y ú j t o t t a b b f o r m á j á b a n a 2-es, 3-as és 4-es s z é n a t o m o n levő ox igének 
egész köze l k e r ü l n e k e g y m á s h o z és az így fe l lépő t a sz í tó e rő tesz i ezt a f o r m á t 
ins tab i l i s sá , és v i s zony lag s t a b i l i s a b b á a g y ű r ű s s ze rkeze t e t . A 2-dezoxi-D-
g l ü k ó z b a n v i szon t m á r csak 3-as és 4-es s z é n a t o m o n v a n o x i g é n , és így az 
ezek k ö z ö t t fe l lépő k i sebb t a s z í t ó e r ő m á r m e g m a g y a r á z h a t ó v á teszi a ny í l t 
s zén láncú f o r m a n a g y o b b s t a b i l i t á s á t . 

E z az eset k ö z v e t l e n kísér le t i b i z o n y í t é k a a n n a k , h o g y egy m o n ó z 
g y ű r ű s f o r m á j á n a k s t a b i l i t á s a n e m c s a k a t t ó l f ü g g , hogy a s z ó b a n forgó g y ű r ű s 
s z e r k e z e t b e n v a n n a k v a g y n incsenek in s t ab i l i t á s i t é n y e z ő k , h a n e m a t tó l is, 
hogy a ve le e g y e n s ú l y b a n levő ny í l t s zén l áncú h a t á r f o r m á b a n a m o l e k u l a 
a l a k j á t m e g h a t á r o z ó t é n y e z ő k a nyí l t s z é n l á n c ú v a g y a g y ű r ű s f o r m á n a k 
k e d v e z n e k - e . 
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A pi ra i ióz-szerkeze tű „ h i d r a z o n o k " á t a l a k u l á s a 
nyíl t s zén láncú h i d r a z o n o k k á 

Már k e z d e t b e n m e g á l l a p í t o t t u k , l iogy a p i r anóz- sze rkeze tű monóz „ h i d -
r a z o n o k " , v a g y ezek O - a e e t á t j a i melegen e s e t s a v a n h i d r i d d e l , n á t r i u m - a c e t á t 
j e l en l é t ében v a g y a n é l k ü l , nyí l t s z é n l á n c ú valódi h i d r a z o n o k O - a c e t á t j a i v á 
a l a k í t h a t ó k á t [5, 7, 8, 9, 10]. A ny í l t szén láncú sze rkeze t e t mikroelemzésse l , 
u l t r a i b o l y a , m a j d k é s ő b b in f r avörös sz ínképpe l , és az e se t ek n a g y o b b részében 
az O-ace t i l - a l -monozokka l és a megfe le lő a r i l -h id raz inna l végze t t közve t l en 
szintézissel i gazo l tuk . 

K é s ő b b m e g f i g y e l t ü k , hogy p i r anóz - sze rkeze tű „ h i d r a z o n " v a g y O-
a c e t i l - , , h i d r a z o n " ece t sav -p i r id in o l d a t b a n inár s z o b a h ő m é r s é k l e t e n r é szben 
á t a l a k u l nyí l t s z é n l á n c ú h i d r a z o n n á [11]. 

Ez u t ó b b i j e l enség h í v t a fel f i g y e l m ü n k e t az e c e t s a v szerepére ezekné l 
a g y ű r ű n y i t á s i r e a k c i ó k n á l . Ez t megelőzően is v é g e z t ü n k m á r k i n e t i k a i mé-
réseket az I . t á b l á z a t 1., 7. és 13., v a l a m i n t a 2. és 4 . so r s zámú vegyü le t éve l 
o ly m ó d o n , hogy a k i indu lás i a n y a g e c e t s a v a n h i d r i d e s o l d a t á t 120°-on t a r -
t o t t u k és m é r t ü k a spec i f ikus fo rga tóképesség v á l t o z á s á t . A felezési idők 
e g y ú t t a l a s zóban f o r g ó vegyü le t ek p i r a n ó z - g y ű r ű j é n e k r e l a t ív s t a b i l i t á s á t fe-
jez ik ki s zámsze rűen [12, 13]. E b b ő l a k ö v e t k e z ő s t ab i l i t á s i sor rend a d ó d o t t : 
D-g lükóz- />D-x i lóz - />D-mannóz-2 ,4 -d in i t ro - fen i l -h id razon-szá rmazék (1. t á b l . 
1., 7. és 13. sorsz.) , ill. D-gl i ikóz-2-n i t ro-7>-4-n i t ro- fen i l -h idrazon-származék 
( I . t á b l . 2. és 4. sorsz . ) . 

Ez a módsze r m i n d a d d i g b e v á l t , a m í g egyazon f r i ssen deszt i l lá l t ecet-
s a v a n h i d r i d e t h a s z n á l t u n k , de n e m a d o t t r e p r o d u k á l h a t ó e r e d m é n y e k e t , mi-
he ly t a n n a k e c e t s a v t a r t a l m a más vo l t . E z t a h i b a f o r r á s t küszöbö l tük ki azzal , 
h o g y 75 t é r f . % e c e t s a v a n h i d r i d b ő l és 25 % ece t savbó l álló elegyet kevés 
n á t r i u m - a c e t á t t a l h a s z n á l t u n k a g y ű r ű n y i t á s h o z . Abból a s z e m p o n t b ó l is 
e lőnyösebbnek b i z o n y u l t ez a reakc ióe legy , hogy a r e a k c i ó így m á r 100°-on 
lényegesen r ö v i d e b b idő a l a t t vol t l eveze the tő [10]. Az e c e t s a v a n h i d r i d sze-

repe az, hogy a r e a k c i ó n á l ke le tkező v ize t megkösse . Az ily módon l eveze t e t t 
h á r o m g y ű r ű n y i t á s i r eakc ió ra k a p o t t felezési időket a I I I . t á b l á z a t b a n a d j u k 
meg . 

Jogga l f e l t é t e l ezhe tő , liogy a I I I . t á b l á z a t h á r o m v e g y ü l e t e cukor -
részében az l - e s s z é n a t o m k o n f i g u r á c i ó j a u g y a n a z , m e r t ezeket azonos m ó d o n 
á l l í t o t t u k elő. í g y a felezési idők összehasonl í tása is i ndoko l t . 

H C ^ N H j - N H —Ar 

(HCOAcü O + CHjCOOH 

R R 

R = H, CH2OAc 
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III. táblázat 

3 1 3 

Felezési idő, pe r c 

O-Triac .-D-xilo-piranóz-DH 
O-Tetrac.-u-glükopirunóz-DH 
O-Triac .-D-6-dezoxi-glükopiranóz-DH 

21 
6 3 

120 

D H = dinitro-fenil-hidrazon. 

Azon t ú l m e n ő e n , l iogy a D-xilóz- és D-glükóz-vegyüle t v o n a t k o z á s á b a n 
a felezési idők is igazo l ják az I . t á b l á z a t b ó l k i o l v a s h a t ó a m a p r e p a r a t í v e red-
m é n y t , hogy a p i r a n ó z g y ű r ű az u t ó b b i v e g y ü l e t b e n s t ab i l i sabb , m i n t az előbbi-
ben , az is m e g á l l a p í t h a t ó a I I I . t á b l á z a t b ó l , hogy ha az e b b e n fe lsorol t h á r o m 
vegyü l e t közül a x i lóz - szá rmazéko t t e k i n t j ü k a l a p v e g y ü l e t n e k , ü g y az a n n a k 
5-ös s z é n a t o m j á n levő he lye t t e s í t ők a k ö v e t k e z ő so r rendben növe l ik e vegyüle -
t ek p i r a n ó z g y ű r ű j é n e k s t a b i l i t á s á t : H O C O C H 3 CH 3 . 

Lakton-hidrazon képződése 0-acetil-piranóz-2,4-dinitro-fenil-,,hidrazon-
ból." M e g á l l a p í t o t t u k , hogy a m i k o r a D-glükóz, D-xilóz és D-mannóz p i r anóz -
sze rkeze tű 0 - ace t i l - 2 ,4 -d in i t ro - f en i l -h id razon já t aceti lező g y ű r ű h a s í t á s n a k ve-
t e t t ü k alá o lyan e c e t s a v a n h i d r i d d e l , a m e l y egész kevés p i r i d in t v a g y k ino l in t 
t a r t a l m a z , a v á r t ny í l t szén láncü h i d r a z o n mel l e t t a h á r o m p i r anóz - szá rmazék -
hól h á r o m egymás tó l kü lönböző m e l l é k t e r m é k ke le tkeze t t [12, 14]. Már az 
i n f r a v ö r ö s sz ínképek a l a p j á n m e g á l l a p í t h a t ó vo l t , hogy m i n d e g y i k b e n egy 
N H - c s o p o r t v a n , t e h á t m indegy ik va lódi h i d r a z o n , v i szont a mikroe lemzés 
a l a p j á n a glükóz- és r r iannóz-származék O- te t r aace t i l - , a x i lóz - szá rmazék 
pedig O- t r i ace t i l -vegyü le tnek b izonyu l t [14]. Az N M R - s z í n k é p e k segítségével 
volt m e g á l l a p í t h a t ó , hogy a szóban fo rgó v e g y ü l e t e k l a k t o n - h i d r a z o n o k (XII) , 
a m e l y e k oxidáció ú t j á n ke l e tkeznek a p i r anóz- sze rkeze tű „ h i d r a z o n o k b ó l " 

A megfelelő ny í l t szén láncü , va lód i h i d r a z o n b ó l X I I t í p u s ú v e g y ü l e t e k 
n e m ke le tkeznek . 

Az acet i lező g y ű r ű n y i t á s n á l az ox idác ió a n i t r oc sopo r tok je lenlé téve! 
m a g y a r á z h a t ó . H o g y va lóban oxidációról v a n szó, az inás p r e p a r a t í v ú t o n 

[15]. 

R 

R = H, CH-OAc 
XII 
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is be igazolódot t azá l ta l , hogy a szóban forgó p i ranóz-szerkezetű „h id razonok-
b ó l " ece t savas -kénsavas közegben K M n 0 4 - t a l is m e g k a p t u k a XI I t í pusú 
vegyü le t eke t [15]. 

A fentiekben összefoglalt kutatómunkában munkatársaim voltak EGYED JÁNOS, 
SOMOGYI LÁSZLÓ, FÓTI A N D R Á S , a s p e k t r o s z k ó p i a i m u n k á b a n R U F F F E R E N C , p r e p a r a t í v v o n a t -
k o z á s b a n B A R T Á N É B . MARGIT é s L A Y N É K . A R A N K A , m i k r o a n a l i t i k a i m u n k á b a n p e d i g BALOGH 
ZSIGMONDNÉ. 

Ezt a kutatómunkát a Magyar Tudományos Akadémia támogatásával végeztük, amiért 
ez úton is bálás köszönetet mondunk. 
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MOLEKULÁRIS MOZGÁSOK VIZSGÁLATA 
SZILÁRDTESTEKBEN NMR MÓDSZERREL 

G R Ü N E R GYÖRGY és TOMPA K Á L M Á N , a fizikai t u d o m á n y o k kandidátusa 

(.4 Magvar Tudományos Akadémia Központi Fizikai Kutató Intézete. Budapest) 

Érkezett 1967. szeptember 20-án 

1. Bevezetés 

N a p j a i n k b a n egyre g y a k r a b b a n t a lá lkozunk a f iz ikai módszereknek a 
k é m i á b a való beha to l á sá ra v o n a t k o z ó , lassan már közhely s zámba menő ki-
je len tésekkel . E módszerek egyike a magmágneses rezonanc ia (nuclear mag-
ne t ic resonance, a t o v á b b i a k b a n N M R ) módszer fo ly tonos ger jesztésű ága 
k é t részre b o n t h a t ó : a nagy f e lbon tá sú (high resolution) és szélesjelű (broad-
line) spek t roszkópiá ra . Fon tosságá t t e k i n t v e , a kémiai a l k a l m a z á s o k a t il letően 
a n a g y fe lbontású spek t roszkópia az első, de nein e l h a n y a g o l h a t ó a szélesjelű 
N M R spek t roszkóp iának a k é m i á b a n j á t s z o t t szerepe sem, az u tóbbi ugyanis a 
szi lárd anyagok NMR vizsgálat i módszere . 

Szi lárdtes tek NMR abszorpciós s p e k t r u m á n a k mozgás i keskenyedésé-
vel k ívánunk részletesen foglalkozni , szem előtt t a r t v a az t az ál talános t ö r -
vényszerűsége t , hogy a mozgó a t o m m a g o k a t t a r t a l m a z ó a n y a g MNR spek-
t r u m a mindig keskenyebb , min t a te l jesen „ m e r e v " sz i l á rd tes té . A keskenye-
désből a mozgás t í pusá r a és n é h á n y je l lemzőjére lehet k ö v e t k e z t e t n i . 

É r t ekezésünk részben i rodalmi összefoglaló (hasonló jellegű m u n k á t 
n e m i smerünk az i roda lomban) , részben a K F K I Sz i lá rd tes t f iz ika i L ab o ra -
t ó r i u m á b a n a Magrezonancia csoport ál tal végzett n é h á n y idevágó m u n k a 
röv id összefoglalása. A felsorolt négy példa közül az első i rodalmi , az iskola-
p é l d á n a k is t e k i n t h e t ő , minden mozgás t ípus t m u t a t ó c ik lohexán NMR spek t ru -
m á n a k számí tása , a f e n n m a r a d ó há rom pedig sa já t v izsgála t i e r edmény t t a r -
t a l m a z , k ivá la sz tá suk d idak t ika i s z e m p o n t o k a lap ján t ö r t é n t . Kiér tékelésük 
az egyszerűtől a bonyo lu l t abb felé ha ladó u t a t jelzi. N e m a k a r t u n k a b b a a 
h i b á b a esni, hogy n é h á n y könnyen keze lhe tő példán m u t a t v a be a módsze r t , 
fé l revezessük az o lvasó t ; részletesen i smer te tve a kiértékelési módszer t remél-
j ü k , a cikk elegendő a lapot n y ú j t a hasonló jellegű NMR s p e k t r u m o k ér te lme-
zéséhez. A nehezebbnek t ű n ő összefüggések levezetését az olvasás meg-
könnyí tése é rdekében a függelékben fogla l tuk össze. 
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1. Az NMR spektrumból levonható következtetések 

A magmágneses rezonancia v izsgá la tok két fő i r á n y a sz i lá rd tes tekben a 
s p e k t r u m , illetve a relaxációs je lenségek t a n u l m á n y o z á s a . A rezonancia 
s p e k t r u m egyes p a r a m é t e r e i n e k — szélesség, ampl i t údó s t b . — hőmérsékle t -
függéséből a mo leku lák mozgásának fe l léptére és t e rmésze t é r e köve tkez te t -
h e t ü n k , a mozgás k i n e t i k á j á t pedig főleg a relaxációs f o l y a m a t o k vizsgála ta 
a l a p j á n t a n u l m á n y o z h a t j u k . 

Az N M R módsze r segítségével m e g h a t á r o z h a t ó a molekula vagy mole-
ku la rész mozgásának a t ípusa ( tengely körül i forgás, gömbi forgás, öndif fózió 
s tb . ) , hőmérsék le t függése , akt ivációs ene rg iá j a és f r e k v e n c i á j a . 

A rezonanc ia je l szélességét sz i l á rd tes tekben d ö n t ő e n az a t o m m a g o k 
k ö z ö t t fellépő dipól dipól kö lcsönhatás ha tá rozza meg, míg más e f fek tusok , 
ame lyek a s p e k t r u m kiszélesedéséhez v e z e t n e k , e l hanyago lha tók . (A s p e k t r u m 

1 

ó n . kvadrupó l kiszélesedése csak J ^ spinű a t o m m a g o k n á l lép fel, és a 

magsp inek a d o t t á l l apo tban e l tö l tö t t i de jé t megha tá rozó relaxációs fo lyamat 
o k o z t a kiszélesedés csak néhány speciál is esetben ad t o v á b b i j á ru léko t ) . 
A rezonanc iában r é sz tvevő a t o m m a g az a lka lmazo t t kü l ső mágneses té ren 
k ívü l a környező a t o m m a g o k által k e l t e t t lokális mágneses te re t érez, amely 
a t o m m a g r ó l a t o m m a g r a vál tozik és n a g y s á g a közelítőleg ///r3 , ahol g a környező 
a t o m m a g o k mágneses m o m e n t u m a , r ped ig az egyes a t o m m a g o k közö t t i t á -
vo l ság . (Ha r = 2Á és // = 10 23 e rg /gauss , ügy a lokál is tér ér téke k b . 1 
gauss.) Így az N M R s p e k t r u m egy véges t a r t o m á n y r a b o m l i k szét. Az a tom-
m a g o k rela t ív mozgása az adot t mozgás t ípusoknak megfelelően megvá l toz -
t a t j a az a t o m m a g o k közö t t i e f fek t ív k ö l c s ö n h a t á s t : a mozgás köve tkez tében az 
a t o m m a g o k ál ta l é rze t t lokális té r időben f luk tuá l , és csak a tér á t l agá t ész-
le l jük , amely k i sebb , m i n t a lokális t é r p i l l ana tny i é r t éke , ezért az NMR spek-
t r u m szélessége c sökken . I n n e n szá rmaz ik a jelenség n e v e : mozgási k e s k e n j e -
dés . Rögtön fe lmerü l a kérdés , liogy mi lyen f rekvenc iáva l f l uk tuá ló lokális 
t é r gyakorol h a t á s t az N M R s p e k t r u m r a . Ha a r ezonanc ia j e l szélessége 
f rekvenc iaegységekben mérve óv *, ü g y az energ ian ívók óE = li óv t a r to -
m á n y r a b o m l a n a k szé t , és a I le isenberg-fé le h a t á r o z a t l a n s á g i reláció ér telmé-
ben a magspinek a d o t t á l l apo tban e l t ö l t ö t t ideje T 2 ~ li/óE = l/óv. Ha a 
f l uk tuác ió ra je l lemző ka rak te r i sz t ikus idő r c (amely a f l u k t u á c i ó f rekvenc iá já -
val fo rd í tva a r ányos ) nagyobb , min t T 2 , az az NMR s p e k t r u m o t nem befolyá-
so l ja és a k r i s t á ly rács merevnek t e k i n t h e t ő . A t o v á b b i a k b a n a „ m e r e v " kr is tá ly-
rács foga lmát e b b e n az ér te lemben h a s z n á l j u k . H a Tc T 2 , a lokális té r időben 
k iá t lagolódik , és r c t o v á b b i csökkenése a s p e k t r u m r a m á r nincs hatássa l , míg 

* A rezonanciajel paraméterei a v = y / ! n H összefüggés segítségével (ahol y a rezonáns 
a tommag giroinágneses faktora) térerősség és frekvencia egységekben is megadhatók. 

4* Kémiai Közlemények 30. kölet 1968 



G R Ü N E R , TOMPA; M O L E K U L Á R I S MOZGÁSOK VIZSGÁLATA 317 

r c ~ T2 kö rnyékén az át lagolás csak részleges, egy á t m e n e t i t a r t o m á n y t 
k a p u n k . 

A k r i s t á ly rácsban fellépő moleku lá r i s mozgások főbb t ípusa i a köve t -
kezők: 

A. Forgómozgások 

1. Forgás . 
Forgáson a klasszikus forgás t é r t j ü k , amelye t po tenc iá lgá tak nem aka-

dá lyoznak . 
a ) Forgás rögz í te t t tengely körül (a t o v á b b i a k b a n : tengely körüli forgás) 
b) Forgás rögzí te t t pon t körül (a t o v á b b i a k b a n : gömbi forgás) . 
2. Reor ientác ió . 
Po tenc i á lgá t ak ál tal akadá lyozo t t forgómozgás . A molekula t ö b b ek-

viva lens o r ien tác ióban helyezkedhet el a „po t enc i á lvö lgyek" mélyén . A po-
t enc i á lgá t akon t ö r t é n ő á t m e n e t a l agú te f f ek tus sa l , vagy m a g a s a b b hőmérsék-
leteken t e r m i k u s gerjesztéssel jöhe t lé t re . 

3. Torziós lengés. 
A molekula a potenciá lvölgy a l a k j á t ó l függő a m p l i t ú d ó j ú és f r ekven -

c iá jú lengést végez az egyensúlyi helyzet körü l . 

B. Transzlációs mozgás vagy öndiffúzió 

A molekula mozgása egyik helyről a más ik ra való ugrásokka l , v a g y a 
f o l y a d é k o k b a n fellépő R rown-mozgáshoz hasonlóan . 

Az 1. ábra a rezonancia je l két p a r a m é t e r é n e k , a jelszélességnek és má-
sodik m o m e n t u m n a k hőmérsék le t függésé t m u t a t j a kü lönböző mozgás t ípusok 
fe l lép tekor . C ik lohexánban minden mozgás t ípus fellép, és az 1. á b r á n levő ada-
tok is erre az esetre v o n a t k o z n a k [1]. T < T j hőmérsékle ten a k r i s tá lyrács 
m e r e v . A hőmérsékle t növekedésével fo rgó mozgás indul meg a C0 t enge ly 

1. ábra. Az INMR jel második momentumának és jelszélességének hőmérsékletfüggése ciklo 
hexánban 
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k ö r ü l , a jelszélesség és második m o m e n t u m csökken. T2 hőmérsékle tné l a loká-
lis t é r k iá t lagolódik , és a s p e k t r u m t o v á b b n e m vá l toz ik . T 3 hőmérsék le tné l 
meg indu l a gömbi forgás — amely á l t a l á b a n fáz i sá ta lakulássa l j á r e g y ü t t a 
jelszélesség és m á s o d i k m o m e n t u m h i r te len csökken. A jelszélesség t o v á b b i 
csökkenése T 3 -ná l magasabb hőmérsék le t en a molekulák ö n d i f f ú z i ó j á n a k 
e r edménye . 

A vizsgált a n y a g b a n á l t a l ában csak egy vagy ké t mozgás t ípus fo rdu l elő, 
így az 1. ábra megfele lő görbéje is egysze rűbb . Gömbi forgás t és önd i f fúz ió t 
csak néhány a n y a g b a n f igyel tek meg, míg más ese tben több , kü lönböző 
t í p u s ú forgómozgás lép fel kü lönböző hőmérsék le ten , és mindegyikhez egy-egv 
jól m e g h a t á r o z o t t jelszélesség-csökkenés t a r t oz ik . 

/. 2. A rezonanciajel paraméterei 

Az N M R s p e k t r u m a l a k j á n a k közve t len számí tása csak n é h á n y speci-
ális esetben lehetséges , ezért a s p e k t r u m o t o lyan p a r amé te r ek k e l j e l l emezzük , 
ame lyek elmélet i leg is, kísérletileg is m e g h a t á r o z h a t ó k [2]: 

a) Az f (H) a l ak függvénnye l leír t rezonanc ia je l n-edik m o m e n t u m a 

f f ( H ) { H - <//>)" dH 
M n = — - [gauss"] (1.1) 

J f ( H ) dH 

ahol < H > a mágneses té r v á r h a t ó é r t éke . 
A p á r a t l a n m o m e n t u m o k e l t ű n n e k , mivel f ( H ) pá ros függvény , és a 

l e g g y a k r a b b a n az n = 2 ér tékhez t a r t o z ó második m o m e n t u m haszná l a to s . 
É r t é k e a lokális t é r négyze tének n a g y s á g r e n d j é b e esik.* 

b) A rezonanc ia j e l k ö n n y e b b e n k ié r téke lhe tő , de kevesebb in fo rmác ió t 
t a r t a l m a z ó p a r a m é t e r e a jelszélesség. Az i roda lomban többfé le def in íc ió ja 
t e r j e d t el: 

AH félér tékszélesség, a rezonanc ia je l gauss egységekben mér t szélessége 
1 

az f (H) — — f (</ H />) in tenz i tásná l , 

* (1.1.) parciális integrálással könnyen átírható olyan alakba, amelyben a kísérletileg 
meghatározható első derivált, df(H)/dH szerepel: 

f df(H)jdH(H -<H » n + 1 dll 
M,i = p j - -

" f df(H)/dH(H — < H » dll 
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ÖH a kísérletileg megha tá rozo t t első derivált maximál i s és minimál is 
ér tékéhez ta r tozó térerősség-különbség, 

AH~ - az át lagos vonalszélesség, azaz a második m o m e n t u m négyzet -
gyöke. 

Az egyes pa r amé te r ek definíciója a 2. ábrán l á t h a t ó . A modulációs t é r 
H m ampl i túdó jának véges értéke mia t t az NMR jelek kiszélesednek, és a mér t 
második m o m e n t u m és jelszélesség é r tékeke t korrigálni kell. A jelszélesség 

r 

f \ 5 5 
í A u __ \ \ 

i 

/ 
"A \ S H 

i i 

5H 

IN / H 
IN 

H\ 

2. iíbra. Az NMR jel és kísérletileg meghatározott első deriváltja. 
A jelszélesség kétféle definíciója 

csak Gauss, ill. Lorentz je la lakot fel tételezve korr igálható [3], míg a második 
momen tum korrekciója [4]: 

M~ = M í " é r t — ( 1 . 2 ) 
4 

függet len a je la laktól . 
Mivel a módszer fő alkalmazási te rü le te a szerves molekulakr is tá lyok 

vizsgálata , a t o v á b b i a k b a n a p o r m i n t á k b a n , ^ - m a g o k o n detektá l t NMR 
s p e k t r u m vizsgála tával foglalkozunk. Természetesen t ö b b információt n y ú j t 
az egykristályok vizsgálata , és az azokon felvet t s p e k t r u m irányfüggése. Az 
eredmények más magokra is á tv ihe tők , a vizsgált a n y a g m i n t á b a n levő más 
— mágneses m o m e n t u m m a l rendelkező — magokon fe lve t t spek t rum ugyan-
azon jelenség inás h a t á s á t érzi, így pon tosabb megál lap í tásokra ad lehetősé-
get . 
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2. Merev rács NMR s p e k t r u m á n a k számí tása 

A számítás á l t a l á b a n ismert k r i s tá lyszerkeze t a l a p j á n tö r t én ik , b á r el-
v i l eg az NMR s p e k t r u m a l ap ján a te l jes kr i s tá lyszerkezet m e g h a t á r o z h a t ó . 
A g y a k o r l a t b a n a m e r e v rács N M R s p e k t r u m á t k r i s tá lyszerkeze t megha-
t á r o z á s á r a , lehetőségek közti elöntésre, i l letve könnyű a t o m o k (magok) he-
lye inek a m e g h a t á r o z á s á r a h a s z n á l j á k . 

Egyszerűbb ese te t képeznek az ó n . t öbbsp in rendsze rek (két-, h á r o m - , 
négysp in rendsze rek) , amelyekre az N M R spek t rum a l a k j a számolha tó . Ezzel 
s z e m b e n sokspinrendszerek N M R s p e k t r u m á n a k csak a m o m e n t u m a i t ha-
t á r o z h a t j u k meg. 

A köve te t t g o n d o l a t m e n e t : i smer t geometr ia (molekula és kr is tá lyszerke-
ze t ) a l ap ján az N M R s p e k t r u m számí t á sa , a számolt és m é r t p a r a m é t e r e k 
összevetéséből k ö v e t k e z t e t é s a mozgás jel lemzőire. (Meg kell j e g y e z n ü n k , 
h o g y sok esetben a k r i s t á ly vagy molekulaszerkezet i smere te nélkül is f o n t o s 
i n fo rmác iók n y e r h e t ő k a mozgás létezésére vona tkozóan . ) 

2.1. Merev többspinrendszerek 

Többsp in rendsze rnek nevezzük a k r i s t á ly rácsban levő a t o m m a g o k cso-
p o r t o k b a való r endeződésé t , ame lyen belül az egyes a t o m m a g o k t ávo l sága 
lényegesen kisebb, m i n t a más c s o p o r t o k b a n levő a t o m m a g o k t ó l mért távol -
ság . Ekkor , mivel az a t o m m a g o k á l ta l é rze t t lokális t é r r - 3 - a l a rányos , a re-
zonanc iagörbe a l a k j á t főleg az u g y a n a b b a n a c sopor tban levő a t o m m a g o k 
r e l a t í v helyzete h a t á r o z z a meg, és a t ávo l abb i szomszédok j á r u l é k á n a k fi-
gye lembevéte le csak kis vá l tozás t okoz. 

Ké t sp in rendsze rné l a molekulán belül az ]H magok p á r o k b a rendeződ-
n e k . Jel lemző ké t sp in rendsze rek a k r i s tá lyv ize t t a r t a l m a z ó molekulák, ahol 
a p á r o k az azonos v ízmoleku lákon levő 'II magok . A szomszédtó l eredő lokális 
t é r z'\\Ha komponense klasszikus meggondolások a l ap j án : 

7 7 | o k = ± / t ( 3 c o s 2 0 - l ) r - 3 , (2.1) 

a h o l // az a t o m m a g mágneses m o m e n t u m a , r a párok közö t t i t ávolság , 0 a 
k ü l s ő Hn mágneses t é r és r ál tal bezá r t szög. A pozi t ív , ill. nega t ív előjel a 
mágneses m o m e n t u m H a l p á r h u z a m o s , ill. ellentétes beá l l á sának felel meg. 
A k v a n t u m m e c h a n i k a i t á rgya lás v é g e r e d m é n y e ettől csak egy 3/2-es f ak to r r a l 
kü lönböz ik [5], E l h a g y v a t e h á t a t ávo l abb i szomszédok h a t á s á t , a rezonan-
c i á b a n résztvevő a t o m m a g 

H*-.-Hn±x(3cos20-l) x = ~pr'3 (2.2) 
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nagyságú mágneses tere t érez. Pol ikr is tályos minta esetén a (9 szögre való á t -
lagolás a (2.2) f inomszerkezet komponensek következő eloszlásához vezet 

P (ÓH) 

IH 

x 

AH 
x 

-V. 
I 

ha — x < AH < 2a 

ha — 2a < AH < a , 
(2.3) 

ahol AH = H 0 H*.p(H0-H*)dHn a n n a k a valószínűsége, hogy a (2.2) f inom-
s t r u k t ú r a komponens t a dHt) i n t e rva l lumban t a l á l juk . Figyelembe véve, 

- 2 - 1 0 1 2 
AH 
a 

3. ábra. Kétspinrendszerre jellemző NMR spektrum p(H), és a távolabbi szomszédok hatásá-
gnak f igyelembevételével kapott jelalak f ( H ) 

hogy a távolabbi szomszédok ha tá sa m i a t t ezek a komponensek véges széles-
ségűek, az eredő a lakfüggvény 

/ (H) = f p (H0 - H*) S (H — H0) dH0, (2.4) 
00 

ahol S(H—H0) az egyes komponensek alakfüggvénye, amelye t jól bevál t 
közelítéssel 

S ( H - Hu) = exp ( - (H - HM2 ff) (2.5) 

Gauss-görhe a l akúnak tételezünk fel [5], A 3. ábrán szagga to t t vonallal jelölt 
görbe a (2.3) egyenlet a lapján számol t , míg a k ihúzot t vonal a t ávolabbi 
szomszédok ha t á sának f igyelembevételével , (2.5) a l ap j án megha tá rozo t t 
je la lak . A ínért NMR spek t rum analíziséből a és ff t ehá t (2.2) a lapján a párok 
közöt t i távolság, és a távolabbi 'JT magok járuléka megha tá rozha tó . Ha a 
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vizsgál t a n y a g m i n t á b a n ké t , kü lönböző p a r a m é t e r e k k e l je l lemezhető kétspin-
rendsze r van (pl. H.JO molekulák és OH gyökök) , úgy ezek a ránya , és pa ra -
mé te re ik is m e g h a t á r o z h a t ó k [6]. 

Há romsp in rendsze r jellegzetes képviselői a — C H 3 c sopor to t t a r t a l m a z ó 
a n y a g o k . A h á r o m 1H m a g egyenlőoldalú háromszög csúcsa in helyezkedik el. 
A f i n o m s t r u k t ú r a komponensek az e lőbbi módszerrel számolha tók [7], a 
vége redményü l k a p o t t , polikristályos m i n t á r a át lagol t je l a l a k j a a 4a. á b r á n 

0.4 

te 

-2 -1 AH 0 1 2 
a 

AH 
a 

1. ábra. Háromspinrendszerre jellemző NMR spektrum p(H), és a távolabbi szomszédok hatá-
sának figyelembevételével kapott jelalak f (H) 

l á t h a t ó , a t á v o l a b b i szomszédok h a t á s á n a k f igye lembevé te le nélkül. A 41). 
á b r á n már a t á v o l a b b i szomszédok h a t á s á t is f igye lembe v e t t ü k , a ké t sp in-
rendszernél m e g i s m e r t el járáshoz hason lóan .* 

Összehasonl í tva a 3. és 4b. á b r á t , m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy a s p k e t r u m 
a l a k j á b ó l k ö n n y e n e ldön the tő , ké t - v a g y há romsp in rendsze r t a lkotnak-e a 
v izsgál t a n y a g m i n t á b a n levő 4 H m a g o k . 

Há romná l t ö b b a t o m m a g o t t a r t a l m a z ó sp inrendszerek j e l a l ak jának meg-
ha t á rozá sa csak speciá l is esetekben lehetséges [9]. Az i r o d a l o m b a n több , négy-
sp inrendszer t a l k o t ó anyagon végze t t mérés ismeretes, ezek közül legtöbb az 
a m m ó n i u m h a l o g e n i d e k k e l foglalkozik [10] . Egy c ikket i smerünk , amely egy 
egyenesen e lhe lyezkedő öt a t o m m a g p r o b l é m á j á t t á r g y a l j a [11]. 

* WAUGH [8] meghatározta a jelalakot abban az esetben, ha az egyenlőoldalú báromszög 
csxícsain elhelyezkedő atommagok közül ket tő egyforma, a harmadik ezektől különbözik. 
A számolt jelalakok jól egyeznek a KHF2 és NaHF, mintákon mértekkel . 
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2.2. Merev sokspinrendszerek 

Ha az a n y a g m i n t á b a n levő 1H magok n e m csopor tosulnak sp in rend-
szerekbe, úgy az előbbi fe jeze tben t á r g y a l t módszer n e m vezet e r edményre , 
és az N M R s p e k t r u m a l ak j a n e m h a t á r o z h a t ó meg. A moleku la és k r i s t á ly rács 
a d a t a i n a k i smere tében azonban a s p e k t r u m r a jel lemző pa ramé te rek , a mo-
m e n t u m o k k i s z á m í t h a t ó k . A második m o m e n t u m [12] 

M2 = — 7 , ( / , + 1) y\ r- -1- 2 (3 cos2 &j>< - !)2 rJ* + 
4 N jik 

+ ! 2 rf (Jf + 1) yj (3 c o s 2 &u - !)2 r j f , (2.6) 
3 N j,f 

ahol 0 a ké t a t o m m a g o t összekötő vek to r és a J70 külső mágneses tér ál tal be-
zárt szög, r a ké t a t o m m a g távo lsága , I a magsp in , y a giromágneses f a k t o r , 
k-val és j-w 1 jelöl t mennyiségek a r ezonanc iában r é sz tvevő a t o m m a g o k r a 
( ]7f magok) , az f-el je lze t t mennyiségek a r ezonanc iában részt n e m v e v ő 
a t o m m a g o k r a (pl. 19F magok) v o n a t k o z n a k . (2.6) első t a g j a a r ezonanc iában 
rész tvevő, másod ik t a g j a a r ezonanc iában részt n e m v e v ő magok j á r u l é k a . 

Szemel jünk ki egy tetszőleges 1H m a g o t ! A környező a t o m m a g o k r a az 
összegezést elvégezve — ami t 27, ill. 27-vel j e lö l tünk , a második m o m e n t u m 

k, , } . 
kiszemelt maghoz t a r t o z ó j á r u l é k á t k a p j u k . Második lépésként — j-re va ló 
összegzés és N-nel való osztás e j á r u l é k o k á t l a g á t képezzük . Ha a r ezonan -
c iában rész tvevő N db , 1H m a g ekvivalens he lyze te t foglal el a k r i s t á ly rácsban , 
úgy az á t lagképzés — a j-re való való összegzés, és N-nel való osztás — el-
esik. 

P o r m i n t á k esetén az összes lehetséges 0 szögre kell á t l ago lnunk , és 

M 2 = 3 - Ik ( 7 , + 1 ) y\r- ~ 2 rjf + 2 rf (Jf + l?y'í rJf6 ( 2 - 7 ) 

o N U 15 N j j 

adódik . 
A t o v á b b i a k b a n fe l té te lezzük, hogy a vizsgált a n y a g m i n t á b a n az 1 H 

magokon kívül más , mágneses m o m e n t u m m a l rendelkező a tommagok nin-
csenek, és így a (2.6) és (2.7) k i fe jezésekben csak az első t a g o k a t vesszük f igye-
lembe. Behe lye t t es í tve a s zámfak to rok é r t éké t , p o r m i n t á k második m o m e n -
t u m á t az 

M 2 = 358 2 rjk [gauss2] (2.8) 
J.k 

képle t a l ap ján h a t á r o z h a t j u k meg, az rjk t ávo l ságoka t Á egységekben m é r v e . 
Más, mágneses m o m e n t u m m a l rendelkező a t o m m a g o k a t is t a r t a lmazó min-
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t á k ese tén a t o v á b b i a k b a n tá rgya l t módsze rek csak kis módos í t á s ra szorul-
n a k . 

A második m o m e n t u m kifejezésében az r jk
h t agoka t kell összegeznünk. 

L e g n a g y o b b a közeli szomszédok j á r u l é k a , így ezek t áv o l s ág á t pon tosan kell 
i s m e r n ü n k , míg a t á v o l a b b i a t o m m a g o k j á r u l é k á t közelí tő módszerekkel ve-
h e t j ü k f igye lembe . A második m o m e n t u m o t ké t részre b o n t j u k : az azonos 
moleku lához t a r t o z ó magok m o l e k u l á n belüli, és a más molekulához 
t a r t o z ó 1H magok S., moleku lák közöt t i j á r u l é k á r a . a molekula geome t r i á j á -
n a k i smere tében — mivel véges számú 1H m a g já ru léká t kell f igye lembe ven-
n ü n k — mindig m e g h a t á r o z h a t ó . Ha a moleku lán belül a 1H magok pon tos 
e lhelyezkedése n e m i smer t , úgy erre vona tkozó lag fe l té te lezéseket kell ten-
n ü n k [13], vagy éppen a második m o m e n t u m mért é r tékéből k ö v e t k e z t e t h e -
t ü n k a molekula szerkezetére és a k r i s t á ly r ác s paramétere i re [14], összehason-
l í t va azt a kü lönböző modellekre s zámol t ér tékkel . A függe lékben a (2.8) 
egyen le t a l ap ján m e g h a t á r o z t u k a e ik lohexán molekulán belüli j á r u l é k á t . 

A molekulák közö t t i j á ru lék m e g h a t á r o z á s a a köve tkező : az egyes 1H 
m a g o k körül R sugarú gömbben levő szomszédok j á ru l éká t egyenkén t vesszük 
f i g y e l e m b e 

S<» = 358 J- V r . * [gauss2] (2.9) 
M í.k (rik<.R) 

míg a gömbön kívüli ' H magok j á r u l é k á t , hasonlóan a d ie lek t romos á l landó , 
ill. a mágneses a n y a g o k b a n levő belső t é r megha tá rozásáná l a lka lmazo t t mód-
szerhez, in tegrál la l he lye t t e s í t j ük [15]: 

S<2) = 358 4 4 , j i N p ( 3 R 3 F ) " 1 [gauss2] (2.10) 

ahol Np az elemi cel lában levő lH m a g o k száma, V az elemi cella t é r f o g a t a 
A egységekben mérve . 

Az R t ávo l ság megvá lasz tása mind ig az adot t p rob lémátó l függ, n a g y o b b 
R é r t ékek p o n t o s a b b közelítésre v e z e t n e k , azonban t ö b b r]k t ávolságot kell 
m e g h a t á r o z n u n k a gömbön belül. Az R = 4 — 5 A vá lasz tás (ha a molekula 
i lyen sugarú g ö m b b e belefér) á l t a l ában jó közelí tésnek látszik [16]. Az egyes 
Tjk távo lságok m e g h a t á r o z á s a pontos , geomet r i a i módszerekkel t ö r t é n ő számolás 
h e l y e t t m é r e t a r á n y o s modellek fe lép í tésének segítségével t ö r t é n h e t . A 6. 
f e j eze tben a Cu ace t i l - ace toná t moleku lák közö t t i j á ru léká t h a t á r o z t u k meg a 
(2.9) és (2.10) egyenlet segítségével. 

G ö m b s z i m m e t r i k u s moleku lákra t ö b b közelítő e l j á rás ismert az iro-
d a l o m b a n , és a mo leku lák közöt t i j á ru l ék m e g h a t á r o z h a t ó a molekula kr i s tá ly-
r á c s b a n elfoglalt he lyze tének ismerete n é l k ü l is. M C C A L L és D O U G L A S [ 1 7 ] 

fe l t é te lez ték , hogy minden moleku lában az ' H magok egy R0 sugarú gömb 
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fe lü le tén oszlanak el, Ru a „mo leku l a s u g a r a " , és a gömbök k ö z é p p o n t j a pedig a 
moleku lák t ö m e g k ö z é p p o n t j a . K é t gömbre á t lagolva 

( 1 — J?G/C?)2 + A ( / ? O / C . ) 4 

• = =—f(R0/ct), (2.11) 
c? (1 - 4 R 2 / c ? ) 3 c? 1 

ahol C; a ké t gömb k ö z é p p o n t j a közti t ávo l ság . Az /(i?0/c,) f ü g g v é n y R J c p t ő i 
való függése az 5. áb rán l á t h a t ó . A moleku lák közöt t i j á r u l é k o t a molekulák 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 
(RJCi) 

5. ábra. A második m o m e n t u m molekulák közöt t i járuléka gömbsz immetr ikus molekulára 
a „molekula sugara" és a molekulák súlypontja között i távolság hányadosának a függvényében 

k ö z é p p o n t j a i közöt t i t ávo l ság , és a molekulák suga rának i smere tében az 5. 
á b r a segítségével m e g h a t á r o z o t t j á ru l ékok összegezésével k a p j u k 

S2 = 358 N0 2 NJÍRJej) , (2.12) 
i = i 

ahol N0 az egy moleku lában levő 1H magok , IV,- pedig a c, t á v o l s á g b a n levő 
szomszédok száma*. A vizsgál t p rob lémáná l a második m o m e n t u m molekulák 

* Ha a levágási sugarat a molekula R 0 sugarával azonosítjuk, ú g y SMITH [18] szerint 
S„ S.,<2)(R0), mivel az R 0 sugárral definiált gömbön belüli, más molekulához tartozó 'II magok 
járulékát , amelyet így S 2 ^ b ő l kizártunk, kompenzál ja azon, ugyanahhoz a molekulához 
tartozó 'II magok járuléka, amelyek a gömbön kívül vannak, és a m e l y e k e t így mind S , -be , 
mind SJ-'be beleszámolunk. Az összefüggés szerint azonban S2 csak a molekula sugarától 
függ , és a kristályszerkezetet f i gye lmen kívül hagyja , így az csak durva becslésnek tekinthető . 
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k ö z ö t t i j á ru l éká t m á s anyagok moleku lák közöt t i j á r u l é k á n a k i smere tében 
m e g b e c s ü l h e t j ü k . Apolár i s mo leku lákná l a rácsenergia fő j á ru l éka , a Van de r 
W a a l s energia a £ r f f összeget t a r t a l m a z z a , hasonlóan a második m o m e n t u m 

i k . . . . * 
p o r m i n t á r a v o n a t k o z ó kifejezéséhez. í g y v á r h a t ó , hogy hasonló rácsenergiával 

rende lkező anyagok moleku lák közö t t i j á ru léka közel egyezik. Fe l té te lezhe t -
j ü k t o v á b b á , hogy hasonló fe lépí tésű molekulák ese tén a molekulák közö t t i 
j á ru lék n e m nagyon kü lönböz ik . P é l d á u l a molekulák k ö z ö t t i j á ru lék benzolnál 
5,3 G2, xi loloknál 5,4 G2, míg hexamet i lbenzo l ese tén 5,6 G2 . 

3 . A z N M R s p e k t r u m m o z g á s i k e s k e n y e d é s e 

A molekulák a k r i s t á ly rácsban molekulák közö t t i erők á l ta l megha tá ro -
zo t t po tenc iá lvö lgyekben he lyezkednek el. A moleku la , v a g y molekularész 
egyik egyensúlyi he lyze tébő l m á s i k b a való á t m e n e t é t po tenc iá lgá t ak a k a d á -
lyozzák . A molekulák csak T = 0 hőmérsék le teken m o z d u l a t l a n o k , m a g a s a b b 
hőmérsék le teken a po tenc iá lvö lgy a l a k j á t ó l függő mozgás t végeznek. 

Alacsony hőmérsék le t eken a mozgás t a k a d á l y o z ó po tenc iá lgá ta t a 
m o l e k u l a t e rmikus ú t o n n e m t u d j a legyőzni . E k k o r a moleku la v a g y oszcillá-
ciós energ iasz in teke t foglal el a k r i s t á ly rács ál tal m e g h a t á r o z o t t potenciál-
vö lgyben , vagy a l agú t - e f f ek tu s ú t j á n mozog, és egyenlő valószínűséggel t a r tóz -
kod ik az n s z immet r i ahe lyze t bá rme ly ikében . A hőmérsék le t növekedéséve] 
a moleku lák t e r m i k u s energ iá ja m á r elegendő a po tenc iá lgá t legyőzéséhez, és 
és t e r m i k u s a n a k t i v á l t forgás t végeznek rögzí te t t t en g e ly körül . Tovább i 
hőmér sék l e tnövekedésko r megszűnik a k i t ü n t e t e t t t enge ly , és a gömbi forgás 
lép fel , főleg gömbsz immet r i kus moleku lákná l , magas s z i m m e t r i á j ú környe-
z e t b e n — , míg o l v a d á s p o n t a la t t a moleku lák g y a k r a n önd i f fúz ió t végeznek. 

Megvizsgál juk a kü lönböző inozgást ípusok N M R s p e k t r u m r a gyakorol t 
h a t á s á t , és á t t e k i n t h e t j ü k azoka t az elméleti e r e d m é n y e k e t , amelyek segít-
ségével a kísérleti a d a t o k k a l való összehasonl í tás u t á n a vizsgált a n y a g b a n 
fe l lépő mozgás jel legére k ö v e t k e z t e t h e t ü n k . 

3..1. Többspinrendszerek 

Két - és há romsp in rendsze r j e l a l a k j á n a k mozgás h a t á s á r a t ö r t é n ő meg-
v á l t o z á s á v a l csak k é t speciális ese tben fog la lkozunk: ké t sp in rendsze rné l is, há-
romspinrendszerné l is a sz immet r i a t ege ly körül i forgás j e l a l ak ra gyakoro l t 
h a t á s á t v izsgál juk. 

Legyen a Hn kü l ső mágneses t é r és a fo rgás tenge ly á l t a l bezár t szög O', 
míg a ké t 1H mago t összekötő v e k t o r és a fo rgás t enge ly y szöget zár be (6. 
áb ra ) . A mozgás m i a t t 0 időben vá l toz ik , és ha a n n a k f r e k v e n c i á j a nagy , a 
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\Jk 

0' 
/ 

/ íó 

6. ábra. Két atommag közös tengely körüli forgása 

lokális té r , i l letve a 0 - t ó l függő menny i ség át laga képezhe tő . Szabad forgást 
fe l té telezve [19] 

< 3 cos- 0 - 1 > = (3 cos2 0 ' - 1) 1 — (3.1) 

és ugyaner re az e redményre j u t u n k , h a a mozgás egy n j > 3 sz immet r i á jú 
potenciá l fa lon keresztül t ö r t én ik . Ha y = ti/2, úgy 

< 3 c o s 2 0 - l > = * ( 3 c o s 2 0 ' — 1). (3.2) 

(2.2)-t (3.2)-vel összehasonl í tva, a f i n o m s t r u k t ú r a komponensek távolsága 
felére c sökken t . Pol ikr is tá lyos min ta e se t én minden lehetséges 0 - ra , ill. 0 -re 
á t lagolni kell , de ebben az esetben 0 ' ugyan így minden lehetséges é r t éke t 
felvesz, min t 0 . í g y ilyen jellegű fo rgómozgás köve tkez tében a rezonanc ia je l 
szélessége felére csökken, a l ak j ának lényegesebb vá l tozása nélkül .* A forgó-
mozgás esetén k a p o t t j e l a lako t a 7. á b r á n m u t a t j u k he. 

* A mozgás következteben természetesen a távolabbi 'II magok járuléka is megválto-
zik, p csökken, ez azonban lényeges változást nem okoz. 

Kémiai Közlemények 30. kölet 19011 



3 2 8 G R Ü N E R , TOMPA; M O L E K U L Á R I S MOZGÁSOK VIZSGÁLATA 328 

• 

m) 
—p(H) 

1 

1 Uh 

\ 

/ 
1 

4 / I-
1 
1 

Uh 

\ 

/ 
1 

4 / 
1 
l 
l 
1 

/I 
— 

\ 
i v 

/ 

/ 1 
/ 1 

— 1 \ 
1 \ 

\ 

- 2 - 1 0 1 2 

7. ábra. Kétspinrendszerre jellemző NMR spektrum a két atommag közös tengely körüli 
forgásakor 

- 3 - 2 -1 0 „„ 1 2 3 
AH 
a 

8. ábra. Háromspiurendszerre jellemző NMR spektrum a 3 a tommag tömegközéppontján 
áthaladó tengely körüli forgásakor 
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Meg kell j e g y e z n ü n k , hogy nem ez az egyet len lehetséges mozgás t ípus , 
á l t a l ában kü lönböző t í pusú torziós lengések, összetet t mozgások lépnek fel a 
k r i s tá ly té r ál tal m e g h a t á r o z o t t po tenc iá lvö lgyben [20]. 

Hasonló m ó d o n t á r g y a l h a t ó a há romsp in rendsze rek s p e k t r u m á n a k forgás 
h a t á s á r a t ö r t énő megvál tozása , és a 2. f e jeze tben def in iá l t p(H) és f ( H ) 
a lak függvények a 8. áb rán l á tha tók . Míg ké tsp inrendszerné l a forgómozgás 
csak keskenyedéshez vezet , addig i t t a s p e k t r u m és a je la lak is megvál toz ik . 

3.2. Sokspinrendszerek 

Sokspinrendszereknél — hasonlóan a merev rács esetéhez a vona la l ak 
megha tá rozása he lye t t a második m o m e n t u m o t , annak mozgás h a t á s á r a be-
köve tkező megvá l tozásá t v izsgál juk. K ü l ö n b ö z ő modellek dolgozhatók ki, 
kü lönböző mozgás t í pusoknak megfelelően. Ezek közös ki induló a l ap j a a 
ké tsp inrendszereknél megismer t e l já ráshoz hasonlóan a lokális t é rnek megfelelő, 
a második m o m e n t u m kifejezésében szereplő (3 cos2 0 — 1) t ényezőnek a 
mozgás fo lyamán m e g t e t t pá lyára való á t lagolása . Def in iá lva a 

redukciós f a k t o r t , ahol a számlálóban a mozgás p á l y á j á r a á t lagol t , a nevező-
ben a merev rács esetén adódó já ru lék szerepel , a második m o m e n t u m kife je-
zésében szereplő j á r u l é k o k redukciója m e g h a t á r o z h a t ó , és a második momen-
t u m mozgáskor adódó ér téke számolha tó . Leglényegesebb te rmésze tesen a 
n a g y o b b j á ru l éko t adó közeli szomszédok r edukc ió j ának megha tá rozása , míg 
a t ávo labb i szomszédok j á r u l é k á n a k r e d u k c i ó j á t egy becsül t , á t lagos ér ték-
kel v e h e t j ü k f igye lembe . 

Meg kell j e g y e z n ü n k , hogy a mozgás a második m o m e n t u m (2.6) 
kép le t a l ap ján m e g h a t á r o z o t t é r tékét v á l t o z a t l a n u l h a g y j a , és csak a m a g a s a b b 
m o m e n t u m o k vá l t oznak meg a mozgás köve tkez t ében [21]. M e g m u t a t h a t ó 
azonban , hogy „ g y o r s " mozgás esetén, amelynek fe l té te lé t a beveze tésben 
a d t u k meg, a (3.3)-ban kijelölt á t l agképzés elvégezhető, és a második mo-
m e n t u m mért é r téke az á t lagér téknek felel meg.* Az á tmene t i t a r t o m á n y b a n , 
ahol a mozgás ka rak te r i s z t ikus f r ekvenc i á j a közelítőleg egyezik a merev rács 
c/s egységekben k i fe jeze t t jelszélességével, az á t lagképzés n e m végezhető el, 
így az á tmene t i t a r t o m á n y b a n mér t m o m e n t u m ér tékekből köve tkez t e t é s t 
nem t u d u n k levonni . 

* A rezonanciában résztvevő atommag a mozgás hatására egy fluktuáló lokális teret 
érez. A gyorsan változó komponensek oldalsávokat eredményeznek, amelyek a második 
momentum elméleti értékéhez hozzájárulnak, de kísérletileg megfigyelhetetlenek [22]. 

Qjk = 

<(3 cos2 6% — 1 ) r j k
3 } 

( 3 cos20jko 1) rji?o 

2 

(3.3) 
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3.2.1. Rögzített tengely körüli mozgás 

H a a molekula egy k i t ü n t e t e t t t enge ly körü l mozog, ú g y a lokális t é r á t -
laga a mozgás tenge lyé tő l és m ó d j á t ó l függő , nul lá tól kü lönböző ér ték . í gy 
a mér t második m o m e n t u m b ó l ezek a je l lemzők m e g h a t á r o z h a t ó k . 

A kü lönböző mozgáslehetőségekre számol t redukciós f a k t o r o k és azok 
egyes p a r a m é t e r e k r ő l való függése a Függelékben t a l á l h a t ó meg, i t t 
csak összefoglal juk a k a p o t t e r e d m é n y e k e t . A 9. áb rán összefoglal tuk azoka t a 
m o z g á s f o l y a m a t o k a t , amelyekre a redukciós f ak to rok i smer t ek . Az egyes ki-
fe jezésekben szereplő be tűk je lentése az á b r á n l á tha tó , míg a 2. és 3. modell 
esetén a redukciós f ak to rok á l ta lános kifejezése bonyolu l t , így é r téküke t csak 
g ra f ikusan a d t u k meg, az F3 . és F5 . á b r á k o n . Az első há rom modellnél az egyik 
a t o m m a g áll, míg a másik mozog. Ké t a t o m m a g együt tes mozgásakor ezek a 
modellek csak a k k o r a l k a l m a z h a t ó k , ha a ké t a t o m m a g re la t ív he lyze tének 
megvá l tozása csak egyikére veze the tő vissza. Ez te rmésze tesen csak ugyan-
ahhoz a molekulához t a r tozó a t o m m a g o k n á l v á r h a t ó , így ezek a modellek főleg 
molekulán belüli j á ru lékok r e d u k c i ó j á n a k m e g h a t á r o z á s á r a ha szná lha tók . Az 
utolsó modell m á r mindké t a t o m m a g mozgásá t f igyelembe veszi bár csak 
speciális ese tben és így moleku lák közö t t i j á ru lékok r e d u k c i ó j á n a k meg-
h a t á r o z á s á r a is a lka lmas . A 9. áb rán m i n d e n ü t t forgás kifejezés szerepel , 
amely a l a t t fo ly tonos he lyvá l toz t a t á s t é r t ü n k , n s z immet r i á jú potenciá lvölgy-
ben a l agú t -e f f ek tus ú t j á n lé t re jövő mozgáskor a redukciós f a k t o r t az n szim-
met r ihe lyze t re va ló át lagolás a d j a . Mivel re>3 esetben cos 20 v á r h a t ó é r téke 
megegyezik a szabadforgás ra á t lagol t é r tékke l , a redukciós f a k t o r a ké t moz-
gás fo lyama t r a egyezik, n~ 2 ese tben ez p o n t o s a n nem igaz, de f e l t e h e t j ü k , 
liogy a második m o m e n t u m redukc ió ja ekko r sem nagyon t é r el a szabadfor -
gásra számol t é r téktő l .* 

A redukciós f ak to rok ér téke g 1. F z az t je lent i , l iogy a mozgás fel-
lépte a második m o m e n t u m csökkenéséhez, ke skenyebb s p e k t r u m h o z veze t . 
(Kgyes ese tekben a hőmérsékle t növekedéséve l a rezonanc ia je l kiszélesedik, ez 
azonban más f o l y a m a t , a spin-rács re laxációs idő megvá l tozásáva l kapcsola tos 
[25].) 

A függe lékben á l ta lános módszer t i s m e r t e t ü n k tetszőleges mozgást í -
pushoz t a r t o z ó redukciós f a k t o r m e g h a t á r o z á s á r a . 

3.2.2. Metilcsoport forgása 

A szerves anyagok nagy része t a r t a l m a z met i lcsopor to t , ezért a CH3 

csopor t mozgásával külön is fog la lkozunk . 

* EADES [23] a redukciós f a k t o r r a n = 2 e se tben g = (1—3 sin2 y cos2 y) é r t éke t k a p o t t , 
míg CHUJO [24] szer int a redukciós f a k t o r egy enyhe hőmérsék le t függés tő l e l tek in tve ugyanaz , 
in in t RE 3 e se tben . 
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A CHA csoport C3 t enge ly körül i forgása á l t a l á b a n az o l v a d á s p o n t 
a l a t t 100 200 fokka l megindul , sőt egyes vegyü le t ekben l , 5K° -on is t apasz -
t a l t a k forgást [26], Nem e ldön tö t t kérdés a forgás jel lege, [27] szer int a C3 

t enge ly körüli forgás 100 K 3 a l a t t főleg a l agú t -e f fek tus , 100 K° fe le t t főleg 
t e r m i k u s a n a k t i v á l t mozgás révén jön lé t re . A mozgást akadá lyozó potenciá l -
g á t , és így a mozgás hőmérsék le t függése is a met i lcsopor tok közöt t i t ávolság-
tól függ (pl. X (CH3)A moleku lákra az akt ivác iós energia E^r~R, ahol r a met i l -
c s o p o r t o k b a n levő széna tomok távo lsága) . 

A második m o m e n t u m o t ké t j á r u l é k r a b o n t j u k : az Sf 1 ' met i lcsopor ton 
belüli és fi2 = SIM-\-S„ met i l csopor ton kívüli j á ru l ék ra , ahol S/M az azonos mo-
lekulához t a r tozó met i lcsopor ton kívüli magok járuléka . 

A met i lcsopor ton belül az egyes magok távolsága ~ 1 , 7 8 Á így (2.8) 
a l a p j á n S f ' 6 = 22,4 G2. Ha fe l té te lezzük , hogy a met i lcsopor to t t a r t a l m a z ó 
a n y a g b a n minden ' f f magot tőle 2,4Á t ávo l ságban 3 1 H m a g vesz körü l , úgy 
d u r v a becslésként fi2 = 5,6 G2 a d ó d i k . í g y merev rács ese tben 

M 2 = 22,4 + 5,6 = 28 G2 (3.4) 

körül i második m o m e n t u m ér téke t v á r u n k . 
C3 tengely körül i forgás esetén S^1' negyedére csökken (lásd 1. modell , 

a = 90) S ! e = 5,6 G2. /32 r e d u k c i ó j á n a k megha tá rozása m á r bonyo lu l t abb fel-
a d a t , különböző szerzők redukciós f a k t o r a i , amelyeke t az I . t á b l á z a t b a n fog-
l a l t unk össze, a vizsgál t anyagok rácsszerkezeté től , a mo leku lában levő inetil-

I. táblázat 

A második momentum redukciós faktorai -CH3 csoport C3 tengely körüli forgásakor különböző 
anyagokban 

Anyag Redukciós fak tor 
í rod . 

h iva tkozás Megjegyzés 

. 

Hexametil-benzol 0,7 46 
Izobutil-bromid 

t-Butil-klorid 

0,65 
0,42 

0.25 — 0,5 

52 

27a 

Egy -CH3 csoport forog 
Két -CH.J csoport forog 
A redukciós faktor a molekulában levő 

Káliuni-kaprilát 
11 exametil-diszilán 

0,6 
0.87 

53 
13b 

-CH3 csoportok számától függ. 

Tetrametil-szilán 0,5 1 8 
Átlag 0,6 

csopor tok számátó l függően v á l t o z n a k . E becslések á t lagos é r t éké t , o - 0,6-ot 
h a s z n á l v a fi2 = 5,6 • 0,6 - 3,36 G2 adód ik , így 

M , = 5,6 + 3,36 ~ 9 G2. (3.5) 
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Összehasonl í tva a két becsült é r t é k e t , a mér t második m o m e n t u m ér té-
kéből még a r ác spa ramé te rek i smere te nélkül is k ö n n y e n e ldön the tő a C3 

t enge ly körüli forgás kérdése. A másod ik m o m e n t u m becslésénél f e l t é t e l ez tük , 
hogy minden 1H m a g met i l c sopor tban foglal he lyet . Ha a vizsgált a n y a g b a n 
met i lcsopor ton kívül i lH magok is v a n n a k , úgy a megfelelő j á r u l é k o k a t á t la 
golni kell, a met i l c sopor tokban , ill. met i lcsopor tokon kívül i 1H m a g o k r a . 
A második m o m e n t u m merev rács ese tén fe lvet t ér téke így á l t a l ában a be-
csül t é r téknél k isebb, míg forgás ese tén mivel az a n y a g m i n t á b a n álló ' H 
magok is v a n n a k — a redukciós f a k t o r 0,6-nál nagyobb , így M2 t o v á b b r a is 
9 G- ér ték körül mozog. 

H a a met i lcsopor t C3 tengelytő l kü lönböző tengely körü l forog, úgy a 
redukciós f ak to r a forgás tengely és C3 t enge ly ál tal bezár t szögtől függ. A re-
dukciós f ak to r t a Függe lékben h a t á r o z t u k meg. 

A met i lcsopor t forgására v o n a t k o z ó t o v á b b i kérdésekkel kapcso l a tban 
G Ü T O W S K Y [ 2 7 ] összefoglaló c ikksoroza tá ra u t a l u n k . 

3.2.3. Gömbi forgás, öndiffúzió 

A hőmérsékle t t ovább i növekedéséve] , magas s z immet r i á jú kör-
n y e z e t b e n a mozgás k i t ü n t e t e t t tengelye megszűnik , és gömbsz im-
met r ikus molekulák mozgása v a g y fo ly tonos , izotróp h e l y v á l t o z t a t á s k é n t , 
vagy t ö b b ekvivalens tengely körül egyik egyensúlyi he lyze tből egy m á s i k b a 
való ugrásokkal megy végbe. Gömbi forgás megindulása egy fáz i sá ta laku lás -
sal j á r e g y ü t t [28] és egy ún . „p lasz t ikus ' " fázis (plastic e rys ta l ) a lakul ki. 
Az á ta laku lás i hőmérsékle t felet t a molekulák köbös r endsze rben kr i s tá lyo-
sodnak (bár v a n n a k kivételek [29]), míg a la t t a a rácsszerkezet et től kü lön-
bözik. 

A fáz i sá ta lakulás és a gömbi fo rgás megindulása a másod ik m o m e n t u m 
1 

hi r te len csökkenését okozza. Az izo t róp mozgás köve tkez t ében <7 cos2<9 =• , 

így a molekulán belüli j á ru lék e l tűn ik , míg a molekulák közö t t i j á ru lék csak 
az a t o m m a g o k közö t t i távolságra á t l ago lva , a függe lékben i smer te te t t á l ta lá -
nos módszer fe lhasználásával az 

M , = 358 V £ G'FK G]K = In 
k 4 cJkR

2 

r? cJk 

cjk — 4 ií2 

(3.6) 

e r e d m é n y r e vezet [30], ahol Cjk a molekulák középpon t j a i közöt t i t ávo l ság , 

R a molekulák s u g a r a ; az e lhagyo t t szögfak tor r edukc ió j á t pedig a £ = 0,6 

becsül t ér tékkel veszik f igyelembe. 

Ugyancsak [30] által javasol t módszer az / j^ - távolságoknak a molekula 

középpon tok t ávo l ságáva l való he lye t tes í t ése . Beb izony í tha tó , hogy i zo t róp 

mozgás esetén az e l já rás egzakt [31], így 
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M 2 = 358 N0 V Ni c r 6 , (3.7) 
í=7 

aho l N j az o r igóhan l evő molekulá tó l c, t á v o l s á g b a n levő szomszédok, N „ 
CO 

ped ig az egy m o l e k u l á b a n levő 1 H m a g o k száma . A Z N i C f 6 összeg egyes 
i = l 

r ác s t ípusokra k i s z á m í t h a t ó [32], és az a r ácsá l l andóva l k i f e j ezhe tő : 

M 2 = 3 5 8 NoCi,a'\ ( 3 . 8 ) 

ahol t ck , ill. lek rács ese tén c x = 29,045, ill. 115,631. 
„ nmM 

A második m o m e n t u m a P0
 = —y—össze függés fe lhaszná lásáva l (p 0 a sű-

rűség , V az elemi cella t é r f o g a t a , nm az elemi cel lában levő molekulák s záma , 
M = /molekulasú ly / x 1024) a sűrűséggel is k i fe jezhe tő , és kü lönböző rács-
t í p u s o k r a m e g h a t á r o z o t t ér téke a II. t á b l á z a t b a n l á t h a t ó . [33]. Gömbi forgás 
fe l l ép tekor — azonos pn és M é r t é k e k r e — a második m o m e n t u m tck , lek, ill. szh 
r á c s r a közel azonos. U g y a n i l y e n e r e d m é n y r e j u t o t t R E S I N G [ 3 4 ] is. 

II. táblázat 

A második momentum gömbi mozgás esetén 
különböző típusú kristályrácsokban 

Q a sűrűség, N 0 a molekulában levő 
4 H magok száma. M molekulasúly x 10-4 

S(G«) 

pk 1 a 
tck 2 a3 

lek 4 a3 

szh 2 2a 

3009 (N0o2 /M2) 
2600 (N> 2 /M=) 
2588 (No í?

3/M3) 
2587 (N o e

2 /M 2 ) 

Eddigi közel í tése ink folytonos mozgás ra v o n a t k o z t a k . H a a mozgás 
t ö b b ekvivalens t e n g e l y körül , egyik egyensúly i he lyze tből más ikba való át-
ugrás révén jön lé t re (a lagút -e f fek tus) , ú g y az e he lyze tekre t ö r t énő át lagolással 
s zámol t ér tékek m i n t e g y 10%-kal kü lönböznek a fo ly tonos mozgásra átlagolt 
é r t ékek tő l . í g y p o n t o s m o m e n t u m mérésekből egyes ese tekben a mozgás jel-
legére is köve tkez t e tn i t u d u n k [31]. 

A gömbi fo rgás fe l lépte u t án , a hőmérsék le t növekedésével a második 
m o m e n t u m g y a k r a n t o v á b b csökken. Mivel a he lyükhöz k ö t ö t t molekulák 
m á r a l egá l t a lánosabb mozgás t végzik, a második m o m e n t u m csökkenése a 
szi lárd fázisban fe l lépő öndiffúzió e r e d m é n y e . Az öndi f fúz ió akt ivációs ener-
g iá ja du rván a r ácsene rg iáva l egyezik, így o lyan anyagok esetén v á r u n k ön-
d i f fúz ió t , ahol a m o l e k u l á k a t összetar tó Van der Waa l s erők gyengék. Az ol-
\ adás en t róp iá ja kicsi , míg az ezt megelőző fáz i sá ta laku láshoz nagv en t róp ia 
é r ték ta r toz ik . 
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III. tálázat 

Szerves molekulakristályok, amelyekben gömbi forgás és öndiffúzió lép fel 

Anyag O.P. 
(K°) 

Á.P. 
(K°) 

OLV. 
E N T R . 
(e. u) 

ÁTAL. 
E N T R . 
(e. u) 

E dl l ( 
(k cal/mol) 

í rod . 
hivatkozáa 

Metán 91 20 2,5 9b, 54 
Neopentán 257 140 3,0 4,4 6,0 27a, 27e, 41 
2,2-Dimetil-bután 174 127 0,8 10,2 55 
2,3-1 liinetil-bután 144 136 1,3 11,4 55 
Ciklopentán 179 122 

138 
0,8 9,5 

0,6 
56 

Ciklopentán 138 87 5,8 1,3 57 
Ciklohexán 280 186 2,2 8,6 5,0 1, 58 
Ciklohexanol 298 263 0,4 7,5 59 
Metanol 176 157 4,0 41, 60 
1,1,1-Triklór-etán 240 224 4,3 8,0 4,5 27a, 27e, 41 

2,2-Diklór-propán 239 187 3,3 4 6,0 27e, 58 
t-Butil-klorid 248 183 

220 
1,9 2.3 

6.4 
5,0 27a, 58 

t-Butil-bromid 257 209 
232 

1,8 6,5 
1,1 

27a, 58 

TrietUén-diamin 352 7,19 16,2 33 
Adamantán 541 243 3,0 6 17a 
Hexametil-diszilán 288 222 2,5 10,5 61 
Tetrametil-szilán 171 163 8.3 

2,2 
6,2 18 

A I I I . t á b l á z a t b a n fogla l tuk össze azoka t a NMR módszerrel vizsgál t 
a n y a g o k a t , ame lyekben öndiffúziót t a l á l t a k , és ugyano t t t ü n t e t t ü k fel az egyes 
je l lemző fizikai p a r a m é t e r e k e t , az o l v a d á s p o n t o t , a fáz i sá ta laku lás hőmérsékle-
t é t , az ezekhez t a r t o z ó en t róp iá t , v a l a m i n t a diffúzió E d m ak t ivác iós ener-
g i á j á t . * 

4. A második m o m e n t u m molekulán beliili és molekulák közöt t i j á r u l é k á n a k 
kísérleti szétválasztása 

A rezonancia je l második m o m e n t u m a , amelyet a t á r g y a l t módszerek 
a l a p j á n számolt é r t ékekke l hason l í tunk össze, a molekulán belüli és moleku lák 
közö t t i j á ru lékok összege. A moleku la pa raméte re inek m e g h a t á r o z á s á h o z a 
moleku lák közöt t i j á ru l ék ismerete szükséges, amely — múg a k r i s t á ly rács 

* Az Ediff. aktivációs energia meghatározásával kapcsolatban NACHTREIB és HANDLER 
35], valamint ANDREW [36] munkáira utalunk. 
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je l lemzőinek, és a moleku lák k r i s t á ly rácsban elfoglalt he lyzetének ismereté-
ben is csak közel í tő leg számolha tó . Hason ló nehézséget j e len t , hogy a mole-
k u l á k között i j á r u l é k mozgás h a t á s á r a beköve tkező r edukc ió j a csak n é h á n i 
speciális esetben h a t á r o z h a t ó meg. 

A molekulán belül i és a molekulák között i j á ru l ékok kísérleti ú ton szét-
vá l a sz tha tó , ha az a n y a g m i n t á b a n levő h i d r o g é n a t o m o k egy részét a k i sebb 
m a g mágneses m o m e n t u m m a l rendelkező d e u t é r i u m a t o m o k k a l he lye t t e s í t j ük 
[37]. Tegyük fel, h o g y a nem-deu te r izá l t anyag második m o m e n t u m a 

M A = S A I + S 0 2 , ( 4 . 1 ) 

aho l Sth a mo leku lán belüli, SŰ2 a molekulák közöt t i j á r u l é k . A deuter izác ió 
a molekulán belüli j á r u l é k o t a v a moleku lák közö t t i j á ru l éko t CL, f ak to r r a l 
c sökken t i . így a deu te r i zá l t a n y a g m i n t á n 

Mb = FFJ sai + CR2 S 0 2 ( 4 . 2 ) 

másod ik m o m e n t u m o t mérünk . A moleku lán belüli , ill. molekulák közöt t i 
j á r u l é k ekkor a 

= SAI = SQ2 (4_3) 

egyenle tek a l a p j á n s z á m í t h a t ó . Míg Ma és Mb mérési a d a t o k , cr1 és a2 a deu te ro-
n o k molekulán be lü l elfoglalt he lyének i smere tében k i számí tha tó . 

Az NMR módsze r a lka lmazásának egyik legszebb pé ldá j a e t e rü l e t en 
A N D R E W és E A D E S [ 3 8 ] mcrcse. C 0 I F 6 , CClH5D és 1 . 3 . 5 . C6H3D3 m in t ákon ino-
men tummérés se l a moleku lán belüli és molekulák közö t t i j á ru l ék szé tvá lasz tása 
u t á n m e g h a t á r o z t á k a C—C és C f f t áv o l s ág o k a t , m a j d megá l l ap í to t t ák , hogy 
100 K° felett a benzo lmoleku la hexagonál i s tengelye körü l forog. 

5. Jelszélesség változásából megha tá rozha tó paraméterek 

A rezonancia je l második m o m e n t u m á n a k m é r t é r téké tő l csak az eset-
ben v o n h a t u n k le köve tkez te t é seke t a molekulák k r i s t á ly rácsban végze t t 
mozgására vona tkozó l ag , ha annak f r ekvenc i á j a v a g y n a g y o n kicsi, v a g y na-
gyon nagy a c/s egységekben m é r t jelszélességhez képes t . Míg az első ese tben 
„ m e r e v " kr i s tá ly rács ró l beszélünk, add ig a második ese tben a lokális t é r 
f l u k t u á c i ó j a o lyan gyors , hogy a r ezonanc iában r é sz tvevő a t o m m a g egy idő-
b e n kiát lagolt t e r e t érez, és az N M R s p e k t r u m a mozgás f r e k v e n c i á j á n a k 
t o v á b b i növekedésére érzéket len. í g y m o m e n t u m m é r é s e k b ő l a mozgás ki-
n e t i k á j á r a v o n a t k o z ó l a g semmiféle k i j e len tés t n e m t e h e t ü n k . Az á t m e n e t i 
t a r t o m á n y b a n ezér t - ahol a mozgás f r e k v e n c i á j a közelí tőleg a c/s egységek-
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hon inért jelszélességgel egyezik meg— a jelszélesség v á l t o z á s á b ó l v o n u n k le 
köve tkez t e t é seke t a mozgás hőmérsék le t függésérő l és a n n a k je l l emző ada -
ta i ról , az E ak t ivác iós energiáról és f r e k v e n c i á j á r ó l . 

A rezonanc ia j e l szélességfüggését a mozgás f r e k v e n c i á j á b ó l a Függelék-
ben h a t á r o z t u k meg, és v é g e r e d m é n y k é n t a 

ÓH- = <5Hl — aretg (<xyöHrc) (5.1) 
71 

e g y e n l e t a d ó d i k [ 3 9 ] . ÖH a r e z o n a n c i a j e l g a u s s e g y s é g e k b e n m é r t s z é l e s s é g e a z 
á t m e n e t i t a r t o m á n y e g y p o n t j á b a n , 6H0 a m e r e v r á c s h o z t a r t o z ó j e l s z é l e s s é g , 
y a r e z o n á n s i n a g g i r o m á g n e s e s f a k t o r a , Tc= 1 /27iv c a m o z g á s k a r a k t e r i s z t i k u s 
i d e j e , m í g a e g y e g y s é g n y i n a g y s á g r e n d ű á l l a n d ó , a m e l l y e l a j e l s z é l e s s é g d e -
f i n í c i ó j á v a l k a p c s o l a t o s b i z o n y t a l a n s á g o t v e s s z ü k f i g y e l e m b e . U g y a n e r r e 
az e g y e n l e t r e v e z e t e t t K u B O é s T o M i T A [ 4 0 ] m á g n e s e s a b s z o r p c i ó r a v o n a t k o z ó 
á l t a l á n o s e l m é l e t e i s , a m e l y s z e r i n t a r e z o n a n c i a j e l f é l é r t é k s z é l e s s é g é n e k v á l -
t o z á s á t a 

AH2 = AHl — a r c t g (y AH rc/8 In 2) ( 5 . 2 ) 
71 

ö s s z e f ü g g é s h a t á r o z z a m e g , és az ( 5 . 1 ) e g y e n l e t b e n h a t á r o z a t l a n a f a k t o r r a 
l / ő In 2 a d ó d o t t . * 

Az (5.1) és (5.2) egyen le tbő l r c —*• oo esetén a merev r ác shoz t a r t o z ó jel-
szélességet k a p j u k vissza , míg ha Tc —*• 0, a jelszélesség n u l l á h o z t a r t . Ez azt 
j e l en t i , hogy a lokális t é r időá t l aga e l t ű n i k . 

H a a mozgás k ö v e t k e z t é b e n a jelszélesség egy jól de f in i á l t é r tékről 
egy másik — a mozgás t í p u s á r a j e l l emző — ér tékre v á l t o z i k , ú g y az előbbi 
ké t egyenle t „ a d h o c " módos í t á sa , 

AH2 = AH2 + (AH'2 - AHZ2) — arctg (*yAHrc) (5.3) 
71 

í r j a le a jelszélesség reo r i en tác iós f r e k v e n c i á t ó l való függésé t [41], ahol AHq 
a jelszélesség a mozgás meg indu lá sa e lő t t , AH"Q pedig az á t m e n e t i t a r t o m á n y -
nál m a g a s a b b h ő m é r s é k l e t e n , az a d o t t mozgás t ípus ra j e l l emző jelszélesség 
é r t é k . 

A mozgás f r e k v e n c i á j á n a k hőmérsék le t függésé t t e r m i k u s a n a k t i v á l t moz-
gás ese tén a 

vc = v„e~ E'RT ( 5 . 4 ) 

* A kísérleti e redményekkel való összehasonlítást azonban különböző a értékeknél 
érdemes elvégezni, és az azokkal legjobban összhangban levő ér tékeket f o g a d h a t j u k el az ado t t 
problémánál helyesnek, míg a jelszélességet akár /Ml félértékszélességgel, akár a derivál t 
görbe „csúcstól-csúcsig" mér t <5H távolságaként def iniá lhat juk. 
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Arrhen ius -egyen le t ha t á rozza ineg, ahol E az akt ivációs energia , v„ a reorien-
tác iós f rekvencia .* (5.4)-et (5.3)-ba he lye t tes í tve a mér t jelszélesség é r tékek 
a l a p j á n E és vm m e g h a t á r o z h a t ó . Alagút -e f fek tus révén lé t re jövő mozgás 
ese tén a reor ientác ió f r ekvenc iá j a n e m í rha tó le az egyszerű (5.4) kifejezéssel, 
és a kr is tá ly g e o m e t r i á j a ál tal m e g h a t á r o z o t t po tenc iá lvö lgyben levő külön-
böző energiasz in tekhez különböző reorientációs f r ekvenc ia t a r toz ik . Ezek az 
energiasz in tek , és a hozzá juk t a r t o z ó f rekvencia é r t ékek megha tá rozásához a 
potenciá lvölgy a l a k j á n a k pontos i smere te szükséges, ezért a gyako r l a tban 
mind ig az ( 5 . 4 ) k i fe jezés haszná la tos . W A I J G H és F E D I N [43] szerint a mozgás t 
akadá lyozó energia gá tmagassága 

E = 1,8 RTC In kTJ2 f1/: (5.5 a) 

37 Tr (5.56) 

aliol n a mozgás tengelyének s z i m m e t r i á j a , A a mozgás megindulása e lőt t 
m é r t jelszélesség f r ekvenc ia egységekben . / a mozgás t végző molekula t e h e t e t -
lenségi n y o m a t é k a , Tc pedig az „ á t m e n e t i " t a r t o m á n y hőmérsékle te . (5.5a), 
ill. (5.5b) á l t a l ában min tegy 10%-on belül egyezik. (5.5) a l ap j án t e h á t az á t -
mene t i t a r t o m á n y közepéhez t a r t o z ó T c hőmérsék le tbő l az akt iválás i energia 
egyszerű szorzás ú t j á n k a p h a t ó , míg a reorientációs f r e k v e n c i á t (5.4) a l a p j á n 
h a t á r o z h a t j u k meg. 

IV. t áb láza t 

Az E aktiválási energia és rx reorientációs frekvencia néhány anyagban 

Anyag 
E ( k c i tl/mól) foo (c/s) Í rod. 

h ivatkozás Anyag 
(5,3) (5,5a) (5,5b) T , (5,3) (5,5) T , 

Í rod. 
h ivatkozás 

Ammónium-klorid 5,1 4,8 4,7 9 . 1 0 1 2 4 1013 10c, 62, 
1 1013 63 

Ammónium-bromid 3.8 3,7 3,3 8 . 1 0 1 2 2 1013 10c, 62, 
63 

Ammónium-jodid 3,0 2,8 2.9 7 .10 1 2 1 1013 10c, 60 
Adamantán 5,8 5,0 5.6 5.6 9 .10 1 1 17a 
Benzol 3.1 3.1 3,7 5 .10 1 2 2 . 1 0 1 2 4 1011 38 
1,1,1-Triklóretán 7,0 5,0 4.6 8 .10 1 1 9 . 1 0 1 2 27a, 64 
Trietilén-diamin 7,2 6,4 7 1012 33 

A IV. t á b l á z a t b a n a mozgás ak t ivá lás i ene rg iá já t és reorientációs f rek-
v e n c i á j á t fog la l tuk össze n é h á n y a n y a g r a W A U G H és F E D I N [43] do lgoza ta 
a l a p j á n . Az (5.3), (5.5a), ill. T \ jelölés a r ra u ta l , hogy E - t is v^-t a megfelelő 
egyenle t a l a p j á n , ill. a spin-rács re laxációs idő méréséből h a t á r o z t á k meg. 

* á l t a l á b a n n e m h ő m é r s é k l c t f ü g g c t l e n , h a n e m 7"—1/2-IIC1 a r á n y o s [42]. N a g y a k t i v á -
ciós energ iákná l az exponenc iá l i s t a g d o m i n á l , míg kis ak t ivác ió s ene rg i ákná l a T~Vi f a k t o r 
j e l e n t ő s szerepet j á t s z h a t . 
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Öndif fúz ió ak t ivá lás i ene rg i á j ának megha tá rozásáná l (5.3) kissé módo-
sul. Az öndi f fúz ió fel lépte u t á n a jelszélesség e lhanyago lha tó az öndi f fúz ió 
előt t i jelszélességhez képes t , másrész t a reorientációs idő kicsi, így a lkalmaz-
h a t j u k az a rc tg x x közel í tést , és 

= (5.6) 
71 

összefüggés adód ik . Ugyane r re az e r e d m é n y r e j u t u n k egy lényegesen egysze-
r ű b b model lből k i i ndu lva is [19]. 

6. P é l d á k 

Négy példán m u t a t j u k be a módszer a l ka lmazha tó ságá t . Az első példa a 
c ik lohexán , az i roda lomból i smer t legszebb pé ldá ja a t á r g y a l t je lenségeknek 
[1]. Második a d imet i l -ani l in ; a v izsgá la tok elvégzését a t e rmolumineszcens 
e r e d m é n y e k ér te lmezése indokol ta [44]. A Cu-bisz-acet i l -aceton mint fon tos 
in f raspek t roszkóp ia i a l a p a n y a g i smere tes , míg az 1—4 diciklohexil-ciklo-
h e x á n o n — amely az u tolsó és egyben legbonyolu l tabb pé lda — végzet t méré-
sek sugá rkémia i anomál ia ér te lmezéséhez vo l t ak szükségesek [45]. 

6.1 Ciklohexán 

Szilárd fáz i sban levő c ik lohexán második m o m e n t u m á n a k és jelszéles-
ségének hőmérsékle t függése az 1. á b r á n l á t h a t ó . Most a t á r g y a l t módszerek 
segítségével az N M R s p e k t r u m vá l tozásábó l a c ik lohexánmolekula kr i s tá ly-
r ácsban végzet t mozgás t ípusa i t h a t á r o z z u k meg. 

6.1.1. Második m o m e n t u m 150 K° a l a t t 

A c ik lohexánmolekula — amely a 10. áb rán l á t h a t ó — azonos he lyze te t 
elfoglaló 6 ekvator iá l i s és 6 axiális h id rogéna tomot és e n n e k megfelelően 1 ff 
m a g o t t a r t a l m a z , ezeket rendre p á r a t l a n és páros s z á m o k k a l je lö l tük meg. 
Kiszemelve egy ekvator iá l i s és egy axiál is 1 H magot (1. és 2.), az ryk t ávo lságok 
m e g h a t á r o z á s a u t á n a második m o m e n t u m egyes j á r u l é k a i t számol juk ki, és 
á t l ago l juk az ekvator iá l i s és axiális he lyze tben levő 1 f f magokra . Az egyes 
t ávo l ságok a V. t á b l á z a t 2. osz lopában t a l á lha tók , míg a 3. és 4. osz lopban 
t ü n t e t t ü k fel, hogy az ekvator iá l i s és axiál is lH mag h á n y a d o t t t ípusú rjk t á -
vo l ságban levő szomszéddal rendelkez ik . Az utolsó oszlop a második m o m e n -
t u m a d o t t t ípushoz t a r t ozó , a ké t 1 i í mag ra át lagolt j á r u l é k á t t a r t a l m a z z a . 
Az l j k t ávo l ságoka t csak a két l egnagyobb já ru léko t a d ó t í p u s n á l s zámol tuk 
ki geomet r ia i módszerekke l , míg a több i megha tá rozása egy m é r e t a r á n y o s 
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model len távolságmérésse l t ö r t é n t , a számol t ér ték becsü l t h ibá j a ^ 0,2 G-. 
A második m o m e n t u m molekulán belüli já ru léka m e r e v rács esetén t e h á t 
1 7 , 5 6 ± 0,2 G2. 

10. ábra Ciklohexánmolekula. A páratlan számok ekvatoriális, a páros számok axiális 'II 
magokat jelölnek. Az ábra alapján számolt második momentum az V. táblázatban található 

V. táblázat 

A második momentum molekulán belüli járulékának 
meghatározása ciklohexánban 

••jk •jk ne na M',k 
= 358, l l v r - « (G3) 

ncna 

'12 1,78 1 1 11,2 
'la 2,49 4 2 4,51 
r15 4,4 2 0 0.05 
r16 3,82 2 2 0,29 
'18 4.6 1 1 0,04 
r13 5,1 1 0 0.01 
r24 9,12 0 2 0,39 
r2 6 2,63 0 2 1,08 
'28 4,4 0 1 0,05 

11 11 M = 27 M* = 17,56 

A rácsszerkezet az ado t t h ő m é r s é k l e t t a r t o m á n y b a n n e m ismert , így a 
mo leku lák közöt t i j á r u l é k pontos megha t á rozása nem lehetséges . A kü lönböző 
köze l í tő módszerekke l k a p o t t e r e d m é n y e k a VI . t á b l á z a t b a n t a l á lha tók . A 
h a r m a d i k ese tben a molekulák közö t t i j á ru lék m e g h a t á r o z á s á n a k a lap ja a 
c ik lohexán és n - h e x á n hasonló r ác sene rg i á j a (121 cal/g és 122 cal/g), a negyedik 
e s e t b e n pedig egy fe l té te leze t t k r i s t á lyszerkeze t . A k a p o t t e redmények á t l aga , 
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10 G2 j ó közelí tésnek f o g a d h a t ó el, és így merev rács e se tben 17,6 -f- 10 = 
= 27,6 G2 a második m o m e n t u m ér téke . A mér t ér ték 26,5 Á: 1 ű 2 , így fe l tehet -
j ü k , hogy 130 K° a l a t t a rács merev . 

VI. táblázat 

.4 második momentum molekulák közötti járulékának különböző közelítések alapján számított értéke 
ciklohexánbnn 

Alkalmazot t módszer s, (G«) 

(2.12) összefüggés alapján. R 0 = 2,5 A, N 0 = 12, a = 8,41 Á 13 
S , = S | (Ro) összefüggés alapján (lásd 11. o. lábjegyzet) Np = 48 7,7 
Kötési energiák összehasonlítása alapján 

(Kötési energia = n-hexán 122 cal/g, ciklohexán 121 cal/g) 9,6 
Feltételezett kristályszerkezet alapján 7,4 - 1 3 , 4 
Átlag 10 

6.1.2. Második m o m e n t u m 156 - 1 8 6 K° közöt t 

A hőmérsékle t növekedésével a második m o m e n t u m és jelszélesség 
csökken , és a második m o m e n t u m ér téke a fáz isá ta lakulás i pon t (186 K°) 
a l a t t 6,4 G2. 

Fe l té te lezzük, hogy a molekula C„ tengelye körül forog . A molekulán 
belüli j á ru lék a 9. ábra első model l jé t fe lhasználva 3,6 G2-re csökken, míg a 
molekulák közöt t i j á ru lék r edukc ió j á t a Függelék 6. p o n t j a a l a p j á n ha tá roz-
h a t j u k meg, és 2,5 G2 adód ik . Az a d o t t t ípusú mozgás fel tételezésével t e h á t 
6,1 G2 a második m o m e n t u m számolt é r téke , a inért é r t ékke l j ó egyezésben, 
í g y ebben a h ő m é r s é k l e t t a r t o m á n y b a n a c ik lohexánmoleku la C0 t enge ly 
körüli forgása b i zony í to t t nak t e k i n t h e t ő . 

6.1.3. Második m o m e n t u m 186 K° fe le t t 

A második m o m e n t u m hir te len csökkenése egy fáz i sá ta laku lássa l egybe-
k ö t ö t t forgás fellépésére u t a l , és kü lönböző közelí tések a l a p j á n számolt é r t ék 
a mér t é r tékkel együ t t a V I I . t á b l á z a t b a n ta lá lha tó . A számí to t t és m é r t 
é r t é k e k jó egyezéséből á l ta lános forgómozgásra k ö v e t k e z t e t h e t ü n k . 

VII. táblázat 

A második momentum különböző közelítések alapján számított és mért értéke gömbi forgás 
esetén 

Alkalmazot t képlet M,fO-

VI .> = 3 5 8 . £ f Gfk (3,6) képlet R = 2,5 A a 8,41 A 
M„ = 358 .N 0 2 N j C r 0 (3,7) képlet N0 = 12 
M2 = 358. N0C t a - « (3,8) képlet C, = 115,63 
Mért érték 

1.3 
1.1 
1.4 
1,4 
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A második m o m e n t u m és jelszélesség további csökkenése a magasabb 
hőmérsékleteken meginduló öndiffúzió eredménye. 

A c iklohexánmolekulára vona tkozó további kérdésekkel kapcsola tban 
A N D R E W és E A D E S eredeti cikkére u t a l u n k [1]. 

6.2. Dimetil-anilin 

A molekula szerkezeti képlete a l ap ján fel tételezhető a —CH 3 csoportok 
C3 tengely körüli forgása. Az NMR abszorpciós jelek mágnese té r szerinti 

N 
I 

H - V ^ - H 

H — H 

I 
H 

der ivá l t j á t a —190 . . . 1,5 C° hőmérsék l e t t a r t ományban v e t t ü k fel, és a má-
sodik m o m e n t u m mér t értéke a 11. áb rán lá tha tó . 

10 

á s 
CD 

2 

5 ? - H 
Y Í - n \ 5 i i l U 

— — 

-200 -180 -160 -140 -120 -100 -80 - 60 -40 -20 0 
T(C') 

11. ábra. Az N M R jel második m o m e n t u m á n a k hőmérséklet függése dimetilanil inhen 

Annak ellenére, hogy sem a kr is tá ly , sem a molekula szerkezete nem 
ismer t , a kérdés e ldönthető :* (3.4) a l a p j á n álló —CH S csoportok esetén (mivel 
a molekulában — C H 3 csoporton kívüli ] í f magok is v a n n a k ) 28 G2-nél vala-
mivel kisebb, forgó — C H 3 csoportok esetén 9 G2 második m o m e n t u m érté-
ke t v á r u n k . A mér t ér ték egyér te lműen forgó —CH 3 csopor tokra u ta l . 

A második m o m e n t u m hőmérsékletnövekedésével bekövetkező lassú 
csökkenése a kr is tá lyrács t águ lásának eredménye. 

* A második m o m e n t u m pontosabb becslését álló, ill. forgó —CH., csoportok esetén 
lásd TOMPA K. és TÓTH F. : K F K I Közi. 14. 283 (1966). 
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6.3. Réz-bisz-acelil-aceton 

Az ]H magok N M R spek t rumának második m o m e n t u m a a vizsgált 
180 . . ,-j-100 C° hőmérsékl r t o m á n y b a n 9,2 G2, a mérési h ibán belül nem 

változik. 
A molekula szerkezeti képlete a 12. ábrán l á tha tó r2 = 1,28 Á, r„ 

= 1,39 Á, r3 = 1,53 A , r4 = 1,95 Á, a = 120°, /3 = 135°, y = 90°. A kris-
tá lyrács monoklin, a tércsopor t P2, /n , az elemi cella jellemzői a = 11,40 Á, 
b = 4,75 A, c = 10,33 A , s = 92,2°. Mivel a molekula és a kr i s tá lyparaméterek 

H 

12. ábra. Cu-bisz-acetil-aceton szerkezeti képlete (a molekula két szimmetrikus részből áll, 
az ábrán csak egyik látható) 

i smertek, a második m o m e n t u m pon tosabb meghatá rozására van lehetőség. 
A molekulán belüli j á ru lék merev rács esetén 20,1 G2. A molekulák között i 
já ru lékot a 2. fe jezetben tá rgya l t el járás szerint két részre osz t juk . R = 3.8 A 
levágási sugár esetén S ^ — 3,95 G2, míg (2.10) a lap ján == 1,37 G2. í g y 
S, = 5,32 G2. 

A 03Cu és 05 Cu magok járuléka 10 _ 2G 2 nagyságrendű, így e lhanyagol juk . 
Merev rács esetén a második momen tum számolt értéke t e h á t 20,1 -f- 5,3 = 
= 25,4 G2. 

A CH3 csoport C3 tengely körüli forgása esetén a met i lcsoporton belüli 
járulék negyedére csökken, míg molekulán belüli többi j á ru lék redukciója 
mintegy 0,9. í gy forgás esetén a molekulán belüli já ru lék S 4 = 5,6 G2. A mo-
lekulák között i j á ru lék redukciója jó közelítéssel a xilolok redukciós faktorá-
val egyezik, amely [46] szerint 0,7. í g y S2 = 3,9 G2, és CH3 csoport forgása 
esetén a második m o m e n t u m 9,5 G2. A mér t értékkel va ló összevetéshői az 
á l ta lunk vizsgált hőmérsék le t t a r tományban C3 tengely körüli forgásra követ-
kez t e the tünk . 
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6.4. 1—4 diciklohexil-ciklohexán 

Az 1H m a g o k o n de tek tá l t N M R s p e k t r u m jelszélességének hőmérsékle t -
függése a 13. á b r á n l á tha tó . A hőmérsék le t növekedésével ké t kü lönböző 
t í p u s ú mozgás lép fel a mo leku lában , az egyik s p e k t r u m r a gyakorol t h a t á s a 
310 K°-nál k e z d ő d i k , és 335 K°-ná l a mozgás f r e k v e n c i á j a m á r olyan n a g y , 
hogy további növekedése a s p e k t r u m o t m á r nem. befo lyáso l ja , míg a jelszélesség 

74 

12 

a: ss 
8 

6 

4 

13. ábra. Az N M R jel szélességének hőmérsékletfüggése I 1 diciklohexil ciklohexánbau 

344 K° hőmérsék le tné l fellépő h i r t e l en csökkenése egy rácsszerkezetvá l tozás-
sal egybekötö t t mozgás fellépésére u t a l . 

6.4.1. Második m o m e n t u m 310 K ° a l a t t 

A moleku lán belüli j á r u l é k n a k az azonos gyűrűhöz t a r tozó '7/ magok 
j á r u l é k á t v á l a s z t j u k . Ekkor a mo leku lán belüli j á ru lék a b b a n különbözik a 
c ik lohexánmoleku lán belüli j á r u l é k á t ó l , hogy a c ik lohexángyűrűk 2/3-ad 
részénél egy ekva to r iá l i s , 1/3 részénél ké t ekvator iá l is 1H m a g h iányz ik . Fi-
gyelembe véve ezt a vál tozás t , és á t l ago lva a kü lönböző t í p u s ú gyűrűkre 

Sy = 15,4 G2 (6.1) 
adód ik . 

Mivel a rácsszerkezet n e m i smer t , a molekulák közö t t i j á ru lék meg-
ha t á rozásá ra n incs lehetőség. Fe l t é te lezve azonban , hogy ez d u r v á n egyezik 
a ciklohexán m o l e k u l á k közötti j á r u l é k á v a l , a második m o m e n t u m merev 
r ác s r a számí to t t é r t éke 

M2 = 15,4 + 10 = 25,4 G-. (6.2) 

A mér t é r t é k 24,9 G-, így 310 K ° a la t t a k r i s t á ly rács merev. 

I ! ^ ^ ^ 
\ T \ H H ) 

\ \ 
s 

V 

Ni -rr- -O-pwo 
n D 1 

T F L 
300 350 400 

T(K') 
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0.4.2. Második m o m e n t u m a 335 . . . 344 K ° t a r t o m á n y b a n 

A jelszélesség és második m o m e n t u m csökkenések egyik lehetséges 
m a g y a r á z a t a az azonos szénatomhoz t a r t o z ó ' f f magok kicserélődése, másik a 
molekula hossztengelye körüli torziós lengése. Az első mozgás t ípus fel téte-
lezésével számol t másod ik m o m e n t u m ér ték 16,2 G2, a mér t 15,9 ^ 0 , 3 G2 ér-
lékkel jó egyezésben. Hasonló nagyságú második m o m e n t u m adódik a = 

= 40 — 50° szögű torziós lengés fel té te lezésekor is. 

6.4.3. Második m o m e n t u m 344 K° fe le t t 

344 K°-on a második m o m e n t u m és a jelszélesség hir te len lecsökken, és 
M 2 = 6,8 Á: 0,2 G2. A második m o m e n t u m ilyen jellegű csökkenésé t lánc-
molekulák tengely körül i forgásakor [46] és gömbi forgás meg indu lásakor t a -
pasz t a l t ak . a inért ér ték azonban k i z á r j a a gömbi forgás fel lépésének lehető-
ségét . 

Az azonos széna tomokhoz t a r tozó 'JT magok j á r u l é k á n a k redukció ja a 
9. áb ra első model l je a l ap j án s z á m í t h a t ó , a több i j á ru lék redukc ió ja pe-
dig hasonlóan a láncmolckulák fo rgásakor k a p o t t é r tékhez — közel 1/3. 
í g y az ' / / magok kicserélődése nélkül M., = 7,1 G2 a számol t é r ték , még ha 
fe l té te lezzük, hogy kicserélődés is fellép M2 5,5 G2. 

A mér t ér tékkel való összehasonlí tásból az első eset lá tszik valószínűbb-
nek. 

A torziós lengés akt ivációs ene rg iá j a (5,51>) a l ap ján E = 12 kcal/mól. 

Függelék 

A k i t ü n t e t e t t t engely körüli mozgások második m o m e n t u m r a gyakorol t 
h a t á s á t 3.2-ben t á r g y a l t u k . A 9. áb rán l á t h a t ó k azok a mozgás t ípusok , ame-
lyekre a redukciós f a k t o r o k i smer tek . Az o t t szereplő redukc iós f ak to roka t 
ha t á rozzuk meg olyan módon, hogy a lokális t é rnek megfelelő (3 cos2&jk — 1 )rjfc'' 
t ago t amelynek négyzete szerepel a második m o m e n t u m kifejezésében — 
a mozgás által m e g t e t t pá lyá ra á t l ago l juk . 

Ál ta lános módsze r t i smer te tünk tetszőleges t ípusú mozgás esetén fel-
lépő redukciós f a k t o r megha tá rozásá ra , m a j d a jelszélesség vá l tozásá t leíró 
(5.1) kifejezés levezetését t á rgya l j uk . 

F 1. Tengely köriili forgás. Az álló a t o m m a g a forgástengelyen fekszik 

A forgás tenge ly a külső mágneses tér re l 0 ' a két a t o m m a g o t összekötő 
vek to r ra l a szöget zár be ( F . l . ábra) . A gömbfüggvények addíciós tétele sze-
r int 

<P, (cos 0j7l.)> = P, (cos 0 ' ) P, (cos a) ( F . l ) 
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F.l. ábra. A redukciós faktor meghatározásához tengely körüli forgás esetén 

és 1 = 2 esetben 

3 cos2 0Jk - 1 > = (3 cos2 0'jk - 1) (3 cos2 a — 1) (F.2) 

Mivel a forgó mozgáskor rjk = áll., a szögtől függő mennyiség á t l agá t 
képezve 

Mík űd (3 cos2 0 ' - l )2 3 cos2 a — 1 

2 
(F.3) 

ahol M2 a második momen tum j és k a tommagtó l eredő já ru léká t jelöli. 
Po rmin ták esetén 0jk-re kell á t l ago lnunk , hasonlóan a merev rácsnál 0jk-ra 
való át lagoláshoz. í gy 

3 cos2 a — 1 ]2
 ; ( f , 4 ) 

és a redukciós f ak to r 

Ml" = M f » 

1 
Qjk = (3 cos2 a — l)2 , (F.5) 

amelynek oc szögtől való függése az F .2 . ábrán l á t h a t ó . 
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A k a p o t t e r e d m é n y t könnyen á l t a l á n o s í t h a t j u k több , e g y m á s t ó l függet-
len t enge ly körüli forgás esetére. H a a ké t a t o m m a g o t összekötő vek to r a 
külső mágneses térrel 0 , az első forgástengel lyel 0 4 szöget zár be , va lamin t az 
n és II } 1-dik forgás tengely közö t t i szög 0 „ , és így t o v á b b , a k k o r 

< . . . < 3 c o s 2 0 — ! > . . . ) = 

3 2 a 1 

—- cos2 0 , 
2 2 

4 cos2 0 2 — . . . (3 cos2 0 „ - 1 ) , (F.6) 

ahol a <[ . . jelölés az összes t enge ly körüli forgásra képze t t á t lagot 
(3 , _ 1 

jelöli. Mivel — c o s - 0 < ^ 1 , egy ú j forgás fellépte az N M R spek t rum 
( 2 2 

keskenyedésébez , a második m o m e n t u m csökkenéséhez veze t . 

1.00 

0.75 

0,50 

0.25 

0.00 

V 

V i 
0° 15° 30° 45° 60° 

a 
75° 90° 

F.2. ábra. A redukciós faktor a forgástengely és a két atommagot összekötő vektor között 
a szög függvényében 

F. 2. Tengely körül i forgás. Az álló a t o m m a g a forgás s í k j á b a n fekszik 

A ké t a t o m m a g o t összekötő vek to r a külső mágneses t é r r e l 0 j k , a forgás-
tengellyel 0 ' ' szöget zár be, 0 n a 0y/,-hoz, 0 pedig 0 ' -hoz t a r tozó az az imut szög. 

így 

cos 0jk = sin 0 ' cos (0 - 0„) (F.7) 

és a forgás által leírt pá lyá ra való á t lagolás u t á n a redukciós f a k t o r a 

e = - r« (3 A2 + 3 B 2 + C2) 
4 

A = < [cos 2 0 r~3] > B = < [sin 2 0 r 3] > C = < r"3> 

a l akba í rha tó [47], ahol rH az álló a t o m m a g o k közöt t i t ávolság . 

(F .8) 
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Az á t l agképzés bár hosszada lmas — e lvégezhe tő , és a r edukc iós 
f a k t o r rj = Rjq-tói való függése R és q de f in íc ió jáva l együ t t az F.3 . á b r á n 
l á tha tó . 

15 

10 

7 

5 
to 
Oj 

3 

2 

1,5 

0 0,2 OA 0.6 0,8 
1 

F.3. ábra. Merev tengely körüli forgás. A redukciós faktor függvényében, £ = ru/r 

F. 3. Tengely körül i forgás. Ál ta lános eset 

A két előző ese tben a forgás k ö z é p p o n t j á t az álló a tommagga l összekötő 
v e k t o r a forgás tengel lye l 0, ill. n j 2 szöget zár be. 

Tetszőleges a szög esetén csak közel í tő megoldások ismeretesek. Az egyik 
módszer [481 csak az r jk t ávo l ságra át lagol , és a szögre való á t lagolás t egy 
o = 0,6 f a k t o r r a l veszi f igyelembe. A másik módsze r a körmozgás t egy, a 
forgás k ö z é p p o n t j á t az álló a t o m m a g g a l összekötő v e k t o r r a merőleges s íkban 
tö r t énő kö rmozgás r a , és így az F . l ese t re vezeti v issza [48]. 

Helyesebb azonban a kö rmozgás t a két m e g o l d o t t szélső esetre vissza-
veze tn i . A te tszőleges a szöggel j e l l emze t t s íkban t ö r t é n ő forgást ké t egymás ra 
merőleges s íkban t ö r t é n ő kör fo rgás ra b o n t h a t j u k , amelyekre a r edukc iós 
f a k t o r o k F . l és F .2 a lap ján m e g h a t á r o z h a t ó k . E z e k e t megfelelő s ú l v f a k t o r o k -
ktil á t lagolva, k a p j u k a redukciós f a k t o r t . 

F. 4. Torziós lengés 

Ha &jk a kü l ső mágneses té r és a két a t o m m a g o t összekötő vek to r közöt t i 
szög, úgy 

cos Ojk = cos 0 ' cos y -f- sin 0 ' sin y cos (<t> — @0), (F.9 ) 
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ahol a torziós lengés tengelye a külső mágneses térrel 0', a két a t o m m a g o t 
összekötő vektor ra l y szöget zár be, 0 O a torziós lengés tengelyét és a külső 
mágneses tér i r ányá t t a r ta lmazó sík, 0 a két a tommago t összekötő v e k t o r 
az imut szöge (lásd F.4. ábra). Fel té te lezzük, hogy a lengés harmonikus , 0 = 0 % 

\ a ) \ k 

0" 

/ / 

A 

FA. ábra. A redukciós f ak to r megha tá rozásához torziós lengés esetén 

1.0 

0.8 

0.6 

0,4 

0.2 

0 
0' 30' 60' 90' 

a 

F.5. ábra. A redukciós f ak to r a torziós lengés a s zögampi i tódó jának a függvényéhen , a tor-
ziós lengés tengelye és a két a t o m m a g o t összekötő vek to r közöt t i y szög különböző ér tékeinél 
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-j- a sin rot, ahol 0lf az átlagos helyzet az imut szöge, oc a szögampli túdó. Mivel 
a lengés fo lyamán ryfc állandó, cos2 0JK á t l agá t kell képeznünk . Az összes le-
hetséges 0 ' és 0 szögekre való át lagolás u t á n a redukciós f a k t o r kis * szögek 
esetén [49] 

3 
e = l a 2 sin2 y . (F.10) 

Tetszőleges a és y szögekre a redukciós f a k t o r az F.5 ábrán l á tha tó . 

F. 5. Két a tommag közös s íkban történő forgása 

Két a t o m m a g közös síkban t ö r t é n ő forgása az F.2 eset á l ta lánosí tása . 
A megha tá rozo t t q é r tékre kapo t t A, B, és C mennyiségeket kell a második 
a t o m m a g körön f e lve t t értékeire át lagolni (F.6 ábra). A redukciós f ak to r a 

(F.11) 

a l a k b a n í rható [50] , ahol r0 a két álló a t o m m a g távolsága. A grafikus megoldá-
6 — 2R 2 3 6 — 2R 

sok — = — , 1 és — értékekre u = 0,503, 0,406, 0,304. Más 
b 3 2 , , , , , , b 

ér tékekre g interpolálással kapha tó meg. 

F.6. ábra. A r edukc iós fak tor m e g h a t á r o z á s á h o z ké t a t o m m a g együ t t e s forgásakor 

F. 6. Redukciós faktor két a t o m m a g általános mozgásakor 

Ha a molekula egy n-szeres sz immetr ia tengely körül végez reorientációt , 
úgy az az energia min imumoknak megfelelő n ekvivalens helyzet egyikében 
ta r tózkodik . Fel té te lezzük, hogy a potenciálvölgyek egyformák, és a molekula 
minden helyzetben egyenlő időt töl t . Legyen H a külső mágneses tér i ránya az 
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egy ik a t o m m a g h o z k ö t ö t t k o o r d i n á t a r e n d s z e r b e n , a m á s i k a t o m m a g P - b e n 
v a n . 0 O és 0 S , ill. xpa és ips a kü l ső m á g n e s e s t é r , ill. 0 P a z i m u t és po l á r szögei 
(F .7 áb ra ) . A Z P H há romszögbő l 

cos 0S = cos tp0 cos ips -j- sin ij>ü sin y>s cos ( 0 , — 0„) (F.12^ 
és az 

M , = (3 cos2 0S - 1) r;3 ( F . 1 3 ) 

k i f e j ezés á t l a g á t kell k é p e z n ü n k n2 k ü l ö n b ö z ő he lyze t re , m a j d p o r m i n t á k 
e se t én a 0 n a z i m u t és y>0 polár s zögekre . Az á t l agé r t ék [49] 

M2 = — (A2 + D2 + F2 + 5 G2) + - 4 - (B2 + C2 + E2) + 
5 15 

-f — (AD + AF + DF) - 2 G (A + D + F) 
15 3 

3 3 
A = rs3cos2Vs B Y f s 3 s i n 2 cos 0 S (F ,14 ) 

n . , ^ 2 n 2
 s 

3 3 
C = "V r~3 sin 2 sin 0 , P = Y r~3 s in2 y>s cos2 0 , 

1 s "" Z n -

3 3 
E = X' r~ 3 sin2 sin 2 0 S F = - "V rs

 3 s in 2 sin2 0 S 
2 n 2 s n 2 T 

G = - -

F.7. ábra. A redukciós f ak to r meghatározásához két a tommag ál talános mozgásakor. A b e t ű k 
jelentése a szövegben található 
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Ha a molekulák kris tályrácsban elfoglalt helyzete i smer t , úgy az egyes 
t a g o k , és így M„ megha tá rozha tó . Foly tonos mozgás esetén az A, B, . . . G 
t a g o k b a n az összegezést integrállal kell helyet tes í teni . 

Más, hasonló összegezésen alapuló á l ta lános módszerekkel kapcsolatban 
az i rodalomra u t a l u n k [51]. 

F. 7. Metilesoport forgása a C;| tengelytől különböző tengely körül 

A redukciós f a k t o r meghatározása az F . l esethez hasonlóan a gömb-
függvények addíciós té te lének fe lhasználásával tör ténik , ezért csak a vég-
e redményeke t és a redukciós fak tornak a C3 tengely és a forgástengely által 

a 

F.8. ábra. A redukciós faktor a forgástengely és C3 tengely által bezárt szög függvényében. 
A felső görbe C3 tengely körüli forgást nem végző, az alsó görbe C3 tengely körül is forgó — CH 3 

csoportra vonatkozik 

b e z á r t x szögtől való függését ad juk meg. H a a meti lesoport a C3 tengely 
körü l nem forog, úgy 

90° 

Q = — — sin4 x — 3 sin2 x -(- 1 , 
4 8 

(F.15) 

míg, ha a meti lesoport a C3 tengely körül is forog 

( F . 1 6 ) 

A redukciós fak torok a szögtől való függése az F.8 ábrán l á tha tó . 
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F. 8. Jelszélességváltozás 

A j rezonáns a t o m m a g által é rze t t lokális tér négyze te (2.6) a l ap ján 

M{ = Hfokr 3 ywJ ( J + l ) V (3 c o s 2 e j k rj* = f y ^ J ( J + 1) ^ V l 
4 T 4 k 

(F.17) 
Vk = (3 COS2 0]k — 1) Tjk . 

\ Iló. a t o m m a g o k esetén (merev rács) (F.17) á l landó, míg a kö rnyező a tommagok 
mozgásakor a lokális té r időben f l uk tuá l . Def in iá l juk a 

K(r) = rp(t)y>(t + r) y> (t) = 2 wl ( F . 1 8 ) 
k 

korrelációs függvény t és fe l té te lezzük, liogy ez minden k j á ru l ék ra ugyan-
o lyan függvénnye l í r ha tó le — va lamin t a 

J (») = j K (T) e x p (2 n i vr) dr (F. 19) 
co 

spektrá l i s in tenz i tás t . E k k o r 

J ' J ( v ) d r = K(0) = 2 > S - (F.20) 
— < = k 

A lokális t é rnek az a t o m m a g o k mozgása m i a t t gyorsan vá l tozó komponensei 
k iá t l ago lódnak , és a j mag ra elég hosszú ideig ha tó komponensek ha tása ész-
lelhető. Ez az idő az a t o m m a g o k a d o t t á l l apo tban e l tö l tö t t T , idejétől függ, 
ami a jelszélességgel f o r d í t o t t a n a rányos , T., ~ 1/Av. í gy mozgó a tommagok 
ál ta l kel te t t lokális té r számolásánál (F .20)-ban az in tegrá lás alsó és felső 
h a t á r a vx = + a Av, ahol x egységnyi nagyságrendű f a k t o r . í g y a 

Q oidv 
H(2

0k = - yWJ (J + 1) J J (v) dv (F.21) 
4 —zAv 

kifejezés a d j a meg a lokális t é r , és az a r ra je l lemző jelszélesség é r ték négyzeté t . 
(F.21)-ct a v = yj2n II összefüggés a l a p j á n f rekvencia egységekbe á t í rva , és 
nem téve különbséget az egyes j a t o m m a g o k által é rze t t lokális té r közöt t 

a Av 
Av2 = yWJ ( J + 1) f J (v) dr (F.22) 

16 Jt2 —« Av 

adódik . Legyen a korrelációs függvény 

K ( r ) = K (0) e x p ( — | r \/rc), ( F . 2 3 ) 
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ú g y integrálás u t á n 

Zlv2 = 3 y*h2J(-J + 1) K (0) are tg (2 Ttx/Jvr) , (F.24) 

8 7Z2 

m í g merev rács e se tben 

Av2 = - 3 — y4h2J ( J + 1 )K (0) ( F . 2 5 ) 
16 71 

F . 2 4 ) és (F.25) a l a p j á n 

Av2 = ZV2 — a rc tg (2 nxAvr) AH2 -- 'AH2 — a r e t g (xyAHx), (F .26) 
71 71 

a m i (5.1)-gyel egyez ik meg. (F .21)-ben az átlagos lokális t é r szerepel, ami a 
jelszélesség beveze tésben szereplő 3. definíciója. F igye lembe véve azonban 
(F .26)-o t , a jelszélesség bármily def in íc ió ja haszná lha tó . 

Ha fe l t é te lezzük , hogy ip(t) egy állandó és egy időfüggő k o m p o n e n s 
összege, 

y>(t) = A + B(t), (F.27) 

ú g y a korrelációs függvény egy időben ál landó, ill. vá l tozó tagból áll. Az 
e lőbbiekhez hason ló számolás v é g e r e d m é n y e k é n t (F.27)- től k i indulva (5.3)-at 
k a p j uk . 

ÖSSZEFOGLALÁS 

A mag mágneses rezonancia módszer egyik lehetséges szilárdtestkémiai alkalmazásával, 
a szilárd fázisban végbemenő molekuláris mozgások tanulmányozásával foglalkoztunk. 
Összefoglaltuk a jelenség megértéséhez és a hasonló mag mágneses rezonancia spektrumok 
kiértékeléséhez szükséges elméleti alapokat. A teljesség igénye nélkül felsoroltuk az e területen 
levő tudományos publikációkat. A dolgozatban levő, részletesen kidolgozott példák nemcsak 
a módszer használatának gyakorlati elsajátítását segítik elő, hanem — az irodalmi példa kivé-
telével a vizsgált anyagokra vonatkozó új tudományos eredményeket is tartalmaznak. 
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AZ OSZTÁLY HÍRFA 

Az Osztályvezetőség 1968. j ú n i u s 18-i 
ülésen megv i t a t t a és e l fogadta az Osztá ly 
1969. évi könyvk iadás i t e rvé t , m a j d egy 
a T M B által vé leményezésre m e g k ü l d ö t t — 
dok to r i disszertáció b e n y ú j t á s a i ránt i kére-
lem t á r g y á b a n foglal t á l lást . 

* 

Osztályülés. Az Osz tá ly 1968. jú l ius 2-án 
ülés t t a r t o t t . Az ülésen a Nehézipar i Minisz-
t é r i u m m a l kö tö t t megá l lapodás a l a p j á n 
ezú t t a l első ízben — egy ipari k u t a t ó i n t é -
ze tben , nevezetesen a Nehézvegyipar i K u t a t ó 
I n t é z e t b e n f o l y t a t o t t a l a p k u l t a t á s o k ismer-
te tésére és megv i t a t á sá ra kerü l t sor. A Majd ik 
Ferenc igazgató á l ta l kész í te t t beszámoló 
j e l e n t é s o p p o n e n s e i CZEGLÉDI B É L A é s KŐRÖS 

ENDRE vo l tak . B e h a t ó v i ta u t á n az Osztá ly 
megá l l ap í to t t a , hogy az in téze tben a rendel-
te tésszerű ipari k u t a t á s mel le t t é r tékes a lap-
k u t a t á s folyt és folyik, amié r t elismerésé 
fe jez te ki. 

Az Osztály e z u t á n m e g v i t a t t a és elfo-
g a d t a a ku ta tóhe lye inek 1967. évi m u n k á -
já ró l e lő ter jesz te t t összesítő j e len tes t . 

LENGYEL BÉLA a k a d é m i k u s az Osztá ly 
1968. j ú n i u s 18-i e lőadóülésén t a r t o t t a meg 
akadémiai székfoglaló előadását ,,A szervet len 
pol imerek k é m i á j á n a k egyes kérdése i rő l ' ' 
c ímmel . 

• « 

A Szerves Kémiai Bizottság 1968. j ú n i u s 
h a v á b a n t a r t o t t előadóülésein a köve tkező 
e lőadások hangzo t t ak el: 

H I D E G KÁLMÁN é s H . HANKOVSZKY OLGA 

( P O T E , Gyógyszer tani Tanszék , Pécs): 
Benzazepinek , 

B E K É N É BÁRCZAI MARIETTA é s SZÁN-

TAY CSABA (BME Szerves Kémia i T a n s z é k . 
B u d a p e s t ) : A ( ) ko r inan te id in első sztereó-
speci f ikus totá lszintézise , 

Prof . BOY L. WHISTLER ( P u r d u e 
Univers i ty , La faye t t e , I n d i a n a , U.S.A.): 
Chemis t ry and Biochemis t ry of Sugars a n d 
Nueleosides with Su l fu r in the Sugár Ring. 

* 

A Kolloidkémiai Munkabizottság 1968. 
m á j u s 24 — 25. közö t t Visegrádon t a r t o t t 
ü lésszakán a következő e lőadásokra kerül i 
sor: 

U D V A R H E L Y I K A T A L I N : G é l s z ű r é s e s k r o -

matográ f i a fenol-rezitol m á t r i x o n , 
LÁSZTITY RADOMIR: A s ikér kémiai szer-

kezete és reológiája, 
HANS SoNNTAG ( I n s t i t u t fiir phys ika-

lische Chemie der Deu t sehen Akad. d. 
Wissenschaf ten , Berl in): U n t e r s u c h u n g e n zur 
F lockung und Koaleszenzs tab i l i t a t , 

N A G Y LAJOS G Y Ö R G Y : B e s z á m o l ó o l a s z -

országi t anu lmányú t ró l . 

* 

A Műanyagkémiai Munkabizottság 1968. 
m á j u s 27 —28-án Visegrádon m e g t a r t o t t 
ü lésszakán e lhangzot t e lőadások: 

SZOLLÁR LÁSZLÓ: Pol imerek f rakc ioná-
lása és a f rakcionálás módszerei , 

K E L E N TIBOR, GALAMBOS G Y Ö R G Y , T Ü -

DŐS F E R E N C é s B Á L I N T P Á L N É : E l i m i n á c i ó 
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mechan izmusú pol i inerdegradáció k ine t iká-
j á n a k valósz ínűségszámítás i t á rgya lása . 

JUHÁSZ K Á L M Á N : P o l i k l o r o p r é n e k t e r -

mikus degradác ió jának vizsgála ta . 
WOLKÓBER Z O L T Á N : L á g y í t o t t P V C -

rendszerek s tab i l i t á sa , 
H E D V I G P É T E R : M ű a n y a g o k ö r e g e d é s é -

nek vizsgálata e l ek t romos vezetőképesség-
méréssel és e lek t ronsp in- rezonanc iáva l . 

* 

A Katalízis Munkabizottság 1968. m á j u s 
29 — 30-án Visegrádon t a r t o t t ü lésszakának 
p r o g r a m j a : 

MÁRTA F E R E N C : B e n z a l d e h i d f o l y a d é k -

fázisií oxidációja k o b a l t ( Í I l ) - a c e t á t j e l e n l é t é -
ben . 

GÁL DEZSŐ: AZ et i l-benzol és propilén 
kooxidáció ja . 

BÉRCZES T I B O R : A s a l é t r o m s a v f o t o l í z i -

sének k ine t iká ja és mechan i zmusa . 

* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1968. má jus 31-i ü lésén a hazai koordinác iós 
kémia i ext rakciós v izsgála tokkal foglalko-
zo t t . 

* 

A Vegyipari Gépészeti M unkabizotlság 
és a Vegyipari Műveleti Munkabizottság 
1968. jún ius 6 —7-én Veszprémben rendeze t t 
e g y ü t t e s ü lésszakán e lhangzot t e lőadások: 

SZÁNTA Y B A L Á Z S : A h a z a i v e g y i p a r i 

gépészet i k u t a t á s o k r ó l , 
HOLDERITH JÓZSEF é s VARGA E N I K Ő : 

Legkisebb négyze tek módszerének alkal-
mazása r eakc iómér tékek k i számí tásá ra . 

SZOLCSÁNYI PÁL: Demons t rác iós lehető-
ségek a vegyipar i műve le t ek o k t a t á s á b a n 

A Munkab izo t t ságok m e g v i t a t t á k a T F T . 
megszűnése k ö v e t k e z t é b e n fe lmerülő fe la-
d a t o k a t . 

* 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1968. j ú n i u s 10-i ülésén a M ű a n y a g -
ipa r i K u t a t ó I n t é z e t b e n folyó anyagszerkeze t i 
k u t a t á s o k i smer te tésé re kerül t sor a követ -
kező előadások k e r e t é b e n : 

B Á R Á N Y I G Y U L Á N É : P o l i m e r e k v i z s g á -

l a ta infravörös spek t roszkóp iáva l , 

BODOR G É Z A : P o l i m e r e k r ö n t g e n - s z e r -

kezet v izsgála ta , 
CSER F E R E N C : S z i l á r d f á z i s ú p o l i i n e r i z á -

eióval kapcso la tos szerkezetvizsgála tok. 
HEDVIG PÉTER: Szabad gyökök szerke-

zetének és reakc ió inak vizsgálata szilárd 
po l imerekben , 

H E D V I G P É T E R : M ű a n y a g o k e l e k t r o m o s 

vezetési t u l a j d o n s á g a i n a k vizsgálata sugár-
zásos és t e rmikus degradáció közben, 

KALLÓS D É N E S N É : AZ e l e k t r o n m i k r o s z -

kóp a lka lmazása pol imerek v izsgá la tára . 
* 

A Szilikátkémiai Munkabizottság 1968. jú-
nius 10-i ülésén megha l lga t t a és m e g v i t a t t a 
a Budapes t i Műszaki Egye temen folyó szi l ikát-
kémiai k u t a t á s o k r ó l szóló beszámolót . 

* 

A Szervetlen Kémiai Technológiai Munka-
bizottság 1968. j ú n i u s 13-án t a r t o t t ülésén 
a hazai k é n s a v g y á r t á s korróziós problémái-
v a l f o g l a l k o z o t t B Á C S K A Y GYULA e l ő a d á s a 

a l ap j án . 
* 

Az Elektrokémiai Munkabizottság 1968. 
j ú n i u s 19 20-án Veszprémben rendeze t t 
ü lésszakán az MTA Elekt rokémia i K u t a t ó 
Csopor t j ában , a V V E Anali t ikai Kémia i Tan -
székén. v a l a m i n t a Nehézvegyipar i K u t a t ó 
In t éze tben folyó e lekt rokémiai k u t a t á s o k -
ról szóló beszámolóka t v i t a t t a meg. 

• 

M . D I E T E R t u d . c s o p o r t v e z e t ő ( D A W 

I n s t i t u t f ü r organische Chemie. Berl in) 
1968 m á j u s á b a n két hete t t ö l t ö t t hazánk -
ban csereegyezményes t a n u l m á n y ú t kere-
tében. Meg lá toga t t a az E L T E Szerves Kémia i 
Tanszéké t , a B M E Szerves Kémiai Tanszé-
két , és a debreceni , va l amin t a szegedi Tudo-
m á n y e g y e t e m Szerves Kémiai Tanszéke i t . 

* 

M. RAAB t ud . m u n k a t á r s (CSTA Makro-
molekulár is Kémia i In tézete , P rága ) 1968. 
m á j u s h ó b a n egyhetes t a n u l m á n y ú t o n 
j á r t Magyarországon . A polimerek szerkezet i 
és f iz ikai -kémiai tu la jdonsága iva l kapcso-
latos v iz sgá la toka t t a n u l m á n y o z t a az MTA 
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Közpon t i Kémiai K u t a t ó In téze tében és az 
MTA Szerkezet i -Kémiai K u t a t ó Labora tó-
r iumában . 

* 

H . SONNTAC t u d . o s z t á l y v e z e t ő ( D A W 
l n s t i t u t f ü r physikal ische Chemie, Berlin) 
1968 m á j u s á b a n egy h e t e t t ö l tö t t hazánk-
ban az Osztá ly v e n d é g e k é n t . Az E L T E 
Kolloidkémiai és Kolloidtechnológiai T a n -
székén f o l y t a t o t t t apasz t a l a t c se r é t . H . SONN-
TAG részt ve t t az MTA Kol loidkémiai Munka-
bizot tsága 1968. m á j u s 21 —25-én Visegrá-
don t a r t o t t ü l é s szakánn is, ahol e lőadás t 
t a r t o t t . 

* 

Gucz i LÁSZLÓ t u d . m u n k a t á r s (MTA 
Izo tóp In téze te ) 1968. m á j u s 7-én véd t e 
meg „ U j a b b a d a t o k a szénhidrogének k a t a -
l i t ikus h idrogénkicseré lődésének mechaniz-
m u s á h o z " c. k a n d i d á t u s i ér tekezését , ame lye t 
B A K O S M I K L Ó S é s P E T R Ó J Ó Z S E F o p p o n á l t . 

A b í rá lóbizot tság ér tékelése szerint Gucz i 
LÁSZLÓ t i sz táz ta , hogy a hidrogéncsere 
et i lénnél asszociat ív, propi lénnel pedig n-
allil jellegű felületi kemiszorheá l t képződ-
ményeken keresztül t ö r t én ik . A b izo t t ság 
egyhangúan j avaso l t a a kémiai t u d o m á n y o k 

kand idá tusa fokoza t odaí té lését . 
* 

C Z U P P O N A L F R É D t u d . m u n k a t á r s ( M T A 

Kémiai-Szerkezet i K u t a t ó L a b o r a t ó r i u m a ) 
1968. m á j u s 20-án v é d t e meg a „Molekulár is 
kölcsönhatások vizsgála ta poli-ditnetil-szilo-

x á n f rakc iók híg o l d a t a i b a n " c. k a n d i d á t u s i 
d isszer tác ió já t , ame lynek opponense SZŐR 
P É T E R , V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y é s N E M E S L Á S Z L Ó 

volt . A b izo t t ság megá l lap í to t t a , hogy CZUP-
PON ALFRÉD mind ipari , mind elmélet i 
szempontból j e l en tős poli-dimeti l-szi loxán 
molekulák viselkedését t a n u l m á n y o z t a sz ta -
t ikus és d i n a m i k u s módszerekkel (viszkozi-
tás , fényszóródás és u l t racen t r i fugás méré -
sek). P o n t o s a b b megál lapí tásai közül kie-
melhető az, hogy a molekuláris kölcsön-
ha tások hőmérsék le t függése nem l ineár is 
a & pon t közelében. A b izot tság e g y h a n g ú a n 
j avaso l t a a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
fokoza t odaí té lését . 

* 

IIANGYÁL KÁROLY t e r m e l é s i o s z t á l y -
vezető (Selypi Cukorgyár ) 1968. m á j u s 22-én 
véd te meg „A cukor répa technológiai t u l a j -
donsága inak vá l tozása a tárolás f o l y a m á n " 
c. kand idá tu s i ér tekezését , amelyet VUKOV 
K O N S T A N T I N é s M A G A S Y L A J O S o p p o n á l t . 

A b í rá lóbizot t ság vé leménye szerint IJAN-
GYÁL KÁROLY megvizsgál ta , hogy a cukor -
répa kü lönböző gyakor la t i kö rü lmények 
közöt t i t á ro lásáná l hogyan vá l toznak a t ech -
nológiai szempontbó l lényeges m u t a t ó k , 
és megha t á roz t a a vál tozók k i h a t á s á t a 
technológiai eredményességre és a g a z d a -
ságosságra. A b izo t t ság egyhangúan j a v a -
solta a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
fokozat odaí té lésé t . 

Kémiai Közlemények 30. kötél 1968 



BESZÁMOLÓ 

A Kossuth Lajos Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéké-
nek tudományos munkájáról* 

S Z A R V A S P Á L 

a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 

(Kossuth Lajos Tudományegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék. Debrecen) 

A K o s s u t h L a j o s T u d o m á n y e g y e t e m T e r m é s z e t t u d o m á n y i K a r a 1949-ben a l a k u l t meg, 
s e k k o r v e t t e k e z d e t é t az i n t é z e t m ű k ö d é s e is STRALB JÁNOS, az orvosi kémia i in téze t akkor i 
p r o f e s s z o r á n a k veze téséve l . Az első k é t - h á r o m e s z t e n d ő az é p ü l e t á t a l a k í t á s , a b e r e n d e z é s és az 
o k t a t á s cé l j a i t szolgáló l egszükségesebb fe l szere lés beszerzésével te l t el. 

A z in t éze t v e z e t ő j é ü l 1951 n o v e m b e r é b e n n e v e z t e k ki, egy évig a z o n b a n m é g a miskolci 
M ű s z a k i E g y e t e m K é m i a i T a n s z é k é n is o k t a t t a m , ú g y h o g y l ényegében 1952 végén , t e h á t 
é p p e n 15 esz tendőve l e ze lő t t k e z d t e m meg d e b r e c e n i m ű k ö d é s e m e t . Az i n t é z e t a k k o r i á l lapo-
t á r ó l , a megfele lő n í v ó j ú o k t a t á s m e g s z e r v e z é s é n e k gond ja i ró l n e m k í v á n o k rész le tesen szólni , 
c s u p á n t á j é k o z t a t ó j e l l emzésü l a n n y i t , h o g y l é t s z á m u n k 6 t a n á r s e g é d , 1 t e c h n i k u s , 2 labo-
r á n s , 1 a d m i n i s z t r á t o r és 1 h iva t a l s egéd v o l t , igen erős o k t a t á s i megte rhe lésse l , fe l szere lésünk 
p e d i g a s e m m i n é l alig v a l a m i v e l t ö b b . 

Az első t u d o m á n y o s m u n k á k ennek megfe l e lően s zükségképpen a l e g e g y s z e r ű b b esz-
k ö z ö k k e l m e g v a l ó s í t h a t ó a n a l i t i k a i t é m á k k i d o l g o z á s á r a s z o r í t k o z t a k . A t i t á n r a , a mol ib-
d é n r e , a cé r ium- ra s t b . n é h á n y k a t a l i t i k u s k i m u t a t á s i és ko lo r ime t r i á s m i k r o m e g h a t á r o z á s i 
e l j á r á s t d o l g o z t u n k ki. 

1955—56-ban k e z d t ü n k az u g y a n c s a k s z e r é n y felszerelést igénylő p a p í r k r o m a t o g r á f i á s 
m ó d s z e r e k k e l fogla lkozni és a n i k o t i n a l k a l m a z h a t ó s á g á r a h í v t u k fel a f i g y e l m e t n e h é z f é m -
ionok p a p í r k r o m a t o g r á f i á s e l v á l a s z t á s á n á l , t o v á b b á készü léke t s z e r k e s z t e t t ü n k o x i g é n m e n -
te s k ö z e g b e n t ö r t é n ő p a p í r k r o m a t o g r á f i á s v i z s g á l a t o k r a és e l j á r á s t d o l g o z t u n k ki a v a s ( I I ) -
és v a s ( I I I ) i o n o k p a p í r k r o m a t o g r á f i á s e l v á l a s z t á s á r a . 

M á r ebben az i d ő s z a k b a n is i g y e k e z t ü n k t e r v s z e r ű e n dolgozni és sze rény l ehe tősége ink-
nek m e g f e l e l ő m u n k á n k a t lehe tő leg egy-egy n a g y o b b , á t fogó t é m a köré c s o p o r t o s í t a n i . í g y 
1956 —1962 k ö z ö t t eléggé s o k o l d a l ú a n t a n u l m á n y o z t u k a titán kémiai viselkedését. A ka t a l i t i -
k u s , k o l o r i m e t r i á s , p a p í r k r o m a t o g r á f i á s , k i m u t a t á s i , e lvá lasz tás i és m e g h a t á r o z á s i módsze re -
ken k í v ü l t ö b b po l a rog rá f i á s e l j á r á s t is d o l g o z t u n k ki, pl. nagy m e n n y i s é g ű v a s ( I I I)-, t o v á b b á 
e g y é b i d e g e n ionok me l l e t t i m e g h a t á r o z á s á r a . A kérdésse l a zonban m á r az idő t á j t is n e m c s a k 
a n a l i t i k a i a spek tus sa l f o g l a l k o z t u n k , h a n e m k ü l ö n b ö z ő , kü lönösen k o m p l e x k é p z ő d é s i és oxi-
d á c i ó s - r e d u k c i ó s reakc ió i t is b e h a t ó a n t a n u l m á n y o z t u k . í g y kü lönösen é r d e k e s n e k és hasznos-
n a k b i z o n y u l t a t i t á n ( I V ) - a s z k o r b i n s a v a s r e a k c i ó s p e k t r o f o t o m e t r i á s és p o l a r o g r á f i á s t a n u l -
m á n y o z á s a , a m e l y n e k seg i t ségéve l a v a s ( I I I ) z a v a r ó h a t á s á n a k add ig i s m e r e t l e n m e c h a n i z m u -
s á t t e l j e s egészében s ike rü l t f e l d e r í t e n ü n k . 

U g y a n c s a k ebben az i d ő s z a k b a n k e z d t ü k t a n u l m á n y o z n i az izopolisavak képződés i 
f o l y a m a t a i t , aminek szükségességére az a l k á l i - m o l i b d á t o k és - v o l f r a m á t o k o x i s a v a k k a l tör-
t é n ő k o m p l e x k é p z ő d é s i r e a k c i ó i n a k anomá l i á i h í v t á k fel f i g y e l m ü n k e t . E l s ő s o r b a n az a lkál i -
v o l f r a m á t o l d a t o k i n e g s a v a n y í t á s a k o r v é g b e m e n ő po l ikondenzác iós f o l y a m a t o k a t v e t e t t ü k 
r é sz l e t e s v i z sgá la t a lá , a m e l y n e k e r e d m é n y e k é p p e n m e g á l l a p í t h a t ó v o l t , h o g y a régebbi 
J a n d e r - , v a l a m i n t S o u c h a y - f é l e fe l fogás tó l e l t é rő l eg az ilyen o l d a t o k sze rkeze te némi leg 
e g y s z e r ű b b , m in t f e l t é t e l e z t é k , m e r t a JANDF.R és m u n k a t á r s a á l t a l 1951-ben f e l v e t t meta-
volframát-A-nak n e v e z e t t á t m e n e t i t e r m é k n e m lé tez ik , v i szon t s i k e r ü l t b e b i z o n y í t a n u n k , 
h o g y m á r a k b . piq = 4-ig t ö r t é n ő i n e g s a v a n y í t á s ese tén valódi m e t a v o l f r a m á t ( d o d e k a v o l f -
r a m á t ) k é p z ő d i k az o l d a t b a n , a m e l y a z o n b a n enné l az a r á n y l a g n a g y p n - é r t é k n é l l assú h idrol íz is 
k ö v e t k e z t é b e n a lakul á t p s z e u d o - m e t a v o l f r a i n á t t á . E hidrolízis a z o n b a n a pjq <c 3- ra t ö r t é n ő 
s a v a n y í t á s s a l m e g g á t o l h a t ó . 

* Sze rzőnek a S z e r v e t l e n és Ana l i t i ka i K é m i a i B izo t t ság fe lkérésére a B i z o t t s á g 1967. 
d e c e m b e r 11-i ülésén t a r t o t t b e s z á m o l ó j a , kissé r ö v i d í t v e . 

Kémiai Közlemények 30. kötet 1908 
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E vizsgálatokról , ame lyeke t kezdetben kölcsön k a p o t t műszerek segítségével végez tünk , 
az 11JPAC 1957-es páris i , m a j d a további e redményekrő l az 1959-es m ü n c h e n i kongresszusán 
s z á m o l t a m be. Ezeknek az e lőadásoknak e r e d m é n y e k é n t JAHR és JANDER professzorok meg-
h ívására 1960. év elején Berl inben t a r t o t t a m v i t ae lőadás t . Ezen hosszabb v i ta u t án G. JAN-
DER professzor maga is e l i smer te megál lap í tása ink helyességét. 

E g y é b komplexképződés i reakciók, t o v á b b á jó komplexképző l igandumok komp-
lexképződési , va l amin t disszociációs egyensúlyi vizsgálatai is egyre n a g y o b b tere t nyer tek 
k u t a t á s i p r o g r a m u n k b a n . E v izsgá la ta inkba k ü l t a g k é n t BECK MIIIÁLY is érdeklődéssel és ered-
ményesen kapcsolódot t be CSISZÁR BÉLÁval kooperá lva 1960 —61 f o l y a m á n . E m u n k á k közö t t 
különösen amino-po l ikarbonsav—hidrogén-perox id vegyes komplexek s tab i l i t ásáva l , t o v á b b á 
ox i -karbonsavak alkoholos h idrox i lcsopor t ja inak ex t r ém lúgos közegben m u t a t k o z ó disszo-
ciációs egyensúlyainak v izsgá la táva l foglalkozó m u n k á i n k a t kell megeml í t enem. 

A komplexképződési reakciók t anu lmányozása lassanként ana l i t ika i v izsgála ta ink 
egy részénél is vezérfonal lá vá l t . 1957-ben je len t meg első köz leményünk a rutin szervetlen 
anal i t ikai reagensként t ö r t é n ő felhasználásáról , ame lye t azután még t ö b b hasonló t á r g y k ö r ű 
köz lemény köve te t t , a rutin és kvercetin anal i t ikai a lkalmazásáról . 

1959 és 1963 közö t t az anal i t ikai t émák sorában részletesen fog la lkoz tunk a kakotelin-
nek sz tannomet r i á s i n d i k á t o r k é n t való a lka lmazha tóságáva l , s a Magyar Kémia i Fo lyó i ra tban , 
v a l a m i n t a Ta lan ta „ m a g y a r s z á m á b a n " közölt c ikke inkben a gyakor la t i a lka lmazha tóságon 
kívül tel jes egészében fe lde r í t e t tük e redoxi - indikátor működésének m e c h a n i z m u s á t is. E mun-
kákról a Csehszlovák Kémikusok Egyesüle tének meghívására 1962. évi b rnó i konferenciá ju-
kon is beszámol tam. 

Az 1961. évi b u d a p e s t i nemzetközi anal i t ikai kémiai kongresszuson 6 előadással szere-
pel t a tanszék, amelyek mind komplexkémia i reakciók anali t ikai a lka lmazásáva l foglalkoz-
nak . Ezek közöt t megeml í t em, hogy egy ú j módszer t dolgoztunk ki f émionok e lválasztás nél-
küli megha tá rozásá ra egyéb — á l t a l ában zavaró — fémionok mel le t t , ame lye t komplexo-

fotometriás e l járásnak n e v e z t ü n k el. Az el járás a lapelve az, hogy a l k a l m a s a n vá lasz to t t p n -
t a r t o m á n y h a n olyan reagenseke t haszná lunk , amelyek a megha t á rozandó és a zavaró ionok-
kal a /i] |-tól függően kü lönböző s tab i l i tású komplexeke t adnak , s a l k a l m a s hul lámhossznál 
fo tomet r i á san mérünk . A módszer t először a t i t án ( IV) és mol ibdén(VI) pé ldá ján m u t a t t u k 
he, különböző zavaró ionok mel le t t , k v a n t i t a t í v meghatározás i e l j á rás t dolgozva ki, tiron és 
E I ) T E a lka lmazásával . 

Tovább fe j l e s z t e t t ük az ugyanazon fémion különböző vegyé r t ékű a l ak j a inak papír-
k roma tog rá f i á s e lvá lasz tására kidolgozot t módsze rünke t a t i t án ( I I I ) - és t i tán( IV) ionok elvá-
lasz tásával . 

Körülbelül 1962-től kezdve sikerül t a tanszék felszerelését, v a l a m i n t lé t számát olyan 
szintre fej leszteni , hogy egyre rendszeresebben és te rvszerűbben v é g e z h e t t ü k ku ta tás i mun-
k á n k a t . így az utolsó ö t év a l a t t , 1962/63 -1966/67-ig fo ly t a to t t m u n k á n k r ó l kissé részle-
tesebben . t émacsopor tonkén t összefoglalólag számolok be. 

Az előzőkben e l m o n d o t t a k váz la tosan bár de mégis némi k é p e t n y ú j t o t t a k arról , 
liogy hogyan a lakul t ki az intézet t émate rü le tének nagy része. A t o v á b b i t émák belépése 
pedig gondolok itt e lsősorban az emissziós spektroszkópiai v izsgá la tokra - t anszékünk 
felszerelés és műszer t e k i n t e t é b e n ú j a b b a n t ö r t é n t gya rapodásának te rmésze tes következ-
ménye. 

A tanszék u tóbb i ö t év fo lyamán végzett és jelenleg is f o l y a m a t b a n levő kutatási témái 
3 fő témacsoportba so ro lha tók . Ezek a kővetkezők: 

I. Koordinációs kémiai egyensúlyi, kinetikai és szerkezeti kutatások. 
II. Koordinációs kémiai analitikai kutatások. 

III. Emissziós színképanalitikai kutatások. 

Vegyük sorra e fő t émacsopor tok területén végze t t m u n k á n k a t és e lér t e r edménye inke t . 
Az I. témacsoport p r o b l e m a t i k á j á t több különböző model l rendszeren t a n u l m á n y o z t u k . 

így pl. a vol f ram-izopol isavak képződésére vona tkozó korábbi e r edménye ink re t ámaszkodva 
CsiszÁRNÉ KUKRI ÉVA m u n k a t á r s a m m a l részletesen megvizsgál tuk volframál-oxikarbonsav 
(így pl. borkősav, a lmasav ) komplex rendszerek, va lamin t az izopol i -vol f ramátképződés 
kompe t i t í v egyensú lyá t . Megha tá roz tuk ezeknek az egyensúlyoknak függésé t a ppj-tól. 
u l t ra ibolya spek t ro fo tomet r i á s , va l amin t po tenc iomet r ikus ppj-inérések segítségével, s megha-
t á roz tuk az egyensúlyi á l l andók számér téke i t is. Ezek nagyságrend je a l á t á m a s z t j a e komplexek 
vizes o lda tban fellépő, h idrogén kötések ú t j á n kia lakuló , fe l té te lezet t szerkeze té t . Ezekről 
az e redményekről az 1964. évi t i hany i nemzetközi koordinációs-kémiai sz impóz iumon számol-
tunk be. A t éma v izsgá la tá t azóta a v o l f r a m á t - m a n d u l a s a v komplex rendszeren f o l y t a t t u k . 
Az e redmények kiértékelése, v a l a m i n t további ana lóg rendszerek t a n u l m á n y o z á s a fo lyamat -
ban van . 

Kémiai Közlemények 30. kötél 1968 



3 6 2 BESZÁMOLÓ 

U g y a n c s a k az I. t é m a c s o p o r t t e r ü l e t é n , GERGELY ARTHUR, v a l a m i n t MOJZES JÁNOS, 
MÁCZAY LAJOS és n é h á n y lelkes f i a t a l h a l l g a t ó m u n k a t á r s seg í t ségéve l az a -aminosavak és 
oxi-amino-savak különböző átmenetifémionokkal alkotott komplexeinek képződési egyensúlyait t a n u l -
m á n y o z t u k igen b e h a t ó a n . 

Már e v i z s g á l a t o k kora i s z a k a s z á b a n n y i l v á n v a l ó vo l t , h o g y az a lkoholos h id rox i l -
c s o p o r t o t (vagy c s o p o r t o k a t ) t a r t a l m a z ó a a m i n o s a v a k s t a b i l i s a b b k o m p l e x e k e t k é p e z n e k 
a gl ic innél v a g y az a l a n i n n á l . A s t a b i l i t á s i á l l a n d ó b a n levő k ü l ö n b s é g e k a z o n b a n n e m n a g y o k , 
m i n d ö s s z e n é h á n y t i z ed log K - é r t é k e t t e s z n e k ki. U g y a n a k k o r a k ü l ö n b ö z ő szerzők á l t a l az 
a z o n o s f é m i o n — a m i n o s a v r e n d s z e r e k r e m e g h a t á r o z o t t á l l a n d ó k b a n o lyko r az egy n a g y s á g -
r e n d e t is elérő, ső t a z t m e g h a l a d ó e l t é r é sek is t a p a s z t a l h a t ó k . A b b ó l a célból t e h á t , h o g y az 
o x i - a m i n o s a v a k f é m k o m p l e x e i n é l á l t a l u n k észlelt s t a b i l i t á s n ö v e k e d é s t é r te lmezni t u d j u k , 
m i n d e n e k e l ő t t a m e g h a t á r o z á s i és s z á m í t á s i e l j á r á s o k k a l v o l t s z ü k s é g e s r é sz le t e sebben fog-
l a lkozn i . E m u n k a s o r á n k i m u t a t t u k , h o g y az a - a m i n o s a v a k f é m k o m p l e x e i s tab i l i t ás i á l l an -
d ó i n a k körében az i r o d a l o m b a n m é g m i n d i g t a l á l h a t ó e l té rések e l s ő s o r b a n az e l k ö v e t e t t k í sér -
let i h ibákra v e z e t h e t ő k vissza. A s t ab i l i t á s i á l l a n d ó k h i b á j á b a n a l á r e n d e l t e b b , de e s e t e n k é n t 
j e l e n t é k e n y s z e r e p e t j á t s z i k a h e l y t e l e n ü l m e g v á l a s z t o t t s z á m í t á s i e l j á r á s a l k a l m a z á s a . 
Lényegessé vál ik az így e l k ö v e t e t t h i b a , h a az összehason l í t á s ra k e r ü l ő k o m p l e x v e g y ü l e t e k s t a -
b i l i t á s i á l l andó iban c s a k kis k ü l ö n b s é g e k v a n n a k , és ezekből ó h a j t u n k k ö v e t k e z t e t é s e k e t l evonn i . 
F o k o z o t t a b b a n t ü k r ö z ő d i k a s z á m í t á s i e l j á r á s b ó l s zá rmazó h i b a , a m i k o r a s tabi l i tás i á l l a n d ó k -
ból en ta lp ia - és e n t r ó p i a v á l t o z á s o k a t s z á m o l u n k . Kr i t i ka i l ag f o g l a l k o z t u n k ezér t a k o m p l e x -
k é m i a i i r o d a l o m b a n l e g i n k á b b e l t e r j e d t g r a f i k u s számí tás i m ó d s z e r e k k e l . 

K i m u t a t t u k , h o g y a l e g p o n t o s a b b e r e d m é n y e k e t az ún . k o r r e k c i ó s t e r m és a v e t í t é s i 
cs ík e l járások a l k a l m a z á s á v a l l e h e t e lérn i . R á m u t a t t u n k a z o n b a n e számí tás i m ó d s z e r e k 
k o r l á t a i r a is. í g y ezek j a v í t á s á r a ú j m ó d s z e r t do lgoz tunk k i , a m e l y e t módosított korrekciós 
term eljárásnuk n e v e z t ü n k el. 

A h ő m é r s é k l e t f ü g g v é n y é b e n m e g h a t á r o z t u k a glicin, sze r in , t r e o n i n és a g l ü k o z a m i n -
s a v (HG) p r n t o n á l ó d á s i á l l andó i t , t o v á b b á k ü l ö n b ö z ő m ó l a r á n y ú f é m i o n - l i g a n d u m p r ó b á k 
p H - m e t r i á s a n k a p o t t képződés i görbé i a l a p j á n a 3 d 5 — 3 d ' ° á t m e n e t i f é m i o n - a m i n o s a v - k o m p -
l e x e i n e k s tab i l i t ás i á l l a n d ó i t . E z e k f i g y e l e m b e v é t e l é v e l k r i t i k a i l a g f e lü lv iz sgá l tuk a k ü l ö n -
b ö z ő szerzőktől s z á r m a z ó s tab i l i t á s i á l l a n d ó k p o n t o s s á g á t . 

K i m u t a t t u k , h o g y n é h á n y f é m i o n — s z e r i n k o m p l e x r e az i r o d a l o m b a n t a l á l h a t ó a d a t 
a z egyensú ly ra t e t t he ly t e l en f e l t é t e l ezés a l a p j á n v a g y t e l j e sen h a m i s , v a g y a k ísér le t i h i b a 
f o l y t á n p o n t a t l a n . M e g á l l a p í t o t t u k , h o g y a Cu ( I I )—szer in és a N i ( I I ) — s z e r i n r endsze rek kémia i 
v ise lkedése a megfe le lő g l i c i n k o m p l e x e k é t ő l e l té r , a m i t az a lkoho los h id rox i l c sopo r tok h a t á -
s á n a k lehet t u l a j d o n í t a n i . 

E m u n k a k a p c s á n először k e r ü l t sor a g l ü k o z a m i n s a v — f é m i o n k o m p l e x r e n d s z e r e k 
v i z sgá l a t á r a . Az ú j a b b a n m á s o k á l t a l m e g h a t á r o z o t t s tab i l i t ás i á l l a n d ó k s z e r i n t ü n k t ö b b t i zed 
log K-va l e l t é rnek a p o n t o s é r t é k e k t ő l , a m i n e k oka a he ly te lenü l m e g v á l a s z t o t t számí tás i e l j á r á s . 

A g l ü k o z a m i n s a v — á t m e n e t i f é m k o m p l e x e k kémia i v i s e lkedés t e k i n t e t é b e n a szeriti-
k e l á t o k h o z h a s o n l í t a n a k . Az a l k o h o l o s h i d r o x i l c s o p o r t o k n a k a k o m p l e x k é p z é s r e g y a k o r o l t 
h a t á s a i t t a z o n b a n m é g s z e m b e t ű n ő b b e n m u t a t k o z i k . 

A h ő m é r s é k l e t i e g y ü t t h a t ó m ó d s z e r é v e l a 20, 25 és 30 C°-on n y e r t s tabi l i tás i á l l a n d ó k 
a l a p j á n m e g h a t á r o z t u k a Cu(II)- és a N i ( I I ) - k o m p l e x e k k é p z ő d é s i en ta lp i a - és e n t r ó p i a -
v á l t o z á s a i n a k é r t é k e i t . A Cu ( I I )—glic in , a Ni ( II )—glic in és C u ( I I ) — t r e o n i n r e n d s z e r e k r e az 
i r o d a l o m b a n r e n d e l k e z é s r e álló igen p o n t o s k a l o r i m e t r i k u s a d a t o k k a l va ló egybeve tés a l a p j á n 
m e g á l l a p í t h a t ó v o l t , h o g y az e n t a l p i a v á l t o z á s r a á l t a l u n k k a p o t t é r t é k e k m a x i m á l i s h i b á j a 
+ 1 kcal/mól. 

A réz( I I ) - és n i k k e l ( I I ) - o x i - a m i n o s a v , v a l a m i n t - g l ü k o z a m i n s a v rendsze rek egyensú ly i 
v i s z o n y a i t lúgos k ö z e g b e n is s p e k t r o f o t o m e t r i á s , ex t r akc iós és p o l a r o g r á f i á s m ó d s z e r e k k e l 
t a n u l m á n y o z t u k . E z e k b ő l a v i z s g á l a t o k b ó l n e m c s a k a k é p z ő d ő k o m p l e x e k össze té te lé t és 
egyensú ly i á l l a n d ó i t l e h e t e t t m e g h a t á r o z n i , h a n e m j e l en tő s s ze rkeze t i k ö v e t k e z t e t é s e k is 
l e v o n h a t ó k v o l t a k . 

A lúgos k ö z e g b e n ke le tkező C u ( I I ) — g l ü k o z a m i n s a v k o m p l e x szerkeze té re va ló sz ínű -
s í t e t t ü k , hogy a b b a n a Cu ( II ) - ionok h a t o s koo rd inác iós s z á m m a l s z e r e p e l n e k , és az i o n i z á l ó d o t t 
a lkoho los h i d r o x i l c s o p o r t o k k ö z v e t l e n ü l k a p c s o l ó d n a k a C u ( I I ) i o n o k h o z . A C u ( I I )— glükon-
s a v rendszerre l v a l ó ös szehason l í t á s s o r á n , a spek t rá l i s és e g y e n s ú l y i a d a t o k összeve téséből 
p e d i g k iderü l t , h o g y a C u ( I I ) — g l ü k o z a m i n s a v k o m p l e x s t a b i l i s a b b . A s tab i l i t á s n ö v e k e d é s é t 
a z ionzá lódo t t a l k o h o l o s h idroxi i - és az a m i n o c s o p o r t o k e g y ü t t e s és e g y m á s t kiegészí tő h a t á s a 
idézi elő. Ú j a b b p o l a r o g r á f i á s v i z s g á l a t a i n k szer in t a Cu ( I I )—szer in r e n d s z e r b e n lúgos közeg-
b e n a C u ( I I ) — g l ü k o z a m i n s a v k o m p l e x é h e z hason ló össze té te lű és köze l azonos s t a b i l i t á s ú 
k o m p l e x képződ ik . 

U g y a n c s a k GERGELY ARTHURral és m u n k a t á r s a i v a l v i z s g á l t u k a Fe ( I I I ) ionok c i t r o m -
s a v v a l , g l iko lsavva l , d - b o r k ő s a v v a l , d - g l ü k o z a m i n s a v v a l és d - g l ü k o n s a v v a l lúgos k ö z e g b e n 
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k é p z ő d ö t t k o m p l e x e i n e k v iszonylagos s t ab i l i t á sá t . M e g á l l a p í t o t t u k , hogy a s t ab i l i t á s a f en t i 
s o r r e n d b e n nő . E g y b e n m e g h a t á r o z t u k a F e ( I I I ) i o n o k d - g l ü k o n s a v v a l és d -g l i i kozaminsavva l 
k é p e z e t t k o m p l e x e i n e k összeté te lé t is. 

T a n u l m á n y o z t u k t o v á b b á a N d ( I I I ) g lükoza in in sav rendszer egyensúlyi v i s z o n y a i t 
s a v a s és lúgos k ö z e g b e n . Ezzel k a p c s o l a t b a n m e g á l l a p í t o t t u k , hogy az MA t ípusú k o m p l e x e n 
k ívü l a m e l y n e k a s t ab i l i t á sa r e n d k í v ü l kicsi az egy- és k é t m a g v ú komplexek kü lön fé l e 
módon hidrol izá l t s zá rmazéka i k é p z ő d n e k . Ezek egyensú ly i a d a t a i t pp | -met r iás a d a t o k b ó l 
m e g h a t á r o z t u k . 

Az e m l í t e t t t é m á k k u t a t á s i e redménye i rő l 1962—67 k ö z ö t t 11 dolgozat , v a l a m i n t GER-
GELY ARTHUR k a n d i d á t u s i é r tekezése számol t he. 

E t é m a k ö r b e n a j ö v ő b e n f o l y t a t n i s z á n d é k o z u n k az a - a m i n o s a v a k f é m k o m p l e x e i s t a -
bil i tási á l l andó inak k r i t ika i f e lü lv izsgá la tá t . 

K a l o r i m e t r i á s ú t o n közve t l enü l is m e g h a t á r o z n i k í v á n j u k az a - a m i n o - és o x i - a m i n o -
s a v a k komplexe i képződés i en la lp ia és en t róp ia v á l t o z á s a i n a k a d a t a i t . 

A spek t r á l i s és a ka lo r ime t r i á s v izsgá la tok a l a p j á n t o v á b b i k ö v e t k e z t e t é s e k e t r e m é -
lünk l evonha tn i e k o m p l e x e k szerkezet i és kötési v i s zonya i r a . 

Az I. t é m a c s o p o r t b a n u g y a n c s a k az egyensúly i v i z sgá la tok körébe t a r t o z n a k CSISZÁR 
BÉLA és m u n k a t á r s a i n a k köz reműködéséve l az a - o x i - k a r b o n s a v a k r a és f é m k o m p l e x e i k r e v o n a t -
kozó k u t a t á s o k . E t é m a ke re tében f e l v e t t ü k n é h á n y a - o x i s a v , éspedig a d - b o r k ő s a v , l - t e j s a v , 
1 -a lmasav és 1 - m a n d u l a s a v forga tóképességi diszperziós gö rbé i t a l á t h a t ó és közeli u l t r a i b o l y a ' 
h u l l á m h o s s z t a r t o m á n y b a n , igen széles p ^ közben , e x t r é m lúgos közegben is. A f o r g a t ó k é -
pesség é r t é k e k e t egy-egy hu l l ámhosszná l a f ü g g v é n y é b e n g r a f i k u s a n áb rázo lva o lyan 
gö rbékhez j u t o t t u n k , ame lyek lehe tővé t e t t é k n e m c s a k a ka rbox i l - , h a n e m az a lkoholos h id ro-
x i lcsopor tok disszoeiációs á l l andó inak k i s z á m í t á s á t is. Az u t ó b b i a k pK ér téke i re az a n y a g i 
minőségtől f üggően 15 és 17 közö t t i é r t ékek a d ó d t a k . 

E v iz sgá la tokró l BECK MiHÁLY-lyal e g y ü t t ké t d o l g o z a t u n k j e l en t meg. 
Megvizsgá l tuk t o v á b b á fo rga tóképességmérés i , v a l a m i n t s p e k t r o f o t o m e t r i á s m ó d -

szerrel a C u ( I I ) — b o r k ő s a v rendszer viselkedését vizes o l d a t b a n a p n f ü g g v é n y é b e n . Meg-
á l l a p í t o t t u k . hogy a pH- tó l függően , a 2 16 pj-j t a r t o m á n y b a n 4 kü lönböző össze té t e lű , 
t ö b b m a g v ú k o m p l e x képződhe t ik . 

CSISZÁR BÉLA i dőközben az osz t rák k ö z o k t a t á s ü g y i m i n i s z t é r i u m ál ta l a d o m á n y o z o t t 
ö sz tönd í j j a l 10 h ó n a p o t t ö l t ö t t WLEN-ben, ahol V. GUTMANN professzor in t éze tében v í z m e n t e s 
d ime t i l - s zu l fox idban a F e ( I I I ) i o n azido- , rodano- , c iano- és f luorokoinp lexe inek képződés i 
reakc ió i t t a n u l m á n y o z t a . S p e k t r o f o t o m e t r i á s és k o n d u k t o m e t r i á s mérések segítségével s ikerü l i 
megá l l ap í t an i a e k o m p l e x e k össze té te lé t , és t ö b b k o m p l e x p r e p a r a t í v előáll í tása is s ikerrel 
j á r t . E t émáró l V. GUTMANN professzorra l közös k ö z l e m é n y je lent meg a M o n a t s h e f t e f ü r 
Chemie 1967. évi é v f o l y a m á b a n . 

1962-ben k e z d t e k először beérn i a zoknak a v i z s g á l a t o k n a k az e redménye i , a m e l y e k e t 
a lantanidák ioncserélő g y a n t á n t ö r t é n ő elválasztásának m e c h a n i z m u s a , v a l a m i n t az e lvá lasz -
t á s h a t é k o n y s á g á t d e t e r m i n á l ó tényezők f e l t á r á s a c é l j á b ó l m á r régebben k e z d t ü n k . E v izsgá la -
tok m á r főleg az I. t é m a c s o p o r t k ine t ika i k u t a t á s a i k ö r é b e so ro lha tók . 

DITRÓI FERENC m u n k a t á r s a m m a l m i n d e n e k e l ő t t az a k k o r egyedül r e n d e l k e z é s ü n k r e 
álló Wofatit- F g y a n t a h a s z n á l h a t ó s á g á t v izsgá l tuk meg . p r e p a r a t í v m é r e t e k b e n , a m m ó n i u m -
c i t r á t e luens a l k a l m a z á s á v a l , p ^ - g r a d i e n s módszer re l , r a d i o a k t í v indikációs t e c h n i k á v a l . 
T ö b b g r a m m n y i r i t k a f ö l d f é m - o x i d o t s ikerül t ily m ó d o n jó h a t á s f o k k a l s z é t v á l a s z t a n u n k , m i n t 
a r r ó l a K L T E Acta Chimica fo lyó i r a t ának 1962. évi k ö t e t é b e n részletesen b e s z á m o l t u n k . 

K é s ő b b BRÜCHER ERNŐ m u n k a t á r s a m m a l m e g k e z d t ü k az ioncserélő g y a n t á n t ö r t é n ő 
e lvá lasz tás t d e t e r m i n á l ó tényezők részletes t a n u l m á n y o z á s á t . Először az a i n i n ó n i u m - l a k t á t o s 
elúciós m ó d s z e r t v i z sgá l tuk ioncsere-egyensúlyi és d i f fúz ió-sebességi mérések ú t j á n . E z e k 
segí tségével m e g á l l a p í t o t t u k , hogy a g y a n t a f á z i s b a n d i f f u n d á l ó l an t an ida - ionok tö l tése , bizo-
nyos N H , - l a k t a t k o n c e n t r á c i ó n felül 3-ról k e t t ő r e csökken l a k t á t k o m p l e x e k képződése 
k ö v e t k e z t é b e n . E n n e k megfelelően az e lvá lasz tás k ö z b e n t ú l n y o m ó többségben a k ö v e t k e z ő 
ioncsere reakció m e g y végbe : 

L n L 2 + + 2 M l , L n L 2 + + 2 N H , + . 

Az L n L 2 + k o m p l e x e k k ia lakulása a g y a n t a f á z i s b a n a r á n y l a g szűk N H , - l a k t á t k o n c e n t r á c i ó -
t a r t o m á n y b a n u g r á s s z e r ű e n köve tkez ik be. és ez a k o n c e n t r á c i ó t a r t o m á n y a l a n t a n i d á k r e n d -
s z á m á n a k csökkenéséve l fokoza tosan a n a g y o b b N H , - l a k t á t koncen t r ác iók felé tolódik el. Í g y 
az ALMÁSSY ANDOR á l ta l a r i t ka fö ld f émek elúciós z ó n á j a vándor l á s i sebességében t a p a s z t a l t 
ugrássze rű n ö v e k e d é s a g y a n t a f á z i s b a n m e g k ö t ő d ő r i t k a f ö l d f é m i o n o k tö l t é s száma u g r á s s z e r ű 
csökkenésének (M:l + -ból ML2 + ) az e r e d m é n y e . 
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Megál lap í to t tuk , hogy az e lvá lasz tásoknál a lka lmazot t fel tételek (áramlási sebesség, 
szemcsemére t ) mel le t t az ioncsere sebességét a Nerns t - fé le ha tá r ré tegen át t ö r t énő diffúzió 
sebessége ha tá rozza meg . Az elválasztási t ényezők pedig döntően az L n L Í és az LIIL3 össze-
té te lű komplexek s tabi l i tás i á l landójá tól , v a l a m i n t az LnL 2 + - i onok gyan ta fáz i ssa l szembeni 
a f f i n i t á s á n a k a mér t éké tő l függenek. 

Az eml í te t t e r e d m é n y e k a lap ján , v a l a m i n t azzal a feltételezéssel, hogy a l a k t á t o s elvá-
lasz tásná l nagyobb e lválasztás i t ényezőket adó E D T E - a s e lválasztásnál az elúciós csúcsok 
n a g y m é r e t ű kiszélesedését a 3 pozitív tö l tésű L n 3 + - i o n o k n a k a gyan ta f áz i sban t ö r t é n ő lassú 
d i f f ú z i ó j a okozza, e l j á r á s t dolgoztunk ki az u r á n hasadásáná l keletkező r i t ka fö ld f émek elvá-
lasz tásá ra . E luensünk az E D T E mellet t t e j s a v a t is t a r t a l m a z , mégpedig o lyan koncen t rác ió -
ban . hogy a l ak tá t ionok mennyisége elegendő u g y a n a gyan ta fáz i sban levő L n 3 + r i t ka fö ld fém-
ionok n a g y o b b részének L n L a + összetételű, sokkal gyorsabban d i f fundá lódó komplex ionná 
való a l ak í t á sá r a , v iszont a jelenlevő N H , - l a k t á t á l ta l okozo t t zónavándor lás i sebesség nagyon 
kics iny. 

\ z o lda t fáz i sban a r i tkafö ldfémek a [ ak tá t ionokná l sok nagyságrenddel n a g y o b b sta-
bi l i tású komplexeke t adó EDTE-va l képeznek komplexeke t és így az e lválasztási tényezők 
é r t éke j óva l nagyobb , m i n t a l ak tá tos e lvá lasz tásná l , u g y a n a k k o r az elúciós csúcsok szélessége 
közel í tőleg olyan, m i n t a l ak tá tos e lválasztás ese tén . A ritkaföldfém E D T E komplexek disz-
szociációja sebességének növelése véget t az e lvá lasz tás t a 3,0—3,5 pjq t a r t o m á n y b a n végez tük . 

Makroinennyiségű r i tkafö ldfémek ka t ioncseré lő oszlopon aminopo l ika rbonsavakka l 
(pl. E D T E . I I E D T E , D C T E ) végzett e lvá lasz tása közben az oszlop felsőbb részében kelet-
keze t t pl. L n E D T E komplexek központi ion ja i az o lda t fáz isban fokoza tosan kicserélődnek 
m á s (esetleg azonos) r i t ka fö ld fémionokra , v a g y az oszlop alsóbb részén levő „v i s sza t a r t ó 
i o n o k k é n t " l eggyak rabban a lka lmazot t Cu 2 + - i onok ra . Az á tmene t i fémek aminopo l ika rbon-
sav komplexe i központ i i on j ának a kicserélődési reakciói á l ta lában elég lassúak, ezér t meg-
k e z d t ü k a fent i ké t fé le kicserélődési reakció k i n e t i k á j á n a k t a n u l m á n y o z á s á t részben olyan 
s zempon tbó l , hogy a kicserélődési reakciók sebessége milyen körü lmények k ö z ö t t , hogyan 
befo lyáso l ja az e lvá lasz tás t , részben pedig elvi szempontbó l , mivel a k inet ikai a d a t o k m a g u k 
is é rdekesek , u g y a n a k k o r a komplexek szerkezetére vona tkozóan is v o n h a t ó k le belőlük bizo-
nyos köve tkez te tések . 

Az eddig e lvégzet t v izsgálatokból m e g á l l a p í t o t t u k , hogy a központ i ionok izotópkicse-
rélődési reakciói a komplexek disszociációja ú t j á n m e n n e k végbe, látszólagos k ine t ika i egyen-
le tük a következő: 

R • k0 [ L n A P K ] + k, [ L n A P K ] [H + ] + k.. [ L n A P K ] [H + ] 2 , 

ahol k„, ky és k, lá tszólagos sebességi á l landók, A P K lehet E D T E , H E D T E vagy D C T E . Az 1-
t a g a n e m pro toná l t , 2. az egyszer p ro toná l t , a 3. ké t szer p ro toná l t komplexek disszociációja 
ú t j á n végbemenő r e a k c i ó u t a t jelzi. A H E D T E komplexekné l az 1. és 2., az E D T E komplexek-
nél a 2. és 3., míg a D C T E komplexeknél csak a 2. ú ton megy végbe a kicserélődés. í gy a 
D C T E komplexekné l n e m kele tkeznek kétszer p r o t o n á l t komplexek, aminek az lehe t az oka , 
hogy a z o k b a n a fémionokhoz az A P K egy imino-d iace tá t csopor t ja kapcsolódik , a másodikra 
ugyan i s a DCTE ese tében szter ikus okok m i a t t (a c ik lohexangyűrű m i a t t nem h a j o l h a t ki 
te l jesen a másik imino-d iace tá tcsopor t ) nincs lehetőség. A H E D T E komplexekné l az 1. 
r eakc ióú t megjelenése a r r a m u t a t , hogy a f émionhoz kö tődő karboxi lcsopor tok számának 
d ö n t ő szerepe van a k o m p l e x kinetikai viselkedése s zempon t j ábó l . 

A pro toná lódás h a t á s á r a a reakcióképességben bekövetkező n a g y m é r t é k ű növekedés 
ar ra m u t a t , hogy a p r o t o n á l t komplexek szerkezete je len tős mér tékben eltér a nem-p ro toná l t 
k o m p l e x e k szerkezetétől . 

A kicserélődési reakciók sebességének a H-ion koncentrációtól való függése a l ap j án 
a p r o t o n á l t komplexek s tabi l i tás i á l l andó já t is m e g á l l a p í t o t t u k . Ezzel az el járással a rend-
kívül kis koncen t r ác ióban jelenlevő p ro toná l t komplexek stabil i tási á l l andója is m e g h a t á r o z -
ha tó . 

A L n D C T E komplexek és Cu 3 + - ionok k ö z ö t t végbemenő kicserélődés k i n e t i k á j a meg-
egyezik az izotópkicserélődési reakció k i n e t i k á j á v a l , míg az E D T E komplexek ese tében a 
kicserélődés a L n E D T E komplexeknek a Cu 2 + - ionokka l való ütközésével is végbemehe t . 

E vizsgála tokról a J . Inorg. Nucl. Chem. 1966. évi, az Acta Chim. Acad . Sci. H u n g . 
1966. és 1967. évi kö te t e iben , va lamin t a M a g y a r Kémia i Folyóira t . 1967. évi kö t e t ében 
meg je l en t , összesen 1 kü lönböző dolgozatban s z á m o l t u n k be. A Magyar Kémia i Fo lyó i r a tban 
meg je l en t eml í te t t köz l eményünk egyébként egy — a ritkaföldfém-amino-polikarbonsav komp-
lexek központi-ion kicserélődési reakcióiról megkezde t t — vizsgá la tsoroza tunk közleményeinek 
első részlete. 
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I. t é m a c s o p o r t u n k szerkezeti k u t a t á s a i n a k körébe t a r t o z n a k azok a vizsgálatok, a m e -
lyeke t LANTOS JÁNOSNE m u n k a t á r s a m m a l végeztünk az u tóbbi 5 év f o l y a m á n . 

1962/63-ban a régebbi titán-téma k e r e t ében a TiCI, és kü lönböző al ifás alkoholok k ö z ö t t 
végbemenő észtereződési reakciókat t a n u l m á n y o z t u k , s a k u t a t á s o k fo lyamán a t i tán met i l - , 
eti l- , propil- . but i l - , izobuti lészterei t á l l í t o t t uk elő. megá l l ap í to t tuk a p repa ra t ív m u n k a 
op t imál i s körü lménye i t , s a különböző f iz ikai és kémiai je l lemző a d a t o k a t kr i t ikai lag össze-
v e t e t t ü k az i rodalom ada ta iva l . A m u n k á r ó l a debreceni Acta Chimicaban 1963-ban számol-
t u n k be. 

LANTOSNÉ 1963—64-ben az N D K - b a n féléves t a n u l m á n y ú t o n v e t t részt, s e z a l a t t 
S. HERZOG professzor greifswaldi i n t éze t ében a kobalt 0 oxidációs á l l a p o t á n a k s tab i l i t ásá t 
v izsgál ta dipiridil l igandummal . Az e lőál l í tás sikerrel j á r t . s a k ip repa rá l t vegyület , a m e l y 
va lóban 0 oxidációs á l l apo tban t a r t a l m a z z a a fémet , Co(Dipy)3 össze té te lűnek adódo t t . A t o v á b b i 
v izsgála tok szerint a molekula oldószert n e m koordinál , pa ramágneses . mágneses m o m e n t u m a 
egy páros í ta t l an e lek t ronénak felel meg . Oxigén kizárásával szobahőmérsék le ten is e l t a r t -
ha tó , s a komplex ok taéderes s z i m m e t r i á j ú . E vizsgálatokról LANTOSNÉ HERZOG professzor-
ral közös köz leményben számolt be 1964-ben a Z. f. Chemie-ben. 

T a n u l m á n y ú t j á r ó l hazatérve, a t a n u l t a k a t hasznosí tandó, egyéb l igandumokkal kez-
d e t t hasonló v izsgá la toka t . Először a Co( I I ) — fenantrol in komplexe t á l l í to t ta elő, m a j d alkáli-
fémekke l végzett e redményes redukciós kísér le teket . A Co(0)- , V(I I ) - és V(O) - f enan t ro l i n 
komplexekre vona tkozó vizsgálatok befe jezés előt t állnak. 

Ugyancsak az I . t émacsopor tunk szerkezet i ku t a t á sa inak körébe t a r t o z n a k f ia ta l m u n k a -
t á r sa immal GYŐRI BÉLÁval és EMRI JózsEFfe l nyer t e redménye ink ú j t í p u s ú bőr-komplexek 
előál l í tására vona tkozó lag . Eredet i cé lk i tűzésünk szerint a pirrol szendvics t ípusú vegyülete inek 
előál l í tásához n é h á n y kiindulási a n y a g u l szolgáló K [ B Pirr A.,] t ípusú vegyüle t e lőál l í tását 
kísérel tük meg pi r ro l -kál ium és BA3 t í p u s ú (pl. RF.„ BCI.,, B2H„. B(CH 3 ) 3 , B(C.,H5)3, B(Ph).,, 
B(CH CH.,).,) vegyüle tek reakciója ú t j á n . 

A várt t ípusú K [ B Pirr A.,] össze té te lű vegyüle teket n y e r t ü k a bór- t r imel i l , - tr iet i l és 
-trifenillel . BF3-al v i szont K [ B Pi r r 4 ] -o t k a p t u n k jobb termeléssel , m i n t az t más ú ton elő-
á l l í to t t ák . BCI,-aI pedig bór- t r ip i r rol t k a p t u n k , amelynek akcep to r s a j á t s ága i t a bórsav-
észterekéhez hasonlónak talál tuk. 

E vizsgálatokról első köz leményünk a Magyar Kémiai F o l y ó i r a t b a n je lent meg. 
További m u n k á n k folyamán ú g y tűn ik érdemes — némileg el térni eredeti célki tűzé-

s ü n k t ő l . mert t öbb esetben az elmélet i leg vá rha tó tó l el térő reakc ió t ípus t a n u l m á n y o z á s a , 
va l amin t az előál l í tot t vegyületek elmélet i és gyakorla t i (elsősorban ana l i t ika i ) je lentősége még 
sok érdekes meglepetéssel szolgálhat. 

I I . fő t émacsopo r tunk körébe soro lha tók azok a k u t a t á s o k , ame lyeke t KORONDÁN 
IRÉN m u n k a t á r s a m m a l végeztünk a parafukszinhexaecetsav ( Pb HE) ana l i t ika i a lka lmazha tó -
ságára vonatkozólag . E n n e k az először LASZTOVSZKIJ és m u n k a t á r s a i ál tal előál l í tot t , de 
közelebbről nem t a n u l m á n y o z o t t v e g y ü l e t n e k megvizsgál tuk savi t u l a j d o n s á g a i t , k i számí to t -
tuk p K ér tékei t , s k i m u t a t t u k , hogy k é t különböző szinátcsapási p j - j - t a r tománnyal rendel-
kező (3,5—5,0, ill. 10,3- 12,8) kiváló sav - bázis indikátor , amely e g y a r á n t a lka lmazha tó 
gyenge savak és bázisok t i t rálásánál . 

E z u t á n részletes vizsgálat alá v e t e t t ü k a reagens állí tólagos komplexképző s a j á t s á g a i t , 
s T1(I)-, Pb(I I ) - , Zn( I I ) - , Cu(II)-, Co(II ) - és Ti(IV)ionokkal végze t t spek t ro fo tomet r i ás , kon-
duk tome t r i á s , pp | -met r iás és po la rográ f iás vizsgálatok ú t j á n b e b i z o n y í t o t t u k , hogy — b á r 
a vegyüle t t a r t a l m a z z a a komplexképzésre a lka lmas funkciós csopor toka t a molekula n a g y -
sága és térbeli gá t lás következ tében komplexképződés nem j ö n létre. E m u n k á k r ó l az A c t a 
Cilim. I lung . és a debreceni Acta C h i m - b a n megje lent há rom köz leményben számol tunk be. 

Módszert do lgoz tunk ki a luminol indikátor a lka lmazására alkáliföldfémek komplexo-
metriás meghatározásánál. Ezzel lehe tővé t e t t ü k alkál iföldfémionok komplexomet r i á s megha-
tá rozásá t , 0 ,3% h ibáva l m ik romére t ekben is olyan körü lmények közö t t (akár színes, v a g y 
zavaros o lda tokban) , amelyek közt a szokásos komplexometr iás módszer nem haszná lha tó . 
A vizsgálatok során a lejátszódó reakc ió mechan izmusá t is s ikerül t t i s z t áznunk , min t erről 
a Magyar Kémiai Folyói ra t 1966. évi k ö t e t é b e n beszámol tunk . 

Ugyancsak a gyakor la t cél jaira gyors és pontos komplexometriás e l j á rás t do lgoztunk 
ki kúpoló-salakok A l ( I I I ) , Ca(II) , ' F e ( l l l ) , Mg(II) és Mn(I I ) t a r t a l m á n a k megha tá rozásá ra 
többfé le indikátor és á lcázóanyag a lka lmazásáva l . E m u n k a e r e d m é n y é t a Magyar Kémikusok 
L a p j a Analitikai Közleményeiben 1967-ben t e t t ü k közzé. 

Vizsgáltuk t o v á b b á Fe(II )— és F e ( I l I ) halogenid és pszeudohalogenid rendszerek 
redoxisa já t sága i t oldószerelegyekben, i l le tve nem-vizes közegben. E ké rdéskomplexum, 
hogy ui. a vizes közegben ismert r edox ipo tenc iá lu és s tabi l i tású komplexeke t t a r t a l m a z ó 
rendszerek hogyan vá l toznak meg a nem-v izes közegbe való á t m e n e t n é l eddigi vizsgála-
t a ink szerint igen érdekesnek m u t a t k o z i k . 

Kémiai K öslrménvek 30. kiiti't 1968 
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Ugyancsak II. t é m a c s o p o r t u n k k e r e t é b e t a r toznak VAJDA ISTVÁNNÉ és JARABIN 
ZOLTÁN m u n k a t á r s a i m m a l végzet t ama k u t a t á s o k , amelyek f o l y a m á n komplexképződésen 
a l apu ló , lehető szelektív és specif ikus s p e k t r o f o t o m e t r i á s módszereket do lgoz tunk ki. A Mo(VI)-
n a k ö t v ö z ö t t acé lokban t ö r t é n ő megha t á rozásá r a h idroxi laminnal és gal lussavval meghatá -
rozo t t p H ' j " o lda tban képződő narancsvörös sz ínű vegyes komplex képződésé t é r tékes í t e t tük , 
m i n t arról már az 1961. évi Nemzetközi Ana l i t ika i Kongresszuson b e s z á m o l t u n k . 

U j a b b a n az e m l í t e t t , va lamin t hasonló egyéb vegyes komplexek a lka lmazásáva l proto-
k a t e c h u s a v , gallussav, kverce t in , ru t in , t a n n i n , pi rokatechin és pirogallol meghatározására 
do lgoz tunk ki módsze reke t , amelyekről az 1966. évi anal i t ikai konferenc ián re ferá l tunk . 

U j a b b a n k ine t ika i módszer t a l k a l m a z t u n k V(V) k i m u t a t á s á r a és megha tá rozásá ra . 
A szelekt ív reakció azon a lapul , hogy a Caro-féle sav oxidáló h a t á s á t a V(V) ka ta l izá l ja . A mód-
szerről a miskolci Kine t ika i Szimpóziumon s z á m o l t u n k be. 

Számos hasonló e lveken alapuló speciális anal i t ikai módszer t do lgoz tunk ki ipari labora-
t ó r i u m o k céljaira is, a m e l y e k e t pl. a debreceni Mí íanyagku ta tó L a b o r a t ó r i u m b a n tudomá-
sunk szerint jó e redménnye l használnak. 

V rut in- és kverce t in -komplexeke t BALOGH TIBORNÉ m u n k a t á r s a m m a l papírkromatog-
ráfiás módszerek k idolgozásánál is e redményesen haszná l tuk fel. így pl. egyszerű pap í rkroma-
tog rá f i á s módszer t do lgoz tunk ki v a s - t i t á n - v o l f r á m , vas - t i t án -mol ibdén , vanád ium- t i t án -
v o l f r á m , v a n á d i u m - t i t á n - m o l i b d é n e lvá lasz tására és f é lkvan t i t a t ív megha tá rozásá ra me tano-
los ru t ino ldu t ta l impregná l t szűrőpapíron, m i n t az t a debreceni Aeta Chim. 1964. évi köteté-
ben i smer t e t t ük . 

U j a b b a n a kverce t in különböző szá rmazéka iva l végzünk e redményes pap í rk romatog-
rá f i á s és vékonyré t eg -k romatográ f i á s k í sé r le teke t . 

Már régebben fe l f igye l tünk arra. hogy egyes kat ionok ffy-ér tékei t bizonyos oldószerek-
ben n a g y m é r t é k b e n befo lyáso l ják a jelenlevő an ionok . A kérdést részletes vizsgálat alá ve te t -
t ü k , s e vizsgálatok közve t l en befejezés e lő t t á l lnak . 

Spektroszkópia i felszerelésünk g y a r a p o d á s á v a l ú j a b b a n a I I I . t é m a c s o p o r t u n k b a tar-
tozó emissziós színképelemzési v izsgá la ta inka t is megkezdhe t t ük . 

PAPP LAJOS m u n k a t á r s a m m a l az 1963 64. év fo lyamán a gömbgra f i t o s ö n t ö t t v a s b a n 
magnézium meghatározására dolgoztunk ki m ó d s z e r t , amelyről a debreceni Acta Chim. 1964. 
évi k ö t e t é b e n számol tunk be, m a j d ú j a b b a n igen részletes, beha tó v izsgá la toka t kezd tünk 
a ritkaföldfémek színképelemzési p rob lémáinak megoldására . E t é m a k ö r b e n első közleményünk 
a debreceni Acta Chim. 1965. évi köte tében j e l e n t meg. A tovább i v izsgála tok során áj elek-
tródtípust dolgoztunk ki nem-veze tő anyagok gvors színképelemzésére, s a l an t an idák ra vonat -
kozó sz ínképanal i t ika i a t l a szunk összeállítás a l a t t áll. 

A fent iekben röv iden vázol tam k u t a t ó m u n k á n k há rom fő t e rü le tén elért eredmé-
n y e i n k e t . Meg kell még eml í t enem, hogy ezeken kívül számos egyéb, gyakor la t i , ipari célokat 
szolgáló k u t a t ó m u n k á t is végez tünk és v é g z ü n k , amelyek i smer te tése azonban úgy vélem 
je len leg nem fe lada tom. 

T u d o m á n y o s t evékenységünke t az a l ább i számszerű a d a t o k d o k u m e n t á l j á k . Megjeleni 
88 dolgoza t , amelyek közül 49 a legutóbbi h a t év te rméke , e lhangzot t 47 t u d o m á n y o s előadás, 
megvédés re kerül t 1 a k a d é m i a i doktori és 1 k a n d i d á t u s i disszertáció. A tanszék m u n k a t á r -
sai 20 esetben voltak külföldi t a n u l m á n y ú t o n . A tanszék összlétszáma a beszámolási időszak-
ban 12-ről 33 főre e m e l k e d e t t . 

T u d o m á n y o s m u n k á n k jövő sorsáról s a j n o s nem nv i l a tkozha to in op t imisz t ikusan . 
A legutóbbi időben 2 f i a t a l , tehetséges m u n k a t á r s a m n a k kellett megválnia a tanszéktő l s tá tus-
h i á n y m i a t t . Még az egye temi tá rsadalmi ö s z t ö n d í j a s , kiválóan végzet t ha l lga tó inka t sem tud-
tuk meg ta r t an i . 

Meg kell még eml í t enem, hogy t u d o m á n y o s m u n k á n k a t igen n a g y m é r t é k ű okta tás i -
nevelési terhelés mel le t t végezzük. Jelenlegi á t l agos óra te rhe lésünk m e g h a l a d j a a heti 19 órát . 

Mindeme nehézségek ellenére úgy é rzem, hogy az u tóbbi évek f o l y a m á n sikerült a deb-
receni Kossu th Lajos T u d o m á n y e g y e t e m Szerve t len és Anali t ikai K é m i a i Tanszék t u d o m á n y o s 
m u n k á j á n a k sa já tos p r o f i l j á t kialakí tani . 

Kémiai Közlemények 30. kiilel 1908 



KÖNYVBÍRÁLAT 

M. F R E U I N D és W . S Z I R M A I : Konferenz iiber die Chemie und chemische Verar-
beitung des Erdöls und Erdgases. 

Akadémiai Kiadó, Budapest, 1968. 980 p. Ára 600 Ft. 

A k ö n y v az 1965. s z e p t e m b e r 29-től o k t ó b e r 3- ig B u d a p e s t e n m e g r e n d e z e t t ,.A k ő o l a j 
és fö ldgáz k é m i á j a és k é m i a i f e l d o l g o z á s a " c ímű k o n f e r e n c i á n e l h a n g z o t t e l ő a d á s o k a t t a r t a l -
m a z z a . E z t mege lőzően 1962-ben vo l t az első hason ló t á r g y k ö r ű t a n á c s k o z á s B u d a p e s t e n . 

E k o n f e r e n c i á k n a g y nemze tköz i é rdek lődés t v á l t o t t a k ki , a m i t az is m u t a t , hogy leg-
u t ó b b a 420 r é s z t v e v ő a v i iág 17 o r szágábó l s e reg le t t össze B u d a p e s t r e . 

A k o n f e r e n c i a r a n g o s s z a k m a i s z í n v o n a l á t je lz i , hogy t ö b b n a g y h í r ű m a g y a r t u d ó s 
me l l e t t a s z a k m a v i l ágsze r t e e l i smer t s z a k t e k i n t é l y e i t t a l á l h a t j u k meg az e lőadók k ö z ö t t . 
E n n e k megfe le lően a k ö t e t t ö b b e k k ö z ö t t o lyan n e v e s kü l fö ld i szerzők e l ő a d á s a i t t a r t a l m a z z a , 
m i n t pl . F. ASINGER ( A a c h e n ) , N. M. EMÁNUEL ( M o s z k v a ) , M. KÖLBEI. (Ber l in) , S. BANDA 
( P r á g a ) , E . LEIBNITZ (L ipcse) . C. PADOVANI (Mi lano) , SH. TSUTSUMI ( O s a k a ) és még s o k a n 
mások . 

A k o n f e r e n c i á n m a g y a r szerzők 22, k ü l f ö l d i e k 100 r e f e r á t u m o t i s m e r t e t t e k . E b b ő l 108 
e lőadás a n y a g á t t a r t a l m a z z a a k ö n y v , 74-et n é m e t , 17-et orosz, 15-öt angol , 2-őt f r a n c i a 
n y e l v e n . 

A k ö t e t e lőször a 9 p l ená r i s e lőadás t t a r t a l m a z z a , m a j d az a lább i szekc iókban e l h a n g z o t t 
r e f e r á t u m o k k ö v e t k e z n e k (zá ró je lben az e lőadások s z á n t a ) 

I. Kőo la j t e c h n o l ó g i a (16) 
I I . Pe t ro lkémia i t echno lóg ia (51) 

I I I . Fizikai kémia (16) 
IV. A kőola j k é m i á j a (16) 

Az e l ő a d á s o k t e m a t i k á j á b ó l az t ű n i k ki, h o g y a rendezőség b i z o n y á r a t u d a t o s a n 
a p e t r o l k é m i á t t e t t e a k o n f e r e n c i a k ö z é p p o n t j á v á , a k ő o l a j t e e h n o l ó g i á h ó l pedig csak a z o k a t 
a k é r d é s e k e t t ű z t é k n a p i r e n d r e , ame lyek a p e t r o l k é m i á h o z k a p c s o l ó d n a k . 

A p lenár i s e lőadások közül a külföldi szerzők r e f e r á t u m a i egy-egy t é m a k ö r á t f o g ó á t t e -
k in t é sé t teszik l e h e t ő v é . A m a g y a r szerzők p l e n á r i s e lőadása i a haza i p e t r o l k é m i a i ipa r p r o b -
l émá iva l f o g l a l k o z n a k . A p lenár i s ü léseken és a s z e k c i ó k b a n e l h a n g z o t t r e f e r á t u m o k t ú l n y o m ó 
része a l e g i d ő s z e r ű b b p r o b l é m á k a t t á r g y a l j a . Az o l v a s ó a vi lág k ü l ö n h ö z ő részein fo lyó széles 
k ö r ű p e t r o l k é m i a i k u t a t á s o k f r i ss e r edménye ive l i s m e r k e d h e t meg. Az e lőadásokbó l k i t ű n i k , 
hogy a l e g t ö b b e s e t b e n n e m e g y m a g á b a n egy-egy k u t a t ó , h a n e m n a g y o b b l é t s zámú k u t a t ó -
c sopor t f o g l a l k o z o t t a t é m á k k a l , a v i z sgá l a tokhoz f e l h a s z n á l t be rendezések és eszközök p e d i g 
egyre k o r s z e r ű b b és d r á g á b b készü lékek . 

B á r az e lőadások s z a k m a i sz ínvona la n e m e g y ö n t e t ű , ké t s ég t e l en , hogy a p e t r o l k é m i á v a l 
és r o k o n t e r ü l e t e k k e l fog la lkozó s z a k e m b e r e k n a g y o n é r t ékes f o r r á s k é n t h a s z n á l h a t j á k a 
k ö n y v e t . 

A k ö n y v szerkesz tő i egy-egy szekción belül a szerzők nevének b e t ű r e n d szer int i s o r r e n d -
j é b e n c s o p o r t o s í t o t t á k az e l ő a d á s o k a t . M e g k ö n n y í t e t t e volna az o lvasó t á j é k o z ó d á s á t , ha a 
r e f e r á t u m o k t é m á j a szer in t i c sopor tos í t á s is m e g t a l á l h a t ó lenne. 

S a j n o s hosszú idő te l t el a konferenc ia m e g r e n d e z é s e és a k ö n y v megje lenése k ö z ö t t . 
Ezér t az e g y é b k é n t é r t é k e s a n y a g ú j sze rűsége kissé c s ö k k e n t . Az 1967-ben m e g r e n d e z e t t V I I . 
K ő o l a j V i l ágkong re s szus kö te t e i például e lőbb k e r ü l t e k az olvasó kezébe . 

E g y é b k é n t a k ö n y v k iá l l í t ása szép. az á b r á k és t á b l á z a t o k t e t s z e tő sek . jól á t t e k i n t h e t ő k , 
de s a j n o s a r e c e n z o r h o z e l j u t t a t o t t p é l d á n y n a k t ö b b l ap j a ö s s z e r a g a d t . 

SIKLÓS P Á L 
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K É M I A I K Ö Z L E M É N Y E K 
A M A G Y A R T U D O M Á N Y O S A K A D É M I A 

K É M I A I T U D O M Á N Y O K O S Z T Á L Y Á N A K K Ö Z L E M É N Y E I 

30. K Ö T E T 4, SZÁM 

Szerkeszt i 

L E N G Y E L B É L A 

A szerkesz tő b izot tság t ag ja i 

BOGNÁR REZSŐ, B R U C K N E R GYŐZŐ, C S Ű R Ö S ZOLTÁN, E R D E Y LÁSZLÓ, E R D E Y - G R Ö Z T I B O R , 
F Ö L D I ZOLTÁN, F R E U N D M I H Á L Y , G E R E C S Á R P Á D , H A R D Y G Y U L A , H O L L Ó JÁNOS, 

K I S S Á R P Á D , K O R A C I I MÓR, M Á R T A F E R E N C , NAGY F E R E N C , P O L I N S Z K Y K Á R O L Y , 
P U N G O R E R N Ő , SCHAY G É Z A , SZABÓ ZOLTÁN, T É T É N Y I P Á L , 

V A R G H A LÁSZLÓ, és VAS K Á R O L Y 

Technika i szerkesztők 

F I N Á L Y I S T V Á N és C S Á K V Á R I B É L A 

A Kémiai K ö z l e m é n y e k vá l tozó t e r j ede lmű f ü z e t e k b e n je lenik meg. E g y k ö t e t 
á l t a l á b a n négy f ü z e t b ő l áll. É v e n t e á l t a l á b a n ké t kö t e t kerül k i a d á s r a . 

A fo lyó i ra tban a Magyar T u d o m á n y o s Akadémia Kémia i T u d o m á n y o k Osz tá lyán , 
b i zo t t sága iban és m u n k a b i z o t t s á g a i b a n , ill. akadémia i r e n d e z v é n y e k e n e lhangzot t kémia i 
e lőadások , t o v á b b á egy-egy t u d o m á n y á g ú j a b b e redménye i t k r i t i ka i l ag összefoglaló é r teke-
zések, az Osztály és Bizo t t sága i m u n k á j á r ó l szóló beszámolók és ér tékelések, egy-egy intéz-
m é n y k u t a t ó m u n k á j á r ó l szóló összefoglaló ismerte tések, t a n u l m á n y ú t i beszámolók, k ö n y v -
b í r á l a t o k stb. k e r ü l n e k közlésre. 

A kéz i r a toka t a 26. kö t e t 461—462. oldalán közöl t T á j é k o z t a t ó szerint e lkész í tve 
CSÁKVÁRI BÉLA, B u d a p e s t V I I I . M ú z e u m k ö r ú t 6—8. c ímre kell beküldeni . 

A kiadó a szerzőnek d í j t a l anu l kü ld ö tven k ü l ö n l e n y o m a t o t . 
A Kémiai K ö z l e m é n y e k előfizetési á ra k ö t e t e n k é n t belföldi c ímre 40 for int , kü l fö ld i 

c ímre 60 for int . Belföldi megrendelések az Akadémia i K iadó ( B u d a p e s t V. A l k o t m á n y u . 21. 
M a g y a r Nemzet i B a n k egyszámlaszám: 05-915-111-46), külföldi megrendelések a „ K u l t ú r a " 
K ö n y v és Hír lap Külke reskede lmi Vá l la la t (Budapes t I. F ő u t c a 32. — Magyar Nemze t i 
B a n k egy számlaszám: 43-790-057-181) ú t j á n eszközölhetők. 
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EMLÉKEZÉS BUGARSZKY ISTVÁNRA 
( 1 8 6 8 - 1 9 4 1 ) 

Századfordu lónk egyik l egképze t t ebb kémikusa , B U G A R S Z K Y I S T V Á N 

1868. m á j u s hó 21-én szüle te t t Z e n t á n . Születésének 100. évforduló ja a l k a l m á -
ból illő és mél tó dolog megemlékezni ró la , mer t t u d o m á n y o s k u t a t ó m u n k á j á -
va l örökbecsűt a l k o t o t t , ok ta tó i m u n k á j á t pedig p é l d a m u t a t ó a n v é g e z t e . 

Gyermekkorá ró l csak anny i t t u d u n k , hogy a t e r m é s z e t t u d o m á n y o k m á r 
a k k o r is nagyon vonzó hatássa l v o l t a k rá . Középiskolai t a n u l m á n y a i n a k be fe -
jezése u t á n a b u d a p e s t i egyetemen o rvos t anha l l ga tónak i r a tkozo t t be. Az órá -
k a t szorgalmasan l á t o g a t t a és a t a n t á r g y a k közül kü lönösen a kémiát k e d v e l t e . 
T H A N K Á R O L Y e lőadásai t ha l lga tva ér le lődöt t meg b e n n e a gondolat , h o g y 
p á l y á t vá l t oz t a t és kémikus lesz. T a n u l m á n y a i t most m á r a bölcsészeti k a r o n 
f o l y t a t t a és c s a k h a m a r alapos fe lkészül tséget szerzet t n e m c s a k a k é m i á b a n , 
h a n e m a f iz ikában és a m a t e m a t i k á b a n is. 

T a n u l m á n y a i n a k befejezése, i l letőleg bölcsészdoktor i oklevelének meg-
szerzése (1890) u t á n 1891-ben a b u d a p e s t i t u d o m á n y e g y e t e m kémiai in téze -
t é b e n tanársegédi ál lásba kerül t . E n n e k igencsak ö r ü l h e t e t t , mer t a t u d o m á n y o s 
k u t a t ó m u n k á r a v á g y ó d ó f i a t a loknak a k k o r i b a n csak a főiskolai vagy egye t emi 
a l k a l m a z t a t á s n y ú j t o t t erre lehetőséget . Az 1893. e sz tendőben az Ál la torvos i 
Főiskola kémiai in téze tében a d j u n k t u s i kinevezést k a p o t t és et től k e z d v e 
előbb e minőségében, m a j d az egye temi m a g á n t a n á r i képesí tés megszerzése 
(1896) u t á n rövidesen min t főiskolai t a n á r működö t t 1913-ig. Ezu tán ped ig 
m i n t egyetemi n y . r . t a n á r negyedszázadon át a b u d a p e s t i t u d o m á n y e g y e t e m 
II. sz. kémiai in téze té t veze t te , egészen az 1938-ban t ö r t é n t n y u g d í j a z t a t á s á i g . 
E z u t á n v i s szavonul tan , be tegeskedve élt az 1941. márc ius hó 3-án b e k ö v e t -
k e z e t t haláláig. 

B U G A R S Z K Y I S T V Á N t u d o m á n y o s m u n k á j á t m i n t e g y félszáz do lgoza ta 
d o k u m e n t á l j a . Zömében az abban az időben virágzásba l endü l t f iz ikai -kémia 
t e rü le t é rő l v á l a s z t o t t a t émá i t , me lyek többsége a kémia i kinet ika kérdései -
vel fogla lkozot t . T ö b b értékes do lgoza ta közül különösen k e t t ő emelkedik ki 
je lentőségével . Az egyik, „Ada tok a szabad energia vá l tozásához chemia i 
r e a k c i ó k n á l " c ímű, azoka t az e r e d m é n y e k e t t a r t a l m a z z a , amelyeket a s z a b a d 
energia kísérleti megha tá rozásáva l e l sőként ért el. Ez t a m u n k á t Gö t t ingá -
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b a n , W . N E R N S T p ro fesszor l a b o r a t ó r i u m á b a n , A f iz ikai-kémia akkor i közpon t -
j á b a n , kezdte el. Az i t t t ö l t ö t t fél évny i i dő n a g y ha tássa l vo l t t o v á b b i fejlő-
désé re . Fél év a l a t t a z o n b a n a m u n k á t n e m t u d t a befejezni s ezér t az t a b u d a -
p e s t i egye temen E Ö T V Ö S L O R Á N D i n t é z e t é b e n fo ly t a t t a és f e j e z t e be . E b b e n a 
m u n k á b a n 10 — á l t a l a k ivá la sz to t t — h i g a n y t és h iganysó t t a r t a l m a z ó meg-
f o r d í t h a t ó ga lváne l em esetében m é r t e m e g a szabadenerg ia vá l tozásá t , a 
g a l v á n e l e m e k e l e k t r o m o t o r o s ere jének Poggendor f módsze réve l való meg-
h a t á r o z á s a ú t j á n . K ü l ö n ö s e n nevezetes a t í z fé le összeállítás közü l az a ga lván-
e l e m , amelyben az á r a m t e r m e l ő reakció a köve tkező : 

H g 2 C l 2 -(- 2 K O H = I I g 2 0 + H , 0 + 2 K C 1 

A 10 közül ez az egy reakció e n d o t e r m , ennek e l lenére önkén t végbe-
m e g y . E z a t a n u l m á n y o z o t t reakció a s zabadene rg i a v á l t o z á s á n a k a megmérésén 
t ú l a Thomson — Ber t l ie lo t - fé le elv t a r t h a t a t l a n s á g á n a k első kísérlet i bizonyí-
t é k a . Je len tőségét b i z o n y í t j a , hogy N E R N S T sok kiadást m e g é r t „Theore t i sche 
C h e m i e " című k k s s z i k u s könyvében p é l d á u l az 1926-ban meg je l en t 11 —15. 
k i a d á s 837. oldalán s z á m a d a t a i v a l e g y ü t t i smer te t i és j e l en tőségé t kiemeli . 

A másik, a „ F e h é r j e n e m ű a n y a g o k sósav- , n á t r i u m h i d r o x i d - és konyhasó-
l ekö tőképes ségé rő l " c í m ű , L I E B E R M A N N LEÓval együt t közö l t és ugyancsak 
k i e m e l k e d ő do lgoza ta a fehér jeszerű v e g y ü l e t e k sósav- és n á t r i u m - h i d r o x i d 
megkö tő -képességéve l foglalkozik. A b b a n az időben, amiko r m é g a jpH foga lma 
i s m e r e t l e n , m e g h a t á r o z á s i módszere k ido lgoza t l an vol t , az e lek t rokémia fej lő-
dése kezdetén á l lo t t — hiszen csak 10 év t e l t el A R R H E N I U S e lektrol i tos disszo-
c iác ió-e lméle tének megje lenése ó ta — , B U G A R S Z K Y a h id rogén ion koncent rác iós 
e l e m feszül tségének méréséből , a feszü l t ség megvá l tozásábó l á l l ap í to t t a meg , 
l i ogy a fehér jék m i n d a sósavval , m i n d a n á t r i u m - h i d r o x i d d a l reakcióba lép-
n e k , a reakciók s z töch iome t r i a i a r á n y o k b a n fo lynak le, s egy fe l iér jemolekulá-
b a n t ö b b k a r b o x i l c s o p o r t n a k kell l ennie ; u g y a n c s a k koncen t r ác iós elem segít-
ségéve l m u t a t t a ki , l iogy a fehér jék n á t r i u m - k l o r i d d a l n e m l épnek reakc ióba . 
A dolgoza t é r t éké t növe l i , hogy az e l e k t r o m o s mérésekből l e v o n t köve tkez te -
t é s e k e t a megfelelő o lda tok f agyáspon tc sökkenésének m e g h a t á r o z á s á v a l is 
i g a z o l t á k . J . L O E B , ,Die Eiweisskörper u n d die Theorie d f r k o l l o i d s k n Erscbci-
n u n g e n " című, 1924-ben megje lent k ö n y v é b e n a 4„ 37. és 44 . oldalon h iva tko -
zik erre a do lgoza t r a , min t o lyanra , a m e l y a f e h é r j e k é m i a s z e m p o n t j á b ó l 
f o n t o s kísérleti a d a t o k a t , így a fe l i é r jék a m f o t e r jellegét kísérlet i leg először 
á l l a p í t o t t a meg. 

A fent i ké t do lgoza ton kívül a reakciósebesség és az egycnsú lyá l l apo tok 
t a n u l m á n y o z á s á v a l fogla lkozó t ö b b d o l g o z a t a is a maga i d e j é b e n időszerű és 
a z érdeklődés h o m l o k t e r é b e n álló k é r d é s e k példás m e g o l d á s á t n y ú j t o t t a . 
E b b e a t é m a k ö r b e t a r t o z ó egyik d o l g o z a t á t , „A közeg b e f o l y á s a a reakció-
sebességre és a k é m i a i c g y e n s ú l y á l l a p o t r a " c ímű m u n k á j á t a Magyar Tudo-
m á n y o s Akadémia 1 9 0 5 - b e n a L U K Á C S K R I S Z T I N A dí j ja l j u t a l m a z t a . Dolgoza-
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t a i közöt t t a l á lunk t ö b b anal i t ikai t á r g y ú t is. Sok i r á n y ú érdeklődését m u t a t -
j ák azok a m u n k á i , amelyeke t részben egyedül , részben T A N G L F E R E N C -

cel, a b b a n az időben az Állatorvosi Főiskolán az é l e t t a n t t a n í t ó kol légájával 
e g y ü t t publ ikál t s amelyekben a fizikai kémia ú j o n n a n i smer t t é vál t mód-
szereit fiziológiai p rob l émák megoldására a lka lmaz ta . 

A hazai k é m i a o k t a t á s b a n fon tos szerepet t ö l t ö t t e k be az ok ta tá s t elő-
segí tő művei , ezek közül is elsősorban L I E B E R M A N N LEÓval közösen írt „Che-
m i a " című t a n k ö n y v e , amelynek négy k iadása 1900-tól nyuga lombavonu lá -
sáig csaknem 40 esz tendőn át segí te t te a bölcsész-, orvos- és gyógyszerész-
ha l lga tók elsőéves kémiai t a n u l m á n y a i t . 

K ive t t e részét t u d o m á n y á n a k népszerűsí téséből is. T Ö R Ö K LAjossa l 
írt ér tekezése a cadogel gyógyí tó h a t á s á t i smer te t i , t á r sszerzőkkel b e n y ú j t o t t 
k é t szabada lma pedig a cadogel nevű gyógyszer gyár tás i e l já rására v o n a t k o -
zik. I roda lmi m u n k á s s á g á h o z hozzá ta r toz ik az in téze tében sa já t vezetése 
mel le t t készült számos doktor i ér tekezés is. 

B U G A R S Z K Y I S T V Á N t u d o m á n y o s k u t a t ó m u n k á s s á g á t a Magyar Tudo-
m á n y o s Akadémia azzal i smer te el, hogy T H A N K Á R O L Y a j á n l á s á r a már 1899-
ben levelező t a g j á v á vá l a sz to t t a . A t u d o m á n y o s k u t a t ó m u n k a végzése a régi 
o k t a t ó in tézményekné l csakis szabad időben és akkor is csak kedvező kü lső 
k ö r ü l m é n y e k mel le t t vol t lehetséges. A t a n í t á s , v i z sgáz t a t á s , l abora tór iumi 
kiképzés és az admin i sz t rác ió gond ja is m á r n y o m a s z t ó l a g h a t o t t a k u t a t ó r a . 
B U G A R S Z K Y I S T V Á N főiskolai és egyetemi működése a l a t t pedig még a „ K i s 
in téze t kis gond, n a g y intézet n a g y g o n d " szólás-mondás igazsága is beigazoló-
d o t t . Hiszen az Állatorvosi Főiskolán a kis l é t számú (100 — 200) hal lgatóság 
kiképzése és a kapcso la tos adminiszt rációs t eendők el lá tása még nem gá to l t a 
k u t a t ó t evékenységé t . Ezzel szemben az 1913-ban á t v e t t II. sz. kémia i 
in téze t vezetői t eendő inek el látása, az évi 600 — 800 orvos-, bölcsész- és gyógy-
szerészhallgató elméleti és gyakor la t i k iképzése, és az ezzel kapcsolatos admi-
nisztrációs t eendők elvégzése m á r te l jesen fe lemész te t t e e re jé t és idejé t , s 
n a g y m é r t é k b e n ko r l á toz t a a t ovább i k u t a t ó i m u n k á s s á g o t . 

B U G A R S Z K Y I S T V Á N h a t a l m a s ok ta tó i m u n k á t végze t t . A későbbi ál lat-
orvosok, gyógyszerészek és középiskolai t a n á r o k ezreit v e z e t t e be egykor a 
kémia t u d o m á n y á b a . 

Erőssége vol t a lapos m a t e m a t i k a i t u d á s a , mely k i t ű n ő e n fe lépí te t t , 
vi lágos és szabatos e lőadások t a r t á s á r a képes í t e t t e . Az előadási kísérletek 
b e m u t a t á s á t azonban segédkező m u n k a t á r s á r a b íz ta , ak i re ezzel, va lamin t a 
gondos előkészítéssel n a g y felelősség h á r u l t . 

Az ügyes kezű kísérletező- és jó e lőadó-ket tős k i a l ak í t á sának célszerű-
sége főleg akkor m u t a t k o z o t t , amikor az egye temen a n a g y kísérletező és 
e g y ú t t a l nagy előadó, L E N G Y E L B É L A u t ó d a k é n t kel le t t a színre lépnie. 

A t aná r i t e e n d ő k nehéz és kényes f e l a d a t á t , a v i z sgáz t a t á s t nagyon igaz-
ságosan és pedagógiai érzékkel végezte . 
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Mint vezető, szigorú, de igazságos vo l t , és mindenkor az in téze tének az 
é rdeke i t t a r t o t t a szem előt t . Az i n t é z e t régi m a g á n t a n á r á n a k , aki nem t a r t o -
zo t t az intézet köte lékébe , t u d o m á n y o s k u t a t á s cél jára még különál ló , jól 
fe lszerel t l a b o r a t ó r i u m haszná l a t á t is engedélyezte . 

Eml í tés re m é l t ó k azok az erőfeszí tései , melyek az egye t em I I . sz. kémia i 
i n t é z e t é n e k k ö n y v t á r á t az első v i l á g h á b o r ú s és a h á b o r ú t köve tő , gazdasági lag 
igen nehéz időkben az intézet a n y a g i erőinek teljes l a tbave té séve l az ország 
egy ik l eggazdagabb kémiai k ö n y v t á r á v á fe j lesz te t te ki , ame lynek gazdag-
s á g á n kívül egyik n a g y ér téke, h o g y b e n n e a fon tosabb kémia i fo lyói ra tok az 
első évfo lyamtó l kezdve h i á n y t a l a n u l meg ta l á lha tók . 

B U G A R S Z I Í Y I S T V Á N j e lentőségét a m a g y a r kémiai t u d o m á n y fej lesztésé-
ben mé l tóan d o k u m e n t á l j á k t u d o m á n y o s eredményei , de n e m a d j á k te l jes 
k é p é t a n n a k a szerepnek, melyet ezen a té ren be tö l tö t t . E h h e z hozzá ta r toz ik 
m é g az a h a t h a t ó s és készséges t á m o g a t á s , amellyel mások t u d o m á n y o s m u n -
k á j á t és fe j lődését is lehetővé t e t t e . Közvet len m u n k a t á r s a i n a k k u t a t á s i 
t é m á j u k megvá lasz t á sában szabad keze t a d o t t , m u n k á j u k a t élénk f igyelemmel 
k í s é r t e és ér tékes t anácsa iva l is s eg í t e t t e . Széles körű t u d á s a és n a g y labora-
t ó r i u m i t a p a s z t a l a t a b i r t okában , a d o t t esetben t anácsadása iva l még az a k k o r 
f e j lődésnek indul t m a g y a r gyógysze r ipa rnak is segítségére vo l t . 

B U G A R S Z K Y I S T V Á N szerepét a m a g y a r kémia t ö r t é n e t é b e n röviden össze-
fog la lva e l m o n d h a t j u k , hogy ő vol t h a z á n k b a n a f iz ika i -kémia egyik legsikere-
s ebb és l eg te rmékenyebb ú t t ö r ő j e s egykori intézete az ő negyedszázados 
veze tése a la t t a kémia o k t a t á s á n a k és a t u d o m á n y o s m u n k a t á m o g a t á s á n a k 
egyik fontos haza i bázisa volt . 

B I T S K E I J Ó Z S E F é s Ú J H E L Y I S Á N D O R 
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NYOMELEMEK MEGHATÁROZÁSÁNAK 
KÜLÖNBÖZŐ MÓDSZEREI* 

E R D E Y L Á S Z L Ó 

a k a d é m i k u s 

(A Budapesti Műszaki Egyetem Altalános és Analitikai Kémiai Tanszéke, Budapest) 

É r k e z e t t 1968. m á r c i u s 9-én 

A Magyar T u d o m á n y o s Akadémia és az I zo tópa lka lmazás i Bizot t ság 
m u n k a b i z o t t s á g a k é n t m ű k ö d ő Akt ivációs Anal i t ikai B izo t t s ág célkitűzése, 
hogy az akt ivációs ana l i t ika i módszer t elterjessze, a t u d o m á n y t e r ü l e t e n 
m ű k ö d ű szakembereke t összefogja, m u n k á j u k a t segítse, t á j é k o z t a t á s u k a t 
megkönny í t se és t a p a s z t a l a t a i k a t kicserélve anké ton , v a l a m i n t szeminár iumo-
kon s z a k t u d á s u k a t e lmélyí tse . A t a n f o l y a m szervezőjével megbeszélve abból 
az elgondolásból i n d u l t u n k ki , hogy igen n a g y szolgálatot j e l en tene a gyakor-
l a t b a n dolgozók s z á m á r a , ha t o v á b b k é p z ő szeminár ium során meg tá rgya lnók , 
milyen s zempon toka t célszerű szem e lő t t t a r t a n u n k a k k o r , hogy ha gyakor-
lat i m u n k á n k során o lyan anal i t ikai f e l ada t elé k e r ü l ü n k , amelynek célja 
nyomelemek megha t á rozá sa . Milyen módszerek jöhe tnek t e k i n t e t b e az i lyen-
f a j t a analízis elvégzésével kapcso la tban és milyen ki lá tással a l k a l m a z h a t j u k 
erre a célra az akt ivác iós anal íz is t . 

Ez a kérdés kü lönösen időszerű m a n a p s á g , amidőn az anal i t ika i kémia 
rendkívül i vá l toza tosságga l dolgozza ki az ú j a b b és ú j a b b módszereke t , alkal-
mazza az ú j a b b és ú j a b b műszereke t , számológépeket , a u t o m a t i k á k a t és 
a lakul á t , fe j lődik h ihe te t l en mér t ékben . A. K E U L E M A N S p rofesszor , aki aze lő t t 
é le tének je lentős részét t ö l t ö t t e el a Phi l ips gyár k u t a t ó ana l i t ika i labora tó-
r i u m á b a n , eml í te t te n e m r é g n e k e m , hogy az elmúlt 15 év a l a t t a vezetése a l a t t 
álló l abo ra tó r ium az üzem legolcsóbb l abo ra tó r iumábó l a l egd rágábbá vá l t , 
mivel a n a g y és drága műsze rek igen n a g y tömege vonul t be a l abo ra tó r iumba 
és a l ak í to t t a át az ana l i t ika i m u n k a s t í lusá t . E r re a n a g y m é r t é k ű á ta laku lás ra 
u t a l az a nemzetközi f ó r u m o k o n elhangzó mind gyakor ibb vé l emény , liogy az 
anal i t ika i kémia ú jbó l igen fon tos helyet kezd kivívni m a g á n a k a kémiai t udo -
m á n y o k t á r s a d a l m á b a n . Mind inkább csökken az a nézet , me ly az anal i t iká t a 
kémikus begyakor lo t t s ágá tó l függő kézügyességnek t e k i n t e t t e . 

A k u t a t á s és az i pa r m i n d n a g y o b b és n a g y o b b köve te lményekke l áll 
elő nemcsak az analízisek gyorsaságá t , pon tosságá t és megb ízha tóságá t ille-

* „ A k t i v á c i ó s A n a l i t i k a i Módszerek cs A l k a l m a z á s u k " c ímű t o v á b b k é p z ő t a n f o l y a m 
m e g n y i t ó e lőadása (1968. f e b r u á r 28.) 
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t ő é n , h a n e m f ő k é n t a passzív, v a g y éppen ak t ív szennyezőkén t jelen levő 
e l emnyomok megha t á rozása t e k i n t e t é b e n is. Igen sok g y á r t m á n y használ -
h a t ó s á g a és gyá r t á s i technológia s ikere múl ik az igen n a g y gyorsasággal , pon-
t o s a n és individuál is f ak to rok tó l függe t l enü l v é g r e h a j t o t t megbízha tó anal í -
zisen. Ma a kémia i analízis mind j o b b a n t ámaszkod ik a f iz ikai kémiai , i l le tve 
a u t o m a t i z á l t műszeres módszerekre , mely műszerek kifej lesztésénél mind 
n a g y o b b szerepet j á t s z ik az e lek t ron ika és a c o m p u t e r t echn ika . Az anal i t i -
k u s n a k ma m á r é r ten ie kell a kémián k ívü l a f iz ikához, m a t e m a t i k á h o z és az 
e lek t ron ikához e g y a r á n t . Mindig t ö b b magasképes í tésű special is tára , anal i t i -
k u s szakmérnökre v a n szüksége az i p a r n a k és a k u t a t á s n a k . E fe j lődés t 
nemcsak a f u n d a m e n t á l i s kémiai és f iz ikai k u t a t á s o k e redménye i t e t t é k lehe-
t ő v é , hanem az ü j fel ismerések és e r edmények , ame lyeke t a kísérleti f iz ika , 
a z anyagszerkezet i k u t a t á s o k , a g y e n g e á r a m ü kis-és nagyf rekvenc iás t e chn ika , 
az au tomat i zá lá s , a k ibe rne t ika , v á k u u m és fé lvezető t echn ika , műszer tech-
n i k a , va lamin t a r ad iokémia ér tek cl a legutóbbi időben. A minőségi és mennyi -
ségi analízis mel le t t ó j f e l ada tkén t j e l en tkeze t t a szerkezetanal íz is . 

Mind t ö b b vé l emény hangz ik el vi lágszerte , h o g y századunk első felé-
ben az ipari f o r r a d a l m a t a t u d o m á n y o s for rada lom v á l t o t t a fel, amely nemcsak 
a t e r m é s z e t t u d o m á n y t m a g á t , h a n e m a t á r s a d a l m a t is á t a l ak í t o t t a . A ma 
t u d o m á n y o s k u t a t ó j a és mérnöke sokka l inkább a t á r s a d a l o m tenge lyéhen 
él min t b á r m i k o r . A kemizálás , az e lek t ron ika , az a t o m e n e r g i a és az a u t o m a -
t izá lás t á r s a d a l m á b a n a t u d o m á n y e redményei közve t l enü l vá lnak t e rme lő 
erővé, de ebből köve tkez ik , hogy a t e c h n i k á t n e m képze t l en különc fe l ta lá lók 
ötletei , h a n e m szerveze t t k u t a t ó c s o p o r t o k elgondolásai , t u d o m á n y o s módsze-
rekke l elért e r edménye i viszik előre. Ez az az á t a l a k u l á s , amit m i n d i n k á b b 
t e r m é s z e t t u d o m á n y o s f o r r a d a l o m n a k kell t ek in ten i . 

A f e j l e t t ebb , ú j a b b , t u d o m á n y o s a n jobban mega lapozo t t módszerek 
a lka lmazásának je len tőségét és a t e rmelékenység növekedésé re való h a t á s á t 
különösen jól m u t a t j a az acé lgyárak l a b o r a t ó r i u m a i b a n , az utolsó 20 évben 
eszlelhető h a t a l m a s m é r e t ű műszerezés ha t á sa . A s p e k t r o m e t r i a , a k v a n t o m é t e r 
t í pusú berendezések beál l í tása , a Röntgen-f luoreszcenciás spekt rográf ia , a rad io-
kémiai és á l t a l á b a n a f iz ikai-kémiai módszerek bekapcso lása , mint pl. a n e u t -
ronakt ivác iós anal ízis a lka lmazása az acél o x i g é n t a r t a l m á n a k megha tá rozá -
sá ra , óriási fe j lődés t j e l en te t t ek az üzemmene t gyor s í t á sá ra . A neu t rongene-
r á t o r kons t rukc ió j a Magyarországon , va lamin t az a u t o m a t i k u s oxigénelemzés 
te l jes kidolgozása a K F K I kémia i osztá lyán va lósu l t meg és a Duna i 
\ a sműben kerü l t nemrégiben a lka lmazás ra . Ez az a lka lmazás igen gyorsan 
köve t t e a módszer külföldi k i fe j lesz tésé t , mer t há rom évvel ezelőtt az USA-ban 
j á r v a a módszer t még o t t is kísérlet i s t á d i u m b a n l á t t a m a lka lmazva P i t t s -
b u r g h b a n , az US Steel Corporat ion kísérlet i l a b o r a t ó r i u m á b a n . Ez a hatalma® 
k u t a t ó l a b o r a t ó r i u m különben pé ldásan volt felszerelve a l egmodernebb kis-
es n a g y m é r e t ű ana l i t ika i műszerre l , m a j d n e m az t á l l í t ha tom, hogy az ameri" 
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kai műszerpiacon k a p h a t ó szinte v a l a m e n n y i műszer üzemel t ebben a l abo-
r a t ó r i u m b a n . 

A I U P A C nemrégiben P r á g á b a n m e g t a r t o t t kongresszusa szép felvo-
nulása vol t a l e g ú j a b b a u t o m a t i k u s ana l i t ika i műszereknek . A kongresszussal 
egyidejűleg m e g n y i t o t t műszerkiá l l í táson olyan f o l y a m a t o s a u t o m a t i k u s 
klinikai ana l i zá to rok szerepel tek, ame lyek kapac i t á sa e legendő t ö m e g m é r e t ű 
vérvizsgála t 12 a lka t rész re t ö r t é n ő elvégzésére. E g y n é h á n y i lyen készülékkel 
lehetségessé vál ik a rön tgen- tüdőszűrőv izsgá la thoz hasonlóan egy ország egész 

I. táblázat 

Évszám 1946 1955 1965 

Kémia i módszerek 34 ,1% 26,0% 14 ,2% 

Fizikai módszerek 60 ,0% 71,8% 81 ,5% 

lakosságát időszakosan ellenőrizni, ami a közegészségügyi fe j lődés s zempon t j ábó l 
óriási je lentőségű. E s o k f a j t a , n a g y t e l j e s í t m é n y ű és nagy pon tos ságú készülék 
kezelése és m ű k ö d t e t é s e n a g y szaké r t e lme t k íván , ezért a robbanássze rű 
sebességgel fe j lődő műszeres analízis és nyome lemző t echn ika sok a lka lmazo t t 
k u t a t á s t és sok s zakember t igényel. í g y h a t vissza az ú j t u d o m á n y o s t ech-
nika a t u d o m á n y o s m u n k a in tenz i f iká lására és az ezt mérő publ ikációs t evé-
kenységre . 

A dokumen tác iós i rodalom m á r régó ta foglalkozik ennek a kérdésnek 
felmérésével . A századfordu lóban , 1901-ben 4000 kémiai publ ikáció je len t 
meg, ebből 1000 volt anal i t ika i jellegű (25%) . Az 1965-ben összesen megje lent 
kémiai publ ikációk száma 170 000, vagyis 42-szerese a 64 év e lő t t inek . Ebbő l 
viszont csak 10 000 vol t ana l i t ika i . A fej lődés ü t eme az u tóbb i 20 évben olyan 
mér t ékű , hogy a dolgozatok száma 8,3 év a l a t t megkétszereződik . Elképzel-
hető, hogy milyen dokumentác iós m u n k á t k íván ennek a köve tése . A kémiai 
és fizikai módszerek a r á n y a az u tóbbi t íz évben jelentősen e l to lódot t a fizikai 
módszerek j a v á r a : (I. t áb láza t ) . 

A publ ikác iók száma ö n m a g á b a n nem abszolút mér t éke a t u d o m á n y o s 
e r e d m é n y e k n e k , mer t v a n n a k k ö z t ü k o lyanok is, amelyeket j o b b le t t volna 
nem megírni . Mégis a dolgozatok át lagos s záma bizonyos önkényes mérő-
számnak t e k i n t h e t ő . Ezen az a lapon fe lmérve megá l l ap í tha tó , h o g y az anal i -
t ikus kémikusok publ ikációs t evékenysége l é t számukhoz képes t k b . 50%-os 
e lmaradás t m u t a t . K b . ugyanenny i a l e m a r a d á s a t u d o m á n y o s fokoza tok te-
k in te tében is. Az ana l i t ikus vegyészek t u d o m á n y o s fokoza t t a l bíró h á n y a d a , 
csak fele a vegyészek á t lagos megfelelő h á n y a d á n a k . Ez t e l i á t az t m u t a t j a , 
hogy az ana l i t ikusok közöt t n a g y o b b a gyako r l a tban dolgozók s záma , 
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m i n t a k u t a t ó k é . A publ ikác iók ana l i t ika i módsze rek szerinti eloszlása 
(II . t á b l á z a t ) v i szont te l jesen p á r h u z a m o s a n ha l ad a szakemberek t e rü l e t 
szer in t i e loszlásával . A t u d o m á n y t e r ü l e t e k szerinti fe j lődés a műszeres anal i -
t i k a i módszerek rendk ívü l i e lőre törését m u t a t j a . Kü lönösen n a g y fe j lődés 
észlelhető a nyomelemzés s z e m p o n t j á b ó l fon tos optikai módszerek (emissziós 
és f luoreszcens spek t r . ) , r ad iokémia i módszerek (akt ivációs analízis) és a kine-
t i k u s módszerek t e rü l e t én . 

II. táblázat 

Módszerek 1955 1965 

0/ /o 0/ 
/o 

Opt ika i 
(emissziós -f- fluoreszcens) 

43,2 
5,5 

40,5 
10,1 

Ti t r imet r ia 
(e lekt rometr ia i is) 

22,0 12,6 

Gázanalízis -f- gázkromatográf ia 2,3 12,0 

E lek t romos módszerek 
(polarográf ia , coulometria s tb . ) 6,2 10,2 

Radiokémia i módszerek 2,0 7 ,4! 

Grav imet r ia -f- termoanalízis 6,5 5,5 

Kine t ikus módszerek — 1,1 

Összes dolgozatok száma 5000 10 100 

A rad iokémia i módszerek közül az akt ivác iós analízis je lentősége a 
l egnagyobb a nyomelemzés s z e m p o n t j á b ó l . E módszer , min t i smeretes , a t o m -
r e a k t o r o k v a g y n a g y e n e r g i á j ú n e u t r o n f o r r á s o k en e rg i á j á t a lka lmazza rend-
szerint (ny) r eakc ióban magreakc iók lé t rehozására . A m e g h a t á r o z a n d ó elemet 
i lyenkor r a d i o a k t í v izo tóppá a l a k í t j u k és ak t iv i t á sá t m é r j ü k , illetve y - spek t ru -
m á t fe lvesszük. A h a t á s k e r e s z t m e t s z e t e k , v a l a m i n t a bomlásfél idők közö t t i 
kü lönbsége t h a s z n o s í t j u k analízis cé l ja i ra , esetleg kémia i e lválasztása u t á n . 
Egyes e lemekre a módszer érzékenysége rendkívül n a g y és nagyságrendekke l 
f e lü lmúl j a a szokásos anal i t ika i e l j á r á soka t . 

A nyomelem analízis pontossága 

A nyom (traceJelem fogalom rögzí tésére rendszer in t a 1 0 0 p p m fe l sőha tá r t 
szokás megadn i , ami t a m i n t a kis részének a fe lhaszná lásáva l ana l i zá lunk 
meg. 1 p p m a l a t t u l t r a n y o m (ultratrace) elemzésről beszélünk. 

A nyomelemzés a fe lhasznál t m i n t a mennyiségé tő l és az előzetes kezeléstől 
függően makro v a g y mikro k a r a k t e r ű lehet . Az u to l só lépése az anal íz isnek 
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azonban még a mikro anal ízisnél is kisebb m é r e t n e k felel meg (nanogram 
méret ) . A nyomelemzés négy t e rü l e t r e osz tha tó : 

1. A n y o m direkt megha t á rozása egy re la t ív n a g y min tából . 
2. A mikroa lka t rész p rekoncen t rá l á sa lehetőleg m á t r i x mentes m i n t á v á , 

oly mér tékig , l iogy a m á t r i x zava ró h a t á s a e l tűn jön . 
3. A n a g y m i n t a lokális nyomelemzése , pl. m ik roszonda t echn ikáva l . 
4. A n a g y és mikro a lka t rész megha tá rozása k i s m é r e t ű kezdet i m i n t á b a n . 

A megfelelő ana l i t ika i módszer k iválasztása az é rzékenység (sensi t ivi ty) , 
pon tosság (accuracy) és szaba tosság (precision) i smere t e a lap ján t ö r t é n i k . 
Gyakor la t i s zempon tbó l te rmésze tesen a min ta m é r e t e , a min tavé te l m ó d j a , 
a s t a n d a r d e k megvá lasz t á sa , a készülék ára, az idő u g y a n c s a k nagy je len tő-
ségű szempont . 

Érzékenység ( sensitivity ) 

A de t ek t á lha tó ság alsó h a t á r a a legkisebb m e n n y i s é g e t , illetve koncen t -
rác iót t ek in tve . A d e t e k t á l h a t ó s á g alsó h a t á r á t m e g s z a b j a , hogy a m e g h a t á -
rozandó a lkat rész okoz ta jel (signal), hogyan v á l a s z t h a t ó el a vak (zaj) szig-
ná l tó l . 

Ez t ké t fé leképpen a d h a t j u k meg : 
abszolút limit a legkisebb d e t e k t á l h a t ó mennyiség s ú l y a : 

/ j g ( 1 0 - « g ) ng(10~»g) p g ( 1 0 - i 2 g ) ; 

relatív limit: % , p p m , /tg/g, / tg/ml . . . 
Ha a megha tá rozás módszere szignál redukciós módszer (abszorpciós 

módszer) , úgy a v a k szignál 100%-os , és a m e g h a t á r o z a n d ó a lkat rész ezt csök-
ken t i . 

Arányos szignál (emissziós) módszernél a leolvasási módszer tő l függ a 
v a k je l (zaj), pl. e lek t ronika za j s z in t j e , vagy fo to lemez söté tedési v iszonyai . 

Az érzékenységi b a t á r o n nyome lemek m e g h a t á r o z á s á n á l t ehá t ké t közel 
azonos nagyságú jelet kell összehasonl í tani . A két jel különbsége felel meg 
csupán a m e g h a t á r o z a n d ó a lka t rész sz igná l jának , ezért kompromis szumot kell 
k ö t n i az e lektromos erősítés és érzékenység köz t : 

Mindenekelő t t m i n d e n t , ami rendszeres h ibá t o k o z h a t , ki kell küszö-
bölni v a g y kompenzá ln i , i lyenkor a z u t á n rendszer in t a véle t len hibára jel-
lemző Gauss-féle hibaeloszlás a lakul ki . 

A z a j és a szignál kü lönvá la sz t á sa a következő k é p l e t t e l lehetséges: 

X - X b = k][2sb 
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A v a k szignál s t a n d a r d dev iác ió j a : 

[ X j — Xb 

Xb = vak sz ignál m a t e m a t i k a i közepe 
X == az ana l i t i ka i leolvasás á t l a g a 

X — Xb = méri a min imál i s d e t e k t á l h a t ó különbséget a jel — za j közöt t 
n — a zaj mérése inek száma 
X i = zaj 

A k é r t éke 1,00, h o g y h a a valószínűségi szint 68 ,3% 
1,96 „ „ „ 95 ,0% 
3,00 „ „ „ 99 ,7% 

A leginkább haszná la tos a k — 1,96-os valószínűségi sz in t , ekkor : 

X - X 6 = 2 ][2 sb 

v a g y i s 9 5 % valószínűséggel X k ívü l esik Xb + 2 J/2b é r t é k e n . 

l'ontosság (megbízhatóság). 
Növelhető ka l i b r á l t sz in te t ikus s t a n d a r d o k fe lhaszná lásáva l . 

Precizitás (reprodukálhatóság) szabatosság. 
Növelhető, h a a sz i sz temat ikus h i b á t min imumra c s ö k k e n t j ü k . 

Szelektivitás (jel/zaj viszony.) 

A nyomelemzésnél a sze lek t iv i tás ra ügyelni kell, a m i t a köve tkezőképpen 
é r h e t ü n k el. 

1. A megfelelő sze lekt iv i tású módsze r kikeresése. 
2. Optimalizálni kell a kísérlet i pa r amé te r eke t és minimal izá ln i a zavaró-

k a t , v a l a m i n t sze lek t ív de tekc ió t , v a g y szelektív ge r j e sz t é s t igyekszünk 
megva lós í t an i a m a x i m á l i s fe lo ldóképesség melle t t . 

3. Olyan v o n a l a t , vagy csúcsot , „ p e a k " - o t v á l a s z t u n k , amelye t a másik 
e l e m vonala , v a g y , , peak" - j e n e m z a v a r . 

4. A legjobb módszer előzetes kémia i elválasztás a zava ró tó l , vagy masz-
k í rozó a lka lmazása . 
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A KÉMIAI SZAKIRODALOM FEJLŐDÉSÉNEK 
PROBLÉMÁD 

F R E U N D M I H Á L Y a k a d é m i k u s 

és 

SZEPESVÁRY P Á L a k é m i a i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

(Magyar Ásványolaj és Földgázkísérleti Intézet, Veszprém és Budapest) 

É r k e z e t t 1968. m á j u s 16-án 

A kémiai szaki rodalom mennyiségi növekedése 

Közismer t és széltében h a n g o z t a t o t t t ény , hogy a kémia i , kémiai technoló-
giai szakirodalom mennyisége r endk ívü l i módon nő. Ez a je lenség különösen 
szembe tűn ik akkor , ha megkísére l jük elképzelni az I . t á b l á z a t s z á m a d a t a i t . E z 
a t á b l á z a t azoknak a köz leményeknek és s z a b a d a l m a k n a k s z á m á t m u t a t j a be , 
melyeke t a Chemical Abstracts (CA) amer ika i referáló fo lyó i ra t i smer t e t e t t 
[1]. A t áb l áza t a d a t a i t úgy v á l o g a t t u k , liogy fe l tűn jön a fej lődés gyorsuló 
je l lege: míg az első millió k ivona t megjelenéséhez 31 évre vo l t szükség, a máso-
dik milliót 18 év a l a t t , a h a r m a d i k mill iót 7 év a la t t é r t ü k el, míg végül a 
negyed ik millió r e f e r á t u m a l ap já t képező közlemény és szabada lom 4,5 év 
a l a t t je lent meg ! 

I . t á b l á z a t 

A Chemical Abstracts-ben ismertetett közlemények és szabadalmak száma |1] 

Év Ismertetések száma Adott évig összesen 

1907 7 975 7 975 
1929 46 949 506 731 
1938 65 432 1 047 423 
1956 90 359 2 064 741 
1963 167 256 3 019 500 
1968 261 000* 4 120 152* 
1970 310 000* 4 714 152* 

' b e c s ü l t é r t ekek 

A gyorsuló fej lődés exponenciál is , az irodalom t e r j ede lme megkétszere-
ződésének ideje 11 12 év. Más s z a v a k k a l : 1954 és 1966 közö t t a CA t ö b b közle-
ményrő l t á j é k o z t a t o t t , mint addig megjelenése óta . Hason lóan exponenciá-
lisan n ő a CA ál ta l f igyelt s zakfo lyó i ra tok száma is: ke t tőződés i idő 20 év. 

* Az MTA P e t r o l k é m i a i M u n k a b i z o t t s á g á n a k és az M K E K ő o l a j t e c b n o l ó g i a i és P e t r o l -
k é m i a i S z a k o s z t á l y á n a k 1968. f e b r u á r 23-i e g y ü t t e s illésén e lőad ta S z e p e s v á r y P á l . 
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A jelenség okai és következményei 

E n n e k a — mére t e iben szinte r i a sz tó — n ö v e k e d é s n e k elsődlegesen 
t e rmésze t e sen m a g á n a k a t u d o m á n y n a k ob j ek t í v t á r s a d a l m i okokból gyor-
su ló fej lődése az o k a . E n n e k k ö v e t k e z m é n y e az ú j fo lyó i r a tok a lapí tása , a 
s z a k e m b e r e k s z á m á n a k növekedése . A t e r m é s z e t t u d o m á n y o k k a l va laha is 
fog la lkozó szakemberek 9 0 % - a n a p j a i n k b a n é l ! [2] 

Míg ez az elsődleges ok a l a p j á b a n örvende tes és poz i t ív , másodlagos 
o k k é n t — nega t ív értékeléssel — meg je lö lhe t jük a közlési e t ika lazulását , 
a m i t elsősorban a g y e n g é b b sz ínvonalú dolgozatok megje len te tésén , a dolgo-
z a t o k feleslegesen t e r j e n g ő s szövegezésén, a t é m á k „ a n t i m a t e m a t i k u s " t á r -
g y a l á s m ó d j á n v e h e t ü n k észre. Köz ismer t és káros h a t á s ú t o v á b b á a dolgozatok 
s z á m á n a k vi lágszer te megny i lvánu ló eről te tése országos, lokális, intézet i és 
személyes presz t izsokokból . 

Ezen az egészségtelen ál lapoton te rmésze tesen v á l t o z t a t n i kell és vál-
t o z t a t n i is fognak . A d d i g is azonban , amíg ennek elveit és gyakor la tá t kifej-
l e sz t ik , szembe kell n é z n ü n k a k ia l aku l t és az ob jek t íve v á r h a t ó á l lapot ta l . 

A kémiai szak i roda lom á t t ek in t é se mérhe te t l enü l nehéz le t t . Mind az 
i r o d a l o m t a n u l m á n y o z á s á b a n , m i n d a referá ló m u n k á b a n minőségileg m á s , 
gyökeresen ú j módsze reke t kell t a l á l n u n k . E n n e k egyik m ó d j a kétségte lenül 
a gépesí tés . Számí tógépek a lka lmazásáva l m á r eddig is j e len tős e redményeke t 
é r t e k el, de a ké rdé sek megoldásá t csakis számí tógépek tő l nem v á r h a t j u k . 

Az ú j módszerek beveze tésének m ó d j á t és eddig elér t e redményei t az 
a l á b b i a k b a n i s m e r t e t j ü k . 

A kémiai i roda lom re fe rá lá sának ma i helyzete a CA tükrében 

A kémiai i roda lom á t t ek in t é sének i smer t segédeszközei a referáló folyó-
i r a t o k , amelyek közü l leg je lentősebbek a Chemical Abstracts, a Referativnij 
Zsurnal és a Chemisches Zentralblatt. 

A CA kémia i és kémia i technológia i köz leményeke t és s z a b a d a l m a k a t 
i s m e r t e t . A v i lágon megje lenő t u d o m á n y o s és m ű s z a k i dolgozatok 1 5 % - a 
i lyen t á rgyú . A m ű s z a k i fo lyó i ra tokban megje lenő köz lemények 30%-a ké-
mia i vona tkozású [1]. 

Abszolút s z á m o k k a l ki fe jezve, je lenleg a CA f igye lő tevékenysége 12 000 
fo lyó i ra t ra t e r j e d ki , amelyek 100 o r szágban , 50 nye lven je lennek meg. É rde -
kes azonban, l iogy az i smer t e t e t t köz lemények 9 0 % - a csak 2000 fo lyói ra t 
va l ame ly ikében t a l á l h a t ó . 

1970-ben — m i n t ez részben az I . t á b l á z a t b ó l is k i tűn ik — 360 000 
i smer te tés megje lenése v á r h a t ó 174 000 oldalon. Ez a mennyiség k b . az 1907 
és 1925 évek a l a t t megje len t i smer te tések számáva l egyezik. Az i smer te tések 
országok és n y e l v e k szerint i megoszlásáról n é h á n y é rdekes a d a t o t a I I . és I I I . 
t á b l á z a t t a r t a l m a z . 
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II. táblázat 

A CA-ben ismertetett közlemények országok szerinti megoszlása (%-ban [1]) 

Országok 1909 1929 1951' 1962» 19661 

USA 20,1 25,8 36,6 28,4 30,0 
Szovje tunió 1,2 3,4 6,3 23,0 21,3 
Br i t Nemzetek 2 13,4 13,5 17,4 12,6 12,2 
J a p á n 0,3 3,7 9,1 6,9 6,4 
Németország 45,0 26,9 7,9 8,5 6,8 
Franciaország 13,2 7,0 6,2 4,8 5,0 
Lengyelország 1,6 2,5 
Olaszország 1,2 3,0 3,3 1,5 2,4 
Csehszlovákia 1,5 2,6 
S v á j c 1,1 1,9 0,9 0,7 
Svédország 1,1 0,7 
Hol landia 2,1 1,7 1,0 0,9 
Román ia 1,2 0,9 
Magyarország 0,9 1,5 
összes többi 5,6 13,5 9,6 6,1 6,1 

1 Csak s t a t i sz t ikusán érvényes é r tékek 
2 Egyesü l t Ki rá lyság , Ausztrál ia , K a n a d a , Ú j Zéland, Délaf r ika i Unió. 

III. táblázat 

A CA-ben ismertelett közlemények nyelvek szerinti megoszlása, % 

Nyelv 1962 1964 1966 

Angol 44,7 44,1 54,9 
Orosz 22,3 20,1 21,0 
Német 9,8 8,6 7,1 
J a p á n 5,1 7,5 3,1 
Francia 5,4 4,9 5,2 
Olasz 2,4 2,3 2,1 
Lengyel 1,5 2,9 1,8 
Cseh 1,2 1,6 0,9 
Svéd 1,0 0,9 0,1 
Magyar 0,9 0,5 0,6 
Ukrán 0,6 0,9 0,3 
Holland (F l amand) 0,9 0,8 0,1 
Román 1,2 0,9 0,7 
Spanyol 0,6 1,4 0,5 
Szlovák 0,3 0,4 0,2 
Rolgár 0,3 0,3 0,3 
Kínai3 0,5 
Egyéb 1,9 1,6 0,5 

3 1964-ig a k ína i t az egyebek közé s z á m í t o t t á k 

Az i smer t e t e t t nehézségek ellenére a CA szolgálata h a t á r o z o t t a n j a v u l . 
Ez részint minőségi szempontbó l je len tkez ik , ha megf igye l jük , hogy a CA-n 
kívül m a m á r a Chemical Titles (CT), a Chemical and Biological Activities 
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(CBAC), a Polimer Science and Technology (POST) — előbbi k e t t ő mágnes-
sza lagon is — megje len ik , részint mennyiség i leg is m é r h e t ő : míg 1962-ben a 
köz l emények á t lagos á t f u t á s i ideje (megje lenés tő l referálásig) 205 n a p vol t , 
1967 első negyedében ez az idő 109 n a p r a c sö k k en t , sőt a köz lemények negyed-
részé t 70 n a p o n belül i smer t e t t ék . 

A referálás fe j lődése cé l tudatos és igényes munka e r e d m é n y e és jórész-
ben ú j módszerek bevezetésének köszönhe tő . 

A dokumen tác ió néhány ü j módszere a CA Szolgálatnál 

A CA Szolgálat 1959-ben e l h a t á r o z t a , hogy számítógépes a lapra helyezi 
a d o k u m e n t á c i ó s m u n k á t . Er re min t egy 10 évet szánnak és a p rog ram végső 
cé l ja „egy in tegrá l t ember-gép rendszer , a m e l y a kur rens kémiai i smere tek 
egyszer i ember i á tv izsgá lása u tán in fo rmác iós eszközök so roza tá t á l l í t ha t j a 
elő, be leér tve n y o m t a t o t t publ ikác ióka t és géppel keze lhe tő s z a l a g o k a t " [11. 

Az elképzelés szer int a s zakemberek ál tal k ivá loga to t t és e lőkészí te t t 
i n f o r m á c i ó k a t gépi k ó d b a n mágneses sza lag ra viszik. A Szolgálat számí tó-
gépeire vá lasz tó és r e n d e z ő p r o g r a m o k a t készí tenek, ame lyek az információs 
a n y a g o t végső e r e d m é n y k é n t n y o m t a t á s r a a lkalmas f o r m á b a n á l l í t ják elő. 
Az elvileg fon tos m o z z a n a t az i n fo rmác iók egyszeri bevi te le . Ez t köve tően 
a n n a k fe lhasználása kü lönböző célokra és kü lönböző s z e m p o n t o k szerint ember 
k ö z b e j ö t t e né lkü l lehetséges. 

A t e rvek részben m á r megva lósu l t ak . 1966 végén 500 000 CT té te l mág-
nessza lagon vol t és ehhez t a r t ozo t t még 24 000 teljes k i v o n a t a CBAC részére. 
1967 során a CA-ban i smer te t e t t 240 000 k i v o n a t bibl iográf ia i ada ta i , t o v á b b á 
50 000 k ivona t ke rü l t mágnesszalagra . U g y a n e b b e n az évben t é r t e k á t számí tó-
géppel vezérel t fo tósokszorosí tó egységek haszná la t á r a , amelyek 2000 — 3000 
k a r a k t e r / s sebességgel a n y o m t a t o t t a n y a g g a l egyené r t ékű minőségű í ro t t 
a n y a g o t á l l í t anak elő. 1969-re a CA m á r „compute r re l készül" . 

A mágnessza lagra rögzí te t t i n fo rmác ió t a fe lhasználó is megvehe t i , és 
a z t s a j á t , speciális igényeinek megfelelően sze lek tá lha t j a és rendezhet i . Ez a 
lehe tőség t a l á n még a Szolgálat gépes í t e t t m u n k á j á n á l is j e len tősebb , de 
t e rmésze tesen fel tételezi , hogy a f e lhaszná lónak legyen számí tógépe , mégpedig 
o l y a n , amely ik m i n d a CA vagy CT ada t sza l agok , mind az ezekhez t a r t o z ó 
r e n d e z ő p r o g r a m o k kezelésére képes. 

Az egyik leghasznosabb megva lós í t o t t e redmény a CT k iadása . 

A K W I C rendszer és a Chemical Titles 

A szakemberek jól ismerik és á l l a n d ó a n haszná l ják az 1961 óta megje lenő, 
gyors in fo rmá l t ságo t biztosí tó, k é t h e t e n k é n t k iado t t CT c ímjegyzéke t . Ez a 
fo lyó i ra t , a n y o m t a t á s t is beleér tve, számí tógéppel készül . 
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A folyói ra t t a r t a l m á t , a kémiai t á r g y ú köz lemények címét a K W I C 
(Key Word in Contex t ) , t e h á t az ú n . szövegkörnyezetes rendszer szer int 
rendezi [3]. E n n e k e redményekén t az é rdek lődésünknek megfelelő kulcsszó 
az őt megelőző és k ö v e t ő címrésszel e g y ü t t je lenik meg, ami nagyság rendekke l 
meggyors í t j a a va lóban érdekes köz lemények k ivá la sz t á sá t . A címrészeket 
t a r t a l m a z ó in formác ió kódszámoka t is m e g a d , ame lynek a l ap j án a t e l j es 
bibl iográf ia i h i v a t k o z á s is k ikereshe tő . 

A K W I C rendszerben kész í te t t CT szerkesztésénél — m i n t e m l í t e t t ü k 
a köz lemények c ímét v izsgál ják . A kész t e r m é k előáll í tása köve tkező lépések-
ben tö r t én ik . A c íme t , a szerzők n e v é t , a bibl iográf ia i a d a t o k a t először ká r -
t y á k r a l y u k a s z t j á k . A számítógép a l y u k k á r t y á k elolvasása u t á n előál l í t ja 
a h iva tkozás i k ó d s z á m o k a t és mágnessza lagra teszi át a megismer t in fo rmác ió t . 
Bibliográfiai- és c ímszalag keletkezik, a m e l y előbbiből n y o m t a t o t t k i a d v á n y -
jegyzék és a szerzők nevei t t a r t a l m a z ó szerzői szalag készül . Ez t rendezés köve t i . 
Aszerzői szalag a d a t a i ábécé-sorrend be rendezve , min t szerzői index n y o m t a t ó d -
n a k ki. A címek minden szavá t — kivéve az a l ább még eml í t e t t „ é r t é k t e l e n " 
s z a v a k a t — a gépen p e r m u t á l j á k , a p e r m u t á c i ó k a t mágnesszalagon t á r o l j á k 
(„vezérszó" szalag) és ezt az a d a t r e n d s z e r t s z a v a n k é n t ábécé-sor rendben ki-
n y o m t a t j á k . í g y készül a K W I C index t á r g y szerint i része. 

A címek te rmésze tesen ér tékte len s z a v a k a t (kö tőszavaka t , e lö l j á róka t , 
egyes jelzőket s tb . ) is t a r t a l m a z n a k . E z e k e t — és nem az ér tékes szavaka t — 
a számí tógép m e m ó r i á j á b a n kell tá ro lni , hogy ezek szerint vá loga tás , k inyom-
t a t á s ne t ö r t é n j é k . 

A CT szeikesztésekor az é r ték te lennek minős í t e t t s zavak száma kezdet -
ben 750 vol t , később 950-re emelkede t t . U t ó b b k i t ű n t , hogy egyes ér tékte len 
szavak előfordulási gyakor isága oly kics iny (p <7 10 ~4), hogy k iszűrésükre 
nem érdemes időt vesz tege tn i , így az é r ték te len szavak l i s tá já ra 328 szó kerü l t 
(1964). 

Az eml í te t t m u n k a a köve tkező időbe ke rü l : a k á r t y a o l v a s á s és a mág-
nesszalagok elkészítése, 125 oldalas k i a d v á n y t s zámí tva , IBM-1401 gépen 
2 óra a l a t t , a c í m p e r m u t á c i ó IBM-704 gépen 2,5 — 3 óra a l a t t t ö r t én ik meg. 

A gép s o r n y o m t a t ó j á v a l ki ír t szöveget fényképezés u t á n n y o m d a i el-
já rássa l sokszoros í t ják . 

Költségek 

A CA Szolgálat f e n n t a r t á s a és fe j lesztése t e rmésze tesen költséges tevé-
kenység , a köl tségvetés abszolút é r téké t a zonban a l a p j á b a n n e m t a r t h a t j u k 
tú l n a g y n a k . 1966. évben a köl tségvetés 10,6 millió dollár vo l t , az 1967-re 
t e rveze t t keret 12,5 millió dollár. 

A Szolgálat információfeldolgozó és publ ikációs t evékenysége gazdasá-
gilag önel látó, így pl. az Amerikai Kémia i Tá r sa ság ezt az a k t i v i t á s t nem 
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szubvenc ioná l j a . A k o r m á n y z a t részéről n y ú j t o t t , a köl tségvetés 1 5 % - á t 
k i t e v ő hozzá j á ru l á s t speciális k u t a t á s i és fej lesztési célokra f o r d í t j á k [1]. 

Az i rodalom t ö m e g é n e k növekedéséve l a köl tségek nőnek , az egységnyi 
i n fo rmác ió e lőá l l í tásának ára azonban — főleg a gépi kezelés m i a t t — csökken . 
S z e m b e t ű n ő pl. a CT előállí tása összesen négy e m b e r : egy vezető , egy doku-
m e n t á t o r és ké t k á r t y a l y u k a s z t ó f e l a d a t a ! A számí tógépek bére l tek , és azok 
m u n k a i d e j é n e k csak egy része szükséges a CA Szolgálat f e l ada ta ihoz (1964-es 
a d a t o k [2]). 

A publ iká lás néhány t echn ika i és et ikai p rob lémája 

Az e l m o n d o t t a k a lap ján l á t h a t ó , hogy a kémia i in formációk gépi fel-
do lgozásának beveze tése ké tség te lenül je lentősen j a v í t o t t a köz lemények 
r o h a m o s szaporodása m i a t t t á m a d t k r i t i k u s he lyze ten . Ha az i roda lom azon-
b a n — mind t e r j ede lmében , mind a köz lemények s z á m á b a n — v á l t o z a t l a n u l 
exponenciá l i san nő , h o v a t o v á b b a k i v o n a t o k v á l n a k á t t ek in the t e t l en a d a t -
t ö m e g g é és a felszínen m a r a d á s t ideig-óráig m á r csak a fe lhasználók számí tó-
gépei b i z t o s í t h a t j á k . 

A publikációs t evékenysége t a szerzők oldaláról is re formáln i kell. Ü g y 
v é l j ü k , e g y e t é r t h e t ü n k H . K A I S E R k r i t i k á j á v a l és j avas l a t a iva l [ 2 ] : fogal-
m a z z u n k t ömören , szöveg he lye t t d i a g r a m o k a t és t á b l á z a t o k a t közö l j ünk , 
a d a t t ö m e g e k he lye t t s ta t i sz t ikus je l lemzőkkel (középér ték , s t a n d a r d deviáció, 
s tb . ) j e l l emezzünk , tr iviál is t é n y e k e t ne szemlél tessünk (pl. kal ibrációs egye-
n e s e k e t ) és a szövegben csakis ú j i smere tekhez veze tő bonyolu l t gondola t -
m e n e t e k e t t á r g y a l j u n k és mindez t a k k o r t e g y ü k , lia m o n d a n i v a l ó n k va lóban 
k ö z é r d e k ű , nem esetleges, a lka lmi m u n k á k e redménye , és nem s a j n á l a t o s 
a l k a l m a z k o d á s ahl ioz az eléggé el n e m í t é lhe tő gyakor la thoz , amely publ ikác ió-
k a t köve te l egzisztenciális-, preszt ízs- , üzlet i- v a g y r ek lám okokból . 

Igen valósz ínű, hogy a köze l jövőben a — remélhető leg va lami lyen minő-
ségi m i n i m u m s z a b v á n y sz in t jé t e lérő — köz lemények h a g y o m á n y o s f o r m á j a 
me l l e t t meg je lennek ú j közlési f o r m á k is. I lyenek l ehe tnek szimbolikus, for-
m u l a n y e l v e n közöl t kondenzá l t i n fo rmác iók , a levelezés m a g a s a b b sz in ten 
t ö r t é n ő ú j rameg je lenése (vö. pl. Ana ly t i ca l Le t te rs ) s tb . Ha az in fo rmác iók 
közlésében, fe ldo lgozásában , t e r j e sz t é sében és apperc ip iá lásában n e m t a l á l u n k 
v a l ó b a n h a t é k o n y módszereke t , e lőá l lha t az a p a r a d o x helyzet , hogy egy is-
m e r e t ú j rafe l fedezése kevesebb időbe kerü l , min t a n n a k i rodalomból t ö r t é n ő 
kikeresése. 
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N-(2-UREID0-BENZ0IL)-ANTRANILSAYAK 
DEHIDRATÁLÁSA* 

DOLESCHALL G Á B O R , a k é m i a i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a és LEMPERT K Á R O L Y , 

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

(A Budapesti Műszaki Egyetem Szerves Kémiai Tanszéke, Budapest) 

É r k e z e t t 1967. o k t ó b e r 25-én 

Az előadás f o l y a m á n később még részletesen t á r g y a l a n d ó okokból s zük -
ségessé vá l t , hogy t a n u l m á n y o z z u k n é h á n y iV-(2-ureido-benzoil)-antranilsav 
(1 — 5) viselkedését deh idra tá ló szerek beha t á sako r . 

R1 R2 R3 

1 H H H 

2 CH, H H 

3 H H C H , 

4 CHJ H C H , 

5 H CH, C H , 

Az iV-(2-ureido-benzoil)-antranilsav (1) ece t savanh id r id vagy diciklo-
hexi lkarbodi imid h a t á s á r a 1 molekula vizet veszí t . A ke le tkeze t t t e r m é k 
számára — még a z esetleges t a u t o m e r a lakoka t f igye lmen kívül is hagyva — 
tíznél t öbb szerkezeti a l t e rna t íva í rha tó fel. 

* Az MTA Szerves K é m i a i B i z o t t s á g á n a k 1967. o k t ó b e r 24-i e lőadói ü lésén e l h a n g z o t t 
e lőadás . 
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Piridin furr. 
( - N H , ) 

Y 

A dehidra tá lás i t e r m é k szerkeze tének megál lap í tásához fon tos t á m p o n -
t o t j e l en t e t t , hogy a vegyüle t b u t i l a m i n n a l az IV-(2-ureido-benzoil)-antraiiil-
s a v b u t i l a m i d j á v á (7) a lakul t , ami t igazol t az a t ény , hogy 7 p i r id inben forra lva 
—- a 2 -ure idobenzamidok n é h á n y éve á l t a lunk fel ismert á l ta lános reakciójá-
n a k megfelelően — ammóniavesz té s közben 8-cá a lakul t . 8 -a t 9-ből szerkezet-
b i z o n y í t ó szintézis ú t j á n is e lőá l l í to t tuk . 

Mindezek a l a p j á n ny i lvánva lóvá válik, liogy a deh id ra t á l á s során 1 
ka rbox i l c sopor t j a l épe t t reakcióba. 

A dehidra tá lás i t e r m é k i n f r avö rös színképe csak két ka rbon i l c sopor tnak 
megfele lő sávot t a r t a l m a z 1780, ill. 1675 cm _ 1 -né l . Az első sáv jő összhangban 
v a n mind a 6, O-aci l- iminohidrin szerkezet i részletet t a r t a l m a z ó benzoxazin-
v á z a s , mind a 6a, O-aci l - izokarbamid szerkezeti részletet és t í z tagú hetero-
g y ű r ű t t a r t a lmazó szerkezeti a l t e r n a t í v á v a l . 
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A két a l t e rna t íva közül kétségkívül 6 keletkezése a va lósz ínűbb , hiszen 
ez esetben 1 deh id ra t á l á sa teljesen ana lóg lenne az egyszerű aci lantrani l-
s a v a k n a k a IViemeníoiesfcy-szintézisként ismert deh idra tá lás i reakc ió jáva l ; 
a 6 szerkezeti a l t e rna t íva helyességét s ikerüli b i z o n y í t a n u n k is. 

JQ C O O H 
N H — C O — N H — C . H J 

("HA)) 
A0;O 

(Y ^ O 

N H — C O — N H — C H J 

11 

1) H2/PC) 
2) CHjNCO 

AcjO 

C O O H 

Az an t r ano i l - an t r an i l savbó l (10) me t ibzoc ianá t t a l e lőá l l í tha tó IV-[2(<y-
inet i l -ure ido)-benzoi l ] -ant rani lsav (2) ui. ece t savanh idr idde l röv id ideig forra lva 
ugyancsak egy molekula víz kilépése közben az I nor -vegyüle t deh idra tá lás i 
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t e r m é k é v e l i n f r avörös és u l t ra ibo lya sz ínképe a lap ján t e l j e sen analóg 11-gyé 
a l a k u l t . Ez u tóbb i t e r m é k szerkezeté t —- és így 1 deh id ra tá lás i t e rmékéé t is — 
v i s z o n t az iV-(2-ni t ro-benzoi l ) -antrani lsavból (12) ki induló szerkezetigazoló szin-
t é z i s ú t j á n , v a l a m i n t a szintézis közbenső t e rméke inek és a deh idra tá lás i 
t e r m é k színképeinek összehasonl í tása segítségével egyé r t e lműen igazolni 
t u d t u k . 

Az így e lőá l l í to t t 2- (2-ure ido-feni l ) -4 í f -3 , l -benzoxazin-4-onok (6, 11) 
p i r id inne l fo r ra lva v a g y d i o x á n b a n sósavgázzal kezelve s a j á t s ágos izomerizá-
c ió t szenvednek és 4-amino- (16), i l le tve 3,4-dihidro-4-imino-2-kinazol inon 
(14) szá rmazékokká a l aku lnak . 

A met i l csopor to t n e m t a r t a l m a z ó vegyüle t (16) — és így 6 is — erélye-
s e b b savas b e h a t á s r a , v a g y ecetsav anh id r idde l kezelve 8 í f -k inazo l ino [4,3-b]-
k inazol in-5(6 í f ) , 8 -d ionná (17) a l a k í t h a t ó . Közve t lenü l 17 keletkezik 1-ből 
is , h a deh id ra t á l á sá t t ioni lklor iddal végezzük. 17 lúgos hidrolízis ú t j á n a 16 
k a r b o n s a v v á a l a k í t h a t ó vissza. 14 ece t savanh idr idde l t e rmésze tesen n e m 
r e a g á l h a t a no r -vegyü le t t e l (16) ana lóg módon. Savas hidrolízise an t ran i l -
s a v h o z és 3-met i l -2 ,4( l H,3 7í)-kinazol indionhoz (15) veze t . 

17 szerkezetét — és 17 lúgos hidrolízisén keresztül egyben 16 szerkezeté t 
is — a 2,4-diklórkinazolinból (18) k i induló szerkeze tb izonyí tó szintézis ú t j á n 
igazo l tuk . E szintézis akkor és csak akko r t e k i n t h e t ő szerkeze t igazolónak, 
h a igazolni lehet , h o g y 18 az a n t r a n i l s a v v a l — a 2 - é s 4 -he lyze tű két k l ó r a t o m 
i s m e r t reakcióképességbeli kü lönbségének megfelelően — 4-helyze tben , 20 
képződése közben reagál . Ez a z o n b a n igaz, mer t e l lenkező esetben 21-liez, 
m a j d ennek g y ű r ű z á r á s á v a l a m á r i smer t 22 és/vagy 23 vegyüle thez j u t o t t u n k 
v o l n a , melyek a z o n b a n nem azonosak , h a n e m csak izomerek a mi vegyü le tünk-
ke l , 17-tel. 

Ezek u t á n megvizsgá l tuk az iV-metil- iV-(2-ureido-benzoil)-antranilsav 
(3) viselkedését deh id ra t á l á skor . E vegyü le t esetében m á r eleve az eddigiek-
t ő l eltérő viselkedésre s z á m í t h a t t u n k , hiszen i t t nincs m e g a lehetősége (6- ta l 
és 11-gyel analóg) stabil is benzoxaz inon képződésének. 

3-at a m á r á l t a lunk k o r á b b a n kidolgozot t 2 -ure idobenzamid-sz in téz is 
segítségével á l l í t o t t u k elő a 2 ( l J í ) - imino-4 f f -3 , l -benzoxaz in -4 -on (24) és az 
iV-met i l -ant rani lsav k á l i u m s ó j á n a k reakció jával . Az így k a p o t t t e r m é k 
ece t savanh id r idde l v a g y diciklohexi lkarbodi i iniddel a nor -vegyüle t te l ellen-
t é t b e n két molekula v izet vesz t e t t , ami a 3 szerkezetből k i indu lva első pil lan-
t á s r a nehezen képze lhe tő el. 

Éppen ezér t a r r a gondol tunk , hogy ebben az esetben 24 a szokásostól eltérő m ó d o n , 
guan id in származék (2S) képződése közben reagá l t volna, mivel 25-ből a ké t molekula víz kilé-
pésével járó d e h i d r a t á l á s könnyen e lképzelhető . Ez esetben a z o n b a n BUTLER és PARTRIDGE 
m u n k á j a a lap ján m á r i smer t vegyü le t eknek (26, 27) kel let t vo lna keletkezniük, az á l t a l u n k 
n y e r t dehidratá lás i t e r m é k azonban e vegyü le t ek egyikével sem vo l t azonos. í gy a 24 és az 
IV-meti lantrani lsavas ká l ium reakc ió te rméke számára mégis a 3 szerkezete t kel let t e l fogad-
n u n k . 
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Mivel a 3-l)ól k é t molekula víz kilépésével ke le tkező t e r m é k szerkezete 
képződés i ú t j á n a k a l a p j á n még n e m í rha tó fel, a szerkeze te t a t e rmék reak-
ciói a l ap ján i gyekez tünk megközel í teni (lásd a 391. o ldalon) . 

Vegyüle tünk gyakor l a t i l ag minden szokásos szerves oldószerben oldha-
t a t l a n n a k bizonyul t , c s u p á n vizes s a v b a n o ldódot t labilis só képzése közben . 
2 0 % - o s vizes sósavval fo r ra lva ké t , egymással izomer t e r m é k k é alakul t , ame-
lyek elemzési ada t a ik a l a p j á n a k i induló vegyüle tbő l hidrolízis, m a j d ezt köve tő 
széndioxid-vesztés ú t j á n ke le tkezhe t t ek . A ké t izomer t e r m é k közül röv idebb 
reakció időt véve, l ényegében csak az , ,A"-val jelölt t e r m é k ke le tkeze t t , és 
csak hosszabb forra lás i idő u t á n ke le tkeze t t , mégpedig , , A " izomerizá ó J á s a 
ú t j á n a , ,B" t e rmék , a m i n t ez a kü lön előáll í tot t „ A " , ,B" -vé tör ténő savas 
izomerizálása ú t j á n igazo lha tó vol t . Mindezek a l ap j án vi lágos, hogy a vizs-
gá landó vegyület szerkeze tének felderí tése s z e m p o n t j á b ó l „ A " szerkezetének 
t i s z t ázása volt az e l sőrendű fe lada t . 

Az „ A " vegyü le t szerkezetének felder í tésében n a g y segítséget j e l en t e t t 
a t e r m é k ul t ra ibolya sz ínképének vizsgála ta , mivel e sz ínkép igen nagy mér-
t é k b e n hasonl í to t t az l -a lk i l -2-a lk i lmerkapto-k inazol inon származékok ál ta-
l u n k m á r ismert u l t r a ibo lya színképére, és így joggal f e l t é t e lezhe t tük , liogy 
m i n d k é t esetben lényegileg ugyanazza l a k romofór rendszer re l (C, ill. D) v a n 
do lgunk . 

Ez a megál lap í tás azonban az elemzési a d a t o k k a l csak a b b a n az ese tben 
h o z h a t ó összhangba, lia fe l té te lezzük, hogy az „ A " vegyü le t az l -met i l -2-
- (o-amino- fen i l ) -4( l i í ) -k inazol inonnal (28) azonos. E szerkezet te l összhangban 
vo l t a t e rmék in f ravörös színképe, t o v á b b á reakciói is; a t e r m é k ui. könnyen 
aci lezhető és stabilis sósavas sót képez, viszont l úgban o l d h a t a t l a n . 

Eszer int „ A " az a rbor in n e v ű alkaloiddal rokon t í p u s ú vegyület vo lna 
és így a szerkezet b i zony í t á sá ra h i v a t o t t szintézist — az a rbor in szintézisének 
m i n t á j á r a , — a 393. o ldalon l á t h a t ó ú t o n végezhe t tük el. A szintézis ú t j á n 
n y e r t t e rmék minden t e k i n t e t b e n azonosnak b izonyul t a k o r á b b a n lebontás 
ú t j á n nyer t „ A " vegyü le t t e l és ez a kö rü lmény „ A " s z á m á r a b izony í t j a a 28 
szerkezete t . 

Az „ A " hidrol íz is termék szerkezetének i smere tében m o s t már megkísérel-
h e t t ü k rekons t ruá ln i az eredet i del i idratálási t e rmék szerkezeté t , amelyből 
, , A " vízfelvétel és széndioxidvesz tés ú t j á n ke le tkeze t t . A szénsavvesztés egy 
in t e rmed ie rkén t fe l té te leze t t k a r b a m i n s a v származékból (33) könnyen elkép-
zelhető , de ebben az ese tben az eredet i del i idratálási t e r m é k számára a 34, 
szidnon-szerű szerkezete t kell fe l té te leznünk. 

A fel té telezet t 34 szerkezete t szintézis ú t j á n k í sé re l tük meg igazolni. 
E célból 2 ,4-diklór-kinazol inból (18) k i indulva e lőá l l í to t tuk a 35 k ina-

zolin- és ennek hidrolízisével a 36 k inazol inon-származékot . 
Hogy 18 és az iV-meti l -antrani lsav ká l iumsó jának reakc ió jában va lóban 

35 és nem az izomer 37 keletkezik, azt az igazolja, hogy 35-öt anilinnel amino-
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l izálva, ma jd a ke le tkeze t t 38-at savasan hidrol izá lva IV-ineti l-antranilsav 
mellet t a m á r i smer t 2-ani l ino-kinazol inonhoz (39) j u t o t t u n k . 

A 36 k a r b o n s a v v á r a k o z á s u n k n a k megfelően ece t savanh id r id vagy dicik-
lohexi lkarbodi imid h a t á s á r a e g y a r á n t a 3 b i szdehidra tá lás i t e rmékéve l m i n d e n 
t ek in t e tben azonos t e r m é k k é a laku l t . 

Mivel e vegyü le t már i smer t e t e t t sósavas h idro l íz i s te rmékének szerke-
zete egyér te lműen igazolja, hogy 36 ka rbox i l c sopor t j a a szidnonná t ö r t é n ő 
gyűrűzárás során a k inazol ingyűrű IV—3 a t o m j á v a l l épe t t reakcióba , 34 
b e m u t a t o t t szintézise egyben szerkezetigazoló is. 

A szidnon-szerkezet te l te l jesen összhangban v a n 34 szerves oldószerek-
ben és lúgokban va ló o ldha ta t l ansága , t o v á b b á reakciói is. 34 ugyanis — min t 
m á r eml í t e t t em — labilis sósavas sót képez, és ennek so rán a proton a k a r b o -
ni lcsoport ox igén jén kötődik meg, min t az a sósavas só KBr-paszt i l lás in f ra -
vörös színképéből egyér te lműen kiderül . Met i l jodiddal I30°-on analóg reak-
ció megy végbe, O-meti leződés tö r t én ik . 

Megjegyezzük, hogy a f e l t ü n t e t e t t betain-szerű szerkezet (31) biztosan nem egészen 
helyes, mer t az e l ek t romos töl tések nem lokal izálhatok m e g h a t á r o z o t t a tomokon ; ennek foly-
t án va ló jában a vegyü le t két középső g y ű r ű j e is a romás jellegű, vagy is vegyüle tünk — szerke-
zeté t illetően — v a l ó b a n szidnon-t ípusú. 

* 

Mielőtt f o l y t a t n á n k az IV-(2-ureido-benzoil)-antranilsavak dehidra tá lás i r eakc ió inak 
vizsgálatáról szóló beszámolónka t , röviden beszélni szeretnénk a 3 1 szidnon savas hidrolízise 
során 28 mellett képződő izomer te rmékről ( , ,B") is. 

Az izomer t e r m é k — el lenté tben 28-cal — már nem 4(1 H)- , h a n e m 4(3/ í ) -kinazol innn 
származék, a m i n t a r ra u l t ra ibolya színképe, pl. ennek és 41 sz ínképének nagyfokú hasonló-
sága a lap ján köve tkez t e tn i lehete t t . B szerkezeté t a 41-ből k i induló szintézissel egyér te lműen 
igazolni is t u d t u k . 

A 28 „ B " izoineráció mechan izmusának felderí tésére v o n a t k o z ó v izsgála ta inkról 
i t t nem k ívánunk beszélni ; ehelyet t r á t é r ü n k az eddig t á rgya l t többi reakció mechan izmusáva l 
kapcsola tos kérdések t á rgya lásá ra . 

6 és 11 képződése 1-ből, i l letve w-IV-meti lszármazékából (2) könnyen 
ér te lmezhető . Ami az izomerizálódás mechan izmusá t i l let i , jól l á tha tó , hogy 
i t t t . k. s avszá rmazék sav-, ill. báz iska ta l izá l ta nukleof i l szubszt i túciós reak-
ciójáról van szó és a reakc iómechanizmus fel írásához ezt az analógiát fel is 
haszná l tuk . 

A reakció e l tér a 4 í f -3 , l -benzoxaz in-4-on s zá rmazékok egyébként meg-
f igyelhe tő nukleof i l szubszt i túciós reakcióitól , mivel je len esetben a nukleof i l 
t á m a d á s — az eddigi t apasz t a l a tok tó l e l térően — nem a C—4 karboni lcsopor ton , 
hanem a C—2 a t o m o n megy végbe, és t e t raéderes közbenső t e r m é k k é n t sp i rán-
származékok ke le tkeznek . I lyen sp i rán-származékokró l még alább lesz szó. 

* 

Az IV-metil-IV-(2-ureido-benzoil)-antranilsav (3) doh idra tá lása során az 
eddigiekkel analóg, stabilis benzoxazinon származék te rmésze tesen nem kele tkez-
he t . Ezé r t megy i t t más i rányú , a 34 szidnon képződéséhez veze tő reakció végbe . 

A reakció első, b á r nem izolált közbenső t e rmékérő l (3a) fe l té telezhető, 
hogy az 1 és 2 deh id ra t á l á sában szereplővel analóg szerkeze tű . 3a s z á m á r a 
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a t o v á b b i a k b a n ké t kü lönböző üt képze lhe tő el, melyeken 34-gyé a l aku lha t : 
egyrész t a 44 sp i ránon keresztül , mely az előbb t á rgya l t sp i ránokka l tel jesen 
ana lóg (a és b ú t ) , más ré sz t a 10-tagű h e t e r o g y ű r ő t t a r t a l m a z ó 43-on keresz-
tü l , ennek t r an szannu l á r i s reakció jával (c ó t ) . (Az a—c r e a k c i ó u t a k n a k meg-
felelő e lek t rone l to lódásoka t a 3a kép le tbe bejelöl tük.) 

A 44 spirán elvileg a k á r közvet lenül (b ú t ) , a k á r ké t lépésben (a ú t ) keletkezhet 3a-ból ; 
a k é t lehetőség közöt t l e g j o b b esetben is csak meglehe tősen nehezen lehe tne dönteni , úgyhogy 
ezzel a kérdéssel nem fog la lkoz tunk . 

A spirán 34-gyé tö r t énő t o v á b b a l a k u l á s á r a ismét ké t lehetőség mérle-
ge lhe tő : 44 p ro to t róp i a ú t j á n 36-tá a l a k u l h a t , mely a z u t á n — mint azt már a 
34 sz idnon szerkezet igazoló szintézise so rán b i zony í t o t t uk — a jelenlevő 
vízelvonószer h a t á s á r a 34-gyé cikl izálódik; vagy 44 0 —>- N aci lvándorlás 
r é v é n 45-té is á t r e n d e z ő d h e t n e (mely a c r cakc ióó tnak is közbenső t e rméke 
lenne) , és ez u tóbbi a l a k u l h a t n a ismét vízvesztéssel , 34-gyé. 

Kézenfekvőnek látszik, hogy egyfelől a c ó t , másfelől az a vagy b ó t 
k ö z ö t t ügy k í sé re l jünk meg dönteni , hogy 3 helyet t ennek a *-gal jelölt n i t ro-
g é n e n monoszubsz t i t uá l t , pl. met i lezet t s zá rmazéká t d e h i d r a t á l j u k . Ez eset-
b e n ui. 43-nak, ill. 44-nek a *-gal je löl t n i t rogénen met i leze t t s zá rmazékának 
kell keletkeznie, m e l y e k a H — CH 3 csere fo ly tán szükségképpen stabi l isak, 
l ega lábbis nem r e a g á l h a t n a k 43-hoz, ill. 44-hez hasonlóan t o v á b b , t e h á t fel-
t é t e lezhe tő , hogy a reakc ió ezen a fokon megáll . 

Mint arra m é g részletesebben v issza té rek , i lymódon 44 iV*-metil-
s z á r m a z é k á n a k izolá lásával 3 iV*-met i l származékának deh id ra tá lásakor — 
v a l ó b a n igazolni t u d t u k , hogy a 3 ->-34 reakció 44-en és nem 43-on keresztül 
ha l ad . 

Annak é rdekében , hogy e ldöntsük , a 44 —»- 34 reakció melyik úton való-
sul meg, megvizsgá l tuk , lehetséges-e 34 mellet t va lami lyen más t e rméke t is 
izolálni a reakcióelegyből akkor , ha 3 deh id ra t á l á sá t c s ö k k e n t e t t mennyiségő 
dehidra tá lószer re l (ekvivalens menny i ségő DCC-vel) végezzük el. E b b e n az 
e se tben a 34 sz idnon mel le t t va lóban s ikerü l t csekély termeléssel a 36 ka rbon-
s a v a t is izolálnunk és azonos í tanunk a ko rábban eml í t e t t szerkozetigazoló 
szintézis ú t j á n n y e r t t e rmékke l . Min thogy 36, mint m á r ugyancsak eml í t e t tük , 
deh idra tá lószerek h a t á s á r a 34-gyé a laku l , e kísérleti e r e d m é n y igazolja, liogy 
a 44 —>- 34 reakció b a l a d h a t a 36 közbenső t e rméken keresz tü l . Nem zár ja ki 
a z o n b a n azt , hogy a 44 —>- 34 reakció ezzel pá rhuzamosan a lehetséges más ik , 
a 45-ön keresztül veze tő u t a t is köve t i . Ső t : egyéb kísér letek egyér te lműen 
a m e l l e t t szólnak, l iogy ez az u tóbb i r eake ióó t is te l jesen reális, j á rha tó . 

Ha ui. 3 - n a k a **-gal jelöli n i t rogénen met i leze t t s zá rmazéká t deh idra-
t á l t u k , akkor , m i n t a r ra még rész le tesebben v i s sza té rünk , egymás mellet t 
ke le tkeze t t mind 36-nak , mind 45-nek iV**-meti lszármazéka. Ez esetben a 
r eakc ió ismét szükségképpen megáll t m á r egy a 34 sz idnon t megelőző fokon , 
m i n t h o g y a H — C H 3 csere fo lytán a v íz lehasadásra m á r nincsen lehetőség. 
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A tá rgya l t r e a k c i ó u t a k k a l kapcso l a tban m é g egy utolsó p r o b l é m á t kell f e lve tnünk-
Osszevetve ui. 3 -nak , v a l a m i n t a belőle megfelelő körü lmények közö t t i dehidra tá lássa l cse-
k é l y termeléssel ke le tkező 36-nak szerkezeti kép le té t , szembetűnik , h o g y 3 ka rbox i l c sopor t j a 
( lá tszólag legalábbis) vá l t oza t l anu l megje lenik a 36 vég te rmékben is. Mi jogosí t fel t e h á t ben-
n ü n k e t arra a fe l té te lezésre , hogy a reakc ióban a karboxi lcsopor t mégis résztvesz, azaz liogy a 
3 —>- 36 reakció is 44-en keresz tü l megy végbe? 

Fel té te lezésünk kísérlet i b i zony í t ékának az t a megf igye lésünke t t e k i n t h e t j ü k , bogy 3 
ka rbox i lmen tes a n a l o g o n j a (3b) DCC h a t á s á r a még 1 mól benzoésav je lenlé tében sem a lak í t -
h a t ó 36 ka rbox i lmentes ana logon jává , 36a-vá. í g y t e h á t a ka rbox i l c sopor t jelenléte előfel-
t é t e l e a reakciónak és e csopor t szerepe nem egyszerűen a b b a n merül ki , bogy p ro ton fo r r á skén t 
e közismert módon ka t a l i z á l j a a DCC ál ta l k i v á l t o t t d t h i J ra tá lás i r e akc ió t . 

Rá té rünk e z u t á n az iV-(2-i ireidobenzoil)-antranilsav N, IV'-dimetil-
s zá rmazéka inak m á r röviden é r in t e t t deh idra tá lás i reakc ió i ra . 

Az iV-meti l- iV-[2-(co-meti l-ureido)-bcnzoi]]-antranilsavat (4) an t ranoi l -
- iV-met i l -ant rani lsavból (46) met i l i zoc ianá t ta l á l l í t o t t uk elő. 4 ece tsavan-
hidr iddel fo r ra lva v á r a k o z á s u n k n a k megfelelően v a l ó b a n csak 1 molekula 
vizet veszít. A lehetséges k é t szerkezet i a l t e rna t íva k ö z ö t t a t e rmék inf ra -
vörös színképe és reakciói egyér t e lműen a sp i ránvázas 4 8 j a v á r a d ö n t ö t t e k . 

A deh idra tá lás i t e r m é k in f ravörös sz ínképében u g y a n i s csak két ka rbo-
ni lsáv jelenik meg, és h u l l á m s z á m u k összhangban v a n a fel ír t á- lakton, i l le tve 
k a r b a m i d szerkezet i részlet tel . 

Ugyancsak a l á t á m a s z t j a a sp i ránszerkezet helyességét a dehidratá lás i 
t e r m é k fe l tűnően k ö n n y ű hasadása vizes sav je len lé tében 3-metil-2,4(1/7, 377)-
-k inazol indionná (15) és iV-met i l -ant rani lsavvá. 48 benzilaminolízise még 
b iz tosabban igazol ja 48 szerkezeté t , mivel sz igorúan v ízmentes e t ano lban 
benzi laminnal f o r r a l v a 48 iV-met i l -ant rani lsavvá és a 49 benzil imino-kina-
zolinon s zá rmazékká a laku l t . Az iV-mcti l -antrani lsav kele tkezése egyér te lműen 
igazolja a deh id ra tá l á s i t e r m é k b e n az — N(Me)-C 6H 4—COO- részlet je lenlé té t , 
t e h á t a t í z t agú szerkezet i a l t e rna t í vá t (47) te l jes b iz tonságga l k izár ja . 

Utolsóként az iV-meti l- iV-[2-(x-meti lureido)-benzoil]-antranilsav (5) de-
hidra tá lás i r eakc ió já ró l k í v á n u n k beszámolni . 

Ez a k é r d é s k o m p l e x u m egyben elvezet b e n n ü n k e t ahhoz a p rob lémához , 
ami f i gye lmünke t az iV-(2-ureido-bcnzoil)-ai i t ranilsavak dehidra tá lás i reak-
cióinak t a n u l m á n y o z á s á r a i r ány í t o t t a . 

* 

Nitrogénen he lye t t e s í t e t t an t r an i l s avak és b r ó m e i á n reakc ió jának vizs-
gá la ta során n e m r é g k i t ű n ő á l ta lános módszer t t a l á l t u n k 1-helyzetben helyet-
t e s í t e t t 2,4(177, 377)-kinazolindionok előál l í tására . (Ld . 403. old., 1. képle tsor) . 

Schindler professzor , a berni W a n d e r k u t a t ó l a b o r a t ó r i u m o k egyik 
veze tő m u n k a t á r s a levélben h ív ta fel f i gye lmünke t a r r a , liogy b rómeián 
ha t á sá r a az IV-met i l -ant rani lsavból — a kísérleti k ö r ü l m é n y e k t ő l függően — 
a v á r t l-metil-2,4(177, 377)-kinazolindion (51) mel le t t v a g y helyet t 235° körül 
olvadó, in tenz ív sá rga színű t e r m é k is ke le tkezhet , m e l y n e k szerkezetet elem-
zési és s z ínképada ta i a l a p j á n nem t u d t á k megál lap í tan i . 

Kémiai Közlemény,k 30. kötél 1968 
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A rende lkezésünkre b o c s á t o t t m i n t a t ö m e g s p e k t r o g r a m j á n a k a l ap j án 
megá l l ap í to t t uk , h o g y a „sárga v e g y ü l e t " moleku lasú lya lényegesen n a g y o b b 
a n n á l , hogy a r e a g e n s e k — b r ó m c i á n és iV-met i lant rani lsav — csak egy-egy 
m o l e k u l á j á n a k összekapcsolásával ke l e tkezhe te t t vo lna .* A te rmék össze-

4 8 

savas h i d r o l í z i s j 

t é t e lé t — elemzési ada ta iva l és a r eakc ióú t t a l kapcso la tos megfon to lása inkka l 
összhangban — C 1 7 H 1 5 N 3 0 3 t a p a s z t a l a t i képle t te l t u d t u k jellemezni. 

Már k o r á b b a n megá l l ap í to t tuk ugyanis , hogy az iV-meti l-antranilsav kál i -
u m s ó j á n a k és b r ó m c i á n n a k r e a k c i ó j á b a n instabil is közbenső t e rmékkén t az 50 
iV-meti l -benzoxaii inon származék kele tkezik , amelyrő l mos t fe l té te leztük, l iogy 
a kísérleti k ö r ü l m é n y e k t ő l függően nemcsak 51-gyé izomerizálódhat , h a n e m 
egy második m o l e k u l a iV-meti l -antrani lsavval az 5 d imet i l -urc idobenzoi l -ant ra-
ni lsavvá is a l a k u l h a t . Utóbbi reakc ió fel tételezésére az jogos í to t t fel m i n k e t , 
hogy korábbi v izsgá la ta ink szer int az 50 t ípusú , de stabil is imino-benzoxazi-

* Emel le t t szól a svájci k u t a t ó k azon megfigyelése is (ld. 406. o.), hogy a sárga vegyü le t 
vizes-akoliolos lúgga l l -met i l -2 ,4( lJJ , 3H)-kinazol indionná és IV-metil-antranilsavvá hidro-
lizálható, mégpedig o lyan körülmények k ö z ö t t , amikor — külön kísérletek szerint — az 1-met i l -
-2,4(1 H, 3H)-kinazol indion nem hidrol izálódik tovább JV-melil-antranilsavvá; ny i lvánva ló 
t e h á t , hogy a sá rga vegyüle tbe mo leku l ánkén t két iV-meti l-antranilsav részlet épült he. 
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non-szá rmazékok 2-ure ido-benzamid-származékok képződése közben reagál-
n a k . ( I lyen t í pusú reakcióról egyébkén t m á r ebben az e lőadásban is vol t szó; 
ld. a 391. oldalon a felső ábrá t . ) 
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A közbenső t e r m é k k é n t fe l té te lezet t 5-ből vízvesztéssel — valószínűleg 
egy második molekula b rómcián h a t á s á r a — a l a k u l h a t ki a C j v l I ^ ^ O j 
összetételű t e rmék . 

Mindezek igazolása céljából megkísére l tük a fe l t é t e leze t t közbenső 
t e r m é k (5) e lőál l í tását az 50 bimolekulár is r eakc ió jának kedvező körü lmények 
közö t t , azaz t ö m é n y o lda tban , TV-metil-antranilsav felesleg je lenlétében, és 
így va lóban s ikerül t is 5-tel azonos összetételű t e rmékhez j u t n u n k , amelynek 
számára az ana lógiákon és sz ínképada tokon kívül az 5 szerkeze te t e vegyüle t 
reakciói is igazol ták. 

5 brómcián h a t á s á r a mérsékel t ki termeléssel va lóban a „ sá rga v e g y ü l e t -
t é a lakul t , de emel le t t ennek egy „színte len izomer"- je is ke le tkeze t t . Ugyan -
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csak ehhez a ké t t e r m é k h e z j u t o t t u n k , ha 5 deh id ra t á l á sá t ekvivalens mennyi-
ségű dic ik lohexi lkarbodi imiddel végez tük . A hőmérsék le t emelése a „szín-
t e l en i zomer" mennyiségének csekély növekedésé t e r e d m é n y e z t e . 

A 34 sz idnonhoz veze tő , m á r t á r g y a l t reakció m e c h a n i z m u s á v a l kapcso-
l a t b a n eml í t e t t ekke l ö s szhangban a deh id ra tá lás f o l y a m á n egymás mellet t 
ke le tkező ké t t e r m é k szerkezeté t i l letően fe l té te lez tük, h o g y a „színte len izo-
m e r " — mely lúgban o ldódo t t és d i azometánna l k ö n n y e n met i lezhe tő vol t — 
az in te rmedier 52 sp i ránból p ro to t róp i a révén ke le tkező 54 ka rbonsavva l 
azonos ; így a „ sá rga v e g y ü l e t " s zámára , analógia a l a p j á n , az 53 szerkezetet 
ke l l e t t fe l té te leznünk. 

A „színte len i z o m e r " s zámára az 54 szerkezetet a 404. oldalon b e m u t a -
t o t t , 51-ből ki induló szerkezet igazoló szintézis ú t j á n b i z o n y í t o t t u k is. 

Ami m á r m o s t a „ s á r g a v e g y ü l e t " számára fe l té te leze t t szerkezetet illeti, 
a z t t ö b b i rányból k i indu lva s ikerül t igazolnunk. 

v C = O : 1765 c m - 1 

1700 cm 1 

vC = 0 : 1735 cm 1 

1675 cm" 1 

vC—0—C. 1270 cm" 1 

1045 cm 
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Mindenekelőt t a vegyüle t u l t r a ibo lya és in f ravörös sz ínképének egybe-
h a n g z ó t anúsága szer in t az összes eddigi dehidra tá lás i t e r m é k ü n k t ő l el térő 
t í p u s ú szerkeze tűnek b izonyul t . I n f r a v ö r ö s színképe szer int a „ sá rga v e g y ü l e t " 
két ka rbon i lcsopor to t , v a l a m i n t egy „ s z a b a d " OH- (esetleg NH-csopor to t ) 
t a r t a l m a z o t t . A ka rbon i l sávok he lyze te és in tenz i tásv i szonya i arra u t a l t a k , 
h o g y diacil-amid szerkezet i részlet a l a k j á b a n v a n n a k je len. 

Annak é rdekében , hogy a , , sárga vegyü le t " -ben b iz tonságga l igazol juk 
az O H csoport j e len lé té t , foszfor i lk lor iddal v i t t ü k reakc ióba , amikor is o lyan 
t e r m é k h e z j u t o t t u n k (ld. a 405. o ldal i ábra) , amely víz h a t á s á r a hidrolízis révén 
k ö n n y e n v isszaa lakul t a „sá rga v e g y ü l e t " - t é ( tehá t belőle m é l y r e h a t ó b b szerke-
ze tvá l tozás nélkül ke le tkeze t t ) , és ame lynek in f ravörös sz ínképéből az O H - s á v 
e l t ű n t . Bár a foszfori lkloridos reakció t e r m é k é t n e m s ikerü l t anal i t ika i lag 
t i s z t a á l lapotba h o z n u n k , ezek a megfigyelések mégis e legendőnek b izonyul tak 
a n n a k a megá l l ap í t á sá ra , hogy a foszforilklorid h a t á s á r a egy-egy oxigén-
és h id rogéna tom t á v o z o t t el a moleku lábó l , és he lyükbe egy k ló ra tom lépe t t . 
E z még nem je len t i , hogy a foszfori lklor id ha t á sá r a O H -cso p o r t cserélődött ki 
k ló r r a , mert ugyan i lyen v á l t o z á s t e r edményezhe t e t t vo lna he lye t tes í t e t t 
s a v a m i d c s o p o r t n a k imidk lo r idcsopor t t á a lakulása is, c sakhogy u tóbb i eset-
b e n e vá l tozásnak a ka rbon i l c sopor tok s zámának eggyel való csökkenését 
ke l l e t t volna e redményezn i . M i n t h o g y azonban a „ sá rga v e g y ü l e t " és a belőle 
foszfor i lk lor iddal n y e r t vegyüle t i n f r avörös sz ínképében e g y a r á n t két ka rbo-
n i l sáv je lentkezik , ez egyé r t e lműen igazolja, hogy a „ s á r g a vegyü le t " -ben 
hidroxi l -csopor t v a n . 

A foszfori lklorid h a t á s á r a ke le tkező t e rmék szerkezete elvileg két fé le 
l e h e t n e : e lképzelhető , hogy sószerű vegyüle t rő l (56) v a n szó, de az is lehetséges, 
h o g y a k ló ra tom kova lens kötéssel kapcsolódik a he terociklusos molekulaváz-
h o z (57). Min thogy a vegyület k é t ka rbon i l s áv ja a „ sá rga v e g y ü l e t " karboni l -
s á v j a i h o z képes t j e len tősen n a g y o b b hu l l ámszámokná l j e len ik meg, az ionos 
szerkeze t (56) l á t sz ik a va lósz ínűbbnek . 

56 metanol íz ise analóg hidrolízisével . A k a p o t t t e r m é k inf ravörös szín-
k é p e — e l t ek in tve az OH-sáv h i á n y á t ó l és az é t e r sávok megjelenésétől — 
n a g y o n hasonló a „ sá rga vegyü le t " - éhez , így t öbbek k ö z ö t t ugyancsak ké t 
ka rbon i l sáv je lenik meg benne , ami , az előzőkben m o n d o t t a k h o z hasonlóan, 
i s m é t a h idroxi lcsopor t je len lé tének b i zony í t ékakén t t e k i n t h e t ő a „sárga vegyü-
l e t é b e n . 

A „sárga v e g y ü l e t " meglehe tősen stabil is: közönséges hőmérsék le ten 
p l . sem dioxános sósavra , sem lúgos b e h a t á s r a n e m é rzékeny és ez i smét 
j e len tős , a spek t rá l i sokon t ú l m e n ő különbséget je len t m á r k o r á b b a n t á rgya l t 
sp i r ánvázas i zomer jéhez (48) képes t . Eré lyesebb k ö r ü l m é n y e k közöt t azonban 
nukleof i l ágensek h a t á s á r a jól def in iá l t hasadás i t e r m é k e k r e bomlik, és e 
r eakc iók ismét jó l é r t e lmezhe tők az 53 szerkezet a l a p j á n . I lyen reakció pél-
d á u l a „sárga v e g y ü l e t " has í t á sa vizes —alkoholos lúggal — amit felkéré-
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s í ink re még Schindler professzor és m u n k a t á r s a i végez tek el — és amely 
l -me t i I -2 ,4 ( lH ,3 i í ) -k inazo l ind ion l ioz (51) és iV-meti l -antrani lsavhoz v e z e t e t t ; 
v a l a m i n t a száraz d i o x á n b a n for ra lássa l végezhető benzilaminolízis , melynek 
t e r m é k e 51 mel le t t az iV-meti l -antrani lsav benz i l amid ja vol t . 

5 4 
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C H 3 
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Vizsgála ta ink szer int a m á r b i z o n y í t o t t szerkeze tű „színte len i zomer" , 
az 54 ka rbonsav á t a l a k í t h a t ó 53-má, ha száraz d i m e t i l f o r m a m i d b a n dicik-
lohex i lka rbod i imidde l r e a g á l t a t j u k , m a j d a reakc iókeveréke t vízzel e l b o n t j u k . 
( H a a reakcióelegyhez nem a d u n k v ize t , akkor 53 legfel jebb n y o m o k b a n kelet-
kez ik a reagensek n y o m n y i v í z t a r t a l m á n a k v a g y a levegő nedvességének 
h a t á s á r a . ) Ez az á t a l aku l á s az eddigiek ana lóg iá já ra é r te lmezhe tő és t u l a j -
d o n k é p p e n 53 szerkezet igazoló szintézisét je lent i . 53 v isszaalakí tása 54-gyé 
eddigi kísérleteink szer in t nem lehetséges. 

Amikor az iV-metil-jV-[2-((X-metilureido)-benzoil]-antranilsavat (5) ecet-
s avanh id r id feleslegével szobahőmérsék le ten d e h i d r a t á l t u k , 53 mellet t nem 
54-e t , hanem h e l y e t t e más t e r m é k e t t u d t u n k izolálni. Az ecetsavanl i idr ides 
deh id ra t á l á s t melegen végezve, u g y a n c s a k ebhez a t e rmékekhez j u t o t t u n k , 
de ekkor 53 l egfe l j ebb csak n y o m o k b a n képződö t t . A reakcióban — m i n t 
k i m u t a t t u k — széndiox id is f e j l ődö t t . 
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Az így n y e r t ú j t e r m é k számára elemzése, t o v á b b á inf ravörös és u l t r a -
ibolya színképe a l a p j á n az l-metil-2-[2-(iV-aceti l-]V-metil-amino)-fenil]-
-4 ( l / / ) -k inazo l inon sze rkeze te t (59) t é t e l e z t ü k fel, mivel in f ravörös és u l t ra ibo lya 
sz ínképe n a g y m é r t é k b e n hasonl í to t t a k o r á b b a n m á r eml í t e t t l -met i l -2-(2-
-amino- fen i I ) -4 ( l í f ) -k inazo l inon (28) acet i l s z á r m a z é k á n a k (60) inf ravörös és 
u l t r a ibo lya sz ínképéhez . 

59 szerkezeté t a 409 . oldali á b r á n l á tha tó szerkezetb izonyí tó szintézis 
ú t j á n igazol tuk is. 

53-ból 59 ece t savanh id r id h a t á s á r a nem képződ ik , viszont az 54 k a r b o n -
s a v ece t savanh id r idde l szobahőmérsékle ten és melegen egyarán t k ö n n y e n 
á t a l a k u l t ezzé a t e r m é k k é , s így joggal f e l t é t e l ezhe t tük , hogy 59 az 5 és ecet-
savanh id r id r e a k c i ó j á b a n is 54-en keresz tü l képződik . 

Ezek a l ap ján b izonyos , bár nem m i n d e n részletre k i t e r j e d ő elképzeléseket a l a k í t h a t u n k 
ki a reakció l e f u t á s á t i l le tően. 

Ezek szerint 54 — a m á r t á rgya l t d ic ik lohexi l -karbodi imides ciklizációhoz hasonlóan — 
ece tsavanhidr id h a t á s á r a először a megfelelő 64 ace t á t t á a l a k u l n a . E n n e k ka t ion ja az a d o t t 
r eakc iókörü lmények k ö z ö t t nem stabil is és v a g y az ace t á t - an ion vagy az ece t savanhidr id 
v a g y m i n d k e t t ő n e k e g y ü t t e s ha tásá ra — m é g nem t i sz tázo t t m ó d o n — a 64 képlet a l ak ka r -
bon i lcsopor t j ának szén-d ioxid f o r m á j á b a n t ö r t é n ő k ihasadása közben 59-cé bomlik le. 

Hogy az á t a l a k u l á s va lóban a 64 f o k o z a t o n keresz tü l h a l a d , a r ra az a k ö r ü l m é n y is 
u t a l , hogy az analóg szerkezetű 56 eee t savanh id r idben n á t r i u m - a c e t á t ha tásá ra u g y a n c s a k 
59-cé alakul. 
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Befejezésül fog la l juk még egyszer röviden össze az iV-meti l -antrani lsav 
k á l i u m s ó j a és b ró inc i án , a most i s m e r t e t e t t v izsgá la tsoroza t tengelyét képező 
r e a k c i ó j á n a k lehetséges i ránya i t . 

A reakció elsődleges t e r m é k e az l -me t i l - l , 2 -d ih id ro -2 - imino-4 i í -3 , l -
benzoxazin-4-on (50). Ez azonban n e m stabil is és v a g y á t r endeződ ik 1-mct i l -
2 ,4(1 H, 3 f f ) -k inazo l ind ionná (51) — ami korább i v izsgá la ta ink szerint , a körü l -
m é n y e k t ő l függően , ké t ú ton is m e g t ö r t é n h e t (1. a 411. oldal i ábra) —, v a g y 
e g y második mo leku la iV-met i l -antrani lsavas kál ium h a t á s á r a 2-ureido-benzoil-
a n t r a n i l s a v s z á r m a z é k k á (5) a lakul . Az első r eakc ió i r ánynak híg, a másod iknak 
t ö m é n y oldatok h a s z n á l a t a kedvez . 5 lehet vég te rmék (ha a reakcióelegybe 
az IV-met i l -ant rani lsav-kál iumot v i s szük be fölöslegben); h a viszont b rőmcián 
fölösleget a l k a l m a z u n k , e t e r m é k t o v á b b r e a g á l és az á tmene t i l eg képződő 
52 spiránból p r o t o t r ó p i a ú t j á n részben 54, illetve O —>• N aci lvándorlás ú t j á n 
r é szben 53 ke le tkez ik . 53 és 54 az alkalmazott reakciókörülmények közöt t egy-
m á s s á nem a l a k í t h a t ó k á t . 

Végül köszöne t e t szeretnék m o n d a n i az ul t ra ibolya sz ínképek egy részének fe lvé te -
l é é r t LÁNG LÁSZLÓ k a n d i d á t u s n a k , az i n f r avö rös színképek egy részének felvételéért SOHÁR 
PÁL k a n d i d á t u s n a k , a mikroelemzések elvégzéséér t pedig a Tanszék mikroana l i t ika i részlege 
veze tő jének , BALOGHNÉ BATTA iLONÁnak, i l letve m u n k a t á r s a i n a k : VlSZT JózsEFNÉnak, 
Z A U E R K Á R O L Y N É n a k é s ÓFALVI K A T A L i N n a k . 
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AZ OPTIKAI EMISSZIÓS SZÍNKÉPEK 
KIÉRTÉKELÉSÉNEK HELYZETE ÉS PROBLÉMÁI* 

TÖRÖK TIBOR , a kémiai tudományok doktora 

(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéke, Budapest) 

Érkeze t t 1967. november 6-án 

Bevezetés 

A kémiai op t ika i emissziós sz ínképelemzés első ana l i t i ka i fényfor rása 
a Bunsen - l ámpa vo l t . A színkép előáll í tása spek t roszkóppa l t ö r t é n t . A de tek to r 
szerepét az emberi szem t ö l t ö t t e be . A sz ínkép kiértékelése k izá ró lag kva l i t a t ív 
ana l i t ika i célokat szolgált . Az ana l i t ika i „ sz igná l t " a kérdéses alkáli-, v a g y 
a lká l i fö ldfém va l ame ly v o n a l á n a k észlelhetősége je len te t te . 

A fémes e lek t ródok közöt t i ív- és szikrakisülések s u g á r z á s á n a k spektrosz-
kópia i f izikai v izsgála ta a l ángsz ínkép-ana l i t ika fej lődésével egyidőben elkez-
d ő d ö t t . A nehézfémek színképe a z o n b a n lényegesen b o n y o l u l t a b b a lángfes tő 
fémekéné l . Pl. W I I E A T S T O N E min t t u d o m á n y o s t ény t szögezte le, hogy az 
ö tvöze t ek s p e k t r u m á n a k kiér tékelésénél elvi nehézséget j e l en t az a t é n y , 
hogy az ö tvöze tek színképében e l to lódás t szenvednek. 

Az időközben fe j lődésnek indu l t spek t rog rá f j a a s p e k t r u m o k ob jek t ív 
ana l i t ika i kiér tékelésének gazdag lehetőségei t ny i to t t a meg . Az anal i t ika i 
spek t roszkópia igazi t u d o m á n y o s fe j lődése még n a p j a i n k b a n is a spektrog-
r á f i á n a k köszönhető . 

Az anal i t ika i f ényfor rás sugárzása spektrál is e losz lásának közvet len 
fo toe lek t romos de tek tá l á sa az o b j e k t í v kiér tékelés ú j a b b lehetőségei t hoz ta 
m a g á v a l . í g y pl. t á g tere nyí l t a k iér tékelés te l jes a u t o m a t i z á l á s á n a k . Mind-
emel le t t fokozódot t az analízis gyorsasága és pontossága . 

A köve tkezőkben rövid á t t ek in t é s t p róbá lok adni a k ié r téke lés mai mód-
szereiről. E n n e k során igyekszem r á m u t a t n i a megoldásra v á r ó p rob lémákra . 
T á r g y a l á s a i m a t a kiér tékelés cé l ja inak és á l ta lános a l ap j a inak körvonalazásá-
val kezdem. E z u t á n a spekt roszkópos , m a j d a spekt rográf iás , végü l a spektro-
me t r i á s kiértékelési e l já rásokkal fog la lkozom. 

Befejezésül megpróbá lok összefoglaló képe t adni a k iér tékelés pilla-
n a t n y i helyzetéről , fej lődési i rányairól és perspekt ívái ról . Meg kell j egyeznem, 
liogy a t á rgykör igen n a g y és az előadási idő ehhez képest r ö v id . í g y m u n k á m 
legfe l jebb csak nagyon hézagos t ü k ö r k é p e e szinte k imer í the t e t l en gazdag-
ságú t é m a k ö r n e k . 

* Elhangzot t előadás a XIV. Colloquium Spectroscopicum In te rna t iona le a lkalmával , 
Debrecen 1967. augusztus 11. 
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Végül m e g j e g y z e m , hogy a szűk kere tek el lenére is igyekszem he lye t 
b iz tos í t an i a g y a k o r l a t b a n n e m egységes f izikai a l a p f o g a l m a k és jelölések 
egyé r t e lmű t i s z t ázá sá r a [1], Űgy gondolom, hogy egy összefoglaló m u n k á -
n a k ez is egyik f o n t o s cél já t képezi . 

A kiértékelés cél ja és alapelve 

A kiértékelés műve le t e ké t részre oszlik: a ) a ka rak t e r i s z t i kus sugárzá-
sok in tenz i tásmérése és b) a mérési e redményekbő l a megha tá rozás ra ke rü lő 
a n y a g (elem) q ab szo lú t mennyiségének vagy c koncen t r ác ió ér tékének kiszá-
m í t á s a . 

A spekt roszkópos kiér tékelésben a szem csupán k é t sugárzási i n t enz i t á s 
azonosságának d e t e k t á l á s á r a a lka lmas . Külön fe l t é te l még , liogy a ké t su-
gá rzás a l á tha tó s z í n k é p t a r t o m á n y b a essék, és hogy hu l l ámhosszuk egymáshoz 
köze l legyen. A sugárzás i in tenz i tás definíciója é r t e l m é b e n : 

8® 
I = , [ W s r " 1 ] 8(0 1 1 

a h o l 0 a sugárzási f l u x u s t , a> pedig a térszöget je len t i . 
A spek t rográ f i á s kiér tékelésnél a fo toemulz ió t é r t sugárzási expozíc iót , 

H-t m é r j ü k . Ez így í rha tó fel : 

I 
H = [ £ d f , [Ws cm - 2] 

b 

aho l í j ill. t2 a megvi lág í tás kezde t ének és befe jezésének i d ő p o n t j á t , E pedig 
az emulzió egységnyi felületére eső f l u x u s t je len t i : 

£ = — . [ W e m - ] 

A ka rak t e r i s z t i kus sugárzás mérése a s p e k t r o m é t e r e s kiértékelésnél az 

in tegrációs idő a l a t t a de tek to r t ért összes Q sugárzási energia mérését j e len t i . 
E z a de tek tor ra j u t ó f l uxus idő szer int i i n t eg rá l j áva l f e j ezhe tő ki : 

t, 
Q = f 0 d(. [Ws] 

I 

A gyakor la t i k iér tékelésben minden esetben egyszerűen csak in tenz i tás -
ról beszélünk. E n n e k sz imbóluma I . Ez szigorúan véve pongyola kifejezés, m e r t 
n e m jelöli meg e se t enkén t precízen a mér t m e n n y i s é g fizikai s a j á t s á g á t . 

5* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968 



T Ö R Ö K : O P T I K A I EMISSZIÓS S Z Í N K É P E K K I É R T É K E L É S E 4 1 5 ' 

A g y a k o r l a t b a n azonban ez a mennyiség mind ig egy, á l t a l á b a n e lha l lga to t t 
önkényes egységre v a n v o n a t k o z t a t v a . Minden esetben áll a zonban , h o g y a 
k iér tékelésben mindig ké t azonos f izikai t e r m é s z e t ű (dimenziójú) sugárzás erős-
ségének v i szonyszámáva l dolgozunk. Köve tkezésképpen a v iszonyszám d imen-
ziója 1 (régebbi n o m e n k l a t ú r a szer in t : d imenziónélkül i ) . Í g y t e h á t e r e d e n d ő 
f izikai t e rmésze te é rdek te lenné vá l t . 

A megha t á rozás r a kerü lő elem x mennyiségéve l egyé r t e lmű összefüggés-
ben álló I x i n tenz i t á s t azonban z a v a r j a a vele egyező, v a g y az ado t t o p t i k a i 

1. ábra. Kiér téke lő egyenes 

fe lbontóképesség ha t á r a in belül azonos hu l lámhosszúságú ( t ehá t tőle spek t rá l i s 
bon tás sa l el n e m vá la sz tha tó ) zavaró sugárzások in t enz i t á sa . I lyen pl . a 
h á t t é r és a koincidáló vona lak sugárzása , ső t a f ény fo r rá sban szeieplő segéd-
a n y a g o k (puffer , segédelekt ródok a n y a g a , s tb . ) szennyezőinek sugárzása is. 
Ezek korrekcióba vétele is a kiértékelés f e l a d a t a . 

Végül a c ill. q megha tá rozása a megfele lő s t a n d a r d o k segítségével elő-
zetesen megszerkesz te t t anal i t ika i görbe, ill. m u n k a g ö r b e fe lhaszná lásáva l 
t ö r t é n i k . A második kifejezést akkor h a s z n á l j u k , ha a görbe csak v i szonylag 
kisebb s zámú s t a n d a r d segítségével, t e h á t ko r l á tozo t t pontossággal van meg-
szerkesztve . A m u n k a g ö r b e — k i fogás t a l an anal i t ikai munka fe l t é t e l ek és 
kiér tékelési e l já rás esetén — úgyszólván k ivé te l nélkül n a g y o b b koncen t rác ió -
t a r t o m á n y b a n is, de kisebb k o n c e n t r á c i ó t a r t o m á n y b a n mind ig lineáris. Az 
anal i t ika i egyenes (1. ábra) egyenlete nemze tköz i je lö lésmóddal a k ö v e t k e z ő : 

lg c' = rjA Y + lg c'r , 
ahol 

ziy = i g i . 
1r 
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aho l x a m e g h a t á r o z á s r a kerülő elem sz imbó luma , r a v o n a t k o z t a t ó e lemé 
ill. sugárzásé , c a szokásos ér te lemben v e t t koncen t rác ió , c' a re la t ív k o n c e n t -
rác ió ; rj az ana l i t ika i egyenes meredeksége , c'r pedig a Gerlach-féle h o m o l ó g 
koncen t rác ió , a m e l y ugyancsak re la t ív mennyiség . 

Spektroszkópos kiértékelés 

A sz ínképek egyszerű vizuális k ié r téke lése még a korszerű , te l jesen au to -
m a t i k u s m ű k ö d é s ű s p e k t r o m é t e r e k k o r á b a n is e l t e r j ed t en haszná la tos . Első-
s o r b a n az acélok gyors , t á j é k o z t a t ó p o n t o s s á g ú ipari elemzésében h a s z n á l j á k . 

A spek t roszkópos kiértékelési e l j á r á sok ké t fő csopor t ra o s z t h a t ó k : 
homológ v o n a l p á r o k módszere , és a v o n a l p á r in t enz i t á sv i szonyának mérésén 
a l apu ló á l ta lános kiér tékelés i e l j á rás ra . 

A homológvona lpá ros kiértékelési e l já ráshoz m a m á r megfelelő t á b l á z a -
t o k és a t laszok á l l anak rende lkezésünkre . I lyenek pl. a KÉTHELYI-féle a t la-
szok [2, 3, 4], 

A s z ub j ek t í v és pl . spek t rog rá f i á san m e g h a t á r o z o t t homológ k o n c e n t -
ráció közöt t á l t a l á b a n igen lényeges e l térés v a n . í g y pl . a Cr 5345,8/Fe 5340,8 
vona lpá rhoz t a r t o z ó vizuális homológkoncen t rác ió é r t éke 1 ,0%, a spek t rog rá -
f iás ú t o n v iszont u g y a n e z 1 ,6%-nak a d ó d i k [5]. 

Az eltérés k é t a l a p v e t ő okra v e z e t h e t ő vissza. E z e k : a vona lak készülék-
p r o f i l j á n a k különbözősége , va l amin t kö rnyeze t ének szerepe. K é t f iz ika i lag 
azonos , maximál i s i n t enz i t á sú , de k ü l ö n b ö z ő szélességű vona l közül a széleseb-
b e t szemmel i n t enz ívebbnek észlel jük (2. a . ábra) . Ugyanekkor a szélesebb 
v o n a l fo tog ra f ikus ú ton mérhe tő max imá l i s feke tedése az E B E R H A R D l ia tás 
köve tkez t ében k isebb lesz, mint az éles vona l é . Ké t azonos készülékprof i lú és azo-
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nos f iz ikai in t enz i t á sú vona l közül szu l i jek t íve kisebb i n t e n z i t á s ú n a k lá tsz ik az 
a vona l , amelynek egy v a g y t ö b b idegen vonal van a közve t len kö rnyeze tében 
(1. b . ábra ) . Mindeneset re érdemes lenne ide v o n a t k o z ó a n rendszeres vizsgá-
l a t o k a t végezni. K ö n n y e n lehet , h o g y jelenleg a gyakor l a t i k iér tékelésben 
olyan sok p rob lémá t j e l en tő m a t r i x h a t á s b a n az eml í te t t je lenségek nagy szere-
pet j á t s z a n a k . A vona lprof i l és k ö r n y e z e t h a t á s kiküszöbölése a spek t roszkóp 
o k u l á r j á n a k l á tó te rében opt ikai ú ton egymás alá , v a g y egymás mellé he lyeze t t 
x r ana l í z i svona laknak egy kilépőrés segítségével t ö r t é n ő kirekesztésével vo lna 
e lvégezhető . Mindezekről azonban csak az in tenz i t á sv i szony-mérő spekt rosz-
kópok egy részénél gondoskodnak . 

Az anal íz is -vonalpárboz t a r t o z ó 7 x / f r in tenz i tásv iszony mérésénél a 
n a g y o b b in tenz i t ású vona l a t mérhe tő módon addig g y e n g í t j ü k , amíg az u tób -
b iva l szub jek t íve azonos in tenzi tású lesz. A gyengítés v a g y polarizációs, v a g y 
szürkeékes módszerrel t ö r t é n h e t . A polarizációs mérési elv n e m m o n d h a t ó 
szerencsésnek. E b b e n az esetben ugyan i s a k é t egymásra merőleges s íkban 
polarizál t f ényben j e len tkező anal íz i svonalpár in tenzi tásegyenlőségét a qp szög 
a l a t t e l fo rga to t t ana l i zá to r ra l á l l í t juk be (3. ábra ) : 

Ix - f - = tg <p • 
J r 

í g y az in tenz i tásv i szony és az ana l i zá to r szögállása közö t t i összefüggés n e m 
egyszerű , sőt a t angens függvény 90°-lioz közel álló szakaszának n a g y meredek-
sége köve tkez tében a n a g y o b b in tenz i tásv i szony ér tékek pon tos mérése p rob -
l ema t ikussá válik. A polarizációs e l j á rásná l a kisebb in tenz i t á sú vona la t is 
gyengí teni kell, ami csökkent i a s z u b j e k t í v kiértékelési e l já rás pon tosságá t . 
T o v á b b i kényelmet lensége t je lent , l iogy / x / / r é r tékeke t k a p u n k a sokkal cél-
sze rűbben f e lhaszná lha tó AY é r tékek he lye t t . 

Lényegesen szerencsésebb a ma m á r egyre i n k á b b a lka lmazo t t szürke-
ékes gyengítési e l járás . Az in tenz ívebbik vona la t a szürkcék be to lásával add ig 
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g y e n g í t j ü k , amíg a k i s ebb in tenz i t á súva l azonos i n t enz i t á sú lesz. A szürkeék 
a n y a g á n a k r é t e g v a s t a g s á g a és abszorpc ió ja közöt t i exponenciál is összefüggés 
k ö v e t k e z t é b e n a AY é r t éke a szürkeék eltolási mélységével egyszerű egyenes 
a r á n y b a n áll (4. á b r a ) : 

h a az ék emelkedési szögét ip-vel, abszorpc iós koeff ic iensét e-nal je lö l jük . Az 
e m l í t e t t esetben I x I r vol t . Az I x I r ese tében t e rmésze tesen a referens 
v o n a l a t kell gyeng í t en i , amikor lg I r j l x = — ZlY-hoz j u t u n k . H a a v o n a l p á r 
k é t t a g j á t ké t k ü l ö n szürkeékkel g y e n g í t j ü k , úgy AY é r t éké t , be leér tve ennek 

e l ő j e l é t is, a k é t s zü rkeék előtolási m é r t é k é n e k különbsége szolgá l ta t ja [6]. 
A AY ér téke k ö z v e t l e n ü l leolvasható egy olyan egyenletes beosz tású skáláról , 
a m e l y e t az egyik ék m o z g a t és a m e l y n e k indexe a más ik ékkel áll (ugyani lyen) 
m e c h a n i k u s összekö t t e t é sben . Mindezekből ké t ségk ívü l megá l l ap í tha tó a 
szürkeékes f é n y g y e n g í t ő el járás n a g y e lőnye a polarizációs módszerre l szemben . 

Az emissziós s p e k t r u m o k LEUTWEiN-féle kiér tékelési elvénél az analízis 
f é n y f o r r á s sugá rzásábó l referens v o n a l h e l y e t t egy s tabi l izá l t á ramfor rás ró l 
t á p l á l t izzólámpa f o l y t o n o s színképéből k i rekesz te t t é lvona la t (pszeudovona la t ) 
a l k a l m a z n a k . E m ű - v o n a l a t ugyanazon ki lépőrés rekesz t i ki a fo ly tonos szín-
k é p b ő l , amelyik a mérés re kerülő va lód i vona l kö rnyeze t é t rekeszt i ki a spek t -
r u m b ó l . Az á lvona l gyengítése lényegileg ugyancsak a szürkeék módszerre l 
t ö r t é n i k . E k iér tékelés i elv előnye a m é r e n d ő és a re ferensül haszná l t á lvona l 
t e l j e s e n azonos hu l l ámhosszósága (színe), de igen n a g y h á t r á n y a , hogy a 
s z ínképvona l időben ingadozó i n t e n z i t á s á t az i zzó lámpátó l származó , időben 
á l l a n d ó in tenz i t á sú é lvonaléval h a s o n l í t j a össze. T o v á b b i z ava roka t okoz a 
kirekesztó'rés éleinek csillogása. 

A homológ v o n a l p á r o k k a l t ö r t é n ő kiér tékeléshez számos vona lpá r r a v a n 
szükség , az in t enz i t á sv i szony méréséve l azonban igen n a g y koncen t rác ió-
t a r t o m á n y b a n sem kell egy, legfe l jebb ké t v o n a l p á r n á l t ö b b e t haszná ln i . 
Mindemel le t t az első e l járás csak lépcsőzetes koncen t r ác ióé r t ékek m e g h a t á -
r o z á s á r a a lka lmas . A m í g az első e l já rás ana l i t ika i s t a n d a r d h i b á j a pl . acélelem-
zésben á l ta lában a c . r = ^ 0,2 — a m i t csak n a g y g y a k o r l a t t a l lehet elérni —, 

I, 

4. ábra. Szürkeékes in tenz i tásmérés alapelve 
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add ig a fokozat né lkül i koncen t rác iómegl i a t á rozás s t a n d a r d h i b á j a a másod ik 
ese tben ennek k b . a fele: ami t v iszont m á r jóval r öv idebb gyakor l a t t a l elér-
h e t ü n k . É r t h e t e t l e n t e h á t , hogy az in tenz i t ásv i szony-mérésen a lapuló k iér té -
ke lő e l járások miér t n e m t e r j e d n e k g y o r s a b b a n . Talán a gyakor l a t i élet k i sebb 
igényei t — pl. esetleges anyagkeve redések elkerülését célzó gyorsvizsgála tok 
az egyszerűbb kiér tékelési e l járás is kielégí t i ; a n a g y o b b igényeknek ped ig 
m á r csak az o b j e k t í v e l járások t u d n a k eleget tenni . 

A vizuális kiér tékelés mai he lyze tképéhez hozzá t a r t oz ik a sz ínképek 
b inokulár i s megfigyelési elvének megeml í tése [6]. Sa j á t s ágos , hogy amíg a 
mik roszkóp iában m á r hosszú idő ó ta e l t e r j ed ten a l k a l m a z z á k a b inokulár i s 
megfigyelés elvét , add ig az igen f á r a d s á g o s , sokszor ó r ákon keresztül fo lya-
m a t o s a n végzet t k v a n t i t a t í v spek t roszkóp ia i méréseknél a n n y i r a nem igény-
lik a b inokulár is megfigyelés ké t ség te lenül n a g y előnyei t . 

Spckt rográf iás kiértékelés 

A színképek spck t rográ f iás k iér tékelésében a d e t e k t o r szerepét a fo to-
emulz ió töl t i be. A fo toemulz ió a l á t h a t ó és u l t ra ibolya s p e k t r u m b a n az in ten-
zi tás- idő-integrál bu l lámhossz szer int i eloszlására v o n a t k o z ó n a g y s z á m ú 
in formác ió rögzítésére a lka lmas , igen olcsó segédeszköz. A n a g y m e n n y i s é g ű , 
f inomszemcsés emulziók fe lbontóképessége elegendő az ana l i t ika i spek t rog-
r á f o k opt ikai fe lbontóképességének te l j es k ihaszná lásá ra . F o n t o s a fo toemul -
zióval mérhe tő i n t e n z i t á s h a t á r o k i smere te . Valamely AS = S' — S" feketedés-
in t e rva l lumhoz t a r t o z ó AY = lg / ' / / " l o g a r i t m u s i n t e n z i t á s - v i s z o n y t a r t o m á n y 
nagyságá ró l a Kaiser-íé\e P x - t r a n s z f o r m á c i ó a l ap ján t á j é k o z ó d h a t u n k . E sze-
r i n t : 

AY = —AS —AD. 
y y 

A g y a k o r l a t b a n s zóba jövő S' — S" h a t á r o k h o z és k ü l ö n b ö z ő y é r t ékekhez , 
a d u r v a közelítéssel á l t a l ában érvényes xjy = 0,5-höz t a r t o z ó AY é r t ékeke t , ill. 
I " : I ' a r ányok szélső h a t á r a i t az 1. t á b l á z a t t ü n t e t i fel. Megál la j i í tba tó ebből , 
hogy az i n t e n z i t á s h a t á r o k még y = 1 és S' = 1,50, S" = 0,05 esetében is 
c s u p á n kb . két n a g y s á g r e n d , n a g y o b b y é r téknél a z o n b a n i jesztően szűk . 
(Az in tenz i t ásmérés pontossága a z o n b a n a y növelésével n ő . A korszerű emul -
z ióknál (pl. Gevaer t 23 D 56) m á r 250 — 300 n m h u l l á m h o s s z t a r t o m á n y b a n 
is y f^j 2, a l á t h a t ó b a n pedig y j> 5). 

A kiér tékelésben á l t a l ában t ö b b nagyságrendes in tenz i t á sv i szony- in te r -
v a l l u m o k szerepelnek, ezért igen n a g y jelentőséggel b í r n a k a kü lönböző 
fénygyengítő eszközök, e lsősorban a lépcsősszűrők és forgó- lépcsős tá rcsák . 
N A G Y és S Á M S O N I [ 7 , 8 ] széles kö rű v iz sgá la toka t f o l y t a t t a k a spekt roszkópia i 
k ié r téke lés céljaira l ega lka lmasabb szű rők előállítása t á r g y á b a n . Sikerül t 
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1 . t á b l á z a t 

S ' s * a s AD 
* 

y 
í 

V 

2 | 4 

AY 

8 I* : I ' 

1 , 5 0 0 , 1 5 1 , 3 5 0 , 4 6 0 , 5 1 , 5 8 0 , 9 1 0 , 5 7 0 , 4 0 1 : 4 0 - 1 : 2 , 5 
1 , 5 0 0 , 1 0 1 , 4 0 0 , 6 7 0 , 5 1 , 7 4 1 , 0 4 0 , 6 9 0 , 5 1 1 : 5 5 - 1 : 3 , 2 
1 , 5 0 0 . 0 5 1 , 4 5 0 , 9 3 0 , 5 1 , 9 3 1 , 2 0 0 . 8 4 0 . 6 6 1 : 9 6 - 1 : 4 , 6 

kü lönböző , igen e lőnyös t ípusoka t kikísér le tezni . I l yenek pl. a köve tkezők : 
V á l t o z t a t h a t ó s zű rőá l l andó jú lépcsős szűrő . E n n e k segítségével lehetségessé 
vá l ik a szükséges i n t enz i t á s in t e rva l lum és y é r ték szer in t i legelőnyösebb 
szűrőá l l andó- logar i tmus , AYm é r t ékeke t vá lasz tan i . K ido lgoz tak olyan lép-
csősszűrőt , me lynek k é t fokoza tához t a r t o z ó A Sm f eke tedéskü lönbség é r t ékek 
a feketedés i görbe egyenes szakaszán a hul lámhossz tó l gyakor la t i l ag f ü g g e t -
l enek . Ez a AYm és a y é r tékének egymáshoz v i szony í to t t el lentétes i r á n y ú 
hu l l ámhossz függésének b iz tos í tásával vo l t elérhető. T e k i n t e t t e l a r ra , h o g y 
a m í g az emulzió m u n k a t a r t o m á n y á h o z t a r t o z ó AY é r t éke a y n agy fokú hul -
lámhosszfüggése k ö v e t k e z t é b e n u g y a n c s a k n a g y m é r t é k b e n f ü g g a hul lámhossz-
tó l , és csak a megfele lő AS t a r t o m á n y t e k i n t h e t ő a hu l l ámhossz tó l függe t l ennek , 
így az emlí te t t k o n s t a n s ZlSm-mel rende lkező lépcsősszűrő a fo tográf iás kiér-
téke lésben igen j e l en tő snek m o n d h a t ó . Végül az eml í t e t t szerzők logar i tmu-
sos k a r a k t e r i s z t i k á j ú szűrőket is k ido lgoz tak . S Z A K Á C S [ 9 ] kétlépcsős szűrős 
résosz tó t sze rkesz te t t , amelynek e lsősorban az ana l íz i svona lak azonos í tásánál 
van jelentősége. 

A lépcsősszűrők spek t ro fo tome t r i á s ka l ib rác ió jához nagyobb szűrő-
fe lü le te t kell á tv i l ág í t an i . Fontos k ö v e t e l m é n y t e h á t a szűrőré teg egyenletes-
sége. Másik p r o b l é m a a ré teg f iz ika i -kémia i t u l a j d o n s á g a i és így a szűrő-
á l l andó időbeli v á l t o z a t l a n s á g a . Ezekke l kapcsola tos a l apos k u t a t á s o k fon to -
s a k lennének. De t a l á n jó lenne a forgó- lépcsőstárcsás f énygyeng í t é s módszeré-
vel is, különösen E u r ó p á b a n , a je lenleginél jóva l t ö b b e t fogla lkozni ; m i n t h o g y 
e n n e k a módszernek óriási előnye a AYrn egyszerű megha t á rozás i lehetősége 
és a hul lámhossz tó l va ló függet lensége. 

Igen nagy p r o b l é m a a fotoemulzió egyenletes előhívása, ami előfel tétele 
az in tenz i t á sv i szony-mérés r e p r o d u k á l h a t ó s á g á n a k . E z az emulzió fe lület i 
t u l a j d o n s á g a i n a k , duzzadóképességének , v a l a m i n t a h ívó fo lyadék á ramlásá -
n a k egyenletességétől függ. E t é n y e z ő k szab ják meg ui . a reduká ló ágensek 
és a r eakc ió te rmékek diffúziós cseré jének egyenletességét . E z a probléma m é g 
m a sem mego ldo t t , a n n a k ellenére, h o g y a l egkülönbözőbb e lőhívókészülékeket 
sze rkesz te t t ék [10—13] , és hogy H Ö R M A N N [14] leszögezte, hogy az ún . ecset-
h ívás a legelőnyösebb. Az e lőhívásnál számos p a r a m é t e r szerepel, a m e l y e k n e k 
a fo tográf iás szórás ra gyakorol t h a t á s a m é g tel jesen t i s z t á z a t l a n . 
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Külön p rob léma a feketedésmérés reprodukálhatósága. A f o t o m é t e r b e n 
l é t r e jövő szórt f é n y e k a vonal közve t len környeze tének v iszonylag n a g y á t -
bocsá tás i ! helyéről származó n a g y o b b fény in tenz i tás h a t á s á r a jönnek lé t re , 
í g y ezek, különösen a kisebb spektrográf-résszélességek, ill. k e skenyebb v o n a -
lak és n a g y o b b feke tedések esetében z a v a r n a k . H a t á s u k r a k i sebb S és k i sebb 
y é r t ékek a d ó d n a k . A korszerű sz ínképvona l - fo tométe rek he lyes ha szná l a t áná l , 
a g y a k o r l a t b a n előforduló l egnagyobb feke tedésér tékek mel l e t t sem kell a 
s zó r t f ények zavaró h a t á s á t ó l t a r t a n i . Er rő l nagyobb sö té t edésű v o n a l a k 
kü lönböző , a lemezre eső, beeső fény in tenz i t á s sa l t ö r t é n ő fo tome t r á l á sa ú t j á n 
lehet meggyőződni [13]. 

A fotográfiás intenzitásmérés a l a p j a a I I , ill. a k o n s t a n s megvi lágí tás i 
idő mel le t t i 7 és a k idolgozot t emulzió I P t r a n s z m i t t e n c i á j a közö t t i összefüggés 
i smere te . (A P i ndex a fo tográf iás t r an szpa renc i a m e g k ü l ö n b ö z t e t ő indexe . ) 
A Tp 77 ill. 7 é r tékén kívül a megvi lág í tás mód já tó l ( fo lyama tos , s zag g a to t t 
s tb . ) , a tel jes fo tográ f iás e l járás minden pa ramé te ré tő l , végül m a g á n a k a t r a n s z -
mi t t enc iamérésnek minden k ö r ü l m é n y é t ő l ( fo tometrá ló f é n y k é v e i r á n y í t o t t -
sága , beesési szöge s tb . ) is függ. Bá r a száraz fo toemulzió lassan megéri 100 
éves j ub i l eumá t ( M A D D O X 1871), a b e n n e le já tszódó f o l y a m a t o k r a v o n a t k o z ó 
i smere te ink még n a g y o n szegényesek és g y a k r a n e l l e n t m o n d a n a k e g y m á s n a k . 
Mivel az 7 és Tp közö t t i elméleti összefüggések [15 — 20] közelí tő pon tos -
s á g ú a k , így a g y a k o r l a t b a n n e m h a s z n á l h a t ó k . 

Az 7 és TP közö t t i összefüggés a kísérlet i t a p a s z t a l a t o k szerint kompl i -
ká l t görbével í r h a t ó le. Ezér t kezde t tő l fogva számos k u t a t ó igyekezet t az 
7 és TP mennyiségek he lye t t o lyan , ezekből egyszerűen l e s z á r m a z t a t h a t ó 
mennyiségekkel kísérletezni , amelyek k ö z ö t t minél egysze rűbb — pon tosab -
b a n minél lineárisaid) — összefüggés ál l jon fenn (5. ábra) . Az 7 he lye t t Y hasz-
n á l a t a önként a d ó d o t t , m in thogy a AY és lg c' közöt t i összefüggés l ineáris . 
A Tp-ből va lamely m a t e m a t i k a i á t a l a k í t á s , ún . transzformáció révén leszár-
m a z t a t o t t mennyiséget fo tográf iás p a r a m é t e r n e k nevezzük és a maga á l ta -
l ánosságában P-vel je lö l jük : 

P = x(Y), 

t o v á b b á 

ahol Y 0 a P = 0 - h o z t a r tozó Y é r t éké t , yP pedig a f o t o g r á f i á s je l legvonal 
meredekségé t je lent i . 

Számos TP —*• P t r ansz formác iós e l j á rás t dolgoztak ki . Ezek közül a 
Px, a PA, és ú j a b b a n a Pi t r ansz fo rmác ió használa tos . 

A l e g á l t a l á n o s a b b a n h a s z n á l t K A i S E R - f é l e Px t r a n s z f o r m á c i ó [ 2 1 ] 

a l a p ö s s z e f ü g g é s e 

Px = x lg (1 - T P ) ~ lg T P , 
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i l le tve 
PK = S — xD, 

a h o l D a z S f e k e t e d é s n e k m e g f e l e l ő G A U S S - f é l e k ü l ö n b s é g i l o g a r i t m u s é r t é k e . 

A z Y é r t é k e a z u t o l s ó é s a m á r k o r á b b a n f e l í r t e g y e n l e t f e l h a s z n á l á s á v a l 

yp yp 

A Px t r a n s z f o r m á c i ó e z u t ó b b i f o r m á b a n h a s z n á l h a t ó a l e g e l ő n y ö s e b b e n , 

i n e r t a m í g a x t r a n s z f o r m á c i ó s á l l a n d ó a h u l l á m h o s s z t ó l i g e n e r ő s e n f ü g g , 

a d d i g a xjyP e g y e s e m u l z i ó k n á l f ü g g e t l e n , m á s o k n á l a l i g f ü g g a h u l l á m h o s s z t ó l . 

A C A N D L E R - t r a n s z f o r m á c i ó [ 2 2 , 2 3 ] a l a p ö s s z e f ü g g é s e s z e r i n t 

P A = lg (1 - T P ) - 0 lg TP. 

Ö s s z e h a s o n l í t v a e z t a Px e g y e n l e t é v e l , m e g á l l a p í t h a t ó , h o g y 

_ L p _ P 
0 A " ' 

a h o l a k é t f é l e t r a n s z f o r m á c i ó s á l l a n d ó k ö z ö t t i ö s s z e f ü g g é s a k ö v e t k e z ő : 

1 

m i n t h o g y 

!gy 

Y - Y 0 , 
yp 

* p . = r - y „ . 
yp 

É r t h e t ő tehá t C A N D L E R azon ál l í tása, mely szerint 

= 7 7 = c o n s t = - ? * , dl x 

azaz t r ansz fo rmác ió j a a hul lámhossztó l függet len [24, 25]. 
A fent iek a l a p j á n k ö n n y e n b e l á t h a t ó az, hogy a Px és PA t r ansz fo rmác iók 

közö t t a lehető legszorosabb kapcsola t áll f enn és m i n d k e t t ő v e l azonos vég-
e r e d m é n y r e (Y) j u t u n k . 

A PL t r ansz fo rmác ióbó l [26, 27] k i fe j lesz te t t P/ t r ansz fo rmác ió [28—31] 
vég reha j t á s á ná l először az 

L S 

y 
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m ű v e l e t e t végezzük el, ahol y az Y , S feketedési görbe egyenes szakaszának 
meredekségé t j e l en t i . Ha az egyenes szakasz k e z d ő p o n t j á h o z t a r t o z ó S ér té-
k e t S/.-lel je lö l jük , úgy S S^ e se tében í rha tó , hogy 

Y = s . 
H a S <: SL, úgy 

p, = y = s _ (k - s) d , 

a h o l k a t r ansz fo rmác ió á l l andója , a m e l y függet len a hu l lámhossz tó l , d pedig 
az s-liez t a r tozó különbségi l oga r i tmus . A P; t r an sz fo rmác ióná l t e h á t a t r ansz -
f o r m á l t jel legvonal az Y, s ú g y n e v e z e t t r eduká l t f eke tedés i görbe egyenes 
s z a k a s z á n a k meghosszabbí tása (6. áb ra ) . 

A Pi t r ansz fo rmác ió a k ísér le tek szerint p o n t o s a b b és á l t a l ánosabb 
é r v é n y ű a Px és PA t r a n s z f o r m á c i ó k n á l . 

A köve tkezőkben röviden i s m e r t e t e k egy n á l u n k l e g ú j a b b a n kidolgozot t 
ú n . logar i tmusos t r a n s z f o r m á c i ó t , a P / g t r ansz fo rmác ió t [32, 33], amely egy-
s z e r ű b b , mint az eml í t e t t t r a n s z f o r m á c i ó k . 

A P/g t r ansz fo rmác ió k ido lgozásának k i i n d u l ó p o n t j á t képezte S A M P S O N 

és B A K E R a l apve tő megfigyelése [34, 35], amely szerint S <C SL esetében Y és 
lg S közöt t l ineáris összefüggés áll f enn . 

Kísérletet v é g e z t ü n k Gevae r t Scientia 23 D 56 lemezzel és Orwo Doku-
m e n t f i lmmel 225 — 520 nm h u l l á m h o s s z t a r t o m á n y b a n . Megál lap í tha tó vol t , 
h o g y az Y és lg S közöt t i l ineáris összefüggés már l ega lább 0,05 feketedés-
é r t é k t ő l kezdve, az emulz ió fa j t a és hul lámhossz szer int vá l tozó SL é r tékig 
f e n n á l l . 

A fentiek a l a p j á n , ha S < S^, úgy érvényes az a l ább i egyenlet : 

Y = — l g SL+— l g S , 
y g g 
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ahol y ill. g az Y , S ill. Y , lg S g r a f i k o n o k egyenes szakasza inak meredekségé t 
je lent ik (7. ábra) . A feketedési görbének azonban nem lehet törése az S = Sp 
helyen sem. í g y 

í — ) = — 
l d S J S = , S i V ' 

amiből köve tkez ik , hogy : 

S, = 0 , 4 3 4 - ^ - . L g 

7. ábra. Y, S és Y, lg S feketedési görbék 

Az u t ó b b i egyenlet a l a p j á n az a l apegyen le tünk az a lábbi végleges a lakot ö l t i : 

Y = —í— lg 6,259 — — | — — lg S . 
g y g 

Az Y é r t ékeknek az S ér tékekből t ö r t é n ő megha tá rozásához t e h á t c supán a 
y és g kons t ansok i smere tére van szükség. Ezek azonban igen egyszerűen kiszá-
m í t h a t ó k : 

ZíF" 
" 1 m 

S= A Y ' 
^ 1 m 

ahol AS' a AYm e lőisrcmert logar i tmus in tenz i tás -v i szonyhoz t a r tozó , S^-nél 
n a g y o b b S é r tékek különbségének, AlgS" pedig a S^-nél kisebb S é r t ékek 
logar i tmuskü lönbségének középér tékei t j e len t ik . Az i smer t logar i tmus in tenz i -
t ásv i szonyhoz t a r t o z ó S' ill. S" é r t é k p á r o k kétlépcsős szűrővel , vagy ké t l ép -
csős szek tor ra l á l l í tha tók elő. 

A kidolgozot t e l já rás igen egyszerűen v é g r e h a j t h a t ó . A számí tásokhoz 
szükséges ké t , f iz ikai lag jól definiál t kons t ans a szokásos spekt roszkópia i 
mérési e l járással k ö n n y e n és pon tosan m e g h a t á r o z h a t ó . 
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Befejezésül megeml í t em, liogy m á r S A M P S O N és B A K E R is megpróbál -
k o z t a k az á l t a luk t a l á l t a lapösszefüggést egy t r ansz fo rmác iós egyenlet meg-
a l k o t á s á r a fe lhaszná ln i . Egyen le tük így h a n g z i k : 

P s s = l g ( 1 0 s - 1 ) . 

Ha S é r téke n a g y , úgy jó közelí téssel maga S adódik ki a va lóban line-
ár is Y , S összefüggésnek megfelelően. E l lenkező ese tben , ha S ér téke kicsi, 
ú g y egy add i t ív k o n s t a n s tag tó l e l t ek in tve , a feketedés logar i tmusa adód ik 
k i . E z a t r ansz fo rmác iós el járás a z o n b a n a g y a k o r l a t b a n n e m vá l t be. 

Az i roda lomban szereplő, igen n a g y s z á m ú t ransz fo rmác iós e l járás tú l -
n y o m ó többségében a te l jes m u n k a t a r t o m á n y b a n egyet len egységes egyen-
l e t e t használ fel. Ezze l szemben pl. a P ; és P / g t r ansz fo rmác ió két egyenle t te l 
í r j a le a tel jes t a r t o m á n y t . Ügy lá tszik , h o g y az u tóbb i p o n t o s a b b in tenz i tás -
m e g h a t á r o z á s t tesz l ehe tővé . De t a l á n é r t h e t ő is, l iogy egy nagyobb ér ték-
t a r t o m á n y mennyiségei közöt t i összefüggés t i sz tán empir ikus a lapokon n y u g v ó , 
egye t len egységes egyen le t t e l nehezebben í r h a t ó le, m i n t h a a te l jes t a r t o m á n y t 
k é t részre b o n t v a , k é t külön egyenle t te l p r ó b á l j u k összefüggésbe hozni egy-
mássa l . Fe lmerül a z o n b a n a kérdés , l iogy van-e va lami elvi a lap ja ennek az 
e l j á r á s m ó d n a k ? E r r e a P ; t r an sz fo rmác ióva l kapcso la tosan kidolgozott sze-
r é n y elmélet [19] a d vá lasz t . E szer int az emulziót megvi lágí tó f ényabszorp-
ció és fényszóródás , és a sugárzás beha to l á s i mélysége közö t t i exponenciál is 
összefüggés k ö v e t k e z t é b e n az Y és S k ö z ö t t i összefüggés S < S^ esetében n e m 
l ineáris , és még a legfelső emulzióréteg s em te l í tődik ezüs t te l . Ezzel szemben 
o lyan megvi lág í tásokná l , melyeknél S j> a felület a l a t t i ré teg anná l mé-
lyebben van ezüs t t e l t e l í t e t t á l l a p o t b a n , minél n a g y o b b vol t az expozíció, 
ill. a feketedés . 

A te l í te t len és t e l í t e t t á l lapotra k é t kü lönböző t í p u s ú Y , S m a t e m a t i k a i 
összefüggés adód ik . Ezek közöt t a z o n b a n a P;g t r ansz formác ióná l eml í t e t t 
d i f ferenciá l fe l té te lhez hasonló összefüggés áll f enn . 

A fo tográf iás in tenz i t ásmérés p r o b l é m á j a t e h á t még távo l ró l sem t e k i n t -
h e t ő m e g o l d o t t n a k . Még nagyon sok kísér le t i k u t a t á s r a és t a p a s z t a l a t r a v a n 
szükségünk . A l e g n a g y o b b b a j a z o n b a n az , hogy a bonyo lu l t fo lyama tok pon-
t o s elmélete ma m é g te l jesen t i s z t á z a t l a n . 

A színképek fo tográ f i á s k ié r téke lésének még számos más elvi problé-
m á j a van . í g y pl. a háttérkorrekció, S L A V I N [ 3 6 ] v izsgála ta i szer int , az á l t a l ában 
szokásos e l járással h ibás e r edményekre veze the t . A h iba gyenge v o n a l a k n á l 
e lérhet i a vonal t ény leges i n t enz i t á sának 5 0 % - á t is. Az e l járás tú lkor r igá lás t 
e r edményez : 

Ix+U Iu < I x . 

Érdekes , hogy a kor r igá l t és va lóságos in tenzi tás különbsége függet len a 
Jx-től. A jelenséget S L A V I N az emulz ió t é r t érzékenységi küszöbmegvi lág í tás 
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a la t t i idegen megvi lág í tásokra vezet i vissza. I lyenek a s p e k t r o g r á f i á b a n szerep-
lő szórt f é n y e k és az emulz ió g y á r t á s á n á l fellépő g y e n g e megvi lágí tások. 
N y u g o d t a n h o z z á t e h e t j ü k még a g y a k r a n v á r a t l a n u l fel lépő r ad ioak t ív 
besugárzások szerepét is. 

A koincidáló v o n a l a k , v a l a m i n t a külső szennyezés zava ró h a t á s á n a k 
kiküszöbölésére szolgáló kor rekc iós e l j á rások elvileg k i d o l g o z o t t n a k m o n d h a -
t ó k [37]. Ugyancsak jó k iér tékelés i e l j á rások ál lanak rende lkezés re a szennye-
zések szukcesszív addíciós módszerre l t ö r t é n ő m e g h a t á r o z á s á r a . Nagy fejlő-
désben á l lnak azonban a nyomelemzésse l kapcsolatos á l t a l ános kiértékelési 
e l já rások. D ö n t ő je lentőségű f o r d u l ó p o n t j a vol t e f e j lődésnek , amidőn K A I S E R 

[38, 39] beveze t t e a „ N a c h w e i s g r e n z e " , m a j d a „ G a r a n t i e g r e n z e " foga lmát 
[40, 41] megfelelő m a t e m a t i k a i a l apokon nyugvó h i b a s z á m í t á s a l a p j á n . 
L A Q U A , H A G E N A H és W A E C H T E R [ 4 2 ] r á m u t a t o t t az anal íz isvonal f iz ikai 
prof i l ja fe lo ldásának n a g y je lentőségére a nyomelemzés érzékenységének 
fokozásában . P L S K O [ 4 3 ] a vona l és közvet len k ö r n y e z e t é n e k söté tedését 
mér t e ki a hul lámhossz , ill. a diszperzió i r á n y á b a n ve t t t á v o l s á g függvényében . 
A többszörös p á r h u z a m o s sz ínképfc lvé te lekke l k a p o t t azonos bul lámhosszú-
sághoz t a r t o z ó S ér tékek k ö z é p é r t é k é n e k fe lhaszná lásáva l a szokásosnál jóva l 
n a g y o b b ana l i t ika i é rzékenységű kiértékelési e l járáshoz j u t o t t . A nyomelem-
zés t o v á b b i kiértékelési p rob lémá iva l kapcso la tban u t a l o k pl. E H R L I C H , 

G E R B A T S C I I [ 4 4 , 4 5 ] , B O U M A N S és M A E S S E N [ 4 6 , 4 7 ] m u n k á i r a , va l amin t 
E H R L I C H és B O U M A N S e l h a n g z o t t e lőadása i ra . 

Végül röviden meg kell emlékezni a spek t rográ f iás kiér tékelés gyakor-
lat i k iv i te lének problémáiról . Ma m á r régen t ú l v a g y u n k a z o n , hogy a kiér té-
keléshez elegendő legyen e g y egyszeresen logar i tmusos pap í ron megbúzo t t 
/ IS, lg c' g ra f ikon . A m a t e m a t i k a i l a g k o r r e k t kiértékelési e l já rás számos és 
sokszor kompl iká l t m a t e m a t i k a i műve le t elvégzését k í v á n j a meg tő lünk . 
Sokszor egyazon elemzési f e l a d a t t ö b b p á r h u z a m o s közbeeső vagy végered-
m é n y é t kell feldolgozni. Bele kell ér teni ebbe a megengede t tné l nagyobb szó-
rású e r edmények közbeeső kisele j tezését is. Mindezeket rac ioná l i san csak meg-
felelő segédeszközökkel l ehe t elvégezni. 

A g y a k o r l a t b a n k i fe j l e sz te t t k ié r téke lő készülékek közü l ma már csak 
az ún . te l jes kiér tékelő készü lékek j ö h e t n e k szóba. Ezek l e h e t n e k : számoló-
padok , számolólécek, f é l a u t o m a t i k u s v a g y tel jesen a u t o m a t i k u s működésű 
e lekt romos ill. e lek t ronikus számí tógépek . Az első c s o p o r t b a n e l te r jedt a 
KAISER-féle Respektra [48], ame ly a P„- t ransz formác ió segítségével meg-
szerkesz the tő , közelítőleg l ineár is fo tográ f i á s je l legvonala t , há t té rkor rekc iós 
n o m o g r a m m o t és külön-külön megszerkesztésre kerülő koncen t rác iós ská láka t 
a lka lmaz . A L B I és V I O Q U E [ 2 3 ] a P^- t ransz formác ión , Z I M M E R * pedig a P (-
t ranszfor inác ión alapuló számolólécet dolgozot t ki. A f é l a u t o m a t i k u s beren-

* Még n incs közölve. 
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i lczések közé t a r t o z i k a B A J Á K I m é r n ö k k e l kidolgozot t e lekt romos ana lóg 
s z á m í t ó g é p : a Spectralor, a m e l y a P x - t r ansz fo rmác ió t ha szná l j a fel. E z e k 
m i n d speciálisan cé lberendezések . A te l jes a u t o m a t i k u s k iér tékelés céljaira az 
á l t a l ánosan a l k a l m a z o t t n a g y e l ek t ron ikus számí tógépeke t szokás fe lhasználni . 

Az eml í t e t t fej lődési i r ányokró l elég nehéz b í r á l a t o t mondani , v a g y 
j ó s l a t o k b a bocsá tkozn i . Egyéni leg megszerkesz tendő gö rbék és. skálák alkal-
m a z á s a ma m á r n e m korszerű . A t r a n s z f o r m á l t f o tog rá f i á s jellegvonal ese-
t e n k é n t i megszerkesztése a p rec iz i t ás t növel i , de e l lentétes a fejlődés követe l -
ménye ive l . A l egkorsze rűbb mindenese t r e , ha a s zámí tógép az in tenzi tás je l -
p á r o k és ana l i t ika i vona l ak Tp v a g y S ér tékeiből k i indu lva te l jesen a u t o m a t i -
k u s a n elvégzi az összes szükséges m ű v e l e t e t , beleér tve a szükséges l i ibaszá-
m í t á s , a kiugró é r t ékek k iküszöbölésé t , középér tékelés t és minden számí tá s t 
egészen a ke rese t t koncen t rác ió s zámjegyes , ill. írásos kijelzéséig. Eset leg a 
f o t o m e t r á l á s és a f o t o á r a m b e t á p l á l á s au toma t i zá l á sá ra is lehetne gondolni . 
Mindezek a z o n b a n exponenciá l i san növel ik a berendezés kompl iká l t ság i f o k á t , 
ezzel együt t kö l t sége i t és m e g h i b á s o d á s á n a k va lósz ínűségé t . Mindemel le t t 
f e lmerü l a kérdés , h o g y a kü lönben lassú spekt rográf iás ana l i t ika i el járás meg-
érdemel-e egy n a g y o n gyors, de köl tséges kiértékelési módsze r t . Min thogy 
a z o n b a n az á l t a l ánosan i smer t o k o k n á l fogva a spek t rog rá f i á s analízis n e m 
f o g elavulni a g y a k o r l a t b a n , f e l t é t l enü l szükség van k i é r t éke lő berendezésekre 
is . Úgy látszik, l iogy a gépes í te t t és manuá l i s m u n k á n a k az igényektől f ü g g ő 
a r á n y ú kombinác ió j a je lent i a legcélszerűbb megoldás t . 

Spekt rométeres kiértékelés 

A spek t romé te r e s és spek t rog rá f i á s kiértékelés a lape lve i lényegesen el-
t é r n e k egymástó l . Egyrész t a d e t e k t á l t mennyiség Q és n e m H. Másrészt a 
leglényegesebb el térés az, hogy amíg a spek t rog rá f i ában a vonal in tenz i tás 
m a x i m u m á t m é r j ü k : 

Ispg = h,' 

a d d i g a s p e k t r o m e t r i á b a n az i n t e n z i t á s n a k a tel jes vona lp ro f i l r a eső integ-
r á l j á t mér jük . E z így í rha tó fel : 

X+AX 

Ispm = ) h > 

aho l a magá tó l é r t e t ő d ő s z i m b ó l u m o k közö t t 2 A A 1/2 a v o n a l felértékszélessé-
gét jelenti (8. á b r a ) . Ez u t ó b b i mennyiség azonban közelí tőleg így í r h a t ó : 

Tpm ^ Ao 2 ' 
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Ezek u t á n í r j u k fel egy x,r ana l íz i svona lpár spck t rog rá f i á s és spek t ro -
me t r i á s é r te lemben ve t t i n t enz i t á sv i szonyának é r t éké t : 

(hpg)x (LJx 
(hpg)r (ÜA 

(hpm)x (AX V f f l l h 
_ . ^ 

(hpm)r (ho )r ( A h n)r 
vagyis 

(hpm)x (hpg)x ('Á1/2)x 
í • . 

(lspm)r (hpg)r (Ahh)r 

fotométert-es spektrométer kllépőrése 
8. ábra. Spek t rográ f i á s és spek t ro ine t r i á s vona l in tenz i tás ér te lmezése 

Az ana l i t ika i v o n a l p á r spek t romé te re s in tenz i tásv i szonya t e h á t a spekl rog-
rá f iásé tó l a (AAl t)xl(AA1 2)r f a k t o r r a l t é r el. Ha a koncen t r ác ió t n ö v e l j ü k 
úgy a spek t romé te re s in tenz i t á sv i szony n a g y o b b m é r t é k b e n nő, min t a 
spek t rográ f i á sé , m i n t h o g y eközben n ő az x vonal szélessége is. É r t h e t ő t e h á t , 
hogy a spek t rome t r i á s kiér tékelés koncent rác ióérzékenysége [dc ' /d(7x /7 r)] 
az e lemzővonal szélességnövekedése köve tkez t ében n a g y o b b , m i n t a spekt rog-
rá f iás kiér tékelésé. Ez az e f fek tus kü lönösen akkor f e l t űnő , amikor az ana -
l íz isvonal profi l ja az önabszorpció k ö v e t k e z t é b e n már kezd el torzulni (9. áb ra ) . 
A v á z o l t e f fek tus azonban a kis k o n c e n t r á c i ó t a r t o m á n y b a n csökken t mér t ék -
ben je len tkez ik . K e s k e n y vonalprof i l ese tében ui. a fo toemulz ióban l é t re jövő 
fényszóródás köve tkez t ében u g y a n o l y a n sugárzási energ ia in tegrá lódás áll 
elő, m i n t a spek t rome t r i á s k iér tékelésnél . 

A két kiér tékelési e l járás közö t t v a n t o v á b b i elvi kü lönbség is. Amíg a 
spek t rog rá f i ában a há t t é r sugárzás -kor rekc ióhoz , il letve koinc idá lóvonal -kor-
rekcióhoz szükséges in tenz i t ásmérés t azonos s p e k t r u m b a n végezzük el, add ig 
a spek t rome t r i á s berendezésekkel ezek az é r tékek csak kü lön-kü lön gerjesztési 
i n t e r v a l l u m o k b a n mérhe tők . E n n e k köve tkez t ében gyak ran t a p a s z t a l h a t ó a 
k imu ta t á s i h a t á r nagyságrendi el térése a ké t e l járásnál . 
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A r e p r o d u k á l h a t ó s á g t e k i n t e t é b e n f o r d í t o t t kü lönbséggel ál lunk szemben . 
A közvet len in t enz i t á s in t eg rá l -mérés pon tossága <Jspm = ^ 0,002, a spekt rog-
r á f i á s é pedig a s p g = ^ 0,02. T e k i n t e t t e l azonban a r r a , h o g y m a g á n a k az 
e lemzésnek még igen számos egyéb h iba fo r rása v a n , így a koncent rác iómeg-
b a t á r o z á s pon tos sága á l t a l ában csak 2 — 3-szorosa a spek t rográ f i á sénak . Ter-
mészetesen a nyomelemzésné l m e g f o r d u l n a k a v iszonyok. 

9. ábra. Összefüggés az anal íz i svonalpár spek t rográ f iás , ill. s pek t rome t r i á s in tenzi tásviszonya 
és a r e l a t ív koncen t rác ió közö t t 

A ma á l t a l á b a n haszná la tos kiér tékelési e l járások k é t fő alapelvet hasz-
n á l n a k fel. Ez a fel töl tési e l járás (pl. A .R .L . ) , ill. k i sü tés i e l járás (pl. Ba i rd 
Associat ion) . A m í g az első Ix/Ir> add ig a másod ik lg J x / J r mennyiségeke t hasz-
n á l fel a k ié r téke léshez . (Ez u t ó b b i persze n e m azonos, de analóg a spekt rog-
r á f i á s ZlY-nal.) A logar i tmusos összefüggés az in t eg rá lókondenzá to r kisülési 
i d e j e és kapocsfeszül t sége közö t t i exponenciál is összefüggés köve tkezménye 
(10. ábra) . Az a l a p v o n a l in tegrá ló k o n d e n z á t o r á n a k U r kapocsfeszül tsége és az 
x vona lhoz t a r t o z ó Ux kapocsfeszül t ség , v a l a m i n t a t k i sü tés i idő közö t t i 
összefüggés: 

Ux = Ur e-'IRC , 

így 
, u x , 
1 , 1 1 7 T = ~ 1 X ' 

v a g y i s az U és I k ö z ö t t i a rányosság köve tkez t ében a ke re se t t c' koncent rác ió 
loga r i tmusa így í r h a t ó fel: 

lg c = lg c'r — kt, 

a h o l k a megfelelő f a k t o r o k szorza ta i t j e len t i . 
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A kisütési módszer esetében t e l i á t egyszerű loga r i tmusos összefüggés 
áll fenn a c' és t közö t t . Ez a k ö r ü l m é n y nagyon leegyszerűsí t i a k iér tékelés t 
a fel töl tési módszerhez képes t , amelyné l t / x / t / r , azaz / x / / r é r t ékekke l dolgozunk. 
Ainíg ui. a k iér tékelő görbe az első ese tben lineáris, add ig a másod ikná l expo-
nenciál is l e fu tású . Ha a h á t t é r zavar , ú g y a kiér tékelő egyenes meggörbül , a 
k ié r téke lő görbe viszont p á r h u z a m o s e l to lódás t szenved (11. ábra ) . A l iá t tér -

11. ábra. Spekt rográf iás és spek t rome t r i á s k iér tékelő görbék há t t é rko r r ekc ióva l (Iy > 0 ) 
és anélkül ( I y — O) 

korrekc ió a spek t romet r i á s kiér tékelésnél azonban a szükséges m é r t é k ű foto-
á ramkor rekc ióva l egyszerűen e lvégezhető . A h a r m a d i k - e l e m - h a t á s el tolódást 
e r edményez , a második ese tben azonban az 7 x / / r é r tékek egy szorzófaktorra l 
v á l t o z n a k meg (12. ábra ) . 

A ma haszná la tos ké t fé le kiér tékelési elv fe lhasználása s z e m p o n t j á b ó l 
v a j o n n e m az elsőnek kellene e lőnyt n y ú j t a n i ? A s p e k t r o m é t e r h e z kapcsolódó 
számí tógép kons t rukc ió ja és m ű k ö d t e t é s e s z e m p o n t j á b ó l v a j o n n e m jelentene-e 
ez egyszerűsí tési l ehe tősége t? A számos k ié r téke lő egyenes c s u p á n egyenként 
ké t -ké t p a r a m é t e r é n e k rögzí tése n e m sokkal egyszerűbb-e , m i n t a kiér tékelő 
görbék rögzítése a függvénygene rá to ros berendezés m e m ó r i a k á r t y á j á n pl. 
t i z e d r e n d ű pol inomos megközel í tés ú t j á n ? Egyet len kompl ikác ió t csupán 
az lg c —• c műve le t j e len tené . Ez azonban m u t a t ó s leolvasásnál c supán loga-
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r i t m u s o s skála a l k a l m a z á s á t teszi szükségessé. E g y é b k é n t pl . numer ikus gép-
í rásos kifejezésnél az egységesen e lvégezhető lg c —• c m ű v e l e t számítógépes 
megoldása kü lönösebb nehézséget n e m je lent . 

A feltöltési módszerné l v a g y előre m e g h a t á r o z o t t Ur feszül tségér tékig, 
v a g y — hasonlóan a spek t rográ f iás k iér tékeléshez — m e g h a t á r o z o t t ideig vé-
gezzük ez in tegrác ió t . Az első ese tben a megha t á rozás r a ke rü lő elemek in tegrá -
l ó k o n d e n z á t o r a i n a k kapocsfeszül t sége UX1.. . Uxn közve t l enü l szolgál ta t ja az 
Ixi /Ir• • • Ixnjlr é r t é k e k e t . A másod ik ese tben l / x l / í / r . . . U x n IU r fejezi ki a kere-

görbére 

s e t t i n t enz i t á sv i szonyoka t . Melyik elv a helyesebb, azaz mely ikkel leliet eset leg 
egyszerűbb ú t o n , de főleg p rec ízebb e redményekre j u t n i ? A jelek szer int 
még ez sem e l d ö n t ö t t kérdés . Ú g y lá tsz ik azonban , b o g y ha az alapelem kon-
cent rác ió ja t á g h a t á r o k közö t t v á l t o z h a t , úgy a k o n s t a n s integrációs idő 
módszeré t célszerű a lka lmazni . A kerese t t súlyszázalékos ér tékek k i számí tá -
s á n a k m a t e m a t i k a i elve lényegileg megegyezik a s p e k t r o g r á f i á b a n haszná la tos 
jól i smer t a lape lvve l . F i g y e l e m r e m é l t ó kiértékelési elv az , amelynél a számí tó -
gép a k a p o t t %-os é r tékeke t összegezve, megá l l ap í t j a a 100%-tó l való el térés 
mér t éké t és e lő je lé t . Ha ez n a g y o b b + 0 ,1%-ná l , ú g y egy egynél k i sebb , ill. 
n a g y o b b f a k t o r r a l módos í t j a a b e m e n ő feszül t ségeket , és ú j b ó l elvégzi a t e l j es 
ka lku lác ió t , és a 100%-tó l va ló e l térés k i számí tá sá t . E ciklusokat m i n d a d d i g 
ismétel i , amíg az el térés + 0 , 1 % - n á l k i sebbnek b i zonyu l . 

Különleges e l já rások 

Számos különleges e l j á rás ró l lehe tne megemlékezn i , amelyek a z o n b a n 
kissé t á v o l a b b veze tnének szoros t é m a k ö r ü n k t ő l . Csak röviden eml í t eném 
meg pl. az anal ízis f ényfor rás emissziója térbel i és időbel i f e lbon tá sának hasz-
nos í tásá t a k ié r téke lésben . í g y pl. P A K S Y és P É T E R [51, 52] a p róba és az 
e l lenelektród fe lüle te előt t i t é r emissz ió jának k ü l ö n v á l a s z t á s á v a l a p róbá -
hoz t a r t o z ó anal íz isvonalhoz r e fe rensvona lkén t az el lenelektród a n y a g á h o z 
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t a r t o z ó azonos e lem azonos v o n a l á t h a s z n á l t á k fel. Az i d ő f e l b o n t á s e lőnye i t 
p l . B A R D Ó C Z [53] h a s z n á l t a fel a k i é r t é k e l é s b e n . 

Az igen kis i n t e n z i t á s ú v o n a l a k n a k a h á t t é r t ő l va ló e l v á l a s z t á s á r a és 
ezzel a n y o m e l e m e k k ié r téke lésére igen j e l e n t ő s ó j e lveke t h a s z n á l t a k fe l 
N A L I M O V , B E L J A J E V , M A S Z L O V , M A J O R O V és m u n k a t á r s a i [ 5 4 — 5 7 ] . A v o n a l és 
k ö z v e t l e n k ö r n y e z e t é t pe r i od ikusan l e t a p o g a t j á k . E célból a s z ínkép fe lvé t e l , 
ill. az e r e d e t i s z ínkép megfele lő s z ű k t a r t o m á n y á t a s z í n k é p v o n a l - f o t o -
m é t e r , ill. a s p e k t r o m é t e r k i lépő rése e lő t t l a s san e l v o n u l t a t j á k . E n n e k idő-
t a r t a m a perc n a g y s á g r e n d ű . A l e t a p o g a t á s egyes f áz i sp i l l ana t a ihoz ( h u l l á m -
hosszé r t ékéhez ) t a r t o z ó f o t o á r a m n a k megfe le lő f e szü l t s égé r t ék a s u g á r z á s -
i n t e n z i t á s f ü g g v é n y e . E n n e k m e g á l l a p í t á s a n s z á m ú i d ő p i l l a n a t b a n ( h u l l á m -
hosszé r t ékné l ) t ö r t é n i k . Az i d ő p i l l a n a t o k k ö z ö t t i At i d ő i n t e r v a l l u m o k (zlA 
h u l l á m h o s s z k ö z ö k ) a t e l j es t a r t o m á n y b a n egyen le tesen v a n n a k e lo sz tva . 
A k ié r t éke lés s z á m í t á s i f e l a d a t a a s u g á r z á s s p e k t r á l i s e losz lásának k i s z á m í t á s a 
az n s z á m ü t, Ujt(X, I f ) s z á m p á r o k d i s zk ré t so roza t a ibó l . E z t four ie r -ana l íz i s -
sel végz ik el, k i h a s z n á l v a az a m p l i t ú d ó f r e k v e n c i a e l o s z l á s á b a n az ana l íz i s -
v o n a l k é s z ü l é k p r o f i l j á n a k be fo lyása m i a t t b e k ö v e t k e z ő e l t o r z u l á s t . E z a z 
ó n . SENNON-féle au toko r r e l ác ió s f ü g g v é n y megkeresése ü t j á n t ö r t é n i k . A bo-
n y o l u l t s z á m í t á s i m ű v e l e t e lvégzésére megfe le lő s z á m í t ó g é p - p r o g r a m o t dol-
g o z t a k ki a Minszk-1 s zámí tógép s z á m á r a [57]. Amíg t e h á t a k lassz ikus k ié r -
t éke lésné l a v o n a l o n és a v o n a l m e l l e t t m é r t i n t e n z i t á s f e l h a s z n á l á s á v a l vé -
gezzük a k i é r t éke l é s t , a d d i g az ü j m ó d s z e r r e l az i n t enz i t á s h u l l á m h o s s z sze r in t i 
e losz lásá t do lgozzuk fe l , és k i h a s z n á l j u k a t e l j e s v o n a l p r o f i l r a v o n a t k o z ó in-
f o r m á c i ó l ehe tőségé t . A módsze r t a sze rzők először a s z ínképfe lvé t e l ck , m a j d 
k ö z v e t l e n mérésse l ( F E S z - 1 ) k a p o t t A, S ill. A, / r e g i s z t r á t u m o k k ié r t éke lésé re 
h a s z n á l t á k fe l . Az ü j e l j á rássa l a n y o m e l e m z é s é rzékenysége á l t a l á b a n k é t 
n a g y s á g r e n d d e l f o k o z ó d i k . Ú j a b b a n I I A G E N A H , I I A I S C H és L A Q U A ( 1 . X I V . 

CS1) k ö z v e t l e n s p e k t r o m é t e r e s n y o m e l e m z é s r e k ido lgozo t t e l j á r á s u k b a n 
h a s z n á l t á k fel az i s m e r t e t e t t k ié r téke lés i e lve t . B e r e n d e z é s ü k n a g y spek t r á l i s 
b o n t á s s a l r ende lkez ik és egyben b i z t o s í t j a a v o n a l és h á t t é r s z i m u l t á n méré -
sé t is. 

Igen f i g y e l e m r e m é l t ó ó j fe j lődés i i r á n y a az emissziós s p r e k t r u m o k 
a n a l i t i k a i k i é r t éke l é sének a te levíziós t e c h n i k á b a n h a s z n á l a t o s k é p á t a l a k í t ó 
a l k a l m a z á s a L A N G E R , F Ő I T és P O L E J [ 5 8 ] s ze r in t . A s z í n k é p e t a k é p á t a l a k í t ó 
f o t o k o n d u k t í v e l e k t r ó d j á r a képez ik le. A k e l e t k e z ő f o t o á r a m egy oszcillosz-
k ó p s u g a r á n a k függőleges k i t é r í t é sé t végzi . A k é p á t a l a k í t ó n a k a s p e k t r u m disz-
pe rz ió j a i r á n y á b a n t ö r t é n ő vezér lésé t megfe le lő e l ek t ron ikus be rendezésse l 
e lőá l l í to t t fű rész rezgés végzi . U g y a n e z végzi a k a t ó d s u g á r v ízsz in tes i r á n y a 
e l t é r í t é sé t is. Az oszci l loszkóp e r n y ő j é n t e h á t meg je l en ik a k é p á t a l a k í t ó f o t o -
k o n d u k t o r r é t egé re l eképeze t t s z í n k é p s z a k a s z r e g i s z t r á t u m a . Az anal íz is-
v o n a l a k h u l l á m h o s s z a szer in t i a z o n o s í t á s a , a fű részrezgés megfe le lő fázis-
p i l l a n a t a i b a n , a f o t o á r a m r a s z u p e r p o n á l t p i l l a n a t s z e r ű kis a m p l i t ú d ó j ú j e l ek 
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segítségével t ö r t é n i k . Az anal íz isvonalhoz t a r tozó in tenz i tásv i szony mérése 
v a g y a spek t roszkóp ia i k iér tékelésben szokásos opt ika i kompenzác ióva l , v a g y 
t i s z t á n e lek t ron ikus ú ton végezhe tő el. Ez u tóbb i ese tben a vona l ak regiszt-
r á t u m á n a k c s ú c s p o n t j á r a he lyezhe tő o lyan jeleket h a s z n á l n a k fel, ame lyeke t 
megfelelő mérőkö r segítségével á l l í t anak elő. Az ú j módszer fe j lesztésében 
nehézséget j e l en t , hogy amíg az e l ek t ron ikus mérőkör e lekt romos je lc inek 
r e p r o d u k á l h a t ó s á g a % 0,5 r e l .%, add ig a k é p á t a l a k í t ó f o t o á r a m á n a k repro-
d u k á l h a t ó s á g a p i l l ana tny i lag rosszabb , m i n t ^ 2 r e l . % . A másik p rob l éma , a 
v o n a l a k i n t e n z i t á s á n a k időbeli i n t eg rá lá sa , már megoldás t n y e r t (1. X I V . 
CSI) . 

A n é h á n y k ivá la sz to t t vona l in tenz i t ásmérésé re vona tkozó klasszikus 
kiér tékelési elv lassan m á r csak k i i n d u l ó p o n t n a k t e k i n t e n d ő . Fe lvá l t j a ezt az 
i r á n y t a minél s zámosabb közvet len in fo rmác ióra és ezek s ta t i sz t ikus gépi 
fe ldolgozására va ló tö rekvés ú t j a . Sz in te az t lehetne mondan i , hogy a végcél 
a s p e k t r u m összes ana l i t ika i s z e m p o n t b ó l fon tos t a r t o m á n y a spektrá l is in ten-
z i táse losz lásának e lek t ron ikusan m e m o r i z á l h a t ó információs a n y a g g á va ló 
k o n v e r t á l á s a , m a j d ezen e lekt romos információs a n y a g m a t e m a t i k a i s ta t i sz-
t ika i a l apokon n y u g v ó te l jesen a u t o m a t i k u s feldolgozása. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Rövid beveze tés u t á n a kiér tékelés cé l j ának és á l ta lános alapelveinek összefoglalása 
köve tkez ik . A részletes tá rgya lások a kiér tékelés i el járások a lap t ípusa i szerint a spektrosz-
kópos , spek t rog rá f i á s és spek t romet r i á s módsze rek re vona tkozó fe jezetekre osz lanak szét . 
Ezek az a l ább iakka l fogla lkoznak. 

A spek t roszkópos kiértékelés l é t jogosu l t sága és alapelvei . Az anal íz isvonalpár szub jek-
t ív és ob jek t ív in tenz i tásv iszonya . A polar izációs és szürkeékes in tenz i tásv iszony-mérés pá r -
h u z a m b a ál l í tása. A LEUTWElN-féle elv. A homológ vona lpá ron és in tenz i tásv iszony-mérésen 
a lapuló e l járások összevetése. A binokulár is megfigyelés je lentősége. 

A spek t rog rá f i á s in tenz i tásv iszony-mérés lehetőségei. Különleges szűrők. A fo toemul -
zió egyenletes e lőh ívásának és a feke tedésmérés r e p r o d u k á l h a t ó s á g á n a k kérdései. Összefüggé-
sek a f ény in t enz i t á s , illetőleg ennek l oga r i tmusa és a kü lönböző fo tográf iás p a r a m é t e r e k kö-
zö t t . A P x , P A , Pf, és P;g f eke tedés t ransz fo rmác iók összevetése. A há t t é r - , koincidálóvonal -
és szennyezőelem-korrekcióval , va l amin t a nyomelemzéssel kapcso la tos kiértékelési p r o b l é m á k . 
A kiértékelés m a t e m a t i k a i művele te inek v é g r e h a j t á s a számolóberendezésekkel . 

A s p e k t r o m e t r i á s vona l in tenz i tás -v i szony értelmezése, ennek koncent rác iófüggése és 
ezek összevetése a megfelelő spekt rográf iás mennyiségekkel . A spek t romet r i á s és spek t rográ -
f iás kiér tékelés ana l i t ika i érzékenységének és az e redmények r ep roduká lha tó ságának össze-
hasonl í tása . A ké t fé le fel töl tési es kisütési k iér tékelés i elv kr i t ika i t á rgya lása . A spek t rome t r i á s 
kiér tékelés gépesítése. 

Az utolsó fe jeze t különleges e l j á rásokka l foglalkozik. Az emisszió térbel i és időbeli 
f e lbon t á sának emlí tése u t á n ismertet i a l e t apoga tó módszer elvét és nagy je len tőségé t a 
nyomelemzésben . A televíziós képá t a l ak í t ó fe lhasználásáva l t ö r t é n ő kiértékelés állása és lehe-
tőségei. A kiér tékelés pe r spek t ívá inak összefoglalása zá r ja le a dolgozatot . 

I R O D A L O M 

1. Nomenc la tu re , Symbols and Usage in Ana ly t i ca l Atomié Spec t roscopy P a r t I. I U P A C 
Comission V. 4. E n t w n r f (1967) 

2. RÉTHELYI J . : U j homológ vona lpá rok acélok spekt roszkópos elemzéséhez. — Gépipar i 
T u d o m á n y o s Egyesüle t , Műszaki K iadványso roza t , Budapes t , 1964 

5* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968 



T Ö R Ö K : OPTIKAI EMISSZIÓS S Z Í N K É P E K K I É R T É K E L É S E 4 3 5 ' 

3 . K É T H E L Y I , J . : C h c m i a A n a l i t y c z n a 7 , 1 3 5 ( 1 9 6 2 ) 
4 . K É T I I E L Y I J . , SZAKÁCS O . , TÖRÖK T . , ZIMMER K . : S p e k t r o s z k ó p o s e l e m z é s . M ű s z a k i 

Kiadó , Budapes t , Megjelenés a l a t t 
5. KRASZNAI L.: E lőadás a Gépipar i T u d o m á n y o s Egyesü le t Színképelemző Szakbizot t ságá-

b a n , Budapes t , 1967 
6. TÖRÖK, T. , BARABÁS, J . : Acta Chim. Acad. Sci. H u n g . 19, 51 (1959) 
7. N A G Y , Z . , SÁMSONI, Z „ B E N K Ő , K . : S p e c t r o c k i m . A c t a 1 9 , 2 0 5 7 ( 1 9 6 3 ) 
8. NAGY, Z., SÁMSONI, Z.: Spec t roch im. Acta , Megjelenés a la t t 
9. SZAKÁCS, O.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung . 39, 1 (1963) 

1 0 . MACREA, J . M . : A p p l . S p e c t r o s c o p y 1 9 , 6 1 ( 1 9 6 5 ) 
11. TRANDAFIR, N.: Appl. Spec t roscopy 18, 175 (1964) 
12. TÖRÖK, T . : Optik u n d Spekt roskopie Aller Wel len laugen , Berlin, 1962, 573 
13. KLARK, G. L.: Encyc lopedia of Spectroscopy, L o n d o n , 1960, 105 
14. HÖRMANN, H.: Veröff . d . wiss. Pho to lab . Agfa 7, 308 (1951) 
15. KÁNTOR T. : Doktori disszer táció, Műszaki E g y e t e m , Budapes t , 1965 
16. MORELLO, B.: Mikrochim. Acta 1955, 390 
17. PEJZULAJEV, SZ. I.: I zv . A k a d . N a u k SSSR Szer. Fiz . 18, 273 (1957) 
1 8 . A R R A K , A . : A p p l . S p e c t r o s c o p y 1 3 , 1 4 3 ( 1 9 5 9 ) 
19. TÖRÖK, T . : Emiss ionsspekt roskopie , Berlin 1964, 141 
2 0 . K Á N T O R T . : M a g y . K é m . F o l y . 7 0 , 5 4 1 ( 1 9 6 4 ) 
2 1 . K A I S E R , H . : S p e c t r o c h i m . A c t a 3 , 1 5 9 ( 1 9 4 7 ) 
22. CANDLER, C.: Spec t roch im. Acta 8, 262 (1956) 
23. ALBI, M. A., VIOQUE, A. : Mikrochim. Acta 1966, 563 
24. TÖRÖK, T.: Acta Geol. e t Geogr. Univ . Comenianae , Geol. No. 6, 122 (1959) 
25. ZIMMER, K . : Emiss ionsspekt roskopie , Berlin, 1964, 46 
26. TÖRÖK, T. , ZENTAI, P . : A c t a Chim. Acad. Sci. H u n g . 30, 11 (1962) 
27. TÖRÖK, T.: Ann. Univ . Sci. Budapes t . , R. Eö tvös , Sec. Chim. 2, 425 (1960) 
2 8 . TÖRÖK, T . , ZIMMER , K . , R É T I , S . : M i k r o c h i m . A c t a 1 9 6 2 , 6 1 1 
29. TÖRÖK, T., ZIMMER, K . : Ac ta Chim. Acad. Sci. H u n g . 41, 97 (1964) 
3 0 . ZIMMER, K . , TÖRÖK, T . , ASZTALOS, I . : C h e m . A n a l i t y c z n a 1 1 , 1 0 6 5 ( 1 9 6 6 ) 
31. TÖRÖK, T., ZIMMER, K . : Ann . Univ . Sci. Budapes t . , R. Eötvös , Sec. Chim. 8, 11 (1966) 
3 2 . TÖRÖK, T . , D U D A R , E . , H A R S Á N Y I , E . : P r o c e e d i n g s o f t h e X I I I . C o l l o q u i u i n S p e c t r o s -

copicum In te rna t iona le , O t t a w a 1967. Megjelenés a l a t t 
33. TÖRÖK, T., DUDAR, E., HARSÁNYI, E . : Spec t rochim. Ac ta . Megjelenés a l a t t 
34. SAMPSON, 11. A.: M o n t h l y Notices Roy . Ast ron. Soe. 85, 212 (1925) 
35. BAKER, E . A.: Proe. Soe. E d i n b u r g h 45, 166 (1925) 
36. SLAVIN, M.: Appl. Spec t roscopy 16, 173 (1962) 
37. TÖRÖK, T.: Acta Chim. Acad . Sci. Hung . 49, 11 (1966) 
38. KAISER, H.: Optik 21, 309 (1964) 
39. KAISER, H.: Spect rochim. Acta 3, 40 (1947 — 49) 
40. KAISER, H.: Z. anal . Chem. 239, 1 (1965) 
41. KAISER, H.: Z. anal . Chem. 216, 80 (1966) 
4 2 . LAQUA, K „ HAGENAII , W . D . , W A E C H T E R , I I . : Z . a n a l . C h e m . 2 2 5 , 1 4 2 ( 1 9 6 7 ) 
4 3 . PLSKO , E . : Z . a n a l . C h e m . 2 2 5 , 1 0 7 ( 1 9 6 7 ) 
44. EIIRLICH, G., GERBATSCH, R.: Z. anal . Chem. 223, 260 (1966) 
4 5 . EHRLICH, G . , GEKBATSCII, R . : Z . a n a l . C h e m . 2 2 5 , 9 0 ( 1 9 6 7 ) 
46. BOUMANS, P. W. M., MAESSEN, F . J. M. I.: Z. ana l . Chem. 229, 241 (1966) 
47. BOUMANS, P. W. M., MAESSEN, F. J . M. 1.: Z. ana l . Chem. 225, 98 (1967) 
4 8 . K A I S E R , H . : S p e c t r o c h i m . A c t a 4 , 3 5 1 ( 1 9 5 0 ) 
4 9 . TÖRÖK, T . , BAJÁKI , L . : H u n g . S c i . I n s t r . 1 , 11 ( 1 9 6 4 ) 
50. TÖRÖK, T.: Acta Chim. Acad . Sci. H u n g . 24, 143 (1960) 
51. PÉTER L „ PAKSY L.: Nehéz ipar i Műsz. Egy. Közi . (Miskolc) 8, 355 (1962) 
5 2 . P A K S Y , 1 , . : C h e m . A n a l i t y c z n a 7 , 1 1 3 ( 1 9 6 2 ) 
53. BARDÓCZ Á.: Magy. K é m . Foly. 68, 338 (1962) 
5 4 . NALIMOV , V . Y . , N E D L E R , V . V . , A R A K E L ' J A N , N . A . : Z a v . L a b . 2 8 , 3 2 4 ( 1 9 6 2 ) 
5 5 . B E L J A J E V , J U . I . , IVANCOV , L . M . , KOSZTIN, B . I . , SZEMET , V . V . : X I I . C o l l o q u i u i n S p e c -

t roscopicum In t e rna t iona l e , Exe te r , 606 (1965) 
5 6 . MASZLOV, V . V . : Z. P r i k l . S p e k t r o s k o p . 2 , 1 9 3 ( 1 9 6 5 ) 
5 7 . MAJOHOV , J . A . , G U R F J E V , J . P . , TIMOFEJEV . I . : Z . P r i k l . S p e k t r o s k o p . 5 , 7 7 4 ( 1 9 6 6 ) 
5 8 . LANGER, O . : C h e m i c k é L i s t y 5 5 , 1 4 7 3 ( 1 9 6 1 ) 

5 * Kémiai Közlemények 30. kötet 1968 





Kémiai Közlemények 30. kötet 1968. p. 437—463 

ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉS 

DIOXIM LIGANDUMOK KOMPLEXKÉPZŐDÉSI 
REAKCIÓI ÉS AZOK ANALITIKAI SZELEKTIVITÁSA 

B U R G E R K Á L M Á N 

a kémiai t u d o m á n y o k doktora 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Budapest) 

Érkeze t t , 1967. október 9-én 

1. A diinetil-glioxim analitikai szelektivitása 

A dimeti l-gl ioxim egyike az ana l i t i kában elsőként a l k a l m a z o t t szelekt ív 
szerves reagenseknek [1]. Ma is k i t e r j e d t e n haszná l ják még a nikkel(II)- és 
pa l lád ium(I I ) - ionok specif ikus magha t á rozásá r a . Koord inác iós kémiai vizs-
gá la tok szerint számos más f émionna l is a n ikke lkomplexhez hasonló stabil i-
t á s ú komplexeke t képez [2 ,3 ] . Fémkomplexe i azonban — a nikkel( I I ) - és 
pa l l ád ium( I I ) -komplex kivételével — vízben viszonylag jól o ldódnak . E z é r t 
n e m z a v a r j á k az előbbi fémionok megha tá rozásá t . 

A n ikkel ( I I ) és pa l l ád ium(I I ) - ionok elválasztása azá l ta l vál ik lehetővé, 
hogy előbbi a inmóniás közegben ( P H 7), u tóbb i gyengén ásvány i savas 
közegben ( P H ~ 3) képez di inet i l -gl ioxi in-komplexet , a p a l l á d i u m ( I I ) - k o m p -
lex pedig a n ikke l ( I I ) -komplex k i a l aku lá sá t biztosító lúgos o lda tban felol-
dód ik . 

A dimeti l-gl ioxim anal i t ikai a lka lmazásáva l kapcso l a tban külön emlí tés t 
é rdemel a n ikkel ( IY)-komplex. Oxidálószer felesleg je len lé tében reagá l t a tva 
a n ikkel iont dimeti l -gl ioximmal, v ízben oldódó vörös színű komplexe képző-
dik [4, 5]. E reakció ötvenszer é rzékenyebb , mint a n ikke l ( I I ) és a dimeti l-
gl ioxim közöt t i reakció . E komplex s tabi l i tására vona tkozó ada tokka l nem 
rende lkezünk . 

K ü l ö n emlí tés t érdemelnek a dimeti l-glioxim vegyes komplexek , ame-
lyek egyiké t - inás iká t szelektív ana l i t ika i el járások cél jára is fe lhaszná l ják . 
A vas(I I ) -d im?t i l -g l ioxim a m m ó n i á v a l képezet t vegycskomplexének vörös 
színe [6] pl. l ehe tővé t e t t e a vas ( I I ) - ion szelektív spek t ro fo tome t r i á s megha-
t á r o z á s á t . A kobal t -d imet i l -g l ioxim j o d i d vegyes komplexe [7] viszont mikro-
mennyiségű koba l t mérésére vol t a lka lmas . 

Az anal i t ikusok t öbb min t ö t v e n éve használ ják ezt a reagens t . Anali-
t ika i sze lek t iv i t á sának okára mégis csak a legutóbbi n é h á n y év koordinációs 
kémia i k u t a t á s a i n a k e redményeképpen derü l t fény. E z e k n e k a vizsgálatok-
n a k az összefoglaló ismerte tése m á r csak azér t is érdeklődésre t a r t h a t számot , 
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m e r t jó l d o k u m e n t á l j á k , liogy milyen segítséget n y ú j t h a t a komplexkémia az 
ana l i t i kus kémikus s z á m á r a . 

1.1. A dimetil-glioxim komplexek szerkezete 
1.1.1. Rön tgen szerkeze tv izsgá la tok 

A d iox imkelá tok röntgen sze rkeze tv izsgá la tának első eredményei t 
C o x és m u n k a t á r s a i [8] m á r 1936-ban pub l iká l t ák , de m é g 1961-ben is jelen-
t e k m e g e p rob lémáva l foglalkozó do lgoza tok [9, 10]. 

A vizsgálatok e redménye i röv iden az a l á b b i a k b a n fogla lha tók össze. 
A d iox im-ke lá tokban a központ i a t o m n é g y ni t rogén d o n o r a t o m k o z kötődik , 
a m e l y e k a központ i a t o m o t négyzetes planáris sz immetr ia szer int veszik körül . 
A ke l á tgyű rűben az N — Me — N kötésszög ~ 80°, f ügge t l enü l a központ i 
a t o m t ó l . A h id rogénh ídda l összekötöt t ox igéna tomok t ávo l sága részben az 
Me — N kötés távolság , részben az Me — N - O kötésszög nagyságá tó l függ 
( I . t áb l áza t ) . 

I . t á b l á z a t 

Dioxim-kelátok röntgendiffrakciós vizsgálatának eredményei [9 21] 

A komplex össze-
tétele 

N i ( H A ) „ 
P d ( H A ) 2 

P t ( H A ) , 
CU 2 (HA) 4 
N i ( H A ) , 

COA 2 (NH 3 )J 

Ligandum 

d m g 
d m g 

d m g 
d m g 

met i l -e t i l -
g l iox im 

d m g 

Kö téstávolságok 

0—0 M—N 

Kötésszögek 

N—M—N M—N—O 

3 , 2 4 5 
3 , 2 6 
3 , 2 5 5 
3 , 2 3 5 
2 , 4 3 * 
3 , 4 4 * 

2 , 4 0 
2 , 5 9 
2,62 
3 . 0 3 
2 . 7 0 
2 , 3 3 

2 . 6 5 

1 , 8 5 
1 , 9 6 
1 , 9 3 5 
1 , 9 4 
1 . 9 2 
1 , 8 5 5 

1 , 9 5 5 
1 . 9 6 * * 

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

1 . 3 5 

8 0 ° 

8 1 ° 
8 3 ° 
7 9 , 5 ° 
8 2 ° 

7 8 ° 

1 2 0 ° 

1 2 3 , 5 ° 
1 3 4 , 5 ° 
1 2 6 , 5 ° 
1 2 1 ° 

1 1 7 ° 

* Me—O kötés; d m g = dimeti l -gl ioxim 
** C o - N H . , kö tés 

A nikkel( I I ) - , pa l l ád ium(I I ) - p la t ina ( I I ) - és a r a n y ( I I I ) - k o m p l e x e k b e n 
a k o m p l e x moleku lák szilárd á l l a p o t b a n fém — fém kötéssel kapcsolódnak egy-
máshoz [11]. A r é z ( l l ) - d imet i l -gl ioxim esetében k é t - k é t komplexmolekula 
réz — oxigén kötésen keresz tü l kapcso lód ik [12,13] . M i n d k é t f a j t a szerkezetre 
je l lemző, hogy a négyze tes p l aná r i s szerkezetű k o m p l e x e k egymás fölöt t 
p á r h u z a m o s s íkokban he lyezkednek el. A nikkel( I I ) - , p a l l á d i u m ( I l ) - p l a t i n a ( I I ) -
és a r a n y ( I I I ) - k o m p l e x e k b e n e s íkoka t f é m — fém kö tések , a réz ( l l ) - komplex-
b e n az egyik m o l e k u l a r é z a t o m j á t a fö lö t te , v a g y a l a t t a (esetleg fölöt te és 
a l a t t a ) levő k o m p l e x e k oxim l i g a n d u m á n a k oxigénjéve l összekötő f ém — 
ox igén kötések k a p c s o l j á k össze. A négyzetes p l aná r i s komplex központ i 
a t o m j á n a k z- tengelye men tén egyfogú l i g a n d u m o k a t t a r t a l m a z ó vegyes 
komplexekben t e rmésze tesen sem fém fém, sem fém oxigén kötések 
n incsenek . 
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A rön tgendi f f rakc iós szerkezetv izsgála tok a d iox imkomplexek hidrogén-
h í d j a i n a k h id rogén jé t te rmésze tesen n e m m u t a t j á k . Az O — O kö tés t ávo l ságok 
u t a l n a k ar ra , hogy a ké t oxigént l i idrogénliíd köt i össze. A h id rogénh idak 
jel legét és erősségét in f ravörös spek t rome t r i á s vizsgálatok m u t a t t á k . 

1.1.2. I n f r avö rös spek t romet r i á s vizsgálatok 

A komplexek inf ravörös sz ínképében az O H vegyér tékrezgés s á v j a i n a k 
jellege és helye n y ú j t fe lvi lágosí tás t a h idrogénhidakró l . R U N D L E és P A R A S O L 

[22] vo l tak az elsők, akik a d imet i l -g l ioximnak és n ikke l ( I I ) -komplexének 
in f ravörös sz ínképét összehasonl í tva u t a l t a k a komplexben k ö t ö t t ké t l igan-
d u m ox imcsopor t j a i t összekötő h id rogénh idak je lenlé tére . 

H A D Z I és m u n k a t á r s a i [23, 24] f e lve t t ék a n ikke l ( I I ) - , pa l l ád ium(I I ) - , 
p l a t i n a ( I I ) és réz ( I I ) -komplexe inck , B U R G E R és m u n k a t á r s a i [25] a v a s ( I I I ) , 
k o b a l t ( I I ) n ikke l ( I I ) , réz( I I ) , p a l l á d i u m ( I I ) és p la t ina ( I I ) M(HA) 2 összetételű* 
és a k o b a l t ( I I I ) M(I4A)3 összetételű komplexeinek in f r avö rös sz ínképét . 
A l i gandum és a komplexek sz ínképét összevetve az O H sáv jellegéből és 
f r ekvenc i á j ábó l k i m u t a t t á k , hogy az M ( H A ) 3 összetételű k o b a l t ( I I I ) - k o m p l e x 
kivéte lével az összes vizsgált komplexben lényegében hason ló jellegű hidro-
génhíd van . A nikkel ( I I ) - réz( I i ) - pa l l ád ium(I I ) - és p l a t i n a ( I I ) - k o m p l e x 
rön tgend i f f rakc iós szerkezetvizsgála ta szer in t a komplexeknek az a lábbi képle t -
nek megfelelő a szerkezete . Az ana lóg h idrogénhidak a l a p j á n b izonyosnak 
látszik, hogy a k o b a l t ( I I l [ -komplex kivéte lével a több i vizsgál t komplexnek 
is hasonló a szerkezete. 

CH., O - H - O C H 3 

\ I I / 
C — N N = C 

I )< í 
C = N N = C 

/ I ! \ 
C H 3 O - H - O CH 3 

Az inf ravörös mérések szerint a k é t é r t é k ű fémek komplexe iben a hidro-
génh idak erősségének sor rendje Ni ^ P d ^ P t ^ Cug>Fe ^ Co. E sorrend 
a l a p j á n é r te lmezhe tők a komplexek lépcsőzetes stabil i tási á l l andó inak a ránya i 
is. Míg a nikkel- , pa l lád ium- , p la t ina- és réz-komplex ese tében K , <) K 2 , 
a vas ( I I ) - és koba l t ( I I ) -komplexekben K X > K 2 , (50%-os d ioxános o lda tban) . 

A két- és h á r o m é r t é k ű fémek in f ravörös s p e k t r u m á t összehasonl í tva a 
vas -komplexek ese tében az O H - f r e k v e n c i á k helye és i n t enz i t á sa közö t t 
nincs lényeges kü lönbség , ami azt m u t a t j a , hogy a v a s ( I I I ) - k o m p l e x b e n 
is — mikén t a k é t é r t é k ű fémek komplexe iben — a két d imet i l -gl ioxim li-

* H 2A jelöli a disszociálat lan di inet i l -gl ioxiinot , HA az egy nega t í v töl tésű dimeti l -
g l ioximát- iont . 
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g a n d u m egy s íkban, v a g y közel egy s í k b a n helyezkedik el. I lyen sz immetr ia 
me l l e t t a lakulha t k i a je l lemző stabi l is h idrogénhíd , a m e l y e t az inf ravörös 
s p e k t r u m m u t a t . A v a s ( I I I ) - k o m p l e x analízise is b i z o n y í t j a , hogy e komplex-
ben is, hasonlóan a k é t é r t é k ű fémek komplexe ihez , a f é m : dimeti l-glioxim 
a r á n y a 1 : 2 . 

A k o b a l t ( I I ) - k o m p l e x O H s á v j á n a k f r ekvenc i á j a k b . azonos a vas-
komplexekéve l , a s á v in tenz i t ása v iszont a koba l t ( I I ) -komplexckben n a g y o b b , 
ami a hidrogénhíd k issé nagyobb po la r i t á sá ra u ta l . 

A C O ( H A ) 3 össze té te lű k o b a l t ( I I I ) - k o m p l e x in f r avö rös színképe a több i 
k o m p l e x h id rogénh íd j á tó l a l a p j á b a n kü lönböző , j e l e n t é k e n y e n gyengébb 
hidrogénl i ídra u ta l . E komplexben a h á r o m dimeti l -gl ioxim molekula ok taéde-
resen kell liogy e lhe lyezked jen . í g y a p lanár i s komplexekke l analóg hidrogén-
h íd képződésére n incs lehetőség. Megjegyzendő , hogy G I L L A R D és W I L K I N S O Í V 

[26] e lőál l í tot tak o l y a n C o ( H A ) 2 ' összeté te lű k o b a l t ( I I I ) - k o m p l e x e t is, amely-
b e n a ké t d imet i l -gl ioxim l igandum az előzőkben t á r g y a l t komplexekke l 
a n a l ó g módon egy s í k b a n helyezkedik el. 

Az o-k inon-d ioxim-komplexek in f ravörös sz ínképében a dimeti l-gl ioxim-
komplexekéve l azonos h idrogénbídra u t a ló O H sávok je lentek meg [27]. 
A komplexek össze té te lé t is f igyelembe véve , megá l l ap í t ha tó , bogy F E I G L [ 4 4 ] 

k o r á b b i ál l í tásával e l l en té tben az o-k inon-d ioxim a dimet i l -gl ioximmal ana lóg 
össze té te lű és s ze rkeze tű ke lá toka t képez . Az o ldékonysági különbséget a ké t 
l i g a n d u m komplexe i közö t t a szerves molekularész nagyságában fennál ló 
kü lönbség o k o z h a t j a . 

A tö rzskomplexekéhez hasonló h id rogénh idak létezése a vegyes k o m p -
l exekben azok t r a n s z s z immet r i á j á t b i zony í t j a , vagyis a z t , hogy a ké t d iox im 
l i g a n d u m a vegyes k o m p l e x e k b e n is négyze tes s z immet r i a szerint he lyezkedik 
el, a monofunkc iós l igandumok a z t enge ly men tén kapcso lódnak a k ö z p o n t i 
a t o m h o z . 

1.1.3. Mágneses t u l a jdonságok 

A nikkel( I I ) -dimet i l -g l ioxim szi lárd á l l apo tban és kloroformos o l d a t b a n 
e g y a r á n t d iamágneses [28 — 30]. Ez a n ikkel központ i a t o m közvet len k ö r n y e -
ze t ének négyzetes p lanár i s s z i m m e t r i á j á t igazolja és az t m u t a t j a , hogy a 
k r i s t á l yban a rön tgenv izsgá la tokka l k i m u t a t o t t n ikke l — nikkel-kötések n e m 
okoznak olyan v á l t o z á s t a n ikke l -a tom te rében , a m e l y mágneses m o m e n t u m o t 
ind iká lna . P i r id ines o lda tban m á r 1,5 B. M. a k o m p l e x mágneses m o m e n t u m a 
[31], ami az o ldószer részleges koord inác ió j á ra u ta l . 

A kü lönböző dioximok vas ( I I ) - , koba l t ( I I ) - , n ikke l ( I I ) - , r éz ( I I ) -komp-
lexeinek mágneses m o m e n t u m a [32] ( I I . t áb l áza t ) az t b izonyí t ja , l iogy a 
d ioximok erős te rű l igandumok, komplexe ik — a vas ( I I ) -a - fu r i l -d iox im kivé-
te lével — kis s p i n s z á m ú e lek t ronszerkeze tnek . 
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II. táblázat 

Néhány dioxim-komplex mágneses momentuma [32] 

Központ i a tom L i g a n d u m IZ, B. M. 
P á r a t l a n 

elektronok 
száma 

F e ( I I ) d imet i l -g l ioxim 0 0 
F e ( I I I ) d imet i l -g l ioxim 2,1 1 
Co(I I ) d imet i l -g l ioxim 1,9 1 
N i ( I I ) d imet i l -g l ioxim 0 0 

N i ( I I ) n iox im 0 0 
Cu( I I ) n iox im 1,93 1 
P d ( I I ) n iox im 0 0 

N i ( I I ) difeni l-gl ioxim 0 0 
P d ( I I ) difeni l-gl ioxim 0 0 

F e ( I I ) o -k inon-d iox im 0 0 
Co(II ) o -k inon-d iox im 1,9 1 
N i ( I I ) o -k inon-d iox im 0 0 

F c ( I I ) a - fu r i l -d iox im 5,3 4 
Co(II ) a - fu r i l -d iox im 1,7 1 
N i ( I I ) a - fu r i l -d iox im 0 0 
Cu( I I ) a - fu r i l -d iox im 1,9 1 

1.1.4. Viszontkoordináció a komplexekben 

JILLÓT és W I L L I A M S [6] e lekt ronger jesz tés i sz ínkép vizsgálatai , m a j d 
B U R G E R és m u n k a t á r s a i n a k [33] egyensúlymérése i a f ém —*• l igandum i r á n y ú 
e lek t ronátv i te l le l j á r ó 7t v i szontkoord inác ió szerepére u t a l t a k . B U R G E R 

i n f r avörös [25] és Mössbauer spek t rome t r i á s [32] v izsgála ta i igazol ták a vi-
szontkoord inác ió t a d iox im-ke l á tokban . A komplexek in f r avö rös színképében 
az oximcsopor t C = N vegyér tékrezgésének f r ekvenc iá j a a v i szontkoord inác ió 
m é r t é k é n e k növekedésével csökken [25]. A kis sp inszámú vas (II ) - és v a s ( I l i ) -
dimeti l-gl ioxim komplexek közel megegyező Mössbauer izomerel tolódás ér té-
kei [32] az t b i zony í t j ák , hogy a vas (II) központ i a t o m t 2 g e lek t ronhé ja a 
v i szontkoord inác ió h a t á s á r a a vas ( III ) tÜe e lekt ronszerkezetéhez hasonlóvá 
vál ik . 

A v iszontkoordinác ió h a t á s á r a a 3d t2g e l ek t ronpá lyák s tab i l izá lódnak , 
ami a l igandumtér-s tab i l izác ió je lentős növekedéséhez veze t . E n n e k ered-
m é n y e a l igandum erős te rű vo l t a . 

1.2. A komplexek szerkezete oldott állapotban 

Az előzőekben i s m e r t e t e t t v izsgála tok a szilárd k o m p l e x e k szerkezetére 
és összetételére vona tkozó lag szo lgá l t a tnak a d a t o k a t . A k o m p l e x e k egy része 
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v ízben , mások szerves o ldószerben jól o ldódnak . E t u l a j d o n s á g u k a t a gya-
ko r l a t i ana l i t i kában m á r évek óta h a s z n o s í t j á k is. A szi lárd komplexek szer-
keze te a l ap ján mégsem k ö v e t k e z t e t h e t ü n k egyér te lműen a r r a , hogy mi lyen 
a komplexek szerkezete az o l d a t b a n . 

1.2.1. Spek t romc t r i á s mérések 

J I L L O T és W I L L I A M S [ 6 ] , M A K I [ 3 4 ] , m a j d C S Á S Z Á R és F Ü G E D I [ 3 5 ] 

fog la lkoz tak a d iox imkomplexek e lekt ronger jesz tés i sz ínképeinek a l igandum-
t é r elmélet a l ap ján t ö r t é n ő ér te lmezésével . B A L L H A U S E N [ 3 6 ] szerint a zonban 
e redménye ik b izonyos f e n n t a r t á s s a l keze lendők . A v iszontkoord inác ió ugyan i s 
a sz ínképeknek a l i g a n d u m t é r elmélet a l a p j á n t ö r t é n ő ér te lmezését megne-
hezít i . A színképek a l a p j á n nehezen l e h e t e t t b i z o n y í t o t t n a k t ek in ten i , h o g y a 
k o m p l e x o l d a t b a n ana lóg szerkezet te l rendelkezik, m i n t szilárd álla-
p o t b a n . 

1 . 2 . 2 . Egycnsó lymérések 

Ér tékes a d a t o k a t szo lgá l t a tnak az oldot t k o m p l e x e k szerkezetére és 
s tab i l i t ásá ra vona tkozó l ag a p H - m e t r i á s [ 3 3 , 3 7 ] , o ldószerext rakciós [ 3 8 , 3 9 ] 

és oldékonysági [38] egyensü lymérések . Az egymás tó l függet len módszerek 
egyér t e lműen az t m u t a t j á k , hogy a komplexek lépcsőzetes s tabi l i tási állan-
dó inak a r á n y a a s t a t i s z t ikus eset től e l tér , sőt KX : K 2 1 ( I I I . t á b l á z a t ) . 
Az M(IIA)., k o m p l e x e t s tabi l izáló in t ramoleku lá r i s b id rogénh idak t e h á t o lda t -
b a n is m e g m a r a d n a k . E b id rogénh idak a ké t dimeti l -gl ioxim l igandumot fel-
té te lezhető leg egy s íkban „k i f e sz í t ve" t a r t j á k . Négyzetes planár is sz immet r i a 
mel le t t szól az 1.4. f e j eze tben t á rgya lá s ra kerülő t r ansz p lanár i s vegyes k o m p -
lexek keletkezése is. 

A s tabi l i tás i á l l andók ilyen a r á n y a (KX < K2) is n a g y m é r t é k b e n hozzá-
j á r u l t a komplexek ana l i t ika i a lka lmazásának e l te r jedéséhez . Az M ( H A ) 2 

komplex s t ab i l i t á sának k i t ü n t e t e t t vo l t a m i a t t m á r v iszonylag kis l igandum-
felesleg mel le t t , de széles l i gandumkoncen t rác ió t a r t o m á n y b a n egyedül ez a 
k o m p l e x képződik . A z o k b a n a rendszerekben , ahol K 2 =S> K P az M(HA) 
komplex olyan kis menny i ségben ke le tkez ik , hogy r endsze r in t ki sem m u t a t -
h a t ó . Az első ké t l i g a n d u m négyzetes p lanár i s e lhelyezkedése gá to l ja egy har-
mad ik l igandum koord iná lódásá t is. Í g y a komplexképződés i reakció széles 
koncen t r ác ió in t e rva l l umban egyet len sz töch iomet r ikus összetételű t e r m é k h e z 
veze t . Ez a g rav imet r i á s és az oldószerextrakciós spek t ro fo tome t r i á s ana l i t ika i 
e l já rásoknál le n e m becsü lhe tő e lőnyt j e len t . 
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III. táblázat 

Átmenetifém-dioxim-kelátok stabilitási állandói (25 C -on) [33, 37—42] 
(Oldószer: 5 0 % - o s d i o x á n , *-gal je lö l t a d a t o k n á l deszt i l lá l t v íz , **-gal je löl t 

a d a t o k n á l 7 5 % - o s d ioxán) 

Központi 
atom I. i g a n d u m lg K , lg K , l g / L 

Mn(II ) d imet i l -g l ioxim 8 , 6 8 , 6 1 7 , 2 
F e ( l l ) 1 0 . 8 9 , 2 2 0 , 0 
Co(II) 1 0 , 8 1 0 , 2 2 1 , 0 Co(II) 

8 , 7 9 . 0 1 7 , 7 * 
Ni(II) K , <gK, 2 2 , 5 
Cu(II) 1 1 , 0 1 2 , 5 2 3 , 5 
Zn(II ) 8 , 1 9 , 3 1 7 , 4 
P d ( I I ) K ^ K . 3 4 , 1 * 

Mn(II) di feni l -gl ioxim 7 , 9 7 , 4 1 5 , 3 
Fe(I I ) 1 1 , 5 9 , 7 2 1 , 2 
Co(II) 1 1 , 9 9 . 3 2 1 , 2 
Cu(II) 1 1 , 0 1 1 , 9 2 2 , 9 
Zn(I I ) 7 , 4 8 . 1 1 5 , 5 
Pd( I I ) K , < ? K , 3 3 , 1 * 

Mn(II) c ik lohexand ion-d iox im 8 , 2 7 . 2 1 5 , 4 
Zn(II ) K , <SK 2 1 4 , 9 

Co(II) ace t i l - ace ton-d iox im K , < K , 1 2 , 7 Co(II) 
K , < K ; 9 , 4 * 

Ni( I I ) K , < K., 1 2 , 7 
K , < K l 1 0 , 1 * 

Cu(II) 7 , 6 5 , 6 1 3 , 2 

Mn(II ) o -k inon-d iox im K , < : K 2 8 , 8 * * 
Fe(I I ) 8 , 4 7 , 9 1 6 , 3 * * 
Co(II) K , < K , , 2 0 , 0 * * 
N i ( l l ) 8 , 6 8 , 9 1 7 , 5 * * 
Cu(II) 8 , 7 9 , 0 1 7 , 7 * * 
Zn(I I ) K , < K . . 1 0 , 2 * * 

Mn(II) a - fu r i l -d iox im 6 , 4 5 , 3 1 1 , 7 * * 
Fe( I I ) K . < K , 2 1 , 8 * * 
Co(II) 8 , 2 7 , 2 1 5 , 4 * * 
Ni(II) 6 , 9 7 , 2 1 4 , 1 * * 
Cu(II) K , < s K „ 1 8 , 6 * * 
Zn(II ) K , < K : 1 5 . 7 * * 

1.3. Dimetil-glioxim komplexek ohlékonysúgóról 

A d i m e t i l - g l i o x i m a n a l i t i k a i s z e l e k t i v i t á s á t m i n t a z a z a n a l i t i k u s o k 

e l ő t t e r e a g e n s h a s z n á l a t b a v é t e l e ó t a k ö z i s m e r t — k o m p l e x e i n e k k ü l ö n b ö z ő 

o l d é k o n y s á g a b i z t o s í t j a . A z a n a l ó g ö s s z e t é t e l ű é s s z e r k e z e t ű k o m p l e x e k k ü l ö n -

b ö z ő o l d é k o n y s á g á n a k o k á r a a z o n b a n h o s s z ú i d e i g s e m m i f é l e m a g y a r á z a t o t 

s e m t a l á l t a k . 

B A N K S é s m u n k a t á r s a i [ 1 1 , 3 7 , 4 3 ] a n i k k e l ( I I ) - é s p a l l á d i u m ( I I ) - k o m p -

l e x n e k a t ö b b i d i m e t i l - g l i o x i m - k o m p l e x t ő l e l t é r ő o l d é k o n y s á g á t a z 1 . 1 . f e j e -
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z e t b e n t á r g y a l t f é m — f é m k ö t é s e k k e l m a g y a r á z t á k . T ö b b d iox imkomplex 
o l d é k o n y s á g á t a f é m — f é m k ö t é s e k hosszáva l összeve tve r á m u t a t t a k a r r a , 
h o g y a f é m — f é m kö t é s e rősségének a növekedése az o l d é k o n y s á g csökkenésé t 
e r edményez i . 

Fe l t é t e l ezé süknek e l l e n t m o n d , l iogy az e t i l -met i lg l iox im nikkel (II) -
k o m p l e x é b e n a r ö n t g e n sze rkeze tv iz sgá la t [12] szer in t n incsenek f é m — f é m 
k ö t é s e k . A k o m p l e x o ldékonysága mégis alig kü lönböz ik a n ikke l ( I I ) -d imet i l -
gl ioxim o ldékonyságá tó l . M a g y a r á z a t u k a n ikkel - és p a l l á d i u m k o m p l e x e k el-
t é r ő vise lkedését s e m ér te lmezi . 

B U R G E R és D Y R S S E N [ 3 9 ] a p a l l á d i u m ( I I ) - k o m p l e x o ldószerex t rakc iós 
v i z sgá l a t a során t a l á l t a k rá a he lyes m a g y a r á z a t r a . M e g á l l a p í t o t t á k , h o g y e 
k o m p l e x r e n d k í v ü l n a g y s t a b i l i t á s a f o l y t á n (lg /?2 = 34,1) m á r p H = 1 k é m -
h a t á s ú o l d a t b a n is k v a n t i t a t í v e n képződ ik . I lyen s a v a n y ú közegben a t öbb i 
f é m i o n d ime t i l -g l iox im-komplexe ki sem a laku l . í g y t e rmésze t e s , h o g y a 
p a l l á d i u m r a a r eagens t e l j e sen spec i f ikus . É r d e k e s , hogy a n ikke l ( I I ) -komplex -
né l (lg j62 = 17,1) sokka l n a g y o b b s t ab i l i t á sú p a l l á d i u m ( I I ) - k o m p l e x 
(lg /?2 = 34,1) megoszlás i h á n y a d o s a 

= [ M e ( H A ) 2 ] C H C I 3 

[Me(HA)2]H2o 

je len tősen k i sebb , m i n t a k i sebb s t ab i l i t á sú n i k k e l ( I l ) - k o m p l e x é (lg ^ 2 (Pd) = 
1 , 8 5 , lg = 2 , 5 1 ) . Ez a je lenség azzal vo lna m a g y a r á z h a t ó , l iogy a P d ( H A ) 2 -
k o m p l e x egy, ese t leg ké t v í z m o l e k u l á t képes m e g k ö t n i . E z á l t a l o ldékonysága 
k l o r o f o r m b a n c sökken , v í zben kissé m e g n ő . E z t a f e l t é t e lezés t t á m a s z t j a a lá 
az o ldószerex t rakc iós v i z s g á l a t n a k az az e r e d m é n y e , a m e l y b i zony í t j a , h o g y 
lúgos közegben az a lábbi r eakc ió szer in t v ízben o ldódó P d ( H A ) 2 O H - vegyes 
k o m p l e x k é p z ő d i k : 

P d ( H A ) , • H , 0 = P d ( H A ) 2 O H ~ + I P 

F E I G L és S U T E R [ 4 5 ] á l l í t á sáva l s zemben , ak ik P d A 2 ~ k o m p l e x képződé -
sé t t é t e lez ték fel , a P d ( H A ) 2 O H ~ képződése m a g y a r á z z a a p a l l á d i u m k o m p l e x 
v í zo ldékonyságá t lúgos közegben . 

D Y R S S E N [ 4 2 ] o ldósze rex t rakc iós v i z sgá l a t a a n a l ó g reakc ió t va lósz ínű-
s í t e t t a r éz ( I I ) -d imct i l -g l iox im ese tében is. A réz( I I ) -d imet i l -g l iox im vizes 
o l d a t b a n f e l v e t t E S R sz ínképe [ 4 6 ] D Y R S S E N e m e g á l l a p í t á s á t igazol ta . E 
v izsgá la tok szer in t u g y a n i s az o l d a t b a n a réz ( I I ) k ö z p o n t i a t o m a d imet i l -
g l ioxim l i g a n d u m o k n i t r o g é n j e i n k ívü l k é t v í zmoleku la oxigénje ihez is k a p -
csolódik, koord inác iós s z á m a t e h á t l ia t . Az ö töd ik és h a t o d i k koord inác iós 
he lye t v í zmo leku lák fog la l j ák el. 

A fen t i v i z sgá l a tok a l a p j á n n e m ké tséges , h o g y a r é z ( I I ) - k o m p ! e x n e k a 
n ikke l ( I I ) k o m p l e x n é l n a g y o b b o l d é k o n y s á g á t e lőbbi n a g y o b b l i id ra tác ió ja 
okozza . Oldószerex t rakc iós v i z s g á l a t o k k a l [42] u g y a n i s egyé r t e lműen igazol-
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ha tó , hogy a n ikke l -komplex a réz(I I ) - és pa l l ád ium(I I ) -komplexek tő l e l té rően 
lúgos k é m h a t á s ú o l d a t b a n sem képez hidroxid vegyes komplexe t . E n n e k o k a 
pedig az, hogy a négyzetes p lanár is n ikke lkomplex n e m képes a z t enge lye 
m e n t é n v ízmoleku lá t , v a g y moleku láka t koord iná ln i , melyek p ro ton leadása 
a h idrox id vegyes k o m p l e x képződésé t e redményezné . A rézkomplexnek a 
n ikke lkomplexné l je len tősen n a g y o b b h id ra t ác ió já t jól m u t a t j á k a F L E I S C H E R 

és F R E I S E R o ldékonysági ada ta ibó l [ 4 7 ] s zámí to t t megoszlási h á n y a d o s o k 
is [2] (IV. t áb l áza t ) . 

IV. táblázat 

A nikkel(II)- és réz(ll)-dimetil-glioxim komplexek oldékonysági 
hányadosai és megoszlási hányadosai [2, 47] 

K o m p l e x 
IgS hA 

K o m p l e x 
Heptán/víz CHCI./HjO CIIC1,/H,0 

Ni(HA). , 
CU(HA 2 ) 

- 0 , 6 2 
—4,49 

2,64 
- 0 , 6 6 

2,51 
- 0 , 9 3 

1.4. Atmenetifém-dimetil-glioxim vegyes komplexek 

1.4.1. A h id rox id vegyes komplexek 

p H - m e t r i á s egyensúlymérések segítségével t ö b b szerző is k i m u t a t t a 
[33, 41, 48, 49], hogy a dioximok n ikke l ( I I ) -komplexe inek egy molekulá ja k é t 
p r o t o n szabaddá vá lása közben képződik . 

B U R G E R és B U F F [33] vizsgála ta i azt m u t a t t á k , hogy analóg körü lmé-
nyek közö t t a m a n g á n ( I I ) - , vas( I I ) - , koba l t ( I I ) - és c ink( I I ) -komplexek egy-
egy m o l e k u l á j á n a k képződésé t négy p r o t o n s z a b a d d á vá lása kíséri. T ö m é n y 
o l d a t b a n a csapadék leválásáig e komplexek képződése is csak ké t p r o t o n 
leadásáva l j á r . T o v á b b i lúgadagolás során azonban a c sapadék lassan oldódik . 
A csapadék k ivá l á sá t megakadá lyozó dioxán:víz 1 : 1 elegyében pon tosan 
m é r h e t ő a 4 p r o t o n disszociációja. 

Az első k é t p r o t o n szabaddá válása ny i lvánva lóan az alábbi egyenlet 
szer int megy végbe : 

M e 2 + + 2 H , A M e ( H A ) , + 2 H + 

A h a r m a d i k és negyedik p ro ton szabaddá vá l á sá t há romfé le módon is 
lehetne ér te lmezni : 

1. A központ i a t o m h o z h a r m a d i k és negyedik l i g a n d u m kapcsolódik : 

M e ( H A ) 2 + 2 H 2 A ^ M e ( H A ) | ~ + 2 H + 
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2. Egy-egy d imet i l -g l iox im-molekula koordináció ja során ké t p ro ton 
vá l ik s zabaddá : 

Me2+ + 2 i í„A ^ MeA2 + 4 H + 

ill. az Me(HA) 2 -komplexből disszociál le ké t p ro ton : 

Me(HA)2 ^ MeA 2 + 2 H + 

3. Lúgos közegben Me(HA) 2 (OH) 2~ vegyes komplexek képződnek . A har-
m a d i k és negyedik p r o t o n a vegyes k o m p l e x n e k az a lábbi egyenle t te l le í rható 
képződése során vál ik s zabaddá : 

M e ( H A ) , (H 2 0) 2 M e ( H A ) . ( O H ) Y + 2 H + 

Az 1. fe l té te lezés t a spek t ro fo tome t r i á s egyensúlymérések eredményei 
k i z á r t á k . A J o b - m ó d s z e r segítségével megá l l ap í tha tó vol t ugyan i s , bogy egy 
k o m p l e x molekula lúgos közegben is csak ké t l igandumot t a r t a l m a z . Annak 
e ldön té se , liogy a 2. és 3. feltételezés közü l melyik a helytá l ló , egyensúlymérési 
módsze rekke l nem lehetséges . Az a t é n y , hogy a l igandumok másod ik p r o t o n j a a 
k o m p l e x b e n erős h id rogénh ídban v a n k ö t v e , ami t az in f r avörös s p e k t r u m o k 
egyé r t e lműen b i z o n y í t a n a k , a 2. m a g y a r á z a t o t va lósz ínű t lenné teszi. A 3. 
m a g y a r á z a t és ezzel a vegyes k o m p l e x képződése mel le t t szól az is, hogy csak 
a m a fémek komplexe inek képződése j á r négy pro ton ledisszociálásával , ame-
l y e k n é l a l igandumtér -e lméle t é r t e lmében oktaéderes , v a g y négyze tes bipirami-
sos szerkezetű k o m p l e x képződése v á r h a t ó . 

Inf ravörös spek t rome t r i á s v i z sgá la tok szerint ké tségte len , liogy a komp-
l e x e k b e n a két d iox immolekula egy s íkban , vagy közel egy s íkban helyez-
k e d i k el, ami a h i d r o x i d vegyes k o m p l e x képződésének kedvez , a központ i 
a t o m z tengelye m e n t é n így ugyanis lehetőség van a h idroxid l igandumok meg-
k ö t é s é r e . A m a n g á n ( I I ) k o m p l c x ese tében nagyon valósz ínűt len , a vas( I I ) - és 
c ink ( I I )komplex e se t ében szinte k i z á r t a négyzetes p lanár i s szerkezet . E 
k o m p l e x e k a l igandumtér -e lméle t a l a p j á n oktaéderes (ill. t o r zu l t oktaéderes) 
v a g y r i t kábban t e t r a é d e r e s szerkeze tűek lehetnek. Az in f ravörös vizsgálatok 
(az erős, kis po l a r i t á sú l i idrogénhidak) a te t raéderes szerkeze te t k i zá r j ák . 
F e n t i e k a lap ján a m a n g á n ( I I ) - , v a s ( I I ) - , kobal t ( I I ) - , és c ink( I I ) -komplexek 
c sak torzul t o k t a é d e r e s (négyzetes bipiramisos) szerkeze tűek lehetnek, 
a m e l y e k b e n koo rd iná l t vízmolekula fog la l ja el az ok t aéde r z tengelyén levő 
ö t ö d i k és ha tod ik koordinációs he lye t . 

1.4.2. Ha logen id és pszeudohalogenid vegyes komplexek 

Az M e ( H A ) 2 O H * ^ hidroxid vegyes komplexek v izsgá la ta [33] azt bizo-
n y í t o t t a , hogy a n ikke l ( I I ) kivételével az összes 3d5— 3d10 k é t é r t é k ű á tmene t i -

Kémiai Közlemények 30. kötet 19611 



B U R G E R : D I O X I M L I G A N D U M O K K O M I ' L E X K É P Z Ő D É S I R E A K C I Ó I 4 4 7 

1 
fémek dimeti l-gl ioxim komplexe i képesek a z-tengelyen egy vagy ké t O H -

ion koord iná lásá ra . R e n d k í v ü l é rdekesnek ígérkezet t a n n a k vizsgála ta , l iogy 
a O H - ion he lye t t más , egy nega t ív t ö l t é sű ion a lka lmazha tó -e analóg vegyes 
komplexek előál l í tására . A B L O V [ 5 0 — 5 2 ] , va l amin t R I P A N [ 5 3 — 5 5 ] kü lön-
böző szerves oldószerelegyekben á l l í to t ta elő a koba l t ( I I I ) hasonló vegyes 
komplexe i t . 

PH 
1. ábra. A kobal t ( I I ) -d imet i l -gI ioxim és klorid-, b romid- , jodid- és rodan id-vegyeskomplexe i -
nek pH-metr iás ada tbó l számol t képződési görbéi , ahol H + az egységnyi f émkoncen t r ác ió ra 

eső disszociált h idrogénion 

B U R G E R és m u n k a t á r s a i n a k [ 5 6 , 5 7 ] v izsgálatai sze r in t a k o b a l t ( I I ) -

dimeti l -gl ioxim e lekt ronger jesz tés i s p e k t r u m á t halogenid- , v a g y pszeudoha-
logenidionokat t a r t a l m a z ó vizes o l d a t o k b a n felvéve, ú j abszorpciós sávok meg-
jelenése indikál ja a vegyes komplexek képződésé t . Spek t ro fo tome t r i á s egyen-
súlymérések m e g m u t a t t á k , hogy a vegyes komplexben m i n d a f ém : dmg, m i n d 
a f ém : halogenid (vagy pszeudohalogenid) a r á n y a 1 : 2. A vegyes komplexek 
képződésének p H -met r iás vizsgálata v iszont egy komplexmoleku la képződése 
során csak 1 p ro ton s z a b a d d á vá lásá t m u t a t t a , míg azonos k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t 
a tö rzskomplex képződése 2 p ro ton leadása közben m e n t végbe . Jól m u t a t j á k 
ezt a komplexek p a - m e t r i á s t i t r á lás i a d a t o k b ó l szerkesz te t t képződési görbéi 
(1. ábra ) . A halogenid v a g y pszeudol ia logenidionok je len lé tében ugyanis egy 
komplexmoleku la képződése egy p ro ton s z a b a d d á válása közben megy végbe , 
míg ezeknek az egyfogú l i g a n d u m o k n a k a távol lé tében egy komplexmoleku la 
képződése során ké t p r o t o n válik s z a b a d d á . A vegyes k o m p l e x e k t e h á t p ro to -
n á l t a k . A stabi l i tási a d a t o k az t is m u t a t j á k , hogy a ding l i gandumok m i n d k é t 
n i t rogén jükke l koo rd iná lódnak a fémhez , és a kelá t v ise lkedik egysavú bázis-
k é n t . A vegyes komplexek összetétele t e h á t C o ( d m g ) 2 X 2 H - , ahol dmg = a 
dimet i l -gl ioximát- ion, X lehet C l - , B r - , I - vagy S C N - . 
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Az egyensú lymérésekből az is k i t ű n i k , hogy a dimet i l -gl ioxim komplexek 
e rősebben kö t ik m e g a ha logen id ionoka t , min t a megfele lő akvokomplexek . 
Az egyensúlymérés i a d a t o k a t i n f r avörös spek t romet r i á s és mágneses mérések 
egészí t ik ki. 

A koba l t ( I I ) -d imc t i l -g l iox imnak és jodid , v a l a m i n t rodanid vegyes 
komplexe inek in f r avö rös sz ínképét összehasonl í tva k i t ű n t , hogy a vegyes 
k o m p l e x képződése , me ly a k o b a l t ( I I ) 3 d x 2 _ y 2 és 3dz2 e lek t ror ipá lyá inak be tö l -
téséve l j á r , a f é m —»- l i g a n d u m i r á n y ú e l e k t r o n á t m e n e t e t elősegít i[56]. A roda -
n i d és szelenocianid vegyes k o m p l e x e k in f ravörös s p e k t r u m á b ó l k i t ű n t , h o g y a 
vegyes l igandum a kén ill. a szelén e l e k t r o n p á r j á v a l kapcso lód ik a koba l t ( I I ) 
k ö z p o n t i a t o m h o z [ 5 7 ] . 

Mágneses mérések az t m u t a t t á k , hogy a dimet i l -gl ioxim a vegyes 
k o m p l e x e k b e n is e rős t e rű l i gandum. A központ i a tom kis sp inszámú e lek t ron-
szerkezet te l r ende lkez ik . 

Az in f ravörös spek t rome t r i á s és mágneses mérések eredményei t e h á t 
l ehe tővé t e t t é k az egyensú lymérésekke l k a p o t t a d a t o k ér te lmezésé t : 

1. A v i szon tkoord inác ió m a g y a r á z z a a l igandum báz ikusságának növe-
kedésé t és ezzel a p r o t o n á l t vegyes k o m p l e x képződésé t . 

2. A k ö z p o n t i a t o m kis s p i n s z á m ú e lek t ronszerkeze te magya rázza a 
monofunkc iós l i g a n d u m o k erősebb kö tődésé t a f émhez , va l amin t az t is, 
h o g y SCN~ ill. S c C N - a kén ill. szelén e l e k t r o n p á r j á v a l koordinálódik a 
közpon t i a t omhoz . 

A halogenid vegyes k o m p l e x e k közü l a b isz-dimet i l -g l ioximato-di jodo-
k o b a l t á t ( I I ) - n a k 435 n m b u l l á m s z á m n á l megje lenő abszorpciós sáv ja a ko-
ba l t ( I I ) i on sze lekt ív s p e k t r o f o t o m e t r i á s m e g h a t á r o z á s á n a k a lapjául szolgál-
h a t [7]. 

1.4.3. E g y é b vegyes komplexek 

J I L L O T és W I L L I A M S [6], m a j d őke t követően m á s o k is [35, 58] o l d a t b a n 
e lőá l l í to t ták a vas( I I ) -d imet i l -g l iox im különböző bázisokkal képeze t t Fe(HA)2 B2 

összetételű vegyes komplexe i t , ahol B lehet a m m ó n i a , h idrazin , pir idin és 
kü lönböző pi r id in szá rmazékok . E vegyes komplexek 500 n m hul lámhossz 
k ö r ü l megje lenő tö l t é sá tv i t e l i s á v j a a lka lmasnak b i z o n y u l t a vas( I I ) ion sze-
l ek t ív m e g h a t á r o z á s á r a . 

P A N E T H és T H I L O [ 5 9 ] szilárd á l l apo tban e lőá l l í to t t Ni(HA)2 • 2 HC1, 
F E I G L és R U B I N S T E I N [ 6 0 ] Co(HA) 2 • 2 H B r , D U B S K Y és B R Y C H T A [ 6 1 ] 

Ni(HA) 2 • 2 H B r összetéte lű k o m p l e x e k e t . A bidrogénl ia logének e komplexek 
kü l ső s z f é r á j ában he lyezkednek el. Belső szféra t í p u s ú Co(HA)2B2 ko-
b a l t ( I I I ) vegyes k o m p l e x e k e t á l l í t o t t ak elő szilárd á l l a p o t b a n L O B A N O V [ 6 2 ] , 

A B L O V és m u n k a t á r s a i [ 5 0 , 5 2 , 6 3 ] , v a l a m i n t R I P A N és m u n k a t á r s a i [ 5 3 — 5 5 ] 

(ahol B N H 3 , p i r id in , v a g y más n i t r o g é n d o n o r a t o m ú bázis lehet) . E z e k n e k a 
komplexeknek ana l i t ika i je lentősége n incsen . 
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2. Komplexképzésen alapuló analitikai reakciók szelektivitásáról 

A dimeti l -gl ioxim komplexek koordinációs kémiai vizsgálata a l a p j á n 
köve tkez te tések v o n h a t ó k le a komplexképzésen a lapuló anal i t ikai r eakc iók 
sze lek t iv i tásá t , opt imál is esetben speci f ikusságát megha tá rozó t é n y e z ő k e t 
il letően. 

2.1. A komplexek stabilitásának szerepe 

Az. ana l i t ika i reagenseknek megfelelően megvá la sz to t t szerves l i g a n d u m 
(az ún . szelekt ív reagens) a fémek egy-egy m e g h a t á r o z o t t c sopor t j áva l n a g y o b b 
s tab i l i t á sú k o m p l e x e t képez, min t a t ö b b i fémmel . Az egyes szerves rea -
gensek t öbb közelí tőleg azonos e lek t ronszerkeze tű f émmel képezet t k o m p l e -
xeinek s tabi l i tása közö t t azonban soha sincs olyan n a g y különbség, h o g y a 
reagens t egyet len f é m specif ikus megha t á rozá sá r a l ehe tne a lkalmazni . 

E g y a d o t t reagens szelekt ivi tása a lka lmas szubsz t i tuens beépí téséve l 
növe lhe tő . A jól megvá la sz to t t szubsz t i tuens m e g a k a d á l y o z h a t j a pl., h o g y a 
l igandumok egyes f émkomplexek képződése ál tal megköve te l t s z immet r i a 
szer int he lyezked jenek el. Ezzel gá to l ja b izonyos fémek komplexe inek k ia la -
ku lá sá t , csökkent i azok s tab i l i t ásá t és így növeli a reagens anal i t ika i szelekt ivi-
t á s á t . Teljes speci f ikusságot azonban szinte sohasem biz tos í t . 

A komplexek stabi l i tási á l landóinak , kü lönösképpen a lépcsőzetes s t a -
bilitási á l landók a r á n y á n a k mégis fontos anal i t ika i je lentősége van. Ez ha -
tá rozza meg, hogy az anal i t ikai célokra fe lhaszná l t k o m p l e x milyen k o n c e n t -
r á c i ó t a r t o m á n y b a n képződik k v a n t i t a t í v e n . Az anal i t ika i gyakor l a tban á l t a -
l ában olyan reagensek vá l t ak be, melyek a m e g h a t á r o z a n d ó fémionnal vi-
szonylag széles koncen t r ác ió t a r t ományba i i egyetlen sz töcl i iometr ikus össze-
té te lű komplexe t képeznek. A dimet i l -gl ioxim komplexek esetében i n t r a -
molekulár is h id rogénhidak s tabi l izá l ják az Me(dmg)2 k o m p l e x e t , a lépcsőzetes 
s tabi l i tás i á l landók a r á n y a K , : K 2 <[ 1. Ez a t é n y a k o m p l e x anal i t ikai sze-
lekt iv i tása s zempon t j ábó l közömbös , k i a l aku lá sának kö rü lménye i t a z o n b a n 
megha tá rozza . Az Me(dmg)2 komplex k i t ü n t e t e t t s tab i l i tása b iz tos í t ja u g y a n -
is, hogy a g y a k o r l a t b a n szinte mindig egyedül ez az egy k o m p l e x k é p z ő d h e t . 
A lépcsőzetesen k ia lakuló komplexek sora az anal i t ikai e l j á rás t nem h a m i -
s í t h a t j a meg. 

2.2. A komplexek elektronszerkezetének szerepe 

Nagyobb anal i t ika i szelekt ivi tással rendelkeznek azok a r eakc iók , 
amelyeknél az azonos l iganduminal t ö r t é n ő komplexképzés során egyes fé-
mek e le t ronrendszere je lentősen n a g y o b b mér t ékben deformálód ik , min t m á s 
fémeké . Ennek többfé le oka lehe t : 
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1. A l i gandum egyes á t m e n e t i f é m e k k e l szemben erős te rű , másokka l 
s zemben gyenge te rű . E r ő s t e r ű esetben a komplexképzés során a közpon t i 
a t o m p á r a t l a n d e l ek t ron ja i pá ros í t ódnak . A keletkező kis sp inszámú k o m p l e x 
szerkeze te , mágneses tu l a jdonsága i és abszorpciós s p e k t r u m a különbözik a 
n a g y sp inszámú komplexeké tő l . 

2. Az á t m e n e t i f é m e k rr-akceptor képességű l i gandumokka l képeze t t 
k o m p l e x e i b e n a fém d e l ek t ronpá lyá inak ill. a l igandum Jt-pályáinak energia-
v i szonya i tó l függően kü lönböző m é r v ű f é m —*- l i gandum i r ányú e lek t ron-
á t a d á s lehetséges. A donor yr-kötés a k o m p l e x abszorpciós s p e k t r u m á n jel-
l emző abszorpció sávva l j e len tkezhe t . 

Az erős terű l i g a n d u m ha t á sá r a b e k ö v e t k e z ő (/-elektron párosodás , v a g y 
a dono r sr-kötés k ia laku lása a komplex s t ab i l i t á sá t , sőt a lépcsőzetes s tabi l i tás i 
á l l andók a r á n y á t is j e len tősen be fo lyáso l j a . 

2.3. A vegyes komplexek képződésének hatása az analitikai szelektivitásra 

Az anal i t ika i szempontbó l l eg többe t ígérő speci f ikus reakciók vegyes 
l i g a n d u m komplexek képződésén a l a p u l n a k . Számos te l í t e t l en koordinációs 
s z f é r á j ó k e l á t k o m p l e x képes k isebb t é r igényű monofunkc iós l i gandumok 
k o o r d i n á l á s á r a . A vegyes komplex képződése m e g v á l t o z t a t j a a közpon t i a t o m 
e lek t ronsze rkeze té t , a komplexmoleku la s z i m m e t r i á j á t és tö l tésé t . E n n e k ered-
m é n y e k é p p e n a vegyes komplex f i z ika i -kémia i t u l a j d o n s á g a i mások lesznek, 
m i n t a t ö r z skomplexeké vo l t ak . Ana l i t ika i szempontbó l a l egfon tosabb a ve-
gyes k o m p l e x képződésének az o ldékonyságra és a k o m p l e x fényelnyelésére 
gyakoro l t h a t á s a . 

Az ana l i t ika i szempontból fon tos vegyes komplexek á l t a lában kelá t -
képző l i g a n d u m o k a t és egyfogú l i g a n d u m o k a t t a r t a l m a z n a k . A közpon t i 
a t o m h o z a ke l á tképző l igandumok á l t a l á b a n sokkal e rősebben kapcso lódnak , 
m i n t az egyfogú l i gandumok . A vegyes komplex képződésének előfel tétele , 
h o g y a ke lá tképző l i g a n d u m sztér ikus o k o k mia t t ne t u d j a elfoglalni a köz-
pon t i a t o m összes koordinációs he lye i t , az egyfogú l i g a n d u m tér igénye elég 
k ics iny legyen ahhoz , hogy a közpon t i a t o m szabad koordinációs helyeihez 
h o z z á f é r j e n és az egyfogú l igandum koncen t r ác ió j a elég n a g y legyen. Az ilyen 
t í p u s ú vegyes k o m p l e x képződése a k ö z p o n t i a tom e lek t ronszerkeze té tő l és 
ionrád iuszá tó l is f ügg . Az egyfogú l i g a n d u m csak akko r képes koord iná lódni , 
h a a közpon t i a t o m e l ek t ronhé jában he ly v a n szabad e l e k t r o n p á r j a koord iná lá -
s á r a , és a közpon t i a t o m rádiusza elég n a g y ahhoz, hogy az egyfogú l igandum 
hozzá fé r j en . E l eg fon tosabb fel tételek me l l e t t a központ i a t o m és a l i gandumok 
kölcsönös po la r izá lha tósága , a l i g a n d u m yr-akceptor képessége, a közpon t i 
a t o m és a l i gandumok e l e k t r o n p á l y á i n a k sz immet r iav i szonya i is megha tá roz -
z á k a vegyes k o m p l e x képződését . 
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Az előzőekben t á r g y a l t a k b ó l k ö n n y e n é r the tő , hogy egy a d o t t kelát-
képző l iganduin számos f émkomplexe közül miér t csak egyesek képesek inono-
funkc iós l igandumok koord iná lásá ra . 

A vegyes komplexek képződésének anal i t ikai sze lek t iv i t ásá t k i tűnően 
m u t a t j a a b i sz -d imet i l -g l iox imáto-d i jodo-kobal tá t ( I I ) . A kobal t ( I I ) - ion né-
gyes v a g y ha tos koordinációs számú komplexeke t képez . Négyes koordinációs 
számú komplexei s z á m á r a a t e t r a é d e r e s , míg h a t o s koordinác iós számú 
komplexei s zámára az ok taéde res sz immet r i a a kedvező . E g y dimeti l-glioxim 
l igandum két n i t rogén d o n o r a t o m j á v a l a koba l t ké t koord inác iós helyét fog-
lal ja el. Koba l t ( I I ) -komplexében a ké t dimeti l -gl ioxim l i g a n d u m o t erős liid-
rogénhidak egy s íkban t a r t j á k , ilyen m ó d o n megakadá lyozva a donora tomok 
t e t r aéde res e lhelyezkedését . A komplex t e h á t a d imet i l -g l ioximra nézve négy-
zetes planár is szerkezetű . Ez a h idrogénhidas szerkezet megakadá lyozza a 
h a r m a d i k ke lá tképző l i g a n d u m koord inác ió já t is, amely a koba l t ( I I ) -komplex 
számára kedvező ok taéde res komplex k ia laku lásá t e r edményezné . í g y a 
négyzetes planár is k o m p l e x z tengelye m e n t é n ké t m o n o f u n k c i ó s l igandumot 
koord iná lva van csak lehe tőség a to rzu l t ok taéderes s z i m m e t r i á j ú komplex 
k ia laku lásá ra . 

A koba l t ( I I ) ion mel le t t a több i 3d 5 —3d'° á t m e n e t i f é m k é t é r t é k ű ionjai 
is képeznek négyzetes p l aná r i s dimeti l -gl ioxim k o m p l e x e k e t . Ezek közül a 
kis sp inszámú n ikke l ( I I ) -komplex s zámára a négyzetes p l aná r i s sz immetr ia a 
legmegfelelőbb. Ezé r t ez a komplex a legkevésbé h a j l a m o s a monofunkciós 
l i gandumok koord iná lásá ra . A többi dimeti l -gl ioxim k o m p l e x koord iná l ja a 
viszonylag kis t é r igényű erősen bázikus és ezzel a közpon t i a t omhoz nagy 
af f in i tássa l rendelkező h id rox i l ionoka t . A je lentősen kevésbé báz ikus és na-
gyobb té r igényű j o d i d i o n o k a t (0,5 mólosnál n e m n a g y o b b jod idkoncen t rác ió 
mel le t t ) m á r csak a koba l t ( I I )ko inp lex köt i meg. Ezér t a bisz-dimetil-glioxi-
m a t o - d i j o d o - k o b a l t á t ( I I ) vegyes komplex képződése a k o b a l t r a specijikus 
anal i t ika i reakció. A k o m p l e x 435 n m hul lámhossznál j e l en tkező abszorpciós 
sáv ja a lka lmas a koba l t speci f ikus megha t á rozásá r a . 

A vegyes k o m p l e x e k anal i t ika i sze lekt iv i tása a m i n d k é t l i gandummal 
külön-külön képze t t t ö rzskomplexek egymás tó l el térő f iz ikai -kémiai tu la j -
donsága i t k ihaszná lva is növe lhe tő . Jó l l á t h a t ó ez is az e lőzőekben tá rgya l t 
koba l t ( I I ) vegyes k o m p l e x pé ldá j án . Miu t án a vegyes k o m p l e x — negat ív 
töl tése fo ly tán — vízben jól oldódik, mindazok tó l a k a t i o n o k t ó l e lvá lasz tha tó , 
amelyek a jod id , v a g y a dimeti l -gl ioxim l igandumokka l c sapadéko t képez-
nek . í g y a koba l t ( I I ) ion ezzel a módszerre l m e g h a t á r o z h a t ó pa l ládium-, 
nikkel- és ezüst- ionok je len lé tében is. A vegyes komplex p H ~ 6 k é m h a t á s ú 
o lda tban képződik mennyiségi leg. A fémionok egy része az ilyen o lda tban 
hidrolizál . A vízben oldódó vegyes komplex a hidrolízis so rán kele tkező, víz-
ben o l d h a t a t l a n báz ikus sók mellől is k v a n t i t a t í v o n k io ldha tó . Természetszerű-
leg nem z a v a r j á k a mérés t azok a fémionok sem, melyek a dimeti l-glioximot 
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és jod id ionoka t t a r t a l m a z ó o l d a t b a n nem képeznek a koba l t ( I I ) vegyes 
k o m p l e x abszorpciós m a x i m u m he lyén fény t elnyelő részecskéket . 

A vegyes komplexek képződése gyakran az o ldékonysági viszonyok 
megvá l tozásáva l is j á r . Koord ina t í von tel í te t len komplexek esetében pl. az 
e l ek t romosan semleges t ö r z skomplex nega t ív tö l tésű l i gandumok koord iná-
c i ó j a révén an ionkomplexeke t h o z h a t létre, amelyek v ízben jól o ldódnak , míg 
az eredet i t ö r z s k o m p l e x vízben al ig vol t o ldható . 

A koord ina t ívon tel í te t len komplexek o ldékonysága azonban nemcsak 
a z á l t a l növelhető , hogy idegen l i g a n d u m o k kapcso lódnak a központ i a t o m h o z . 
A v ízmolekulák — min t l i g a n d u m o k — szintén viszonylag n a g y koord iná lódó 
képességgel r ende lkeznek . E z é r t e l ek t romosan semleges komplexek közül a 
l ezá ra t l an koord inác iós s z f é r á j ú a k v ízben már azért is j o b b a n o ldódnak , m i n t 
a lezár t koordinációs sz fé rá júak , m e r t a vízben t ö r t é n ő o ldáskor szabad koor-
dinációs helyeiken v í zmoleku láka t képesek megkötn i . I lyen módon megnő a 
k o m p l e x hidrof i l jellege és ezzel v ízo ldékonysága . 

A vegyes l igandum k o m p l e x e k képződése o ldékonyságnöve lő h a t á s á -
n a k jellemző p é l d á j a a pal ládium-dimet i l -g l ioxim esete. Ez a komplex s a v a n y ú 
v a g y semleges közegben vízben gyakor la t i l ag o l d h a t a t l a n , báz ikus k é m h a t á s ú 
o l d a t b a n a z o n b a n mint az t az 1.3. fe jeze tben b e m u t a t t u k közpon t i 
a t o m j a egy l i idroxi l iont képes koord iná ln i . Az i lyen m ó d o n egy nega t ív töl-
t é s ű v é vált komplexmoleku la v í zben jól oldódik. Az ana lóg n ikke lkomplex 
hidroxi l ionok koord inác ió já ra m é g erősen lúgos közegben sem képes . Ezé r t 
lehetséges a n ikke l és pa l l ád iumionok dimeti l-gl ioxim segítségével t ö r t é n ő 
e lvá lasz tása , ill. ezér t lehet spec i f ikus a dimeti l -gl ioxim az o ldat k é m h a t á -
sá tó l függően a n ikke l ( II)- , ill. a pa l l ád ium(I I ) - ionra . 

A 3d 5 —3d 1 0 á t m e n e t i f é m e k dimeti l-gl ioxim k o m p l e x e i n e k el térő oldé-
konysága is a központ i a t o m koord inác iós s z f é r á j ának tc l í te t lenségével ma-
g y a r á z h a t ó . A 3d 5—3d 1 0 á t m e n e t i f é m e k k é t é r t é k ű i o n j a i n a k dimeti l -gl ioxim 
komplexe i közü l egyedül a n ikke l ( I I ) -komplex az, ame ly egyfogú l igandumo-
k a t (v ízmolekulák , h idroxi l ionok, halogenidionok) n e m képes megkötn i . Ez 
az oka a n n a k , hogy a nikkel-dimet i l -g l ioxim vízben igen rosszul o ldódik . 
A több i k o m p l e x — mint az az 1.4. fe jezetben b e m u t a t á s r a kerü l t — egy-
fogú l igandumok távol lé tében v í z m o l e k u l á k a t , lúgos közegben h idroxi l ionokat 
k ö t meg, ez magyarázza n a g y o b b v ízo ldékonyságuka t semleges ill. lúgos 
közegben. 

3. A dimeti l-gl ioxim anali t ikai a lka lmazása 

A dimet i l -g l ioximot e l sősorban min t g rav imet r i ás reagens t h a s z n á l t á k . 
A sú ly szerint i anal i t ika i módsze r azonban n e m t e t t e l ehe tővé reakciói érzé-
kenységének k ihaszná lá sá t . A mik romódsze rek igényének növekedése során 
a reagens a lka lmazás ra kerül t a t é r foga tos anal íz isben, a s p e k t r o f o t o m e t r i á b a n , 
a p o l a r o g r á f i á b a n és jól b e v á l t m i n t o ldószerextrakciós reagens is. A régebbi 
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makromódsze rck he lyé t fé lmikro és mikromódszerek f o g l a l h a t t á k el. Az ere-
det i leg csak a n ikkcl ( I I ) - és pa l l ád ium(I I ) ionok k i m u t a t á s á r a és megha tá ro-
zására használ t r eagens t a koba l t ( I I ) - és vas(I I ) ionok mérésére is sikerrel al-
k a l m a z z á k . 

A köve tkező a l fe jeze tekben egy-egy jel lemző példán m u t a t o m be a dime-
til-glioxim anal i t ikai a lka lmazásán a lapuló módszereket . A közöl t anal i t ika i 
recep tek többszörösen ki le t tek p róbá lva és egyér te lműen b e v á l t a k . 

3.1. A dimetil-glioxim alkalmazása a gravimetriában 

3.1.1. A nikkel megha tá rozása más fémek je lenlé tében 

A dimeti l-gl ioxim a n ikkel ( I I ) ionra ammóniás o lda tban specif ikus , ha az 
esetleges zavaró hidrolizáló sók o l d a t b a n t a r t á s á r a b o r k ő s a v , vagy alkáli-
t a r t a r á t álcázószert a l ka lmazunk . A dimet i l -gl ioximmal u g y a n c s a k csapadékot 
adó pa l lád ium(I I ) ion komplexe ui. az ammón iá s közegben o ldód ik . Megjegy-
zendő azonban , hogy vas ( I I I ) - és koba l t ( I I ) ionok együt tes je lenlé tében m é g 
t a r t a r á t álcázószer mel le t t is leválik egy vasa t és k o b a l t o t t a r t a l m a z ó , 
F e C 0 C 1 2 H 1 9 N 6 0 6 b ru t tóössze té te lű pol inukleár is komplex . E n n e k megakadá -
lyozására a dimeti l-gl ioxim adagolása e lőt t a vasa t k é t é r t é k ű v é kell r edu-
ká ln i . I ly módon ezeknek az ionoknak a je lenlétében is b i z to s í t h a tó a nik-
ke lkomplex képződésének sze lekt iv i tása . 

Analitikai előirat: 
R e a g e n s o l d a t k é n t a d imet i l -g l iox im 1 % - o s e t a n o l o s o l d a t á t a l k a l m a z z á k . 
A 20 —100 m g n i k k e l t t a r t a l m a z ó k b . 200 ml t é r f o g a t ú o l d a t h o z 25 m l 10%-os b o r k ő -

s a v - o l d a t o t a d n n k . V a s ( I I ) - i o n o k j e l e n l é t é b e n a z o k a t n é h á n y csepp b r ó m o s vízzel v a 9 ( I I l ) - m á 
o x i d á l j u k , m a j d a r eakc ióe legyben 1—2 g a m m ó n i u m - k l o r i d o t o l d u n k fe l . A 80—85 C°-ra 
f e l m e l e g í t e t t r eakc ióe legybe c s u r g a t j u k a l e v á l a s z t á s h o z szükséges a l k o h o l o s r eagens o l d a t o t . 
( M i n d e n 10 m g n ikke l r e k b . 5 ml r e a g e n s t s z á m í t v a . ) Az o l d a t o t n i t r o g é n - g á z á r a m m a l , v a g y 
m á g n e s e s keverőve l k e v e r v e , v é k o n y s u g á r b a n 2 m a m m ó n i u m - h i d r o x i d - o l d a t o t a d a g o l u n k 
a c s a p a d é k te l jes l evá lá sá ig (kb . p ^ = 8). A c s a p a d é k o t 1 óra m ú l v a ü v e g s z ű r ő r e g y ű j t j ü k , 
me leg vízzel mossuk , m a j d 130—150 C°-on t ö r t é n ő s z á r í t á s u t á n súly s z e r i n t m é r j ü k . A g rav i -
m e t r i á s s zo rzó fak to r n ikke l r e 0,2032. 

K o b a l t , m a n g á n és c ink j e l e n l é t é b e n a l e v á l a s z t á s t n á t r i u m - a c e t á t - e c e t s a v p u f f e r o l d a t -
ból v é g e z z ü k . I l y e n k o r a n ikke l -d ime t i l -g l iox im l evá l a sz t á sához szükséges l úgos í t á s r a a 2 m 
a m m ó n i u m - h i d r o x i d h e l y e t t 2 0 % - o s n á t r i u m - a c e t á t o l d a t o t a l k a l m a z u n k . 

3.1.2. A pa l lád ium megha tá rozása 

A p a l l á d i u m k o m p l e x gyengén á s v á n y i s a v a s közegben ( 1 % s ó s a v a t t a r t a l m a z ó o lda tbó l ) 
is k v a n t i t a t i v e levál ik . A c s a p a d é k o t fo r ró vízzel m o s s u k és 110—150 C° h ő m é r s é k l e t e n szá-
r í t j u k . A g r a v i m e t r i á s s z o r z ó f a k t o r p a l l á d i u m r a 0,3161. 

3.2. A dimetil-glioxim alkalmazása a térfogatos analízisben 

3.2.1. A nikkel oxidimetr iás megha t á rozása 

T O U G A R I N O F F [ 6 4 ] és F L A G G [ 6 5 ] a g rav imet r iás előirat sze r in t lecsapott* 
leszűr t és k imosot t nikkel-dimeti l -gl ioxim csapadékot savban o l d o t t á k . A dime-

6* Kémiai Közlemények 30. kötet 1968 



4 5 4 B U R G E R : DIOXIM LIGANDUMOK. KOMPLEXKÉPZŐDÉSI HEAKCiói 

t i l -gl ioximot savas főzéssel a megfelelő ke tonra és h id rox i l amin ra hidrolizál-
t á k , m a j d u t ó b b i t ox id ime t r i á san m e g h a t á r o z t á k . T O U G A R I N O F F [64] va s ( I I I ) -
o l d a t t a l d in i t rogén-ox iddá oxidál ta a h id rox i l amin t , és a keletkező vas ( I I ) - t 
m é r t e p c r i n a n g a n o m e t r i á s a n . A n ikke l egyenér t éksú lya ennél az e l j á rásná l 
az a tomsú ly negyede (A/4). F U R M A N N és F L A G G [65] b r o m á t t a l s a l é t romsavvá 
ox idá l t ák a h i d r o x i l a m i n t . I ly módon a nikkel egyené r t éksú lya az a to insú ly 
huszonnegyed része (A/24). Ez az e l j á rás a szerzők (és s a j á t t apasz t a l a t a ink ) 
szer in t is csak 0,1 n mére tben h a s z n á l h a t ó , és 10 ml-né l kisebb mérőo lda t 
fogyás esetén -]- 4 — 5 % - o s h ibáva l t e rhe l t . Csak 20 ml-nél nagyobb mérő-
o lda t - fogyás (5 —10 m g Ni) esetén ad kielégítő e r e d m é n y e k e t . I ly módon a 
kis egyenér téksó ly á l t a l b iz tos í to t t e lőny veszendőbe m e g y . 

B U R G E R , G A I Z E R és S C H U L E K [66] e l já rás t do lgoz tak ki a h idroxi lamin 
megha tá rozásá ra a n n a k bróm-klóros oxidációja a l a p j á n . A reakciót az a lábbi 
egyenle t szemlél te t i : 

N H , — O H + 3 BrCl + 2 H „ 0 = H N 0 3 + 3 H B r + 3 IIC1 

Az oxidáció 0,01 n m é r e t b e n is a l k a l m a s n a k b izonyu l t a h idroxi lamin méré-
sére. 

Figyelembe véve a nikkel-dimeti l -gl ioxim c s a p a d é k kis o ldékonyságá t , 
sósavas oldása és a dimeti l -gl ioxim hidroxi l -aminra és a megfelelő k e t o n r a 
t ö r t é n ő hidrolízise u t á n , a fent i r eakc ió t B U R G E R [67] kis mennyiségű n ikkel 
t é r foga tos m e g h a t á r o z á s á r a a l k a l m a z t a . 

Tek in te t t e l a r r a , liogy 1 n i k k e l a t o m 2 dimet i l -g l ioxim-molckulával képez 
c sapadéko t , és 1 dimet i l -gl ioximból 2 h idroxi l -amin h a s í t h a t ó le, t o v á b b á a 
hidroxi l -a inin b róm-k ló ros ox idác ió jáná l a n i t rogén a t o m oxidációsszám-
vál tozása 6 (— I —»- -f- Y), a nikkel egyenér téksú lya f e n t i megha tá rozás során 
az a tomsúly b u s z o n n e g y e d része (A/24). 

1 ml 0,01 n BrCl 24,45 gg n ikke l t mér . 
Az e l járás a n ikkel -dimet i l -g l ioxim csapadékképződés szelekt iv i tásával 

rendelkezik , és így lehetőséget n y ú j t kis mennyiségű n ikke l megha tá rozásá ra 
j ó f o r m á n az összes f é m mel le t t . 

Az analitikai eljárás előirata 

A 75—150 y n i k k e l t t a r t a l m a z ó , l e g f e l j e b b 5 ml t é r f o g a t ú o l d a t r é s z i e t e t a n a l i t i k a i p o n -
to s ságga l 25 ml-es f ő z ő p o h á r b a m é r j ü k , és f o r r a l á s közben 0,2 m l 1 % - o s d imet i l -g l iox im (a lko-
ho los ) o l d a t o t és 1 m l 2 n a m m ó n i u m h i d r o x i d o t c s e p e g t e t ü n k be l e . K b . 5 percig e n y h é n fo r -
r á s b a n t a r t j u k , m a j d 10 pe rc ig hűln i h a g y j u k . E z u t á n a c s a p a d é k o s f o l y a d é k o t G3-as szűrő re 
ö n t j ü k , és az a n y a l ú g o t l e s z í v a t j u k . A p o h á r b a n v i s s z a m a r a d ó és a szűrőre k e r ü l t c s a p a d é k o t 
2 X 6 ml for ró , h i d e g e n t e l í t e t t vizes n ikke l -d ime t i l -g l iox im o l d a t t a l és 2 ml h ideg vízzel k imos -
s u k , m a j d 6 ml fo r ró 2 0 % - o s s ó s a v b a n f e l o l d j u k . A p o h a r a t és a s z ű r ő t 2 X 6 ml 2 0 % - o s s ó s a v v a l 
k i m o s s u k . A 100 ml -es p o h á r b a n ö s s z e g y ű j t ö t t sósavas o l d a t o t f e l f o r r a l j u k , és k b . 1 pe rc ig 
f o r r á s b a n t a r t j u k , m a j d k b . 10 pe rcny i hű lés u t á n k v a n t i t a t í v e n b r ó m o z ó l o m b i k b a m o s s u k 
á t , és deszt i l lá l t vízzel 100—150 ml-re h í g í t j u k . A r e a k c i ó e l e g y b e n o l d o t t oxigén z a v a r ó h a t á -
s á n a k k iküszöbö lése c é l j á b ó l k b . 0,5 g k á l i u m - h i d r o g é n - k a r b o n á t o t s zó runk az o l d a t b a . ( H a a 
c s a p a d é k f e l o l d á s á r a n a g y o b b m e n n y i s é g ű s ó s a v a t h a s z n á l t u n k , megfe le lően n ö v e l n ü n k kel l 
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a k á l i u m - h i d r o g é n - k a r b o n á t m e n n y i s é g é t is.) E z u t á n a n n y i b r o m i d t a r t a l m ú 0,01 n b r o m á t 
m é r ő o l d a t o t p i p e t t á z u n k a l o m b i k b a , h o g y a só sav h a t á s á r a k e l e t k e z ő b róm-k ló r* 1 0 0 % - o t 
m e g h a l a d ó fe les legben legyen j e l en . A l o m b i k o t m e g n e d v e s í t e t t c s a p o s f e l t é t j éve l a z o n n a l 
e l z á r j u k . 15 pe rc m ú l v a a l o m b i k o t a c sap a l a t t l e h ű t j ü k ( v á k u u m k é p z ő d i k ) , és 10 ml f r i s s e n 
k é s z í t e t t 5 % - o s k á l i u m - j o d i d o l d a t o t a c sapos f e l t é t e n ke resz tü l a r eakc ióe l egybe j u t t a t u n k . 
A k ivá ló j ó d o t 0 ,01 n n á t r i u i n - t i o s z u l f á t m é r ő o l d a t t a l k e m é n y í t ő i n d i k á t o r me l l e t t v á r a k o z á s 
né lkü l m e g t i t r á l j u k . 

1 ml 0,01 n bróm-klór 24,45 y n ikke l t mér ( l g 38828). Az e l j á r á sn ak 
- - 2 % - o s h i b á j a v a n . 

A 0,01 n m é r e t b e n (75 — 250 y Ni) je len tkező max imá l i san 2 % - o s 
nega t ív hiba oka a csapadék o ldékonysága . 0,1 n mére tben (0,75—2,5 m g Ni) 
az egy i rányú nega t ív hiba e l tűn ik . 

Az előírás, 0,1 n m é r e t b e n végezve a m e g h a t á r o z á s t , a köve tkezőkben 
módosul : 

L e g f e l j e b b 10 ml t é r f o g a t b a n 2 ml 1 % - o s d ime t i l -g l iox im o l d a t t a l végezzük a l e c s a p á s t . 
A k é m h a t á s b e á l l í t á s á r a a semleges o l d a t h o z 2 ml 2 M a m m ó n i u m - h i d r o x i d o t a d u n k . A h i d -
r o x i l a m i n b r ó m - k l ó r o s o x i d á c i ó j á h o z 5 pe rces r e akc ió idő re v a n s zükség . E g y é b k é n t az e lőző 
előírás sze r in t j á r u n k el. 

1 ml 0,1 n BrCl 0 ,2445 m g n ikke l m é r ( l g 38828). Az e l j á r á s h i b á j a + 1 % . 

3.2.2. A nikkel amperometriás meghatározása 

K O L T H O F F és L A N G E R [68] ha sznos í t o t t ák a n ikkel ( I I ) -d imet i l -g l ioxim 
csapadék képződésének r eakc ió j á t mikromennyiségű n ikke l ( I I ) ion ampero -
met r iás megha tá rozásá ra . 

A t i t r á lás t 1,85 V potenc iá l ra beá l l í to t t csepegő h iganye lek t ród mel l e t t 
a m m ó n i á s közegben végezték . A 0,0001—0,0004 m n ikke l ( I I ) -o lda to t 0,005 
ín d imet i l -g l ioxim-oldat ta l t i t r á l t á k . E módszerre l — m i n t ar ró l sa j á t m a g u n k 
is meggyőződ tünk — 0,05 — 0,50 mg nikkel ^ 2 — 3%-os pontosságga l megha-
t á r o z h a t ó . 

Az ado t t potenciá lon mind a n ikke l ( I I ) ion , mind a dimeti l -gl ioxim r edu -
ká lódik . Így a közelí tőleg Y a lakú t i t rá lás i görbék kiér tékelése még i lyen 
híg o lda tok v izsgála ta esetén sem ü tköz ik nehézségbe. 

A megha t á rozás t mindazok a fémionok z a v a r j á k , amelyek a dimet i l -
g l ioximmal a n ikke l ( I I )komplexhez hasonló s tabi l i tású k e l á t o k a t képeznek . 
Ezér t a nikkel t i t r á lása e lőt t a m i n t a esetleges koba l t , vas , réz, vagy pa l lá -
d i u m t a r t a l m a e l t ávo l í t andó . 

* B r o m i d t a r t a l m ú 0,01 n b r o m á t m é r ő o l d a t kész í tése : a n a l i t i k a i pon tosságga l l e m é r t 
0 ,2784 g k á l i u m - b r o m á t o t és 0 ,3967 g k á l i u m - b r o m i d o t 1000,0 ml- re o l d u n k . A sósavas közeg-
b e n a b r o m á t és b r o m i d e g y m á s r a h a t á s a során az a l ább i reakc ió é r t e l m é b e n képződ ik a b r ó m -
k l ó r : 

BrOj" + 2 B r - + 3 Cl" + 6 H + = 3 BrCl + 3 H 2 0 
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3.3. A dimetil-glioxim alkalmazása a fotometriában 

3.3.1. A n ikke l o ldószerextrakciós megha tá rozása 

A nikkel ( I I ) ion dimeti l -gl ioxim komplexe a l a k j á b a n a vizes fázisból 
k l o r o f o r m b a e x t r a h á l h a t ó . A komplex megoszlási h á n y a d o s a 320*. Abszorp-
ciós m a x i m u m a 366 n m hul lámhossznál v a n . 

Az analitikai eljárás előirata 

A kb. 100 ml t é r f o g a t b a n 20—400 //g n ikke l t t a r t a lmazó o lda thoz 10 ml 50%-os a m m ó -
n i u m - c i t r á t o lda to t és a n n y i a m m ó n i u m - h i d r o x i d o t adunk , liogy az o lda t kémha t á sa e lér je 
a p/-j— 8 ér téket . 20 inl 0 ,1%-os ammónium-h id rox idos dimeti l -gl ioxim-oldat** hozzáadása 
u t á n 10—15 ml k l o r o f o r m m a l a n ikke lkomplexe t e x t r a h á l j u k [69]. 

A módszer f émréz nikkel szennyezésének megha tá rozásá ra is f e lhaszná lha tó . A 10 ml 
o l d a t t é r f o g a t b a n kb . 1 g reze t t a r t a lmazó o l d a t b a n 0,5 g n á t r i u m - t a r t a r á t o t és 5 g kr i s tá lyos 
ná t r i um- t i o szu l f á to t o l d u n k , m a j d 5 ml p^j = 6,5 k é m h a t á s ú ece tsav — n á t r i u m - a c e t á t p u f f e r t 
a d u n k hozzá. A reakcióe legyben ezu tán 50 mg h idroxi l -amin-h idroklor ido t o ldunk. 2 ml 1%-os 
e t ano los dimetil-glioxim o lda t hozzáadása u t á n a vizes fázisból 6 ml k loroformmal 1 perces 
e rő te l j e s rázás segítségével a n ikke lkomplexe t k i v o n j u k . Klo ro fo rmos o lda tban a n ikkel-
k o m p l e x abszorpciós m a x i m u m a 366 n m hul lámhosszná l van [70], 

3.3.2. A k o b a l t spek t ro fo tome t r i á s megha tá rozása 

A koba l l ( l l ) -d im( t i l -g ] 'o> im j c d i d i c n c k k a l k é p e z e t t vörösbarna színű 
v e g y e s komplexe (abszorpciós m a x i m u m 435 nm hul lámhossznál ) jól bevá l t 
a koba l t ( I I ) sze lekt ív megha t á rozá sá r a [7], A többi á t m e n e t i f é m az a d o t t 
k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t hasonló j o d i d t a r t a l m ú vegyes k o m p l e x e t nem képez . 
A vízben oldódó szabá lyos dimeti l -gl ioxim komplexek (a vas ( I I ) -d imet i l -
g l ioxim kivételével) 435 n m hul lámhosszná l , a vegyes komplexek abszorpciós 
m a x i m u m a helyén m é g viszonylag n a g y koncen t r ác ióban sem nye lnek el 
f é n y t . A vízben jól o ldódó koba l t vegyes komplex a n ikkcl ( I I ) -d imet i l -g l ioxim 
csapadékbó l vízzel k ö n n y e n k imosha tó . A vegyes k o m p l e x 435 nm-en m é r t 
ex t inkc ió ja 2 . 1 0 - 6 — 1 0 - 3 mól/li ter k o n c e n t r á c i ó t a r t o m á n y b a n sz igorúan 
k ö v e t i a L a m b e r t — Beer t ö r v é n y t , molár is ext inkciós koeff ic iense 10600 4: 100. 

A kalcium, magnézium, mangán, cink és kadmium j e len lé te , még a k o b a l t -
hoz képes t ezerszeres mennyiségben sem z a v a r j a a méré s t . 

Az oldat j o i l i d - t a r t a lma a r éz ( I I ) ion t még a dimet i l -gl ioxim hozzáadása 
e lő t t r eduká l j a . A ke le tkező réz(I)- jodid a feleslegben levő jodid ionok h a t á s á r a 
C u l [ ~ a lakban fe lo ldódik . A kiváló j ó d o t a dimeti l -gl ioxim hozzáadása előt t 
n á t r i u m - t i o s z u l f á t t a l r e d u k á l j u k . í g y 100 —150 /Ug/ml réz je len lé tében 0,6 — 
1,2 jUg/ml koba l t a módszer szokásos pon tosságáva l m é r h e t ő . A réz( I l ) ion 
csak abban az e se tben z a v a r j a a m e g h a t á r o z á s t , ha o lyan n a g y mennyiségben 

* A megoszlási h á n y a d o s t úgy a d j u k meg , hogy a szerves fázis koncent rác ió ja szerepel 
a számlá lóban , a vizes fázisé a nevezőben. 

** A reagens e lőál l í tása: 0,5 g d imet i l -g l ioximot 250 ml t ö m é n y a m m ó n i u m - h i d r o x i d b a n 
o l d u n k . Az o lda to t deszt i l lá l t vízzel 500 ml-re egész í t jük ki. 
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v a n je len, hogy a belőle ke le tkező kup ro - jod id a jodidfe les legben m á r nem 
oldódik . 

Az oldat k é m h a t á s á n a k beá l l í t á sakor az alumíniumion a lumín ium-
h id rox id , a bizmution b i zmut -ox i jod id c sapadék a l a k j á b a n levál ik . A jodidion 
h a t á s á r a az o ldat ezüs t ta r ta lma ezüs t - jod id c sapadéko t képez . A dimeti l-
gl ioxim hozzáadásá ra az o lda t nifcZceZtartalma nikkel ( I I ) -d imet i l -g l ioxim 
a l a k j á b a n leválik. A csapadékokbó l a v ízben igen jól o ldódó k o b a l t vegyes 
k o m p l e x könnyen k imosha tó . í g y az a lumín ium- , b i z m u t - , ezüs t - és nikkelio-
n o k a koba l thoz képes t t ö b b min t százszoros mennyiségben sem z a v a r j á k a 
méré s t . 

A vas( I l ) -d imet i l -g l iox im k o m p l e x n e k az anal i t ika i célra a lka lmazot t 
k o b a l t k c m p l f x abszorpciós m a x i m u m a helyén is van j e l en tős fényelnyelése. 
A vas zavaró ha tása oly módon küszöbö lhe tő ki, hogy v a s ( I I I ) - m á tö r t énő 
oxidác ió ja u t á n p i rofoszfá t n a g y feleslegével komplexbe v i sszük . í g y a vas-
n a k a koba l thoz képes t t ö b b min t ezerszeres mennyisége sem z a v a r j a a meg-
h a t á r o z á s t . 

A higanyf 11)- és ólom(II)ionok jod id komplexének színe z a v a r j a a ko-
ba l t mérésé t . Ezek az ionok ezért előzetesen az o lda tbó l e l t ávo l í t andók . 
A h i g a n y ( I I ) leválasztása s a v a n y ú közegben kén-h idrogénnel H g S a l a k j á b a n 
t ö r t é n h e t , az ólom(II)-é a m m ó n i u m - s z u l f á t t a l ó lom-szulfá t f o r m á j á b a n . 

Az analitikai eljárás előirata. A 2—20 pg koba l to t t a r t a lmazó , 5—6 ml-nél kisebb tér-
f o g a t ú oldatrészle tben 0,8 g ká l ium- jod ido t o ldunk , m a j d univerzál ind iká torpapí r - sze le tke 
me l l e t t az o lda t k é m h a t á s á t 10%-os n á t r i u m - h i d r o k a r b o n á t - o l d a t t a l kb . pyi = 4-re á l l í t juk 
be , m a j d az o ldat k é m h a t á s á n a k pon tos beá l l í t á sá t 1,0 ml p^j = 6,0 k é m h a t á s ú pufferre l 
végezzük , végül pedig 1 ml 0 ,1%-os dimet i l -g l ioximot adunk a reakeióelegyhez, melyet desz-
t i l lál t vízzel 10,0 ml-re egészí tünk ki. Az oldat 435 n m hul lámhosszon 1 cm-es k ü v e t t á b a n mér t 
ex t i nkc ió j á t 5,57-tel megszorozva / /g/ml-ben k a p j u k meg a törzsolda t k o b a l t t a r t a l m á t . 

Egyes fémionok zavaró h a t á s a az e lőzőkben i smer t e t e t t m ó d o n k iküszöbölhető . 

3.4. A dimetil-glioxim alkalmazása a polarográfiában 

3.4.1. A koba l t ( I I ) ion megha t á rozása 

A kobal t ( I I ) -d imet i l -g l ioxim ka t a l i z á l j a a h id rogénlevá lás t a csepegő 
iganye lek t ródon . A koba l t ( I I ) -komplex ka t a l i t i kus lépcsőjével ana lóg lépcsőt 

a t ö b b i d imet i l -g l ioxim-komplex nem ad [71]. 
A jelenség m a g y a r á z a t á r a fe l té te lezhető , hogy a k o m p l e x h ídban k ö t ö t t 

h id rogén je reduká lód ik , ez okozza a komplexmoleku la k a t a l i z á t o r h a t á s á t . 
Az in f ravörös s pe k t rumok t a n ú s á g a szerint [25] a vizsgált k é t é r t é k ű á tmenet i -
f é m e k komplexei közül a koba l t ( I I ) -komplexbcn a leggyengébbek a hidrogén-
h i d a k . A ka ta l i zá to r regenerá lódásá t a víz b iz tos í t ja , ezér t pu f f e r távol lé té-
ben is jól mérhe tő ka t a l i t i kus á r a m o t k a p u n k . 

A ka ta l i t ikus hidrogénlépcső, a b b a n a k o n c c n t r á c i ó t a r t c m á n y b a n , amely-
ben a lépcsőmagasság a k o b a l t t a r t a l o m m a l a rányos , kis menny i ségű (1,5—120 
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,ug/ml) koba l t m e g h a t á r o z á s á r a h a s z n á l h a t ó . Mint i smere tes , a ka ta l i t ikus lép-
csők f o r m á j a és n a g y s á g a is az o lda t összetételére r e n d k í v ü l érzékeny [72], 
E z é r t a k o b a l t t a r t a l o m m e g h a t á r o z á s a nem kal ibrációs görbék segítségével 
t ö r t é n i k , hanem az ó n . addíciós módszerre l . Az i smere t l en t t a r t a l m a z ó o lda t 
p o l a r o g r a m j á t i smer t menny i ségő k o b a l t hozzáadása u t á n i sméte l ten fe lvéve, 
a lépcsőmagasság növekedéséből k i s z á m í t h a t ó az eredet i k o b a l t t a r t a l o m . 

Vizsgálat t á r g y á t k é p e z t e , h o g y a nikkel , réz, vas , m a n g á n , h igany , ólom, 
c ink, pa l lád ium, k a l c i u m és m a g n é z i u m mennyire z a v a r j á k az e l já rás t . A fel-
sorol t ionok közül a reakcióelegy összemérésekor a n ikkel , pa l l ád ium és a h igany 
(u tóbb i bázisos só f o r m á j á b a n ) o l d h a t a t l a n csapadék a l a k j á b a n leválik. A ko-
ba l t komplexe t t a r t a l m a z ó o lda tból a csapadékot cen t r i fugá lássa l t á v o l í t j u k el. 
Az e l já rás 100-szoros mennyiségű kísérő f ém je lenlé tében is haszná lha tó . A m ó d -
szer h i b á j a a ka t a l i t i kus lépcső á t lagos h ibá jáva l t e rhe l t (zhlO%)-

3.4.2. A n ikke l ( I I ) ion m e g h a t á r o z á s a 

A dimeti l -gl ioxim s a v a n y ú közegben nyolce lekt ronos lépcsővel redukáló-
dik a csepegő h iganye lek t ródon [73]. A dimeti l-gl ioxim redukciós lépcsőjének 
magassága a rányos a koncen t rác ióva l . A lépcsőmagasság kiértékelése n ikke l 
je lenlé tében is e lvégezhető . A nikkel ( I I ) -d imet i l -g l ioxi in-csapadék ui. sav-
b a n oldódik, ill. a dimeti l -gl ioxim mérése s z e m p o n t j á b ó l opt imális p H -ná l 
(p H = 1,8) a n ikke l ( I I )komplex m é g n e m képződik . 

A dimeti l -gl ioxim redukciós lépcsője t e h á t f e lhaszná lha tó mikromennyi -
ségű nikkel m e g h a t á r o z á s á r a . A v izsgá landó m i n t a n i k k e l t a r t a l m a a lka lmas 
m ó d o n dimeti l-gl ioxim komplexe a l a k j á b a n l evá la sz t andó . A csapadéko t 
gondos kimosás u t á n 0,1 n sósavban fe lo ld juk és po la rográ f i á san m e g m é r j ü k 
a n i k k e l t a r t a l m á v a l ekvivalens dimeti l -gl ioxim menny i ségé t [71]. A mód-
szer a lkalmas 15 —180 /tg/ml n ikke l megha tá rozásá ra . 

3.4.3. K o b a l t és nikkel megha t á rozása egymás mel le t t 

Az előző k é t módszer kombiná l á sáva l egyet len bemérésből megha tá roz -
h a t ó a min ta koba l t ( I I ) - és n i k k e l ( I I ) - t a r t a l m a . 

Az analitikai eljárás előirata 

A vizsgálandó (koba l t o t és n ikke l t ) t a r t a l m a z ó anyagbó l o lyan tö rzso lda to t kész í tünk , 
a m e l y n e k k o b a l t t a r t a l m a 0,6—10 mg/100 ml. Ebből 10,0 ml- t 10 ml 3 mólos ná t r ium-pe rk lo rá t -
o l d a t t a l és 10 ml 0,1 mólos alkoholos d imet i l -g l ioxim-oldat ta l e g y ü t t főzőpohárba p i p e t t á z u n k , 
m a j d a k é m h a t á s á t ná t ron lúgga l p j j ~ 6-ra á l l í t juk be. A k ivá l t n ikkel( I I ) -dimet i l -gl ioxim-
c s a p a d é k o t szűréssel v a g y centr i fugálássa l e l t ávo l í t juk . A c sapadéko t deszti l lál t vízzel mossuk , 
míg 100 ml szűrlet összegyűlik. A k a p o t t elegyet hidrogéngáz á t b u b o r é k o l t a t á s á v a l t ö r t é n ő 
oxigénmentes í tés u t á n polarográf iásan m é r j ü k . E z u t á n az előbbivel azonos összetételű reak-
cióelegyhez az i smer t t öménységű koba l t o lda tbó l olyan menny i sége t m é r ü n k , hogy a k a p o t t 
po la rogramon a koba l t lépcsőmagassága k b . kétszerese legyen az előbb m é r t é r téknek . A lép-
csőmagasság növekedéséből és a h o z z á a d o t t koba l t i smer t mennyiségéből az eredeti o lda t 
k o b a l t t a r t a l m a k i s zámí tha tó . 
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H a réz is v a n a vizsgálandó a n y a g b a n , a k k o r a dimeti l-gl ioxim hozzáadása előtt ká l inm-
jod ido t o ldunk az elegyben, m a j d a kiváló j ó d o t 0,1 mólos ná t r ium- t ioszu l fá t -o lda t t a l r edu -
ká l juk . E z u t á n a d j u k hozzá a d imet i l -g l ioximot és á l l í t juk be a k é m h a t á s t . A t o v á b b i a k b a n 
fent iek szerint j á r u n k el. 

Ha a reakcióelegy n i k k e l t a r t a l m á t is meg kell h a t á r o z n u n k , a nikkel-dimeti l -gl ioxim-
csapadéko t cent r i fugálássa l v á l a s z t j u k el az o lda t tó l . A cen t r i fugá l t és k imoso t t c sapadéko t 
0,1 n sósavban o l d j u k . (A sósavval lapos f enekű üvegcsészébe mossuk á t a csapadékot és üveg-
pisztillussal dörzsö lge t jük , míg a sósavban te l jesen feloldódik). E z u t á n az o lda to t deszti l lál t 
vízzel, i l letve sósavval annyira h íg í t j uk , hogy kb . 5—15 pg/ml n ikke l t t a r t a lmazzon és k é m -
ha t á sa PH ~ 1,5—2 legyen. A n i k k e l t a r t a l o m kiér tékelése ismert menny i ségű dimetil-glioxim 
hozzáadása u t á n i t t is addíciós módszerre l t ö r t én ik . 

4. Egyéb dioxim ligandumok az analitikai kémiában 

A dimeti l-gl ioxim n é h á n y e lőnyte len t u l a jdonsága (így kis vízoldé-
konysága , kis molekulasú lya , s tb . ) a r ra kész t e t t e a k u t a t ó k a t , liogy különböző 
dioxim l igandumok anal i t ika i beveze tésé t j avaso l j ák . Ezek közül a gyakor-
l a tban csak kevés honosodot t meg és még kevesebbről á l l í tha tó , bogy va lóban 
előnyökkel rendelkezik a d imet i l -g l ioximmal szemben. E fe jeze t a fon tosabb 
d ioximreagensek rövid b e m u t a t á s á r a szolgál. 

4.1. oc-Benzil-dioxim (Difenil-glioxim) 

Lényegében ugyanazon f e l ada tok megoldására h a s z n á l h a t ó , min t a 
dimeti l -gl ioxim. Előnye, bogy n ikkcl ( I I ) -koinplexének vízoldékonysága m é g 
kisebb, min t a dimeti l-gl ioxim komplexé . Ez a n ikke l -k imu ta t á s nagyobb érzé-
kenységét b iz tos í t j a [74]. A reagens n a g y o b b molekulasúlya c lőnyösebb gravi-
metr iás szorzófak to r t is n y ú j t (0,1092). 

H á t r á n y a , liogy vízben, sőt a lkoho lban is igen kevéssé oldódik, ami a 
g rav imet r i ás csapadék levá lasz tásná l reagensfelesleg együ t t l evá l á sá t teszi 
lehetővé [75]. É p p e n ezért i n k á b b k v a l i t a t í v , min t k v a n t i t a t í v anal i t ikai rea-
gensnek vál t be . Előbbi a lka lmazása különösen a kobal t je len lé tében t ö r t é n ő 
n ikke l -k imu ta t á sná l indokol t . K o b a l t k o m p l e x e ugyanis ha lványsá rga színű, 
szemben az ana lóg dimeti l-gl ioxim k o m p l e x sö t é tba rna színével . Így a koba l t 
sokkal kevésbé z a v a r j a mikromenny i ségű n ikke l k i m u t a t á s á t . 

A reagens o ldószerext rakcióval e g y b e k ö t ö t t spek t ro fo tome t r i á s megha-
tá rozásokra is haszná la tos . Nikkel komplexének k loroformos o lda tban 275 
n m és 406 n m hul lámhossznál van abszorpciós m a x i m u m a [76, 77], a pal lá-
d ium komplex abszorpciós m a x i m u m a 325 n m hul lámhossznál je lentkezik [78]. 
A fen t i abszorpciós sávok ext inkciós koefficiensei a felsorolás sor rendjében 
50 000, 12 000 és 19 600. A n ikke lkomplex p n 6 — 12, a pa l l ád iumkomplex 
pu 2 — 6 k é m h a t á s ú oldatból k v a n t i t a t í v e n e x t r a h á l h a t ó . 
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4.2. Nioxim (Cik lohexán- l ,2 -d ion-d ioxim) 

E reagens segí tségével is u g y a n a z o k a fe lada tok o l d h a t ó k meg, m i n t a 
d imet i l -g l iox immal . E lőnye azonban , h o g y vízben j o b b a n oldódik és így a 
f é m k o m p l e x e k l ecsapásá ra vizes o l d a t b a n a l k a l m a z h a t j u k . Ezá l ta l e lkerül-
h e t ő az a liiba, a m e l y e t az e t ano lban o l d o t t reagens a lka lmazásako r az alkohol-
n a k a komplexre gyakoro l t o ldékonyságnöve lő ha t á sa okoz . Súly szerinti meg-
h a t á r o z á s o k ese tében a n ioxim n a g y o b b molekulasúlya (340,986, szemben a 
dimet i l -gl ioxim k o m p l e x 288,91 molekulasú lyáva l ) is e lőnyösebbé teszi a n iox im 
a l k a l m a z á s á t . 

Különösen jól b e v á l t e reagens a pa l l ád ium és a r é n i u m oldószerextrakció-
va l összekötöt t spek t ro fo tome t r i á s m e g h a t á r o z á s á r a . A pa l lád ium(I I ) - ion 
n i o x i m segítségével m á r pH = 0,5 k é m h a t á s ú , s a v a n y ú o lda tból á t r á z h a t ó 
k l o r o f o r m b a . A k o m p l e x abszorpciós m a x i m u m a 280 n m hul lámhosszná l 
j e l en ik meg [78], ex t inkc iós koef f ic iensének értéke 13 500. 

A rén ium k o m p l e x n e k 436 nm és 465 n m hu l lámhosszná l v a n n a k abszorp-
ciós m a x i m u m a i [79, 80] , melyek ex t inkc iós koefficiensei 68 900 és 5800. 

4.3. a-furil-dioxim 

A fur i l -d ioxim kémia i v ise lkedését illetően sz in tén a dimeti l -gl ioxim 
ana lógok közé t a r t o z i k . E n n e k a reagensnek is e l ő n y e a r a g y e b b xízoldé 
k o n y s á g , mely l ehe tővé teszi, hogy Iecsapószerként v i z e s o l d a t á t a lka lmazzuk 
és b i z tos í t j a , hogy a levál t c sapadéko t a reagens feleslege ne szennyezze. 

Oldószerext rakcióval összekötö t t spek t ro fo tome t r i á s megha tá rozások 
s o r á n előnyt j e l en t , hogy mind n ikkel - , mind pa l l ád iumkomplexének abszorp-
ciós m a x i m u m a (kloroformos o l d a t b a n ) a l á tha tó s z í n k é p t a r t o m á n y b a esik. 
A n ikke lkomplex 435 n m hul lámhosszon je lentkező abszorpciós m a x i m u m á n 
[76, 81 ] a moláris ext inkciós koeff ic iens értéke 19 000. A pa l l ád iumkomplex 
436 n m hul lámhosszon je lentkező abszorpciós m a x i m u m a helyén [82] a molá-
ris ext inkciós koeff ic iens értéke 20 000. 

A r ézkomplex is k v a n t i t a t í v o n e x t r a h á l h a t ó k lo ro fo rmmal , b á r a tel 
j es ex t r akc ió hosszabb ideig t a r t ó k i r ázás t igényel. A komplex abszorpció 
m a x i m u m a k lo ro fo rmos o lda tban 465 n m hul lámhosszná l jelenik m e g [83] 

A fur i l -d iox im segítségével t ö r t é n ő ex t rakc iónál a felsorolt ionokon k ívü 
a k o b a l t is a k lo roformos fázisba m e g y á t [84]. A k o b a l t és réz mégsem z a v a r j a 
a n ikke l m e g h a t á r o z á s á t , mivel e lőbbi ionok 0,1 mólös ammónium- l i id rox id-
da l a kloroformos fázisból a vizes f áz i sba v i s sza rázha tok . 

A fur i l -d ioximos oldószerextrakciós módszer pl . jól bevá l t a lumín ium 
és ind ium [84], t o v á b b á acélok és magnéz iumötvöze t ek [85] kis mennyiségű 
n ikke l t a r t a l m á n a k k v a n t i t a t í v megha tá rozásá ra . 
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4.4. Egyéb dioxim ligandumok 

Kísér le tek fo ly t ak egyéb d iox im l igandumok ana l i t ika i bevezetésére is. 
í g y H A N U S és m u n k a t á r s a i [ 8 6 ] , m a j d G R I S O L L E T és S E R V I G N E [ 8 7 ] a ben-
zoil-metil-glioximot j avaso l t ák a pa l l ád ium m e g h a t á r o z á s á r a , S U G D E N [29] 
a benzi l -meti l -gl ioximmal t ö r t é n ő nikkel megha tá rozás t í r j a le. C H A T T E R J E E 

[ 8 8 ] v iszont az oxa lén-d iamid-d iox imot a lka lmaz ta a n ikke l mérésére. F E I G L 

[ 8 9 ] n y o m á n G U T Z E I T [ 9 0 ] fog la lkozot t a d ika rbamid-g l iox im fe lhaszná lásáva l 
a n ikkel megha tá rozásá ra . M I R O N O F F [ 9 1 ] a fenil-gl ioxim vas ( I I I ) - ionna l 
t ö r t é n ő oxidáció ján a lapuló t é r foga tos anal i t ika i módszer t dolgozot t ki a nik-
kel mérésére. Kr i t i ka i v izsgá la ta ink szer int azonban ezek a reagensek a d ime-
t i l -gl ioximmal, ill. egyes speciális ese tekben a nioxi inmal , és a - fu r i l -d iox immal 
szemben semmiféle előnnyel n e m rende lkeznek . Ezzel m a g y a r á z h a t ó , h o g y 
tényleges gyakor la t i a lka lmazásukra szinte egyál ta lán n e m ke rü l t sor. 

A nioxim származékok közül a 4-met i l -n ioximot [92, 93] és 4-izopropil-
n iox imot [94] a l ka lmaz t ák pa l l ád ium és nikkel o ldószerext rakciós dús í t á sá ra 
és azt köve tő spek t ro fo tomet r i á s megha t á rozásá r a . A t a p a s z t a l a t o k szer in t 
azonban egyik reagens sem rendelkezik a nioxi inmal szemben lényeges e lőny-
nyel . 

A h e p t o x i m (1 ,2-c ikloheptándion-dioxim) segítségével viszont m á r 
gyengén s a v a n y ú oldatból (pn ~ 4) is k v a n t i t a t í v e n k lo ro fo rmba ex t r ah á l -
h a t ó a nikkel [95], 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

BUGARSZKY ISTVÁN akadémikus , neves 
kémikus és professzor születésének 100. év-
fo rdu ló ja a lkalmából 1968. november 23-án az 
A l l a to rvos tudomány i E g y e t e m emlékünnep-
séget r endeze t t , me lynek során BUGARSZKY 
IsTVÁNnak vol t in téze te fa lába he lyeze t t 
d o m b o r m ű v é t leplezték le. Az emlékműve t a 
Magyar T u d o m á n y o s A k a d é m i a Kémiai T u -
d o m á n y o k Osztá lya részéről LENGYEL BÉLA 
osz t á ly t i t ká r koszorúzta meg. 

* 

VAS KÁROLY, az MTA levelező tagja 1968. 
j a n u á r hóban az Ind ián Science Congress 
Associat ion (ISCA) 55. Ülésszakán v e t t r é sz t 
az ISCA meghívása a l a p j á n , az MTA képv i -
seletében. A kongresszus t követően számos 
india i k u t a t ó h e l y ( D e p a r t m e n t of Food Tech-
nology and Biochemical Engineer ing, J a d a v -
p u r Un ive r s i ty , Ca l cu t t a ; Indián I n s t i t u t e 
for Biochemis t ry and Expe r imen tá l Medici-
ne, Ca lcu t t a ; D e p a r t m e n t of Applied Chemis-
t r y , Ca lcu t ta Univers i ty , Calcut ta ; Cent ra l 
Food Labo ra to ry , Ca l cu t t a ; Central F o o d 
Technological Besearch Ins t i t u t e , Mysore. 
D e p a r t m e n t of Food Science, Bhabha A tomié 
Besea rch Centre , T r o m b a y , Bombay) m u n k á -
j á t vo l t a lka lma megismerni . Az EAK-on ke-
resztül t ö r t é n t haza té rése során K a i r ó b a n 
l á t o g a t á s t t e t t a Na t iona l Besearch Cen t re -
hoz t a r tozó Food Science a n d Nutr i t ion I n s -
t i t u t e - b a n . 

SZABÓ ZOLTÁN a k a d é m i k u s 1968. j ú n i u s 
21 és júl ius 3 közö t t Moszkvában j á r t , ahol a 
IV. Nemzetköz i Ka ta l í z i s Kongresszuson 
v e t t részt hazánk képvise le tében a K o n g -
resszus Councilja t a g j a k é n t . A Council Szabó 
Zo l t án t m i n t t r easu re r - t az Execut ive Com-
ini t tee t a g j á v á v á l a s z t o t t a . A moszkvai kong -
resszus t köve tően Szabó Zol tán akadémikus 
a X I I . Nemzetköz i Combus t ion Symposiu-
mou v e t t részt Po i t i c r s -bcn , ahol m i n t a 
The Combus t ion I n s t i t u t e Commit tee m a -

g y a r t ag ja beszámolt a magyarország i égés-
t a n i k u t a t á s o k eredményei rő l . 

* 

FREUND MIHÁLY a k a d é m i k u s a T e c h n i -
sches Univcrs i ta t Berl in r e k t o r á n a k meghí -
v á s á r a 1968. júl ius 10 15 közö t t N y u g a t -
Berl inben j á r t és m i n t vendég professzor elő-
a d á s t t a r t o t t „ Ü b e r die Bohmate r i a l en u n d 
Vera rbe i tungs r i ch tungen der P e t r o l c h e m i e " 
c ímmel . Augusztus 29-én az M K E miskolci 
Vegyészkonferenc iá ján megny i tó e lőadás t 
t a r t o t t „Haza i m o t o r o l a j o k minőségének 
fej lesztési lehetőségei az adalékolás t ü k r é -
b e n " címmel. 

* 

P. V . PETROVSZKIJ t u d . m u n k a t á r s 
(SZUTA Elemorgan ikus In téze te , Moszkva) 
1968. március—ápri l is hóban 8 he tes t anu l -
m á n y ú t o n vol t Magyarországon. Az E L T E 
Atomfiz ika i Tanszékén és az MTA K ö z p o n t i 
Kémia i K u t a t ó I n t é z e t é b e n rad iospekt rosz-
kópia i v izsgá la tokat f o l y t a t o t t a inagmág-
neses rezonancia módszerével . 

A . M. MOJSZEJENKOVA t u d . m u n k a t á r s 
(SZUTA Szerves Kémia i In téze te , Moszkva) 
1968. m á j u s b a n egyhónapos t a n u l m á n y ú t o n 
j á r t Magyarországon. Meglá toga t t a az MTA 
Alkaloidkémiai K u t a t ó Csopor t j á t , Debre -
cenben az MTA A n t i b i o t i k u m k é m i a i K u t a t ó 
Csopor t j á t , Szegeden és Pécse t t a T u d o m á n y -
egye temek Szerves Kémia i Tanszékei t . 

* 

C. BURKIIARD a sp i ráns ( D A W I n s t i t u t 
f ü r organische Chemie, Berlin) k é t h ó n a p o s 
(1968. július— augusz tus ) magyarország i t a -
n u l m á n y ú t j a során Debrecenben az MTA 
A n t i b i o t i k u m Kémiai K u t a t ó Csopor t j a m u n -
k á j á v a l i smerkede t t . 

7 Kémiai Köz mentk 30. költi 1968 



4 6 6 AZ OSZTÁLY H Í R E I 

M Ó G E R D E Z S Ő t u d . f ő m u n k a t á r s ( a z M T A 
K ö z p o n t i Kémia i K u t a t ó Intézete) 1968. 
má rc iu s 10 — j ú n i u s 3-a közö t t i szovje tunió-
beli t a n u l m á n y ú t j a so r án a SZUTA Kémia i 
Fiz ikai In t éze t ének Kata l í z i s Osz tá lyán 
(Moszkva) a S Z U T A Szibériai Részlegének 
Kata l íz i s K u t a t ó I n t é z e t é b e n (Novoszi-
bi rszk) , v a l a m i n t az U k r a j n a i T u d o m á n y o s 
A k a d é m i a Ki jevi Rész legének Fizikai Kémia i 
In téze tében folyó gázfáz i sú k o n t a k t ka ta l i t i -
k u s v izsgá la toka t t a n u l m á n y o z t a . 

# 

H A R G I T T A I I S T V Á N t u d . s e g é d m u n k a t á r s 
(az MTA Kémiai Szerkezet i K u t a t ó Labo-
r a t ó r i u m a ) 1968. ápr i l i s 25 június 25 k ö z ö t t 
Norvégiában j á r t t a n u l m á n y ú t o n a Norwei-
gien Research Counci l fo r Sciences and t he 
I luman i t i e s e lnöke m e g h í v á s á r a , ahol az Oslói 
E lek t rond i f f r akc iós Csopor t m u n k á j á t t anu l -
m á n y o z t a . 1968. a u g u s z t u s 5—11 közöt t részt 
v e t t a „The Prec is ion of Determinat ion of 
Molecular Geomet ry b y Di f f rac t ion and Spec-
t roscopic T e c h n i q u e s " c. nemzetközi szimpó-
z iumon Aarhusban ( D á n i a ) és előadást t a r t o t t 
„Molecular S t r u c t u r e S t u d y on SOCL a n d 
S02C12 Electron D i f f r a c t i o n " címmel. 

FEJES PÁL t u d . o s z t á l y v e z e t ő (az M T A 
Izo tóp Intézete) 1968. m á j u s 15 18-án rcsz t -
v e t t a „ D A W Arbe i t sgemei i i schaf t f ü r Gas-
c h r o m a t o g r a p h i e " á l t a l Berl inben r endeze t t 
gázkromatográ f ia i sz impóz iumon, az Osztá ly 
k iküldetésében. 

* 

HOLLÓSI MIKLÓS taná r segéd ( E L T E Szer-
ves kémiai Tanszék) és MEZEI PÁL tud . gya-
kornok (az MTA P e p t i d k é m i a i K u t a t ó Cso-
p o r t j a ) 1968. m á j u s h a v á b a n Moszkvában a 
„ F e h é r j é k , pep t i dek , aminosavak k é m i á j á n a k 

és t echno lóg iá jának t a n u l m á n y o z á s a " c. t é -
m á v a l kapcsola tos nyá r i iskolán v e t t e k r é s z t . 

F A R K A S L O R Á N D t u d . f ő m u n k a t á r s ( a z 
MTA Alkaloidkémiai K u t a t ó Csopor t ja) a 
„ 5 t h I n t e r n a t i o n a l Sympos ium on the Che-
mi s t ry of N a t u r a l P roduc t s , London (1968. 
jú l ius) kere tében m u n k a t á r s a i v a l ké t elő-
a d á s t t a r t o t t . 

* 

S Z É K E L Y T A M Á S t u d . f ő m u n k a t á r s ( a z 
MTA Szervet len Kémia i K u t a t ó Csopo r t j a ) 
1968. jú l ius 8 15 közö t t F ranc iaor szágban 
j á r t k ikü lde tésben . Részt v e t t a I I . N e m z e t -
közi Szi l íc iumorganikus Szimpóziumon (Bor-
d e a u x ) és „ O n the Mechanism of the T h e r 
m a i Degrada t ion of Methyl Po lys i loxanes" 
c ímmel t a r t o t t e lőadás t . 

* 

S O L Y M O S I F R I G Y E S t u d . f ő m u n k a t á r s ( a z 
MTA Gázreakció-kinet ikai K u t a t ó C s o p o r t j a . 
Szeged) 1968. jú l ius 8—26 közöt t F r a n c i a o r -
szágban és S v á j c b a n j á r t k iküldetésben. A 
Poi t iersben megrendezésre kerül t X I I . N e m -
zetközi É g é s t u d o m á n y i Szimpóziumon v e t t 
részt . Meglá toga t t a a Lyoni Katalízis K u t a t ó 
I n t é z e t e t és a Berni E g y e t e m Fiz ika i -Kémiai 
I n t é z e t é t is. 

* 

S Z A B Ó L A J O S t u d . f ő m u n k a t á r s ( a z M T A 
Alkaloidkémiai K u t a t ó Csoport ja) meghívás ra 
1968. jú l iusában n é h á n y napo t a München i 
E g y e t e m Szerves Kémia i In tézetében t ö l t ö t t 
és e lőadást t a r t o t t „Syn thesen von das B e r -
nan- u n d a l lo-Berban-Skele t t e n t h a l t e n d e n 
V e r b i n d u n g e n " c ímmel . 
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BESZÁMOLÓ 

Indiai tanulmányutam 

N É M E T H J E N Ő , a m ű s z a k i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

(A Magyar Tudományos Akadémia Műszaki Kémiai Kutató Intézete) 

A K u l t u r á l i s K a p c s o l a t o k In t éze t e és az Ind ia i CSIR közö t t i egyezményes t e r v n e k 
megfele lően 1968. m á r c i u s 27—ápri l is 27. k ö z ö t t t a n u l m á n y ú t o n v o l t a m I n d i á b a n . A meg-
l á t o g a t o t t in téze tek a k ö v e t k e z ő k v o l t a k : 

a Poona- i Na t iona l Chemical L a b o r a t o r y , 
a Bangalore- i I n d i á n I n s t i t u t e of Science, 
a Delhi-i C h e m i s t r y I n d i á n I n s t i t u t e of Techno logy , 
a K a n p u r - i I n d i á n I n s t i t u t e of Techno logy . 

V Poona- i Na t iona l Chemical L a b o r a t o r y - b a n L. K . DORAISWAMY o s z t á l y á n a k a Division of 
Chemical Eng ineer ing a n d Process D e v e l o p m e n t meg tek in t é se és t a n u l m á n y o z á s a vol t az első 
ké t he tes p r o g r a m o m . Az in t éze t je l legének megfe le lően DR. DORAISWAMY osz t á lyán az ipar i 
k u t a t á s mel le t t m i n t e g y 2 0 — 2 5 % - b a n elvi, i l le tve a l a p k u t a t á s is fo ly ik . E z u t ó b b i k u t a t á s 
e l sősorban azokra a m u n k a t á r s a k r a háru l , a k i k az angol o k t a t á s i r endsze r szer int i va l ami lyen 
t u d o m á n y o s f o k o z a t é r t kész í t ik a d i s s ze r t ác ió juka t . A min t egy ö téves m ú l t r a v i s sza tek in tő 
in téze t elhelyezése korsze rű . A vegyipar i m ű v e l e t e k k u t a t á s a ké t d a r a b t ö b b s z i n t e s csa rnok-
b a n , egy n a g y m é r e t ű és Mark l in - rendsze rű l a b o r a t ó r i u m i be rendezésekke l e l l á to t t egyszin tes 
l a b o r a t ó r i u m b a n , v a l a m i n t egy 6 mérőhe lyes n a g y n y o m á s ú l a b o r a t ó r i u m b a n folyik. A csar-
nokok és a l a b o r a t ó r i u m o k gépi és műszer felszerelése m o d e r n . 

A k u t a t á s i t é m a k ö r e lsősorban a gáz f o l y a d é k és a s z i l á rd—gáz rendszerek k ö z ö t t i 
r eakc iók v izsgá la ta . E z e k e t a r eakc ióka t keve rős r e a k t o r b a n , f lu id izác iós készü lékben , i l le tve 
pulzációs k o l o n n á b a n h a j t j á k végre . A reakc ió m e c h a n i z m u s á n a k az e lemzésén kívül n a g y 
gondo t f o r d í t a n a k a f o l y a m a t o k gazdaságosságá ra . 

A részletesen t a n u l m á n y o z o t t k u t a t á s i f e l a d a t o k közül ki s z e r e t n é m emelni az t a meg-
o ldás t , amely ik a reakc ió op t imál i s ü z e m e l t e t é s e s z e m p o n t j á b ó l egy csőköteges r e a k t o r t 
so rbakapcso l t egy f lu id izác iós r eak to r r a l , v a l a m i n t a gőzfázisó ani l in és e tanol k a t a l i k u s 
k o n d e n z á c i ó j a k o r a k o m p l e x r eakcó k ine t ika i v i z s g á l a t á t . 

A megbeszélések sze rveze t t p r o g r a m sze r in t t ö r t é n t e k : m i n d e n n a p dé le lő t t vagy dél-
u t á n m á s és m á s m u n k a t á r s s a l , egy k u t a t á s i t é m a k ö r ö n dolgozó m u n k a t á r s i c sopor t t a l konzu l -
t á l t a m . Az osz tá ly m i n t e g y 50 fős m u n k a t á r s i k o l l e k t í v á j á n a k k é t e l ő a d á s t t a r t o t t a m : „ A 
m e c h a n o k é m i a i r e a k c i ó k r ó l " , i l letve „ A t ö l t ö t t oszlopok n y o m á s v e s z t e s é g számí tásá ró l ti j 
báz is a d a t o k k a l " c ímmel . M i n d k é t e lőadás t é lénk v i t a k ö v e t t e . 

A Poona- i N a t i o n a l Chemical L a b o r a t o r y és az MTA Műszaki K é m i a i K u t a t ó I n t é z e t e 
k ö z ö t t a köve tkező t e rü l e t en lehetséges e g y ü t t m ű k ö d n i : pub l ikác ió csere ; f l u id i zá l t és gejz í res 
r é t e g b e n a t a r t ó z k o d á s i idő, a s z a b a d t é r f o g a t - t é n y e z ő és a keveredés i t é n y e z ő v izsgá la ta ; 
v a l a m i n t -— főleg f i a t a l - m u n k a t á r s i csere egy-egy m e g h a t á r o z o t t t é m a disszer táció mélysé-
gig t ö r t é n ő k ido lgozására . 

A Bangalore- i I n d i á n I n s t i t u t e of Sc ience-ben prof . II. KULOOR Vegy ipa r i Műve le tek 
T a n s z é k é t l á t o g a t t a m meg . Az in téze t I n d i a egy ik legrégibb e g y e t e m e . A tanszéken é p p e n 
ezér t az o k t a t ó k és m u n k a t á r s a k ide jének j e l e n t ő s részé t t e t t e ki a h a l l g a t ó k k a l való fogla l -
kozás , jó l lehe t a t anszék csak a m e s t e r f o k o z a t r a és az ennél m a g a s a b b t u d o m á n y o s fokoza tok 
elérésére r endsze re s í t e t t e l ő a d á s o k a t . 

KULOOR professzor t anszékén , 1951. ó t a l i á rom fő i r á n y b a n fo ly ik a k u t a t á s : a r e a k -
to rok v izsgá la ta t e rü l e t én a reakció k i n e t i k á j a és a ka t a l i zá to rok j e l l emzése a fő fe lada t . Az 
á tv i t e l i f o l y a m a t o k t e r ü l e t é n a hő-, tömeg- és impu lzus -á tv i t e l k ü l ö n - k ü l ö n , i l letve e g y ü t t e s 
h a t á s á t v izsgá l ják e l sősorban cseppek és b u b o r é k o k képződésekor . S z á m o s t e r m o d i n a m i k a i 
t ényező s zámí t á sá ra do lgoz t ak ki d i a g r a m m o t és n o m o g r a m m o t . 

Az á tv i te l i f o l y a m a t o k közül ké t t é m a k ö r t kell k iemelnem. N a g y o n szerveze t t k u t a t á s i 
m u n k a folyik a b u b o r é k - és cseppképződés m e c h a n i z m u s á n a k a t i s z t á z á s á r a . Szellemes mérés i 
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m ó d s z e r t a l ak í to t t ak ki az ál landó sebességgel, illetve az á l landó nyomássa l képződő bubo -
r é k o k és cseppek s z á m á n a k és mére tének megha tá rozásá ra . A v i z sgá la toka t k i t e r j e sz te t t ék 
nein-NEW'J'ON-i fo lyadékokra is. A másod ik t é m a k ö r a gázszár í tás adszorpciós megoldása . 
N y u g v ó rétegű adszorbensen á t tö rés t és k i f u t á s i görbét mér tek psz ichromet r ikus módszerre l . 

Az egyhetes banga lore i t a r t ó z k o d á s o m végén JÍULOOR professzor á l ta lános ér tékelés t 
k é r t a tanszékén t a p a s z t a l t a k r ó l . J a v a s o l t a a publ ikációs cserét az MTA Műszaki Kémia i K u -
t a t ó In téze t te l . F e l v e t e t t e a n n a k a lehe tőségét is, hogy éven te 700—900 rup ia /hónap ösz tön-
d í j a t t u d n a külföldi m u n k a t á r s a k n a k f ize tn i , ak ik egy-egy t é m a kidolgozására oda u t a z n a k . 

Delhiben az I n d i á n In s t i t u t e of Techno logy kémiai és vegy ipa r i művele t i t anszéke i t 
t e k i n t e t t e m meg. Az 1961-ben épül t in téze t m o d e r n épületekkel rendelkez ik , és a m e g t e k i n t e t t 
t a n s z é k e k elhelyezése fé rőhe ly s z e m p o n t j á b ó l kényelmes. V. RAMAKRISNAN tanszékén az 
o k t a t á s i munka a fő le terhelés . A l a p k u t a t á s t n é h á n y d i p l o m a m u n k a a l a p j á n most i n d í t a n a k 
b e a l k a l m a z o t t kémiai t é m a k ö r b e n . B. N . DASS tanszékén mos t f e j e z ő d ö t t he a géplabora tó-
r i u m felszerelése. A g é p l a b o r a t ó r i u m b a n a h a g y o m á n y o s vegyipar i műve le tek vizsgálata mel-
l e t t t ö b b mérőhelyet a l a k í t o t t a k ki szabályozás i körök és au toma t i zá l á s i rendszerek vizsgá-
l a t á r a . 

Delhiben ké t e lőadás t t a r t o t t a m : „Szemcsemegha tá rozás cen t r i fugá l i s e r ő t é r b e n " cím-
m e l és egy t a n u l m á n y t a mechano-kémia i r eak to rokró l . 

M u n k a p r o g r a m o m t ó l eltérően a f o g a d ó in tézmény lehetővé t e t t e és megszervezte ké t -
n a p o s kanpur i u t a z á s o m a t . Az amerikai ko l laborác ióval épül t I n d i á n I n s t i t u t e of Technology 
f i z ika -kémia i és vegy ipa r i művelet i t an széke i t l á toga t t am meg. Az a rány lag f ia ta l in téze t 
fe lszerelése elsőrendű. Az o k t a t ó m u n k a m e l l e t t az önálló k u t a t ó m u n k a jórészt i t t is csak 
m o s t indul he. Ezek köziil ki kell emelnem a robbanáskor ke le tkező hő és nyomáshu l l ámok 
n a g y o n korszerű v i z sgá l a t á t . 

Összefoglalva a t a n u l m á n y u t a m m a l kapcsola tos pozi t ív és nega t ív b e n y o m á s o k a t 
és t a p a s z t a l t a k a t , a köve tkezőke t t u d o m megál lap í tan i . 

Nagyon hasznos vo l t a felsorolt i n t ézményekke l , azok vezető ivel és m u n k a t á r s a i v a l 
meg i smerkedn i . Számos műszak i kémiai t é m a k u t a t á s á v a l kapcso la tosan k ia lak í to t t ú j mód-
sze r t , vagy elgondolást s ikerü l t megismernem. Ugyancsak hasznosnak kell m o n d a n o m azoka t 
az e lőadásoka t és t á j é k o z t a t á s o k a t , a m e l y e k b e n az MTA Műszaki Kémia i K u t a t ó I n t é z e t b e n 
v é g z e t t m u n k á t i s m e r t e t t e m . Sok érdekes g o n d o l a t o t ado t t az ú j in t éze tek belső szervezetére, 
l a b o r a t ó r i u m o k k i a l ak í t á sá r a és felszerelésére vonatkozó t apasz t a l a t c se re . 

A t a n u l m á n y u t a m n e g a t í v u m a k é n t a köve tkezőke t kell megeml í t enem: az áprilisi 
i d ő p o n t az indiai egye t emeken m i n d e n ü t t vizsgaidőszak. E z t a k ö r ü l m é n y t a ké t u t a z t a t ó 
i n t é z m é n y n e k f igye lembe kel le t t volna venn i e . Sa jnos az eredeti december- j anuá r i i dőpon to t 
a z ind ia i fél késedelmes vá lasza m i a t t ke l l e t t elhalasztani . A K K 1 részéről az oda és vissza-
u t a z á s o k szervezésével kell marasz ta lóan ny i l a tkoznom. Tel jesen i l luzórikus külföldre u taz -
t a t n i va lak i t csak a f o g a d ó félre hízva az u t a z á s , az átszállások és az é tkezte tések köl tségét . 
A z első külföldi f ize tőeszközt e lu tazásomat k ö v e t ő hetedik n a p o n k a p t a m kézhez ! A vissza-
u t a z á s o m Delhiből többször i kérésem el lenére n e m volt e l intézve, ú g y , hogy m a j d n e m egy 
t e l j e s n a p o t v e t t igénybe a jegyigénylés és a B o m b a y b a való v i s szau tazás , jól lehet a m u n k a -
t e r v e m b e n világosan megje lö l t em a t a n u l m á n y u t a m sorrendjé t .Befe jezésül meg kell eml í tenem, 
h o g y az indiai i n t é z m é n y e k e t lá togató „v i s i t i ng professzor"-ok protokol l költségei a nap i 
15 r ú p i a köl tőpénzből n e m vol tak fedezhe tők . 

Kémiai Közieménvek 30. kötet 1968 



KÖNY VBíRÁL ÁTOK 

T E R É N Y I SÁNDOR, JOSEPOVITS G Y U L A é s MATOLCSY G Y Ö R G Y : 

Növényvéde lmi kémia . Akadémia i K i a d ó , 1967. p. 462, 83, F t . 

A sa já t ságos cím s a j á t s á g o s t a r t a l m a t t a k a r . Szerzők h a n g s ú l y o z z á k , h o g y cél juk n e m 
egysze rűen a n ö v é n y v é d ő s z e r - k é m i a k ö n y v a l a k b a n va ló összefoglalása , h a n e m lényegesen 
t ö b b anná l . Abból a fe l i smerésből k i indu lva , b o g y a n ö v é n y v é d e l e m n e k a régi védekezésen 
felül számos más kémia i p r o b l é m á j a v a n , és b o g y a vegyi védekezés egyre i n k á b b biológiai 
a l a p i s m e r e t e k r e ép í t . szerzők a k ö n y v n e k j e l e n t ő s biológia i -biokémiai a s p e k t u s t is a d t a k . 
A k ö n y v b e n a kémia i , t echno lóg ia i , biológiai és mezőgazdaság i s z e m p o n t o k szorosan kapcsolód-
n a k össze egységes egésszé és így a lakul ki sze rzők koncepc ió ja szer in t a kémia i t u d o m á n y o k 
n a g y c s a l á d j á n belül önál ló á g k é n t a n ö v é n y v é d e l m i kémia , amely a m e z ő g a z d a s á g keinizá-
lási p r o b l é m á i n a k egy j e l e n t ő s részé t v a n h i v a t v a megoldan i . A k ö n y v a n y a g á t oly módon 
v á l a s z t o t t á k meg a szerzők, h o g y az a n ö v é n y v é d e l e m te rü le tén dolgozó kü lön fé l e s zakképze t t -
ségű k u t a t ó k n a k és az üzemi s z a k e m b e r e k n e k e g y a r á n t hasznos o l v a s m á n y legyen. Ezen tú l -
m e n ő e n a szakos í to t t o k t a t á s m a g a s a b b f o k á n u g y a n c s a k hasznosnak fog b i zonyu ln i e m u n k a . 

A szélesebb cé lk i tűzés m a g y a r á z z a , h o g y a k ö n y v o lyan b e v e z e t ő résszel kezdődik , 
a m e l y a n ö v é n y v é d e l e m m e l , a v é d e k e z é s t e c h n i k á v a l és ezen belül e l ső so rban a növényvédő-
szerekkel kapcsola tos á l t a l á n o s kérdéseke t t á r g y a l j a . 

A k ö n y v e z u t á n k ö v e t k e z ő j e l en tő sebb része sz i sz t ema t ikusan t á r g y a l j a az egyes nö-
v é n y v é d ő s z e r e k e t a k ö v e t k e z ő , mezőgazdaság i g y a k o r l a t i s zempon tbó l t ö r t é n t csopor tos í tás 
a l a p j á n : gomba- és bak t é r iumölő - sze rek , á l l a t i k á r t e v ő k ir tószerei , g y o m i r l ó s z e r e k , egyéb 
szerek . E nagy c sopor tokon belül kémiai ö s sze t é t e l a l a p j á n besoro lva k e r ü l n e k t á rgya l á s r a 
az egyes növényvédősze rek . E z e k b e n a f e j e z e t e k b e n a szerkezeten, e lőál l í tás i s é m á n és a kémia i 
és f iz ikai je l lemzőkön k ívü l a h a t á s m ó d r a , h a t á s s p e k t r u m r a és a f e lha szná l á s a j á n l o t t m ó d j á r a 
v o n a t k o z ó részletes u t a l á s o k a t t a l á lunk . Az egyes f e j eze t ek végén v á l o g a t o t t i roda lomjegyzék 
v a n , ame lynek éppen sze lek t ív vo l t a a d j a j e l e n t ő s é r t éké t , a m e n n y i b e n e lsősorban az elvi 
j e l e n t ő s é g ű m u n k á k i smer t e t é sé r e kerül sor. A k ö n y v st í lusa á l t a l á b a n o l v a s m á n y o s és mégis 
e g z a k t . A h á r o m szerző e l lenére s ikerül t az a n y a g egységességét k ie légí tő m ó d o n megoldani . 
A l k a l m a z o t t kémia i i r o d a l m u n k b a n az ú j „ N ö v é n y v é d e l m i k é m i a " j e l e n t ő s h i ányosságo t 
pó to l . 

F A R K A S G Á B O R 

Chromatographia 

An In t e rna t iona l J o u r n a l for Rapid Communica t i on in C h r o m a t o g r a p h y and 
Re la t ed Techniques 

Friedricli Viewcg a n d Sohn, P e r g a m o n Press. Megjelenik k é t h a v o n k é n t , 
előfizetési dí j 1 évre : $ 28,— 

„ C h r o m a t o g r a p h i a " c ímen ú j n e m z e t k ö z i f o l y ó i r a t indu l t a k r o m a t o g r á f i a és a vele 
r o k o n t echn ikák e r e d m é n y e i n e k gyors k icseré lésére . A k r o m a t o g r á f i a k ü l ö n b ö z ő szak te rü le te in 
dolgozó szakemberek jól t u d j á k , hogy a „ J o u r n a l of C h r o m a t o g r a p h y " és a „ J o u r n a l of Gas 
C h r o m a t o g r a p h y " me l l e t t a „ C h r o m a t o g r a p h i a " a h a r m a d i k fo lyó i ra t lesz ezen a t é m a t e r ü l e -
t e n . J o g g a l merül fel t e h á t a ké rdés , bogy mi i n d o k o l j a ú j a b b lap k i a d á s á t . E ké rdés re meggyőző 
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és sokoldalú vá lasz t ad a lap szerkesztő b i zo t t sága , az ú j k i a d v á n y t népszerűs í tő n y o m t a t v á n y -
b a n . 

A lap l eg fon tosabb célkitűzéseit a köve tkezőkben fogla l ják össze: 
1. N a p j a i n k elképesztően gyors ü t e m ű technikai fe j lődése ú j köve te lményeke t ál l í t 

a szakemberek és a szakfolyói ra tok elé. A szakemberek egyre kevésbé t u d n a k időt szak í tan i 
a r ra , bogy részletes, eredet i köz lemények a lapos á t t a n u l m á n y o z á s á v a l ér tesül jenek a t ech-
nika i , metod ika i v a g y a k á r s zámukra röv id köz lemény f o r m á j á b a n is k r i t ikusan meg í t é lhe tő 
t u d o m á n y o s ú jdonságokró l . Szükség v a n o lyan fo lyói ra tokra , a m e l y e k az ilyen jel legű in for -
m á c i ó k a t k o m p r i m á i t a n n y ú j t j á k , ame lyek „á t lapozássa l is t á j é k o z t a t n a k " . 

2. A m o d e r n anal i t ika i f e l ada tok fo ly tonosan növelik a k ö v e t e l m é n y e k e t egy-egy m ó d -
szer pontossága , érzékenysége, megb ízha tósága , gyorsasága és gazdaságossága t e k i n t e t é b e n . 
E sokré tű k ö v e t e l m é n y n e k bá rmely m e t o d i k a — így a k r o m a t o g r á f i á s metod ikák is — csak 
a k k o r t u d eleget t enn i , ha szoros és m o z g é k o n y e g y ü t t m ű k ö d é s va lósu l meg elméleti és gya-
kor la t i s zakemberek , v a l a m i n t készü lék -kons t ruk tő rök közö t t . E h h e z lehetővé kell t enn i a 
kü lönböző i r ányú t a p a s z t a l a t o k és e r e d m é n y e k gyors kicserélését, 

A meglevő fo lyó i ra tok 6—12 h ó n a p o s késéssel közlik a b e k ü l d ö t t anyagot . Kongresszu-
sokon és konfe renc iákon rendszer in t i dőh iány , va l amin t a ny i lvános v i t á k b a n részt vevők — 
és még inkább a részt n e m vevők — lé lek tan i gát lásai kor lá tozzák a t apasz ta la tcse re ha tásossá -
gá t . A „ C h r o m a t o g r a p h i a " mindezek a l a p j á n célul tűz te ki az é rdeke l t szakemberek gyors , 
k o m p r i m á l t és mindeno lda lú t á j é k o z t a t á s á t . 

Célkitűzéseinek megvalós í tásá t azzal is szolgálni k í v á n j a , b o g y a legfontosabb i n f o r m á -
ciókat 3 nyelven: angolul , f ranc iáu l és n é m e t ü l közli. 

F igyelemre mé l tó körü lmény a szerkesz tő b izot tság európai v i szony la tban ténylegesen 
nemzetközinek m o n d h a t ó összetétele. A 29 t a g ú szerkesztő b izo t t ság neves angol, csehszlovák, 
f r anc ia , magya r , n é m e t , osz t rák , svájc i , svéd és szovjet s zakemberekbő l áll. A négy „ reg ioná-
lis szerkesz tő" k ö z ö t t Anglia, F ranc iaország és a Német Szövetségi Köz t á r s a ság vezető k r o m a -
tográ f iás szakembere i mel le t t SZEPESY LÁSZLÓ, a Magyar Á s v á n y o l a j és Földgáz Kísér le t i 
In téze t osz tá lyveze tő je képviseli K e l e t - E u r ó p a szakemberei t . 

A vázol t célki tűzések elérésére a f o lyó i r a tban a köve tkező á l l andó rova toka t rendszere-
s í t e t t ék : 

1. Erede t i köz lemények . Angol, f r anc i a vagy n é m e t nye lven ; c ím, összefoglalás és áb ra -
fe l i ra tok m i n d h á r o m nyelven. 

2. Rövid köz lemények , az előbbivel azonos nyelvi fe l té te lekkel . 
3. Levelek a szerkesztőkhöz. E b b e n a r o v a t b a n minimális késedelemmel közlésre kerü l -

nek az előző s z á m o k b a n megje len t c ikkekre , vagy kongresszusi e lőadásokra , esetleg v i t a t é -
m á k r a vona tkozó k r i t ika i megjegyzések, egyéni t apasz ta l a ton a lapu ló vélemények. 

4. Összefoglaló i smer te tések, ame lyek technikai és elméleti ú j d o n s á g o k , éppen fe l fu-
t ó b a n levő t é m a t e r ü l e t e n elért e r e d m é n y e k kr i t ika i á t t ek in té sé t szo lgá l ják . 

5. Zöld l apok . Sa j á to s és n a g y o n gyakor la t i a s célkitűzés v e z e t t e a szerkesztőséget e 
r o v a t bevezetésével . Részletes gyakor la t i t a n á c s o k a t k í v á n n a k i t t közzé tenni a m i n d e n n a p o s 
l abora tó r iumi p rax i s r a , a készülék-k ihasználásra , gyakran és m i n d e n h o l felmerülő t echn ika i , 
számítás i s tb . p rob l émák elegáns mego ldásá ra vona tkozóan . K ü l ö n b ö z ő nyelvek k r o m a t o g r á -
f iás n ó m e n k l a t ú r á j á n a k egyeztetése is e r o v a t f e l ada ta lesz. 

6. Készü lékgyá r tó cégek t u d o m á n y o s közleményei ke re tében m a g u k a k o n s t r u k t ő r ö k 
i smer te t ik ú j készülékeiket , a lka t része ike t v a g y régi készülékek ú j , módos í to t t megoldása i t . 

7. Az „Ál t a l ános t u d n i v a l ó k " r o v a t b a n előzetes h í reke t és u tó lagos i smer te téseke t 
közölnek kongresszusokról , zá r tkörű t anácskozásokró l , k iá l l í tásokról és esetleges egyéb, az 
é r i n t e t t s zakembereke t érdeklő eseményekrő l . 

A szerkesztőség a fo lyói ra to t ú t j á r a bocsá tó körlevelet a köve tkező sorokkal z á r j a : 
„ í t é l j é k meg Önök, hogy a szerkesztőség eleget t udo t t - e tenni a m a g a elé t ű z ö t t f e l a d a t o k n a k " . 

Az í t é le ta lko tás megkönnyí tésé re a t o v á b b i a k b a n röviden összefoglal juk az első k é t 
k e t t ő s szám t a r t a l m á t . 

Az 1968. évi 1—2. szám 4 eredet i köz lemény t t a r t a l m a z . F. GEISS és m u n k a t á r s a i : 
„Szerve t len sók m i n t gázk roma tog rá f i á s álló f áz i sok" címen s a j á t e redmények a l ap j án , de 
u g y a n a k k o r közé rdekű , i n fo rma t ív cé lk i tűzésekkel t á rgya l j a a z o k a t a speciális e se teke t , 
amiko r a fo lyékony , szerves nedves í tő f o l y a d é k o t célszerű, sőt e lkerü lhe te t len sóolvadékkal 
he lye t tes í ten i (250 C° fö lö t t i f o r r á spon tú , gyengén poláros anyagok) . A technikai megoldáso-
k a t illetően részletes ú t m u t a t á s o k a t ad. D. R. DEANS: „ Ú j t echn ika i megoldás a g á z k r o m a -
tog rá f i á s ,,heart cutting megva lós í t á sá r a " c ímű dolgoza tában , egy az üzemellenőrző a u t o m a t a 
gázkro ina tográ fokná l szokásos t e c h n i k á t , az ú n . „ sz ívá tü l t e t é s " t e c h n i k á j á t olyan módosí-
t á s b a n közli, amely az a u t o m a t i k a nélkül i anal i t ika i g á z k r o m a t o g r á f o k b a n is megva lós í tha tó . 
„ H e a r t c u t t i n g " névvel illetik az t a t e c h n i k á t , amelynek során egy k ivá lasz to t t csúcsot köz-
ve t l enü l vezetnek á t egy elválasztó oszlop végéről egy ú j a b b oszlop bemenetére , hogy ezál ta l 
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a helyileg tökéletlen e lvá lasz tás t kor r igá l ják . Er re ana l i t ika i fe lada tok megoldása során u g y a n -
úgy szükség lehet, m i n t üzemellenőrzés közhen. 

G. SCIIOMBURG és m u n k a t á r s a : „ I z o t ó p o k a t t a r t a l m a z ó vegyüle tek re t enc ió jának vizs-
gá la ta a gázkroinatográf és t ömegspek t romé te r kombinác ió j a ú t j á n megva lós í to t t izotópjelző 
módsze r re l " című dolgozata jól rávi lágí t a r ra , hogy hol t a r t ina a gázk roma tog rá f i a . A c ímben 
megje lö l t ké t módszer kombinác ió jáva l 100 m-es kapil lár-oszlop segítségével a deu té r ium-
a t o m o k helyzetének, v a l a m i n t a 1 0 B / N B és 12C/13C izotópcserének a gázk roma tog rá f i á s rc ten-
cióra gyakorol t ha tása is megál lap í tha tó . K ö z é r t h e t ő b b e n fogalmazva ez a n n a k b izony í t á sá t 
je lent i , hogy 100 m-es kapil lárissal fe lve t t k r o m a t o g r a m apró csúcsainál m á r avva l is számolni 
kell, hogy ezek nem ú j komponenseke t , h a n e m a te rmésze tes i zo tóparányból származó, és a 
főcsúcsokkal analóg vegyüle teke t képviselnek. 

K. WITTE és m u n k a t á r s a rövid köz l eményükben „Szabad a romás inono- és d ikarbon-
savak gázkromatográ f i á s anal ízis"-ét i smer te t ik . 

Igen fontos és korszerű technika ér tékelését n y ú j t j a R. KAISER rövid köz leménye , ame ly 
e g y ú t t a l részletes r e c e p t ú r é t is közöl tetszőleges nedves í tő fo lyadékkal e l l á to t t tö l te lékes 
üvegkapi l lár is ko lonnák készítésére. 

Az „Összefoglaló i smer t e t é sek" r o v a t b a n k a p o t t helyet A. B. LITTLEWOOD cikksoro-
z a t á n a k első része, „ A gázkromatográ f i a összekapcsolása különböző, az a n y a g o k kémiai azo-
nos í t á sá t szolgáló módszerekkel . I. T ö m e g s p e k t r o s z k ó p i a " címmel. A cikk bevezető m o n d a t a i 
megá l l ap í t j ák , hogy a komplex elegyek analízisére szolgáló módszerek közül a gázkromatográ -
f ia b izonyu l t a l egha tásosabbnak az e lválasztás és a t ömegspek t rome t r i a , a komponensek 
minőségi azonosí tása terén. Olyan módszer azonban , amely m i n d k é t f e l a d a t o t egy fo rmán 
e l l á tná , sa jnos még nem adódo t t . Ezé r t e lkerü lhe te t lenné vá l t e ké t n a g y h a t á s ú berendezés 
összekapcsolása. E s z a v a k igazsága n a p j a i n k b a n m á r kétségtelen. I.ITTLEWOOD cikke igen jól 
foglal ja össze azoka t az e redményeke t , amelyek az összekapcsolás t echn ika i nehézségeinek 
leküzdése terén az e lmúl t években ke le tkez tek . 

K é t műsze rgyár tó cég szakemberei szólalnak meg az első s z á m b a n : a W . G. P y e & C o . 
Cambr idge és a Dr. H u p e A p p a r a t e b a u , Kar l s rnhe . E lőbbi cég egy o lyan lángionizációs de tek-
tor kons t rukc ió j á t i smer te t i , amely fo lyadék -k roma tog rá f i á s oszlopról e luá l t komponens köz-
ve t len de tek tá l á sá ra a lka lmas , és amely a cég l e g ú j a b b gyá r tmánya i közé t a r toz ik . 

Utóbb i cég részletes leírást közöl az ál ta la fo rga lomba hozot t a u t o m a t i k u s p r e p a r a t í v 
gázkromatográ f ró l . 

Az i smer te te t t f ü z e t „zöld l a p j a i n " H. M. MCNAIR és E . J. BONELLI, a Var ian Aerograph 
szakembere i , b izonyára rövidesen népszerűvé váló sorozato t i n d í t a n a k , amelynek c íme: 
I l o g y a n d iagnoszt izá lha tók a készülékhihák a k romatogramhól a g á z k r o m a t o g r á f i á b a n ? 
A szerzők ha t a lmas és soki rányú t a p a s z t a l a t a i k b i r t o k á b a n igyekeznek rendszerbe foglalni a 
készülék és az a l k a l m a z o t t e l járás betegségeinek t üne t e i t , m a j d minden t ü n e t lehetséges oka i t 
sokolda lúan felsorolva t a n á c s o k a t adnak a fe lmerü l t h iba b izonyí tására ill. orvoslására . Beve-
ze tőben fe lh ív ják az o lvasóka t , hogy s a j á t t apa sz t a l a t a ikka l segítsék a szerkesztőket , hogy a 
r o v a t minél te l jesebb „ d i a g n o s z t i k á t " n y ú j t h a s s o n a gyakor ló gázk roma tog rá fu soknak . 

A „ C h r o m a t o g r a p h i a " második ke t tős füze t éhen (1968. évi 3—4. szám) h a t eredet i 
köz l emény t t a lá lunk . Ezek közül 11. E. MIJNIER és m u n k a t á r s a i dolgozata az egyedüli , amely-
nek t é m á j a nem gázkromatográ f i áva l kapcsola tos . „ l -Dimet i l aminonaf ta I in -5-szu l fon i lamino-
s a v a k (dansy l -aminosavak) e lválasztása vékonyré teg -k romatográ f i áva l cel lulóz-poron" c ímen 
ú j , a m á r ismert DiYP módszer t is m a g á b a n foglaló vékonyré t eg -k roma tog rá f i á s e l járás t a j á n -
lanak a pept id láncok aminosav-szekvenc iá jának g y o r s a b b megha tá rozásá ra . 

B. KOLB és m u n k a t á r s a olyan csaprendszer t ír le, amelynek b e i k t a t á s a az ú j a b b a n szinte 
kizárólagosan g y á r t o t t ún . „ké tosz lopos" gázk roma tog rá fok sokoldalú k ihaszná lásá t tesz i 
l ehe tővé . Segítségével ké t oszlop a l t e rna t ív , soros és pá rhuzamos kapcsolása oly gyorsan és 
egyszerűen megva lós í tha tó , hogy aká r egy analízis ke re tén belül is v a r i á l h a t ó k a lehetőségek. 

F . GEISS és G. GLANTIN m u n k á j a „ A u t o m a t i k u s gázk roma tog rá f i á s kiér tékelő-
egység belső s t anda rd -da l végzet t anal íz ishez" — címen, az t a törekvést pé ldázza , amely m a n a p -
ság nagy intenzi tással nyi lvánul meg a gázk roma tog rá f i á s i roda lomban. A c ikke t k o m m e n t á l v a 
meg kell j egyeznünk , hogy a kiértékelés au toma t i zá l á sá r a nagyszámú megoldás kerül j a v a s -
l a tba m o s t a n á b a n , ez azonban nem je lent i azt , hogy a kiértékelő a u t o m a t i k á k szükségessége, 
és főleg gazdaságossága e ldön tö t t és b izonyí to t t ké rdés lenne. 

A t o v á b b i a k b a n II . J . BATTISTA és m u n k a t á r s a arról számolnak he, hogy a gázkroma-
tográf ia és a vékonyré teg k romatográ f i a kombinác ió jáva l olyan módszer ál l t elő, amely b ű n -
ügyi l abora tó r iumok ru t invizsgála t i módszerekén t minden toxikológiai p rob l éma egyér te lmű 
megoldásá t lehetővé teszi. 

L. ROHHSCHNEIDER cikkének lényegét a cím híven tükrözi : „Összefüggések a fe lbon tás , 
szabad elválasztási en ta lp ia és az elválasztóképcsség, m i n t a gázkromatográ f i á s oszlopot je l lemző 
p a r a m é t e r e k k ö z ö t t " . A fe lhasznál t p a r a m é t e r e k def in íc ió ja köz ismer t . A leveze te t t össze-

Kémiai Közlemények 30. kötet 1968 



4 7 2 K Ö N Y V B Í R Á L A T O K 

függések érdekességét az a d j a , hogy f o r m á j u k lehe tővé teszi egy oszlop ha tá sosságá t je l lemző 
összes a d a t közvet len k i számí t á sá t a Ková ts - fé le re tenciós index f o r m á j á b a n m e g a d o t t mérési 
ada tokbó l . 

C. LANDAULT és G. G u i o e n o N ; „ G á z k r o m a t o g r á f i á b a n haszná la tos t ö l t ö t t kapi l lá r -
oszlopok elméleti és kísér le t i t a n u l m á n y o z á s a " c. m u n k á j u k e redménye i a lap ján leszögezik, 
h o g y a tö l tö t t kapi l lá rosz lopok egyesítik m a g u k b a n a kapi l lároszlopok nagy pe rmeab i l i t á sá t 
és a t ö l tö t t oszlopokra jel lemző kis a n y a g á t a d á s i el lenállást , vagy is ké t olyan e lőnyt , amive l 
e lválasztóképességük lényegesen jobb az eddig haszná l t k é t „k lassz ikus" osz lopfa j t áná l . 
Megál lap í t ják , hogy a V a n Deemte r egyenlet i smer t fo rmáiva l , t ö l t ö t t kapil lároszlopok esetén, 
a n a g y gázsebességek t a r t o m á n y á b a n nem í rha tó le a gázsebesség H E T P összefüggés. A hiper-
bola felmenő ága az e lmélet i meredekséghez képes t a gázscbesség-tengely felé ha j l ik el. 

Az „Összefoglaló i smer t e t é sek" r o v a t b a n fo ly ta tód ik A. B . EITTLEWOOD c ikksoroza ta , 
ame lyben ezút ta l 118 i rodalmi u ta lás a l ap j án á t t e k i n t é s t n y ú j t a gázk roma togra fá l á s t kiegé-
szítő olyan kémiai módszerekrő l , amelyek kü lönböző vegyü le tcsopor tok felismerését szolgál-
j á k a k r o m a t o g r a m o n . E módszerek közös je l lemzője , liogy a rendszeren végighaladó elegy 
ú t j á b a a készülék kü lönböző pon t j a in u g y a n , de valahol m i n d e n k é p p e n , egy ún . mik ro reak-
t o r kerül , min t a g á z k r o m a t o g r á f i á s berendezés t kiegészítő a lka t rész . A német nye lvű szak-
i rodalom „ R e a k t i o n s - g a s c h r o m a t o g r a p h i e " néven foglal ja össze ezeke t az e l j á rásoka t . 

A kereskedelmi fo rga lomban levő berendezések megismerésé t e számban II . ÖSTER 
(Siemens A. G.) egy ú j á ramlásszabályozó rendszer leírásával szolgál ja . A cikk e g y ú t t a l elvi-
leg b izonyí t ja az „ á r a m l á s - s z a b á l y o z á s " fö lényé t a „nyomásesés -szabá lyozássa l" szemben . 

A 3—4. f ü z e t „zö ld l a p j a i " az első k e t t ő s s zámban e l ind í to t t „d iagnosz t ika" f o l y t a t á -
sára szolgálnak. 

Végül s zeme lvényeke t i smer t e tünk a k é t első f ü z e t „ h í r a n y a g á b ó l " . 
I t t k a p o t t h e l y e t k é t igen fontos köz lemény. Az egyik egy IUPAC-b izo t t ság nemze t -

közi k roma tog rá f i á s n ó m e n k l a t ú r a j a v a s l a t a . 
Egy másik összeál l í tás , amelye t a „ G a s C h r o m a t o g r a p h y Discussion Group of tlie In-

s t i t u t e of Pe t ro l eum, L o n d o n " egy speciális szakbizo t t sága hoz nyi lvánosságra , a gázk roma-
tog rá f i á s köz lemények metod ika i részének j o b b á t t ek in the tő ségé t k í v á n j a elősegíteni. E z a 
j a v a s l a t nagy körü l t ek in tésse l gyű j t i össze azoka t a s z e m p o n t o k a t , amelyeknek f igye lembe-
vé te léve l a metod ika i ada t szo lgá l t a t á s tel jessé, egyér te lművé vá l ik és módot n y ú j t a közle-
m é n y kísérleti és e lméle t i e redményeinek kr i t ika i ér tékelésére, eset leg r ep roduká lá sá ra . 

Mindkét f ü z e t t a r t a l m a z bőséges in fo rmác ió t az 1968-as év k roma tog rá f i á s kongresz-
szusairól és ta lá lkozóiról . Ezek ismertetésétől e l t ek in tünk , hiszen beszámolónk megje lenésének 
i d ő p o n t j á b a n a C h r o m a t o g r a p h i a „fr iss h í re i " m á r e lvesz te t ték a k t u a l i t á s u k a t . 

Az első négy r e p r e z e n t a t í v szám á t t ek in t é se u t á n úgy l á t j u k , hogy a „ C h r o m a t o g r a p h i a " 
szerkesztő b izo t t sága v a l ó b a n minden t e lköve t , hogy m o z g é k o n y a n reagál jon és kövesse 
e n n e k a nagyon élő és egészségesen, gyorsan fe j lődő szak te rü le tnek minden ú j e r e d m é n y é t , és 
ezál ta l kielégítse az o lvasók ugyani lyen gyors t e m p ó b a n vál tozó igényei t . 

Az első négy s z á m cikkeinek á t f u t á s i ide je á t l agban 3—4 h ó n a p . Miután a lap legfőbb 
célki tűzése —- és te l jes joggal — a gyorsaság, ú g y vé l jük , hogy a lap életképességének m u t a t ó -
s z á m a vége redményben az 1969-es és a t o v á b b i é v f o l y a m o k b a n m e g m u t a t k o z ó á t f u t á s i idő 
lesz. H a a 3—4 h ó n a p á t f u t á s i idő t a r tós sá vá l ik , ez egyben az összes többi célki tűzés meg-
va lósu lásá t is maga u t á n v o n j a . E meglehetősen nehéz f e l ada thoz a szerkesztő b i zo t t s ágnak 
sok s ikert k í v á n u n k . 
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A kiadásért felel az Akadémiai Kiadó igazgatója Műszaki szerkesztő: Farkas Sándor 
A kézirat nyomdába érkezett 1968. I X . 9. — Terjedelem: 9 ( A / 5 ) ív , 38 ábra 

68.66251 Akadémiai Nyomda, Budapest — Felelős vezető: Bernát György 



b 

a 

6. ábra. B1 konformációból fe lépí te t t amilóz ka lo t tmodel l je ; a: fe lü lnézet ; b: oldalnézet 
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7. ábra. 3B konformációból fe lép í te t t amilóz ka lo t tmodel l je ; a: a lu lnézet ; b : felülnézet 
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