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AZ 1,3-AMINOALKOHOLOK KVATERNER SÓI 
BOMLÁSÁNAK TANULMÁNYOZÁSA* 

MOLNÁR ÁRPÁD, BARTÓK MIHÁLY, a kémiai tudományok kandidátusa 

é s KOVÁCS KÁLMÁN, a kémiai tudományok doktora 

(A József Attila Tudományegyetem Szerves Kémiai Tanszéke, Szeged) 

Érkezett 1967. november 6-án 

Bevezetés 

HOFMANN [ 1 , 2], valamint B E N N E T és CHAPMAN [3] vizsgálatai óta 
ismert folyamat a kvaterner ammóniumbázisok és a kvaterner ammónium-
sók hő, valamint lúgok hatására bekövetkező bomlási folyamata, amely 
tercier aminők és olefinek keletkezéséhez vezet. A reakciót azóta is igen sokat 
vizsgálták, szintetikus és szerkezetkutatási feladatok megoldásában ma is 
gyakran használják. Az olyan rendszerek vizsgálatára azonban, amelyek a 
kvaterner ammóniumcsoport mellett más szubsztituenst is — pl. hidroxid-
csoportot — tartalmaznak, igen kevés irodalmi adat található, és ezek is 
főleg ezen összetett bomlási folyamat egy-egy reakciójára utalnak csupán. 
Az aminoalkoholok, mint bifunkciós rendszerek csoportján belül is csaknem 
kizárólag az 1,2- és 1,4-rendszerekre találhatunk adatokat, s az 1,3-amino-
alkoliolok kvaterner vegyületeinek átalakulásaival keveset foglalkoztak. Egy-
részt ezek indokolták azt, hogy kutatásainkat e területen végezzük, másrészt 
pedig e vizsgálataink az 1,3-bifunkciós rendszerek kémiája terén folyó kutatá-
saink részét képezik. 

Az 1,2-aminoalkoholok kvaterner származékainak fentiekben leírt körül-
mények melletti bomlására vonatkozóan az alábbi folyamatok lejátszódására 
találhatunk irodalmi utalásokat [4 — 27]: 

gyűrűzáródás 

- C —C— szubsztitúció 
I I , 

IIO +N(CH,) 3 B 

elimináció + > 
átrendeződés 

* Az MTA Kémiai Tudományok Osztálya Szerves Kémiai Bizottságának 1967. ápr. 
25-i ülésén elhangzott előadás. 

I I 
-C-C— 

M K 10 - 9 5 % 

-C-C— 
I I 

OH OH 

- C - C 
II I 
o 
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2 M O L N Á R , B A R T Ó K , KOVÁCS: A \ 1 INOALKOIIOLOk K V A T E R N E R SÓI 

Az esetek többségében legnagyobb mértékben végbemenő reakció az 
epoxid-gyűrű S N i -mechanizmus révén történő kialakulása (40 — 95%). Emellett 
— a közegtől függően diol vagy diolfélmetiléter is képződik. A harmadik 
fo lyamat első lépéseként telítetlen alkohol képződésével járó 1,2-elimináció 
megy végbe, a folyamat befejező fázisában pedig átrendeződés útján oxo-
vegyüle t keletkezik. 

Az 1,4-aminoalkoholok kvaterner származékai lebontásánál szintén az 
oxigéntartalmú heterociklus je lenesetben tetrahidrofuránváz kialakulása 
a jellegzetes folyamat (20 - 87%). E főreakciót telítetlen alkoholok képződése 
(1,2-elimináció) kíséri [28 32]: 

C H „ C H „ 

gyűrűzáródás 

V 
I I O 20 - 87' 

C - C H . . C H . . - C 

I I 
O H N ( C H 3 ) j B ~ H o f m a n n - e l . C CH., CI1 = C 

I 
O H 

A vegyületek szerkezete és a különböző bomlási irányok közötti össze-
függések megállapítását gátolja az a körülmény, hogy szisztematikus vizs-
gálatokat nem végeztek, csupán egy-egy reakciótermék előállítása volt a 
közvetlen cél. 

Ugyanez jel lemző az 1,3-aminoalkoholok területén is, azzal a különb-
séggel, hogy itt még a rendelkezésre álló kísérleti adatok száma is igen cse-
kély [33 — 39]. E néhány kísérleti adat, az 1,2- és 1,4-aminoalkoholok hasonló 
körülmények közötti reakciói, valamint az 1,3-bifunkciós rendszerek kémiai 
átalakulásai alapján az 1,3-aminoalkoholok kvaterner sóinak és bázisainak 
lebontásánál a következő oldalon fe l tüntetett reakcióirányok várhatók. 

E sokrétű folyamat lefutásának a kiindulási vegyület szerkezetétől függő 
mértékének tanulmányozása a téma érdekességére hívja fel a figyelmet. 

Főfolyamatnak az 1,2-eliminációk közé sorolható Hofmann-elimináció 
tekinthető, amelynek során a bázis hatására proton lehasadása és trimetilamin 
kilépése következtében telítetlen alkoholok és bizonyos esetekben a telítetlen 
alkoholok metilétere keletkezik. 

A demetileződési folyamat során metilalkohol keletkezése mellett 1,3-
aminoalkohol és feltehetően gyűrűs köztiterméken keresztül annak 
metilétere képződik. 

A lúgos közegben létrejövő alkoholát-anion molekulán belüli támadása 
azaz SNi fo lyamat révén alakulhat ki az oxaciklobutánváz, s egy hasonló 

átmeneti állapoton keresztül történő átrendeződés vezet oxovegyületek kép-
ződéséhez. 

1* Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 



9 M O L N Á R , B A R T Ó K , KOVÁCS: A\1 INOALKOIIOLOk K V A T E R N E R SÓI 

Az utolsóként feltüntetett folyamat összetett, amely szintén a kiindulási 
m'olekula szerkezetétől és a reakciókörülmények között kialakuló konfor-
mációjától függ. Első lépésként 1,4-elimináció játszódik le a hidroxil-
csoport protonja és trimetilamin lép ki a molekulából. Az így kialakult két-
pólusú ion fragmentáció révén oxovegyületet és olefint eredményez. (E két 
lépésből: az 1,4-eliminációból és a fragmentációból álló folyamatot a továb-
biakban egyszerűen fragmentációnak nevezzük.) 

C - C = C < 
I X 

Hofmann- OH 

elimináció | | , 
- c - c = c / 

O C H , 

1 V 1 

- C - C - C -
I 

0 1 1 + J \ ( C H 3 ) . , B 

deinetileződés 

I \ / I 
C - C - C -
I I 

O H N ( C H 3 ) 2 

I \ / I 
- C - C - C -

I I 
O C H j N ( C H 3 ) 2 

\ / 
C 

gyíírűzáródás ' 

. . . 

átrendeződés f; £ £ 

! " ii i 
o 

1,4-eliniináció 

fragmentáció 
C - f > C = G 
II / 
O 

A kísérleti eredmények és értékelésük 

Az 1,3-aminoalkoholok körében végzett vizsgálataink célja az, hogy 
megállapítsuk: a kiindulási vegyületek szerkezete mennyiben befolyásolja a 
fentiekben ismertetett reakciók egymáshoz viszonyított arányát és a folya-
mat bruttó sebességét. Modellként az alábbi vegyületeket választottuk: 

1 * Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 



4 MOLNÁR, B A R T Ó K , KOVÁCS: A\1 INOALKOIIOLOk K V A T E R N E R SÓI 

C H , - C H „ - C H „ C H . . - C H CH, CH„ C CII, 
I í I " I ! I / Y 

O H + N ( C H 3 ) a I - OH CÍI3 N(CH3):,I OH CH., CH., N(CH.,).,I-

I I I I I I 
CH., —CH., CH CH, CH. CH.. CH CH, 
' " " I 1 ' " .1 
N(CH 3 ) 3 I - OH OH + N(CH.,).,I 

IV V 

CH, CII., 

C.H„ — CH , — c / CH, - CH CH., - - c / 
I 1 x I 1 

+ N ( C H 3 ) , I - O H 0 1 * 3 f N ( C H 3 ) 3 I - O H C I Í 3 

VI VII 

A moilellvegyületeket három módszer alkalmazásával állítottuk elő: 
a) 1,3-halohidrinek aminolízisével 
b) Mannich-kondenzációval 
c) a,/?-telítetlen oxovegyületek v. észterek dimetilaminnal történő 

addíciójával. 
Az utóbbi két eljárásnál a hidroxidcsoportot hidrogénezéssel vagy 

Grignard-reakció felhasználásával alakítottuk ki. A tercier aminocsoport 
kvaternerezését metiljodiddal végeztük el: 

CH, —CH, C H , (CH.,),NH CH.,I CH, CH. . -CH. , 
I ~ " > > | | 

Cl O H k v - N(CH 3 ) 3 I - OH 

CH, 0 CH., 
(GH,)»NH LiAlH, CH,I I 

CH, C C - — ü - — v - G Y - C H , —CH CH. 
\ k v ' I " I 

OCH3 N(CH,).,I- OH 

H 3 C O C H 3 C H 3 

\ LiAlH, CH,I \ / 
(CH 3 )„NH + CH..O + CH C >- i Y C H . . - C - C H , 

\ k v - ! I 
H.,C II i\(CH.,)3I OH 

LiAlH, CII,I 
(CH,)„NH + CH.,0 - C H , - C CH, * £ Y CH, CH, —CH CII, 

!l k v " I " " I 
O N ( C H 3 ) , I * O H 

C H 3 — C H — C H , — C H , ( C H 3 ) , N H C H 3 I C H , - C H - C H . - C H . 
| | A | | 

Cl OII k v - +N(CH 3 ) 3 I - OH 

C H 3 C H 3 

(CH,) ,NH CH3I 
C H , C H , - C - C H 3 — — — CH, — CH, —C CH3 

I I k v " I 
Cl OH + N ( C H 3 ) 3 I - OH 

O CH, 
/ ( C H 3 ) . N H Gr. r. CH.,1 I 

C H 3 - C H = C H - C Y ^ —— C H , - CH - C H , —C —CH, 
\ k v - I " 1 

ÖC..H. + N ( C H 3 ) 3 I - OH 

1* Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 



5 MOLNÁR, B A R T Ó K , KOVÁCS: AMI NO ALKOHOLOK K V A T E R N E R SOI 

A vegyületek bomlását lúgos közegben, a Hofmann-elimináció kísérleti 
körülményei között tanulmányoztuk. A kvaterner jodidokat nagy feleslegű 
nátrium-hidroxidot tartalmazó etilénglikolban 170° C körüli hőmérsékleten 
hevítettük. Ilyen körülmények között nagy sebességgel megy végbe a bomlás, 
a reakciótermékek kidesztillálnak az elegyből. A nyers reakciótermék össze-
tételének a gáz- és gáz-folyadék-kromatográfia módszerével történő meg-
határozásával a különböző reakcióirányok mértékére vonhatók le követ-
keztetések. 

A /(-szénatomon levő metil-csoportok hatásának vizsgálata céljából elő-
állított három vegyület (I, II, III) lúgos lebontása esetén keletkezett reakció-
termékek %-os megoszlását táblázatosan közöljük (1. táblázat). 

A demetileződés során mindhárom vegyület (I III) esetében képző-
dött a megfelelő aminoalkohol és az aminoalkohol metilétere is. A Hofmann-
elimináció I-ből allilalkohol. II-ből pedig metallilalkohol kialakulásához veze-
tet t . A gyűrűzáródás révén oxaciklobután, 3-metil-, ill. 3,3-dimetiloxaciklo-
bután keletkezett. Az átrendeződés propionaldehidet, meti lel i lketont és tri-
metilacetaldehidet eredményezett , a fragmentáció során pedig formaldehiddé 
és izobuténné hasadt szét a III molekula. Az átrendeződés révén keletkezett 
aldehidek szekunder folyamat révén primer alkohollá alakultak át. 

A különböző reakcióirányok hőmérséklettől függő mértékének vizs-
gálatával és a szekunder folyamatok tanulmányozásával egy későbbi mun-
kánkban kívánunk foglalkozni. 

A százalékos adatok összehasonlítása útján (2. táblázat) láthatjuk, hogy 
a beépített metilcsoport pozitív induktív és térgátló effektusa következtében 
nehezebbé vált a //-szénatomról a proton leszakítása, s emiatt csökkent a 
Hofmann-elimináció mértéke, III esetén ez a folyamat H hiányában 
már fel sem léphet. A Hofmann-elimináció visszaszorulásával csökkent a tri-
raetilamin mennyisége is, s ezzel parallel a demetilezés mértéke érthetően 
növekedett . A gyűrűzáródás, az átrendeződés, valamint az átrendeződés és 
az azt követő szekunder reakció révén keletkezett termékek össz-százaléka 
az I, II, III sorban csökkent. Ez azzal magyarázható, hogy a metilcsoportok 
következtében olyan konformáció alakul ki. amely a fragmentációnak kedvez 
és nem a fenti folyamatoknak. Azaz: a két, töltéssel bíró szubsztituens, az 
alkoholát anion és a kvaterner ammóniumcsoport tértávoli helyzetet foglal el, 
ami nem az SNi típusú folyamatok, hanem a fragmentáció lefutása szempont-
jából előnyös. 

E három vegyület bomlásának a reakciókinetika módszerével történő 
vizsgálata során először a folyamat rendűségének megállapítására végeztünk 
méréseket. A bomlási fo lyamat sebességét a trimetilamin meghatározásával 
követtük. (Mivel a demetileződési reakción kívül minden más reakció tri-
metilamin fejlődésével is jár, ezért a kinetikai mérések eredményei ezen 
reakciók bruttó sebességére vonatkoznak.) A részrendek megállapításához 
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1. táblázat 

C H , — C H , — C H 2 
I I 

+ N(CHS) , I~ O H I 

demotileződés Ilofmnnn-elimináció gyűrűzáródós 
1 

átrendeződés redukció 

C H 2 - C H 2 - C H 2 

N ( C H . , ) o O H 
4 ° 

C I I 2 - C H 2 - C H . 

C H : = C H - C H , 

O H 
4 > 

CH,—CH., - C H , 

O H 

N(CH,)„ OC.H, 
6 % ' 6 0 % 1 % 13% 

C H , 
I 

CH,—C1I—Cl t , 
I I 
!N(CII.).,I OII II 

demetileződés I lofmunn-elimináció gyűrűzáródás átrendeződés átrendeződés + redukció 

CH, 
I 

C H 2 - C H - C H 2 CH, CH, 

N(CH,)„ OH 
2 0 % 

C H , 
1 

C H 2 = C - C H 2 

O H 
3 9 " , , 

< 0 > 

9 % 

C H , - C - C H J - C H , 

Ó 
4 " , , 

C H , — C H 2 — C H 2 — C H , 
| 

OH 
3 ° ° „ 

C H 2 — C H - C I I 2 

N(0H,) . , O C I I , 
2 2 % 

H -



CH, CH, 
V 

CH,—C—CH, 
I I 

N(CH,),I OH III 

demetileződés fragmentáeió gyíírűzáródát. átrendeződés átrendeződés -f redukció 

C H , C H , 

\ / 
C I L - C — C H . . 

C H . , 0 
N(CH.,) . , O H C H , C H , 0 C H , 

3 3 ° n / C H , C H , 1 / 
C H , = C 

C H , C H , 
C I I , — C — C 

\ 
C H , — C — C H . O H 

C H , C H , \ X 
C I I , — C — C 

\ C H , C H , 
CH. , C H , H C I I , 

C H , C C H , 
CH. , 

0 6 ° „ 9 0 - 0 2 ° „ 
\ ( C H , ) . , O C H , 

9 : 0 
<••> 0 
9 : 0 
<••> 0 

| 

H 
r, 
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2. láblázai 

I 11 CH, ILI CH, CH, 
CH, CH,—CH, 1 

CH,—C 
/ 

1 1 CH,—CH—CH, CH,—C - C H , 
•N(CH,),1 011 I 1 

• M< H ), 
1 

1 011 •N(CH,),1 011 
J +N(CH,),I OH • M< H ), 

1 
1 011 

demetileződés (alkohol) í l 10 6J 
2 0 1 42 
22J 

33] 
5 8 demetileződés (éter) í l 10 6J 

2 0 1 42 
22J 25 j 5 8 

Hofinann-elimináció 60 39 
fragmentáció — 28 
gyűrűzáródás 4) 61 
átrendeződés 30 4} 19 21 1 12 
átrendeződés redukció 26] <>\ 

(CH3)3N 90 58 42 

a van't Hoff-féle differenciális módszer alapján a kvaterner sókon-
centráció állandó tartása mellett változtattuk a lóg koncentrációját, egy 
másik méréssorozatban pedig állandó lúgkoncentráció mellett a kvaterner só 
koncentrációját vál toztat tuk, miközben mértük a reakciósebességet. A kísér-
leti adatok alapján kapott sebességi értékek (w) logaritmusát az 1. és a 2. 
ábrákon grafikusan ábrázoltuk a lóg ( [ O H - ] ) , ill. az aminoalkohol kvaterner 
sókoncentráció ( [ I ~ ] ) logaritmusának függvényében. 

A fenti kísérleti eredmények alapján arra a következtetésre juthatunk, 
hogy kinetikusán első rend szerint változik a bomlás a kvaterner-ammóniumsó 
koncentrációjának függvényében. A lóg koncentrációjától ugyan 1-nél kisebb 
rend szerint változik a bomlás, mivel azonban a hidroxidionok koncentrációjá-
nak változása is befolyásolja a folyamat sebességét, a számításokat a kinetiku-
sán másodrendű reakciókra érvényes sebességi egyenlettel végeztük el. A kísér-
leti adatok alapján számolt sebességi konstansokat összefoglalva a 3. táblázat-
ban közöljük, és a 3. ábrán grafikusan ábrázoljuk. 

1* Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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3. táblázat 

Vegyüle t 
k • 10» 

1 mól 1 • min - 1 k/kn 

III 

II 

I 130 
140 
130 
140 
130 
140 

1,23 
3,70 
0,38 
0,90 
0,46 
0,05 

3,2 

1 . 2 

1.0 

Igen nagymértékű sebességcsökkenés tapasztalható a beépített metil-
csoport hatására, ami a Hofmann-elimináció mértékének csökkenésével 
magyarázható. Viszont két metilcsoport jelenléte esetén, ahol már a Hofmann-
elimináció nem játszódhat le, II-höz viszonyítva kismértékű sebességnöveke-

dést észleltünk. Ez csak úgy lehetséges a 2. táblázat adatai alapján —, 
ha a fragmentáció igen gyors folyamat. 

A következőkben a funkciós csoportokat hordozó szénatomok rendűsé-
gének hatását vizsgáltuk a vegyületek bomlásának irányára és sebességére. 

A 4-dimetilaminobutanol-2 és a 3-dimetilaminobutanol-l metiljodiddal 
elkészített kvaterner származékai (IV és V) esetén a lebontás a 4. táblázatban 
feltüntetett termékek keletkezéséhez vezetett . 

1A0°C 

130 o C 

II III 

3. ábra. A bomlási sebesség változása a vegyületek (I, II, III) 
szerkezetének függvényében 
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4 . t á b l á z a t 

CH„—CH.,—CH—Cll , 
I I 

>N(CHS)SI- C H IV 

^ demetileződés 
'•c 

I (ofniann-elimináció gyűrűzáródás átrendeződés átrendeződés 
redukció 

C H 2 — C H 2 — C H - C H , 

N ( C H . , ) 2 O C H 3 

2 7 ° , , 

C H 2 = C H - C H - C H 3 

O H 

46 ° 0 

C H , — 

2 % 

0 

C H 3 - C H 2 — C / 

H 
D 0 

C H 3 — C H 2 — C H 2 — C H , 

O H 

1 0 ° , , 

C1I„—CH„—CH—CII-
I " I 

011 + N ( C H s ) j I - V 

demetileződés Hol'niann-elimináeió f ragmentáció gyűrűzáródás átrendeződés átrendeződés + redukció 

C H 2 - C H 2 C H - C H , 

O C H 3 N ( C H 3 ) 2 

Z 0 

C H 2 = C H — C H 2 — C H 2 O H 
5 9 ° 

C H 3 - C H = C H C H o Ó i l 

1 0 % 

C H „ 0 

C H 2 = C H — C H 3 

1 4 % 

C H 
0 

C H , - C H 2 — C H , - C ^ 

II 
0 0/ S- 0 

C H , — C H , — C H „ —CH. , 
í 

O H 

1 0 1 0 
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5. láblázat 

1 1 

deinetileződés 

CH3 

C H 2 — C H 2 — C — C H 3 

I I 
N(CH.,)2 OH 

42",, 

CH:I 

I 
C H 2 - C H 2 — C - C H 3 

N(CH.T)., ÓCH ; | 

17% 

CH, 
I 

CLI -CH,—C—CH, 
I I 

+ N(CIIJ).,I- 011 VI 

Hoftnaim-eliminárió 

C H 3 

C H , = C H - C — C H . , 

OH 

f ragmentác ió 

I 26% 

C H , = CH.. 

CH., C - C H : L 

O 

<j <I 

gyűriízáróiiá. 

CH 3 

CH., 

4°í, 

C H , 
1 

CH,—CH —CH,—C—CH, 
1 " 1 

+N(CH.,),1 OH VII 

Hofmann-cl imináció f ragmentáció gyűrűr.óródás 

C H 3 

1 
CH 2 = CH — C H J — C — C H 3 

O H 

C H 3 — C H = C H „ 

CH., C - C H . , 
II 

0 

/ \ / C H ; , 
f i t / 

CH;, 

0 4 ° 
" 1) 

3 ° TI 3 % 

6. táblázat 

C H , — C H - C H , — C H , 
I I 

IV OH-I(CII,) . ,N ' 

CH,—CH—CH,—CH, 
I I 

V + N ( C H , ) , I - OH 

demetileződés (éter) 
Hofmann-elimi náció 
fragmentáció 
gyűríizáródás 
átrendeződés 
átrendeződés -f- redukció 
(CH.,)3N 

27 
46 

2 0 
73 

2 
69 
14 

98 
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Fő folyamat itt is a Hofmaim-elimináció, amely vinilmetilkarbinolt és 
krotilalkoholt eredményezett; a demetileződés révén mindkét vegyületből a 
megfelelő aminoalkohol inetilétere keletkezett . A gyűrűzáródási reakció során 
azonos termék, 2-metil-trimetilénoxid képződött. Az átrendeződés eredménye-
ként butiraldehid, az ezt követő szekunder-reakció során pedig n-butanol 
keletkezett . A 4-hidroxibutil-2-trimetil-ammónium-jodid (V) lebontása esetén 
fragmentációs reakció is végbement, formaldehid és propilén keletkezése közben. 

A két, tercier hidroxidcsoportot tartalmazó vegyület , az 1-dimetil-
amino-3-meti lbutanol-3 és a 2-dimetilamino-4-metilpentanol-4 metojodidjai-
nak (VI és VII) lúgos közegben végzett lebontása során keletkező termékeket 
az 5. táblázat mutatja . 

Az előbbi vegyületekhez viszonyítva még nagyobb a Hofmann-elimináció 
és a demetileződés mértékében mutatkozó különbség. A megfelelő %-os 
adatok összehasonlítása útján az alábbi megállapításokat tehetjük (5. és 6. 
táblázat) . 

A trimetilamin növekvő százaléka természetszerűleg maga után vonja 
a demetileződés csökkenését. Számottevő különbség van a Hofmann-elimináció 
mértékében. Ha ui. szekunder szénatomon van a kvaterner ammónium-
esoport (V és VII), akkor a proton lehasadása két szénatomról is megtörténhet. 
Ezek közül az egyik a láncvégen, tehát ütközés szempontjából kedvezőbb 
he lyen van. í g y érthető, hogy ezekben az esetekben több telítetlen alkoholt 
nyerünk, mint a IV és VI esetében, amely vegyületek hidrogénjeinek mozgé-
konvságát , ill. a hidroxid-anionok által történő lehasadásáta szomszédos inetil-
csoportok pozitív induktív effektusa, ill. térgátló hatása egyaránt csökkenti. 

Hasonló következtetéseket vonhatunk le akkor is, ha összehasonlítjuk 
azon vegyületek bomlását, amelyekben növekszik a hidroxidcsoport rendűsége 
(7. táblázat). 

Megállapítható tehát, hogy az 1,3-aminoalkoholok kvaterner sóinak 
lúgok jelenlétében történő bomlásánál primer helyzetű ammóniumcsopor-
tot tartalmazó vegyületeknél a hidroxidcsoport rendűségének növelésével 
a Hofmann-elimináció mértéke — az alkil szubsztituensek induktív effektusa 
által befolyásolt csökkenő protonmozgékonyság és a szubsztituensek tér-
árnyékoló hatása miatt — csökken. Ugyanakkor a demetileződés mértéke nő. 

A táblázatokban közölt kísérleti adatok értékelése alapján az alábbi 
következtetéseket vonhatjuk le. 

1. A Hofmann-elimináció mértéke nő a nitrogénatomot hordozó szén-
atom rendűségének növelésével, s csökken a hidroxidcsoport rendűségének 
növelésével. 

2. A dekvaternereződés (demetileződés jelen esetben) mértéke nő a 
hidroxidcsoport rendűségével, s csökken a trimetilamino-csoportot hordozó 
szénatom rendűségének növelésével; azaz a Hofmann-eliminációval fordított 
arányban változik. 

Kémiai Köz lemények 31. kötél 1969 
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7. táblázat 

CH. -CH CIL. 
I I 

+ N(CII,),I OLL 

CH,—C1I ,—CH—CH, C H , — C H , — C — C H , 
I 

>N(CH,).,I OII • N(CH,) ,I OH 

demetileződés (alkohol) 
demetileződés (éter) 
Hofmann-el imináció 60 
fragmentáció 
gyűrű záródás 41 
átrendeződés J 
átrendeződés + redukció 26) 
(CH3)SN 90 

10 

30 

1 
27 j 27 

46 

73 

42] 
17] 39 

26 
5 

8. táblázat 

A 
Il- 1(1' 

1 • mól-1 - niin •1 NO. VEGYÜLET VEGYÜLET 
JELE 

c° Il- 1(1' 
1 • mól-1 - niin •1 k/kvl 

1. 

2. 

C H J - C H , CH, 

+N(CH.,)3I ÓH 

i 130 

140 

1,23 

3.70 

10 

3. C H 2 - C H , CH CH., IV 130 0,63 5 

4. 
j 1 

+ N(CH3)3I OH 140 1,36 

5. C H 3 - C H - C H 8 - C H . V 120 1,20 28 

6. 
1 1 

+N(CH 3 ) 3I~ OH 130 3,60 

7. 

/ C H . , 

C H , - C H „ C 
1 I \ 

VI 130 0,13 1 

8. 
1 CH + M(CH.,)3I- OH •> 140 0,24 

9. / C H . , VII 110 1,25 
10. C H 3 - C H C H J - C ^ 120 3,68 

11. 
1 1 \ C H + N(CH3)3I~ O H L M : I 130 9,14 70 

12. C H 3 / 

C CH, CH, 
/ I 1 

— — C H 3 / 

C CH, CH, 
/ I 1 

CH ' 1 

^ +N(CH 3 ) 3 I - OH 

* A vegyület előállítására irányuló kísérletek — annak nagyfokú boinlékonysága miatt 
nem vezettek eredményre. 

Megjegyzés: A kvaternersó-koncentráció a kinetikai méréseknél 0,1 mól/l; fOH" 
1 mól/l . 

1* Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 



1 4 MOLNÁR, B A R T Ó K , KOVÁCS: A\1 INOALKOIIOLOk K V A T E R N E R SÓI 

3. A fragmentáció mértéke nő a trimetilamino-csoportot hordozó szén-
atom rendűségével. 

4. A gyűrözáródás és az átrendeződés mértéke a trimetilamino-csoportot 
hordozó szénatom rendűségével csökken. 

A Hofmann-eliminációval arányosan növekvő változást mutatnak a 
bruttó reakciósebességi konstansok is (8. táblázat és 4. ábra). A relatív sebes-
ségi konstansok alapján a vizsgált vegyületek az alábbi sorozatba állíthatók: 

Tehát a trimetilamino-csoportot szekunder szénatomon tartalmazó 
vegyületek jelentősen nagyobb sebességgel bomlanak. 

A hidroxidcsoport rendűségének növelésével csökken a főfolyamat, azaz 
a Hofmann-elimináció mértéke és ezzel egyenes arányban a reakciósebesség is. 
A függvény felső része a trimetilamino-csoportot hordozó szénatom rendűségé-
nek növelése esetén fellépő sebességnövekedést mutatja. Ellentétben az előbbi 
három vegyülettel —• ahol a sebesség csökkenésének oka a Hofmann-elimináció 
mértékének csökkenése —, itt a sebességnövekedés csak részben magyaráz-
ható az elimináció sebességének növekedésével. A gyorsulás másik oka a 
fragmentáció fel léptében keresendő. (Az ábrán szaggatott vonallal jelöltük 
a tercier szénatomon trimetilamino-csoportot tartalmazó vegyület bomlása 
sebességi konstansának irányát. A nevezett vegyület előállítására irányuló 
kísérleteink — annak nagyfokú bomlékonysága miatt nem vezettek ered-
ményre.) 

VII > V > I > IV > III > II > VI 

I IV VI 

4. ábra. 1,3-aminoalkohol-kvaterner ammóniumsók 
lúgos bomlásának sebességi konstansai 130 és 140 C'-on 

1* Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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A folyamatok mechanizmusa 

Kísérleti megfigyeléseink magyarázatát, azaz a lefutó reakciók mecha-
nizmusára vonatkozó következtetéseinket az alábbiakban adjuk ineg. 

A hidroxidcsoportot tartalmazó kvaterner ammónium-jodidok lúgok 
jelenlétében igen nagy sebességgel ammóniumbázissá alakulnak át. Az ammó-
niumbázisok hő hatására közvetlenül dekvaternereződhetnek aminoalkohol 
képződése közben, vagy lúg feleslegben Hofmann-elimináció révén —, 
telítetlen alkoholokká bomlanak. Az aminoalkohol-metiléterré történő dekva-
ternereződés, a fragmentáció, a gyűrűzáródás, valamint az átrendeződés 
lejátszódásának magyarázatára az alábbi egyensúlyt kell feltételeznünk: 

I V / I 
-c c c -

I I 
N ( C H 3 Y - O H 

O H -

/ 
/ 

—c— c _ c -
I I 

T N ( C H , ) 3 O H - O H 
hő , O H -

C H , O H / \ - N ( C H 3 ) 3 

H . . O 

i \ / 1 

c c — c -
I I 

\ ( C H 3 ) 2 O H 

\ I I 
c = c - c 

O H 

V 1 
c c - c -
I I 

N ( C H 3 ) 2 O C H 3 

- C 

I 
N ( C H 3 ) 3 

c -
I 
o -

H..0 

^ o 

N ( C H 3 ) 3 

/ I \ 
^ I \ 

c - c - c 
/ c = c 

+ 
> 0 

A hőmérséklet bizonyos határig történő csökkenésével a fenti egyensúly 
a y-alkoxiammóniumion képződése felé tolódik el, ezért ezen átmeneti állapo-
ton át keletkező termékek mértéke a hőmérséklet csökkenésével relatíve 
nőhet. A hőmérséklet növelésével, az egyensúly halra történő eltolódásával 
pedig a Hofmann-elimináció mértéke mutat növekvő tendenciát. 

Mint azt az előzőekben már megállapítottuk, a 3-dimetilaminopropanol-
-1-metojodid lebontása esetén kinetikusán első rend szerint változott a bomlás 
a kvaterner só koncentrációjával; a lúgkoncentrációtól való függés azonban 
kisebb volt egynél. Ennek oka az, hogy több folyamat fut le egymás mellett, 
s ezek együttesen határozzák meg a reakció bruttó rendjét. Emiatt a Hof-
mann-elimináció mechanizmusának vizsgálatára olyan vegyületet választot-
tunk, ahol csaknem kizárólag e reakció játszódott le, azaz a (2-hidroxi-2-
-metil)-amil-4-trimetilammónium-jodidot (VII), ahol a trimetilammónium-

l émiai Közlemények 31. kötél 19611 
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csoport szekunder szénatomon van. A van't Hoff-féle differenciális módszer 
alapján megállapítottuk, hogy a reakció első rend szerint változik a lúg-
koncentráció függvényében is (5. ábra). 

A trimetil-n-butil-ammónium-jodid (VIII) és a trimetil-t-butil-ammó-
nium-jodid (IX), mint primer, ill. tercier szénatomon nitrogént tartalmazó 

5. úbrn. Az [OH | hatása a (VII) bomlásának sebességére (»•) 

9. láblázat 

No. Vegyület • c° k • 10» 
1 • m ó l - 1 • min 1 */*V III 

1. VIII 1 3 0 
1 4 0 

0 , 1 7 
0 , 4 6 

I 

2 , IX 1 2 0 
1 3 0 

5 , 2 7 
1 1 , 3 0 

6 8 

3 . X 1 3 0 
1 4 0 

0 , 9 1 
2 , 2 0 

5 

0,5 1 
ig[0H~]+l 

7. ábra. A [OH ] hatása 
a trimetil-t-butil-ammónium-jodid 

(IX) bomlásának sebességére 

1á0°C 

[VIII] = 0,1 m ó l / l 
:?CX5 
í 
cn 

0,5 
ig[0H"]+i 

6. ábra. Az [ O H - ] hatása 
a trimetil-n-butil-ammónium-jodid 

(VIII) bomlásának sebességére 

1* Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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vegyületek esetén szintén azt tapasztaltuk, hogy a lúgkoncentráeióra vonat-
kozó részrend egy (9. táblázat, 6., 7. ábra). 

A 9. táblázat a trimetil-szek. butil-ammónium-jodid (X) Hofmann-
eliminációjának általunk mért sebességi konstansait is tartalmazza, a másik 
két izomerrel való összehasonlítás céljából. A Hofmann-elimináció alapján a 
fenti vegyületek az alábbi sorozatba állíthatók: 

IX g> X > VIII. 

Kísérleti adataink alapján az 1,3-aminoalkoholok kvaterner sóinak lúgos 
bomlásánál fellépő 1,2-elimináció E2 mechanizmus szerint játszódik le: 

H H H - o 
OH ' ^ OH 1 / 

—c-c -c— > —c c. c— »- c r.=c + \(CH,h 
I 1 I I i .L \ 

O H ' N ( < H , ) , I H : 0 : / T S ( C H , ) 3 0 H H O 

C H , 

C H , - C H - C H . - C H 2 V C H , C H C H - C C H , VII 
I I I 

T V ( C H , ) , 1 OH ' N ( C H , ) , L O H 

I C H , 

C H 2 = C H - C H j - C H - O H C H , — C H = C H — C H - O H C H 2 = C H - C H 2 C C H , 
I 

O H 

59% io% 94 

Első lépésként a lúg hatására kvaterner-ammónium-hidroxid alakul ki 
pillanatszerű ionreakció révén. Az E2 mechanizmus szerinti elimináció folya-
mán egy újabb hidroxidcsoport lehasít egy ^-helyzetű protont, s ezzel egy-
időben szinkron lehasad a trimetilamin is. 

A fenti reakciósémában fe l tüntetett két vegyület eliminációs termékei 
rávilágítanak azon hatásokra, amelyek befolyásolják a Hofmann-szabály 
érvényesülését. 

Mindkét esetben három tényezőt kell figyelembe venni: a képződő 
termékek termodinamikai stabilitását, a bázis és a két /3-helyzetű szénatom 
egy-egy hidrogénje közötti ütközés valószínűségét (ez a kinetikai tényező), 
végül a hidrogének mozgékonyságát. 

Az első vegyületnél (V) a krotilalkohol keletkezése — azaz a Hofmann-
szabállyal ellentétes reakcióirány termodinamikai szempontból valószí-
nűbb, mint az allilkarbinolé (az előbbinél a kettőskötés konjugációban van 
a hidroxidcsoporttal, s a metilgyök hiperkonjugatív effektusa is e vegyület 
képződésének kedvez). Az ütközés szempontjából viszont a bázisnak a lánc-

1* Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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végi szénatom hidrogénjével való ütközése a kedvezményezettel)!) a láncközti 
metiléncsoporttal szemben. Ezen hatások eredményeként túlnyomórészt a 
Hofmann-szabálynak megfelelő termék keletkezik, de az ezzel meg nem egyező 
irány szerinti vegyüle t képződése is megfigyelhető. 

A másik vegyüle t (VII) esetén a termodinamikai tényező hasonlóan 
értékelhető, mint V-nél. A láncvégi metilcsoporttal való ütközés azonban még 
valószínűbb, mint az előző esetben, mert a másik /3-helyzetű szénatom melletti 
nagy térkitöltésíí szubsztituens gátolja a hidroxid-anion ide történő támadá-
sát, ugyanakkor e szénatom hidrogénjeinek mozgékonysága a metilcsoportok 
induktív hatása miat t nagyon kicsi. Ennek megfelelően ebben az esetben az 
elimináció szuper-Hofmann orientáció szerint játszódik le. 

A demetileződés során keletkezett aminoalkohol kialakulása a kvaterner 
ammónium-hidroxid egylépéses bomlásával magyarázható. Az éter képződésé-
hez viszont már fel kell tételezni egy hattagú gyűrűs köztiterméket, amelyben 
a kvaterner ammóniumion egyik metilcsoportja egyidejűleg az alkoholát-
anionnal is kötésben van. Ezt a kapcsolódást a kvaterner ammóniumcsoport 
nagy térkitöltése, valamint a hattagú gyűrű termodinamikai stabilitása való-
színűsíti. Ezen átmenet i állapotú ciklus stabilizálódása eredményezi az amino-
alkohol inetiléterét. 

— CHJOH 
- c c — c - — — - c - c - c 

+ N(CH.,) ,OH- OH N(CH 3 ) , O H 

H , O j j + H , 0 

- C C C > 0 C - »• C C C -
I I i i I ! 

+ N(CH3)3 O) - (CH3),,N+ - O N(CH 3 ) 2 OCH., 

lek, 
Felmerül a kérdés, a demetileződés két fő termékének arányát mi 

szabja meg? Első megközelítésben azt gondolhatnék — az éterek képződésé-
nek ismert törvényszerűsége alapján —, hogy a hidroxidcsoport rendűsége, 
azaz annak növelésével az éterek keletkezésének csökkeniök kellene. A kísér-
leti adatok azonban ennek annyiban mondanak ellent, hogy a hidroxidcsoport 
rendűségének növelésével az éterré történő dekvaternereződés mértéke nem 
változott egyértelműen. Az ellentmondás azonban feloldható a fentiekben 
ismertetett egyensúly feltételezésével, amelynek realitását éppen az éter-
képződés bizonyítja. 

Tehát, amennyiben a kiindulási vegyület szerkezete olyan, hogy az 
gátolja a /?-, ±11. /?'-helyzetű proton — hidroxid-anionok által történő — lesza-
kítását, azaz a Hofmann-elimináció lejátszódását, a y-hidroxi-ammónium-
hidroxid ;± y-alkoxi-ammóniumion + H. ,0 egyensúly jobbra tolódik el. Ezen 
az úton magyarázható a dekvaternereződés éterképződésével járó iránya. 

Kémiai Köz lemények 31. kötél 1969 
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Ugyancsak ezen utóbbi átmeneti állapot kialakulásával értelmezhető 
az oxaciklobután-váz képződése, valamint a fragmentáció és az 1,3-átrendeződési 
folyamatok lefutása. 

A gyűrűs éterek képződése az alkoholát-anion molekulánbelüli táma-
dása, azaz Sr,i folyamat révén valósul meg. Ezen folyamat lefutásához szük-
séges kedvező konformáció akkor jöhet létre, ha a kvaterner ammónium-
csoport a primér szénatomon van (pl. IV és VI). Ellenkező esethen (pl. V) 
a térközeli metilcsoport gátolja az alkoholát-anion intramolekuláris támadá-
sát, s emiatt a fragmentáció lefutásának kedvező konformáció a funkciós 
csoportok tértávoli helyzete létrejöttét segíti elő. Ennek megfelelően az 
utóbbi vegyület 14%-ban bomlik a fragmentáció irányába, az előbbinél pedig 
e reakció nem tapasztalható: 

l o 

H , C 

( 

/ 

c.h2 
' \ 

H H 

A 

/ 

; N ( < : H : « h H:,( 

/ 

C H 2 

OL H 

' N | C H J ) J 

OH 

C H 2 

H O / \ N ( C I 1 , ) < I \ / \ / 
, V / 

H , < H II H 

, , C M ; 
1 0 ) , N M M l , | . 
" X t V 

V C ( 

/ / 
M H I I , ( H 

N ( C H , ) , 

C H , — C H C i l i 

\ 
O 

C H -

II \ N ( C H J ) , 

c c 
/ 

H - / H 
QL C H , 

11 
II 

C 

N « : H 

C i l -
i i 

CII 

C I I , 

MC.H,) , 

T 

C H -

H - C C H — C H ; , 

O 

Egyedül a gyűrűs éter képződését nézve, látszólag nem érvényesülnek 
az elmondottak. Figyelembe kell venni azonban egy másik folyamatot, az 
átrendeződést is, amely, véleményünk szerint, azonos átmeneti állapoton 
keresztül játszódik le, tehát ugyanolyan hatások befolyásolják végbemenetelét: 

2 * Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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H , C 

IV 

CH 2 
N(CH,), 

C C 
/ % 

H / H 
01 H 

l 
/ 

1 

CH; 

C H j - H C / \ CH: 
X 

01 2 ^ 

C H , ~ C H - C H : - C H 2 

lOl 

C H , - C H 2 - C H 2 C 

red 

C H , - C H J - C H J CH, OH 

CH, CH CH: CH: 

101 

CH, C CH: C H , 
II 
O 

(A hidridanion 1,3-helyzetű vándorlásával magyarázható a butiraldehid 
képződése.) 

Ennek megfelelően, ha a konformációs viszonyokra helyes következtetése-
ket akarunk levonni, akkor mindhárom folyamat — a gyűrűzáródás, az 
átrendeződés és az ezt követő másodlagos folyamatok során keletkező 
termékek százalékának összegét kell néznünk, s itt már valóban nagy eltoló-
dás tapasztalható (IV, ill. V esetében 27%, ill. 5%). (A 2-vel jelzett folyamat 
végbemenetelét nem tapasztaltuk.) 

Befejezésül még az alábbiakra kívánjuk felhívni a f igyelmet. A 8. és 
a 9. táblázat megfelelő sebességi konstansainak összehasonlításából jól látható. 

Kémiai Köz lemények 31. kötél 1969 
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hogy a tetraalkil-ammónium-jodiöok molekulájába egy hidroxidcsoport 
bevitele az — azonos körülmények közötti lúgos bomlásának sebességét 
jelentősen megnövelte. Pl.: 

fc, 0,00017 

k2/k, = 3,7 

k, = 0,00063 

k3 = 0,00091 

kjk3 = 4 

ks - 0,0036 

+ N(CH3)3I - O H 

Tehát a reakciúsebességi konstansokat összehasonlítva, a mennyiségi 
változás mintegy négyszeres a hidroxidcsoportot tartalmazó vegyületek 
javára. A y-helyzetű hidroxidcsoport jelenléte a sebességekben mutatkozó 
változást azáltal idézte elő, hogy új reakcióutakat nyitott meg, amelyeknek 
a mértéke — véleményünk szerint a hőmérséklet csökkenésével egy bizo-
nyos határig nő, szemben a Hofmann-eliminációval, amely a hőmérséklettel 
egyenes arányban változik. 

ÖSSZEFOGLALÁS 

Az 1,3-bifunkciós vegyületek kémiájának tanulmányozása során 1,3-amiuoalkoholok 
kvaterner sóinak kémiai átalakulásait vizsgáltuk lúgok jelenlétében [3-hidroxipropiltriinetil-
ammónium-jodid (I), 3-hidroxi-2-metilpropil-trimetii-ammónium-jodid (II), 3-hidroxi-2,2-di-
metilpropil-trimetil-ammóniuin-jodid (III), 3-hidroxibutil-trimctil-ammóniuin-jodid (IV), 
4-hidroxibutil-2-trimetil-ammónium-jodid (V), (3-hidroxi-3-metil)butil-triinetil-ainmónium-
jodid (VI), (2-hidroxi-2-metil)amil-4-triinetil-ammónium-jodid (VII)j. Tanulmányoztuk a hét 
vegyület bomlásának irányát és a folyamatok bruttó sebességét. Főbb elsődleges átalakulási 
irányok: Hofmann-elimináció, demetileződés, fragmentáció, gyűrűzáródás, 1,3-átrendcződés. 
A nevezett folyamatok — melyeknek mértéke a kiindulási vegyület szerkezetétől és a hőmér-
séklettől függ — eredményeképpen telítetlen alkoholok, aminoalkoholok és metilétereik, ole-
finek és oxovegyületek, oxetánok, valamint oxovegyületek keletkeznek. Az ammóniumcsopor-
tot tartalmazó szénatom rcndűségének növelésével a Hofmann-elimináció és a fragmentáció 
mértéke nő, a demetileződés, valamint a gyűrűzáródás és az átrendeződés együttes mértéke 
pedig csökken. 

A hét vegyület bomlásának sebessége a következő sorrendben változott: VII > V > 
> I > IV > III > II > VI. Kísérleti eredményeink alapján következtetéseket vontunk le 
a végbement átalakulások mechanizmusára vonatkozóan. 

Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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O H CÍI., 
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+ N ( C H 3 ) 3 I -

C H 3 - C H - C H , CH 2 
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PAPÍRKROMATOGRÁFIÁS ELVÁLASZTÁS 
A NEUTRONAKTIVÁCIÓS ANALÍZISBEN* 

E R D E Y N É SCHNEER A N N A 

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

(A Magyar Tudományos Akadémia Szervetlen Kémiai Kutatócsoportja, Budapest) 

Érkezett 1967. november 8-án 

Az előadás tárgya a papírkromatográfia felhasználásának ismertetése 
a neutronaktivációs analízisben. Mivel az aktivitás mérése sokkal érzéke-
nyebb minden kémiai, de a legtöbb fizikai úton mérhető tulajdonságnál is, 
ez a módszer ultramikro mennyiségű nyomszennyezők kimutatására és meg-
határozására l ( ) - J u g / g tartományban az egyedül járható út. 

A papírkromatográfiát aktív anyagok elválasztására röviddel annak 
1944-ben történt felfedezése után [ 1 ] F I N K és munkatársai [ 2 ] jódizotópok 
elválasztására és a kromatogram autoradiográfiás kiértékelésére használták. 
Számos közlemény foglalkozik lágy /9-sugárzó 14C, :l2P, :,5S és :iH elemekkel 
jelzett vegyületek észlelésével, gyakran papírkromatográfiás elválasztás után. 
Radio-papírkromatogramok készítését, kvantitatív kiértékelését és a felhasz-
nált berendezéseket ugyancsak több dolgozat ismerteti [3]. Két GM-cső 
között áthúzott papírkroinatogramot letapogatnak, és az észlelt aktivitások-
hói adódó görbéket is felrajzolják [4]. Mások szűrőpapíron abszorbeált aktív 
anyagokat szcintillációs módszerrel mértek [5], Ugyancsak számos közleménv 
ismertet félautomata, vagy automata berendezéseket és a méréshez különböző 
típusú számlálókat [()]. 

Papírkromatogramon elválasztott inaktív vegyületek kimutathatók 
aktív vegyületekkel vagy elemi részecskékkel végbement reakció után. Ez 
történhet: 

1. Egyszerű bemártás vagy befúvás útján (;!2P, 131I, 110mAg) [7]. 
2. Ugyanez inaktív reakció közbeiktatásával, pl. halogenidek vagy 

ezüsttel reagáló szerves vegyületek jelenlétében. Ekkor az elválasztani kívánt 
vegyületet kromatografálás előtt ezüstsóvá alakítják, vagy a kész papirost 
inaktív ezüsttel reagáltatják, és a papíron elválasztott foltokat kezelik 1311-
gyel jelzett KI reagenssel [8]. 

3. A kész kromatogramra a start fölé jelzett, a meghatározni kívánt 
fémmel reagáló vegyületet cseppentenek, és ismét, most már elsősorban a 

* „Radiokémiai elválasztások" sz impóziumon Mátraházán 1967. október 17-én elhang-
zott előadás. 
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reagensre ható oldószerrel, futtatják. Pl. Ca, Sr, Ba vagy Pb esetében H,35SO.,-t, 
Zr v a g y Be vizsgálatakor H3

3 2P04-t használnak [9]. 
4. Történhet ez a reakció szerves vegyületek 82Br-os brómozásával. 
5. Lehet az elválasztandó vegyületet stabil izotóppal nyomjelezni, pl. 

protonokkal való aktiválás előtt 1 80-al, amiből besugárzás után 18F lesz [10]. 
6. A /9-visszaszórást is felhasználták kiértékelésre [11]. 
7. Aminosavakat jelzett rézacetáttal fújtak be [12]. 
8. Papírkromatogramokból autoradiográfiával megállapított helyen a 

foltot ki lehet vágni és számlálni, vagy előbb eluálni, majd mérni [13]. 
Ismeretesek kiértékelő berendezések rétegek vagy kétdimenziós radio-

kromatogramok teljes automatikus föltérképezésére [14]. Autoradiográfiával 
lokalizált foltok mérése segítségével észlelhető reakciók érzékenysége 0,0001 
0,1 //g tartományban van [15]. 

Gyakori eset a kész papírkromatogramok neutronaktiválása. B E N S Ő N 

erre a módszerre „Aktivációs kromatográfia" elnevezést ajánlotta [16]. 
Az egész papiros aktiválása azzal a lényeges hibával jár, hogy különösen 
hosszabb ideig tartó besugárzáskor a papiros szennyezései erősen zavarnak. 
Még rövidebb besugárzáskor is jelentősen megnő a háttér. A papirosban 
főleg Cl és Na szennyezés mutatható ki /ig/cm2 körüli mennyiségben [17]. 
Papírkromatogramon elválasztott fémionokat több szerző határozott meg. 
F R I E R S O N és J O N E S [ 1 8 ] már 1 9 5 1 - b e n reaktorban besugárzott ismert eleme-
ket választott el papírkromatográfiásan. A debreceni ATOMKI hordozó-
mentes izotópok készítésekor 59Fe-t és 60Co-ot papírkromatogramon válasz-
to t t el [19]. Radioaktív anyagok tisztaságának vizsgálatakor ugyancsak 
papírkromatográfiás eljárást használtak [20]. Többen papírkromatogramon 
fémeket és jelzett alkálisókat választottak el, y-spektrumukat is vizsgál-
ták [21]. 

R A K O V I C 1964-ben közöl egy összefoglalót neutronaktiváció és papír-
kromatográfia összekapcsolásáról és felhasználásáról a kémiai analízisben [22], 
Leírja a radioaktivitás és a papírkromatográfia összekapcsolásának három 
fajtáját , melyek: 

1. Természetes radioaktív anyagok papírkromatográfiája 
2. Nyomjelzett anyagok papírkromatográfiája és 
3. Inaktív anyagok papírkromatogramjainak besugárzása neutronokkal. 

Utóbbi esetre vonatkoztatva tárgyalja a papiros szennyezőinek zavaró hatá-
sát . í r elválasztott fémionok (V, Co) besugárzásáról, idézi 21 hivatkozás 
n y o m á n papírkromatogramon elválasztott és besugárzott szerves és szervetlen 
anyagok többféle kimutatását, de nem szerepel közleményében explicite a 
vizsgálandó anyag besugárzás utáni kromatografálása és y-spektrometriás 
kiértékelése. V A N E R K E L E N ® [ 2 3 ] 1961-ben nyomjelzett fémionok papír-
kromatográfiás elválasztásának végén írja, hogy a már kész kromatogramot 
aktiválni is lehet és azután mérni. 
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A K F K I Magkémiai Laboratóriuma 1959-ben tervébe állította neutro-
nokkal besugárzott anyagokból papírkromatogram készítését. Papírcsíkok 
kiértékelésére alkalmas berendezés elkészítését is megkezdte. Ez a munka 
1960-ban félbeszakadt. Az 1961-es Analitikai Kongresszuson Budapesten 
ÖRDÖGH és JUVANCZNÉ [ 2 4 ] félvezető tisztaságú Si szennyezőinek vizsgálata-
kor nemcsak kémiai elválasztás után, hanem az aktivált szennyezéseket 
papírkromatográfiával elválasztva Au, Cu, Ni és Co-t mutattak ki. 1963-ban 
a Magyar Kémikusok Egyesületében és a Magyar Tudományos Akadémia 
Szervetlen és Analitikai Kémiai Bizottságában tartott előadásban többek 
között bemutattam ismeretlen összetételű anyagok vizsgálatának céljára meg-
felelő egyetlen oldószert és egyetlen előhívó reagenst felhasználó, néhány éve 

1. ábra. A módszerrel k imutatható fémionok Rf értéke 

minőségi analízis céljára eredményesen alkalmazott papírkromatográfiás 
eljárásomat [25, 26], amely felhasználható a neutronaktivációs analízisben is. 
Az ötvenes évek közepén kialakított módszer mintegy ötven fémion kimutatá-
sára és egy részük elválasztására is alkalmas [27, 28]. Az 1. ábra a papírkro-
matográfiás eljárás teljesítőképességét szemlélteti. 

Az a-val jelölt tetszőleges hajlásszögű egyenes mentén tüntettük fel 
R t-jüknek megfelelő helyen azokat az elemeket, melyeknek 0,02—2,0 /tg 
mennyisége elválasztás után kimutatható morinnal. Az egymás alá írt elemek 
Rf-értéke, fluoreszcenciája, illetve ultraibolya fényben sötét színű foltja 
gyakorlatilag azonos. A b egyenes bal oldalán azokat az elemeket jelöltük, 
melyeknek 2 —15 /tg mennyisége mutatható ki ugyancsak morinnal. A b vo-
nal jobb oldalán levő, szintén az R f-jüknek megfelelő helyre írt elemek 
specifikus reagensekkel (SnC,l2, KI) azonosíthatók [27, 28]. 
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A papírkromatográfiát neutronaktiválás után y-spektrometriával páro-
sítva 1962-ben francia szerzők alkalmazták [29]. Geológiai vizsgálatok céljára 
szolgáló mintákat reaktorban egy liétig sugároztak be. Szűrőpapírra fel-
cseppentették, elválasztás után y-spektrometriásan értékelték. Az R f-értékek-
ből, a csúcsok helyéből és a mért félidőkből az alkotórészek minőségét hatá-
rozták meg. Ugyanők 1961-ben írják le először a módszer felhasználását a 
geokémiában [30], és 1964-ben Salzburgban számoltak be termikus neutro-
nokkal aktivált kőzetek gyors papírkromatográfiás szétválasztását követő 
computeres y-spektrometriás kiértékeléséről [31]. Számos elem, így Sc, Ta, 
Th, U, Ga, Mn, Cu, W, Co és Rb gyorsan meghatározható ilyen módon. 

1964-ben ÖRDÖGH, H E G E D Ű S és SZABÓ eredményesen felhasználták 
reaktor tisztaságú uránvegyületek szennyezéseinek meghatározásában az 

cm 

2. ábra. Szil ikokloroform dúsított és aktivált szennyezői papírkromatogramjának 
energia eloszlása 

aktiválást követő [27] papírkromatográfiás elválasztást, majd y-spektro-
metriás kiértékelést [ 3 2 ] . Ugyanezt az eljárást használták JUVANCZNÉ és 
ÖRDÖGH nagytisztaságú Si elemzésében [ 3 3 ] . 

B O C K - W E R T H M A N N 1965-ben Texasban a Neutronaktivációs Analitikai 
Konferencián tartott előadásában ismerteti 8, illetve 18 összekevert ismert 
elem aktiválás utáni papírkromatográfiás elválasztását és y-spektrometriás 
kiértékelését [34]. 

1966-ban a papírkromatográfiás elválasztást a reaktorvízben előforduló 
aktív anyagok kimutatására használtuk [ 3 5 ] , R A U S C H , CSADA és SZABÓ pedig 
SiHCl3 szennyezőinek vizsgálatában alkalmazta [37]. 

Példaképpen bemutatom az eljárás felhasználását SiHCl3 [36] és reaktor-
víz analízisében [35]. 
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A SiHCl., trifenil-klór-metánnal dúsított szennyezőinek oldatát kroma-
tografálták. Fut ta tás után a papírcsík y-akt iv i tásának eloszlását univerzális 
ó lomtoronyban 0,3 cm résszélesség mellett cm-enként leolvasva egycsatornás 
analizátorral készítették. A 2. ábrán láthatjuk, hogy a fe lcseppentés és R f = 0,9 
környezetében tapaszta lható nagyobbmérvű aktivi tás . Ebből ki indulva Sn, 
Sb, Pt , Hg, Zn és Au jelenlétével kell számolni. A kromatogramot két félre 
v á g v a R f 0,5 alatti és R f = 0,5 feletti részt külön-külön 128 csatornás 

1500 

ü, 1000 
S i 
CD 

500 

3. ábra 

1500 

m 
-5:1000 o ti 
CD 

500 

4. ábra. Szilikokloroform papírkroinatogramja Rf 0,5 — 1.0 közötti 
szakaszának y-spektruma 

analizátorban vizsgálva kapjuk a 3. és 4. ábrán feltüntetett képet . Látható, 
hogy egy kevés higany az ant imonnal együtt a felcseppentés he lyén maradt, 
a Cr és Na is határozottan je lentkezik a papiros alsó felén. A front közelében 
a 14g és Sb lényegesen nagyobb mennyisége mutatható ki és Au jelenléte is 
valószínű. 
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Az 5. ábrán bemutatjuk a papírkromatográfia felhasználását reaktor-
víz vizsgálatában. 1000 ml kvarc edényben bepárolt víz szárazmaradékát 
t ö m é n y HCl-al felvettük, H 2 0 2 - d a l felforraltuk és kis térfogatra párolva 
teljes mennyiségben felcseppentettük. A futtatást etanol : HC1 : víz = 75 : 

1000 

o 

á 500 

50 , 100 
Csatornaszam 

5. ábra. Reaktorvíz vizsgálata. A teljes papírkroinatogram y-spektruma 

1000 

X 
O 
& 

500 

50 
Csa tornaszám 

6. ábra. Rf = 0,6- l,0 közötti szakasz y-spektruma 

20 : 5 oldószerrel, felszálló technikával végeztük. Az 5. ábrán a teljes papír-
kroinatogram y-spektruma látható. Ezen felismerhetők a l24Sb, 51Cr, 54Mn, 
C5Zn és ,iüCo izotópokra jellemző csúcsok. 

A 6. ábra a kromatogram felső felének (R f = 0,6 — 1,0) y-spektrumát 
tünteti fel. Ezen láthatjuk, hogy a Zn 1,12 MeV-es csúcsa dominál, a Zn 
0,51 MeV-es annihilációs csúcsa is és felismerhető az Sb 0,60 MeV-es csúcsa. 
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A 7. ábrán a Zn főtömegének, tehát a papiros R, 0,9 fölötti részének eltávo-
lítása után fe lvett y-spektrumot láthatjuk. Mivel a Zn már nem nyomja el 
az alacsonyabb energiaértékű csúcsokat, felismerhető az Sn és Sb két-két 
csúcsa. 

7. ábra. Rf = 0,6 0,9 közötti szakasz y-spektruma 

Fentiekben kívántam áttekinteni az analitikai kémia egyik legújabb és 
egyben mai tudásunk szerint legérzékenyebb módszerének, a neutronakti-
válásnak gyakorlati célokra történő alkalmazása során szükségessé váló el-
választások közül a papírkromatográfiát, eddigi felhasználásai alapján. Azt 
is láthatjuk, hogy neutronokkal besugárzott és papírkromatográfiásan el-
választott alkatrészek sugárzásának spektrometriás elemzése milyen kitűnő 
eszközt ad a kutatók kezébe. 
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SZUPERCENTRIFUGÁK KINETIKAI VIZSGÁLATA* 

H O R Á N Y I RÓBERT 

(Budapesti Vegyipari Gépgyár, Budapest) 

Érkezett 1967. december 22-én 

1. Bevezetés 

Az elmúlt tizenöt év alatt megvalósult hazánkban a vegyipari gép-
gyártásnak egy speciális területe, a szupercentrifuga-gyártás. A szisztematikus 
gyártmányfejlesztés eredményeként, konstrukciós területen saját szabadal-
makkal védett , alapvetően új megoldások születtek. E fejlesztő munka mellett 
oly termelési volumen valósult meg, amely lehetővé teszi, de meg is követeli 
a szupercentrifugák rotorjaiban lejátszódó kinetikai jelenségek tanulmányo-
zását. Várható, hogy a szupercentrifuga rotorjában lejátszódó derítéstechnikai 
művelet vizsgálata néhány vegyi- és élelmiszeripari technológiára vonat-
kozóan új lehetőségeket, új módszereket hoz felszínre. 

Szupercentrifugákkal megvalósítható derítéstechnikai műveletek a derí-
tés és az emulzióbontás. A két művelet közül a szupercentrifugákban a derítés 
a gyakoribb művelet, ezért a vizsgálataink elsősorban szuszpenziók derítésére 
vonatkoznak. A szuszpenziók koncentráció szerinti széles határain belül 
szupercentrifugán gazdaságosan csak a 0,2% térfogat koncentráció alatti 
szuszpenziók dolgozhatók fel. Vizsgálatainkat ezért csak ilyen szuszpenziók-
kal végeztük. 

2. Irodalmi áttekintés és célkitűzés 

A vizsgálat irányainak eldöntése előtt szükséges a rotorban lejátszódó 
részecske-mozgást irodalmi helyzet alapján tanulmányozni. 

A részecske radiális irányú mozgása centrifugális erőtérben, 
abban az esetben, ha a diszperziós közeg áll 

Ez az eset különösen jellemző a poharas laboratóriumi centrifugáknál. 
Szupercentrifugáknál szuszpenzióval töltött térfogatban valósul meg, ha 
rátáplálás nincs. 

* Az MTA Műszaki Kémiai Kutató Intézetében fo lytatott , aspirantúra keretén belül 
végzett munka. Aspiránsi beszámolóként az MTA Vegyipari Gépészeti Munkabizottsága 
1966. december 19-i ülésén tartott előadás. 
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Vizsgáljuk meg e g y adott D átmérőjű részecske ülepedési viszonyait , 
egy adott diszperziós közegben, centrifugális erőtérben. (A Coriolis-hatást, 
b izonyí thatóan jelentéktelen befolyása miat t , e lhanyagoljuk.) 

Ki indulva a centrifugális erőtérre felírt Stokes-féle összefüggésből kapjuk 

AqD3 • 7t d - r „ dr 
— • = SnriD 

6 dt2 df 

F igye lembe véve, hogy a 
d2 r 
—7/ = rw-CO2 

dr 

az r helyről induló és R helyre érkező részecske ülepedési idejét megkapjuk, 
ha rendezve az egyen le te t , integráljuk, 

d r 

•r « 

fd, . fi 
J AoD- co* J r„ 
0 r 

amiből 
18r/ . R 

tr = • In — 
Aq-D--W" r 

E radiális irányú ülepedés érvényességi felső határa 

Rer = YsJLíBa x 
V 

Egvnél n a g y o b b Reynolds-számú ülepedés előfordulhat. Ebben az eset-
ben az ülepedés törvényei közül más összefüggéseket szükséges f igyelembe 
venni . A szupercentrifugákon feldolgozásra kerülő diszperz rendszerek azonban 
nehezen ülepedők. A derítés során a legkisebb átmérőjű, így a legkisebb 
ülepedési-sebességű részecskék centrifugális iilepítése a feladat, amelyeknek 
Reynolds-száma viszont egy alatt van. Ezért a szupercentrifugákkal gazda-
ságosan megvalós í tható derítési feladatoknál érvényesnek vehetjük Stokes 
összefüggését. (Természetesen az axiális áramlás lamináris jellege feltétel . ) 

A részecskét axiális irányba szállító diszperziós közeg áramlása 

A szupercentrifugákba betáplált diszperz-rendszer diszperziós közege, 
axiális i rányban a rotoron áthaladva, a centrifugális erőtér hatására szét-
terül a rotor be l ső felületén, és a szediment térfogatot egy bizonyos idő eltelte 
után feltölti. 
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Az axiális irányú diszperziós közegáramlás radiális irányú sebesség-
eloszlása és az áramlás lamináris, vagy turbulens jellegének megítélése még 
v i tatot t . Szupercentrifugák teljesítmény számításánál az irodalomban több 
feltevést, közelítést alkalmaznak, amelyből természetesen jelentős eltérések 
származnak. 

A részecskék, a diszperziós közeg axiális irányú áramlása miatt, a radiális 
irányú ülepedés mellett axiális irányú mozgást is végeznek. Az axiális irányú 
egyiitthaladásra vonatkozóan célszerű az alábbi irodalmi alkalmazásokat 
megemlíteni (1. ábra). 

AMBLEII [ 1 ] feltételezi a tömbáramlást, amelyet egyes szerzők dugattyú-
szerű áramlásnak is neveznek. 

FHNKELSTEIN [ 7 ] 1952-ben ismertette azon elméletét, amely szerint a 
derítő centrifugák áramlása felszíni jellegű. E megfigyeléseit főleg derítő 
csigás centrifugákra vonatkoztatja. Az áramló réteg vastagsága a belső fel-
színen, SZOKOLOV-SKOROPAD [ 2 ] szerint az alábbi összefüggéssel jel lemezhető: 

1. ábra. Az irodalomban ismertetett sebességprofilok derítő szupercentrifugában. Radiális 
irányú ülcpedési sebességek határesetei 
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BASS [8] 1959-ben, ugyancsak felszíni jellegű áramlást feltételezve, az 
áramló réteg közepes sebességére víznél az alábbi összefüggést ajánlja: 

Wh = 0,23 1}'Q~ w'-

S Z O K O L O V [ 2 ] és B R A D L E Y [ 4 ] a tengelyirányú áramlás lamináris jellegét 
feltételezik bizonyos határokra vonatkoztatva. Ezért a derítő, laborméretű 
szupercentrifugát részecske eloszlási görbe meghatározására is ajánlják. 
Érvényesnek tartják az áramlás L A M B [ 9 ] jellegét, amely szerint a sebesség-
eloszlás az alábbi összefüggés szerint jel lemezhető: 

Wi = - 0 - (R- - r \ ) - 2r2 In — 
2n% rw 

R4 3r4 R 
a + — - R 2 r 2 + r 4 ln — 

4 4 r 

F R A M P T O N [ 5 ] hasonlóan a Lamb-féle sebességeloszláshoz, feltételezi a 
mélységi áramlást a dob faláig, az alábbi összefüggés szerint: 

w„ = w r - ^ 
R- - r2 

Látható, hogy az irodalomban használt axiális sebesség-összefüggések 
több, eddig kellően nem bizonyított megállapítást tartalmaznak. 

További munkánknál a Lamb-féle sebesség-képet használjuk fel, azzal 
a fenntartással, hogy a várható kísérleti tapasztalatok alapján döntünk az 
esetleges későbbi módosításokról. 

A disszertációs munka fő célkitűzéseinél az előzőekben felsorolt hidro-
dinamikai jelenségek közvetlen vizsgálata nem cél. A választott műveleti 
jellegű megfigyelések és mérések során azonban célszerű minden olyan ered-
ményt rögzíteni, amelynek f igyelembevételével az áramlás eddig kialakult 
képe a derítő szupercentrifuga erőterében tovább fejlődhet. 

Feltehető, hogy az axiális áramlás képe és struktúrája a Reynolds-
számtól függően is változik. Itt kell megemlíteni azt az eddigi megfigyelésün-
ket, hogy a betáplálás módja befolyással van az axiális áramlásra, ezért ezt 
a kérdést megvizsgálva várható, hogy az áramlás választott sebességmeg-
oszlása érdekében konstrukciós módosítással is kell segíteni egy matematikai-
lag kezelhető áramkép kialakulását. 

A szovjet irodalomban S Z O K O L O V - S K O R O P A D derítő centrifugákra, a 
lamináris áramlás határaként 

Rea = s^ 300 - 400 
2 nrrj 
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értéket ad meg. Itt meg kell említeni, hogy S K O R O P A D e határokat 240 mm 
átmérőjű Fr = 104 AOG típusú centrifugán y1 = 1,066 g/cm3 szilárdfázissal 
állapította meg, vízben. 

R U S Z A K O V A [6] disszertációjában, kísérleteire hivatkozva, a Reynolds-
szám jóval kisebb értékére állapítja meg a turbulencia határát. Szerinte szuper-
centrifugáknál csak turbulens áramlásról lehet szó. Meglepő e megállapítása 
mellett, hogy szedimentációs elemzésre mégis ajánlja a laborméretű szuper-
cent rifugát. 

G O L D I N " [ 1 3 ] a centrifugális erőtérben lejátszódó hidrodinamikai jelen-
ségek vizsgálatához új, dimenzió nélküli összefüggéseket ajánl. Ezek a követ-
kezők: 

-

/ o 
w, 

Rk CO 

Az új összefüggések alkalmazásával várható, hogy főként a jelenségek 
hasonlóságának figyelembevételénél segítséget fognak adni. E segítség főként 
a centrifugális erőtérben lejátszódó, áramlási jelenségeken alapuló derítés-
technikai hasonlóságok felírásánál várható. 

Derítő szupercentrifuga teljesítménye 

Az eddig ismertetettek f igyelembevételével vizsgáljuk meg az irodalmi 
helyzetet a teljesítmény-számítások területén. Altalánosságban megállapít-
ható, hogy az alkalmazott feltevések között mindenütt megtalálható a határ-
szemcse szerinti szemlélet. Eszerint felvehető egy részecske-átmérő, amely 
a belső (r) sugárról indul, és az R sugarat éppen annyi idő alatt éri el, mint 
amennyi idő alatt a hatásos dob hosszán végighalad. E feltételből adódik, 
hogy az irodalom az ily módon definiált D^ határszemcsénél kisebh részecské-
ket az elfolyó derített anyagban levőnek, az annál nagyobb részecskéket 
a rotorban kiülepedettnek (leválasztottnak) tekinti. 

Tekintsük át a legjelentősebb teljesítmény-számítási módszereket. 
A M B L E R [1] 1952-ben publikálta úgynevezett Sigma-elméletét. Feltételezte a 
centrifugális erőtérben a részecske radiális és tengelyirányú elmozdulásának 
lamináris jellegét. Feltételezte még a körgyűrű szelvényben áramló folyadék 
tömbáramlásos jellegét. Ezáltal a derítő szupercentrifuga teljesítménye a 
következő: 

D ^ . j Q . g 

18 r/ , R 
In g 

r 
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A képlet l ényegében a te l jes í tményt befolyásoló tényezők célszerű 
csoportosítását szemlél tet i . Az egyenlőség jobb oldalának első csoportja a 
Stokes-féle ülepedési sebesség, a második csoport kizárólag a rotor para-
métereiből képzett négyzetméter dimenziójú rész. A szakirodalomban e 
tényezőnek egyenértékű derítő felület a neve , és AMBLER után A-val jelöl-
j ü k . vagyis 

= — ™ — • K„ 
In r -g 

FRAMPTON [ 5 ] az Ambler-féle egyenértékű derítő felülettel feltételezett 
derítő szupercentrifuga te l jes í tményképletét továbbfej lesztet te a rotor bel-

t i r 

2. ábra. A folyadék bc- és kilépéséből adódó zavaró határok derítő rotornál FRAMPTON szerint 

sejében megfigyel t v a g y feltételezett áramlási jelenség f igyelembevéte lével . 
Szerinte a rotor teljes hossza (p,) nem tud részt venni zavartalanul a derítésben, 
hanem a doh betápláló részénél, va lamint a kilépő résznél örvénylő áramlás 
zavarja az ülepedést . Ezért a dob m ű k ö d ő hosszát a belépésnél (/>), a kilépés-
nél (k) értékkel csökkenteni kell (2. ábra). 

Kísérletei szerint a működő dobhossz , ahol lamináris áramlást tételez 
fel, a teljes dobhossz 1/2 része. Ezzel a megállapításával továbbfej lesztette 
Ambler egyenértékű derítő felület e lméletét , amellyel az új teljesítményképlet a 
következőképpen alakul: 

D'Ao-g a? 1 
R ' V 

Q, = 
1 8 ? ? In 
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További kutatók: S Z O K O L O V , S K O R O P A D , R U S Z A K O V A ([2], [3], [6]) a 
derítő szupercentrifuga teljesítményképletét módosító tényezővel korrigálják, 
amely tényező a folyadék axiális irányú áramlására vonatkozó Reynoltls-
szám és a Froude-szám függvénye. Vizsgálataik szerint az Archimedes-szám-
nak a szupercentrifuga módosító tényezőjére számottevő befolyása nincs. így 
a módosító tényező a következőképp jellemezhető: 

j8 = A R e y - F r i 

Az x, y kitevőket, valamint az A t ényezőt derítéstechnológiai mérésekkel 
meghatározták, és így a módosító tényező végleges alakja, s ezzel a módosított 
teljesítmény összefüggése: 

/I = 28 • 10- s • Re-"'78 • Er°'52 

vagyis 

18»/ In X . g 
r 

A Reynolds- és a Froude-számok megállapításához az alábbi összefüg-
géseket alkalmazták: 

2 nrrj 47tr' (R — r) • ro2 • L 

Az ismertetett teljesítményszámításokból, illetve meghatározásokból 
az alábbiak következtethetők: 

A Reynolds- és Froude-számok segítségével kifejezett módosító ténye-
zők alkalmazásánál nehézséget okoz az a körülmény, hogy csak iterációs úton 
alkalmazható, továbbá a felhasználás Fr és Rea határai nem ismertek. 

A belépő és kilépő hatások f igyelembevételével csökkentett hatásos dob-
hossz minden kísérlet nélkül vitatható, mert a belépési zónában, az eddigi 
felhasználás tapasztalatait figyelembe véve , van ülepedés. 

A felszíni jellegű áramláson alapuló teljesítmény lényegében egy számot-
tevően csökkentett , vékony rétegű szediinent-térfogatot tételez fel, amely 
esetben az idő függvényében a derítő szupercentrifuga hatásosságának állandó 
értéket kellene mutatnia. Ebben a feltételezésben az áramló vékony rétegen 
kívül levő rész csak a kiülepedett szedimentet tárolja, s mennyiségével az 
áramló réteget csak a teljes eltömődés előtt befolyásolhatja. Ennek meg-
állapítására célszerű teljes eltömődésig üzemeltetni a szupercentrifugát, s a 
koncentrációt a műveleti idő függvényében mérni. 
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A derítő szupercentrifuga tel jes í tmény értelmezése csak a határszem-
csével jellemezve n e m ad egyértelmű, méréssel ellenőrizhető fogalmat. Például 
a mikroszkópos részecske-elemző módszerrel (mikrofotóval) megvizsgált, 
centrifugált fo lyadékban levő határszemcse nem lehet egyértelmű, mert 
csaknem minden esetben található a számított határszemcsénél nagyobb 
méretű (kóbor) részecske is. A teljesítmény ellenőrzését, így értelmezését is, 
ez az általános je lenség teljesen bizonytalanná teszi. — E zavaró körülmény 
elkerülésére a te l jes í tményt derítő szupercentrifugán az alábbiak szerint 
értelmezzük: 

A teljesítmény alatt a derítő szupercentrifugán időegység alatt átbocsá-
t o t t azon szuszpenzió-mennyiséget értjük, amelyből a derítő centrifuga hatá-
sos egyenértékű derítő felülete az Odén-mérleggel mért és jellemzett diszperz 
rendszer határszemcséjét választja le. A határszemcsét a kifolyó derített 
anyagban mért koncentráció, valamint a hozzáadott Odén-féle differenciális 
mennyiséggel értelmezhetjük, i l letve ellenőrizhetjük. — E meghatározás 
f igyelembe veszi a kizárólagos határszemcse szemlélethez képest a rotor belső 
falához közeleső határszemcse átmérőnél kisebb részecskék kiülepedett meny-
nyiségét is. 

Műveleti i rányú célkitűzéseink elsősorban a szupercentrifuga tényleges 
teljesítmény-meghatározására vonatkoznak. Valamennyi eddigi méretezési 
módszer a teljesítmény-meghatározás során szediment mentes derítő rotort 
feltételez. Ez az állapot viszont csak a műveleti idő első pillanatára jellemző, 
amely után az idő függvényében egyre csökken a derítő térfogat. A kiülepedett 
szediment által megváltoztatott hatásos derítő térfogat alakja, a kiülepedett 
szediment tapaclós, keményedő v agy hígfolyós tulajdonsága mind befolyással 
lehet a derítés idő függvényében bekövetkező csökkenő hatására. 

Ezért a kísérleti munka irányaira az alábbiakat tűztük ki: 
a) Tapadós iszapok alaki elhelyezkedése a rotor szediment-térfogatában 

és befolyása a derítés hatásosságára. 
b) Nem tapadós , hígfolyós szedimentek elhelyezkedése a rotor szedi-

ment-térfogatában és befolyása a derítés hatásosságára. 
c) Járulékos tényezők vizsgálata, mint pl. a rotorba történő folyadék 

bevezetés és e lvezetés befolyása a derítés hatásosságára. 

3. Szupercentrifugán deríthető szuszpenziók 
(sebesség-intervallum) behatárolása 

A gravitációs ülepedési sebesség-intervallum behatárolásához a teljes 
szupercentrifuga típuscsalád konkrét paramétereit (1. táblázat) f igyelembe 
v é v e , az alábbi megfontolást alkalmaztuk: 

A szupercentrifugába betáplált folyadék-mennyiség hatására kialakult 
axiális sebességeloszlást, a közelítés miatt egyszeri tömb áramlásnak feltéte-
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1. táblázat 

Típus Dob 0 K—r Q min Q max J <0 

Fc-45 4,5 1,25 2,76 13,9 40 000 16,5 3150 
Fc- 70 7 2,00 27,8 138,0 17 200 41 2300 
Fc-100 10,5 3,25 138,0 276 14 000 58 1680 
Fc-150 15 3,5 276 552 7 500 75 1040 

lczzük. A létrejött részecske-tartózkodási időnek a rotorban meg kell egyeznie 
a részecske radiális irányú mozgásidejével. E feltételt, valamint a minimális 
4,5 cm rotorátmérőt f igyelembe véve, 3 cm:!/s teljesítménynél a legkisebb 
átlag ülcpedési sebesség, a Stokes-féle egyenlettel számolva, a rotorban 
0,01 cm/s. 

A inásik határhelyzet abból adódik, hogy 15,0 cm-es maximális dob-
átmérő és 550 cm:i/s maximális teljesítménynél a rotorba betáplált legnagyobb 
átmérőjű részecske, a centrifuga r sugaráról (1. ábra) indulva, a dobhossz 
ötvened része alatt ne ülepedjen ki. Ennél durvább részecskével, illetve 
nagyobb ülcpedési sebességgel rendelkező részecskéket előderítéssel kell 
eltávolítani. 

Természetesen a fenti két átlag ülepedési-sebesség centrifugális erőtérre 
vonatkozik. Ha ezeket az értékeket ellentétesen a minimális és maximális 
szupercentrifuga jelzőszámmal osztjuk, akkor behatároltuk azt a Stokes-féle 
ülcpedési sebességet gravitációs erőtérben, amelyen belül a gazdaságos derítés 
lamináris áramlásban szóba jöhet. 

Ezek a határok a következők: 

F o m l n = = 0 , 0 1 = 2,5 • 10 " cm/s 
J max 40,000 

max = = = 2,7 • 10 em/s 
J min 7,500 

4. A kísérleti berendezés 

A kísérleti berendezés Fs-45 szupercentrifuga. A betáplálás szintkülönb-
séggel történt. A fordulatmérés a forgó rotor körül elhelyezkedett elektromos 
jeladóból, valamint oszcilloszkóp és hanggenerátor kombinációból állt. Szusz-
penzióként vízben szuszpendált pararót festékanyagot alkalmaztunk, Tween-
nedvesítőszer alkalmazásával. A derített anyag tisztaságát UVIFOT-foto-
inéterrcl, mikroszkópos részecskeszámlálással és mikrofotózással ellenőriztük. 
A derített anyagban maradt szilárdfázis koncentrációját pedig bepárlással 
határoztuk meg. 

Cl 
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3. ábra. Részecskeeloszlás meghatározás ODEN szerint 

Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 

Tekintettel arra, hogy a modell-szuszpenzió szilárd részecskéinek szabá-
lyos gömbalakja nem volt biztosítható, a részecske-eloszlási görbe felvételére 
S V E N O D É N ülepítőmérleges módszerét is alkalmaztuk ( 3 . ábra). 

Az Odén-féle részecske-eloszlás meghatározása a következőkből áll: 
A kiindulási feltétel a mérésre szánt részecskék jó diszpergáltsága a fo-
lyadékban és a Stokes-féle ülepedés. A méréshez kb. 1 liter szuszpenziót 
használtunk fel, mérőhengerben elhelyezve. A mérőhenger mellé helyezzük 
a torziós mérleget, amelynek mérőkarjáról függesztjük a mérőtányért a szusz-
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penzióba úgy, hogy a szuszpenzió felszíne alatt H távolságra helyezkedjen el. 
Ebben a helyzetben az ülepedő diszperz rendszer változását a mérleg segít-
ségével az idő függvényében megfigyelhetjük, s a változást diagramban rög-
zíthetjük. Ez az idő — súlynövekedés görbe az alapja az Odén-féle módszernek. 

Az Odén-féle értékelési mód lényege abból áll, hogy a felvett 

E = / ( ' , , ) 

iii. 
G = f ( t a ) 

görbét a vizsgált időpontokban grafikusan differenciálja azért, hogy a mért 
archimedesi súlyból (G) és a H ülepedési magassághoz tartozó részecske-
átmérőnél a tányér közelben levő kisebb részecskék értékelés szempontjából 

le tudja vonni . így egy időpontban zavaró mennyiseget 
dl 

F , = G, d G ' 
d tül 

Ugyanekkor a tü t időponthoz tartozó részecske-átmérőt a Stokes-képlettel 
kapjuk: 

/" 18 i]H 
ghi (Pi — Q'i) 

= 

Az összetartozó F, D értékeket ábrázolva kapjuk a részecske eloszlás integrál 
görbéjét, melyet ha differenciálunk, kapjuk a részecske eloszlás görbéjét. 

F'=f(D) 

5. Az elvégzett kísérletek és következtetések 

A kísérletek és megfigyelések első fázisát az a követe lmény képezte, 
hogy modell-szuszpenzióval a szupercentrifugát a szediment-térfogat teljes 
eltömődéséig üzemeltessük. E vizsgálathoz a korábbi ülepedési sebesség-
intervallumot f igyelembe véve, az optimális fordulat és teljesítmény 

n = 10 000 ford/perc 

Q = 1 4 - 1 6 cm3 /s 

A teljes eltömődési helyzeten túlmenően a műveleti idő közben is végez-
tünk leállásokat a dohban elhelyezkedő iszap megfigyelésére. E vizsgálatok 
és megfigyelések alapján az iszap elhelyezkedésére az alábbiak rögzíthetők: 

A műveleti idő első szakaszában a szilárdfázis a dob alsó részében, 
a 4. ábra (a) oldalán jelzett módon helyezkedik el, s az iszap belső felülete 
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igyekszik elérni a (r) sugár értékét. Ezt a munkaszakaszt a nefelometrikus 
érték változása, i l letve csökkenése jellemzi. 

Ez után a periódus után következik a doh axiális irányú feltöltődése. 
E műveleti szakasz alatt a működő rotorhossz (/,„) állandóan csökken / t n j n 

4. ábra. Derítő szupercentrifuga eltömődésének mechanizmusa tapadós szediment esetén 

értékig, amelyhez az elfolyó anyag még megengedett zavarossága, koncent-
rációja vagy határszemcséje tartozik. 

E műveleti szakasz alatt a rotor belső és kiilső rádiusza állandó, f igye-
lembe véve az 1. sz. teljesítmény-képletet 

A 4. ábra a részén megfigyelhetjük, hogy tapadós iszapok esetén, a 
munkaszakasz első periódusa végén, a szuszpenzió beáramlása a rotor működő 
részébe a belső (r) rádiusz közelében történik, tehát ettől a helyzettől, i l letve 
időponttól kezdődően a részecskék ülepedése a korábban feltételezett belső 
(r) rádiusztól kezdődik. Az ábra b oldala az eltömődés előtti állapotot jel lemzi. 

Az 5. ábra 10 mérés átlagát szemlélteti, azaz a műveleti idő tm függ-
vényében bekövetkezett koncentráció (Ct) és fénytranszmisszió változást (T). 

A görbén 1, 2, 3 számmal jelöltük a zónákat, amelyek bizonyos jel lem-
zőkkel rendelkeznek. Az 1 tartományba eső szakasz végén kísérlettel igazolást 

a, = In 
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nyert, hogy ebben az időpontban éri el a dobba lerakódott szediment a betáp-
lálás oldalán az r belső rádiuszt (4. ábra, a rész). 

A 2 tartományban tart az axiális irányú feltöltődés a dobban, amikor 
számottevő hatásosság, változás nem történik. 

1 L J 

— 
1 

— 

/ 

- 4 -- 4 -

-v 

- — 
- - -

0 10 30 50 70 
I m [min] 

\ 
l 

> 
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5. ábra. A forgó rotorból kifolyó szuszpenzió koncentráció változása 
a műveleti idő függvényében 10-szeres ismétléssel 

A 3 tartományban indul meg a derítés hatásosságának rohamos rom-
lása, amely a műveleti idő végét jelzi, azaz amikor a betáplált és centrifugált 
szuszpenzió között lényeges koncentráció-változás nincs. 

A kísérletek és megfigyelések második szakaszát a rotor szediment-
térfogatába kiülepedett folyékonyabb (emulzió nehézfázishoz hasonló) ter-
mészetű szediment jellemezte. Az ilyen természetű iszap elhelyezkedését a 
rotor szediment-térfogatában a 6. ábra szemlélteti . 

Induláskor a 6. ábra a része, majd egy bizonyos műveleti idő után 
a derített folyadékból kiválasztott nehézfázis mennyisége, az áramló réteg 
R sugarát egy R minimum értékre csökkenti le (6. ábra, b rész). 

Ezen értékhez a derített anyag egy még megengedett nefelometrikus 
koncentráció vagy határszemcse értéke tartozik. Az ábrán jól látható és 
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megállapítható az a jelenség, hogy ennél a helyzetnél nem a két rádiusz aránya, 
hanem a dohhossz állandó. 

L = áll. = a.. 

Megfigyeléseket a derítés e speciális esetére, olajban szuszpendált vízzel 
mint modell-emulzióval végeztük el. Az első méréssorozat szuszpenzió mérés-
sorozathoz hasonló tízszeres ismétlés és a következtetések levonása folyamat-
ban van. 

A munka harmadik szakaszát a rotorba történő betáplálás és elvezetés 
tanulmányozása képezte, a 7. ábra alapján. 

a. , R b 

tapadás (folyékony) szediment esetén 

A rotor betápláló részét úgy alakítottuk ki, hogy a szuszpenzió a rotorba 
a (r) rádiusznál nagyobb rádiuszon (r6) léphet be (7. ábra, a rész). A rotorba 
érkező folyadékot egy terelőkereszt gyorsítja fel, radiális átömlésű szivattyú-
járókerékhez hasonlóan. 

A megfigyelések és vizsgálatok eredményeképpen megállapítható volt , 
hogy a betáplálásnak van optimális rádiusza. Megállapítható volt az is, 
részben a kiülepedett iszap felszínének megfigyelésével, részben külön erre 
a célra készült átlátszó modellcentrifugán, hogy a betáplált szuszpenzió a 
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rotorban a hiilrociklonhoz hasonló mozgást végez (erre a jelenségre épült fel 
az 1960-ban bejelentett szabadalom [11]). 

Mivel a szakirodalom eddig a centrifugális erőtérben axiálisan beáramló 
folyadék lemaradását vagy optimális esetben együtt-forgását említi, az átlát-
szó szupercentrifuga rotorjában megfigyeléseket végeztünk. 

Egy lakkozott fagolyót a rotor belsejében úgy helyeztünk el, hogv 
vékony textilfonalszálon kikötöttük (7. ábra b). Vizet tápláltunk be külön-
böző teljesítmény-értékeken. A rotorba beáramló diszperziós közeg a golyót 

7. ábra. Be- és kilépő hatások vizsgálatára alkalmas átlátszó modell szupercentrifuga 

a felszínen el akarta mozdítani, ami nem tudott axiálisan elmozdulni, csak 
a fonal hosszáig. Tangenciálisan azonban szabadon mozoghatott . 

A tangenciális golyómozgást stroboszkóppal figyeltük meg és hasonlí-
tot tuk a rotoréhoz. Az eredmény az volt, hogy minél nagyobb teljesítménnyel 
dolgoztunk, annál nagyobb pozitív eltérés volt a rotor és a folyadék felszíné-
vel együtt mozgó golyó percenkénti fordulata között. 

A rotorban áramló folyadék megfigyelésére a rotorba szabad fagolyókat 
is (A-,) betápláltunk. í g y lehetőség volt a rotorban axiálisan áramló belső 
felszín sebességét mérni (7. ábra />). 
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Az áramló réteg dob alkotója mentén, valamint különböző folyadék-
rétegekben levő mozgásjelenségek megfigyelésére folyadék felszín alatt kikö-
tött fagolyókat alkalmaztunk. 

E vizsgálati módszer sok értékes megfigyelést tesz lehetővé a forgó 
rotorban áramló folyadék megfigyelésére, amely korábbi célkitűzéseinktől 
egyelőre eltérő későbbi feladat. 

A hidrociklon derítő hatása természetesen a rotor forgásából adódó 
derítőhatáshoz hozzáadódik. A centrifugarotorban, a felszín alatt történő 
betáplálás hatásosságát R U S Z A K O V A [6] is vizsgálta, és 1965-ös publikációjá-
ban említést tesz annak előnyéről. Előnyről azonban csak igen kis koncentrá-
ciójú szuszpenziók esetén lehet szó, mert a 4. ábra a részén említett hatás 
miatt , az iszap sajátos helyzete megszünteti a (r) rádiusznál nagyobb (rb) 
rádiuszon történő betáplálást . Megfigyeltük, hogy ilyen esetben a betáplált 
folyadék a (rb) sugárról a forgástengely felé, az iszapban lyukat mosva halad a 
belső sugáron felfelé. 

A dobból kilépő derített folyadékot különböző sugáron vizsgáltuk 
(7. ábra b rész). Elvezetése a derítés hatásosságára a műveleti idő 5. ábra (1) 
szakaszában volt tapasztalható. E jelenség mélyebb elemzésére e munka kere-
tein belül nem került sor. 

Az elvezetésnek 7. ábra szerinti K, K{, K2, K3 mért alternatíváiból arra 
lehet következtetni, hogy a rotorban áramló szuszpenzió hidrodinamikai 
mozgásviszonyaira befolyással van. F R A M P T O N [ 5 ] a belépő és kilépő hatá-
sokra vonatkozó megállapításai tehát csak további hidrodinamikai mérések-
kel ellenőrizhetők, i l letve korrigáihatók. 

Az ismertetett kísérletek és megfigyelések matematikai feldolgozása a 
műveleti szempontból megkívánt formában, fo lyamatban van. 

J E L Ö L É S E K 

b A szupercentrifuga szediment-térfogatába belépő fo lyadék örvénylő hossza cm 
C0 A betáplált diszperz rendszer koncentrációja centrifugálás előtt g/1000 cm3 

Cj A derítő szupercentrifugából távozó derített folyadék koncentrációja g/1000 cm3 

D A diszperz rendszerben levő részecskék STOKF,s-átinérője cm 
F F (I)) maradék görhe 
g Gravitációs gyorsulás cm/s2 

G Egy időponthoz tartozó archimedesi súly Odén-mérlegen 
Gö Mért telj es archimedesi súly Odén-mérlegen g 
G G/Gö • 100 
J A centrifugális erőtér jelzőszáma J = rn • iv-/g 
K A szupercentrifuga szediment-térfogatából kilépő folyadék örvénylő hossza cm 
K 0 A szupercentrifuga teljes szediment-térfogata cm3 

L A szupercentrifuga rotorjában elhelyezkedő fo lyadékgyűrű hossza cm 
R A szupercentrifuga rotorjában levő fo lyadékgyűrű külső sugara cm 
Rer Az ülepedő részecske Reynolds-száma 
Rea Az axiális áramlás Reynolds-száma a derítő rotorban 
Rk A derítő centri fugában áramló folyadékréteg közepes rádiusza = (R + r)/2 cm 
rb A szupercentrifuga szediment-térfogatába belépő fo lyadék helye cm 
r„, Tetszés szerint választott sugár a szupercentrifugában levő folyadékgyűrűben cm 
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r A szupercentrifuga rotorjában levő folyadékgyűrű belső sugara cm 
t/ ( Tangenciális irányú kerületi sebesség cm/s 
T Fénytranszmisszió a diszperz rendszeren át % 
f, Egy részecske radiális irányú ülepedési ideje s 
t(i Ülepedési idő Odén-mérlegen s 
tm Műveleti idő derítő szupercentrifugán [s|. [min] 
Q A szupercentrifugán átbocsátott diszperz rendszer teljesítménye cin:l/s 
{)„ A derítő szupercentrifuga teljesítménye Ambler szerint cm3 /s 
Qf A derítő szupercentrifuga teljesítménye Frampton szerint cm3/s 
Qs A derítő szupercentrifuga teljesítménye Skoropad szerint cm3 /s 
V A részecske ülepedési sebessége gravitációs erőtérben 
Vr A részecske radiális irányú sebessége centrifugális erőtérben cm/s 
Wr V szupercentrifugában áramló folyadékgyűrű sebessége r w sugáron cm/s 
II'i, A szupercentrifugában áramló folyadékgyűrű közepes sebessége Finkelstein. llass sze-

rint cm/s 
H s A szupercentrifugában áramló folyadékgyűrű sebességeloszlása Frampton szerint cm/s 
W, A szupercentrifugában áramló folyadékgyűrű sebességeloszlása Lamb szerint cm/s 
Wt A szupercentrifugában áramló folyadékgyűrű sebesség tömbáramlást feltételezve cm/s 
»/ A diszperziós közeg dinamikai viszkozitása dyns/cm2 

ji Derítő szupercentrifuga teljesítményt módosító tényező Skoropad szerint 
A, Jellemző szám Goldin szerint 
A.., Jellemző szám Goldin szerint 
Pl A diszperz részecskék sűrűsége g/cin3 

p2 A diszperziós közeg sűrűsége g/cm3 

Ao p, — p2 
o> A szupercentrifuga rotor szögsebessége l /s 
a>/; A szupercentrifugában áramló folyadék szögsebessége az r rádiuszon vizsgálva l/s 
& A szupercentrifugában áramló folyadékréteg vastagsága az r sugáron mérve Szokolov 

Skoropad szerint cm 
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ÖSSZEFOGL ALÓ ÉRTEKEI ESEK 

AZ ÜRES LÁNGOK EMISSZIÓS SPEKTRUMA 

PLJNGOR ERNŐ, az MTA levelező tagja és ÜALLS JOHN D A V I D 

(Veszprémi Vegyipari Egyetem. Analitikai Kémia Tanszék. Veszprém) 

Érkezett 1968. április 19-én 

A lángfotometriában emissziós és abszorpciós célokból előállított lángok 
alapsugárzását analitikai kémiai szempontból célszerű ismerni, mivel ez a 
kvantitat ív kiértékelést befolyásolja, megnehezítheti és egyes esetekben 
lehetetlenné teszi. 

A láng emissziós spektruma nemcsak a láng összetételétől és hőmér-
sékletétől függ, hanem a lángban levő komponensek különböző reakcióitól is, 
ami atomok, gyökök és molekulák gerjesztésében nyilvánul meg. Mivel 
ezekre a reakciókra a láng szerkezete is hatással lehet, célszerű külön meg-
vizsgálni a lamináris és turbulens, illetve a redukáló és oxidáló lángok spektru-
mát. Könnyebb áttekintés végett a közlemény anyagát az alábbiak szerint 
csoportosítottuk: 

1. Hidrogén lángok 
C? o 

2. Szénhidrogén lángok 
3. Egyéb lángok 

Hidrogén lángok 

Porlasztó gázként a hidrogénlángok esetében az oxigén jöhet szóba, 
az oxigén és nitrogén keveréke, továbbá olyan oxigéntartalmú gázok, mint 
a perkloril-fluorid, nitrogén-oxidok stb. 

I hidrogén oxigén és hidrogén levegő lángok alapemissziója 

A hidrogén oxigén és hidrogén levegő lángok esetében csak nagyon 
kis háttéremisszió f igyelhető meg (1. ábra). Az ilyen lángok a H 2 , 0. , , N., és 
H A) mellett rendszerint H, OH, H 0 2 és H A L [1 -4] gyököket is tartalmaz-
nak. Jelentős emissziót azonban csak az OH-gyök és a H 2 0 molekula ad. 

A lángemisszió elvileg az OH gyök A- É — X 2 rt átmenetének eredménye. 
Ennek során a 0 . 0 átmenet 306,4 nm-nél adja a legerősebb emissziót. Az iro-
dalomban az OH gyök rezgési nívóival számos közlemény foglalkozott . 
(Részleteket illetően D I E K E és CROSSWHITE [6] közleményeire, továbbá 
MAVHODINEANU és B O I T E A U X könyvére [7] utalunk.) 

4 Kémiai Közlemények 31. kölet 1969 



1200 1300 

a-z o o 
* 

1. ábra. Üres hidrogén —oxigén és hidrogén —levegő lángok emissziós 
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A vízmolekula egy kevésbé intenzív emissziós csúcsot ad 900 11111 kör-
nyékén. Ez utóbbit rotációs vibrációs átmenet hozza létre. 

Az OH spektrum nem okoz jelentős zavarást a lángfotometriás mérések-
nél. kivéve azokat az elemeket, melyek az OH spektrum tartományában 
emittálnak. Az OH gyökök emissziója ugyanakkor felhasználható az OH 
koncentráció meghatározására; és az OH gyökök gerjesztett szintjeinek 
elemzése a lánghőmérséklet meghatározására. Az utóbbival azonban körül-
tekintően kell bánni, és csak az égési zónától távolabb lehet használni [8, 9], 
mivel a reakció-zóna tartományában az OH gyökök nincsenek egyensúlyban 
környezetükkel. A kémiai égési reakció energiafeleslege ugyanis az OH gyökök 
szabadsági fokain raktározódik. 

Az 1. ábrán bemutatott üres hidrogén — oxigén és hidrogén — levegő 
lángok emissziója a 330 600 nm-es hullámhossz tartományban nagyon 
alacsony. A mérőérzékelő érzékenyebb állapotában kapható spektrumnál 
azonban itt is megfigyelhető egy lapos maximum 450 nm-nél. Ennek a szer-
kezet nélküli alacsony értékű emissziónak az okát több kutató vizsgálta 
[10 —13]. Közülük P A D L E Y [12] egyértelműen bebizonyította, hogy az emisz-
szió okát az alábbi reakcióban kell keresnünk: 

H 4 OH — H.,0 + hi' 

A lángba porlasztott víz hatása az emisszióra 

A lángba jut tatot t víz elsősorban a lángot hűti. Befolyásolja ezenkívül 
a H és OH gyökök arányát, és természetesen növeli a nagyobb hullámhosz-
szoknál jelentkező vízemissziót. 

Eltekintve az OH és H , 0 emissziójának tartományától , ezek a hatások 
az alacsony háttérsugárzás miatt jelentősek, így a korrekció általában nem 
szükséges. Azoknak a fémeknek alacsony koncentrációjánál azonban, melyek 
a 250 400 nm és 600 900 nm-es tartományban emittálnak, feltétlenül meg 
kell állapítanunk a víz beporlasztása által okozott alapsugárzás változást , 
és ezt a fémek koncentrációmérésénél korrekcióba kell venni. 

A szerves oldószerek porlasztásának hatása a láng alapsugárzására 

Számos szerves oldószer lángba történő adagolása lényeges változásokat 
okoz a spektrumban. A szénhidrogén lángoknál megfigyelhető, hogy a szén-
vegyületek égési reakciói meglehetősen bonyolultak, és néhány reakciótermék 
az emissziós reakciókban is részt vesz. 

A szerves oldószereket tartalmazó hidrogén oxigén lángok spektrumát 
R O B I N S O N és S M I T H tanulmányozta részletesen [ 1 4 ] . N-butanollal kapott 
spektrumot mutat a 2. ábra. A különböző körülmények között mért spektrum 
természetesen más és más. A 3. ábra szerint a láng hidrogén-tartalmának a 
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növekedése a benzol által okozott emissziós színképet jelentősen megváltoz-
tatja. Az ábra is felvilágosítást ad, hogy a hidrogén mennyiségének növekedése 
a H —OH egyensúlyokon keresztül csökkenti az 011 emisszióját. 

G I L B E R T [ 1 5 ] k imutat ta , hogy a szénvegyületek porlasztása hidrogén 
oxigén lángba nagyszámú gyököt hoz létre, melyek jelentős szerepet ját-
szanak a különböző vegyületek kemilumineszcenciás gerjesztésében. 
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2. ábra. \ - b u t a n o l tartalmú hidrogén oxigén láng emissziós színképe 

Az ilyen lángok másik fontos jellemzője a nagy elektronkoncentráció, 
ami eltolja a fémek ionizációs egyensúlyát . A szénvegyületeket tartalmazó 
hidrogén —oxigén lángok elektronkoncentrációját: elsősorban az alábbi egyen-
súlyok határozzák meg [16 19]: 

C, + OH — CO + CH 

CH + O — CHO + e 

CHO f H.,0 - CO 4 H , 0 

Ez a hatás különösen fontos a kis koncentrációban jelenlevő alkálifémek és 
alkáliföldfémek hidrogén —oxigén lángokban történő mérésénél. 

Az organikus oldószerek használatánál azok felületaktív viselkedése 
miatt meglehetősen bonyolult az emissziós adatok értékelése [20]. 
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A lángba porlasztott sók hatása a háttér emisszióra 

Mindeddig sómentes lángok tulajdonságaival foglalkoztunk. A lángba 
porlasztott só azonban hatást gyakorol a lángok alapsugárzására is. A fém-
atomok rekombinációs reakciót idézhetnek elő, s ennek következtében kemilu-
mineszceneiás sugárzás lép fel. A különböző fématomok különböző mértékben 
segítik elő a gyökök rekombinációját [5]. Kimutatható, hogy az ólom csak a 
H — OH rekombinációs reakciót, a tallium a H H rekombinációt segíti elő. 

H 4 H + T I — H , + T I * 

I I + O H + P b - H 2 0 + P l . * 

A * az atom gerjesztett állapotát jelzi. 
Más fémek, mint pl. a Na mindkét reakciót elősegítik. Van azonban 

egy másik reakciólehetőség, melyet a nátrium esete példáz legjobban. Köz-
tudomású, hogy a NaOH képződése a kis képződési energia következtében 
1500 C°-nál magasabb lánghőmérsékletnél elhanyagolható, tehát a 

N a 4 H 2 0 N a O H + H 

gyakorlatilag nem megy végbe. Kis mennyiségű NaOH azonban képződhet 
pl. az alábbi t ípusú reakcióval: 

N a 4 O H — N a O H 4 h . 

Az így jelentkező folytonos színkép maximuma ugyancsak kb. 450 nm-nél 
van, mint a P A D L E Y által vizsgált reakcióé. Ez utóbbi intenzitása a Na ato-
mok koncentrációjától függ, de csak nagy Na koncentráció mellett válik 
jelentőssé. Más alkálifémek nagy koncentrációban hasonlóképpen viselkednek, 
de az emisszió kisebb intenzitású a fém-hidroxid nagyobb stabilitása követ-
keztében. Az így fellépő alapsugárzás pl. Na sókban levő K sugárzás mérése 
esetében nem elhanyagolható. 

Hidrogén —perkloril-fluorid lángok 

S C H M A U C . H és S E R F A S S [ 2 1 ] kimutatták, hogy oxigén helyett perkloril-
fluorid is használható a hidrogén elégetésére. Ennek a lángnak a H 2 — 0 2 

lánggal szemben az az előnye, hogy az oxid spektrum helyett itt a fluorid és 
klorid spektruma jelenik meg. Az utóbbi esetben a spektrum sávjai is éleseb-
bek, és így analitikai célokra jobban használhatók, mint az oxid sávok. A só-
mentes láng emissziója a CIO sávokat tartalmazza az eddigiekben vizsgált 
H3— 0 . , lánghoz képest, mint ezt G A Y D O N és P A N N E T I E R [ 2 2 ] kimutatta. 
A sávok a 360 — 420 nm-es hullámhossz tartományban jelentkeznek. 
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A láng alapsugárzása a lángmagasság függvényében 

A hidrogén láng alapsugárzása lügg az emissziómérés helyétől. A gyök-
koncentráció ui. az égési zónától mért távolsággal csökken. Lamináris láng-
ban, ahol az égési zóna helyileg meghatározott, a helyzet áttekintése egy-
szerű. Hidrogénláng esetében azonban, a nagy égéssebesség miatt, általában 
turbulens égőt használnak. Emiatt a látszólagos égési zóna megnagyobbodik. 
A megnövekedett reakciózónában keletkező nagy mennyiségű gyök az üres 
turbulens láng emissziójának növekedését eredményezi, részben az OH és H 
gyökök rekombinációja miatt. Ezért nagyon kis fémkoncentrációnál a mérése-
ket a turbulens reakciózóna felett kell végrehajtani. 

Szénhidrogén lángok 

A szénhidrogén láng éghető komponense rendszerint propán, bután 
vagy acetilén. Az égési reakcióhoz oxigént, levegőt vagy újabban nitrogén-
oxidokat használunk. 

A gyakorlatban a legelterjedtebben használt az acetilén levegő láng, 
az atomabszorpciós méréseknél pedig az acetilén dinitrogén-oxid láng válik 
egyre jelentősebbé. 

A szénhidrogén lángok alapsugárzása 

A szénhidrogén lángok összetétele nagyon bonyolult , cs számos reakció 
játszódik le bennük [ 2 3 ] . M U K H E K J E E [ 2 4 ] az acetilén —levegő lángban 3 0 

komponens létezését bizonyította be. A lángfotometriában használt spektrum-
tartományban a szénhidrogén lángok alapemissziója sokkal intenzívebb, mint 
a hidrogén lángoké. 

F A S S E L és G O L I G I I T L Y [ 2 5 ] tanulmánya egy rövid magyarázatot ad a 
300 — 600 nin-es tartományban jelentkező alapemisszióról. Az acetilén 
oxigén előrekevert lánggal kapott eredményeiket a 4. ábra mutatja. A hidro-
gén lángok esetében már idézett C„, CH és CN-gyökök emissziós sávjai lát-
hatók az ábrán az OH gyök emissziója mellett. 

Amennyiben turbulens lángot használunk az előrekevert láng helyett, 
a helyzet lényegesen megváltozik. Nagyon nehéz azonban követni a meg-
növekedett reakciózónában lejátszódó reakciókat. Az előrekevert láng eseté-
ben jól elkülöníthető sávok (4. ábra) a turbulens láng esetében átlapolnak és 
összefolynak, mint azt az 5. ábra mutatja. 

Vizsgáljuk most meg a szénhidrogén lángokban jelenlevő legfontosabb 
komponensek emisszióját. 

A C2 gyökök emissziója az egész spektrumra kiterjed. Ilyen jellegzetes 
sávfejek találhatók az ultraibolya tartományban a 214,92 és 231,46 nm-es 
hullámhossznál. A 237 — 300 és 358 — 386 nm-es hullámhosszak között szintén 
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4. ábra. Előrekevert aceti lén—oxigén elegy emissziós színképe 

fellelhetők C., kötegek. A 435 — 686 nm-es tartományban, a látható spektrum-
ban megjelenő sávok a Swan-féle sávok. 

A CH emissziója a 3 6 2 - 371, 3 8 7 - 4 1 2 és 3 0 8 - 3 2 2 nm-es tartomány-
ban jelentkezik. Az utóbbi sáv egybeesik az OH sávokkal. 

Deutériumot tartalmazó acetilén lángban bizonyítható volt az izotóp 
eltolódás segítségével, hogy az égés közben HCO is keletkezik. 

A CN sávok között legintenzívebb a 388,3 nm-es sávfejjel megjelenő 
sáv. Ez a ( 0 , 0 ) sáv átlapolhat a C2 sávval, másrészt a rendszer a 421,6 nm-nél 
jelentkező sávfejje] érintkezik a CH sávval. További sávfejek jelennek meg 
a következő hullámhosszoknál: 359, 573. 586, 619, 633 és 647 nm. 
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336 nm-nél intenzív N II emisszió jelenik meg. A 337 nm-es vonal azon-
ban sokkal gyengébb. 

A hidrogén lángokban vizsgált rekombinációs reakciókat kísérő emisz-
szióhoz analóg jelenségek a szénhidrogén lángokban is észlelhetők. 

Az előbbiekben tárgyalt, emissziók részletesebb tárgyalását illetően 
M A V R O D I N E A I N U és B O I T E A U X könyvére [ 7 ] utalunk. 

Acetilén nitrogén-oxid láng 

W E S T és munkatársai [ 2 7 ] vizsgálták acetilénben dús és acetilénben 
szegény C2H.,— N. ,0 lángok spektrumát. Az első esetben a láng két részből 
áll; a kékesfehér égési zónából és a felette elhelyezkedő kék színű külső zóná-
ból. Az acetilénben dús láng három zónát tartalmaz: a kékesfehér égési zó-
nát, felette egy vörös és végül a külső kék zónát. Amennyiben a láng különösen 
acetilén-dús, csak két zóna f igyelhető meg: a kékesfehér égési zóna, és a sárga 
külső zóna. 

Mind a vörös, mind a sárga zónában NH és NO gyökök találhatók, 
melyek 232, 248 és 260 nm-nél intenzív emissziót adnak. 

A szénhidrogén lángok előnyei és használatának korlátai 

A szénhidrogén lángok, különösen az acetilén láng nagyon alkalmasak 
lángfotometriás és atomabszorpciós mérésekhez, mivel a C2, CN, N H stb. 
gyökök kiredukálják a fémet viszonylag stabilis vegyületeiből is. Ugyan-
akkor a hidrogén lánggal összehasonlítva, a láng háttéremissziója csaknem 
az egész vizsgált spektrumtartományban megtalálható, és a sávok intenzitása 
nem elhanyagolható. A hidrogén lángban lejátszódó reakciók aránylag egy-
szerű volta szintén előnynek tudható be. Az acetilén láng előnye azonban 
— levegő vagy N. ,0 használata esetén az is, hogy a kis lángsebesség miatt 
lamináris lángot állíthatunk elő. 

Egyéb lángok 

Az egyéb lángok közül csak a dicián és szénszubnitrid lángok érdemel-
nek f igyelmet. A dicián — oxigén láng kis lángsebességű és maximális hőmér-
séklete 4600 C°. A Q,H, láng hőmérséklete pedig 5000 C° fölé emelhető. 

Ezekben a lángokban CO és CN emittál , de mellettük megjelenik a C„ 
emissziója is. A CO emissziója nem jut szerephez a lángfotometriában, mivel 
az ultraibolya (200 260 nm) és az infravörös spektrumban jelenik meg. 
A CN és C„ emisszióját a fentiekben már vizsgáltuk. 

A körülmények lényegesen megváltoznak, ha vizet fecskendezünk a 
lángba. Az OH és H 2 0 által előidézett emisszió mellett a v íz befolyásolja a láng-
sebességet, és ennek eredményeként a lángban a gyökök koncentrációját. 

4* Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 



58 PUNGOR, HALLS: LÁNGOK EMISSZIÓS SPEKTIU MA 

ÖSSZEFOGLALÁS 

A közlemény a lángfotometriában használt lángok háttérsugárzásával foglalkozik-
Külön tárgyalták a hidrogén és acetilén, a dicián és szénszubnitrid lángok alapsugár-

zását különböző egvéli gázok, oldószerek stb. jelenlétében. 
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AZ AMILÓZ MOLEKULÁRIS KONFIGURÁCIÓJA ÉS 
SAVAS HIDROLÍZISÉNEK NEM-STATISZTIKUS JELLEGE 

SZEJTLI JÓZSEF 

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

(Chinoin Gyógyszer- és Vegyészeti Termékek Gyára, liadapest) 

Érkezett 1967. június 20-án 

A poliszacharidok homogénfázisú savas hidrolízisét hosszú időn át 
statisztikus folyamatnak tekintették. Feltételezték, hogv valamennyi kötés 
azonos erősségű és azonos valószínűséggel hasad, tehát a parciális hidrolízis 
termékeinek az eloszlását egyszerű valószínűségszámítási módszerekkel szá-
mítani lehet [1, 2, 3]. 

A hidrolízistermékek eloszlásának a vizsgálata azonban azt bizonyí-
tot ta , hogy legalábbis egyes esetekben, a hidrolízistermékek eloszlása jelen-
tősen eltér attól, amit az egyenlő erős kötések statisztikus hasadásának* fel-
tételezése alapján számítani lehet [4, 5]. Ujabb vizsgálatok szerint, ha híg 
savban történik a hidrolízis, akkor a fo lyamat megközelíti a statisztikus esetet, 
míg töményebb savban a termékeloszlás polarizálódik: fokozódik a keletkező 
makromolekula töredékek nagyságának eltérése az átlagos értéktől [6, 7, 8]. 
Sematikusan ezt szemlélteti az 1. ábra. A híg ásványi savak tehát közel 
statisztikusait darabolják a molekulákat, a töményebb savak pedig elsősorban 
az amilózláncok végeit „szeletelik" le [8, 9]. Ezért azonos mértékű parciális 
hidrolízis esetében (- azonos számú redukáló végcsoport, azaz közel azonos 
össz-redukálóképesség) a termékeloszlás, és így a hidrolízistermékek fizikai és 
kémiai sajátságai is eltérőek. Ennek gyakorlati jelentősége is van, pl. a keiné-
nyítő-hidrolízissel foglalkozó, illetve a hidrolizátumokat feldolgozó iparok-
ban [7], 

Kézenfekvő, hogy ennek az anomális viselkedésnek a magyarázatát az 
amilózmolekula szerkezetében keressük. Mivel minden hidrolizálódó kötés 
x-1,4-glükozidos kötés, csak a molekula térbeli konfigurációja, vagy a gliiko-
piranozidegységek konformációja szolgáltathat erre magyarázatot.** 

Az amilózmolekula konfigurációját illetően mostanáig sincs egyetértés 
a különböző kutatócsoportok között. A spirál-modell 1937 óta ismert [10], 

* Statiszt ikus eset, i l letve statisztikus hasadús alatt a jelen közleményben az egyenlő 
erős kötések azonos hasadási valószínőséggel je l lemzett hidrolízise értendő. Énnek a . . t iszta" 
elméleti lehetőségnek a matematikai feldolgozásával több szerző foglalkozott , a valóságban 
azonban ilyen esetet még nem találtak — legfeljebb megközelítőt. 

** Ébben a munkában a „molekuláris konfiguráció" a makromolekula térszerkezetére, 
a „konformáció" pedig a monomer-egység térszerkezetére vonatkozik. 
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és az amilóz számos jellegzetes sajátságát meg lehet vele magyarázni. Ugyan-
akkor számos tény arra utal, hogy vizes oldatban az amilózmoleknla statiszti-
kus gombolyag ( = random coil, statistisches Knáuel). A legújabb kutatá-
sok [11] szerint a két elmélet összeegyeztethető, és éppen a rendezett spirál-
szerkezet és a „random coil" közti átmenettel magyarázható meg a hidrolízis 
nem-statisztikus jellege. 

A terméketoszlás: 

Eredeti molekula: 

Részleges hidrolízis 

Kis savkoncentrációnál: 

Nagy savkoncentrációnát -

V V I 
A ] ] ] ^ 

1. úbrti. A parciális hidrolízis által eredményezett termékeloszlás sematikus ábrázolása 

1. A katalizátor-sav koncentrációjának hatása 
a parciális hidrolízis termékeinek az eloszlására 

A savas hidrolízis nem-statisztikus jellege elsősorban a parciális hidrolí-
zis által eredményezett termékeloszlás vizsgálatával bizonyítható. 

A savas hidrolízis statisztikus jellegét cáfoló első kísérleti bizonyíték 
az volt, hogy a hidrolizátumokban a monomer, azaz a glükóz mennyisége 
mindig több vol t , mint ami a statisztikus elmélet alapján számítható. A cukor-
metiléterek frakcionált desztillálása [12], a glükóz szelektív redukción alapuló 
analitikai meghatározása [13] és a kromatográfiás vizsgálatok bizonyítják 
ezt [6, 7], Mint a 2. ábrán látható, azonos össz-redukálóképességhez nagyobb 
glükóztartalom tartozik, ha a hidrolízist nagyobb savkoncentrációnál végez-
tük [6, 7]. I lyen esetben tehát a közepes méretű molekulák rovására több 
nagyobb molekulának is kell maradnia. 

Kémiai Közlemények 3K kölel 1969 



SZEJTI-I: AZ AMILÓZ MOLEKULÁRIS KONFIGURÁCIÓJA 6 1 

Ezt bizonyítja is az akroikus pont savkoncentrációfüggése. Az akroikus 
pont azt a redukálóképesség-értéket jelenti, amelynél a kék jódszínreakcic 
megszűnik. 0,01 n HCl-el végezve a hidrolízist, 5,7%-os hidrolízisnél (Ka%) 
van az akroikus pont, míg 1,0 n HC1 esetében 7,7%-nál [6, 7]. 

A hidrolizátumokban a maltóz mennyisége ugyancsak függ a hidrolízis-
hez alkalmazott savkoncentrációtól. A 3. ábra szemlélteti ezt 10%-os össz-

10 20 30 
Rg'/. 

40 50 

2. ábra. A Icnyleges glükóztartalom (G"(1) 
a glükóz" ( )-ban kifejezett össz-redukáló-
képesség (Rq °„ ) függvényében különböző 
koncentrációjií savakkal végzett hidrolízis 

esetén 

2.5 ^0 1,5 10 
log [HC1J 

0,5 

3. ábra. A i i idrolizátum maltóztartalma 
a katal izátorként alkalmazóit sai 
koneentrációjáiiak a függvényében 

R(J = 10%-náI 

4. ábra. Az abszorpciós m a x i m u m hullámhossza (ami a jódkötésre képes hidrolízis-termék-
molekulák nagyságára jel lemző) és a 650 nm-nél mért extinkció (ami a megkötöt t jód menv-

nyiségével , azaz a jódkötő nmlekulatöredékek mennyiségével arányos) közti összefüggés 

redukálóképességgel jellemzett hidrolizátuinokra [6, 7], A hidrolizátumok 
szétválasztása oszlopkroinatográfiával történt [ 1 4 ] . S R O C Z Y N S K I és B O R U C H 

[15] különböző pH értékeknél végezték a keményítő hidrolízisét, és azt figyel-
ték meg, hogy minél nagyobb volt a pH, annál nagyobb volt a termék mal-
tóztartalma azonos össz-redukálóképesség esetén. 

Ismert tény, hogy a jódkomplex abszorpciós maximumának a hullám-
hossza és az amilózmolekula nagysága között összefüggés van [8, 17, 18, 19, 
20. 21]. Meghatározott hullámhossznál inért extinkció viszont a jódkomplex 
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mennyiségére, tehát a jód kötésére még képes makromolekulák (ez esetben 
már D P = 20 felett makromolekuláról beszélünk) koncentrációjára jellemző. 
Kis, illetve nagy savkoncentráció jelenlétében végzett hidrolízis esetén az E 
és a P.max összefüggését leíró görbéknek különbözőeknek kell lenniük az előző 
pontokban mondottak értelmében. Azonos E-hez nagyobb Amax-nak kell 
tartoznia a nagyobb koncentrációjú savval végzett hidrolízis esetében, mivel 

5. ábra. Az egyensúlyi szabad jódkoncentráció az átlagos szám szerinti polimerizációs fok 
függvényében 20 C -on; 0,6 mg amilóz/100 ml 0,1 n HCl-ban fotoinetriásan és 12 mg amilóz/ 

100 ml 0,1 n HCl-ban amperometriásan titrálva 

ekkor a jódkötő molekulák átlagos nagysága nagyobb kell hogy legyen. 
Mint a 4. ábrán látható, ez így is van [8, 22]. 

Az amilóz-jódkomplex képződése tipikus egyensúlyi reakció: az amilóz-
oldathoz adott jód egy része szabad marad. Az egyensúlyi szabad jódkon-
centráció értéke a jóddal félig telített amilóz esetében ennek jelölése 
[1/],, — többek között az amilóz súly szerinti átlag polimerizációs fokának a 
függvénye [23]. (Lásd az 5. ábrán.) Ezért a [!/],• változásának is eltérőnek 
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kell lennie a különböző koncentrációjú savakkal végzett hidrolízis mértékének 
a függvényében (6. ábra). 

Az eddig felsorolt kísérleti tények egyértelműen bizonyítják, hogy a 
parciális savas hidrolízis termékeinek eloszlása a katalizátorként alkalmazott 
sav koncentrációjától és hőmérsékletétől függ. Ezt a jelenséget eddig csak az 
amilóz savas hidrolízisénél vizsgálták. Lehetséges azonban, hogy egyéb poli-
szacharidok homogénfázisú hidrolízisénél is előfordul hasonló jelenség, ha nem 
is ilyen mértékben. Pl. a cellulóz 50%-os kénsavban vagy ZnCl., oldatban 
oldva adja a kék színreakciót [24]. tehát spirál vagy valamilyen viszonylag 

(>. ábra. Az 2£max/2-nél mért egyensúlyi szabad jódkoncentráció JIy]t, (a jódkötő molekula-
töredékek polimerizációs fokával arányos) és az Emax (ezeknek a töredékeknek a mennyiségé-

vel arányos) közti összefüggés különböző savkoncentrációknál 

stabilis szerkezet, amely kb. 8 A belső átmérőjű csatornák kialakulását ered-
ményezi, lehetséges. A cellulóz homogénfázisú hidrolízise során az elsőrendű 
bruttó hidrolízissebességi állandó éppen úgy növekszik [25]. mint az amilóz-
nál (lásd a 2. pontban). 

2. Az a-1,4 kötés hasadásának valószínűsége és a poligliikozáulánchan elfoglalt 
helyzete közti összefüggés 

Az előző pontban elmondottak szerint híg savakban a parciális hidrolízis 
termékeinek eloszlása megközelíti a statisztikus esetet. Az amilózlánc egyes 
glükozidkötéseinek hasadási valószínűsége azaz individuális hidrolízis-
sebességi állandója azonban ekkor sem azonos. Ezt az aláhhi tények 
bizonyítják. 

Az amilóz hidrolízise során a redukálóképesség értékekből számított 
elsőrendű hidrolízissebességi állandó értéke folyamatosan növekszik [26]. 
A folyamat végső fázisában 90%-os hidrolízis körül — a k értéke a kezdeti 
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értéknek kii. a háromszorosát éri el. Kisebb mértékű, de ugyancsak növekvő 
tendenciát F R E U D E N B E R G [ 2 5 ] már 1930-ban megfigyelt a keményítő és a 
cellulóz hidrolízisénél az optikai forgatóképesség mérésével. Ez arra enged 
következtetni , hogy a kisebb molekulatöredékek gyorsabban hasadnak, illetve 
pontosabban: fajlagosan gyorsabban hasad le belőlük a glükóz. Ez csak azzal 
magyarázható, hogy a végcsoportok hasadási sebessége nagyobb, és így azok 
fajlagosan nagyobb száma okozza a hidrolízis-sebesség felgyorsulását. A hidro-
lízis végső fázisában mért hidrolízissebességi állandó természetszerűleg a mal-
tóz hidrolízisének a sebességi állandójával azonos. F R E U D E N B E R G [ 2 7 ] meg-
határozta a cellooligózok sebességi állandóit: a cellobióz kb. 3-szor gyorsabban 

R, 2 f l8mj iC /mg 
NR, 2,89 mpC/mg 

7. ábra. A redukáló végén "G-el jelzett 
ainilóz savas hidrolízise, az egyes termékek 

(glükóz, maltóz. maltotrióz) 
fajlagosakti vitásának alakulása 

a lebontás mértékének a függvényében. 
\ kiindulási termék fajlagos 

aktivitása 2.08 in/íC/mg volt. 

8. ábra. Ugyanaz, mint az előző ábra. 
i nem-redukáló végén jelölt amilóz esetében: 

a kiindulási fajlagos aktivitás 
2.89 in/íC/mg volt 

hasad, mint azonos körülmények közt a cellulóz, a többi oligózok sebességi 
állandói pedig — a molekulanagyság fordított sorrendjében a két szélső 
érték közt helyezkednek el. Itt említendő meg, hogy a terminális csoportokat 
egyáltalán nem tartalmazó Schardinger-dextrinek hidrolízisének sebessége 
csak 1/5-e a nyílt láncú dextrinekének [16]. 

Az az említett tény, hogy a glükóz mennyisége mindig több, mint amit 
az egyenlő erős kötések hasadásának statisztikus elméletéből számítani lehet 
(lásd 1. pont), ugyancsak azt bizonyítja, hogy a terminális helyzetű glükozid-
kötések a többinél gyorsabban hasadnak [28]. Felmerül azonban a kérdés, 
hogy melyik végcsoport hasad le gyorsabban: a redukáló vagy a nem redu-
káló? Ennek eldöntése 14C-el jelölt glükózt tartalmazó amilózmolekulák 
hidrolízisével történt. Egyik kísérletben enzimes szintézissel a láncmolekulá-
nak csak a nem redukáló végére, egy másik kísérletben csak a redukáló végére 
építettünk be 14C-eI jelzett glükózegységeket [29], Mindkét anyag savas 
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hidrolizátumát kromatografáltuk, és meghatároztuk a hidrolízis kezdeti 
fázisában keletkező glükóz fajlagos aktivitását. A hidrolízis egyes termékei-
nek fajlagos aktivitását a 7. és a 8. ábrák szemléltetik. A nem redukáló végén 
jelzett amilóz esetében a glükóz fajlagos aktivitása általában kb. 3-szor 
nagyobbra nőtt , mint a redukáló végén jelzett glükóz esetében [6, 30]. A nem 
redukáló végcsoport hidrolízisének elsőrendű sebességi állandóját kj-gyel 
jelöljük, és ez kb. 3-szor akkora, mint a redukáló végcsoport Ay-gyel jelölt 
sebességi állandója. Arra vonatkozólag, hogy a redukáló végcsoport sebességi 
állandója különbözik-e a k3-mal jelölt nem terminális kötésekre jel lemző 
sebességi állandótól, még nincs bizonyítékunk. Az említett 14C-es kísérlet nem 

'). ábra. Az amilóz savas hidrolízisét jellemző sebességi állandók és a nem-redukáló terminális 
kötések arányándk a növekedése a hidrolízis előrehaladásával 

lett lehetővé olyan pontos méréseket, hogy azok reakciókinetikai vizsgálatok 
alapjául szolgálhattak volna. 

A végtől számított második kötés - az, amelynek a hidrolízise inaltózt 
eredményez — a stabilitás szempontjából a terminális és a nem terminális 
kötések közt kell hogy álljon. A maltóz keletkezése a keményítőbontó enzi-
mek alkalmazása esetéhen általában kitüntetett folyamat. Ha f igyelembe 
vesszük, hogy a maltóz a hidrolizátumnak a leggyorsabban hasadó kompo-
nense, akkor a hidrolizátumban lényegesen kisebb mennyiségben kellene 
előfordulnia, mint ahogy azt a gyakorlatban találjuk. A maltóz mennyiségé-
nek a függése a katalizátorként alkalmazott sav koncentrációjától is indo-
kolja, hogy a maltóz-prekurzor kötések hasadására jellemző sebességi állandót 
k.,-xel jelölve megkülönböztessük a többi kötésektől. Az amilóz savas hidrolí-
zisére jellemző állandókat a 9. ábra szemlélteti [6, 7]. A molekula méreteinek 
a csökkenésével a k[-e 1 jelzett kötések aránya nő, ezért nő a pszeudo-első-
rendű bruttó hidrolízissebességi állandó is. Feltételezésünk értelmében a k3 

k] =0,107. 

k', =20,07. 

k', = 9,097. 

k] =100,07. 

k', = 33,07. 
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olyan kötések hidrolízisére vonatkozik, amelyek által összekötött glükóz-
egységeknek legalább egyike nincs hidrogénkötések által spirálszerkezetbe 
merevítve, továbbá liogy a szóban forgó kötéshez csatlakozó „glikoziU-rész 
legalább két glükózegységből áll. Ezáltal a konformációváltozás lassítva \ an 
ugyan, de nincs teljesen meggátolva (részletesebben lásd az 5. pontban). 

Az amilóz savas hidrolízisének a sémáját az elmondottak alapján a 
10. ábra szemlélteti. 

k2 k3 k3 k3 k2 k, 

I I L J I I I 
G - G - G - ( G ) - G - G - G - G R 

k', > k, > k2 > k3 

ki 
POLIMER g MONOMER 

3. Az aniilóz molekuláris konfigurációja vizes oldatban 

A két szélsőséges lehetőség — a merev töréspont nélküli spirál és a 
kinyúlt láncokból kialakult statisztikus gombolyag — között van a valóság: 
spirális szegmensek, amelyek a molekulán belüli töréspontot jelentő nem 
spirális részekkel vannak összekötve. í g y a molekula lényegileg spirális szer-
kezetű, de a molekula egészét tekintve gombolyagként viselkedik [ l l | . Ujab-
ban sikerült meghatározni a spirális szegmensek valószínű hosszát [31] és 
azok hosszúság szerinti eloszlását [32] a molekulán belül. A szegmensek liosz-
szát meghatározó tényezők vizsgálata jelentős előrehaladást hozott az amilóz 
kémiájában, pl. 0,5 mg amilóz polimerizációs foka is meghatározható ^ 1 0 % 
pontossággal [23]. A spirálszegmensek átlagos hosszát meghatározó egyik 
tényező ugyanis az egész molekula polimerizációs foka. 

Az alábbiakban igen röviden felsorolásra kerülnek azok a fontosahh 
kísérleti tények, amelyek a molekuláris konfigurációról alkotott jelenlegi 
elképzelésünk alapjául szolgálnak. 
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3.1 Amilózoldatok hidrodinamikai sajátságai 

A Staudinger-index és az amilóz molekulasúlya közti összefüggést leíró 
egyenletben a molekulasúly exponense legújabb mérések szerint él-oldószerben 
0,50 vagy valamivel afelett van [33, 34, 35], A molekula tehát merev rúd 
nem lehet, de hogy a gombolyag belső szerkezete rendezett-e avagy sem, 
azt így eldönteni nem lehet. F L O R Y [ 3 6 ] szerint a spirálszegmensekből fel-
épülő gombolyag e vonatkozásban hasonlóan viselkedik, mint a teljesen 
rendezetlen gombolyag. 

Áramlási kettőstörést csak nagy áramlási gradienseknél sikerült meg-
figyelni. Az ilyen mérésekből számított inolekulahossz azonban a mérési 
hibahatáron belül — független volt az amilóz molekulasúlyától [37]. Ez a 
megfigyelés a gombolyagon belüli lineáris szegmensek létezésérc enged követ-
keztetni. Az amilóz-jód-komplex oldat a maximális extinkciót az áramlás 
irányába mutatta, ami ugyancsak lineáris szegmensek létezésére utal [39]. 

Nátrium-dodecil-szulfátot adva növekvő mennyiségben vizes amilóz-
oldathoz, a viszkozitás kezdetben nem változik, csak nagyobb koncentrációk-
nál kezd csökkenni [40]. Mivel a dodecil-szulfát is zárványkomplexet képez, 
feltehető, hogy addig, amíg a meglevő spirálszegmensek nem telítődnek, a 
viszkozitás nem változik. A szegmensek telítése után viszont változnia kell, 
már csak azért is, mert az amilóz alkohol- és zsírsavkomplexei vízben rosszul 
oldódnak. 

A v izes amilózoldatok viszkozitásának hőmérsékletfüggése szokatlanul 
kicsi és negatív előjelű [40, 41]. Rendezetlen gombolyagszerkezet esetében 
0-oldószerben növekednie kellene. Magyarázatul csak a belső hidrogén-
kötésekkel merevített szerkezet szolgálhat: emelkedő hőmérséklettel nő a fel-
szakadt H-kötések száina, úgyszintén a disszociált — OH-val rendelkező 
glükopiranozid-egységek száma is, ami együttjár a rotáció és a flexibilitás 
lehetőségeinek a növekedésével. 

A pH növelése előbb viszkozitás-minimumot eredményez, ekkor a spirál-
szerkezet felbomlik, majd a p H - t tovább növelve polielektrolit-expanzió tör-
ténik, amit a viszkozitás rohamos fokozódása jelez [40]. 

A fényszóródás és az ozmózisnyomás egyenletének második viriál-
koefficiense vizes amilózoldatoknál elhanyagolhatóan kicsi [42, 43]. Elméleti-
leg a 0-hőmérséklet elérésekor kellene nullává válnia, és ekkor az amilóznak 
az oldatból ki kellene csapódnia. Ez azonban nem történik meg még -)-4 C°-on 
sem, ha az amilóz koncentrációja 300 ing/100 ml-nél kisebb [40]. Tehát nem-
csak az oldat hígítási hője, de az entrópia is kicsi kell hogy legyen, különben 
a második viriálkoefficiens sem lehetne kicsi. Ezt csak egy rendezett szerkezet, 
pl. a spirálkonfiguráció teszi érthetővé, mert ez esetben a konfigurációs entró-
pia viszonylag kicsi. p H 12 felett nincs többé spirálszerkezet, a konfigurációs 
entrópia megnő és az amilóz reverzibilisen kicsapható, illetve reverzibilisen 
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újraoldható a hőmérséklet változtatásával a 0 -á l lapotnak megfelelően [40]. 
Ilyen állapotban a viszkozitás hőmérsékletfüggése pozitív, és általában, ekkor 
minden vonatkozásban flexibilis gombolyagként viselkedik a molekula. 

Különböző oldószerekben oldva az amilózt, a hidrodinamikai sajátságok 
közti eltérések olyan jelentősek, hogy azt csak a szerkezet merevségében fel-
lépő nagyfokú különbségekkel lehet magyarázni. Hasonló viselkedést csak a 
nukleinsavaknál [44], a poliglutaminsavnál [45] és egyes cellulózésztereknél 
figyeltek meg, amelyeknél a spirálszerkezet ma már bizonyosnak vehető. 

3.2 Amilózoldatok optikai sajátságai 

Optikailag aktív molekulák konfiguráció változására lehet következ-
tetni, ha a különböző hullámhosszaknál mért optikai forgatóképesség alapján 
számított ?.c érték megváltozik. A ?.c érték az a kritikus hullámhossz, amely-
nél a forgatóképesség reciprokának az extrapolált értéke eléri a nullát. Ez lúgos 
amilózoldatokban mindig kisebb, mint vizes oldatokban [40, 46]. 

A hőmérséklet növelésével minden hullámhossznál csökken a forgató-
képesség. ami a molekula flexibilitásának a növekedésére utal. Szobahőmér-
sékleten nagy a semleges és az erősen lúgos oldatok forgatóképessége közti 
különbség [47], emelkedő hőmérséklettel ez csökken. A csökkenés üteme 
semleges oldatban szokatlanul nagy, eléri a l,4°/C°-ot is [46], ami két nagy-
ságrenddel nagyobb, mint a kismolekulájú szénhidrátoknál megfigyelt csök-
kenés. A hőmérséklet növelése tehát hasonlóan hat a molekula konfiguráció-
jára, mint a pH növelése. p u 11 felett a forgatóképesség — mint várható 
rohamosan csökken [40]. 

3.3 Az amilóz jód reakció 

A spirálszegmens-teória egyik alapköve — több szerző szerint [40, 44. 
46, 51] az a kísérlet volt, amelyben a jóddal történő telítettség függvényé-
ben vizsgáltuk az amilózoldat viszkozitását [48, 49, 50]. A viszkozitás mind-
addig nem változott , amíg az amilóz jóddal nem telítődött, azután növeke-
dett . Azóta a kísérletet megismételtük [52] különböző polimerizációs fokú 
mintákkal, és a viszkozitásértékek ugyanúgy változtak (lásd a 11. ábrát). 
A következtetés tehát ugyanaz: amíg a spirálok fel nem töltődnek jóddal, 
addig a molekula konfigurációja lényegesen nem változik. Mivel a jódkomp-
lexről bizonyítva van, hogy spirális szerkezetű, az amilóznak vizes oldatban 
is i lyennek kell lennie. 

Növekvő hőmérséklet a spirálszerkezetet dezorganizálja, ezért csökken 
a jódkötőképesség is [46, 50, 51, 53]. 

A jódkomplex-képzés segítségével — mivel a komplex oldatából köny-
nyen kicsapható az amilóz polimerizációs fok szerint frakcionálható [54]. 
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Ennek alapjául az szolgál, hogy a hosszabb spirálszegmensek kisebb egyen-
súlyi szabad jódkoncentrációnál veszik fel a jódot, mint a rövidebbek. Ha tehát 
amilózohlathoz fokozatosan adagolunk jódoldatot, akkor először a hosszabb 
spirálok telítődnek [39]. Hosszabb spirálok főleg a nagyobb molekulákban 
fordulnak elő [31]. Az összefüggést az amilózmolekulák átlagos polimerizációs 
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II. ábra. A jóddal való telítettség mértéke és a viszkozitás közti összefüggés különböző 
polimerizációs fokú amilózoknál 

12. ábra. összefüggés az amilóz átlagos polimerizációs foka DPn és a spirálszegmensek átla-
gos polimerizációs foka sUP,, között 

foka DPn és a spirálszegmensek átlagos polimerizációs foka sDPn közt a 
12. ábra szemlélteti. 

Az amilózmolekulák alakja a polimerizációs foktól függ; DP„ = 100 
120 képezi azt a határt, ahol a lineáris merev spirál átmegy a flexibilis szeg-
mensekhői álló gombolyagba [31] (13. ábia). Ezért a legtöbb sajátság a DP 
függvényében ábrázolva ezen érték körül töréspontot mutat . Pl. a béta-
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amilázos lebontás Michaelis — Menten konstansa, a jódkomplex abszorpciós 
maximumának a hullámhossza, az egyensúlyi szabad jódkoncentráció [31] stb. 

Az a tény, hogy egy molekulán belül több, egymástól független spirál-
szegmens van, érthetővé teszi azt a t ényt , hogy míg az alfa-amilázos lebontás-
nál a szegmensek átlagos hossza már a hidrolízis kezdeti fázisában erősen 
csökken, a béta-amilázos lebontásnál gyakorlatilag konstans marad [11]. 
E b b e n természetesen a béta-amiláz egv-lánc hatásmechanizmusa is szerepet 
játszhat , de tiszta egy-lánc mechanizmus egészen a 90%-os lebontásig való-
színűleg nem létezik. 

Az ún. „persistence length" jellemzi a polimer molekulák merevségét [55]. 
E n n e k értéke flexibilis molekuláknál 10 A körül van, nukleinsavaknál és 

13. ábra. A molekula alakja és a polimerizációs fok közti összefüggés. 
h = a spirálcsavarulatok száma 
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cellulózésztercknél pedig 50— 100 A [44]. Amilóz esetében ez az érték 40 
70 A [40]. Figyelembe véve, hogy egy 6 — 8 tagú spirálcsavarulat tengely-
iránytí hossza 8 A, azaz 1 glükózegységre 1,00 1,33 A jut, ez is alátámasztani 
látszik a lineáris szegmens-hipotézist. 

V Cl vagy B1 konformációjú glükózegységek kalottmodelljeiből fel-
épített amilózlánc természeténél fogva spirálszerkezetet vesz fel [56]. 

4. A spirálszerkezet stabilizálódása a savkoncentráció növekedésével 

Az előző pontban tárgyalt spirálszegmensek átlagos hossza az egész 
molekula nagyságától, a p H - tó l és a hőmérséklettől függ, míg a szegmensek 
stabilitása csak az utóbbi két paramétertől [22, 23]. A spirál szomszédos 
csavarulatai közt ugyanis II-kötések alakulnak ki a C6 és a C2 vagy a C3 

hidroxilok között [44] (14. ábra). A spirálszerkezetet stabilizáló H-kötések 
mind a pH, mind a hőmérséklet növekedésével egyre nagyobb számban sza-
kadnak fel, egyidejűleg növekszik a disszociált Ol l -va l rendelkező glükóz-
egységek száma (bár abszolút mennyiségük p H 7 alatt kicsi). Ennek következ-
tében növekszik az olyan szomszédos csavarulatok száma, amelyek nincsenek 
egymáshoz rögzítve II-kötések révén, ezért az ilyen helyeken a spirál folyama-
tossága megtörik, a molekula elhajlik. Végeredményben mind a pH> mind 
a hőmérséklet növelése azt eredményezi, hogy növekszik a molekulán belüli 
töréspontok száma, csökken a szegmensek átlagos hossza és a megköthető 
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14. ábra. A szomszédos amilóz spirálcsavarulatok közt kialakuló intramolekuláris 11-kötések 
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jód mennyisége , a jódkomplex abszorpciós maximumának a hullámhossza 
és növekszik a [I/]„ értéke. 

A savkoncentráció növelése éppen ellentétes hatású. Mindezt az alábbi 
kísérleti t é n y e k bizonyítják. 

A hőmérséklet növelésével, a polimerizációs fok és az amilózkoncentrá-
ció csökkenésével nő a [1/],, értéke, a 0,1 n HCl-es oldatban az alábbi egyen-
let szerint [23]: 

/ [|)1 0-222 
[I,L = eir»8«3 • e-F"'RT • [Am]™" • 

I D P„, 

[yfiii] amilózkoncentráció mg/100 ml-ben. Ebből az egyenletből a jód-
komplex képződés aktiválási energiája 9,72 kcal/mol-nak adódott . Ez az 
érték n e m tekinthető azonosnak a polijódlánc képződési energiájával, mert 
a hőmérséklet emelésével az amilózspirál szomszédos csavarulatai között a 
H-kötések felszakadása és a polijódlánc disszociálódása egyidejűleg játszó-
dik le. Az elsődleges tényező valószínűleg a spirál deformálódása, ezért fel-
tehetően az aktiválási energia értékét jelentős részben a glükóz — glükóz 
közti hidrogénkötések határozzák meg [23]. Ezek disszociációs energiája 
5 ,9—10,2 kcal/mol között van. 

A spirálszegmensek eloszlásának a vizsgálatára kidolgozott módszerrel 
vizsgáltuk a hőmérséklet hatását [32]. A 15. ábra szemlélteti az integrális 
és differenciális eloszlási görbéket [22]. A [I/]t, mint említettük, a spirál-
szegmensek polimerizációs fokával fordítva arányos. A [I/],. a jóddal félig 
te l í tet t állapotra és így a súly szerinti átlagra —, a [I[]c pedig a differenciális 
eloszlási görbe maximumára, tehát a legnagyobb mennyiségben jelenlevő 
komponensre jellemző. Az E extinkció a megkötött jód mennyiségével, tehát 
a spirálok mennyiségével arányos. A 1 EreijzI [I[] ez esetben a 0,5 • 1 0 ~ 5 n [I[] 
intervallumba eső spirálszegmensek mennyiségét jelenti. Az ordinátán a [I|]„ 
alapján számított közelítő sDPn értékeket is feltüntettük. Konstans p H érték-
nél csupán a hőmérsékletet emelve tehát ily módon tolódik el a spirálszeginen-
sek hosszúság szerinti eloszlása és átlagos hossza. Mivel töményebb sav akkal 
általában alacsonyabb hőmérsékleten szokás hidrolizálni mint híg savakkal, 
csupán a hőmérsékletkülönbség is okozhat eltérést a parciális hidrolízis ter-
mékeinek az eloszlásában, amennyiben tényleg a molekulakonfiguráció 
befolyásolja az utóbbit. Egyedül csak a hőmérsékletre azonban nem lehet 
visszavezetni az 1.1 — 1.6 pontokban felsorolt megfigyeléseket, mert hiszen 
azonos hőmérsékleten is különböző eredményt szolgáltattak a különböző 
koncentrációjú savak. 

Annak bizonyítására, hogy a nagyobb koncentrációjú savakban oldott 
spirálok stabilisabbak (eltekintve természetesen az elkerülhetetlenül leját-
szódó lassú hidrolízistől) — azaz a spirálszegmensek átlagos hossza, v agy ami 
ezzel egyértelmű: azonos össz-jódkoncentráció mellett a megkötött jód meny-
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nyisége is nagyobb a 16. ábra szolgál [22]. Az ábra szerint a jódkomplex 
disszociációját — amiben elsődleges szerepet a spirálszegmensek deformálódása 
játssza - az alacsonyabb pH gátolja. Sajnos, még nagyobb savkoncentráció-
nál a jelenséget nem lehetett vizsgálni, mert a képződött komplex viszonylag 
gyorsan kicsapódik vizes oldatából p H 1 >3 alatt . A jód diszproporcionálódása 

PH 
16. ábra. A jódkomplex oldatok extinkciójának a pj-i függése különböző hőmérsékleteken 

Qg ( jódamilóz 650 nm-nél, — jód 450 nm-nél mérve) 

c s a k p n 6 felett függ jelentősen a pH~tól , a vizsgált tartományban nem válto-
zik olyan mértékben, hogy az észlelt változást önmagában is megmagyaráz-
hatná. (Lásd az ábrán a jód-görbéket, melyek 450 mp-nál lettek mérve, míg 
az amilóz-komplex görbéi 650 mp-nál.) 

A 17. ábra szolgáltatja a döntő bizonyítékot a szóban forgó hipotézist 
illetően: a 0,1 n, illetve 10 n H , S 0 4 - b e n végzett hidrolízis során vett minták-
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ból meghatároztuk a jódkötésre képes molekulatöredékek eloszlását [22]. 
Azonos, illetve egymáshoz közeli f?max_va' jellemzett mintákra vonatkoznak 
az ábrázolt differenciál-eloszlási görbék. (Emax = az automatikus titrálási 

[I/] e az eloszlási görbék súly szerinti DP„ átlagát, a [1% a legnagyobb mennyiségben 
előforduló komponens DPrl értékét definiálja 

görbe határértékéből számított extinkció.) Az azonos JEmax a z t jelenti, hogy 
a jódkötő spirálok koncentrációja azonos volt , eloszlásuk azonban mint az 
ábrából látható erősen eltérő. Mind a súly szerinti átlag polimerizációs fok, 
mind a legnagyobb mennyiségben előforduló frakció polimerizációs foka 
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lényegesen kisebb a 0,1 n savval végzett hidrolízis esetében, mint a 10 n savas 
hidrolízisnél. 

Enzimes hidrolízisnél (glükamilázzal) is megfigyeltük, hogy mind a p\ \ , 
mind a hőmérséklet emelése befolyásolta a parciális hidrolízis termékeinek 
az eloszlását. Tekintve azonban azt, hogy az enzim hatásmechanizmusa eléggé 
még nem ismert, ez a tény önmagában nem bizonyít semmit, legfeljebb alá-
támasztja a fentiekben elmondottakat. 

A p H további emelésével a hidrogénkötések száma tovább csökken. 
Semleges p H körül a H-kötések nem lehetnek erősek, mert nehézvízben a 
hidroxidok hidrogénjei viszonylag gyorsan kicserélődnek deutériumra [57]. 
p H 7 felett a jód diszproporcionálódása miatt szűnik meg a jódreakció, a spirál-
szerkezet azonban egészen p H 11-ig létezik. Jódoldatot cseppentve a lúgos 
amilózoldathoz, azonnal megjelenik a kék szín, de hamar eltűnik, mert a jód 
diszproporcionálódik. 

A hidroxidcsoportok pK értéke 12 körül van, ezért p H 12-nél megszűnik 
a spirálszerkezet. A molekula „random coil" szerkezetet vesz fel és csökken 
a viszkozitás [40]. Néhány tizeddel tovább emelve a pn- t , a viszkozitás ismét 
növekedni kezd és az eredeti érték többszörösét éri el [40, 56]. Ekkor ugyanis 
o lyan mértékben fokozódik a disszociált hidroxiddal rendelkező glükózegysé-
gek száma, hogy a molekula teljesen kinyúlik, polielektrolit jelleget vesz fel. 
Ekkor, mint emlí tet tük, az amilóz végre úgy viselkedik, ahogyan egy „random 
coil"-nak 0-oldószerben viselkednie kell: a (9-hőmérséklet elérésekor meg-
kezdődik a kicsapódás [40]. 

Az amilóz tehát előfordul valamennyi, a különböző szerzők által fel-
tételezett és v i ta to t t konfigurációban: 

a) Teljesen merev spirálszerkezet csak zárványkomplex-formájában 
létezik. 

b) Többé-kevésbé merev, spirálszegmensekből felépülő gombolyag savas , 
semleges és gyengén lúgos közegben fordul elő. Ilyen oldatokban a szegmen-
sek átlagos hosszát — egyéb tényezőket konstans értéken tartva a p H 

határozza meg. Erősen savas közegben a szegmens állhat 20 25 csavarulat-
ból, míg p n 9 körül csak 1 -2-ből . 

c) Rendezetlen gombolyag ( = „random coil ', vagy „statistischcs 
Knauel") csak egy szűk p n intervallumban létezik, ott, ahol átlagosan min-
den csavarulatra egy disszociált hidroxid jut, tehát spirálszerkezet már nem 
létezik, de a molekula kinyúlva még nincs. 

d) Ha átlagosan minden második glükózegység ionizálódott már 
néhány tized p H - v a l a viszkozitásgörbe minimuma után —, akkor a molekula 

olyan alakot vesz fel, mint egy erősen kinyújtott és rendszertelenül össze-
hajtogatott spirálrugó: a spirálszerkezet nyomai láthatók, de a molekula 
tényleges hossza kb. 5-ször nagyobb ilyen állapotban, mint spirálszerkezet 
esetén (lásd 18. ábrát). 
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5. A molekula-konfiguráció és a hasadás valószínűsége közli összefüggés 

Az eddig elmondottak alapján feltételezhető, hogy az amilózmolekulá-
nak csak a nem-spirál részei hasadnak számottevő sebességgel. Nem-spirál 
részen itt a spirálok végeit értjük, függetlenül attól, hogy az szabad, vagy 
pedig összekötő hidat képez az egymáshoz csatlakozó spirálszegmensek között . 
Ezért olyan esetekben, amikor a spirálszegmensek átlagos hossza nagy (kis 
hőmérséklet, nagy savkoncentráció), azaz kicsi a molekulán belül a nem spirál 
részek aránya, a parciális hidrolízis termékei főleg hosszú spiráltöredékekből 
és glükózból állanak. Híg savakban ellenkezőleg, azonos számú kötés fel-

II 1 I I » I II I I 

19. ábra. A lánchasadás helye és a molekula konfigurációja közti összefüggés. 
Felül: nagy savkoncentrációnál és kis hőmérsékletnél; 

alul: kis savkoncentrációnál és nagy hőmérsékletnél 

hasadása kevesebb glükózt és több rövidebb spiráltöredéket eredményez. Ezt 
szemlélteti sematikusan a 19. ábra. Az 1. és a 4. pontokban tárgyalt kísérleti 
tények ezzel az elképzeléssel összhangban vannak. 

A konfiguráció és a glükozidkötés hasadásának a valószínűsége közti 
összefüggést az alábbi tények magyarázhatják. 

A hidrolízis első lépése az elsődleges aktiválási komplex, az ún. konju-
gált sav kialakulása. A második, a sebesség meghatározó lépés a karbónium-, 
illetve oxónium-kationná történő átrendeződés. A jelenleg elfogadott és több-
oldalról bizonyított teória szerint az amilózt alkotó glükopiranozidegységek 
Cl konformációban (vagy egy ahhoz igen közeli, némileg torzult formában) 
vannak [11, 38, 58, 59, 60], de a karbónium-, vagy az oxónium-kation nem 
lehet ilyen. Ez utóbbi, általános vélemény szerint [61 --67], half-chair kon-
formációban fordulhat elő (lásd a 20. ábrát). Az ilyen konformációváltozás 
együttjár azzal, hogy a gyűrű szubsztituensei részben vagy egészben pozíciót 
változtatnak. Amilóznál az alfa-kötéskonfiguráció miatt a piranozidgyűrű-
nek csak egyetlen szubsztituense áll axiális irányban: éppen a Cj-szubsztituens, 
azaz az amilózmolekula többi része [38, 56]. Az amilóz-spirálszerkezet külön-
leges sajátságait valószínűleg nagyrészt éppen arra lehet visszavezetni, hogy 
az egyébként labilis és nagy szubsztituensek számára kedvezőtlen axiális 
pozíciót ilyen nagy szubsztituens foglalja el. A hidrolízis lényeges mozzanatá-
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nak a karbónium-oxónium-kation kialakulásának a során tehát a molekula 
összes többi részének reorientálódnia kell. Ha viszont ez a szomszédos csa-
varulatok közt kialakult hidrogénkötések szerkezetmerevítő hatása miatt nem 
lehetséges, akkor a hidrolízis is gátolva van. Ezért feltételezhető, hogy ilyen 
átmeneti konformációváltozásban csak a spirálban H-kötésekkel nem rög-
zített piranozidegységek vehetnek részt. 

A keményítőszemcsében az amilóz valószínűleg ugyancsak spirálszer-
kezetű, legalábbis erre utal az, hogy jódot képes kötni, és röntgendiagramja is 

20. ábra. A sebességmeghatározó lépés — a karbónium-kation kialakulása konformáció-
változást tételez fel. Ehhez a spirál reorientációja szükséges 

kristályos szerkezetre utal. A kompakt szerkezet miatt sok a hidrogénkötés; 
a molekulaszegmensek mozgékonyságát, reorientációjának lehetőségét ezek 
gyakorlatilag kizárják. A keményítőszemcsének azonban csak 20 — 25%-a ami-
lóz, a többi az elágazó szerkezetű amorf amilopektin. Ha szemcsés állapotú 
keményítőt az elcsirizesítés hőmérséklete alatt savval kezelik, akkor az amilóz 
polimerizációs foka alig csökken, az amilopektiné viszont jelentősen. Ezt a 
„védő-kolloid" hatást azzal magyarázták, hogy a szemcse centrumában 
helyezkedik el az amilóz, a külső réteget pedig amilopektin alkotja [68, 69]. 
A sav csak a külső részt tudja hidrolizálni, a centrumig nem képes hediffun-
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dálni. Ujabb vizsgálatok azonban bebizonyították, hogy az amilóz eloszlása 
a szemcsében közel homogén [70]. Valószínűnek látszik, hogy az amilopektin-
nek a szemcsén beliili csaknem szelektív hidrolízise az előzőekben ismertetett 
hidrolízis-mechanizmusra vezethető vissza. Az amilózspirálok szegmenseinek 
a reorientációja a hidrogénkötések miatt nagymértékben gátolva van, tehát 
sokkal lassabban hidrolizálható, mint az amilopektin, amely az elágazások 
miatt nem tud spirált képezni. Az elágazást létesítő alfa-1,6 kötések a hidro-
lízissel szemben stabilisabbak, mint az amilóz 1,4-kötései [74, 75]. 

Ha az ainilóz-molekulába olyan szubsztituenseket építenek be, amelyek 
megfelelő p H -nál ionizálhatok, akkor a spirálszerkezet dezorganizálható kisebb 
hőmérsékleteken már pH 12 alatt is. Pl. karboxi-metilcsoportokat építve a 
spirálba (pK értékük 4 — 5), már p n 5 körül megszűnik a jódkötőképesség, és 
mindazon jelenségek lejátszódnak, amelyek egyébként csak pH 12-nél lép-
nének fel [71]. (Ez az egyik bizonyítéka annak, hogy p n 12-nél nem a glüko-
piranozid-egységek konformációja, hanem csak a makromolekula konfigurá-
ciója változik.) 

Dietilamino-etilcsoportokat építve az amilózmolekulába vízoldható po-
lisztirolszulfonsav katalizátor jelenlétében a hidrolízis sokkal gyorsabb, mint 
egyébként [72], Az aminocsoport a savas közegben ionizálódik és irreverzibilis 
töréspontot hoz létre a molekulában. Miután a dietilaminoetil-csoporttal szub-
sztituált glükózegységeknél a poliglükozánlánc elhasadt, a hidrolízis gyakorla-
tilag leáll: az elektromosan semleges molekulatöredékek nem hidrolizálódnak 
tov ább. Ez ugyancsak alátámasztja az ismertetett hipotézist. 

A jelen munka alapját képező kísérleteket az alábbi intézetekben végeztem: 
1. Budapesti Műszaki Egyetem, Mezőgazdasági Kémiai Technológiai Intézet, Buda-

pest ( 1 9 5 9 - 6 2 ) ; 
2. Norges Tekniske Högskole, Institutt for Tang- og Tareforskning. Trondheim, Norvé-

gia ( 1 9 6 3 - 6 4 ) ; 
3. Deutsche Akadeinie der Wissenschaften zu Berlin, Institut fiir Ernahrung, I'ots-

dam-Rehbrücke, N D K ( 1 9 6 5 - 6 6 ) . 
Jelenlegi cím: Universidad de la Habana, Escuela de la Bioquimica-Farmaceutica, 

La Habana, Cuba. 

ÖSSZEFOGLALÁS 

Az amilózmolekula vizes oldatban olyan gombolyagot képez, amely merev lineáris 
spirálszegmensekből épül fel: ez utóbbiak nem-spirál részekkel vannak összekötve. A szom-
szédos spirálcsavarulatok közt hidrogénkötések alakulnak ki. amelyek a spirálszerkezetet stabi-
lizálják. A savas hidrolízis főleg a nem-spirálrészeket hasítja. Mivel ezek hányada a hőmérsék-
let és a pyj csökkenésével ugyancsak csökken, kisebb hőmérsékleten nagyobb savkoncentrá-
ciónál a parciális hidrolízis más tcrmékeloszlást szolgáltat, mint híg savak nagyobb hőmérsék-
leten. A híg savas hidrolízisre az a jellemző, hogy hatása közel statisztikus. Minél nagyobb 
a katalizátorként alkalmazott sav koncentrációja, annál jobban eltér a parciális hidrolízis 
termékeinek eloszlása attól, ami az egyenlő erős kötések statisztikus hasadásának feltételezé-
sével számítható. 
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A GLIKOZIDKÖTÉSEK SAVAS HIDROLÍZISÉNEK 
ÁLTALÁNOS TÖRVÉNYSZERŰSÉGEI 

SZEJTLI JÓZSEF 

a kémiai tudományok kandidátusa 

(Cliinoin Gyógyszer- és Vegyészeti Termékek Gyára. Budapest) 

Érkezett 1967. június 20-án 

Az iparilag legnagyobb mennyiségben feldolgozásra kerülő három szén-
hidrátnak, a cellulóznak, a keményítőnek és a szacharóznak egyik legfonto-
sabb közös sajátsága az, hogy glikozidos kötésekkel vannak felépítve. A három 
vegyület mindenekelőtt a glikozidkötés típusát illetően különbözik egymástól . 
A különböző glikozidok fizikai-kémiai sajátságai, kémiai reakcióik — ezek 
között különösen a savval szembeni stabilitásuk —, valamint feldolgozási 
lehetőségeik igen eltérőek, ami jelentős mértékben a glikozidkötések külön-
bözőségére vezethető vissza. Pl. a cellulóz és az amilóz fizikai és kémiai saját-
ságai de különösképpen biológiai szerepeik közti igen jelentős különbség 
arra a látszólag csekély eltérésre vezethető vissza, hogy az egyikben a 
másikban pedig a-konfigurációjú a glükopiranóz egységek közti 1,4-glikozi-
dos kötés. 

A jelen közlemény a bevezető részét képezi egy több éves munkával 
készült beszámolónak. Ennek során 196 különböző, glikozidkötést tartalmazó 
vegyületnek mintegy 1200 hidrolízissebességi állandója (az irodalomból és 
saját kísérletekből), ezek termodinamikai jellemzői és az e területtel foglal-
kozó, a szerző által hozzáférhető irodalom került feldolgozásra. 

A kérdés aktualitását a következők jellemzik. Több száz originál közle-
mény foglalkozott ennek a területnek egyik vagy másik részével, de 1966 
előtt egyetlen összefoglaló munka sem jelent meg, amelynek témája közvet-
lenül a glikozidok savas hidrolízise lett volna. 1966-ban jelent meg N U H N és 
W A G N E R [ 1 ] rövid tanulmánya, és 1967-ben kerül publikálásra B E M I L L E R -

nek egy tanulmánya az Advances in Carbohydrate Chemistry-ben [2], 

1. A glikozidok savas hidrolízisének a jelentősége 

A glikozidok két komponensből állanak. Az ún. glikozil-rész (ez minden 
esetben szénhidrát) glikozidos C-atomja egy oxigén-hídon keresztül kapcsoló-
dik az ún. aglikon-részhez. A híd-oxigént nitrogén, kén vagy szelén helyette-
sítheti. Az aglikon-koinponens lehet ugyancsak szénhidrát, vagy bármely 
egyéb alkoholos vagy fenolos hidroxidot tartalmazó vegyület. 
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A glikozidok savak hatására vizes közegben elbomlanak: 

HO -j- H 
> G - O H + H O - Í . 

G OH 

A reakció nem vizes közegben is végbemegy, akkor ha pl. alkoholos közegben 
történik, alkoholízisről beszélünk. 

A szerves vegyiparban, különösen a gyógyszeriparban, egyes aglikonok 
vagy szénhidrátok előállítása céljából alkalmaznak hidrolízist. Egyes esetek-
ben a hidrolízisnek a minél tökéletesebb végrehajtása a cél, pl. a kristályos 
dextróz előállításánál. Más esetekben a hidrolízist csak előre meghatározott 
fázisig kell elvégezni, pl. meghatározott molekulanagyságú dextránfrakciók, 
vagy keményítőszörpök előállításánál. N e m ritka az az eset, amikor a hidrolí-
zisnek a lehető legtökéletesebb kizárása a cél, pl. a szacharóz gyártásánál, 
és előfordul olyan eset is, amikor a hangsúly a hidrolízis mellékreakcióin van, 
pl. a levulinsav vagy furfurol, illetve oxiinetilfurfurol előállításánál. Egy 
molekulán belül több glikozidkötést tartalmazó vegyületek vagy glikozid 
keverékek esetében gyakori probléma a szeli kt ív hidrolízis, azaz olyan körül-
ményeket kell találni, amelyek főleg az egyik glikozidkötés-típus hasadásának 
kedv eznck, míg a többit lehetőleg megkímélik. Ez annál is inkább lehetséges, 
minthogy a glikozidoknak egymáshoz viszonyított stabilitásai közt igen jelen-
tős különbségek vannak. Ezért olyan körülmények közt, amikor az egyik 
glikozid gyakorlatilag már teljesen elbomlott , egy másik még csaknem érin-
tet len lehet. Pl. 60 C°-on 1 n HCl-ben 10 óra alatt a trehalóz csak 3%-os 
hidrolízist szenved, a maltóz 46,5%-ost , míg a szacharóz 100%-ig elhasad. 
Sőt , a szacharóz i lyen körülmények közt már 1 óra alatt 99%-os hidrolízist 
szenved, ezért 10 óra alatt a keletkezett monoszacharidoknak a jelentős része 
már el is bomlik. Annál is inkább megtörténik ez, minthogy az egyes mono-
szacharidoknak a bomlással szembeni stabilitásuk is igen eltérő; azonos körül-
mények között a fruktóz kb. 150-szer gyorsabban bomlik, mint a glükóz [3]. 

A szénhidráttartalmú anvagok meghatározásánál a hidrolízis ugvan-
J O o CG 

csak fontos szerepet játszik, mert nem redukáló monoszacharid származékok, 
valamint oligo- és poliszacharidok meghatározása többnyire előzetes savas 
hidrolízis után, a redukálóképesség mérésével történik. Ha ilyen esetben a 
hidrolízist a kelleténél hosszabb ideig végezzük, illetve a kelleténél nagyobb 
savkoncentrációt vagy hőmérsékletet alkalmazunk, akkor mellékreakciók 
révén a keletkező monoszacharidoknak jelentős része tovább bomlik és ez 
meghamisítja az analitikai eredményeket. Ipari méretű hidrolíziseknél pl. 
a glükóz gyártásánál a mellékreakciók ugyancsak rontják a termék minő-
ségét és a kitermelést [4]. 

A jelen munka csak a legfontosabb általános törvényszerűségeket 
sorolja fel, azok részletes tárgyalását, magyarázatukat, valamint az általános-
tól eltérő egyedi jelenségeket további munkák fogják tartalmazni. 
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2. A hidrolízis körülményeinek a szerepe 

A hidrolízis sebességét belső (a glikozid minőségétől függő) és külső 
tényezők (a hidrolízis körülményei) határozzák meg. A külső tényezők az 
alábbiak. 

A fázisállapot. A leggyorsabb a hidrolízis, ha mind a glikozid, mind 
pedig a katalizátor-sav oldatban vannak. Oldhatatlan glikozidoknál a kristá-
lyos és amorf fázis aránya, illetve a felület nagysága és a permeabilitás a döntő 
tényezők [5]. 

A sav minőségének a szerepe. Katalizátorként általában a sósavat cél-
szerű alkalmazni hidrolíziskinetikai vizsgálatoknál [6]. Ez az egyetlen olyan 
sav — az eddigi tapasztalatok szerint —, amelynél a log k és a Hn (Hammett-

J. ábra. A hidrolízissebességi állandó logaritmusának változása a py{ függvényében. 
1 : erősen savas glikozidoknál g < 1.00: 2 : semleges glikozidoknál g ( = A log k/A p n ) > 1,00; 
3; gyengén savas glikozidoknál g 1.00 és nem konstans; 4: bázikus glikozidoknál, g nem 

konstans 

féle savassági függvény) közti összefüggés szigorúan lineáris. Ismeretesek a 
hidrolízist erősebben katalizáló savak is, de pl. az ugyancsak gyakran alkal-
mazott kénsav hidrolíziskatalizáló aktivitása azonos normalitás esetén csak 
40 60%-a a sósavénak [6, 7]. 

A p H függvényében a log A- értékek a semleges glikozidok esetéhen a 
lineárisnál gyorsabban növekszenek [8], az erősen savas csoportokat tartal-
mazók esetében pedig lassabban [9], de az összefüggés minden esetben egyenes 
(1. ábra). Gyengén savas csoportokat tartalmazó glikozidok esetében az össze-
függés nem ad egyenest [9, 10]. Ez szelektív hidrolízisek végzésének a lehető-
ségét teremti meg. Bázikus glikozidok hidrolízisének a sebessége a pH függ-
vényéhen gyakran maximumot mutat [ I I , 12]. 

A hőmérséklet növelésével a reakció sebessége nő, ezt fejezi ki az aktiválási 
energia Ea értéke, amely szigorúan véve nem konstans, hanem függ a hőmér-
séklettől. A nagyobb Ea érték azt jelenti, hogy azonos hőmérsékletváltozás 
nagyolib változást okoz a reakció sebességében. 
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bar 
2. ábra. A nyomás hatása az a-D-metilgliikopiranozid és a szacharóz (glikozidok). illetve a 

metilacetát (észter) hidrolízisére. 
A glikozidok hidrolízise A-1, az észtereké A-2 típusú 

A glikozid koncentrációja. Kis molekulák, pl. diszacharidok esetében a 
glikozid koncentrációjának a növelése csökkenti a rendszerben levő víz meny-
nyiségét , ezért csökken a p H [13], tehát növekszik a hidrolízis sebessége [14]. 
N a g y molekulák, pl. az amilóz esetében a koncentráció növelése növeli az 
oldott molekulák között kialakuló hidrogénkötések számát [15], ami gátolja 
a hidrolízis kritikus lépésének — a lialf-chair kationnak — a kialakulását, 
ezért a nagy molekuláknál a glikozidkoncentráció növelése csökkenti a hidrolí-
zis sebességét [16]. 

Az oldószer szerepe. Alkoholos közegben a hidrolízis — helyesebben 
szolvolízis — sebessége az oldószer összetételének a függvénye. 40 — 60% 
alkoholtartalomnál a hidrolízis sebességének minimuma van, de tiszta alkohol-
ban a szolvolízis gyorsabb, mint a vízben [17]. Pl. a cellulóz alkoholízise 
2 — 3-szor gyorsabb, mint a hidrolízise, azonos körülmények közt. Benzol 
hozzáadása az alkoholos rendszerhez további gyorsulást okoz. Dioxán jelen-
létében is nő a hidrolízis sebessége [17]. 

A nyomás hatása. Növekvő nyomással ha a hőmérsékletet konstans 
értéken tartjuk a glikozidok hidrolízisének a sebessége csökken [18]. 
Észtereké ezzel szemben fokozódik [19] (2. ábra). 

3. A hidrolízis molekuláris kinetikája 

A kötés hasadásának a helye. A savas hidrolízis során többnyire a gli-
kozi l—0 kötés hasad [20]. Olyan esetekben, amikor az ágiikon szerkezete 
lehetővé teszi olyan aglikonil-kation kialakulását, amely stabilisabb, mint 
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az ugyanazon glikozidból keletkezhető glikozil-kation, akkor az aglikonil 0 
kötés hasad [21]. Ilyen esetekben a hidrolízis sebessége két-három nagyság-
renddel nagyobb, mint egyébként. Ilyen eset fordul elő pl. a tercier alkoholok 
glikozidjainak a hidrolízisében [21]. 

A hidrolízis folyamatának három elemi lépése [22], A kötés elhasadásá-
nak első gyors, egyensúlyra vezető lépése az ún. konjugált sav képződése, 
azaz a proton megkötődése a glikozidos oxigén-hídon (3. ábra) vagy esetleg 

G L I K O Z I L — 0 — A G U K O N 

I. | H ® 

G L I K O Z I L — 0 ^ — A G U K O N 
H 

I 
G L I K O Z I L - ® + H 0 - A G U K O N 

[ H 2 0 

G L I K O Z I L - O H + H 
® 

3. ábra 

OH 

H o V ^ H O - f 

+ H,0 gyors 

G L U K Ó Z + H 4 

4. ábra 

O H 
C H J O H 

a gyűrű oxigénen. A második (monomolekulás) lépés ennek a komplexnek az 
elhasadása, ami egy glikozil- vagy aglikonil-karbónium kation keletkezését 
eredményezi. A harmadik (bimolekulás) lépésben a karbóniumkation egy 
oldószermolekula heterolízisét okozza, és így jönnek létre a reakció végter-
mékei. A glikozil-karbónium-kation piranóz-típusú cukroknál az ún. ,,half-
chair" konformációban képzelhető el (4. ábra). 
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A sebességmeghatározó lépés kinetikája. Kérdéses, hogy a reakció leg-
lassúbb, tehát a bruttó sebességet meghatározó lépése a második, moiio-
molokulás lépés-e, avagy a harmadik, bimolekulás, azaz az Ingold-féle ter-
minológia szerint A-l vagy A-2 típusú-e a reakció. 

A Zucker— Hammett-hipotézis szerint, ha a log A' a Hn függvényében 
lineárisan változik, akkor a reakció A-l típusú; ha viszont ilyen összefüggést 
a p n függvényében lehet találni, akkor /í-2 t ípusú [23, 24], Ujabb vizsgálatok 
szerint azonban a p H függvényében egyetlen esetben sem [8, 9, 10, 23]. de 
a Ht, függvényében is csak egyetlen savnál, a HCl-nél sikerült szigorúan lineá-
ris összefüggést találni [6, 26, 49]. A Zucker—Hammett-hipotézis alapján 
levont következtetések egyes esetekben el lentmondanak az egyéb kísérleti 
tapasztalatoknak. 

B U N N E T T [27] egy új kritériumot dolgozott ki, amelynek alapján a 
savval katalizált reakciókat a log k -j- IIt) és a log an.o közti összefüggést 
leíró egyenesek hajlásszöge alapján csoportosította. Szerinte a Zucker 
Hammett-kritérium alapján meghatározott két osztály kevés, mert a hidrolí-
zis-reakciók több csoportba sorolhatók. Ujabb vizsgálatok azonban nem 
támasztot ták alá B U N N E T T empirikus kritériumát. 

A reakció sebességmeghatározó lépésének további három kritériuma 
alkalmazható a glikozidok hidrolízisének a vizsgálatánál [7, 18]. Az aktiválási 
entrópia ( 1 S^) pozitív értéke A-l, negat ív értéke pedig A-2 típusú reakcióra 
enged következtetni. Hasonló módon, ha a reakció nyomásfüggéséből számí-
tot t ún. aktiválási térfogat nulla vagy pozitív, akkor a reakció valószínűleg 
A-l, ha pedig negatív, akkor A-2 t ípusú. Ha a deutérium izotóp-effektus 
(^-D2O/^H2O) értéke 2 — 3 között van, akkor ez A-l típusra utal, ha viszont csak 
1,4 —1,8 között, akkor A-2 típusra. 

A glikozidok túlnyomó többségénél ma már nem fér kétség az / l - l 
mechanizmushoz, kivételt képeznek a furanozidok [28] és egyes különleges 
glikozidok. 
c? 

4. A glikozil-komponens szerepe 

Szerkezeti változások akár a glikozil vagy az aglikon-részben 
v a g y a protonálódás mértékét, v a g y a konjugált sav hasadását, esetleg a 
karbóniumkation bimolekulás heterolízist kiváltó hatását befolyásolják. Ezek 
a hatások többnyire egyidejűleg lépnek fel, ezért biztonsággal nem tudjuk 
mindig előre megmondani, hogy a reakció sebessége növekszik vagy csökken-e 
valamilyen szerkezeli változtatás hatására; többnyire analógiákra vagyunk 
utalva. 

A gyűrűtagszám szerepe. A 7-tagú szeptanozid- és az 5-tagó furanozid-
gyűrűket tartalmazó glikozidok hidrolízisének a sebessége általában kél 
nagyságrenddel nagyobb, mint a 6-tagú piranozidgyűrűs glikozidoké [29]. 
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Konfiguráció és a konformációs viszonyok Iwlása piranozidok hidrolízisénél. 
A reakció sebességmeghatározó lépése a half-chair konformáció létrejötte [22]; 
a konformációváltozásnak a lehetőségét a Cj-atom konfigurációja, a gyűrű 
konformációja és a rajta levő szubsztituensek határozzák meg. 

A glikozidos kötés lehet x- vagy /3-típusú. D-cukrok Cl konformációi-
ban az a-kötés azt jelenti, hogy a primer C-atommal kötődő aglikonil-kompo-
nens a gyűrű síkjához képest axiális, a f-kötés esetén pedig ekvatoriális hely-
zetet foglal el (5. ábra). E-cukrok Cl konformációinál azonban megfordul 
a helyzet. Ezért helyesebb, ha közvetlenül a pozíció* szerepét vizsgáljuk, 

I 

d 

5. ábra. \ z a- és a /?-if-metilglükopiranozid (Cl konformáció) kalott-modelljének egy részlete 
két ellentétes oldalról szemléltetve. 

A gyűrű-szénatomok számozva vannak, az aglikon-szénatomot ..R" jelöli; a fékörök 
hidrogént, a fekete körcikkek pedig oxigént jelentenek 

függetlenül attól, hogy milyen a cukor konfigurációja. A jd-anomerben a gli-
kozidos oxigén általában jól hozzáférhető, míg az oc-anomerben jelentős mér-
tékben árnyékolt. Ez jól látható a kalott-modelleken. 

A metilglikopiranozidok relatív hidrolízissebességi állandóit a konfor-
mációs instabilitási faktorok összegének a függvényében vizsgálva két törvény-
szerűségre lehet következtetni: 

a) A konformációs stabilitás és a glikozidkötés savval szembeni stabili-
tásai közt összefüggés van. 

h) Az ekvatoriális helyzetű metil-aglikon általában kb. 2-szer gyorsab-
ban hasítható le savval, mint az axiális helyzetű. Ez a megállapítás egyéb 

* pozíció = a szubsztiluenseknek a gyűrű síkjához viszonyított helyzetét jelenti; lehet 
axiális v a g y ekvatoriális, illetve kvázi-ekvatoriális vagy kvázi-axiális. 
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olyan esetekben is érvényes, amikor az ágiikon primer C-atommal kötődik 
a glikozil-komponens C,-atomjához. Általában a ciklohexán-gyűrű ekvatoriális 
szubsztituensei savval katalizált reakcióban reaktívabbak, mint az axiális 
helyzetűek. 

Ha a gyűrűn egy szubsztituensei nagyobbra cserélünk, pl. valamelyik 
hidroxidot metilezzük, csökken a hidrolízis sebessége [46]: ha viszont hidroxidot 
hidrogénnel szubsztituálunk, azaz dezoxi-cukor glikozidját képezzük, akkor 
a hidrolízis sebessége erősen fokozódik [43, 44, 45, 48]. Mono-dezoxi-alkil-
glikozidok 1 — 3 nagyságrenddel [28, 30, 47], dezoxi-arilglikozidok [28] pedig 
kb. 4 nagyságrenddel gyorsabban hidrolizálhatók [1, 43J. Metilglikopiranozi-
dok esetében — mint már említettük - az axiális szubsztituensek száma és 
a glikozid stabilitása közt egyértelmű összefüggés van. 

Az uronsavglikozidok többnyire lassabban [30], a telítetlen cukrok 
glikozidjai pedig gyorsabban hasadnak [31]. Aminocsoport jelenléte a gli-
kozilkomponensben (glikozamin-glikozid) erősen lassítja a hidrolízist. Ha az 
aminocsoportot acilezéssel blokkoljuk, akkor védőhatása jelentős mértékben 
háttérbe szorul [32]. 

A glikozidos kötést létesítő híd-atom bázicitásának megfelelően a tio- és 
szelenoglikozidok lassabban, az alkil- és aril-N-glikozidok pedig lényegesen 
gyorsabban hasadnak, mint az O-glikozidok [1], A nukleozidok lévén 
heteroaromás N-glikozidok azonban rendkívül stabilisak a savas hidrolí-
zissel szemben, mert a híd N-atom magános elektronpárja részt vesz az aglikon-
gyűrű mezomériájában. 

5. Az aglikoiikomponens szerepe 

Az aglikoiikomponens igen jelentősen befolyásolja a glikozidkötés 
stabilitását. 

Alifás aglikonkomponens. A primer szénatommal kötődő alifás aglikon-
hoz viszonyítva a szekunder szénatommal kötődő átlagosan kétszer, a tercier 
szénatommal kötődő több százszor gyorsabban hasadnak le [28, 47], A metil-
és a metil-származéknak tekinthető glikozidoknál az ekvatoriális helyzetű 
ágiikon átlagosan kétszer gyorsabban hasad le, mint az axiális helyzetű 
[46, 49]; a benzil-glikozidok, sőt az 1,6-kötésű diszacharidok is metil-szárma-
zéknak tekinthetők e vonatkozásban. A többi diszacharidnál és az aril-gli-
kozidoknál a /S-anomer stabilitása nem változik számottevően, az oc-anomer 
hidrolízisének a sebessége azonban a többszörösére nő. Ennek következtében 
a stabilitási sorrend megfordul: a nagy aglikonok esetében az axiális helyzetű 
ágiikon hasad le gyorsabban. 

Aril-aglikon. Az aromás ágiikon szubsztituensei befolyásolják az aromás 
gyűrű elektronsűrűségét, és ezáltal a glikozidos híd-atom bázicitását is. Ezért 
pl. a klór- és a nitrocsoportok csökkentik, alkilcsoportok pedig növelik a 
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hidrolízis sebességét. Aril-/?-glikozidok esetén egyértelmű összefüggés van a 
Hammett-féle szubsztitúciós konstans (a, ez fejezi ki az elektronsűrűség 
eltolódásának az irányát és mértékét) és a reakciősebességi állandó között 
[33, 34]. Aril-/9-glükuronidok és az aril-a-glükozidok hidrolízisének a sebessége 
nem függ az aromás gyűrű szubsztituenseinek a Hammett-féle konstansától . 

A digliikózok relatív stabilitását a 6. ábra szemlélteti. Természetszerűleg 
az 1,1-kötés a legstabilisabb, és ezt követik a metilszármazéknak tek inthető 
1,6-kötésű genciobióz és az izomaltóz [35]. Ha az aglikoncsoportnak tekinthető 
redukáló egységbe építünk be karboxilcsoportot, az nem befolyásolja a hidrolí-
zist, a glikozilrésznek tekinthető nem redukáló egységen levő karboxil azonban 
jelentősen csökkenti a hidrolízis sebességét [36]. 

1,3 

« 5,6 ^ 2,6 

6. ábra. Digliikózok relatív stabilitása. 
Az a-anomerekre vonatkozó számok az a-D-metilglükopiranozidhoz, a ji-anomerre vonat-
kozó számok fpedig a /í-D-metilglükopiranozidhoz viszonyított relatív haladási sebessége-
ket jelentik. Egységesen a maltózra vonatkoztatott relatív hasadási sebességek (80 C°, 

0.1 n HC1) a következők: 

a-anomerek /?-anomerek 
1,1: a,a-trchalóz kb. 0,1 /?,/?-trehalóz 
1,2: kojibióz 0,91 szoforóz 0,75 
1,3: nigeróz 1,15 laininaribióz 0.61 
1,4: inaltóz 1,00 cellobióz 0,42 
1.6: izomaltóz 0,26 genciobióz 0,37 

6. Poliszacharidok 

A poliszacharidok különleges helyzetet foglalnak el a glikozidok között. 
Egy molekulán belül sok glikozidkötés van, és ha ezek mind azonos típusúak 
és azonos monoszacharid egységeket kötnek is össze, a hidrolízis szempontjá-
ból akkor sem található egy molekulán belül két teljesen egyforma kötés. 
Ugyanis minden kötéshez más és más nagyságú ágiikon-, illetve glikozilrész 
csatlakozik. Ebből több tény következik. 

14C-es izotóppal végzett kísérletek szerint a makromolekula glikozidkötései 
közül csak a nem redukáló végcsoportot tartalmazó monoszacharid egység 
kötésének a hidrolízissebessége ugyanaz, mint az azonos kötést tartalmazó 
diszacharidban [37]. Ez arra mutat , hogy ez esetben is a glikozilrész válto-
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zásai gyakorolnak nagyobb befolyást a hidrolízis folyamatának második elemi 
lépését je lentő konformációváltozásra és ezen keresztül a hidrolízis sebességére. 

A végtől számított második kötés is gyorsabban hasad mint a többi, nem 
terminális helyzetű kötések [7]. Ezért a diszacharidok mennyisége mindig 
több a parciális savas hidrolízis termékei között , mint ami az egyenlő erős 
kötések statisztikus hasadásának az e lmélete alapján számítható. A több 
nem terminális kötés hasadási sebességei közt amennyiben az azonos típusú 
kötések azonos monoszacharid-egységek között hasadtak differenciát még 
nem sikerült kimutatni. 

A poliszacharidok hidrolízisének a sebessége fentiekből következően 
a hidrolízis előrehaladtával növekszik [7, 38]. Az amilóznál a nem terminális 
kötések 3-szor lassabban hasadnak, mint a maltóz. Mivel az amilózhidrolízis 
végső fázisában ugyancsak maltóz hasad, így a hidrolízis legkezdetén mérhető 
elsőrendű sebességi állandó a folyamat végére kb. a háromszorosára nő. 

Az egyenlő erős kötésekkel felépülő polimer statisztikus hasadására kidol-
gozot t matematikai formulák [39, 40, 41] többé-kevésbé megközelítik a 
parciális hidrolízis által eredményezett termékeloszlást, de a valóságban azt 
pontosan leírni nem tudják, mert a hasadás tulajdonképpen nem statisztikus. 
Az amilóznál híg savval , nagy hőmérsékleten végzett hidrolízis megközelíti 
a statisztikus degradáció esetét. Minél kisebb a hőmérséklet és minél tömé-
n y e b b a katalizátorként alkalmazott sav, a parciális hidrolízis által eredménye-
zett termékeloszlás annál inkább polarizálódik [25]. Ezért a részlegesen 
hidrolizált poliszacharidokban a termékeloszlás, azaz a termék tényleges 
összetétele nemcsak a hidrolízis mértékétől , hanem az alkalmazott hidrolízis-
körülményektől is függ. 

Hidrolízis-szenzitív kötésekről beszélünk, ha a poliszacharidmolekulában 
levő glikozidkötések közül egyeseknek a hidrolízissebessége egy nagyság-
renddel nagyobb, mint az átlag. Ezek mennyisége a cellulózban csak néhány 
század vagy néhány tized %, mégis a cellulóz gyakorlati használhatóságát 
ezek az átlagosnál sokkal gyorsabban hasadó kötések igen jelentős mértékben 
befolyásolják [42]. 

A poliszacharidok homogénfázisú hidrolízisénél egyéb vonatkozásokban 
a diszacharidoknál megfigyelt törvényszerűségek érvényesek. Pl. a fcma|tóz/ 
kizomaitóz = 3,86, a ftamiióz/^dextr: n = 3,69. (Természetesen szigorúan azonos 
körülményekre vonatkoznak az összehasonlított k értékek.) Az sc-1,4 és -1,6 
kötések hidrolízissebességeinek egymáshoz viszonyított aránya tehát gyakor-
latilag nem függ attól, hogy a kötés di- vagy poliszacharidokban van-e. 
A sebességi állandók abszolút értékét azonban befolyásolja ez a tény, mert 
mind a fcmaltóz/fcami|óz, mind pedig a fcizomaitóz/^dextr n arány értéke 2 - 3 között 
van, a körülményektől függően. A szubsztituensek hatása is olyan, mint a 
diszacharidokban, pl. a karboxiltartalmú alginsavat és a N-tartalmú kitint 
egyaránt nehéz elhidrolizálni. 
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7. Mellékreakeiók 

A hidrolízist mindig kíséri legalább két mellékreakció, a monoszacharid-
bomlás és a reverzió [7]. Egyes esetekben a felszabaduló aglikonkomponens is 
további változásokat szenvedhet. 

A monoszacharidbomlás elsősorban nagyobb savkoncentrációk esetében 
jelentős. A cukorbomlás elsődleges termékei az oximetilfurfurol és az oldható 
színezőanyagok, ezekből keletkeznek a továbbiakban az oldhatatlan barna 
cukorhuminek. 

A reverzió tipikus egyensúlyi reakció, ezért főleg töményebb cukor-
oldatokban jut jelentős szerephez. Termékei főleg /?-kötésű di- és triszachari-
dok, amelyek nem erjeszthetők és gátolják a hidrolízis fő termékének, a mono-
szacharidnak a kristályosítását [Íj. Az egyensúly beállásának sebessége függ 
a savkoncentrációtól, de az egyensúly helyzete nem. A reverzió aktiválási 
energiája nagyobb, mint a hidrolízisé, ezért a hőmérséklet növelése a reverzió 
számára kedvezőbb. 

A jelen munka csak nagy vonásokban ismerteti a glikozidkötésck savas 
hidrolízisének a vizsgálatánál megfigyelt legfőbb törvényszerűségeket; a témá-
val részletesen további közlemények fognak foglalkozni. 

A jelen munka alapjául szolgáló saját kísérleti vizsgálatokat az alábbi intézetekben 
végeztem: 

1. Budapesti Műszaki Egyetem, Mezőgazdasági Kémiai Technológiai Tanszék, Buda-
pest ( 1 9 5 9 - 6 2 ) ; 

2. Norges Tekniske Högskole, Institutt for Tang- og Tareforskning, Trondheim, Norvé-
gia (1963 64); 

3. Deutsche Akademie der Wisscnschaften zu Berlin, lustitut für Ernahrung, Potsdam-
Rehbrücke, N D K ( 1 9 6 5 - 6 6 ) . 

Jelenlegi cím: Universidad de La Habana, Escuela de la Bioquimica-Farmaceutica, 
La Habana, Cuba. 

ÖSSZEFOGLALÁS 

A glikozidkötéseket tartalmazó vegyületek (glikozidok, di-, oligo- és poliszacharidok) 
savas hidrolízisének tanulmányozása elméleti és gyakorlati szemponthói egyaránt fontos. 

Az esetek többségében az O-glikozidok hidrolízise 3 elemi lépésből tevődik össze: 
aj a katalizátor-proton megkötődése a glikozidos Ilid-oxigénen, b) a kötés elhasadása szabad 
ágiikon és glikozil-karhónium kation képződése révén, c) a glikozil-kation egy oldószermole-
kula lieterolízisét okozza, ami a szabad (redukálóképes) glikozilkomponens és a proton újra-
termeléséhez vezet. 

A glikozidkötéseknek a savval szembeni stabilitásai közt igen jelentős különbségek 
vannak. A hidrolízis sebességét ún. külső és belső tényezők határozzák meg. Külső tényezők 
alatt a hidrolízis körülményei értendők: a fázisállapot, a katalizátor-sav minősége, a hőmér-
séklet, a glikozid koncentrációja, az oldószer összetétele és a nyomás. A beső tényezőket 
a glikozidkötést tartalmazó vegyület minősége jelenti, ezek az alábbiak: a glikozilkomponens 
konfigurációja, gyűrűtagszáma, szubsztituensei, konformációs stabilitása és a glikozidkötést 
létesítő Ilid-atom bazicitása; alifás aglikonkomponens esetében a kapcsolódó szénatom rendfí-
sége, aromás ágiikon esetében az aromás gyfirfín belüli elektronsűrűség megoszlás játssza 
a döntő szerepet. Poliszacharidok esetében a láncban elfoglalt helyzettől függ az azonos típusú 
kötések hasadásának a valószínűsége. 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

K i s s ÁRPÁD, az MTA lev. tagja, Kossuth-
díjas, ny. egyetemi tanár 1968. novem-
ber 10-én 79 éves korában e lhunyt . A fizikai 
kémia kiváló művelője volt . A szegedi József 
Att i la T u d o m á n y e g y e t e m e n , mint annak pro-
fesszora, sok évt izedet tö l tö t t és a hallgatók 
számos generágciójával ismertette meg a 
f izikai kémia alapjait. Emlékét kegyelettel 
őrizzük. 

* 

Osztályvezetőségi ülések. Az Osztályvezető-
ség 1968. szeptember 17-én tartott ülésén 
tudományos és tudománypol i t ika i szempont-
ból értékelte az Osztá ly két folyóiratát , az 
Acta Chimicát és a Kémia i Közleményeket . 
Az OV mindkét folyóirat köve te t t irányával , 
tartalmával és szerkesztésével kapcsolatban 
megelégedését és e l ismerését fejezte ki. Az 
OV m e g v i t a t t a és csekély módosításokkal 
e l fogadta az 1969. évi külföldi tanulmány-
utakra t e t t előterjesztést . Javas la to t te t t 
végül az Elnökségnek a . .Múlt magyar tudó-
sairól" sorozatban Than Károlyról és Siginoiul 
Elekről monográf ia megiratására. 

Az 1968. október 15-én tartott ülésen az 
OV értékelte az Osztály területére eső 1966. 
évi könyvkiadás i t evékenységet . Az előter-
jesztet t részletes értékelő je lentés alapján 
4 k ö n y v e t sorolt a kiváló, 3 m u n k á t pedig jó 
művek kategóriába. Tárgyal ta az OV az 
1969. évi külföldi tanácskozásokon való részt-
vétel tervét , minek során nehézséget jelen-
tet t , hogy a várható devizakeretek az indo-
kolt igények kh. egyharmad részének kielé-
gítésére elégségesek. Fogla lkozot t végül a 
Kémiai Köz lemények egyes szerkesztőségi 
k é r d é s e i v e l és FINÁLY ISTVÁN t e c h n i k a i 
szerkesztőt eddigi munkásságának eliisme-
rése mellett — e tisztétől f e lmentet te . 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1968. szeptember 9-én, Szegeden a József 
Att i la T u d o m á n y e g y e t e m Szervet len és Ana-
l it ikai Kémiai Tanszékén tartot t ülésén 
Gaizer Ferenc , ,A másodfajú fémionok komp-

lexeinek s tabi l i tása" c. kandidátusi értekezé-
sének előzetes vitájára került sor. 

* 

.4 Radiokémiai Rizottság 1968. szeptember 
12 13-án Balatonboglároi i tartott „ R a d i o -
akt ív nyomje lzés technika az iparban és a 
kémiai kuta tásban" c. ülésszakának prog-
ramja: 

TÖRÖK G. és NAGY L . G Y . : R a d i o i n d i k á c i ó s 
módszerek alkalmazása határfelületi je lensé-
gek vizsgálatára: a heterogén cserefolyama-
tok izotópindikációs nyomonkövetése , 

NOSZTICZIUS Z.: Öndif fúziós állandó mé-
rése radioaktív nyomjelzésse l , 

PARLAGH G Y . , RÁCZ G Y „ SZÉKELY G Y . , 
T R A P L Y G . - n é , HUSZÁR K . é s NOSZTICZIUS 
Z.-né: Kén-dioxid és kén-tr ioxid gáz akt iv i -
tásának fo lyamatos mérése. 

SÁRKÁNY A.: Rotác iós reaktormodel l 
áramlástani vizsgálata, 

G I B E R J „ N A G Y L . G Y . , FÜLÖP M . c s 
SZEKRÉNYESI T.: lonadszorpció meghatáro-
zása kémiailag kezelt germánium egykristály 
és közepes koncentrációjú elektrol i toldat 
határfelületén radioindikációs módszerrel. 

K i s s L. GY., ZÖLD E . é s DÉKÁNY L . - n é : 
Anyagvándor lás meghatározása az elektro-
mos je l fogó rugók ezüst érintkezőin, 

URY J . : R,r'Kr-tal nyomje lze t t ipari fémek 
tulajdonságai , 

B A R T H A L. é s SZALAY T . : A u t o r a d i o g r á -
f iás módszerek szemcsedif fúzió meghatározá-
sára egyedi szemcsehatárokban, 

RÓNA V. és BALLA B.: Keverékek homo-
genitásának vizsgálata radioakt ív nyomjel-
zéssel, 

BÁLiNTné AMBRÓ I . : AZ ipar i rad io i zo tó -
pos nyoinjelzéstechnika n é h á n y értékelési 
módszere, 

BÁLlNTné AMBRÓ I.: A N E V I K I izotóp-
laboratóriumának néhány ipari izotópalkal-
mazása, 

I I A N E L É . . B Á L I N T T . é s L A K Y J . : K í s é r -
leti oxo-szintézis üzem egyes üzemi paramé-
tereinek mérése radioizotópos nyomjelzéssel , 
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B A L L A B . é s C S E T É N Y I . ( . : K o n z e r v e k 
hűtővízzel való elszennyeződésének vizsgá-
lata, 

B A L L A B . é s C S E T É N Y I J . : K a p r o l a k t á m 
tartózkodási időeloszlása folyamatos polimeri-
zációs reaktorban. 

FODOR J.: Belsőégésű motorok kopás-
jelenségének analízise radioizotópos nyom-
jelzőtechnikával , 

K Á L M Á N L . é s B A L L A B . : N y o m j e l z é s -
technikai vizsgálatok a klóralkáli-elektrolízis 
tárgykörében. 

GÉMESI J.: Üvegolvasztó kádak „akt ív" 
térfogatának meghatározása radioaktív izo-
tóppal. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1968. szep-
tember 12-i ülésén elméleti szerves kémiai 
kuta tások fogalomkörével, annak hazánkban 
művel t részével és az idetartozó témák ki-
je lö lésével foglalkozott. 

* 

A; Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1968. szeptember 18 — 19-én Bala-
tonbogláron tartott, „Szerves molekulák 
szerkezetvizsgálata" c. kol lokviumán elhang-
z o t t előadások; 

T A M Á S J . , U J S Z Á S Z I K . é s B L J T Á S G Y . : 
N é h á n y sziliciumorganikus vegyület tömeg-
spektrométeres vizsgálata, 

HARGITAI I.: A m o n o b r ó m - d i a c e t i l é n 
elektrondiffrakciós vizsgálatáról , 

KÁLMÁN A.: Az N-aeil szulfiliminek rönt-
gendiffrakciós vizsgálatának újabb eredmé-
n y e i , 

R U F F E „ K U C S M Á N Á . é s K Á L M Á N A . : 
N-acil-szulfiliminek szerkezetének vizsgálata 

fizikai-kémiai módszerekkel, 
MEZEY P.: N - d i k l ó r a c e t i l - s z u l f ü i m i n e k 

molekulaszerkezete szemiempirikus LCAO-MO 
számítások alapján. 

SZABÓ S . é s D I N Y A Z . : A 2 ' - b e u z i l o x i - k a l -
kon és 2'-benziloxi-kalkon-epoxid 4- és 3-mo-
noszuhsztituált származékainak infravörös 
spektroszkópiai vizsgálatáról, 

S O H Á R P . é s Z U B O V I C S Z . : A d a m a n t á n 
származékok spektroszkópiai vizsgálata, 

H O L L Y S „ S Z A B Ó G „ T Ó T H G . é s V A R S Á -
NYI GY.: A furfurol nitrálásakor keletkezeti 
termékek szerkezetfelderítése, 

MARTIN A.: Piridin és piridinszármazékok 
komplexeinek ultraibolya spektroszkópiai 
vizsgálata, 

HOLLY S. és DEÁK GY.: Acetátok komp-
lexei titántetrakloricldal és óntetrakloriddal. 

SIMONYI M.: Az átmenet i állapot szerke-
zete fenolok g y ö k ö s reakciójában. 

N E S Z M É L Y I A . é s B A Y E R J . : A 2 - p i r i d o n 
nagyfelbontású protonrezonancia-spektrumá-
nak analízise, 

S C H E I B E R P „ N E S Z M É L Y I A . , K R A I S S G . 
és NÁDOR K.: 3-tropanil-feniIéterek konfor-
mációjának és C3 atomjuk konfigurációjának 
vizsgálata, 

S C H E I B E R P . , N E S Z M É L Y I A „ K R A I S S G . 
és NÁDOR K . : 3 - a l f a - h a l o g é n t r o p á n o k k o n -
formációs analízise, 

FOGAHASI G.: AZ etilén molekula és C 2 X , 
halogénszármazékai erőállandóinak és köze-
pes rezgési amplitúdóinak szélsőértékei, 

NEMES L.: Vibrációs-rotációs adatok fel-
használása a vibrációs analízisben, 

SZTRAKA L.: A meti lamin molekula inver-
ziója és belső rotációja közti összefüggés. 

* 

Z A L A I A N D R Á S t u d . o s z t á l y v e z e t ő ( M Á F -
KI, Veszprém) 1968. június 3-án védte meg 
a „Vákuumpárlatok hidrokrakkolása" c. 
kandidátusi disszertációját, amelynek oppo-
n e n s e S Z Á V A N Á N D O R é s S Z E B É N Y I I M R E v o l t . 
A Bizottság megállapította, hogy ZALAI 
ANDRÁS értekezésének legfontosabb eredmé-
nye a hidrokrakkoláskor bekövetkező kémiai 
változások felderítése, és egyhangúlag java-
solta a kémiai tudományok kandidátusa foko-
zat odaítélését. 

HIDEG KÁLMÁN t u d . m u n k a t á r s ( P O T E 
Gyógyszertani Tanszék, Pécs) 1968. június 
3-án védte ínég a „Benzazolok és 6,7-benzo-
-( l ,5)-t iazepinek" e. kandidátusi értekezését, 
a m e l y e t C L A Ü D E R O T T Ó , H A R S Á N Y I K Á L M Á N 
és TOLDY LAJOS o p p o n á l t . A B í r á l ó b i z o t t s á g 
értékelése szerint HIDEG KÁLMÁN a benzazo-
lok és a henzo-tiazepinek különböző, köztük 
több új módszerrel történő szintézisét írta le. 
A bizottság egyhangúlag javasolta a kémiai 
tudománvok kandidátusa fokozat odaítélé-
sét. 

BENKŐ ISTVÁN öná l ló a sp iráns , e g y . do-
cens (Vegyipari Egyetem, Veszprém) 1968. 
június 3-án védte meg a „Porminták egyen-
áramú ívgerjesztésének egyes kérdései" c. 
kandidátusi értekezését, amelynek opponen-
s e T Ö R Ö K T I B O R é s K o c s i s E L E M É R v o l t . 
A Bizottság megállapítása szerint BENKŐ 
ISTVÁN vizsgálatai homlokterében az egyen-
áramú villamos ív spektroszkópiai vonatko-
zású fizikai paraméterei és az elemek közötti 
hatások kémiai és fizikai tulajdonságai áll-
nak. A Bizottság egyhangúlag javasolta a 
kémiai tudományok kandidátusa fokozat 
odaítélését. 

* 

ENYEDI BÉLA f ő t e c h n o l ó g u s ( B o r s o d i 
Vegyiművek, Kazincbarcika) 1968. június 
4-én védte meg a „Korrelációs számítás a 
nehézvegyiparban" c. kandidátusi értckezé-
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s ó t , a m e l y e t B E N E D E K P Á L é s PAI.LAI IVÁN 
opponált. A Bírálóbizottság megállapította, 
hogy ENYEDI BÉLA értekezésében az ammó-
niaszintézis bázis-paramétereinek kiválasz-
tásával lehetővé tette a folyamatok matema-
tikai-statisztikai feldolgozását elektronikus 
számológépen és egyhangúlag javasolta a 
kémiai tudományok kandidátusa fokozat 
odaítélését. 

TAMÁS FERENC t u d . o s z t á l y v e z e t ő (Szil i -
kátipari Kutató Intézet , Budapest) 1968. 
június 10-én védte meg ,,A cement lekötése-
kor keletkező hidrátok egyensúlyi állapotá-
nak kutatása" c. kandidátusi értekezését, 
a m e l y n e k o p p o n e n s e N Á R A Y SZABÓ ISTVÁN 
és SOLYMOSI FRIGYES volt. A Bizottság érté-
kelése szerint a cement kötési idejének szabá-
lyozására irányuló és a kapott termék minő-
ségére vonatkozó vizsgálatok ipari alkalma-
zást is nyertek; egyhangúlag javasolta a 
kémiai tudományok kandidátusa fokozat 
odaítélését. 

K Á L M Á N ALAJOS t u d . m u n k a t á r s ( M T A 
Központi Kémiai Kutató Intézete) 1968. 
június 11-én védte meg „Az S.S-dimetil-
N-ntelil-szulfonil-szulfimin kristály- és inolc-
kulaszerkezetének röntgendiffrakeiós meg-
határozása és elméleti értelmezése" c. kandi-
dátusi értekezését, amelyet BODOR GÉZA és 
SZABÓ PÁL opponált. A Bizottság megállapí-
totta, hogy KÁLMÁN ALAJOS az S.S-dimetil-
N-inetilszulfonil-szulfimin teljes tér- és f inom 
szerkezetének meghatározásával értékes 
munkát végzett , s javasolta a kémiai tudo-
mányok kandidátusa fokozat odaítélését . 

KUGI.BR ELVIRA tud . m u n k a t á r s ( E L T E 
Fizikai-Kémiai Tanszék) 1968. június 17-én 
védte meg a „Vízben oldott ionok vándorlási 
mechanizmusáról" c. kandidátusi értekezé-
s é t , a m e l y e t B E R E C Z E N D R E é s T E L C S I V Á N 
opponált. A Bizottság értékelése szerint 
KUGLER ELVIRA t i s z t á z t a a v e z e t ő k é p e s s é g 
prototróp részének arányát egy- és több-
értékű alkoholos oldatokban és javasolta a 
kémiai tudományok kandidátusa fokozat 
odaítélését. 

K E N D E I M R E c s o p o r t v e z e t ő ( M T A K ö z -
ponti Kémiai Kutató Intézete) 1968. június 
19-én védte meg „ A nitro- és nitrozóvegyü-
letek gyökös polimcrizációra gyakorolt hatá-
sának vizsgálata" c. kandidátusi értekezését, 
a m e l y n e k o p p o n e n s e DANKOVITS ANTAL és 
HARDY GYULA v o l t . A B í r á l ó b i z o t t s á g m e g -
állapítása szerint KENDE IMRE továbbfejlesz-
tette és f inomította a gyökös polimerizációs 
folyamatok inhibiciós reakcióinak kinetikai 
leírását és így lehetőséget nyitott a nitro- és 
nitrozó-vegyületek inhibiciós jellemzőinek 
egzakt meghatározására. A Bizottság egy-
hangúlag javasolta a kémiai tudományok 
kandidátusa fokozat odaítéését. 

* 

NAGY LAJOS ösztöndíjas aspiráns, oszt. 
vezető (Hungária Műanyagipari Feldolgozó 
V.) 19Ó8. július 1-én védte meg a „Vizsgála-
tok a gamma-sugárzással iniciált szilárd fázi-
sú polimerizáció köréből" c. kandidátusi érte-
kezését. amelynek opponense TÜDŐS FERENC: 
és RÓDER MAGDA v o l t . A B í r á l ó b i z o t t s á g 
szerint NAGY LAJOS megállapította, hogy az 
alkil-monoinerek szilárd fázisú polimerizáció-
jánál a folyadékfázisú polimerizációra jel-
lemző degradatív láncátvitel általános jelen-
ség. s egyhangúlag javasolta a kémiai tudo-
mányok kandidátusa fokozat odaítélését. 
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BESZÁMOLÓK 

Lágy bétasugárzó izotópok méréstechnikája, 
különös tekintettel a hazai izotópalkalmazásra 

MLINKÓ SÁNDOR, a kémiai tudományok kandidátusa 

(Az MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

Az MTA Radiokémiai Bizottsága 1967. október 13 —14-én az MTA mátrafüredi üdülő-
jében a fenti címmel kétnapos ankétot rendezett. Az ankét célja volt tájékoztatást nyúj tan i 
a vonatkozó hazai izotópanalitikai kutatás egyes eredményeiről és a lágy bétasugárzó izotó-
pok analitikai módszereinek jelenlegi teljesítőképességéről. 

A Radiokémiai Bizottság a rendelkezésére álló információk alapján értesítette azokat 
a munkahelyeket és intézményeket , amelyek a lágy bétasugárzók hazai alkalmazásában érde-
keltek. A beérkezett jelentkezési igények alapján az ankéton 55 fő ve t t részt. A rész tvevők 
névjegyzékét úgy állítottuk össze, hogy abban a különböző kutatás i területek és tudomány-
ágak művelői megfelelő arányban szerepeljenek. 

Az ankét keretében három összefoglaló előadás hangzott el, az alábbi címeken: 
1. MLINKÓ SÁNDOR, a kémiai tudományok kandidátusa, MTA Központi Kémiai K u t a t ó 

Intézete: 
A lágy bétasugárzó izotópok analízise gázfázisbau. 
2. SZARVAS TIBOR, tudományos munkatárs, MTA Izotóp Intézete: 
A lágy bétasugárzó izotópok analízise folyadékszcinti l lációval. 
3. KOCSÁR LÁSZLÓ, az orvostudományok kandidátusa, Országos F. J. C. Sugárbiológiai 

és Sugáregészségügyi Kutató Intézet: 
Biológiai eredetű anyagok és anyagcseretermékek izotópanalízise. 
Az előadásokat korreferátumok és vita követte . 
Az ankétot IMRE LAJOS professzor nyi tot ta meg. hangsúlyozván a tématerület fontos-

ságát és jelentőségét. 
MLINKÓ SÁNDOR előadásának bevezető részében a detektálás szempontjából kedvezőbb 

fázis kiválasztására hívta fel a f igyelmet. A mérési módszerek teljesítőképességének megítélé-
séhez párhuzamot vont a szilárd fázisú, a folyadékszcintil lációs és a gáz fázisú aktivitásmérési 
módszer között. A detektálási módszerek összehasonlításából az alábbi általános következte-
tések vonhatók le: 

A sugárzással járulékos abszorpció következtében a lágy bétasugárzók — a szén-14, 
a trícium és a kén-35 — mérése szilárd fázisban csak alacsony számlálási hatásfok mel lett 
végezhető el. Szilárdfázisban, külső sugárforrás mellett , a minták geometriai elhelyezése ked-
vezőtlen, az aktivitásmérés az anyag fizikai és kémiai tulajdonságainak függvénye . A számlá-
lási faktorok nem általános érvényűek, mert csak adott számláló rendszerre és adott minta-
összetételre tekinthetők konstansnak. A faktorok nagy száma miat t általában csak relatív 
mérések lehetségesek, amelyeknek pontossága nagymértékben függ a minták előállításának 
és a számlálócsőhöz v iszonyított helyzetének a reprodukálhatóságától. Az önabszorpciós gör-
bék lefutása a különböző vegyületeknél eltérő. Ezért a különböző összetéte lű szerves vegyüle-
tek akt iv i tását csak akkor lehet egymással kvant i ta t ív összehasonlítani, ha azokat mindig egy 
és ugyanazon végtermékké alakítjuk át. A trícium bétasugárzását már a legvékonyabb ablakok 
is csaknem teljesen abszorbeálják, ezért a trícium méréséhez szilárd fázisban az ablak nélküli 
árainlásos számlálók eredményesebben használhatók fel. 

Azok a hibák, amelyek szilárd fázisban a minták aktivitásának k v a n t i t a t í v összehason-
lításánál fellépnek, gondos munkával , megfelelő tapasztalat birtokában csökkenthetők akkor, 
ha a minták specifikus aktivitása elegendően nagy. Ha a minták radioaktivitása kicsi, i l letve 
az a számlálóberendezés hátterét számottevően nem haladja meg, akkor a mérési eredménye-
ket — a radioaktív bomlás statisztikus természete következtében nagy relatív hibák terhe-
lik. A szilárd fázisú aktivitásméréseket a fázis szerinti csoportosításban a radioaktivitás detek-
tálásának klasszikus, de még napjainkban is eredményesen és gyakran a lkalmazott módszer-
ként kell kezelnünk. 
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A folyadékszcintilláció előnyeit elsősorban a szubsztanciális mérésben kell keresnünk. 
A szubsztanciál is mérés előnyei iniatl a folyadékszcintilláció napjainkban a legkedveltebb, 
legeredményesebben és legáltalánosabban alkalmazott aktivitásmérési módszer. Elterjedését 
megkönnyí tet te , hogy a folyadékszcintilláció elvén működő berendezésekből ma már automa-
tizált vá l toza tban is több készüléktípus van forgalomban. A folyadékszcintilláció előnyeinek 
teljes elismerése mellett meg kell állapítanunk, hogy a folyadékszcintillációs mérések ma még 
nem tekinthetők kizárólagos és általánosan alkalmazható aktivitásmérési módszernek. Az 
anyag f iz ikai és kémiai tulajdonságai a szcintillációs méréseknél is megnyilvánulnak. A detek-
tálási módszer kiválasztásához nehéz általános érvényű szempontokat szolgáltatnunk. Általá-
ban mindig a kísérlet jellege és a probléma természete szabja meg. hogy milyen detektálási 
módszerhez folyamodunk. 

Az előadó a továbbiakban a ..figur of merit" definíciójával foglalkozott. Kifejezte azon 
nézetét, h o g y a mérési módszerek és a számlálóberendezések teljesítőképességének összehason-
lítása a . . f igur of merit" képlet alapján nem tekinthető szabatosnak, mert a , ,merit" értékeket 
több szerző önkényesen adja meg. Szerzőnként a képletben, a számlálási hatásfok mellett, 
a minta koncentrációja is szerepel, amelyet egy tetszőleges összetételű kémiai vegyületre az 
esetek többségében éppen az általuk vizsgált közegre — vonatkoztatnak. A mérési módszerek 
teljesítőképességét a ..figur of merit" képlet helyett az előadó a számlálási hatásfokok alapján 
hasonl í tot ta össze. 

A gáz fázisú aktivitásmérések előnye önmagából adódik. A mérendő radioaktív izotóp 
gáz halmazállapotban, magában a detektáló berendezésben, 4jt-térszög mellett van jelen, 
a mérőgázelegy egyik komponense, ezért optimális geometria és maximális számlálási hatásfok 
érhető el. A gáz fázisú aktivitásméréseknél csak egyetlen faktor jelentkezik, a hatásos csőtér-
fogat. A faktor általános érvényű és a megszólalási valószínűséget is magában foglalja. Az elő-
adó a jelzett vegyületek égetési metodikáját a száraz és nedves oxidációs eljárások köré csopor-
tos í totta . Az izotóp gázanalízisek klasszikus példájaként Glascock-berendezését mutatta be. 
ame lye t Glascock a Naughton és Frodyma által közölt manometrikus CH-meghatározás alap-
ján szerkesztett. A hivatkozott ábra alapján bemutatásra kerültek a gáz fázisú aktivitásmérés-
nél használatos vákuumtechnikai mérőelemek. Az előadó foglalkozott a gázok nyomás-hőmér-
séklet mérésével, a gázok tisztításával, adagolásával és aktivitásmérésével. A jelzett vegyületek 
száraz égetésénél a legnagyobb problémát a szén-dioxid oxigénáramból történő kifagyasztása 
je lentet te . A szén-dioxid betáplálása egy részlegesen vagy teljesen légtelenített vákuum-
berendezésbe az égetés folyamatosságának fenntartása mellett nehezen oldható meg. 
Légtelenített égetőcsőbe nagy hatásfokú oxigénátvivő katalizátorokat nem lehetett elhelyezni. 

A gázfázisú aktivitásméréseknél lényeges szerepet játszanak a gáztisztasággal szemben 
támasz to t t követelmények. A korlátolt proporcionális tartomány a gázok tisztaságára kevésbé 
érzékeny. A korlátolt proporcionális méréstartomány további előnye GM-tartománnval szem-
ben az, hogy az aktivitásértékek a radioaktív alkotó változó parciális nyomása mellett is 
összehasonlíthatók. Ugyanakkor a jelformák diszkriminálásával a zajeffektus csökkenthető, 
az impulzusok átfutásának ideje rövidebb, ezért nagyobb aktivitások is koincidenciaveszteség 
nélkül határozhatók meg. 

A trícium mérése vízgőz formájában előnytelen, ezért az irodalmi eljárások a vízben 
levő tríciumot kvanti tat ív lefutású kémiai reakciókkal hidrogénné v a g y szén-hidrogénné ala-
kít ják át. Az előadó a vízkonverzióval kapcsolatban néhány fontosabb reakciót sorolt fel. 

A gáz fázisú aktivitásmérések irodalmának áttekintéséből és bírálatából az az általános 
következtetés vonható le, hogy a vákuumberendezések szerkezeti felépítésüknél fogva nem 
felelnek meg a gázanalízisekkel szemben támasztott növekvő követelményeknek. A vákuum-
berendezések szerkezete komplikált, megépítésük költséges és kezelésük vákuumtechnikai 
ismereteket igényel. Az izotóp gázanalíziseket ma már olyan területeken is igénylik, ahol 
a vákuumberendezések építéséhez szükséges anyagi fedezet, szakképzett munkaerő nem áll 
rendelkezésre, vagy pedig feladatszerűen nem kívánnak foglalkozni a kérdéssel. Az előadás 
további részében bemutatásra kerültek a szén-14. a trícium és a kén-35 gázanalíziséhez kidol-
gozott atmoszferikus izotópanalitikai módszerek. Az atmoszferikus eljárások kivitelükben, egy-
szerűségükben és pontosságukban a szerves mikroanalitikai módszereket közelítik meg. Az 
eljárások részletes kivitelezéséről a szerzők dolgozatokban számoltak be [1—5], 

Az előadás tematikájához kapcsolódva és azt kiegészítve DANÓCZY RICHÁBDNÉ, a IvKKI 
tudományos munkatársa az ablak nélküli árainlásos detektorokkal foglalkozott. Bemutatot t 
néhány konstrukciós megoldást és készüléktípust, amelyeket a trícium és a szén-14 szilárd-
fázisú méréséhez a K K K I - b e n alakított ki, de több hazai, főképpen orvosi, valamint biológiai 
kutató intézetnek is rendelkezésére bocsátott . Foglalkozott a radiokromatogramok kiértéke-
lésével. az ahhoz szerkesztett detektortípusokkal, az áramlástani követelményekkel, a férn-
gőzölögtetetl ablakzáró. illetve határoló műanyagfóliák előáll ításával és azok mechanikai 
tulajdonságaival.Utalt a lágy bétaszennyezettség-mérőre és ezzel kapcsolatos kísérleti munkájára. 
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ÖMBÖLY CSABA, az Izotóp Intézet tudományos munkatársa korreferátumában az ioni-
zációs kamrák töltéséről és a mérőberendezések összeállításáról tájékoztatott. Bemutatott 
több olyan készüléktípust és eljárást, amelyeket az Izotóp Intézetben az ionizációs kamrák 
töltéséhez és a jelzett vegyületek égetéséhez használnak fel. Utalt a víz bárium-cián-amiddal 
történő konverziójára, ismertette a fontosabb paramétereket. Érdekes megoldásnak találtuk, 
hogy a víz átalakítása ammóniagázzá a WUzbach-teehnikához hasonlóan zárt bomba-
csőben is lehetséges. 

PAYER KÁROLY, a K K K I tudományos munkatársa ismertette a tárgyalt mérési mód-
szerekhez szükséges hazai gyártmányú nukleáris mérőműszerek jellemzőit és felsorolta a mií-
szervonalon jelentkező a proporcionális gázszámlálással szemben támasztott mérés-
technikai követelményeket. Összefoglalta és számszerű adatokkal alátámasztotta az egyes 
paraméterek hatását a mérések pontosságára. 

Az előadást és a korreferátumokat élénk vita követte, amelye t IMRE LAJOS professzor 
vezetett . A vita során megkísérelte párhuzamba állítani a gáz fázisú, az ionizációs kamra és 
a folyadékszcintillációs aktivitásmérési módszert, azzal a céllal, hogy állást foglaljunk a legál-
talánosabban alkalmazható mérési elv mellett. Vitaindítóként felvetette: lehetséges-e, hogy 
a mérések szerepét a lágy bétasugárzók detektálásánál a jövőben valamelyik mérési módszer 
önmagában betöltse? A fejlődést figyelemmel kísérve, a szakirodalomból kiolvasható-e egy 
ilyen tendencia és van-e egy ilyen feltevésnek létjogosultsága? Az egyedüli és kizárólagos 
mérési módszert illetően nem alakult ki és nem is alakulhatott ki egységes nézőpont. Az elő-
adók referátumaikban éppen arra törekedtek, hogy eloszlassák azt a tévhitet, amely szerint 
egy adott berendezés vagy mérési elv felhasználásával valamennyi méréstechnikai probléma 
megoldása lehetséges. A feladat olyan sokrétű és az aktivitásskála olyan széles, hogy a 
mérési alapelv fizikai természeténél fogva egyik módszer nem helyettesítheti a másikat. 
Ugyanakkor nem hagyhatók figyelmen kívül a mérési pontossággal, a számlálási hatásfokkal 
és a felbontóképességgel szemben támasztott követelmények sem. 

TÁBOR PÉTER, a Csepeli Vas- és Fémmű Anyagvizsgáló Laboratóriumának munkatársa 
néhány értékes megjegyzést fűzött ÖMBÖLY CSABA korreferátumához. Utalt az ionizációs 
kamrák paramétereinek időbeni változására, amelyek még kondicionált térben, ellenőrzött 
nedvességtartalom mellett és gondos körültekintés ellenére is számottevően befolyásolhatják 
a mérési eredményeket. 

SZARVAS TIBOR előadását a folyadékszcintilláció alapjelenségeit tárgyaló fejezet vezette 
be. I ta l t a folyadékszcintilláció széles köríi alkalmazására és a folyadékszcintillációs mérés-
technika területén elért jelentősebb eredményekre. A folyadékszcintilláció mechanizmusát 
három alapfolyamatra bontotta fel. Az első lépésben a radioaktív részecskék az oldószer mole-
kulákat gerjesztett állapotba hozzák, a második lépésben az oldószer molekulái gerjesztési 
energiájukat az oldott szcintillátor molekuláknak továbbadják, a harmadik lépésben pedig 
a szcintillátor molekulák fluoreszcenciufény kisugárzása közben energiájukat elvesztik. Az 
energiatranszportot részfolyamatok kísérik, amelyeknek lefutása és az energiaátvitelben való 
részesedése még napjainkban is vitatott kérdés. A transzformációs hatásfok frekvenciaváltó 
szcintillátorok adagolásával növelhető. A szekundér szcintillátorok a fluoreszcenciasugárzás 
maximumát hosszabb hullámhosszak felé eltolják és az elektronsokszorozó érzékenységi tarto-
mányban kibocsátják. 

A folyadékszcintilláció mechanizmusának ismertetése után az előadásban a szcintillá-
ciós oldatok összetételéről, a szcintillációs oldószerekről és az oldószerekkel szemben támasz-
tott követelményekről hallottunk. A folyadékszcintillációs célra alkalmas szerves molekulák 
jellegzetessége a konjugált ^-elektronszerkezet és a molekulán belül az aromás gyűrűk lánc-
szerű elhelyezkedése. A gyakorlatban folyadékszcintillációs oldatok készítésére a legáltaláno-
sabban a toluolt. vizes oldatok mérésénél pedig a dioxánt alkalmazzák. Elsődleges szcintillá-
torként a legáltalánosabban a 2,5-difeniloxazol (PPO) és a p-terfenil. másodlagos szcintillátor-
ként pedig az l ,4-bis-2-(5-feniloxazolil)-benzén (POPOP) és ennek dimetil származéka használ-
hatók fel. Ez utóbbi jobb oldékonysága tulajdonságaival tűnik ki. Kis aktivitások mérésénél 
a szcintillátorok és a szcintillációs oldószerek rendszerint tisztításra szorulnak. A szcintillátor 
anyagok tisztításával kapcsolatban az előadó néhány kémiai eljárást említett meg, majd ezt 
követően a folyadékszcintilláció mérőberendezéseit ismertette. 

A mérőberendezések napjainkban az egycsatornás készülékektől a két elektronsokszo-
rozót koincidenciakapcsolásban tartalmazó többcsatornás spektrométerekig rohamos fejlő-
désen mentek át. Ezek a mérőberendezések rendszerint automatizált kivitelben készülnek és 
sorozatvizsgálatokra, nagyszámú minta befogadására alkalmasak. Automatikus adatközlő, 
a kioltóhatást korrigáló egységekkel vannak felszerelve, sőt az újabb típusok computerekkel 
is rendelkeznek. A spektrométerekben a termikus zaj csökkentését hűtés és koincidencia együt-
tes alkalmazásával oldják meg. a külső sugárzás ellen pedig árnyékolással védekeznek. 
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A íolyadékszcintilláció zavaró tényezői között külön fejezetben elsőként a luminesz 
cenciasugárzás szerepét ismertette. Lumineszcencia miatt , amely többek között felléphet 
kémiai reakciók következményeként, az aktivitásméréseknél látszólagos aktivitás, azaz hatás-
foknövekedés észlelhető. Koincidencia kapcsolásban az okozott zavar kicsi, mert a luminesz-
cencia egyetlen foton kibocsátásával történik és így csak véletlen koincidenciát okoz. 

A folyadékszcintillációs méréseknél a legnagyobb problémát a kioltóhatás és annak 
korrigálása képezi. A gyakorlatban háromféle — koncentráció-, kémiai- és színkioltást 
szoktak megkülönböztetni . A koncentráció- vagy önkioltás egy gerjesztett és egy alapállapot-
ban levő molekula kölcsönhatásából ered és akkor jön létre, ha viszonylag kicsi a molekulák 
közötti távolság. A kémiai kioltást a kioltónak az oldott anyaggal vagy az oldószerrel való 
kölcsönhatása okozza. Színkioltás alatt a folyadékszcintillátorba bevitt színes anyag fény-
abszorpcióját értjük. Mindhárom hatás összességében jelentkezik és a fluoreszcenciasugárzás 
csökkentését eredményezi. Az előadásban részletes diszkusszió tárgyát képezték a kioltóhatás 
korrekciós módszerei. Az előadó összesen hét, sorrendben a) belső standard módszert, b) az 
izolált belső standard módszert, c) külső standard módszert, d) csatornaarány-, e) extrapolá-
ciós-, / , ) egyensúlyi munkapont beállításának módszerét ésg) pont alatt az egyéb módszereket 
említette meg. 

A továbbiakban a mintaelőkészítés műveleteivel foglalkozott, amely nézete szerint 
a folyadékszcintillációs aktivitásmérés egyik legfontosabb mozzanata. Beszélt a kioltóhatást 
nem m u t a t ó minták közvetlen méréséről, a színeződés megszüntetéséről, i l letve csökkentéséről. 
A kisegítő oldószerek közül az alkoholt, acetont és néhány a HTO-t, i l letve a vizes oldatok 
méréséhez általánosan alkalmazható folyadékelegyet említett meg. 

A minták oldatba viteléhez előnyösen alkalmazhatók a felületaktív szolubilizáló deter-
gensek, amelyekkel a szilárd kristályos anyagok és vizes oldatok transzparens emulziót képez-
nek. Az egyik legjobban bevált szolubilizáló detergens a hyaminbázis. 

Erősen színes anyagok mérésénél előnyösen alkalmazhatók az oxidációs módszerek. 
E módszerek hátránya, hogy a mintaelőkészítés idejét megnövelik, előnyük viszont. hogV 
száraz vagy nedves oxidációval a különböző mintákban levő izotópok egyszerűbb és azonos 
kémiai formába hozhatók. A száraz égetések az elementáranalízis módszereivel, a Schöniger-
féle gyors égetési eljárás alapján vagy Parr-rendszerű oxigénbombákban végezhetők el. \ ned-
ves égetési eljárások közül a Van Slyke-reagenssel végzett oxidatív feltárás bizonyult a legjobb-
nak. Az előadó laboratóriumában előnyösen alkalmazzák a rnerkuri-szelenit-katalizátor és 
a hidrogén-peroxid-kénsav-eleggyel végzett nedves égetéseket. A trícium méréséhez sok esetben 
elegendő a minták tömény kénsavval történő részleges roncsolása. Szuszpenziók mérésénél 
kel lemetlen jelenség a szuszpenzió ülepedése, amely különböző segédanyagokkal (pl. alumí-
nium-sztearát, tixicin stb.) küszöbölhető ki. 

Az előadás befejező része a kis aktivi tású minták mérésével foglalkozott. Felsorolt 
néhány különleges mintaelőkészítési műveletet , amelyeknél a szerzők a szén-14-et és a tríciu-
mot szcintillációs oldószerbe építik be. A felsorolt reakcióutak közül megemlíthetjük a benzol 
szintézisét vízből kiindulva, kalcium-karbidon és acetilénen keresztül, a széndioxid átalakítá-
sát metanollá litium-alumínium-hidriddel, valamint a molekulánként három szénatomot 
tartalmazó trimetil-borát szintézisét. 

A íolyadékszcintilláció eljárásai közé sorolható még a papír-, vékonyréteg- és a gáz-
kromatogramok mérése. A téma kapcsán diszkusszió tárgyát képezte a papír miatt fellépő 
abszorbeiós hatás és a papírcsíkok geometriai elhelyezkedése a szcintillációs küvettákban. 
Vékonyréteg-kromatograrnok mérése szuszpendálással, gázkromatogramok mérése pedig a gáz-
kromatográfiás frakciók szcintillációs rendszerbe történő bevitelével oldható meg. 

VASVÁRI GÁBOR, a K K K I tudományos munkatársa korreferátumában legújabb kuta-
tási eredményeiről számolt be,amelyben a molekulaszerkezet és a szcintillációs tulajdonság 
közötti összefüggések megállapításával foglalkozott. Többek között a szubsztituenseffektust 
vizsgálta aromás gyűrűket tartalmazó szerves molekulák konjugált rendszerén. Összefüggést 
állapított meg az olvadáspont és szubsztituens-sorrend között. Beszélt a műanyagba ágyazott 
szcintillátorokról és a lágy bétaszennyezettség-mérőről. 

VÉGH GERZSON, az Izotóp Intézet tudományos munkatársa korreferátumában további 
adatokat szolgáltatott a koncentrációkioltás korrekciós módszeréhez. 

Október 13-án este, a Gamma Művek képviselőinek jelenlétében, vita folyt a lágy béta-
sugárzók mérésére szolgáló műszerfejlesztési problémákról. A megbeszélést FÖLDIÁK GÁBOR. 
a kémiai tudományok doktora vezette. A felhasználók a Gamma Művek felé a proporcio-
nális gázszámlálást érintő — műszerigényekkel jelentkeztek. 

PAYER KÁROLY korreferátuma és további hozzászólások alapján kiderült, hogy néhány 
fontos készüléktípus és adapter hazai műszervonalon nem áll rendelkezésre. Ezért felvetődött 
a kérdés, hogy lehetséges-e ezek pótlása, illetve a gyártás tervszerű ütemezése? A szóban forgó 
egységek: nagyfeszültségű anódpótló 5000 kV méréstartománnyal, erősítők és jelformálók. 
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amelyek célszerűen rack-rendszerben kerülhetnének kivitelezésre. A gyár képviselői részéről 
hasznos tanácsokat kaptunk a hiányzó műszerek, il lelvc adapterek házi előállítására és pót-
lására, de egyúttal megtudtuk, hogy megfelelő igény és gyártáskapacitás hiányában a Gamma 
Művek a közeljövőben nem vállalkozhat azok egyedi vagy sorozatgyártására. Nevezett mű-
szereket önmagunknak keli megépíttetnünk, vagy pedig a megfelelő készüléktípusokat kül-
földről kell beszereznünk. A hozzászólásokhői megtudtuk, hogy erősítőket és mintaváltókat 
a K K K I . 5000 V-os tápegységeket pedig az Izotóp Intézet készít. Eldőlt a bétaszennyezettség-
mérő gyártásának kérdése is. amelynek előállítása a KGST keretében az N D K profilja. 

A konferencia második napján az ankét programja KOCSÁR LÁSZLÓ előadásával foly-
tatódott . aki a folyadékszcintilláció orvosi és biológiai alkalmazásával foglalkozott. Hang-
súlyozta. hogy a folyadékszcintillációs módszert a biológiában ma már nemcsak a lágy béta-
sugárzó izotópok mérésére alkalmazzák, hanem a vegyes béta- ós gammasugárzók mérésére is. 
Foglalkozott a tríciumnak a biológiai munkákban való előnyével és fontosságával. A trícium-
mal való munkát megkönnyíti a hosszú felezési idő, továbbá az alacsony bétaenergia, amely 
lényegesen kisebb sugárterhelést jelent aif-élő szervezetre, mint pl. a szén-14-izotóp. A trícium 
további előnye, liogy vegyületei nagyobb fajlagos aktivitással is előállíthatók, mint a szén-14-
vegyiiletek. 

Biológiai eredetű anyagok és anyagcseretermékek aktivitásmérésénél általános problé-
mát jelent, hogy a jelzett vegyület koncentrációját különböző szövetekben és váladékokban 
kell meghatározni. A szövetekből készített preparátumok nagy szára/anyagtartalma az ön-
abszorhció miatt a mérések hatásfokát csökkenti. A végablakos és ablak nélküli belső árarnlá-
sos számlálócsövek kezelése aránylag egyszerű, hatásfokuk számos esetben kielégítő, de a 
preparátumok elkészítése hosszadalmas és az önabszorbeió szigorúan korrekcióba veendő. 
A preparátumok elégetése és gáz fázisban való mérése sorozatvizsgálatokra nem alkalmas, mert 
begyakorlott személyzet sem képes naponta 20 -22 meghatározásnál többet elvégezni. 

A mérési lehetőségeket figyelembe véve a folyadékszcintilláció lényegesen több előny-
nyel rendelkezik. A minták elkészítése aránylag gyors és egyszerű, különösen akkor, ha az 
anyag a szcintillátorfolyadékban oldódik. A biológiai eredetű anyagok többsége azonban vizes 
oldat, ezért az irodalomban különböző megoldások találhatók a vizes oldatok oldatba vitelé-
re. \ z előadó néhány eljárást sorolt fel a vizes oldatok elegyítésére. A biológiai minták mé-
résére két lehetőség kínálkozik: egyrészt a valódi oldatok előállítása, másrészt a heterogén 
rendszerekben történő mérések. 

Szerves anyagok, így többek között fehérjék, aminosavak, poliszacharidok oldására 
előnyösen használható fel a hyaminbázis. A hyamin tisztasága a fehérjék oldásánál a foto-
lumineszcencia szempontjából döntő fontosságú. A jelenséget a fehérjében levő tirozin és 
triptofán jelenlétével magyarázza. A hyamin oldhatóságát ultrahang egyidejű alkalmazása 
fokozza. Ugyanakkor az elszíneződés kisebb mérvű és a szövetek oldódási ideje is lerövidül. 
A hyatninnak színtelen anyagok mérésénél is van kioltó hatása, ezért a hyamin mennyiségét 
a minimumba kell megválasztani. 

Az előadó a mintaelőkészítés műveletei között tárgyalta a száraz és nedves oxidáció-
módszereket. A szén-14-el és a tríciummal jelzett minták égetése elvégezhető anorganikus 
katalizátorok jelenlétében, nyitott platinaedényben, zárt bombacsőben, Parr-bombában cs 
a Schönigcr-félc száraz oxidációs módszerrel. A nedves oxidációhoz legelterjedtebb a Van 
Slyke Folch-féle oxidációs keverék, amely füstölgő kénsav, perjódsav és krómsav elegye. 
Az oxidációs termékek felfogásához egyesek hyamint, mások etanol-amint ajánlanak. \ nedves 
oxidációhoz elterjedt még a perszulfát-módszer, a sálétromsav-perklórsav-elegy és a brómos 
víz, alkalikus közegben. A biológiai oxidációt kiválthatják bizonyos enzimek, az élő szervezet 
által kilélegzett levegő széndioxid-tartalma pedig hyaininban elnyeletve közvetlenül mérhető. 

A folyadékszcintilláció biológiai alkalmazásánál nagy jelentőségű volt az a felismerés, 
hogy bizonyos anyagok heterogén rendszerben, kolloidoldatok formájában is mérhetők. Ilyen 
anyagok például a bárium-14-karbonát. a máj és bizonyos baktériumok. Ezen anyagokat 
f inoman elporítva és diszpergálva a szokásos PPO POPOP toluol-rendszerben. lehetőség 
nyílik szcintillációs mérésükre. A mérések folyamán ügyelni kell a kolloid stabilitására. Össze-
hasonlító mérések igazolták, hogy a homogén és heterogén rendszerekben történő mérések 
hatásfoka nem tér el számottevően egymástól. Opalizáló anyagok vagy diszpergált részecskék 
ugyanis reflektorként működnek és nem csökkentik lényegesen a fény áteresztését. Biológiai 
extraktuniókból stabilis gélek képezhetők alumínium-sztearáttal vagy tixicinnel. Napjainkban 
a leggyakrabban és legeredményesebben alkalmazott tixotrópos gelatinizáló anyag a Cab-O-Sil 
néven forgalomba hozott szilikonszármazék, amelynek kolloid stabilizáló hatása igen nagy. 
Használható úgy toluolos, mint vizes-dioxános oldatban. A szuszpenziós technikát a biológiá-
ban egyéb izotópok mérésére is eredményesen alkalmazzák. 

A továbbiakban a testszámlálók közül néhány érdekes megoldást ismertetett. A kar-
számlálók alkalmasnak bizonyultak emberi végtagokban keringő radioaktivitás mérésére. 

Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 



1 0 4 BESZÁMOLÓK 

Ugyanezen berendezések felhasználhatók kísérleti állatok radioaktivitásának mérésére is. 
A téma kapcsán a Los Alamos-i készülék adatait ismertette. A gammasugarak által kiváltott 
Compton-elektronokal hasznosítják az üreges számlálók, amelyek ma már a klinikai diagnosz-
tikában is egyre inkább elterjednek. Az üreges testszánilálók szcintillációs kristálydetektorok-
kal vannak egybeépítve. Alkalmazásukkal kapcsolatban néhány speciális diagnosztikai eljá-
rást sorolt fel. 

KOCSÁR LÁSZLÓ e l ő a d á s á t CSÁKI LÁSZLÓ, a z M T A K í s é r l e t i O r v o s t u d o m á n y i I n t é z e t e 
és GARZÓ TAMÁS, az Orvosvegytani Intézet munkatársainak korreferátumai egészítették ki. 
CSÁKI LÁSZLÓ a biológiai minták égetésével kapcsolatban a Schönigcr-félc száraz oxidációs 
eljárás előnyeit és gyakorlati megoldásait ismertette, továbbá kitért arra. hogy a szilárd fázisú 
méréseknek az orvosfizikai és biológiai alkalmazás területén napjainkban még jelentős szerepe 
van. 

GARZÓ TAMÁS foglalkozott a szén-14-gyel és tríciummal történő kettős nyomjelzéssel, 
annak jelentőségével és a detektálás méréstechnikai vonatkozásaival. Speciális üvegszűrőket 
mutatott he, amelyek biológiai minták előkészítéséhez külföldi tapasztalatok alapján 
eredményesen használhatók fel. 

Az elfítedások megvitatása után az ankét tudományos programjának értékelésére, 
további hozzászólásokra és megbeszélésekre került sor. 

DALLOS ILLÉS, az Országos Kőolaj és Gázipari Tröszt Izotóp Laboratóriumának vezetője 
a lágy bétasugárzók ipari alkalmazásával kapcsolatban speciális alkalmazási területet érintett. 
A kőolajkutatásban, a kőolajmezők másodlagos művelésének előkészítéséhez, valamint a kő-
olaj- és földgázrétegekben végbemenő mozgásviszonyok tanulmányozásához tríciuinizotópot 
használnak fel. A nyomjelző kísérleteknél a trícium nagymértékben felhiguL ezért a megfigyelő 
kutakból vett minták aktivitásmérésénél alacsony hátterű, természetes szintű bétaaktivitás-
mérésre kell berendezkedni. Az aktivitásmérés sorozat vizsgálatoknál koincidencia kapcsolású 
szcintillációs berendezésekben történik, a f inomabb felbontáshoz pedig antikoincidencia kap-
csolásban. belsőtöltéső proporcionális számlálócsöveket használnak fel. Az aktivitásméréseket 
az MTA KKKI-ben létesített árnyékolóberendezésben végzik. A minták tríciumtartalmának 
dúsításához többfokozatú elektrolízist alkalmaznak. 

Hasonló problémával jelentkezett a Vízgazdálkodási Tudományos Kutató Intézet 
osztályvezetője, hangsúlyozva a természetesszintű bétaaktivitás-mérés jelentőségét a hazai 
vízrendszerek összefüggésének tanulmányozásánál és a vízkészlet tudományos felmérésénél. 

BÁLINT TIBOR, a Magyar Ásványolaj és Földgázkísérleti Intézet tudományos munka-
társa a szén-14 és trícium gáz fázisú mérésének lehetőségeiről érdeklődött áramló rendszerekben. 
Kérdésére válaszolva MLINKÓ SÁNDOR vázlatosan ismertette a szén-14 és tríciumanalízisek 
automatizálási programját, amellyel a K K K I - b e n foglalkoznak. 

BÁNFI DEZSŐ, a Gyógyszeripari Kutató Intézet Izotóp Laboratóriumának vezetője 
a gyógyszerhatás-meehanizmus és farmakológiai vizsgálatokkal kapcsolatos méréstechnikai 
követelményeket érintette. Beszélt az egyszeresen és többszörösen jelzett gyógyszerkészítmé-
nyekről. továbbá a hatásmechanizmus vizsgálatoknál nélkülözhetetlen, specifikusan jelzett , 
nagy fajlagos aktivitású vegyületek előállításáról. Foglalkoztunk az izotópanalízis területén 
használatos — az angol irodalomból átvett — néhány szakkifejezés magyar nyelvű változa-
tával. 

Az ankét tudományos programját értékelve megállapíthatjuk, hogy az pozitív eredmé-
nyekkel zárult. A referátumok tájékoztatták a résztvevőket a lágy bétasugárzók analízisének 
jelenlegi állásáról, áttekintést nyújtottak és összehasonlító adatokat szolgáltattak a mérési 
módszerek teljesítőképességéről. 
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Tanulmányutam a Német Demokratikus Köztársaságban 

JÁKLI GYÖRGY 

(Az MTA Központi Fizikai Kutató Intézete, Budapest) 

Az 1967-es évet az MTA T u d o m á n y o s Felsőoktatási Tanácsától kapott ösztöndí j ja l 
a N é m e t T u d o m á n y o s Akadémia lipcsei , , Inst i tut für stabilé I so tope" elnevezésű in téze tében 
(a t o v á b b i a k b a n I .S . I ) tö l töttem. 

Az Intézet J. MÜHLENPFORDT professzor vezetése a latt áll, és az összesen mintegy 800-as 
l é t számú, E. Leibnitz professzor irányí tásával működő kuta tókomplexumhoz tartozik. 

Az N D K ezen intézetével , amely a népi demokrat ikus országokon belül — a Sz ov je t -
unió k ivéte léve l — a legnagyobb stabil izotóp kutatással foglalkozó intézet , kutatócsoportunk 
(Kémiai K u t a t ó Főosztá ly ) mintegy 10 év óta szoros kapcsolatot tart fenn, mivel a csoportnál 
folyó kuta tás sok tekintetben hasonló az olt folyó munkához (pl. izotópeffektusok v izsgá la ta , 
stabil izotópok szétválasztása, stabil izotóp-analit ikai módszerek kidolgozása). 

Fe ladatom a stabil izotópok szétválasztására, ill. dúsítására irányuló munkák t a n u l m á -
nyozása vol t . 

B e s z á m o l ó m első részében szeretném röviden ismertetni az I .S .I . -ben az ezen a t erü le ten 
folyó kuta tás ál talános irányát, röviden érintve az utóbbi időben elért je lentősebb eredménye-
ket. A t o v á b b i a k b a n összefoglaló jelleggel azokról a munkákról számolok be, melyekben m a g a m 
is részt v e t t e m . Az I .S.I . -ben I 5N, 34S, "'B. 13C és 1 8 0 izotópok dúsítására dolgoztak, ill. do lgoz-
nak ki e l járásokat. 

A laboratóriumi módszerek kidolgozásán kívül azok fé lüzemi eljárássá történő t o v á b b -
fejlesztése is az In téze t feladatához tartozik. Mivel a kidolgozott eljárásokat többnyire ipari 
megvalósításra adják át, a gazdaságosságot nagyon fontos faktorként veszik számításba . 
Némely fé lüzemi berendezést az intézeten belül továbbra is üzemben tartanak, s az így b e f o l y t 
összegek az intézet fenntartásához je lentős mértékben hozzájárulnak. 

A fenti izotópokat a kémiai kicserélődés módszerével dúsítják és az izotópcsere-reakciók 
megvalósítására g á z - f o l y a d é k , folyadék folyadék, ill. fo lyadék— szilárd fáz isegyensúlyi 
rendszereket a lka lmaznak. 

Az I .S .I . munkáján keresztül egyben követni lehetett a stabil izotópok dúsítására szol-
gáló. kémiai kicserélődésen alapuló eljárások fejlesztésének általános irányát is. A k u t a t ó k 
a kémiai kicserélődést igyekeznek folyadék -szi lárd fázis között megvalós í tot t ioncserére 
visszavezetni , ahol szilárd fázisként ioncserélő műgyantát a lkalmaznak. 

E g y i lyen eljárás rendkívül előnyös, mert 
1. a két fázis közöt t lejátszódó izotópcsere megsokszorozására szükséges ioncserélő 

kromatográfia egyszerű és v iszonylag olcsó eszközöket igényel; 
2. kiszorításos oszlopkromatografálást végezve a berendezés kapaci tása nagy; 
3. a gáz folyadék kicserélődés esetén gyakran igen bonyolult és költséges fázisvissza-

fordítást itt az ioncserélő m ű g y a n t a regenerálása váltja fel. ami savval , ill. lúggal egyszerűen 
valósítható meg; 

4. az egy elméleti tányérnak megfelelő oszlopmagasság 1 2 m m körül van , ezért o lyan 
cserereakciók is fe lhasználhatók, ahol a dúsítás t ényező (a) értéke 1,0-től kevéssé tér el. 

Elsőként SpEDDiNGnek és PowELLnek sikerült az UREY és munkatársai |1, 2] által 1 5 N 
izotóp dúsítására kidolgozott módszert ahol az izotópcsere N H S és a m m ó n i u m s ó vizes olda-
ta között tö l tetes osz lopban já t szódot t le - kationcserélő gyanta segítségével szilárd— folya-
dék rendszerben megvalós í tani [3| . Ennek analógiájára dolgozták ki az I .S .I . -ben először 
a , 3 C dúsítására a H I : ;CN -j- 1 3 C N _ H 1 3 CN + 1L'CN~ kicserélődésen alapuló eljárást anion-
cserélő műgyanta segítségével [4J. Ennek a megoldásnak a gáz folyadék kicserélődéssel szem-
ben a fentebb fe lsoroltakon kívül további előnyei vannak . Ugyanis a HCN-dal vizes oldatban 
sokkal veszélyte lenebb a munka , mint gáz fázisban, másrészt a HCN polimerizációja is elke-
rülhető. Az I .S.I . -nek az ioncserélőknek e témakörben való felhasználására még két, az utóbbi 
időben elért érdekesebb eredményét említem meg. Gazdaságosabbá vál t a l 3C és ;,4S izotópok 
dúsítása azáltal, h o g y a két i zo tópot ugyanazon oszlopon, ún. sz imultán-kiszorításos kromato-
grafálással dúsít ják, mert így az eljárás fajlagos vegyszer igénye felére csökken [5], A 1 5N izo-
tóp dúsításának l igandumcserén keresztül [6 | inkább elvi je lentősége van. Az eljárás alapja, 
hogy egy gyengén savas kationcserélő műgyanta Cu-'+-alakban a , 5 NH 3 -va l s tabi labb komplexet 
ad. mint l 4 NH 3 -val , így a l 5 N a gyantában dúsul. 

Számomra, fő fe ladatként , a 1 0B — " B izotópok szétválasztására irányuló kutatómunká-
ba való bekapcsolódás lá tszot t a leghasznosabbnak, mivel a B-izotópok szétválasztása koráb-
b a n i t thon is csoportunk egyik feladata volt. 
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Az I.S.I.-ben a B-izotópok elválasztása llNBOj alakban levő anioncserélő műgyanta 
és bórsavoldat között létrehozott izotópcsere-reakció segítségével történik. A ,uB-<Júsításnak 
külön kedvez, hogy egy anioncserélő műgyantának 3 — 4-szer nagyobb a kapacitása a H . B O j 
ionokkal szemben, mint a normálkapacitás, amely jelenség arra vezethető vissza, hogy a 
gyantán a bór túlnyomórészt poliborát anionok alakjában van megkötve. Az effektus megsok-
szorozására kiszorításos oszlopkromatografálást választottunk, mivel az eljárással szemben a 
nagy kapacitás elsődleges követelmény volt. A kromatográfiás módszer folyamatossá tételére 
(a folyadék és szilárd fázis ellenáramú mozgatására) egy újszerű, az osztályon kidolgozott és 
szabadalmaztatott eljárást alkalmaztunk, melynek elvét a megoldás technikai egyszerűsége, 
olcsósága és más területeken is széles körű alkalmazhatósága miatt — a B-izotópelválasztás 
esetére az alábbiakban röviden ismertetem. 

A kromatografáló oszlop több rövid, a megfelelő anioncserélő gyantával töltött ún. 
,,container"-ekből van összeállítva. Ezek a containerek a folyadékfázis számára alul-felül átjár-
hatók és a mellékelt vázlat szerint (1. ábra) a tulajdonképpeni kromatografáló oszlopban alul-
ról felfelé — a kiszorító oldattal szemben - mozognak. 

Ennek az eljárásnak a korábbi folyamatos folyadék—szilárd ellenáramú kicserélődést 
biztosító megoldásokkal szemben több előnye van. 

1. Az oszlop szakaszokra osztása következtében a hidrodinamikai ellenállás jelentősen 
lecsökken, s így az oszlop folyadékáteresztő képessége az egyes szakaszokéval lesz azonos. 

2. A gyantának a különböző ionalakokba történő vitelénél fellépő zsugorodás, ill. duz-
zadás. tagolt oszlop esetén, kevesebb technikai problémát okoz. 

3. A gyanta csak közvetve azaz a containerrel együtt — mozog, így mechanikailag 
nincs igénybe véve, nem porlódik, s ezáltal a hidrodinamikai ellenállás nem nő. 

4. Á hidrodinamikai feltételek a teljesen álló ágyas oszlopéval azonosak, így az egy elmé-
leti tányérnak megfelelő oszlopmagasság az ellenáramú mozgatás ellenére sem növekszik. 

Induláskor a containerekben az eredetileg OH "-formában levő anioncserélő műgyantát 
H.BOj-oldattal H..BOJ-formába vittük és a felső containerre adagolt H,SO,-oldattal ineg-

kiszoritó 
V oldat 
L A s < v 

mosás 
HjO-val. 

1. ábra. A folyamatos oszlopkromatografálás elve 
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kezdtük a kiszorítást. A containerek mozgatását automat izá l t szerkezet végezte oly m ó d o n , 
hogy a már te l jesen H S O r - a l a k b a került felső containert az oszlophói kiemelte és v izes 
mosás. KOH-val történő regenerálás, majd újabb vizes mosás u t á n alulról az oszlophoz csat-
lakoztatta. Ily módon a containerek ál landó körfolyamatban vannak . A szilárd- és fo lyadék-
fáz is között l e játszódó izotópcsere eredményeként a "'B-izotóp a szilárdfázisban dúsul , s ez 
a mi eljárásunk esetéhen azt je lentet te , hogy az oszlop tetejéről l 0 B-ben. az oszlop aljáról 
" B - h e n dúsított t erméket vehet tünk el. 

Feladatunk volt a hazai, azaz az N D K által előállított anioncserélő műgyanták közül 
a l 0 B-dús í tás céljára a legmegfelelőbbet kiválasztani és ezzel a gyantáva l laboratóriumi, m a j d 
fé lüzemű eljárást kidolgozni . Lipcsei tartózkodásom végéig a wofat i t -150 , - S B K , - S B W mű-
gyantákra alapuló laboratóriumi eljárások kidolgozása, az eljárások optimális kísérleti körül-
ményeinek kimérése fejeződött he. F munka lényeges részét képezte a dúsítási t ényezőnek 
kü lönböző paraméterek mellett történő meghatározása. Az a -meghatározás több módszerének 
kipróbálása után a rendelkezésünkre álló izotópanalit ikai módszer pontossága mellett ( M l -
1305 töniegspektrométer. 0.5 1 "B",,) az ún. áttörési módszer bizonyult a l egmegfe-
lelőbbnek. 

A '"B-izotóp dúsítására irányuló munka mellett a lka lmam volt az izotópanalit ikai rész-
leg munkájába is betekinteni , ill. abban részt venni . Ilt t a n u l m á n y o z t a m a szerves vegyü le tek 
deutér iumtarta lmának refraktometriás és tömegspektrometriás meghatározását , mert deuté -
r iumtarta lmú szerves vegyüle tek előállítása és analízise i t thon is csoportunk fe ladata ihoz 
tartozik. 

Az izotópanalit ikai részleg tömegspektrometriás csoportjában részt v e t t e m egy új eljá-
rás kidolgozásában, me lynek segítségével mikromennyiségű mintákat lehet analízisre előkészí-
teni . Az eljárás lényege, hogy az analizálandó vegyüle te t AL,Oa-hordozóra adszorbeáltattuk és 
a vegyüle ten a tömegspektrometr iás méréshez szükséges kémiai áta lakí tásokat így, adszor-
beált ál lapotban haj to t tuk végre. Ezáltal a minta kezelhetősége je lentősen megjavul és a 
kémiai átalakításoknál fe l lépő veszteségek lecsökkennek. Az ALO.,-hordozó 20 200 tömeg-
számtar tományban a merést a legkisebb mértékben sem zavarja, sőt az ionforrásba történő 
bev i te léve l a mérés fe l té te le i javulnak. 

a) A hordozón bevi t t mintaanyag m e g n ö v e k v ő hőkapacitása egyenletes fe l fűthetőséget 
tesz lehetővé . így a minta elpárologtatósának sebessége szabályozható . 

b) Azáltal, hogy a mintát nagy fajlagos felületű hordozóra egyenletesen adszorbeáltat -
jnk. már alacsonyabb hőmérsékleten kellő ionintenzitás nyerhető. 

c) Az A1J03 magas op.-ja megakadályozza , hogy a minta az ionforrásba belesüljön, mi-
által az ionforrás k ö n n y e n t i szt í tható és további analízisekhez fe lhasználható . 

Ezen eljárás segítségével sikerült igen kevés , pl. 7 10 / ígCu- . A1-, Zn-, Cd-, Sn-tartalmú 
minták izotópanalízisét a . .makro"-módszereknek megfelelő pontossággal elvégezni. 

Az I.S.I. által végze t t munkában je lentős szerepet játszottak az ipari üzemek által kért. 
gyakran jelentős anyagi megtakarí táshoz vezető technológiai jel legű problémák megoldásai is. 
I lyen je l legű feladatunk volt például, hogy az egyik üzem által termelt ILjBO., kikristályosítása 
után visszamaradó anya lúg feldolgozására gazdaságos módszert dolgozzunk ki. Mivel az intéz-
zet által kidolgozandó, ipari méretű "'B-dúsítás a lapanyaga a fenti vegy in iű által, hazai nyers-
anyagokból előállított H. ,B0 3 , a probléma megoldása közvetlen érdeke vol t az intézetnek. 
A H-jBO-j-iiak az addig fel nem használt, a 1I:IB0.| mellett szennyezésként főleg H 2 SO|-e t és 
különböző fémszulfátokat tartalmazó anyalúgból történő kivonására két eljárást is kidolgoz-
tunk. Az egyik eljárásnál az összes szennyezés e l távol í tása és a HuBO^-oldal beti iményítése is 
kation- és anioncserélő m ű g y a n t á k o n történik és ezen eljárás igen nagy t i sztaságú II.,B02 gazda-
ságos kinyerését teszi l ehetővé . 

Az I .S.I . vezetői és munkatársai munkámhoz messzemenő támogatás t nyúj tot tak . 
A k o m p l e x u m n a k közös könyvtár , jól felszerelt üvegtechnikai és mechanika i műhely áll ren-
delkezésére. Az intézet műszerezet tsége és anyagi e l látottsága azonban nem éri el a K F K I - é t . 
bár nem sokkal marad el mögöt te . Munkám során azonban kifejezetten h iányát éreztem a 
segédszemélyzetnek. Bár közismert dolog, hogy az N D K általános munkaerőhiánnyal küzd. 
mégis meglepő volt . hogy az eml í te t t izotópok szétválasztásán dolgozó kb. 20 okleveles vegyész-
nek és vegyészmérnöknek egye t l en laboráns sem. csupán egy vegyipari s z a k m u n k á s álltTendel-
kezésére. Itt meg kell j e g y e z n e m , hogy az intézet más osztályain ez az arány nem mindenhol 
volt i lyen kedvezőt len, és hogy az N D K - b a n a „technische Hochschule"-n képzett „Inge-
nieur"-ök szakképzettsége köze lebb áll a mi technikusaink, mint a műszaki egyetemeinken 
végzett mérnökeink szakképzet tségéhez . 

Lipcsei tartózkodásom alatt meglátogat tam a V E B Berlin-Chemie m ű v e k e t , ahol töb-
bek kőzö t t stabil izotópokkal je lze t t vegyületeket is nagy számban áll ítanak elő. 1967 októbe-
rében a lipcsei intézet k iküldetésében részt ve t t em az intézet által most ötödször megrendezésre 
került egyhetes nemzetközi konferencián (Arbeitstagung über stabilé Isotope) . 
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KÖNYV BÍRÁLAT 

•J. C . P. S C H W A R Z : Fizikai módszerek a szerves kémiában-
Műszaki Könyvkiadó, Budapest 1968. 297 o. 

A Műszaki Könyvkiadó rövid időn belül két olyan könyvet hozott forgalomba, melyek 
a szerves kémiában egyre szélesebb körben alkalmazott fizikai módszerekkel foglalkoznak. 
V közelmúltban jelent meg a teriilet két jeles hazai művelőjének, HOLLY SÁNDORnak és Son.Án 

PÁLnak tol lából az Infravörös spektroszkópia e. k iadvány , inajd nemrégen a SCHWARZ szer-
kesztésében 1964-ben angol n y e l t e n megjelent Physical methods in organie chemistry c. 
könyv fordítása. 

A fordítás ténye a bírálótól különleges szempontok f igyelembevételét igényli. A m a g y a r 
nyelven történő megjelentetésre vonatkozó döntéstől a forgalombahozatalig eltelt j e l entős 
idő szem előtt tartásával a könyv korszerűségét elsősorban az eredeti kiadvány megjelenésének 
idejére vonatkoz ta tva kell vizsgálni . Valamely fordítással kapcsolatban ugyancsak felmerül 
az a kérdés is, indokolt-e a fordítás, nem lett volna-e célszerűbb hazai szerzők tollából hasonló 
könyvet megjelentetni . Egy vé lem, hogy bár ma már mód nyílna gyakorlati tapasztalatokkal 
is bíró hazai szerzőkből álló kol lektívával korszerűbb könyvet kiadni, a Műszaki K ö n y v k i a d ó 
döntése mégis helyeselhető. Az igény ilyen jellegű kiadványra ugyanis már évek óta fennáll , 
s régebben még nem lett volna a probléma itthon kielégítően megoldható. Nehezebb az eredeti 
kiadvány kiválasztására, annak korszerűségére, minőségére vonatkozó kérdésre egyérte lmű 
választ adni. Megjelenésekor már ismertek voltak az egyes módszereket monográfiaszerííen 
tárgyaló k iadványok (pl. BELLAMYnak az 111 spektroszkópiáról szóló népszerű könyve) , i l letve 
o lyan könyvek (pl. BRAUDE — NACHOD: Determination of organie structures by physical 
methods). melyek több módszert ismertetnek. A terjedelem természetesen megszabja a lehe-
tőséget . döntő súl lyal esik azonban latba, hogy a szerves kémiában használt sokféle módszer 
kózül melyeket mi lyen terjedelemben és milyen sz ínvonalon ismertet az adott könyv . A szó-
ban forgó kiadvány szerkesztője s egyben társszerzője, ,J. C. P. SCHWARZ a fő hangsúlyt 
helyesen a spektroszkópos módszerekre ( IR, UV és N M R ) helyezte, ez a rész a könyvnek 
2/3-a. A továbbiakban, rövidebb terjedelemben, az optikai forgatásról, a molekulasúly-meg-
határozásról, a diffrakciós módszerekről, a tömegspektroszkópiáról és a d ipólus-momentum 
meghatározásáról szól egy-egy fejezet. 

A spektroszkópos módszerekről és az optikai forgatásról szóló fejezetek kellő alapos-
sággal tárgyalják a vonatkozó tudnivalókat s az illusztrálásukra szolgáló példákkal e g y ü t t 
komoly segítséget nyújtanak a terület iránt behatóbban érdeklődők számára. Ettől eltérően 
a többi fejezet, rövidebb terjedelméből adódóan csak általánosságban foglalkozik a megfelelő 
f izikai módszerrel s ezért értéke is kisebb. 

A könyv első fejezete áttekintést ad a szerves kémiában használatos fizikai módsze-
rekről. A különböző módszerek és a hozzájuk tartozó műszerek jellegzetes tulajdonságait , 
i l letve az adott problémák megoldására alkalmazható legcélszerűbb módszereket két szemlé-
letesen összeállított táblázatban kapja az olvasó. A második fejezet az ultraibolya, látható 
és infravörös spektroszkópiában használatos alapelvekkel és alkalmazási területükkel foglal-
kozik. Ez a fejezet bevezetés a következő két. az I l i és UV spektroszkópiát részletesen ismer-
tető fejezethez, s azokhoz szól. akik éppen e könyv olvasása kapcsán ismerkednek ezekkel a 
módszerekkel . Az infravörös- és Raman-spektroszkópiáról szóló fejezetben először a rezgési 
színképek elméletének alapjaival, a csoportfrekvenciákkal és a felvételi technikával ismerteti 
meg az olvasót a fejezet szerzője. Ezután a csoportfrekvenciákat érintő intra- és intermole-
kuláris tényezők érdekes és újszerű ismertetése következik, majd példák a módszer alkalma-
zására. Az eredeti kiadás megjelenésekor újszerű volt a módszer, ahogy a szerző színképek 
d idakt ikus csoportosításával demonstrálta a különböző funkciós csoportok felismerhetőségét 
az ÍR spektrumon. A színképek és a hozzájuk tartozó szöveg gondos végigtanulmányozása 
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révén a területtel ismerkedő gyakorlatra tehet szert a felvételek vizuális kiértékelésében 
A könyv 4. fejezete az elektronspektrumokkal foglalkozik, részletesen tárgyalja az egyes 
kromofórok jellegzetességeit, a konjugáció hatását az abszorpciós maximumok helyzetére és 
erősségére s a módszer többirányú felhasználási lehetőségeit. 

Az angol kiadás megjelenésekor már számos probléma megoldásában használták a 
mágneses magrezonanciás spektroszkópiát. Az azóta eltelt 4 év alatt e területen hatalmas 
kísérleti anyag gyűlt össze. Érthető, hogy a könyvben talán ez az egyik olyan fejezet, melyet 
ma másképpen írnának meg. Ez nem jelenti azt, hogy az ott leírtak korszerűtlenek, inkább 
arra gondolok, hogy a felvételi technika fejlődése és az alkalmazási terület szélesedése követ-
keztében a módszernek sok olyan fontos új eredménye van, mely nem hiányozhat egy. az 
AMR spektroszkópiával foglalkozó könyvből. 

Eléggé mostohán bánt a könyv szerkesztője a tömegspektroszkópiával s mindössze 
7 oldalt engedélyezett számára. Ugy vélem s a tények is ezt igazolják hogy az előbbi 
három módszer mellett ennek is nagy jövője van s ezért érdemes lett volna részletesebben 
ismertetni, akár a diffrakciós, a dipólusmomentum és a molekulasúly mérésére szolgáló mód-
szerek rovására. 

Mindent egybevetve a Műszaki Könyvkiadó jó fordításban, ízléses kiállításban értékes 
és é lvezetes o lvasmányt nyújt át a magyarnyelvű kémiai szakirodalmat igénylő olvasóknak. 
Ma, midőn hazánkban is egyre több korszerű fizikai módszert használnak kutatóink, nemcsak 
az egyetemek és kutatóintézetek falai között, hanem a gyári kutató laboratóriumokban is, 
a könyv segítséget nyújt az elindulásra és az eligazodásra a régebben csak klasszikus prepa-
ratív módszereket használó szerves kémikusok számára. 

D F . Á K G Y U L A 
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31. KÖTET 2. SZÁM 

Szerkeszti 

L E N G Y E L BÉLA 

A szerkesztő bizottság tagjai 

BOGNÁR REZSÓ, B R U C K N E R GYŐZŐ, CSŰRÖS ZOLTÁN, E R D E Y LÁSZLÓ, E R D E Y - G R Ű Z T I B O R , 
F Ö L D I ZOLTÁN, F R E U N D MIHÁLY, C E R E C S Á R P Á D , H A R D Y GYULA, HOLLÓ JÁNOS, 

K O R A C H MÓR, M Á R T A F E R E N C , NAGY F E R E N C , POLINSZKY K Á R O L Y , PUNCOR E R N Ő , 
SCHAY GÉZA, S Z A B Ó ZOLTÁN, T É T É N Y I PÁL, VARGHA LÁSZLÓ és VAS KÁROLY 

Technikai szerkesztő 

C S Á K V Á R I BÉLA 

A Kémiai Közlemények változó terjedelmű füzetekben jelenik meg. Egy kötet 
általában négy füzetből áll. Évente általában két kötet kerül kiadásra. 

A folyóiratban a Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok Osztályán, 
bizottságaiban és munkabizottságaiban, ill. akadémiai rendezvényeken elhangzott kémiai 
előadások, továbbá egy-egy tudományág újabb eredményeit kritikailag összefoglaló érteke-
zések, az Osztály és Bizottságai munkájáról szóló beszámolók és értékelések, egy-egy intéz-
mény kutatómunkájáról szóló összefoglaló ismertetések, tanulmányúti beszámolók, könyv-
bírálatok stb. kerülnek közlésre. 

A kéziratokat a 26. kötet 461 — 462. oldalán közölt Tájékoztató szerint elkészítve 
CSÁKVÁRI BÉLA, Budapest VIII . , Múzeum körút 6—8. címre kell beküldeni. 

A kiadó a szerzőnek díjtalanul küld ötven különlenyomatot. 
A Kémiai Közlemények előfizetési ára kötetenként belföldi címre 40 forint, külföldi 

címre 60 forint. Belföldi megrendelések az Akadémiai Kiadó (Budapest V., Alkotmány u. 21. 
Magyar Nemzeti Bank egyszámlaszám: 05-915-111-46), külföldi megrendelések a „Kultúra" 
K ö n y v és Hírlap Külkereskedelmi Vállalat (Budapest I„ Fő utca 32. — Magyar Nemzeti 
Bank egyszámlaszám: 43-790-057-181) útján eszközölhetők. 
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DISZPERZ RENDSZEREK FLOKULÁCIÓS ÉS 
KOALESZCENCIA-ÁLLANDÓSÁGÁNAK 

VIZSGÁLATÁRÓL* 

HANS SONINTAG 

(A Német Tudományos Akadémia Fizikai-Kémiai Intézete, Berlin) 

Érkezett 1968. június 21-én 

Köztudott , hogy a koagulálási fo lyamat során két részfolyamatot, a 
flokulálást (aggregálást) és a koaleszcenciát különböztetjük meg. A flokulá-
lási folyamatot az elektrosztatikus taszítóerők és a van der Wauls—London-
féle- (diszperziós) vonzóerők szuperpozíciója határozza meg. A flokulálási fo-
lyamat egy ún. koagulációs (helyesebben flokulációs) struktúra kialakulásához 
vezet , melynek jellemzője, hogy a részecskék között vagy a diszperziós közeg 
vékony rétege, vagy felületaktív anyagok, ill. makromolekulák adszorpciós 
rétege, vagy egyes esetekben egy gélszerű polimolekulás réteg marad vissza. 
E réteg megbontása, ami szilárd részecskéknél közvetlen érintkezéshez (kon-
denzációs struktúrához) vagy emulziócseppecskék és habbuborékok esetén köz-
vetlen egyesüléshez vezet, az a jelenség, amit koaleszcenciának nevezünk. 

A flokulációs folyamatot a Derjaguin Landau Verwey—Overbeek-
elmélet írja le [1,2], 

A DLVO-elmélet kísérleti igazolása céljából számos vizsgálatot végez-
tek a legkülönbözőbb rendszereken és módszerekkel. A vizsgálatok zömét 
szolokon végezték úgy, hogy mérték a flokulációs sebességet az elektrolit-
koncentráció és az ellenionok vegyértékének függvényében. Ujabban habokon 
és emulziókon végeztek modellkísérleteket. Ismeretes a szilárd testek közötti 
kölcsönható erők közvetlen meghatározásán alapuló módszer is. 

Szolokra vonatkozó, kísérletileg kapott koaguláló értékek alapján a 
DLVO-elmélet kval i tat íve igazolható, ha összehasonlítjuk a különböző vegy-
értékű ellenionokat tartalmazó elektrolitok koaguláló értékét. A SGHULZE — 
H.ARDY-féle szabály szerint, a koaguláló értékeknek az ellenion vegyértéke 
(). hatványával kell fordítva arányosaknak lenniük. 

A habokon és emulziókon végzett vizsgálatok is csak korlátozott mérték-
ben teszik lehetővé a DLVO-elmélet felülvizsgálatát, mivel mindig csak az 
összes kölcsönható erők összege határozható meg. l l izonyos előfeltételek mel-
lett azonban, a diffúz kettős réteg potenciálja és a van der Waals Hamaker 

* Elhangzott az MTA Kolloidkémiai Munkabizottságának 1968. május 24—23-i ülés-
szakán, Visegrádon. 
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ál landó mégis kiszámítható. Ehhez vagy a közeledés sebességét, vagy a vonzú-
és taszítóerők között i egyensúlynak megfelelő távolságot kell megállapítani. 
A távolságokat és változásukat olaj/víz emulzióknál interferometrikusan, 
víz/olaj emulzióknál pedig kapacitíve mérjük [3]. 

A kölcsönhatási erők meghatározására szolgáló mindkét módszert alkal-
maztuk , s így a következőkben mindkét eljárás pontosságát értékeljük. 

Az interferometrikus módszerrel kapott távolság érték emulzió mo-
dell esetében közvetlenül a két csepp közötti távolságnak felel meg, mivel 
első közelítésben a felületaktív anyag adszorpciós rétegének törésmutatója 
azonosnak vehető az olajközegével. 

Az egyensúlyi vastagságra vonatkozó mérések eredményei 

Két cseppecske közötti folyadéklamellának az időben már nem változó 
vastagsága akkor áll be, ha a taszí tó-és vonzóerők egymást kölcsönösen kom-
penzálják, azaz E í l = 0. II a felületegységre vonatkoztatot t kölcsönhatási erő 
(kölcsönhatási nyomás) . Egy vízszintes hablamellában vagy két emulziócsepp 
között i folyadéklamellában a kettősrétegek közötti elektrosztatikus (77,,/) és 
diszperziós (/7C) erőkön kívül még a kapilláris (görbületi) nyomás (//„) is hat. 
A kapilláris nyomást , amely független a lamella vastagságától , a felületi fe-
szültség külön meghatározásával kaphatjuk meg. Mivel két csepp között a 
deformáció következtében egy planparallel érintkezési zóna alakul ki, a köl-
csönhatási erők kiszámításához a planparallel testekre vonatkozó egyenleteket 
kell alkalmazni. 

Az elektrosztatikus taszításból eredő nyomás kiszámításához a nagy 
részecsketávolságokra vonatkozó ell iptikus integrálok D E R J A G U I N által ja-
vasolt közelítő megoldását alkalmazzuk: 

n = 64 nkT e~xd 

e x p ze y ó 

2 kT 

exp - •fö 
2 kT 

(1) 

ahol n - az ionok száma cm3-ként, k — a Boltzmann állandó, T = hőmérsék-
let, 1/y. = a Debye—Hückel-paraméter, d = a cseppek távolsága, z = a vegy-
érték, e = az elemi töltés, ytö = a diffúz elektromos kettősréteg potenciálja. 

A diszperziós kölcsönhatást a retardálás elhanyagolásával a 

n, 
A* 

6 d3?i 

egyenlettel számítjuk, ahol A* az összetett van der Waals — Hamaker állandó. 
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A n a kapilláris nyomásra a 

2a r 

összefüggés érvényes, ahol r = a görbületi sugár, R = a kör alakú planparallel 
érintkezési felület sugara, a — a határfelületi feszültség. 

í g y , a dt, egyensúlyi vastagságra a következő kifejezés érvényes 

64 nk T t -y.de 

exp 
se yi(, 

2k T 
zeVö i exp h 1 
2k T 

_A* ( _2ar _ 
6d:ín r- — K- (4) 

Ha adott elektrolitkoncentrációnál mérjük az egyensúlyi vastagságot, 
a fenti egyenletben A* és ipd az ismeretlenek. S C H E L U D K O és munkatársai ezt 
a két mennyiséget hablamellák esetéhen határozták meg. Először olyan kis 
elektrolitkoncentráciúnál mérték az egyensúlyi vastagságokat, amelyeknél a 
diszperziós kölcsönhatás a kapilláris nyomással szemben elhanyagolható. Ez 
akkor igaz, amikor az egyensúlyi vastagság 60 nm-nél nagyold). Ezután fel-
tételezték, hogy nagyobb elektrolitkoncentrációknál, azaz kisebb egyensúlyi 
vastagságoknál a y)0-potenciál állandó marad. Mi egy másik utat válasz-
tottunk és egy nem-ionos felületaktív anyaggal stabilizált olajcseppre hatá-
roztuk meg az egyensúlyi vastagságot egy igen szűk elektrolitkoncentráció 
intervallumban. Nein-ionos tenzideknél — mint kimutattuk [5] — a specifikus 
ionhatás elhanyagolható és így első közelítésben egy szűk elcktrolitkoncentrá-
ció-intervallumban a !/>a-potenciál állandónak vehető. Szerencsére ez a köze-
lítési mód nem eredményez nagyobb hibaforrást, mivel a potenciál hatása az 
egyensúlyban levő f i lmek vastagságára nem túlságosan jelentős . 

Sokkal lényegesebb azoknak az erőknek a hatótávolsága, melyeket az 
e~xd exponenciális tag határoz meg. 

Az 1. táblázat N P 30-al (ez mólonként 30 mól eti lén-oxidot tartalmazó 
nonil-fenol) stabilizált ciklohexán cseppek különböző ionerősségekre vonat-
koztatott egyensúlyi távolságát tartalmazza. 

A (4) egyenlet alkalmazásával, az összes mérési eredmény kombinálá-
sával a van der Waals- Hamaker állandóra A* = 1,5 • 10 - 1 : l erg, a diffúz elekt-
romos kettősréteg potenciáljára pedig ipö = 50 mV értéket kaptunk. 

Ha az egyensúlyi távolságokat a DLVO-elméletnek megfelelően ezekkel 
az értékekkel számítjuk, és összehasonlítjuk az 1. ábrán szereplő emulzió 
modell esetében kapott kísérleti eredményekkel, úgy az egyezés jónak mond-
ható. 
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1. táblázat 

NP 30-al stabilizált ciklohexán cseppek 
egyensúlyi távolsága KCl-oldatokban 

Kancent rác ió 
KC1 [mól/lit] 

Egyensúlyi távolság 
de [nm] 

2 • 10"= 21,5 
10~2 27,5 

9 • 10- = 30,0 
8 • lO"3 32,0 
7 • 10" ••' 33,5 
5 • 10":i 36.0 

2.5 • 10" 3 48,0 
76,5 

S C H E L U D K O és munkatársai [6] egy igen érdekes módszert javasoltak a disz-
perziós erők meghatározására a hablamellák vastagsága csökkenésének se-
bessége alapján. A módszer azon alapszik, hogy a hablamellát egy konkáv, 
megvastagodott , határzónával bíró planparallel képződménynek tekintjük. 
A folyási sebesség, amelyet a vastagság időbeli csökkenésével fejezhetünk ki, 
a Reynolds-féle egyenlettel írható le. Nagy rétegvastagságoknál a felületegy-
ségre jutó kölcsönhatási erő csupán a kapilláris nyomástól függ, kisebb távol-
ságokban viszont az elektrosztatikus taszítóerők, valamint a diszperziós erők 
is érvényesülnek. Nagy elektrolitkoncentrációknál az elektrosztatikus erők 
elhanyagolhatóvá tehetők, és a vastagságcsökkenésből a diszperziós erőket 
meg lehet becsülni. 

S C H E L U D K O hablamellákon kapott eredményeit vizsgálva, megállapít-
ható , hogy a dinamikus módszerrel nyert van der Waals—Hamaker állandók 
minden esetben nagyobbak, mint az egyensúlyi vastagságból számított érté-
kek. 

Emulzióknál ez az eltérés még nagyobb. Kinetikai mérésekkel a van der 
Waals Hamaker állandóra az egyensúlyi adatok alapján számított érték 

120 

100 

80 

| 60 
01 

XI 

40 

20 

10~4 5 ICT3 5 10"J 5 KT* 
c [mól / l ] 

1. ábra. Emulziócseppek kísérletileg kapott és számított egyensúly i távolsága az ionerősség 
függvényében. Ciklohexán cseppek vízben. Stabilizátor: N P 20 o — ; N P 30 — -) ; 

nátrium-3-hidroxi-dodekán-szuIfonát — A — 
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tízszeresét kaptuk. Így, szükségesnek látszik, hogy a Reynolds-féle egyenlet 
érvényességének feltételeit felülvizsgáljuk. 

Ezek a feltételek a következők: 

1. a folyás párhuzamos falak között megy véghe; 
2. az adszorpciós réteg merev és a folyási folyamatban nem vesz részt, 

és végül 
3. a lamella viszkozitása egyenlő a térfogati fázis viszkozitásával . 

Az első feltételt illetően kísérleti vizsgálatokból ismeretes, hogy gázbubo-
rékoknak, ill. folyadékcseppeknek egy sík fázishatárhoz, í 11 _ habbuborékocskák-
nak vagv emulziócseppecskéknek egymáshoz való közeledésekor a folyadék 
az érintkezési zóna központi részéből a súrlódási ellenállás következtében 
lassabban folyik ki. mint a határzónából. Emiatt középen egy lencseszerű 
megvastagodás, kitüremkedés, ún. „dimple" képződik [7]. Ez a dimple-képző-
dés erősen függ a hablamella vagy két csepp érintkezési felületének sugará-
tól. S C H E L U D K O és munkatársai hablamellák esetében azt tapasztalták, hogy 
1 0 - 2 cm-nél kisebb sugarak esetén nem lépnek fel dimplek, nagyobb filmeknél 
pedig ezek a kitüremlések a vastagságcsökkenés folyamán, kb. 100 nm vastag-
ságnál, spontán kilökődnek, majd ezután már planparalel f i lm keletkezik, 
ami lehetővé teszi a Reynolds-egyenlet alkalmazását. Emulziócseppeken vég-
zett saját vizsgálataink azonban más képet adtak. Kis érintkezési felületek-
nél dimple keletkezik, amely kontinuusan folyik ki és kb. 1000 Á-nál eltűnik. 
Vizuálisan ezután dimple már nem észlelhető. Ha azonban az egész érintkezési 
felületet kis szakaszokban elektronsokszorozóval letapogatjuk, akkor a dimple 
jelenléte egyértelműen kimutatható. Ez a második dimple, melynek kialaku-
lását a diszperziós erők segítik elő, mintegy 30 nm-nyi, azaz olyan f i lmvastag-
ságnál „kisimul", amelynél a gyűrű alakú gátban a súrlódási ellenállás igen 
naggyá válik. A Reynolds-egyenlet érvényességének első feltétele emulzióknál 
csak igen szűk korlátok között biztosí tható és így az H-állandó a dinamikus 
módszerrel nem számítható. Ez az eljárás azonban sikerrel alkalmazható 
akkor, ha a potenciálgörbe lefutását akarjuk nyomon követni . Ekkor, ter-
mészetesen, a kölcsönhatási energiára megadott számértékek csak becslési 
értékeknek tekintendők, azonban a kölcsönhatás vs. távolság görbék alakjá-
ból következtetni lehet arra, hogy flokuláció vagy koaleszcencia szempontjá-
ból állandó rendszerről Van-e szó. 

A második feltétel érvényességét, azaz a merev adszorpciós réteget ille-
tően esetenként kell dönteni. Tenzidek jelenlétében lefolyó határfelületi anyag-
transzport vizsgálatából következtethetünk merev adszorpciós réteg jelen-
létére. 

A harmadik feltétel, hogy ti . a viszkozitás független a folyadékréteg 
vastagságától, 30 — 80 nm vastagság-intervallumban teljesültnek tekinthető. 
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Felületaktív és makromolekulás anyagok adszorpciós rétegeinek 
hatása a flokulációs folyamatra 

Adszorpciós rétegek hatására mind a diszperziós, mind az elektroszta-
t ikus kölcsönhatás megváltozik. 

A diszperziós energiára gyakorolt hatás számítása a H A M A K E R és munka-
társai [8] által egy kondenzált fázisú közegben levő két részecskére alkalma-
zot t meggondolásokon alapszik. 

M. VOLD [9] i ly módon két gömb alakú, egy vagy több adszorpciós ré-
teggel körülvett részecske közötti diszperziós energiára vezetett le egyenletet . 
A mi emulzió model lünk esetében a 2. ábrán látható vázlatos képet kapjuk. 

d iszperz fázis A, adszorpciós réfeg 
OxVWM 

diszperziós közeg A0 d 

A, 

2. ábrti. A cseppmodel l vázlatos rajza 

Első lépésben hanyagoljuk el a poláris csoportot, és tekintsük az adszorp-
ciós réteget homogénnek, legyen a réteg vastagsága bx, van der Waals — Ha-
maker állandója A 3 , a részecskék közötti távolság d, a diszperziós közeg 
Hamaker állandója legyen An , a részecskéké pedig A x . A különböző távolsá-
gokra additivitást tételezvén fel a következő V energiahányadok adód-
nak: 

Távolság: Energia: 
p p 

d 2 bx l ' . ! 3 -f- I 0 0 2 1 0 3 

d ~ \ 2 ( V 3 1 + V m - V.M - F 1 0 ) 

d V 4- V — 2 V a y u > 33 - r 13 

Ha mármost az energiát a diszperziós kölcsönhatással azonosnak te-
kintjük, akkor lemez alakú testekre 

V 1 (Afr-Atf (A'j-AW 2(A0-A3)(A3-A1) 
° 12 TI (d-2BXF D. 
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göml) alakú a sugarú részecskékre pedig 

1 
VD 

12 
Mo* - Aff + (Af - A f f ~ 

a — 2 új cl 

(5a) 

Elemezzük most ezt az egyenletet a védőkolloid-hatás szempontjából. 
A védőkolloidra jellemző, hogy a makromolekulák erősen szolvatáltak, azaz 
első közelítésben A3 = Au. így , az első és az utolsó tag 0 lesz. Eme feltétel 
mellett , az adszorpciós réteggel borított kolloid részecskék diszperziós kölcsön-
hatása azonos a borítatlan részecskékével, tehát a részecskék közötti d tá-
volság a mérvadó, nem pedig a két adszorpciós réteg között i d — 2 t á v o l -
ság. Ezek szerint védőhatás akkor lép fel, ha az adszorpciós réteg olyan vastag, 
hogy a kolloid részecskék közötti diszperziós kölcsönhatás csökkenése ebben a ré-
tegben olyan értékekhez vezet , melyek a mintegy 4 • 1 0 _ 1 4 e r g értékű hőenergi-
ával azonos rendűek. 

Vizsgáljuk meg ezeknek a meggondolásoknak a helyességét polisztirol 
latexekre. A víz van der Waals Hamaker állandójának vegyük a habla-
mellák egyensúlyi filmjeire kapott Au = 3,5 • 10 13 erg [14] értéket. A poli-
sztirol latexekre vonatkozó összetett l lamaker állandóból [15] számított A , 
érték: 8,5 • 10~ I : i erg . A II . táblázatban 10 5 cm sugarú részecskék diszper-
ziós energiáját tüntet tük fel a távolság függvényében. 

20 nm-nél a diszperziós és hőenergia kb. ugyanakkora, azaz mintegy 10 
nm vastagságú védőrétegek már elégségesek a flokuláció megakadályozásá-
hoz, ami a kapott eredményekkel 7 10 nm jó egyezést mutat. Az erő-
sen szolvatált , makromolekulás adszorpciós rétegek védőhatása elsősorban 
erre a mechanizmusra vezethető vissza; tehát , nem a kolloid részecskék kö-
zötti diszperziós kölcsönhatás csökkenésén, hanem az adszorpciós rétegek 
közötti igen kis diszperziós kölcsönhatáson alapszik. Az adszorpciós rétegek 
csak gátló hatást fejtenek ki oly módon, hogy megakadályozzák a kolloid 
részecskék közeledését olyan távolságokra, amelyekben diszperziós kölcsön-
hatásuk flokulációt idézne elő. 

Mivel gömb alakú részecskék diszperziós energiája sugarukkal egyenesen 
arányos, a flokuláció-állandóság védőkolloidokkal annál nehezebben érhető el, 
minél nagyobbak a részecskék. Durva szuszpenziók stabilizálása csak akkor 
érhető el, ha a makromolekulás oldat elég tömény ahhoz, hogy gélképződés 
lépjen fel. A szilárd részecskék ekkor a gélvázba épülnek be. 

Az, hogy a védőhatás szempontjából vajon emellett még magának a 
diszperziós kölcsönhatásnak a csökkenése is számottevő-e, a fenti egyenlet 
alapján könnyen megbecsülhető. Ha A 3 ^ A ü , az első tag igen naggyá válhat, 
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II. táblázat 

Gömb alakú polisztirol részecskék diszperziós kölcsönhatása vizes oldalban, védőkolloiddal és védő-
kolloid nélkül. A makromolekulás adszorpciós réteg vastagsága 8l = 2.4, ill. 5 nm. A latexrészecskék 

van der Waals-Hamaker állandója A = 8,5 • 10 erg, a vízé A„ — 3,5 • 10~ 1:1 erg 

Távolság 
D [nm] 

Diszperzió s energia [1014 erg] 

Távolság 
D [nm] 

ré teg nélkül 

A,= 2 • 1 0 - 1 3 erg -43 = 5 • 1 0 " " erg A, = 8 • 1 0 - " erg 
Távolság 
D [nm] 

ré teg nélkül «5,= 
2,4 nm 

<5.= 
5,0 n m 

<>, = 5,0 nm 5,0 n m 
A, — 

2,4 nm 
A, = 

5,0 n m 

5 18.2 82,1 -80,7 -397 
7,5 12.1 8,9 -17.6 31.8 

10 —9,0 —7,0 — 11.5 — 17,0 
10.5 8,6 -6,7 31,1 - 1 0 , 8 - 34,7 15.5 — 163 
12.5 - 7 , 2 —5,9 —6,7 —8,7 13,4 11.6 —34,0 
15 6.1 -5,1 —4,5 —7,0 9.1 8,8 17,5 
17,5 — 5,2 4,5 - 3 , 8 —5,8 - 7 . 1 —7,1 11.9 
20 —4,5 3,9 —3,4 —5,0 5.9 —6,0 9,0 
25 3,6 3,2 - -2 ,8 —3,9 —4,4 —4,5 —6,1 
50 1,8 1,7 1,6 1.9 2,0 2.0 - 2 . 3 

100 0,9 —0,9 —0,8 0.9 1.0 -1.0 — 1.1 

mivel a nevezőben (cl - 2r),) szerepel, azaz csökkenés csak akkor lehetséges, 
ha a két Á-konstans értéke csak igen kevéssé különbözik egymástól; ekkor is 
azonban csak igen kismérvű csökkenés képzelhető el, mert a 2. és 3. tagban 
az (A3- — A, ) különbség szerepel. 

Polisztirolon végzett számítások azt mutatják, hogy a diszperziós ener-
gia — ha csak kis mértékben is — valóban csökken; azonban a részecskék 
között i távolság értéke nem lehet túl közel az adszorpciós réteg kétszeres 
vastagságához, mivel ellenkező esetben a fenti egyenlet első tagja igen nagy 
értékeket vesz fel . Általában a diszperziós kölcsönhatás növekedése lép fid, 
mive l az effektív részecskesugár az adszorpciós réteg vastagságával növekszik, 
és így a távolság formálisan csökken. 

Felületaktív adszorpciós rétegekre ha a réteget homogénnek tekint-
jük és egyetlen egységes Hamaker-állandót rendelünk hozzá ugyanaz vo-
natkozik, mint a makromolekulás védőrétegekre. Ezt demonstrálja ezüst-
jodid-részecskék esetében a 3. ábra [10], 

Látható, hogy az adszorpciós réteg befolyása a diszperziós kölcsön-
hatásra igen csekély, és csupán kis távolságokra korlátozódik. Ha a Hamaker-
állandó kisebb, mint a diszperziós közegé, a diszperziós energia kissé csökken; 
ha pedig nagyob, gyengén emelkedő irányzatot mutat . 

Ha ezeket az egyenleteket emulziók vizsgálatánál alkalmazzuk, akkor 
első közelítésben az organikus fázis Hamaker-állandója a felületaktív anyag 
apoláris maradványáéval vehető egyenlőnek, tehát egy víz/olaj emulzió ese-
tében An közelítően azonos lenne A.s-al, olaj/víz emulzió esetén pedig A{ = 

A ,. 
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így , az alább feltüntetett egyszerűbb alakú egyenleteket kapjuk: 

víz/olaj esetre 

V 
1 

12.-t 

(Al l\>f 
d-

1 

1 2 j t 

(<* ~ A\f 

d1 

olajIvíz esetre 

i 
12t t (rf — 2d 1) y 

d[nm] 

3. ábra. Homogén adszorpciós réteg hatása két gömbalakúnak feltételezett, 1 0 - 5 cm sugarú 
ezüst-jodid-részecske diszperziós kölcsönhatására, Ax 1,3 • 1 0 - 1 2 erg, A,„ 3,5 - 1 0 - 1 : l erg, 
új — 1,5 nm, 1 görbe: A 2 • l ( ) - , : l erg, 2 görbe: nincs adszorpciós réteg. 3 görbe: A3 

9 • 10" 1 3 erg 

Ha megfontolásainkat olaj/víz emulziókra korlátozzuk, azt látjuk, hogy 
a diszperziós kölcsönhatás csak annyiban változik, amennyiben a két részecske 
adszorpciós rétegei közötti távolság belép az egyenletbe. Ez a távolság egyben 
megfelel az optikailag mért részecske-távolságnak, mivel a törésmutató hir-
telen változása éppen ezen a fázishatáron következik be. 

"Vizsgáljuk meg ezután különböző felületaktív anyagok esetében az oldat 
azonos ionerősségénél mért egyensúlyi f i lm vastagságokat. 

Az adatokból világosan látható, hogy az egyensúlyi vastagságok a 
tenzid minőségétől függően erősen vál toznak. Eredetileg úgy gondoltuk, az 
eltérések arra vezethetők vissza, hogy a potenciálok a fázishatáron nagy mér-
tékben megváltozhatnak, ha pl. nem-ionos tenzidről ionosra térünk át . A 
számítások azonban arra mutattak, hogy a diffúz kettős-réteg potenciálja 
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(y>fí) nem gyakorol különösebb hatást az egyensúlyi vastagságra, és azok az 
igen nagy különbségek, melyek pl. N P 12-től nátrium-dodekán-szulfonátba 
való átmenet során mutatkoztak, akkor sem magyarázhatók, ha nem-ionos 
tenzidnél a ^ - p o t e n c i á l t 0-nak, ionosnál pedig végtelen nagynak vesszük. 
Az egyensúlyi vastagságban mutatkozó különbségeket a tenzidnek a disz-
perziós energiára gyakorolt hatására kell visszavezetni. 

Mint a I I I . táblázatból kitűnik, az alkilláncok majdnem egyforma hosz-
szúak, az egyensúlyi értékek azonban ennek ellenére ingadoznak, azaz a disz-
perziós energia változásának oka amint erre már elméletileg is következtetni 
lehetett nem az alkilláncokban, hanem a modell meg nem feleló' voltában 
keresendő. A diszperziós energiához ui. jelentős mértékben hozzájárul a polá-
ris csoport is. E g y felületaktív adszorpciós réteggel borított kolloid részecske 
a 2. ábrának megfelelően olyan kettős héjú modellel írható le, amely egyrészt 

III. táblázat 

Különböző tenzidek egyensúlyi filmvastagsága 5 • 10 - m K(.l-nrk 
megfelelő állandó ionerősségnél 

Tenzid d e [nm] 

N P 12 
N P 20 
N P 30 
Na-dodekán-szulfonát-(l) 
Na-3-hidroxi-dodckán-szulfonát(l) 
Na-dodecil-szulfát(l) 
Na-dodecén-szulfonát 

10,5 
12,5 
14,5 
17,5 
15,5 
17.0 
15,0 

az A1 Hainaker-állandójú kolloid részecskéből áll, azután következik — az 
adszorpció orientációjának megfelelően — vagy egy igen kis b2 vastagságú 
és A.-, van der Waals—Hamaker-ál landóval jellemezhető poláris csoport, 
vagy pedig egy olyan réteg, amely a felületaktív anyag apoláris csoportjából 
(ezt a vastagság és az A :t van der Waals—Hamaker állandó jellemzi) ala-
kult ki. 

Ebben az esetben a diszperziós energiára az alábbi egyenlet adódik 

V = - - L , ( é t n é t T . ( é l m é H + 
\2n (d — 2ől - 2ö2f ' (d - 2őjf d-

+ 2 ( é l - é l i ( é t ^ é H . 2 <éL-Jll<él ~ A l 1 + 

(d - 26l - Y)- (d - ól - <).,)-
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A 4. ábrán a poláris csoport szerkezetének és vastagságának hatását 
mutatjuk be grafikusan. 

A van der Waals—Hamaker állandót úgy választottuk meg, hogy egyik 
esetben egy nagyságrenddel nagyobb, a másikban pedig egy nagyságrenddel 
kisebb volt, mint a diszpergált részecskéké. A I I I és IV jelzésű görbék nem-
ionos tenzidekre vonatkoznak. Mivel ezeknél az anyagoknál a poláris csoport 

4. ábra. Adszorbeált felületaktív anyagok poláris csoportja szerkezetének és vastagságának 
befolyása a diszperziós energiára. 

.4, 9 • 1 0 - 1 3 erg. A0 =• 3,5 • 10"1 3 erg. I és II giirbe: A. 1 0 " " erg. III és IV görbe: 
1 0 - 1 3 erg. ó2: 1 és III görbénél 2 Á. II és IV görbénél 10 Á 

nagyságának növekedése a diszperziós energia csökkenésével jár, az egyen-
súlyi vastagság N P 12-től NP 20-ig növekszik (vö. 3. tábl . ) . Az I és II görbék 
ionos tenzidekre mérvadók, azaz a hidroxi-dodekán-szulfonát és dodecén-
szulfonátban levő nagyobb poláris csoportoknak nagyobb diszperziós energia, 
következésképpen kisebb egyensúlyi vastagság felel meg. 

Felületaktív és makromolekulás anyagok adszorpciós rétegei természe-
tesen a kolloid részecskék elektrosztatikus kölcsönhatását is befolyásolják. 
Így az ionos tenzidek adszorpciójával vagy a potenciált meghatározó ionok 
adszorpciójának visszaszorításával közvetlen hatás gyakorolható a diffúz 

[nm] 
10 20 30 40 50 

II. 
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k e t t ő s r é t e g potenciáljára [11, 12]. Másrészt , az adszorpciós réteg révén a 
d i f fúz kettősréteg potenciáljának megfe le lő sík távolsága a részecske felü-
le té tő l a réteg vas tagságának megfelelő értékkel megnő [13], és megfelelő kö-
r ü l m é n y e k között a diffúz kettős réteg szerkezete megvál toz ik . 

Egyensúlyi Cilinek koaleszcencia-állandósága 

Mint fentebb kifejtettük, a vonzó- és taszítóerők kölcsönös kiegyenlí-
t ő d é s e kö\ etkeztében a diszperz részecskék egyensúlyi távolságba kerülnek 
e g y m á s t ó l , ami egy koagulációs struktúra kialakulását eredményezi . Ez a 
t á v o l s á g az elektrolitkoncentráció vá l toz ta tásáva l széles határok között va-
r i á l h a t ó (vö. 1. ábra). 

Tekintsünk két o lyan szolrészecskét, amelyek a f lokulációs fo lyamat 
során egyensúlyi távolságra közelítik meg egymást . A részecskék véletlen 

ola j - fáz is j \ ^ j 

víz fázis ^ Q c c O ' |~5oÁ 
JT 

f olaj-fázis \ f 

5. ábra. Planparalel lamella szakadásának vázlatos rajza 

mechanika i vagy hőhatások következtében rövid időre e l távolodhatnak az 
e g y e n s ú l y i távolságból , és közelebb kerülhetnek egymáshoz . Az egyensúlyi 
á l l a p o t e pi l lanatnyi zavarai koaleszcenciát idézhetnek elő akkor, ha a 
v o n z ó e r ő k eme dd differenciális vastagságvál tozás során na g y o bb mérték-
b e n változnak, mint a taszítóerők, azaz az 

d / 7 p . 'i II.: ( 9 ) 

(1 d d d 

egyenlőt lenség fe l tétele i adva v a n n a k . ( /7D a felületegységre vonatkoztato t t 
diszperziós erő, ÍJe l a felületegységre vonatkoztatot t e lektrosztat ikus erő.) 
Minden ilyen vastagságváltozás a folyadéklamella azonnali szakadásához 
v e z e t . 

Deformálható fázishatárok esetén haboknál, emulzióknál floku-
lált állapotban egy közel planparalelnek mondható érintkezési zóna alakul 
ki. A szakadás i tt a határfelület deformációjával, azaz fe lületnagyob-
bodássa l kapcsolatos, amint azt az 5. ábra vázlatosan mutat ja . Ezért 
az instabilitásra vonatkozó fenti egyenlőt lenséget még ki kell egészíteni 
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a felületet dd vastagságváltozásnál deformáló íl* erővel és akkor az a követ-
kezőképpen írható fel: 

dnD d ne, . d n* 
> - — + — - ( i o ) 

d d cl d 

77* nem tévesztendő össze a habokban és emulziókban fellépő kapilláris nyo-
mással, ez utóbbi független a f i lmvastagságtól és minden esetben vonzást 
okoz. 

Az egyenlőtlenség alkalmazhatóságának feltétele, hogy ismerjük a ha-
tóerők távolságfüggvényeit . Diszperziós erők esetében a (2) egyenletet alkal-
mazhatjuk, az elektrosztatikus erők számítása pedig az (1) egyenlet szerint 
történhetik. Nehéz viszont adatokat kapni a 11* értékre, mivel mind máig 
nincsen semmi támpontunk azoknak a területeknek a nagyságát illetően, 
amelyekben a vastagságingadozás lamellaszakadáshoz vezethet . 

S C H E L U D K O [16 18] és V R I J [19] elméleti megfontolások alapján ma-
gyarázták a neinstabil, planparalel, kör alakú hablamellák, tehát olyan filmek 
szakadási mechanizmusát, melyeknél az elektrosztatikus taszítóerők elhanya-
golhatóan kicsinyek. S C H E L U D K O szerint, a filmben jelentkező periodikus vas-
tagságingadozásokat álló hengeres hullámok idézik elő, feltételezve, hogy a 
?. hullámhossz és a kör alakú érintkezési területek R sugara között meghatá-
rozott összefüggés van. V R I J ezzel szemben a vastagságingadozások kaotikus 
eloszlását tételezi fel. 

Arra a kritikus vastagságra nézve, melynél a f i lm nemstabillá válik, 
az irodalomban találunk közelítő megoldásokat. Ezek szerint a kritikus vas-
tagság a van der Waals Hamaker állandónak, a felületi feszültségnek és 
a kör alakú érintkezési felület sugarának a függvénye. Ezt a függőséget kí-
sérletileg habfilmeken [18, 20] és emulziócseppeken vizsgálták [21, 22], 

E függőség igazolása természetesen csak akkor várható, ha a plan-
paralelitás előfeltételei adva vannak, továbbá a folyási sebesség a fázishatá-
ron zérus, és a kölcsönhatási nyomás izotermája a távolság függvényében is-
mert. Ha már most a kritikus vastagságnak a határfeltételekből adódó követ-
kezményeit vesszük fontolóra, miszerint vagy a részecske-sugár vagy a felü-
leti feszültség tart a zérus felé, akkor a csökkenő felületi feszültség a kritikus 
vastagság végtelen felé való növekedését , tehát egyre növekvő instabilitást 
jelent . Ez azonban nem helytálló, mivel éppen zérus felületi feszültségnél 
válik a rendszer rendkívül stabillá. 

A második határfeltétel (R —• 0) arra a következtetésre vezet , hogy a 
nagyon kiesi habbuborékoknak vagy emulziócseppeknek végtelen stabilnak 
kellene lenniök. 

A vizes hablamellákon, valamint klórbenzol- és anil infilmeken kapott 
kísérleti eredmények sem igazolják ezt a határfeltételt. 0,02 — 0,2 mm nagy-
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ságú érintkezési sugaraknál azonhan a kritikus vastagság olyan függést mu-
tat , ami az elmélettel viszonylag jól egyezik [18]. 

Emulziócseppeken végzett mérések [22] a sugár befolyását illetően 
egészen más eredményekre vezettek. Azt találták ugyanis, hogy a kritikus 
vastagság az érintkezési felület nagyságával nem változik. Az eltérő maga-
tartást az okozza, hogy az emulziócseppek közötti f i lmek semmiképpen sem 
tekinthetők planparalelnek. Mindig van egy vékonyabb határzóna, a film 
belsejében pedig egy „dimple". Ez az inhomogenitás a f i lm sugarának növe-
kedésével nő. Ha a vastagságot interferometrikus módszerrel mérnénk oly 
módon, hogy az egész filmet fotometráljuk, akkor természetesen a sugár 
hatása formálisan észlelhető volna. Ezzel szemben, ha csupán egy kis fi lm-
szegmens vastagságát mérjük, és az elektronsokszorozóval a legkisebb vastag-
ság helyét tapogatjuk le, a kritikus vastagság — a sugártól függetlenül 
ál landó marad. 

Az emulziócseppek között levő fi lmben mutatkozó vastagság-különb-
ségeket nem vélet len zavarok okozzák, hanem azok a folyadéknak a köz-
bülső rétegből való kifolyásakor keletkeznek, tehát hidrodinamikai eredetűek. 
N e m meglepő tehát , hogy az emulziók vizsgálata során a határfelületi feszült-
ség hatása nem mutatkoz ik . Ebből azt a következtetést kell levonni, hogy az 
emulziócseppek közöt t i film szakadása nem azért következik be, mivel egy 
bizonyos f i lmvastagságnál a vonzási energia-nyereség nagyobb, mint a defor-
mációhoz szükséges energia, hanem azért, mert a közeledés folyamán a már 
deformálódott határzóna olyan vékonnyá válik, hogy d csökkenésével a disz-
perziós energia nagymértékben növekszik. Emulziókon végzett modell-vizs-
gálatok kapcsán [7, 8 ] kimutatták, hogy vizes közegü f i lmek kritikus vastag-
sága a rendszerben működő diszperziós kölcsönhatás megváltoztatásával be-
folyásolható. Ez utóbbi az organikus közeg vagy az alkalmazott tenzidek 
megfelelő megválasztásával érhető el. Arra a kérdésre, vajon nagyobb mennyi-
ségű elektrolit hozzáadása kihat-e a diszperziós kölcsönhatásra, nemmel kell vála-
szolnunk, mivel kálium-klorid, kálium-szulfát és magnézium-szulfát oldataiban 
5 • 10 ~2 . . .2 mól/l koncentráció-tartományban a kritikus vastagság nem vál-
tozo t t . 

Emulziócseppek közötti diszperziós kölcsönhatások esetében az A* ösz-
szetett van der Waals Hamaker állandót 

kell alkalmazni. ( A 1 = a diszpergált fázis, A0 = a diszperziós közeg Hamaker 
állandója.) Ennélfogva az olajos közeg és a tenzid megválasztásával a kritikus 
vastagságban nagyobb változás nem várható. Az eredményeket a IV. és V. 
táblázatban foglaltuk össze. 

A* =(A$ (11) 
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IV. táblázat 

NP 20-aí stabilizált olajcseppek közötti vízfilm 
kritikus vastagsága 

Olaj-fűzi* 

Oktán 
Klór-benzol 
Ciklohexán 
Dekalin 

Kri t ikus vastagság 
[nm] 

18,5 
19,5 
21,0 
21.5 

V. táblázat 

Felületaktív anyagok befolyása oktán-cseppek közötti 
vízfilm kritikus vastagságára 

Krit ikus vastagság 
Felületakt ív anyag Inntl 

N P 12 21.0 
N P 20 18,5 
N P 30 17,5 
Na-3-hiclroxi-tetrailo(lekán-

szulfonát 23,2 

Fejtegetéseinkből világosan kitűnik, hogy a kritikus vastagságot, ill. 
annak a felületi energiától, a diszperziós kölcsönhatástól és az érintkezési 
sugártól való függőségét illetően, mind elméleti , mind kísérleti szempontból 
még vannak ellentmondások és tisztázatlan kérdések. Azt azonban megálla-
píthatjuk, hogy a koaleszcencia éppen ennél a kritikus vastagságnál állhat 
be. N e m kell azonban okvetlenül fellépnie; amennyiben ugyanis felületaktív 
anyagok adszorpciós rétegeiben megfelelően nagy a felületi koncentráció, 
a kritikus vastagságnál ugrásszerűen közeledünk egy új metastabi l fázishoz, 
az ún. Perrin-féle fekete fi lmhez. 

Koaleszceneia-állandóságot mutató fekete f i lmek 

Habok vagy emulziók koaleszcencia-állandóságát a hozzáadott tenzid 
koncentrációjának függvényében vizsgálva azt tapasztaljuk, hogy az élet-
tartam egy szűk koncentráció-tartományban igen erősen megnő . Ennél a 
karakterisztikus koncentrációnál képződnek a fekete f i lmek. E z t E X E R O W A 

[23] hablamellákon, mi pedig emulziókon [24] számos példával kimutattuk. 
A jel lemző koncentráció adott vízoldható tenzid esetéhen függ az olajfázis 
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minőségétől , a hőmérséklettől , egyéb tenzidekkel való szennyezésétől, ionos 
fe lületaktív anyagok esetében pedig az elektrolit-tartalomtól. Így lehetőség 
nyíl ik ennek a koncentrációnak a megállapítása révén egy adott rendszerre 
legelőnyösebb stabilizációs feltételek megválasztására. 

Ez a koncentráció a fázishatáron adszorbeálódott meghatározott ten-
zidmennyiségnek, tehát egy meghatározott felületi koncentrációnak felel 
meg . A modell esetében a cseppek felülete kicsi, ennélfogva a tenzid adszorp-
ciója a fázishatáron nem jár koncentrációváltozással. 

Ha azután meghatározott mennyiségű víz és olaj összerázásával emul-
ziót állítunk elő, akkor a térfogatkoncentráció ezen a kiterjedt fázishatáron 

a nagy felület és a tenzid feldósulása miatt — a bemérésből inár nem szá-
mí tha tó . Más szóval: reális emulziók esetében akkora felületi koncentráció 
kialakulásához, amely a koaleszcenciával szemben stabilitást biztosító ad-
szorpciós rétegnek felel meg, több tenzid szükséges, mint a modell esetében, 
és emellett ez a tenzidmennyiség az olaj/víz fázisaránytól is függ. Ezek sze-
rint a tenzid szabatos jellemzése csupán a Es felületi koncentráció megálla-
pításával lenne lehetséges. Ez viszont ismét csak modell alkalmazásával old-
ha tó meg egyszerűen, mégpedig a felületi feszültség — koncentráció függvény 
kiegészítő mérésével, feltételezve a Szyszkowski-egyenlet érvényességét. Egy 
sor ionos és nem-ionos tenzid esetében mértük a fekete filmek képződéséhez 

VI. táblázat 

Különböző tenzidek fekete filmek képződéséhez szükséges koncentrációja 

Tenzid 
Cg 

[mól/l] A2 

[molekula] 

Na-dodekanol-szulfonát-(l) 9 • 10 1 

Na-3-hidroxi-dodekán-szulfonát-(l) 8,5 - 1 0 3 52 
Na-2-hidroxi-dodekán-szulfonát-(l) telített oldat Na-2-hidroxi-dodekán-szulfonát-(l) 

2 • 10 3 57 
Na-l-hidroxi-dodekán-szulfonát fekete f i lm nem 

képződik 
Na-3-oxo-dodekán-szulfonát-(l) 9 • 10"3 55 
Na-2-oxo-dodekán-szulfonát-(l) fekete film nem Na-2-oxo-dodekán-szulfonát-(l) 

képződik 
6 • 10' Na-2-dodecén-szu]fonát-(l) 

képződik 
6 • 10' 53 

Na-2-tetradeccn-szulfonát-(l) 2 - 1 0 ' 
Tía-3-hidroxi-oktán-szulfonát-(l) fekete f i lm nem Tía-3-hidroxi-oktán-szulfonát-(l) 

kéoződik 
Na-3-hidroxi-hexadekán-szulfonát-(l) 1 • 1 0 - ' 
Na-dodecil-szulfonát-(l) 4. • 10"4 46 
Na-lauroil-szarkozid 2 • 1 0 - 3 69 
Cctil-lauroil-szarkozid 
Cetil-trimetil-ammonium-bromid 2 • 1 0 - 5 

NoniI-fenol/12 etilén-oxid-adduktum 1 • io-® 
Nonil-fenol/20 etilén-oxid-adduktum 2 • 10-® 
Nouil-fenol/30 etilén-oxid-adduktum 7 • 1 0 - ' 111 
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szükséges koncentrációt (c9), valamint a molekulák felületigényét (Ff) a fá-
zishatáron. Az eredményeket a II . táblázat tartalmazza. 

Amint látható, hidroxid- vagy oxocsoportok bevezetése az aktivitást a 
dodekán-szulfonáthoz képest csökkenti . Mivel azonban a termékek oldható-
sága egyidejűleg 110, ezek jóval hatékonyabb emulgátorok, mint a dodekán-
szulfonát . A kívánt eredmény, azaz az oldhatóság és a határfelületi aktivitás 
egyidejű növekedésének biztosításához az szükséges, hogy a tel ített szénhidro-
génláncba egy kettőskötést vezessünk be. Érdekesebbnek tűnik a c9-hez tartozó 
felületi koncentráció összehasonlítása különböző szulfonátoknál. Feltűnő, hogy 
koaleszcencia-állandósággal rendelkező f i lmek létesítéséhez valamennyi tenzid 
esetében közel azonos molekuláris fe lület igény (mintegy 55 Á2) adódott . Ez 
arra mutat , hogy a helyettesítés a szulfonátok filmjeinek struktúráját lénye-
gesen nem változtatja meg. Látható továbbá, hogy a koaleszccncia-állandó-
ságnak nem feltétele a telített monomolekuláris réteg kialakulása, hiszen az 
alkil-szulfonátok minimális felületigénye mintegy 40 Á2 molekulánként. 

A koaleszcencia-állandósággal rendelkező felületaktív adszorpciós ré-
tegek kialakulása nemcsak habok és emulziók szempontjából jelentős, hanem 
gyakorlati szempontból is fontos tényező hetero-rendszereknél, pl. gázbubo-
rékok és ásványszemcsék összetapadásánál, azaz a flotálásnál, továbbá a mo-
sási fo lyamat kapcsán észlelhető specif ikus tenzidhatásnál. Ezért röviden 
kitérek a tenzidek specifikus mosóhatására is. 

Közismert, hogy a mosás igen bonyolult folyamat. Gondoljunk csak 
a mosóhatás szempontjából szerepet játszó tényezőkre. A mosószerként al-
kalmazott felületaktív anyagok szolubilizáló és emulgeáló képessége például 
gyakorlatilag független a mosószer anyagi minőségétől. Ugyanez vonatkozik 
az átnedvesedésre is, mivel a szenny leválását lényegéhen a mosási fo lyamat 
során alkalmazott mechanikai energia idézi elő. 

A tenzid minőségétől függő specif ikus sajátság az ún. szennyhordozó-
képesség (azaz a levált és emuigeált olajcseppek, ill. pigmentrészecskék újbóli 
lerakódása a szálra); ez ugyancsak koaleszcencia-folyamat, hiszen a szövet 
akkor szennyeződik irreverzibilisen, ha közte és az olajcseppek között koalosz-
cencia áll be. Ha viszont a közti réteg koaleszcencia-állandó, akkor az olaj-
cseppek aggregálódhatnak ugyan a szállal vagy a polimerekkel, de a mosást 
követő öblítés során az elektrolitkoncentráció nagyfokú csökkenése révén 
— rediszpergálás, sőt peptizáció lép fel. Így véleményünk szerint a 
szennyhordozó-képesség szempontjából a koaleszcencia döntő jelentőségű és 
egyben a tenzidnek az egyetlen olyan hatása, amely specifikus mind a kérdéses 
szubsztrátum, mind pedig az adott szennyeződés szempontjából. Kísérleteinket 
fo lyékony szennyeződésekre korlátoztuk, egy apoláris olajat, eiklohexánt és 
egy poláris olajat, olajsavat alkalmazván modell-szennyként. A szubsztrátu-
mok különböző polimerek voltak, éspedig poliamid, poliészter és polieti lén. 
A kapott eredményeket egy előbbi közleményben [25] részletesen ismertettük. 
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A rendkívül vékony fekete filmek — minimális vastags águk alig 25 Á [3] 
koaleszcencia-állandóságának oka mechanikai tulajdonságaikban keresendő; 
mechanikai szilárdságukat eddig még n e m sikerült közvetlenül mérni. Víz/olaj 
rendszerű modellcseppeken sikerült megállapítanunk [26], hogy a koaleszcencia 
kiváltásához egy erős energia-sokk szükséges. A kísérlet során a vízcseppeket 
növekvő (elektromos) feszültségnek te t tük ki. Azt tapasztaltuk, hogy ilyenkor 
már kis energiaingadozások is hibahelyeket okozhatnak a filmen és elektromos 
átütéshez vezethetnek. A fekete f i lmek e statisztikus roncsolódását két kü-
lönböző koncentráció esetében a VII . táblázat adatai alapján mutatjuk be. 

VII. táblázat 

Váltakozó elektromos tér hatása emulziók élettartamára 

A cseppre ado t t 
feszültség 

[mV] 

J V , , = 0 
l%] 

JV,, = oo 
[ % ] 

0,5 g/l inonog icerid oktánban / 5 • 10 - m KCI 

0 60 0 100 
100 12 0 100 
120 11 14 32 
140 9 14 16 
180 18 14 
190 — 18 0 
200 - 22 0 
220 40 0 

b) 5 g/l monoglicerid oktánban / 5 • 10"-m KCI 
0 0 100 

100 0 100 
200 0 100 
230 0 13 
260 2 0 
280 10 0 

E táblázatban feltüntettük a közeledés sebességét az ehhez szükséges 
tj idővel kifejezve és a fekete film í2 é lettartamát az alkalmazott elektromos 
tér függvényében. Annak a szemléltetésére, hogy a törvényszerűség statisz-
tikus jellegű, az élettartamokat két értékcsoportba soroltuk: az egyikben 
megadtuk a fekete f i lm kialakulása után azonnal koaleszkáló cseppek számát 
%-ban (N/2 = 0), a másikban pedig azoknak a fekete filmeknek a számát 
(N,2 = -o) ugyancsak százalékban, melyek élettartama 5'-nél nagyobb. Mint 
a táblázatból látható, külső elektromos tér nélkül vagy ha csupán kis feszült-
séget alkalmazunk, a választott kísérleti feltételek mellett egyik fekete f i lm 
sem mutat koaleszcenciát. A feszültség növelésével a stabilis cseppek száma 
egyre csökken, míg azoké, amelyeknél azonos távolság elérésekor a koalesz-
cencia azonnal bekövetkezik, állandóan nő. 
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Gélszerű adszorpciós rétegek koaleszcencia-állandósága 

Az ilyen rétegek mint stabilizátorok igen elterjedtek; ide tartoznak a 
felületaktív anyagok (tenzidek) polimolekulás adszorpciós rétegei, a makro-
molekulás védőrétegek és a kolloid-részecskék adszorpciós rétegei. Ilyen ese-
tekben a rétegek szilárdságára például a határfelületi viszkozitás mérésével 
kaphatunk felvilágosítást. 

R E H B I N D E R és munkatársai számos vizsgálattal gazdagították e terü-
letet . 

Koaleszccncia-állaiidő filmek megszüntetése 

Kémiai demulgeálás 

A kémiai demulgeálás csak víz/olaj emulziók és habok esetéhen jöhet 
számba. Olaj/víz emulziók demulgeálása eddig még nem sikerült. Maga az 
eljárás egy olyan, a stabilizátoroknál felületaktívabb vízben oldódó anyag 
hozzáadásán alapszik, mely önmagában nem képez koaleszcencia-állandó ré-
tegeket . 

Elektromos demulgeálás 

Az elektromos demulgeálás ugyancsak víz/olaj emulziókra korlátozódik. 
Ha két olyan vízcsepp között, melyeket egy vékony olajfilm választ el egymás-
tól, a feszültséget növeljük, akkor egy jellemző feszültségnél a fekete fi lmek 
megtörnek. Ezek a kritikus értékek mintegy 8 • 10 5 V/cm térerőnek felelnek 
meg és a szigetelőkre vonatkozó átlagos térerősségek nagyságrendjébe es-
nek. Emulziók megtörése külső elektromos tér alkalmazásával csak akkor 
érhető el, ha átütés lép fel. 

Tapasztalataink alapján, kiilső elektromos tér alkalmazásával még a 
legstabilabb víz/olaj emulziók is megszüntethetők, és sok esetben ez az egyet-
len lehetőség az emulzió megtörésére. 

A hőmérséklet hatása a koaleszcencia-állandóságra 

Kísérleteinket úgy végeztük, hogy a stabilis fekete film képződése után 
a hőmérsékletet 25°-ról 85°-ra növeltük, azonban egyetlen esetben sem sike-
rült ilyen módon az állandó fi lmeket megszüntetni . Egy reális rendszerben a 
hőmérséklet, természetesen, hat a koaleszcencia-állandóságra, ez azonban 
csupán abban nyilvánul meg, hogy mindaddig, amíg a f i lm nem alakul ki, 
a magasabb hőmérsékleten jelentkező deszorpció következtében a tenzid-
koncentráció a fázishatáron nem elégséges egy koaleszcencia-állandó f i lm 
kialakításához [26]. 
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Az adszorpciós rétegek mechanikai megbontása 

Az adszorpciós rétegek mechanikai megbontása gyakorlati szempontból 
igen nagy jelentőségű. Például latexek koaleszcenciáját idézheti elő, ha azo-
kat nyíró igénybevételnek tesszük ki. Sajnos, eddig még nem sikerült olyan 
model l t találnunk, amelynél ezek a mechanikai tulajdonságok mérhetők 
lennének. 
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AMINOSAVAK, PEPTIDEK ÉS F E H É R J É K 
FÉMKOMPLEXEIRŐL* 

NYILASI JÁNOS 

a kémiai tudományok doktora 

(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Altalános és Szervetlen Kémiai Tanszéke. Budapest) 

Érkezett 1968. február 18-án 

Az alábbiakban rövid áttekintést szeretnék adni azokról a komplex-
kémia és fehérjekémia határterületére eső vizsgálatokról, melyeket még G R Ó H 

G Y U L A professzor kezdeményezett , és amelyeket közel két évtizeden át munka-
társaimmal végeztem. 

A fehérjék lúgos közegben képződő, biuret típusú fémkomplexeire vo-
natkozó — a Tanszéken végzett — kezdeti kutatások [1] két lényegesebb 
megállapításhoz vezettek. Az első szerint a komplexképződés a fehérjék lúgos 
hidrolízisének sebességét csökkenti . A védőhatás mértéke az egyes fehérjék-
nél különböző, és a komplex alakban kötött fém minőségétől, illetve mennyi-
ségétől függ. A lúgos hidrolízist leginkább a rézkomplexek kialakulása 
gátolja, a nikkel és kobalt komplexek képződése kevésbé . A másik meg-
figyelés szerint egyes fehérjék fémkomplexeiből a lúgos hidrolízis során 
ha a rendszer a levegő oxigénjével érintkezik az alkotó aminosavak 
egyrészének másodlagos bomlása révén ammónia képződik. Ennek, a 
savamidok hidrolízisén felül mutatkozó dezaminálódásnak mértéke ugyan-

ö v 
csak függ a biuretkomplex előállításához használt fém minőségétől és mennyi-
ségétől. Nagyobb fokú a dezaminálódás a réz-, kisebb mértékű a kobalt-
komplexeknél . 

E korábbi megfigyelések folytatásaként foglalkoztunk az aminosavak 
dxTaatív dezaininálódásának és komplexképzésének kapcsolatával , majd a 
peptidek és peptid-fémkomplexek hidrolízisét, illetve oxidatív dezamináló-
dását tanulmányoztuk. Végül a fehérjék lúgos közegben történő komplex-
képzését, és ennek a hidrolízisre, az alkotó aminosavak oxidációjára, illetve 
racemizálódására gyakorolt hatását vizsgáltuk. 

* Az MTA Koordinációs Kémiai Munkabizottsága 1967. jún. 12-i ülésen elhangzott 
előadás és vita. 
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A komplexképződés szerepe aminosavak oxidatív dezaminálódásánál 

A különböző aminosavak fémionok, illetve fémvegyületek jelenlétében, 
lúgos közegben történő oxidációjával korábban csak szórványosan foglalkoz-
tak [2]. Ezért mindenekelőtt azt vizsgáltuk, hogy a 24—30 rendszámú át-
meneti fémek ionjai közül melyek jelenlétében és milyen mértékben követ-
kezik be az egyes aminosavak oxidatív dezaminálódása. E kísérleteket úgy 
végeztük, hogy az aminosavra nézve 0,04 molos, nátrium-hidroxidra 1 normál 
e legyeken, melyek 0,002 grammatomsúlynyi mennyiségű fémiont is tartal-
maztak, 100 C°-on, intenzív áramban levegőt buborékoltattunk keresztül és 
időnként mértük a felszabadult ammónia mennyiségét. 

Oxidatív dezaminálódást csupán a réz és kobaltionok jelenlétében ész-
leltünk, a többi fémionnál nem [3]. Vizsgálataink szerint ammónia képződés-
sel kapcsolatos oxidáció csak olyan fémionok jelenlétében következik be, 
amelyeket az aminosavak lúgos közegben és magasabb hőmérsékleten komp-
lex alakban tartani képesek, és amelyek emellett, ha érintkeznek oxigénnel, 
oxidációs állapotuk megfelelő változtatására is hajlamosak. 

A továbbiakban részletesebben tanulmányoztuk a glikokoll különböző 
mennyiségű rézionnal és nátrium-hidroxiddal előállított komplexeinek oxi-
dáció sebességét, illetve optikai sajátságait és oldhatósági viszonyait . E vizs-
gálatok eredményeként megállapítottuk, hogy a nátrium-hidroxid koncentrá-
ciójának változtatásával, illetve a glikokoll: réz mólviszonyok változásával 
módosul a komplex szerkezete, összetétele és stabilitása [4], 

Kisebb NaOH koncentrációknál (0,10—0,25 n) réz-glikokoll kelát-komp-
lex, illetve a viszonylag nagy glikokoll felesleg esetében tetrammin típusú 
[Cu/NH,—CII 2 COO/j] komplex képződik. Ezeknél az ammónia felszaba-
dulás a 100 C°-os oxidáció során igen nagy mértékű. A lúgkoncentráció növe-
lésével kevéssé stabilis hidroxokomplex [Cu(OH) 2 (NH 2 —CH 2 —COO) 2 ] 2 - ke-
letkezik, amelyből már szobahőmérsékleten réz(II)-hidroxid csapadék válik 
ki . Az oxidatív dczaminálúdás mértéke ilyen körülmények között minimális. 
Tovább növelve a nátriumhidroxid koncentrációt (1,0 normál, illetve a rézion 
tartalomtól függően ennél töményebb lúgos közegben) az előbbinél stabilisabb 
hidroxo-amino vegyeskomplex [Cu(OH)3(NII2—CH2—COO)]2~ képződik és ezzel 
együtt a dczaminálúdás mértéke jelentékenyen fokozódik. A lúgkoncentráció 
még további növelésekor azonban ismét csökkenés tapasztalható az ammónia 
felszabadulás szempontjából, mert most már a glikokoll a komplex képzésben 
egyre kevésbé vehet részt, mindinkább hidroxo-kuprát [Cu(OH)4]2 _ keletkezik. 

Ugyanezeket a vizsgálatokat elvégeztük az a-alaninnal is, és megálla-
pítottuk, hogy a dezaminálódási és komplex stabilitási viszonyok azonosak a 
glikokkoll-rézkomplexeknél észleltekkel [5]. 

A glikokoll rézkomplexek oxidációja során az ammónián kívül oxálsav 
is keletkezik. A nátrium-hidroxid koncentrációktól függő dczaminálúdás se-
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bességi vizsgálatokhoz csatlakozóan ezért az oxálsav képződés mértékét és 
sebességét is tanulmányoztuk [6]: 

H J \ — C H J — C O O H + O 7 2 H . . N — C H ( O H ) — C O O H 7 2 N H . ( + C H O C O O H 

2 C H O — C O O H + H 2 0 2 2 C H 2 O H — C O O H + C O O H — C O O H 

Bebizonyítottuk, hogy az oxidáció révén átmenetileg keletkező glioxil-
sav a dezaminálódás szempontjából autokatalitikus hatású. A glioxilsavnak 
különböző körülmények között végbemenő Cannizzaro-típusú reakcióját vizs-
gálva kimutattuk, hogy a glikokoll-rézkomplex dezaminálódás sebességének 
kis lúgkoncentrációknál mutatkozó maximuma a glioxilsav viszonylagos sta-
bilitásával is összefügg. A dezaminálódási reakció sebessége szempontjából 
nem lényegtelen tehát, hogy a képződő és katalizátor hatású glioxilsav milyen 
sebességgel alakul át a reakció szempontjából inaktív glikolsavvá, illetve 
oxálsavvá. 

Az a-alanin rézkomplexének oxidációjánál az ammóniával egyidejűen 
keletkező piroszőlősav hasonlóan autokatalitikus hatású, mint a glioxilsav a 
glikokoll-rézkomplex oxidációjánál. 

összehasonlítva egyrészről a glikokoll és a-alanin, másrészről a /5-alanin 
és y-aminovajsav dezaminálódás sebesség adatait rézion jelenlétében, külön-
böző NaOH koncentrációknál, megállapítottuk, hogy utóbbiakból csak tömé-
nyebb lúgos közegben képződik jelentékenyebb mennyiségű ammónia. Ennek 
oka az, hogy kelát képzésre a /5- és y-aminosavak nem hajlamosak, nagyobb 
NaOH koncentrációknál azonban már liidroxo-ammo vegyeskomplexek kép-
ződnek, és ezáltal meg van a lehetősége oxidatív dezaminálődásuknak. 

A inonoamino-dikarbonsavak az a-helyzetű NH2-csoportot tartalmazó 
inonoamino-moiiokarbonsavakhoz hasonlóan viselkednek, előbbiek molekulái-
ban levő második karboxil-csoport nem játszik lényeges szerepet a komplex 
stabilitásának növelése és ezzel összefüggésben a dezaminálódás elősegítése 
szempontjából. 

Lényegesen más a helyzet az oxi-aminosavak rézkomplexcinéi. Ezeknél 
az alkoholos OH-csoportnak jelentékeny szerepe van mind a stabilitás, mind 
az oxidáció vonatkozásában. Az oxi-aminosavak rézkomplexei általában nagy-
mértékben dezaminálódnak és az oxidáció szempontjából kitüntetett lúg-
koncentrációkról itt nem lehet beszélni. Az oxi-aininosavak rézkomplexeinek 
nagyfokú dezaminálódása azonban amint erre a spektroszkópiai adatok 
is mutatnak — nem vezethető vissza csupán stabilitási okokra, fontos szerepe 
van itt különböző és eléggé bonyolultnak tűnő mellékreakcióknak is. 

A heterociklusos aminosavak rézkomplexei közül csupán a hisztidin és a 
triptofán dezaminálódik kismértékben. A diamino-inonokarbonsavak közül 
a lizinből történő ammóniafelszabadulás igen csekély, a citrullinból már 
számottevőbb és az arginin esetén a legjelentősebb. Ez utóbbival kapcsolato-
san bebizonyítottuk, hogy az arginin rézkomplexének dezaminálódásánál, ha 
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a rendszer a levegő oxigénjével érintkezik, kétféle részfolyamatról van szó. 
Egyrészt hidrolízisről, melyhez nem szükséges sem a fém, sem pedig a levegő 
oxigénje; másrészt, ha a komplex alakban jelenlevő arginin érintkezik leve-
gővel , bekövetkezik az oxidatív dezaminálódás is, amely a lúgos hidrolízis 
révén keletkezett ornitin a, illetve Ó-helyzetű amino-csoportjait érinti. 

Az aminosav rézkomplexek nátrium-hidroxid koncentrációtól függő oxi-
dat ív dezaminálódás sebességének, illetve stabilitásának vizsgálatai után ko-
balt-komplexeiket is tanulmányoztuk ugyanilyen szempontokból [7], 

A vizsgált elegyek egy részén azonnal az elkészítés után 100 C°-on leve-
gőt buborékoltattunk keresztül, és mértük az oxidáció során felszabadult 
ammónia mennyiségét . Másrészt az elegyeket 20 C°-on előzetesen hosszabb 
ideig állni hagytuk úgy, hogy bőségesen érintkezzenek a levegő oxigénjével. 
I lymódon megvolt a lehetősége a megfelelő kobalt(III)-komplexek kialaku-
lásának anélkül, hogy oxidatív dezaminálódás is bekövetkezett volna. Ezt 
követően került ezeknél sor a 100 C°-os oxidációra. E két méréssorozattal 
kapott eredmények összevetése tehát felvilágosítást adott arról, hogy mennyi-
ben módosulnak a dezaminálódási viszonyok, ha az aminosav komplexeket 
előzetesen kobaIt(IIT)-kompIexekké alakítjuk. 

Ammónia felszabadulást a vizsgált monoamino-monokarbonsavak közül 
kobaltion jelenlétében csakis az x-hclyzetű amino-csoportot tartalmazó ami-
nosavaknál észleltünk, a /?- és y-aminosavaknál nem. A dezaminálódás se-
bességének maximuma 0,04 n NaOH koncentrációnál v a n . 0,02 normálnál 
kisebb és 0,10 normálnál nagyobb lúgkoncentráció értékeknél ammónia-fej-
lődést nem tapasztaltunk. 

Összehasonlítva az elkészítés utáni azonnal oxidált , illetve előzetesen 
huzamosabb ideig állott elegyekből felszabadult ammónia-nitrogén tartalma-
kat , megállapítható, hogy utóbbi esetben a dezaminálódás sebessége általában 
nagyobb. Az oxidáció sebességi maximumok helye az előzetes állástól nem függ. 
Az oxidatív dezaminálódásra való hajlam — ugyanúgy, mint a rézkomplexek-
nél — itt is szoros kapcsolatban áll a komplexek keletkezésével és stabilitásá-
val . A fotometriás mérések, illetve kinetikai vizsgálatok alapján azt is megálla-
pítottuk, hogy a nagyobb lúgkoncentráció értékeknél a korábban említett 
rézkomplexekkel analóg vegyeskomplexek itt nem képződnek. 

A glikokoll és a-alanin cisz és transz kobalt-komplexeit preparatív úton 
külön is előállítottuk, hogy i lymódon is tanulmányozhassuk dezaminálódási 
és stabilitási viszonyaikat. Az izomer módosulatok között ilyen szempontok-
ból megfigyelt különbségeket a transzhatással egyértelműen magyarázni nem 
tudtuk, jelentős szerepet tulajdonítottunk az eltérő oldhatósági viszonyoknak 
is. Kimutattuk, hogy a korábbi kísérleteknél alkalmazott körülmények között , 
a lúgos közegben képződött glikokoll és alanin kobaltkomplexek nem tekint-
hetők a cisz és transz izoniérek megfelelő arányú keverékének. Feltevésünk 
szerint ott többmagvú komplexekről van szó. 
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A monoamino-monokarbonsavak és a monoamino-dikarbonsavak ko-
baltkomplexeitől az oxi-aminosavak kobaltkomplexei eltérően viselkednek. 
Utóbbiak komplexképzésre és dezaminálódásra ugyanis töményebb lúgos kö-
zegben is haj lamosak. 

Az egyéb aminosavak közül a fenil-alanin, a tirozin, az ornitin, a lizin 
és a citrullin kobaltion jelenlétében v iszonylag kevéssé lúgos közegben dezami-
nálódik számottevően . A hisztidinből és argininből azonban atközeg lügosságá-
nak növekedésével egyre több ammónia szabadul fel. 

Külön megemlítem a tirozinnal kapcsolatban tet t megf igyelésünket , 
mely szerint kobalt -komplexének az eml í te t t körülmények között történő 
kialakulása egyúttal nagy viszkozitású, t ixotrop sajátságú kolloid rendszer 
létrejöttét is jelenti . Feltevésünk szerint ez a gélszerű anyag többniagvú 
kobal t -komplex , melynek képződése a tirozin mindhárom fupkciós csoportjá-
val kapcsolatos. 

Kísérleteink további részében vizsgálat tárgyává tettük azt a kérdést is, 
hogy különböző idegen komplexképzők jelenléte milyen mértékben befolyá-
solja az egyes aminosavak réz, illetve kobalt komplexeinek dezaminálódását . 
Ebből a szempontból tanulmányoztuk két- és többértékű alkoholok, dikarbon-
savak, oxikarbonsavak, szénhidrátok, fenolok, hidroxil-csoport tartalmú aro-
más karbonsavak stb. hatását . A szerzett tapasztalatok alapján számos eset-
ben vegyes komplexeknek mint a katal i t ikus reakció szempontjából át-
meneti termékeknek - - képződését ál lapítottuk meg. E vizsgálatok közül i t t 
csupán a különböző konfigurációjú a-alaninra, illetve különböző sztereoizomér 
borkősavakra vonatkozó eredményeit eml í tem meg. 

Az alanin-réz-borkősav rendszerekből az oxidáció ^uráii felszabaduló 
ammónia mennyisége az aminosav, illetve borkősav konfigurációjától függ. 

Az optikai lag aktív borkősav enantiosztereomerek katal it ikus hatása 
mind az L-, mind pedig a D-alanin esetében nagyobb, mint az intramolekuláris 
kompenzáció fo lytán inaktív mezo-borkősavé. 

Legnagyobb fokú a dezaminálódás az azonos konfigurációjú komplex-
képzők esetén, tehát ha az L-alanin L-borkősavval, i l letve a D-alanin D-bor-
kősavval képezhet vegyes komplexet . 

Az el lentétes konfigurációjú komplexképzők alkalmazásánál a katalit ikus 
hatás az előbbi esethez v iszonyítva kisebb, a mezo-borkősav hatásánál azon-
ban nagyobb [8]. 

Megjegyzem ínég, hogy az aminosavak fémkomplexe ive l kapcsolatosan 
végzett kinetikai és optikai vizsgálatokat elektrokémiai mérésekkel kiegészítve 
elvégeztük különböző di- és poliaminokra va lamint ezek származékaira is [9J. 
Megállapítottuk, hogy oxidat ív dezaminálódás — ugyanúgy, mint az amino-
savak esetében — csak réz és kobaltionok jelenlétében következik be akkor, 
ha ezeket az ionokat a kérdéses amin megfelelő stabil itású komplex alakjában 
lúgos közegben megkötni képes. A homológ dianiinok közül pl. csak az etilén-
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lomplex, alakban tartani és így ennek dezaminálódás sebes-

Í . 
riaazékok (pl. eti léndiamin-tetraecetsav) rézkomplexeinek 

oxidációjánál vjB^pfyíag hosszú indukciós periódus mutatkozik. Ennek ki-
alakulásával kapcsolatban arra a következtetésre jutottunk, hogy a reakció 
első szakaszában éjekből a l igandumokból előbb etiléndiamin keletkezik, majd 
ez dezaminálódik viszonylag nagyobb sebességgel. 

Idegenikomplexképző anyagok (borkősav, aszkorbinsav stb.) katalitikus 
hatását vizsgálva megállapítottuk, hogy azok jelenlétében még a hosszabb 
szénláncű és egyébként komplexképzésre nem hajlamos diaminok is dezami-
nálódnak. E jelenség oka vegyes komplexek kialakulása. A diamin-kobalt-
-borkősav, illetőleg diamin-kobalt-aszkorbinsav rendszerekre vonatkozó spekt-
rofotometriás mérések eredményei oxigénhordozó komplexek átmeneti jelen-
létét valószínűsítik. 

A dezaminálódás szempontjából vizsgált elegyekben egyensúlyi fémion-
aktivitásokat is mértünk. Reprodukálható eredményeket azonban csak a réz-
komplexek esetében kaptunk. Ezeknél a reakciósebesség és a komplex sta-
bilitással összefüggő ionaktivitás függvényszerű kapcsolatot mutatot t , 

i. 
A k|jmplexképz8dés hatása peptidek hidrolízisére és oxidatív 

dezaniinálódására 

E témakörbe tartozó kísérleteink egyrészének célja a különböző tagszámú 
-glicil-peptidek hidrolízis- és oxidáció-sebességének tanulmányozása volt , hogy 
a komplexképződés ilyen irányú hatásait ezeknél a viszonylag egyszerűbb 
modelleknél t isztázzuk. A hidrolízis sebességi vizsgálatokat egyrészt átmeneti-
fémion mentes, másrészt a különböző mennyiségű nátrium-hidroxidon kívül 
króm-, mangán, vas-, kobalt-, nikkel- , réz- és cink-ionokat is tartalmazó pep-
tidek oldatain végeztünk. Megjegyzem, hogy a hidrolízis kifejezés itt kétféle 
vonatkozásban is értendő. Egyrészt hidrolízisnek tekintjük a peptidkötések 
felszakadását és ezáltal kisebb mólsúlyií peptidek, illetve glikokoll keletkezé-
sét. Másrészt a komplex hidrolízisén értjük a komplex szétbomlását peptidre, 
illetve aminosavra és fémhidroxidra (esetleg hidroxo-komplexre). Ezért a 
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glicil-peptidek fémkomplexeinek Indror)|éifél> úgy követtük. Rogy papírkroma-
tográfiás analízissel mértük a keletktfztít^^nkokoll, illetve eByszerűbb peptid 
mennyiségét , illetőleg extinkció m é » r y&'-kyp m é g komplex A t é ? b e n levő fém 
mennyiségét [10]. 2 i f f • Mi \ 

Az irodalomból ismeretes [ l | S ű | i o g y a fehérjék és a n|&íy<í$i1> molekula-
súlyú peptidek lúgos közegben a réz- és a nikkelionnal a^mnal az elegyítés 
után biuret-típusú komplexet képeznek, kobaltionnal ez; ajfcb^ymat azonban 
csak huzamosabb idő után következik be . Ezért a peptidelg Kol)alt-komplexei-
nek elkészítésénél az elegyeket minden esetben 20 C°-on dj^jóráig állni hagy-
tuk úgy, hogy közben bőségesen érintkezzenek a levegő óSiígénjével. 

Vizsgálataink eredményei szerint a különböző tagszífmú glicil-peptidek 
lúgos hidrolízisére az említett fémionok közül védőhatást csak a kobalt- , 
nikkel- és a rézionok fejtenek ki. Kimutat tuk, hogy ez komplexképzésükkel 
függ össze. A glicil-peptid komplexek stabilitása, illetőleg a lúgos hidrolízissel 
szembeni ellenállása a peptid lánchosszúságának növekedésével mindhárom 
fémion esetében növekszik. Ezt elsősorban keláthatással magyarázzuk. 

A stabilitási kérdésekkel kapcsolatban vizsgáltuk a kálium-cianid hatá-
sát a glicil-peptidek kobalt-, nikkel- és rézkomplexeire. Megállapftottuk, hogy 
a cianidionok a peptid liganduinokat a peptid lánchosszúságának ,növekedésé-
vel egyre kevésbé tudják kiszorítani. A reakciók során általában vegyes ciano-
komplexek képződnek. ® 

A peptidek oxidatív dezaminálódása szempontjából a vizsgált átmeneti-
fémionok közül csak a kobalt- és rézionok voltak hatásosak. A dezaminálódás 
tehát itt is csak abban az esetben következett be, ha a peptid a fémiont lúgos 
közegben komplex alakban tudta tartani, és ha emellett a fémion oxidációs 
állapotának változtatására is képes. A nikkelionok pl. különösen a nagyobb 
molekulasúlyú peptidekkel igen stabilis komplexeket alkotnak, mivel azonban 
itt — ellentétben a réz- és kobaltionokkal — nincs meg a vegyérték-állapot 
változásának a lehetősége, oxidatív dezaminálódás nem következik be. 

A glikokollt és réziont tartalmazó elegyekből bizonyos lúgfconcentráció 
értékeknél különösen nagyfokú ammónia-felszabadulás volt megfigyelhető, a 
közeg lúgosságának változtatásával — korábbi vizsgálataink szerint — t ö b b J 
eléggé határozott sebességi maximum mutatkozott . A peptid-komplexeknélj 
ezzel szemben csak egyetlen, de az előbbiektől eltérően nagyobb lúgkoncentrá-* 
ció intervallumot átfogó maximum f igyelhető meg mind az amrrfonia, mind az 
oxálsav képződése szempontjából. Ezt a körülményt, valamint azt a tapaszta-
latot is, hogy az oxidálhatóság mértéke a dipeptid —>- tetrapeptid irányban 
csökken, komplexképződési, illetve stabilitási okokra vezettük vissza. 

A glicil-peptidek kobalt-komplexeinek dezaminálódási viszonyai is lé-
nyegesen eltérnek a glikokoll kobalt-komplexétől . Amíg utóbbi csak meghatá-
rozott, kis nátrium-hidroxid koncentrációnál képződik, illetve dezaminálódik, 
addig a peptidek kobalt komplexei lúgosabb közegben is stabilisak és oxidál-
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hatók. Kimutattuk, hogy e kobalt-komplexek oxidációjánál a glioxilsavból 
nem oxálsav, hanem liangyasav és széndioxid keletkezik. 

Minthogy •— irodalmi adatok szerint [12] — az aszkorbinsav a kobalt-
(Il)-glicil-glicin komplex oxigéneződését gyorsítani képes, vizsgáltuk az asz-
korbinsav hatását a glikokoll, illetve glicilpeptidek kobaltkomplexeinek dez-
aminálódására. Kimutat tuk , hogy ez a katalit ikus hatás legjelentősebb a gli-
kokoll kobaltkomplexénél , különösen nagyobb NaOl l koncentrációknál. 

A glicil-peptidek réz- és kobalt-komplexeinek lügos közegben végbe-
menő oxidációjával kapcsolatosan feltételeztük, hogy elsősorban a láncvégi 
aminocsoportok, illetve a peptidkötések hidrolízise során szabaddá váló N-
terminális aminosavak dezaminálódnak. Ezzel a kérdéssel összefüggésben — 
feltevésünk helyességének igazolására — a továbbiakban azt tanulmányoz-
tuk, hogy mennyiben módosulnak a komplexképzési és dezaminálódási vi-
szonyok, ha a glikokoll és a különböző tagszámú glicilpeptidek 2,4-dinitrofenil 
származékainak réz- és kobaltionok jelenlétében végbemenő oxidációját vizs-
gáljuk [13]. A dinitrofenil-csoportnak a peptid láncvégi amino-csoportjára 
való rákapcsolásával ugyanis akadályozható az NH.,-csoport fémionhoz való 
koordinálódása és ezzel oxidatív dezaminálódása. 

A gljkokoll, glicil-glicin, diglicil-glicin és triglicil-glicin DNP-származé-
kait lényegében S A N G E R [14] leírása szerint állítottuk elő. A dezaminálódási 
kísérleteket o lymódon is elvégeztük, h o g y a DNP-peptidek fémkomplexeihez 
az oxidáció megkezdése előtt feleslegben is adtunk dinitro-fluorbenzolt. Ezzel 
gondoskodtunk a peptidkötések hidrolízise révén szabaddá váló aminocsopor-
tok blokkolásáról, és küszöböltük ki annak a lehetőségét, hogy a reakció során 
képződő N H ..-csoportok a jelenlevő fémionhoz koordinálódhassanak. 

Mivel megfigyeléseink szerint a DNP-származékok lúgos hidrolízisénél 
— különösen nagyobb lúgkoncentrációknál — 2,4-dinitrofenol is keletkezik, 
és ennek jelenléte a dezaminálódás sebességére katalitikusan hat, külön is 
vizsgáltuk a 2,4-dinitrofenol hatását a glikokoll és glicil-peptidek réz- és kobalt-
komplexeinek oxidációjára. 

E vizsgálataink során szerzett tapasztalataink szerint a dinitrofenil-
csoport jelenléte a molekulában meghatározott lúgkoncentrációig akadályozza 
az amino-nitrogénnek fémionhoz való koordinálódását és ezáltal oxidat ív 
dezaminálódását. Nagyobb nátrium-hidroxid koncentrációknál azonban a di-
nitrofenil-csoport és a láncvégi amino-nitrogén kapcsolata felbomlik, az amino-
csoport komplex kötésbe léphet és dezaminálódhat. Az egyidejűleg képződő 
dinitrofenol a dezaminálódási reakciót katalizálja. 

E v izsgálatok eredményei azt is bizonyították, hogy a peptid-fémkomp-
lexek oxidációjánál az ammónia felszabadulást a peptidkötés hidrolízise előzi 
meg. 

A különböző lánchosszúságú, monoton glicil-peptidek fémkomplexei-
nek v izsgálatai után a következő dipeptidek réz-, nikkel- és kobalt ionokkal 
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való komplexképzését és ennek a hidrolízis, illetve oxidáció sebességére gya-
korolt hatását tanulmányoztuk: DL-x-alanil-glicin, L-leucil-glicin, glicil-DL-
-a-alanin, glicil-L-leucin, DL-x-alanil-DL-x-alanin, DL-leucil-DL-leucin, glicil-/?-
-alanin, DL-x-alanil-j8-alanin, /?-alanil-/?-alanin, /S-alanil-L-hisztidin, glicil-L-ti-
rozin, L-ac-alanil-L-tirozin, L-tirozil-L-x-alanin, L-leucil-L-tirozin, glicil-L-trip-
tofán. 

Extinkció mérésekkel megállapítottuk, hogy 0,5 normál lúgos közegben 
20 C°-on a felsorolt dipeptidek közül a rézionnal csupán a /í-alanil-/3-alaniii 
nem képez komplexet , kobaltionnal a /3-alanil-/9-alaninon kívül a glicil-leucin 
és a leucil-leucin sem. Ennek okát a /?-alanil-/?-alanin esetében a nitrogénatomo-
kat elválasztó szénlánc hosszában, a glicil-leucin és a leucil-leucinnál pedig 
a nagyméretű alkil-csoport sztérikus gátlőhatásában jelöltük meg. A leucil-
glicinnél, ahol ugyanez az alkil-csoport az amino-nitrogén és a peptidkötés 
között helyezkedik el, a komplexképződésnek nincs akadálya. 

Nikkelionnal a vizsgált dipeptidek komplexet nem képeztek, így ezek-
kel a rendszerekkel a továbbiakban nem foglalkoztunk. (Ezzel kapcsolatban 
emlékeztetünk azonban arra, hogy a tri- és tetrapeptidek ugyanilyen körül-
mények közölt nikkelionnal már biuret típusú komplexet adnak, és e komplexek 
stabilitása a peptid lánchosszúságával jelentékenyen nő.) 

A lúgos közegben képződő dipeptid-rézkomplexek összetételének meg-
állapítására a mólarányok módszerét [15] alkalmaztuk. A kobalt komplexek 
kialakulása az adott körülmények között lényegesen bonyolultabb, ezért 
ilyen jellegű méréseket veliik nem végeztünk. 

Vizsgálataink szerint a glicil-triptofán és a /3-alanil-hisztidin kivételével 
— melyeknél 1 grammionsúly Cu : I mól dipeptid összetételű komplex képző-
dik — az összes többi esetben az arány 1 grammionsúly Cu : 2 mól dipeptid. 
Ez utóbbi összetételű komplexeket alkotó peptidek molekulái valamennyien 
két nitrogénatomot tartalmaznak, a kivételt képező glicil-triptofán viszont 
hármat, a /3-alanil-hisztidin pedig négyet . Valószínűnek tartjuk, hogy ezeknél 
a dipeptideknél a gyűrűben levő nitrogénatom is részt vesz a komplex kiala-
kításában, amire egyébként a hisztidin-rézkomplex példája [16] is mutat . 

A dipeptidek és fémkomplexeik 100 C°-on végbemenő lúgos hidrolízisére 
vonatkozóan a következőket állapítottuk meg. 

Az alifás a-aminosavakból á l lóH 2 N—CH(i í )—CO—NH—CH(/?)—COOH 
általános képletű dipeptidek köziil a legnagyobb a hidrolízissebessége a glicil-
glicinnek. Ha a szabad amino-csoport és a peptidkötés között metil- vagy 
izobutil-csoport helyezkedik el (x-Ala-Gli, Leu-Gli), a hidrolízis bajiam kisebb. 
További csökkenés f igyelhető meg, ha ezek az alkil-csoportok a peptidkötés és 
a karboxil-csoport között foglalnak helyet (Gli-x-Ala, Gli-Leu). Végül legin-
kább ellenállának a lúgos hidrolízisnek azok a peptidek, melyekben a peptid-
kötés mindkét oldalán kisebb vagy nagyobb méretű alkilcsoport szerepel 
(a-Ala-a-Ala, Leu-Leu). 
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Ezek a tapaszta lata ink általában megegyeznek más szerzők [17] meg-
ál lapításaival . C R I S T O L , B E N E Z E C H és C R A S T E S D E P A U L E T [ 1 8 ] többek közöt t 
a glicil-glicin, alanil-glicin és leucil-glicin hidrolízisét 5 normál lúgos közegben, 
37 C°-on vizsgálva k imutat ja , hogy az az eml í tet t sorrendben egyre kisebb. 
Olyan inverz pept idek hidrolízissebességében, mint a leucil-glicin és glicil-
leucin, az általuk alkalmazott körülmények között v iszonylag csekély különb-
ség mutatkoz ik . S a i á t vizsgálataink eredményei v iszont azt mutatják, h o g y 
az inverz peptidnjftél az R-csoport stabil izáló hatása számot tevően függ 

• he lyzeté tő l , és miajaftg akkor nagyobb, ha a C-terminális aminosav asz immet-
riái szénatomjához 'kapcsolódik. 

Megjegyzem, h o g y említett szerzők és mások [19] szerint az inverz 
pept idek savas hidrolízisénél a helyzet — az általunk lúgos közegben megf i -
gye l t t e l — éppen e l lentétes . Az R-gyök a savas hidrolízissel szemben ugyanis 
akkor kölcsönzi a n a g y o b b stabil i tást , ha a pept idkötés karbonil-csoportjának 
oldalán található. 

Saját tapaszta lata inkat részben arra vezetjük vissza, hogy az alk.il-
csoportok e lektronküldő sajátságuk révén, minőségüktől és he lyzetüktő l füg-
g ő e n a pept idkötés hidrolízisére gátló hatás t gyakorolnak. Mivel az alkil-
csoportok elektrontaszító hatása a láncelágazások számával nő, érthető, hogy 
a leucint tartalmazó peptidek kevésbé hidrolizálnak, mint az analóg felépí-
t é sű a lanin-pept idek. Az eltérő e lektrontaszí tó hatáson kívül f igye lembe kell 
azonban venni az alkil-csoportok térbeli gát lóhatását is. Az R-csoport n ö v e k v ő 
tér igénye ugyanis akadályozza az O H ~ - i o n hozzájutását a pept idkötéshez és 
ezál tal gátolja a hidrolízist . 

A ciklusos aminosavat is tarta lmazó dipeptidek a lúgos hidrolízisnek 
ál ta lában el lenállóbbak, mint a csak alifás aminosavakból állók. A tirozin-
tar ta lmú peptidek közül azok haj lamosabbak hidrolízisre, melyekben a tirozin 
a C-terminális aminosav . A /5-alanint is tartalmazó dipeptidek a /í-alanil-
-hisztidin kivételével könnyen hidrol izálhatók. 

A rézkomplexek kialakulása azoknál a peptideknél , amelyek rézion-
mentes közegben számot tevően b o m l o t t a k , gátolja a hidrolízist. Kivéte l t ez 
alól csupán a C-terminális aminosavként /?-aIanint tarta lmazó peptidek ké-
peznek . 

Amíg a rézionnal való komplexképződés , az emlí tet t kivételtől e l t ek intve , 
akadályozza a pept idkötés fe lbomlását , addig a kobalt ionnál el lentétes irányú 
hatássa l is ta lá lkozunk. Az alifás oc-aminosavakból álló dipeptidek közül a 
glicil-leucin és a leucil-Ieucin a kobalt ionnal a vizsgált körülmények között — 
mint már eml í te t tem — komplexet n e m képez. Ez megmutatkoz ik természe-
tesen lúgos hidrolízisüknél is. 

A glicil-glicin, a-alanil-glicin, és leucil-glicin hidrolízis sebességét a kobalt-
ionnal való komplexképződés gátol ja . Ezekben a pept idekben a glikokoll a 
C-terminális aminosav . Velük szemben v i szont a glicil-a-alanin és az a-alanil-
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-oc-alanin kobaltkompexei hajlamosabbak hidrolízisre, /mint a fémionmentes 
pept idek. Eszerint, ha a tanulmányozot t esetekben nt-alanin a C-terminális 
aminosav, a kobalt ionnal való komplexképződés elősegíti a dipeptid lúgos 
hidrolízisét. Ezt a hatást megfigyeltük a glicil-tirozin és a tirozil-glicin eseté-
ben is. 

E tapasztalatainkkal kapcsolatban endékeztetek egyrészről arra, hogy 
dipeptidázok működésénél gyakran kulcsfontosságú szepeoet játszik a komp-
lexkötésben levő kobalt ion [20], Másrészről hivatkozom ÜB|LEMAI\ és BUCK-
INGHAM vizsgálataira [21], melyek során kobaltkom^HK alkalmazásával 
egyszerűbb peptidek szelektív hidrolízisét sikerült megva(psítaniuk. 

A dipeptidek réz- és kobalt-komplexeire vonatkozóan általánosságban 
azt állapítottuk meg, hogy a réz-komplexek azok, amelyek hajlamosabbak 
oxidat ív dezaminálódásra. Az ammónia-felszabadulás sebességekben megfi-
gyelhető eltérések értelmezésénél a peptidek eltérő hidrolizálhatóságát, az 
alkotó aminosavak különböző mértékű dezaminálódási készségét, továbbá 
vegyes komplexek átmenet i képződését vet tük számításba. 

Az alifás oc-aminosavakból álló dipeptidek dezaminálódásának mértéke 
az aminosavak minőségével és kapcsolódási sorrendjével ugyanúgy változik, 
mint hidrolízis haj lama. A különböző, t ípusú dipeptidek hidrolízisére és dez-
aminálódására vonatkozó adatok egybevetéséből is az a következtetés von-
ható, hogy a lúgos közegben végbemenő oxidációnál elsősorban a láncvégi 
amino-csoportok dezaminálódnak. A peptidkötéseket képező nitorgénatomok 
ammónia alakjában történő felszabadulását azonban a peptidkötések hidro-
lízisének kell megelőznie. 

Itt említem meg azokat a vizsgálatainkat is [22], amelyek a pol imixin-B 
és rézkomplexének hidrolízisére, illetve oxidációjára vonatkoztak . 

A polimixin-B polipeptid részét vizsgálva J O N E S [ 2 3 ] leucint és treonint 
mutatot t ki, továbbá egy ismeretlen aminosav jelenlétét ál lapította meg. A 
leucint és a treonint S Y N G E [ 2 4 ] L-konfigurációjúnak találta . R E G N A [ 2 5 ] az 
ismeretlen aminosavat diamino-vajsavval azonosította és még fenil-alanin 
jelenlétét mutatta ki. A mólarányok kérdését H A U S M A N N és CRAIG vizsgálta 
[26], Szerintük a po l imix in-B molekulánként 1 mól leucint, 2 mól treonint, 
1 mól fenil-alanint és 6 mól diamino-vajsavat tartalmaz. B I S E H T E és D A U -

T R E V A U X [ 2 7 ] vizsgálatai szerint a fenil-alanin és a 6 molekula diamino-vajsav 
közül egy D-konfigurációjú, a többi diaminovajsav pedig L. Az aminosavak 
kapcsolódási sorrendjét H A U S M A N N [ 2 8 ] , va lamint B I S E R T E és D A U T R E V A U X 

vizsgálta, majd VOGLEH és L A N Z [ 2 9 ] szintézissel igazolta. 
A pol imixin-B savas és lúgos hidrolízisét is vizsgáltuk. A hidrolízis me-

netét papírkromatográfiás analízissel köve t tük , a keletkező egyszerűbb pep-
tidek Nl-terminális aminosavainak megállapítására a Sangcr-féle végcsoport 
meghatározást [30] a lkalmaztuk. Vizsgálataink szerint a po l imix in-B lúggal 
szemben ellenállóbb, mint a savas hidrolízissel szemben. A hidrolízis menetét 
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i l letően megállapítottuk, hogy az oldallánc aminosavainak leszakadásával 
egyidejűleg a ciklikus peptid két részre esik szét. Az egyik peptid összetétele: 
leucin — fenilalanin — diaminovajsav, a másiké: diaminovajsav — diamino-
v a j s a v — treonin — diaminovajsav — diaminovajsav. A későbbi hidrolízis 
során ezek a peptidek bomlanak tovább. 

A polimixin-iB rézkomplexe a lúgos hidrolízissel szemben igen ellenálló. 
Ha azonban ez a komplex bőségesen érintkezik a levegő oxigénjével, viszony-
lag nagymértékű dezaminálódás történik. 

Fehérjék lúgos közegben képződő komplexeinek vizsgálata 

A bevezetőben már említettem azokat a régebbi vizsgálatokat, amelyek 
a fehérjék, illetve biuret típusú fehérje-fémkomplexek lúgos hidrolízisére és 
utóbbiak oxidatív dezaminálódására vonatkoztak. A későbbi és kvantitat ívabb 
jel legű, ilyen irányú kutatásaink [31] főleg a zselatinra, edesztinre és gliadinra, 
va lamint ezek réz-, nikkel- és kobalt-komplexeire irányultak. 

A biuret-komplexek képződése minden esetben csökkentette a hidrolízis 
sebességét és a védőhatás mértéke az egyes fehérjéknél az alkalmazott fém 
minőségétől, i l letve mennyiségétől függően más és más vol t . Megfigyeléseink 
szerint a komplex képzéséhez használt fémion koncentrációjának változtatása 
nemcsak a hidrolízis sebességét, hanem annak irányát is befolyásolja. 

A komplex alakban megkötött fémion minőségének és mennyiségének 
lényeges szerepe van az oxidatív dezaminálódás szempontjából is. Ezzel a 
kérdéssel kapcsolatban többek között bebizonyítottuk, hogy a zselatin-réz-
komplex oxidációjakor felszabaduló ammónia főtömege a zselatin glikokoll 
tartalmából származik. 

Az említett fehérjékre, illetve fémkomplexeikre vonatkozóan részlete-
sebb kutatás tárgyává tettük az alkotó aminosavaiknak lúgos közegben be-
következő racemizálódását. Ilyen jellegű vizsgálatok v égzésére korábban csak 
D A K I N módszere [ 3 2 ] volt ismeretes. Ennek lényege az, hogy a lúghatást 
követően a fehérjét savval teljesen lebontják, az aminosavakat preparatíve 
különválasztják és forgatóképességüket mérik. Ez a körülményes módszer 
kvant i tat ív értelemben azonban csak tájékoztató adatokat tudott szolgál-
tatn i . 

E probléma megoldására viszonylag egyszerűbb és az említettnél lénye-
gesen pontosabb módszert dolgoztunk ki [33]. Ennek lényege az, hogy a vizs-
gált fehérje sósavas hidrolizátumának aminosav összetételét mikrobiológiai 
eljárással [34] meghatározzuk, majd a meghatározást a fehérje lúggal történő 
kezelése, illetőleg az ezt követő sósavas hidrolízise után megismételjük. Te-
kintve, hogy az alkalmazott baktériumok csakis az L-konfigurációjú módosu-
latot használják fel, azoknak az aminosavaknak mennyisége, melyek rácéin 
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alakba juto t tak , az utóbbi meghatározásnál kisebbnek adódik. Az észlelt 
„aminosavhiány" az enolizáció, illetőleg racemizáció következménye. 

Vázolt módszerünkkel a zselatin, edesztin, gliadin és kollagén amino-
savainak lúgos közegben történő racemizálódás sebességét, illetve mértékét 
vizsgáltuk. Az azonos körülmények között végzett mérések adataiból k i tűnt , 
hogy a fehérjék aminosavainak legtöbbje a racemizáció szempontjából eltérő-
en viselkedik. Abból a szempontból , hogy az egyes aminosavak enolizációja 
létrejön-e v a g y sem, illetve, liogv az enolizáció milyen mértékű, döntő szerepe 
van a szomszéd aminosavak minőségének és helyzetének. A racemizáció szem-
pontjából mutatkozó eltérések mindenesetre olyan képet nyújtanak a fehérje-
molekulák szerkezetéről, mely sokkal inkább alkalmas egyik-másik aminosav 
helyzetének megvilágítására, mint a fehérjék olyan „állandói" (pl. forgató-
képessége, abszorpciós spektruma), melyeknél az egyes aminosavak hatása 
szükségképpen elmosódik [35], 

A fehérjék aminosavainak racemizálódás sebessége vizsgálatára kidol-
gozott módszerünket a fehérjék biuret-típusó fémkomplexeire is a lkalmaztuk. 
A zselatin, edesztin és gliadin réz, nikkel és kobalt komplexeire vonatkozóan ki-
adódott , hogy ha a komplex kialakításához a fémtartalmat feleslegben vesszük, 
az alkotó aminosavak egyike sem racemizálódik, hanem változatlanul meg-
marad L-konfigurációjó formában [36]. Ezt a tapasztalatunkat a következő 
módon értelmeztük. 

A fehérjék lúggal történő kezelésekor — amint erre Dakin és mások [37] 
korábban rámutattak — az egyes aminosavak racemizálódását a peptidkötés 
olyan értelmű szénatomok közötti enolizációja előzi meg, hogy az aminosav 
aszimmetriás C-atomja elveszti aszimmetrikus vol tát . A komplexképződéskor 
viszont szén- és nitrogénatomok közötti enolkötések alakulnak ki [38]. Ezáltal 
a szénatomok között i enolizáció létrejötte már nem várható, és ennek elmara-
dásával nem kerülhet sor az egyes aminosa\ tagok racemizációjára sem. 

Ezt a tapasztalatunkat később P L E C H A N és R U S S Z I A N O V A [ 3 9 ] is meg-
erősítette. Peptidek és fehérjék réz- és nikkel-komplexeinek polarimetriás 
vizsgálatai során ugyanis megállapították, hogy a komplex kialakulása lehetővé 
teszi az optikai aktivitás állandósulását, azaz megakadályozza a lóg hatására 
történő racemizációt. 

Másrészről BRUCKNER és munkatársai [40] megfigyelésünkre támasz-
kodva az A-L-poliglutaminsav-metilészter lúgos elszappanosításánál fel lépő 
racemizáció elkerülésére az észter rezes biuret-komplexét állították elő, és ezt 
vetették alá a lúgos kezelésnek. Kimutatták, hogy az i lymódon létrejött a -
-L-poliglutaminsav optikailag tiszta, racemizáció nem következik he. 

Az eddigiekben vázolt racemizáció-sebességi vizsgálataink eredményei 
alapján úgy vé l tük, lehetőség nyílik annak a kérdésnek tanulmányozására, 
hogy a fehérjék rézionnal történő fokozatos telítésénél a fémiont milyen ami-
nosavak és milyen mértékben kötik meg, vagyis a komplexképzés szempont-
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jából a fehérjemolekula mely részei a legaktívabbak. Elgondolásunk az volt, 
hogy egyrészt a vizsgált fehérjét lúgos közegben huzamosabb ideig állni hagy-
juk, és időnként meghatározzuk az egyes aminosavak racemizáció fokát. 
Ugyanezeket a vizsgálatokat elvégezzük a kérdéses fehérjének különböző 
mennyiségű réziont is tartalmazó, de azonos lúgosságű biuret-komplexein is. 
A racemizáció sebességében, illetve mértékében a fémion koncentrációval 
m u t a t k o z ó változásokból a fémmegkötés helyére és mértékére így jellemző 
adatok nyerhetők. E módszerrel természetesen csak azokra az aminosavakra 
nézve várható felvilágosítás, amelyek a fémion mentes, lűgos közegben race-
mizálódnak. 

I lyen jellegű vizsgálatokat a zselatinra és a gliadinra vonatkozóan vé-
geztünk [41]. Megállapítottuk, hogy a zselatin esetében az arginin, hisztidin, 
lizin, továbbá a szerin és a treonin, vagyis a bázisos és az oxiaminosavak tűnnek 
ki fémmegkötő képességükkel. 

Ha a telítési rézmennyiség tizedét alkalmazzuk a komplex előállításánál, 
csak a hisztidin racemizációjában mutatkozik változás, jelezve, hogy a rézion 
megkötésében elsősorban ez az aminosav vesz részt. Mivel azonban a komplex-
képzéshez használt rézion mennyiség több annál, mint amennyi az itt szóba 
jöhető hisztidintartalomnak megfelel, feltételezzük, hogy a fémion megkötésé-
ben o lyan aminosavak is részt vesznek, amelyek rézmentes közegben nem race-
inizálódnak. Ilyen lehet elsősorban az aszimmetriás szénatomot nem tartal-
mazó glikokoll — amely a zselatinban viszonylag nagy mennyiségben találha-
tó — , továbbá az alanin. A glikokoll-réz kötések mellett szól az a már említett 
megf igyelés is, hogy a zselatin rézkomplexének állása során a glikokoll egy része 
dezaminálódik. Lehetséges természetesen az is, hogy a komplexképzésben 
nemcsak a peptidkötéseket alkotó nitorgénatomok, hanem a szabad NH 2 -
csoportok is részt vesznek. 

Növelve a rézion mennyiségét, a hisztidin mellett a szerin, arginin, 
lizin és treonin racemizációjában is meghatározott csökkenés tapasztalható, 
t ehá t most már ezek az aminosavak is szerepet játszanak a komplexképzésben. 

A gliadinhoz adagolva viszonylag kevesebb réziont, az arginin, lizin, 
g lutaminsav, valin és leucin racemizációjában mutatkozik jelentékeny csök-
kenés . I t t tehát ezek az aminosavak a legaktívabbak abból a szempontból, 
h o g y a réziont biuret-koinplex alakjában megkössék. Növelve a fémion tartal-
mat , részben az eddig említett aminosavak egy részénél f igyelhető meg további 
csökkenés a racemizáció szempontjából, másrészt újabb aminosavak, mint a 
hisztidin, fenil-alanin, treonin és metionin racemizálódása is csökken, illetve 
teljesen elmarad. I lyen körülmények között tehát már a gliadin ezen amino-
savai is résztvesznek a komplex kialakításában. 

Összevetve a zselatin és a gliadin egyes aminosavainak komplexképző 
haj lamát kifejező racemizációs adatokat, igen mélyreható különbségek álla-
pí thatók meg. E különbségek — sokkal inkább, mint a fehérje-biuret-komplex-
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ekre vonatkozó korábbi optikai mérések [42] adatai — arra mutatnak, hogy 
a komplexképzés szempontjából a szereplő aminosavak karakterén kívül 
döntő jelentősége van a fehérje molekulában elfoglalt helyzetének, a hozzá 
kapcsolódó aminosavak minőségének és jellemének, a kérdéses aminosavrészt 
közvetlenül v a g y közvetve érintő kötéstípusoknak stb. Megítélésem szerint 
az ilyen jellegű vizsgálatoknak kiterjesztése és továbbfejlesztése a komplex-
képző sajátságok tanulmányozása révén újabb lehetőségeket nyújt a fehérje-
molekula f inomabb belső szerkezetének megismeréséhez. 

Végezetül köszönetemet fejezem ki munkatársaimnak, akik a kísérleti 
munkák elvégzésében nyújtottak értékes segítséget, továbbá mindazoknak, 
akik e munka elvégzését lehetővé tették, támogatták és érdeklődéssel kísér-
ték. 
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VITA 

Beck Mihály: Az előadás plasztikus képet nyújtott jNyilasi János innnár húsz éve folyó 
kutatásairól. Az e vizsgálatok során tanulmányozot t legegyszerűbb rendszer is igen bonyolult, 
így azután sok tekintetben a nagyszámú adat és sok finom megfigyelés ellenére sem lehet 
egyértelmű következtetéseket levonni. Mielőtt néhány részletproblémával kapcsolatos észre-
vé te l t és kérdést tennék, szeretném megjegyezni, hogy véleményem szerint e roppant fontos 
és értékes vizsgálatoknak a hatékonyságát nagyon megnövelné, a reakciók mechanizmusával 
kapcsolatos ismereteinket jelentősen elmélyítené, ha az alkalmazott módszerek sorát bővítenék. 
Elsősorban a független komplex stabilitási állandó mérésekre gondolok, de hasznos felvilágo-
sításokat remélhetünk a modern fizikai-kémiai vizsgáló módszerek alkalmazásától is. 

Kitűnt az előadásból, hogy a különböző reakciókban a különböző vegyes-l igandum 
komplexek döntő szerepet játszanak. Különösen kívánatos volna e komplexeknek független 
módszerekkel való vizsgálata. Megemlítem, hogy közel tíz évvel ezelőtt végzett vizsgálataink-
ban úgy találtuk, hogy nincs különbség a különböző konfigurációjú optikailag aktív a-alanin 
és borkősav l igandumokat tartalmazó réz(II)komplexek stabilitása között . Az eltérő kinetikai 
viselkedésért tehát nem a különböző termodinamikai stabilitás a felelős ebben az esetben. 

A glioxilsavnak a dezaminációs reakcióban játszott szerepével kapcsolatban úgy vélem, 
fontos volna tudni, hogyan befolyásolja a réz(II) a glioxilsav diszproporcionálódási reakcióját 
oxigén távollétében, illetve, hogy ilyenkor lejátszódik-e a réz(II) redukciója. 

Említés történt arról, hogy a réz(II) a /7-alaninnal, a nikkel(II) pedig a dipeptidekkel 
nem képez komplexet az adott kísérleti körülmények között. Mivel ismeretes, hogy az említett 
fémionok és ligandumok enyhébb körülmények között viszonylag stabilis komplexeket képez-
nek, felvetődik annak szükségessége, hogy a dezaminációs és egyéb reakciókat ne csupán a 
jelenlegi, talán túlságosan erélyes, hanem enyhébb kísérleti feltételek mellett, elsősorban 
alacsonyabb hőmérsékleten is tanulmányozzák. 

Az egyik legérdekesebb kísérleti tapasztalat a dezaminációs reakció p^-függése. Az egy, 
illetve két max imum megjelenése világosan jelzi, hogy a komplexek összetétele, szerkezete a 
PH változásával maga is megváltozik, és ennek a változásnak természetesen kinetikai következ-
ményei is vannak. Úgy vélem, hogy az adott magyarázat, mely szerint az aminosav előbb 
kétfogú l igandumként kötődik, majd a komplex elbomlik és réz(II)-hidroxid képződik, és a 
ppj további növelésekor pedig egy ponton kötődő aminosav-ligandumokat tartalmazó komplex 
alakul ki, nem szerencsés és ellentétes a keláthatásra vonatkozó, teljesen általános tapasztalat-
tal. Noha a jelenleg rendelkezésre álló kísérleti adatok nem elegendőek a kérdés eldöntésére, 
azt hiszem a valósághoz közelebb áll a következő magyarázat. Az aminosav magasabb PH _ n '8 
kétfogú l igandumként kötődik, tehát gyűrűs szerkezet alakul ki, de ilyenkor az aininocsoport-
ból egy proton hasad le: 
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Talán infravörös spektrumok felvételével megnyugtatóan el lehetne dönteni ezt az alapvető 
fontosságú kérdést. 

Többször is szó eset t arról, hogy a peptidek és fehérjék oxidatív dezaminációját mindig 
megelőzi a hidrolízis, me ly utóbbi reakciót a komplexképződés gátolja. A polimixin-B komp-
lexe esetében pedig a kísérleti eredmények kétségkívül arra utalnak, hogy maga a peptid-
fémkomplex reagál az oxigénnel. Kérdés, hogy mi ennek a sajátságos viselkedésnek az oka, 
i l letve, mennyire lehet a rendelkezésre álló adatok alapján általánosítani. 

Az előadásban említett problémák közül kétségkívül a fehérje-fémkomplexekkel kap-
csolatos vizsgálatok a legizgalmasabbak. Ú g y érzem azonban, hogy ezek a kísérletek elsősor-
ban koordinációs kémiai szempontból érdekesek és értékesek, mint fehérje vizsgálati módszer 
túlságosan durvának tűnik. Az erélyes kísérleti körülmények miatt eleve reménytelen a f inom-
szerkezettel kapcsolatos problémákat tanulmányozni , a szekvencia meghatározására pedig 

amire a fehérje—fémkomplexek vizsgálata talán felvilágosítást nyújthat az elmúlt 
évtizedben megbízható módszerekel dolgoztak ki. Megemlíteni egyébként, hogy az az alapfel-
tevés , melyre a fehérje fémkomplexek vizstálata alapján a szekvenciára lehetne következ-
tetni , nevezetesen, h o g y az aminosavak sorrendje változatlan marad a fémkoniplexekkcl való 
manipulációk során, kísérleti felülvizsgálatokat igényel. A Gróh-iskola egyes eredményei 
alapján arra lehet következtetni , hogy a lebomlási reakciók során új peptid kötések kialakulá-
sára is lehetőség nyílik. Azt találták ugyanis, hogy a kazein két frakciója a tirozint különböző 
arányban tartalmazza, viszont a kazein-réz(I I)-komplex hidrolízise során olyan polipeptidhez 
jutot tak, melyben a kazein teljes tirozintartalma bennfogialtatik. Ez meghökkentő eredmény 
és megerősítést igényel. A különböző fémion: fehérje arányoknál végzett kísérletek eredményei-
ből kétségkívül lehet arra következtetni, hogy milyen a fémionnak a peptidlánc különböző 
aminosavaihoz való viszonylagos affinitása. Rá kell azonban mutatni arra, hogy ez a viszony-
lagos affinitás a kísérleti körülményektől, elsősorban a vizsgált rendszer pf-j-jától is függ. Ezért 
úgy tűnik, hogy célszerű lenne az ilyen természetű kísérleteket különböző lúgkoncentrációnál, 
i l letve pyj-nál is elvégezni . 

Egészében véve ú g y vélem, hogy a dolgozatban foglalt értékes eredmények nem jelen-
tik egy igényes és szé leskörű kutatómunka végleges lezárását, hanem programot adnak a jövőre 
is. Szívből gratulálok az eddigi eredményekhez, és meggyőződésem, hogy a további vizsgálatok 
hozzájárulnak a hazai koordinációs kémiai kutatómunka fejlődéséhez. 

Nyilasi János: A különböző sztereoizomer borkősavak és különböző konfigurációjú 
a-alanint tartalmazó rendszerek vizsgálatánál az oxidatív dezaminálódás szempontjából 
— mint említettem jelentékeny különbségeket állapítottunk meg. F, kísérleti tapasztalatok 
értelmezésénél először arra gondoltunk, hogy különböző konfigurációjú, optikailag akt ív 
a-alanin és borkősav l igandumokat tartalmazó réz(IT)-komplexek képződnek, és ezeknek eltérő 
termodinamikai stabil itása az oka az oxidatív dezaminálódás sebességekben mutatkozó 
különbségeknek. Tekintve azonban, hogy ilyen stabilitásbeli különbségek nem voltak megálla-
píthatók. a reakciósebességnek a konfigurációktól, illetve téralkattól való függését inkább úgy 
értelmezhetjük, hogy a borkősav rézkomplexe és az alanin rézkomplexe lép egymással kölcsön-
hatásba. Elképzelhető ugyanis, hogy a dezaminálódás sebessége abban az esetben sem független 
a konfigurációktól, ha pl. a borkősav rézkomplexe közvetíti az oxidációt az alanin rézkomp-
lexe felé. 

A glioxilsavnak a dezaminálódási reakcióban játszott szerepével kapcsolatban a követ-
kező vizsgálati eredményeinket említhetem meg. 

A glioxilsav — amely a glikokoll-rézkomplex dezaminálódása során keletkezik — a 
lúgos közegben Cannizzaro-reakció révén oxálsavvá, illetve glikolsavvá alakul. Megfigyelésünk 
szerint az ammóniának és az oxálsav képződésének sebessége csak nagyobb lúgkoncentrációk-
nál (1.0—2.0 mol N a O H ) azonos, kisebb nátrium-hidroxid koncentrációknál (pl. 0,1 mól) az 
oxálsav képződésének mértéke a vártnál lényegesen kisebb. Ezzel kapcsolatban részletesebben 
is megvizsgáltuk, hogy a glioxilsav Cannizzaro-típusú reakcióját a lúgkoncentráció változása, 
továbbá oxigénnek, i l letve, rézionnak a jelenléte hogyan befolyásolja. Megállapítottuk, hogy a 
rezet nem tartalmazó, különböző lúgosságú oldatok közül 0,1 mólos nátrium-hidroxidos 
közegben lényegesen lassabban képződik az oxálsav, mint a nagyobb lúgkoncentrációjú olda-
toknál. Ugyanez vonatkozik a rezet is tartalmazó rendszerekre is. Összevetve azonban ez 
utóbbiakra nyert adatokat a fémionmentes oldatokéval kiadódott, hogy réz jelenlétében n ő 
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az oxálsav mennyisége. Ennek az a magyarázata, hogy ilyenkor az oxálsav nem csupán a 
glioxilsav Cannizzaro-reakciója folytán keletkezik, hanem az alábbi reakció révén is: 

CHO—COOH + 2 Cu + + + NaOH + IUO — COONa—COOH + Cu.,0 + 4 H + 

, Vizsgálataink szerint az oxálsavképződés szempontjából a levegő oxigénjének szerepe 
nincsen. 

A glioxilsav Canuizzaro-reakciójával kapcsolatban azt is kimutattuk, hogy ammóniá-
nak, illetve ammóniának és réznek együttes jelenléte sem befolyásolja a glioxilsavból történő 
oxálsav képződést. A glikokoll-jelenléte viszont a lúgkoncentrációtól függően akadályozza az 
oxálsav keletkezését. Ha pl. az 1 mól glioxilsav : 0,05 grammatomsúly réz : 2 mól glikokoll 
arány áll fenn, normál nátrium-hidroxidos közegben a glioxilsav Cannizzaro-reakciója teljesen 
elmarad. Ez a gátló hatás a glioxilsavnak és glikokollnak kondenzációjára, vagyis azometin 
kötés kialakulására vezethető vissza. 

Az aminosav, illetve peptid-fémkomplexek képződésére, hidrolízisére és oxidációjára 
vonatkozó vizsgálatokat — saját megítélésem szerint is — érdemes lenne elvégezni enyhébb 
kísérleti feltételek, mint alacsonyabb hőmérséklet, kisebb lúgkoncentráció, mellett is. Ez 
utóbbi változtatása — mint BECK MIHÁLY említette — már eddig is érdekes kísérleti tapaszta-
latokhoz vezetett . Ezeknek értelmezésével kapcsolatban nem ért egyet azzal a feltételezésem-
mel, hogy magasabb pn - 1 1 olyan hidroxo — arnino-vegyeskomplex keletkezik, amely csak egy 
ponton kötődő aminosav ligandumot tartalmaz. Szerinte valószínűbb ilyen körülmények között 
is gyűrűs szerkezetű komplex kialakulása, de ilyenkor az aminocsoportból egy proton lehasad. 

Feltételezését jogosultnak tartom, megjegyezve, hogy a kérdéses rendszerre vonatkozó 
eddigi kísérleti tények alapján egyik elképzelés sem bizonyítható. További, megfelelő mérések 
elvégzése után válik csak lehetővé e probléma tisztázása. 

A pol imixin-B rézkomplexének vizsgálati eredményeit összevetve az egyéb peptidek 
rézkomplexeire vonatkozó megállapításokkal, eltérések figyelhetők meg. A polimixin-B réz-
komplexe ugyanis a lúgos hidrolízissel szemben igen ellenálló, ugyanakkor azonban ha a 
komplex bőségesen érintkezik oxigénnel, v iszonylag nagymértékű dezaminálódás következik be. 
E sajátos magatartás okát abban látom, hogy ez a polipeptid eltérően az egyéb peptidektől. 
— számottevő mennyiségben tartalmaz diamino-vajsavat is. (Diainino-vajsavval a természetben 
éppen a polimixinekkel kapcsolatban találkoztak először.) Ennek az alkotórésznek jelenléte 
okozhatja, hogy maga a nem hidrolizált peptid-fémkomplex reagál az oxigénnel, és ellentétben 
az egyéb aminosavakból álló peptidekkel itt nem szükséges, hogy az oxidatív dezaminálódást 
a komplex hidrolízise megelőzze. 

Egyetértek BECK MIHÁLY azon megjegyzésével , hogy a fémionoknak a peptidlánc 
különböző aminosavaihoz való viszonylagos affinitása a kísérleti körülményektől, elsősorban a 
vizsgált rendszer pH-játóI függ. Ezzel kapcsolatban megjegyzem, hogy egyes fehérjék amino-
savainak racemizálódás-sebességét korábban a mikrobiológiai módszerrel különböző lúgosságú 
elegyeken, illetve különböző hőmérsékleteken is vizsgáltuk és megállapítottuk ezek jelentékeny 
szerepét. Teljesen indokolt tehát feltételezni, hogy a fehérjék egyes aminosavainak komplex-
képző hajlama is függ a közeg pH-jától. Erre egyébként aminosav, illetve egyszerűbb peptidek 
fémkomplexeire vonatkozó és jelen beszámolómban is említett vizsgálatok eredményei 
is mutatnak. 

Burger Kálmán: A többféle l igandumot tartalmazó oldalokban minden valószínűség 
szerint vegyes komplexek is képződtek. A lúgos kémhatású oldatokban például biztosan vannak 
hidroxid vegyes komplexek is. 

Kérdéseim: Tükröződik-e a mérési adatokban valamilyen módon a vegyes komplexek 
képződése? 

\ e m lehet-e az egyes rendszerek katalizátor hatásának p^-függését pl. hidroxid vegyes 
komplexképződéssel (esetleg más vegyes komplex képződésének pi-pfüggésével) magyarázni? 

Nyilasi János: Az aminosavak rézkomplexei — mint beszámolómban említettem 
lúgos közegben vegyes hidroxo-komplexekké alakulhatnak, melyeknek összetétele, i l letve 
szerkezete az alkalmazott nátriumhidroxid koncentrációjától függ. Vegyes komplexek kiala-
kulásával, illetve szerkezetük változásával lehetett értelmezni nemcsak a különböző mennyi-
ségű nátriumhidroxidot tartalmazó rendszerek oxidatív dezaminálódás sebességében mutat-
kozó különbségeket, hanem az optikai és oldhatósági eltéréseket is. E komplexek szerkezetéről 
és stabilitási viszonyairól egyelőre alig tudunk valamit. BECK MIHÁLY hozzászólására adott 
előbbi válaszomban is említettem, liogy csak megfelelő további vizsgálatok elvégzése után 
lehet majd tisztázni pl. az erősen lúgos közegben képződő glikokoll és hidroxil csoportokat 
tartalmazó vegyes komplex szerkezetét. 

Vegyeskomplexek keletkezésével kellett számolnunk azoknál a vizsgálatoknál is, 
melyeknél a különböző aminosavak, illetve poliaminok fémkomplexeinek oxidációját idegen 
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komplexképzők jelenlétében tanulmányoztuk. A borkősavval kapcsolatban pl. számos amino-
sav-rézkomplexre vonatkozóan azt tapasztaltuk, hogy ennek az idegen komplexképzőnek 
jelenléte meghatározott mólarányig elősegíti az oxidatív dezaminálódást. nagyobb koncentrá-
cióban azonban már csökkenti az ammónia felszabadulás sebességét. Ez a kísérleti tapasztalat 
ny i lván azzal függ össze, hogy bizonyos összetételű aminosav : tartarát vegyeskomplex kelet-
kezése a reakció szempontjából még előnyös, ha azonban a tartarát-ligandumok már nagy-
mértékben kiszorítják az aminosav-ligandumokat, és ezáltal nem kerülhet sor a fém-nitrogén 
kötés kialakulására, nem következik be az oxidatív dezaminálódás sem. 

Inczédy János: Igen értékes megállapításnak tartom, hogy az aminosavak rézionok 
jelenlétében történő dezaminálódásának sebessége a lúgkoncentráció függvényében maximum-
görbe szerint változik. Célszerűnek tartanám azonban a réz(II)-aminosav (esetleg réz(II)-
fehérje) komplexek reakcióit a pyi függvényében is tanulmányozni. Várható ugyanis, hogv az 
e f fekt ív hidroxid- és számított egyéb ligandum-koncentrációk ismeretében a komplexek hatás-
mechanizmusának felderítése könnyebbé válik. 

Az oxigén „oldódásának" jelenségével kapcsolatban említem meg a következőket: 
A hidrogén-peroxid katalitikus bomlásának tanulmányozása során tapasztaltuk, hogy 

rézionok jelenlétében az elbomlott hidrogén-peroxidból vagy réz-peroxidból keletkező oxigén 
gáznak csak egy része jelentkezett azonnal, míg egy része a fizikai oldhatóságot meghaladó 
mértékben az oldatban maradt, illetve csak jóval lassúbb ütemben távozott az oldatból. 

Nyilasi János: INCZÉDY JÁNOSNAK azt a javaslatát , hogy a szóban forgó fémkomplexek 
reakcióit a p ^ függvényben is tanulmányozzam, igen hasznosnak érzem. Eddigi vizsgálataim 
általában erősen lúgos közegre vonatkoztak (a fehérjék régóta ismert biuret-reakcióját is ilyen 
körülmények között kell elvégezni), ezeknél nem volt megoldható a kívánt pontosságú p f j 
mérés. Ha azonban — mint az előbb már elhangzott e kutatásaimat kiterjesztem enyhébb 
kísérleti körülményekre, így a kevéssé lúgos elegyekre is, nem lesz akadálya annak, hogy bizo-
nyos méréseket a ppj függvényében végezzek. 

Az oxigén „oldódásának" jelenségével kapcsolatban közölteket hálásan köszönöm. 
Ezze l a problémával kapcsolatban én csak az etilén-diamin rézkomplexére vonatkozó egyik 
tapasztalatunkat szeretném megemlíteni. Ezzel kapcsolatban azt vizsgáltuk, hogy az oxidá-
cióját az oldott oxigén végzi-e. vagy a gázbuborék felületen játszódik le a reakció. Ugyanolyan 
összetételű elegyeken ezért egyrészt 5 mm belső átmérőjű üvegcsövön, másrészt 33 G 3-jelzésű 
jénai zsugorított üvegszűrő rétegen keresztül azonos sebességgel buborékoltattunk levegőt. 
A reakció során felszabadult ammónia mennyiségében különbséget nem találtunk, vágyis a 
buborékok összfeliilete a reakció sebességére befolyással nincsen, az oxidációt tehát az oldott 
ox igén végzi. 

Kováts Zoltán: Az átmeneti fémek amin-komplexei oxidatív katalitikus bomlására 
vonatkozó kísérleti eredmények értelmezésével, közelebbről a központi ion vegyértékválto-
zásának és a ligandumok cseréjének szerepével kapcsolatban közlöm a következő megfigye-
lésemet. 

Ha a réz(II)-szulfát vizes oldatához glikokoll. majd hidrogén-peroxid-oldatot adunk 
az 1 Cu : 2 glik : 2H..O, mólarány kialakítására szükséges mennyiségben és ezután adjuk hozzá 
az elegy kb. 0.3 normállá tételéhez szükséges mennyiségű NaOH-oldatot . sötét vöröses-barna 
szín kialakulását észleljük. (Az elegyítés sorrendje fontos!) Aszkorbinsav hatására a vörös-
barna oldat megkékül. tehát redukció útján jut a réz a kétvegyertékű állapotába. Ez arra 
muta t , hogy a vörös-barna vegyületben a réz háromértékű formája alkot a glikokollal és a 
hidrogén-peroxiddal vegyes komplexet. Ismeretesek a háromértékű réznek perjodáttal és 
telluráttal stabilizált komplexei , amelyek ugyancsak az említetthez hasonló vörös-barna 
színűek. A Cu(lII)-komplex könnyen bomlik. Ha NH3-tól mentesített , kénsavval mosott 
l evegőt vagy N,-gázt buborékoltatunk át rajta, és a gázáramot utána metilvörös-metilénkék 
indikátorral megfestett bórsavas szedőn vezetjük keresztül, egy darabig sem az indikátor 
ibolyakék színében, sem a vörös-barna rézkomplex színében nincs változás. Ha azonban a 
komplex oldatát enyhén megmelegítjük, a vörös-barna színű oldat hirtelen megkékül, és a 
réz(I [)-vegyületekre jel lemző színt veszi fel. ugyanakkor a bórsavas szedőben levő indikátor 
a gázárammal átkerült N H 3 hatására megzöldül. 

Amennyiben a glikokoll. vagy más aminők és a hidrogén-peroxid vagy oxigén egyidejű-
leg fölöslegben van jelen a rézhez képest, a dezaminálódott glikokoll és ugyancsak elbomlott 
hidrogén-peroxid-molekulák újakkal cserélődhetnek ki a rézion környezetében, s a bomlásuk 
folytatódik. 

A réz vegyértékváltozása és a ligandumok cseréje a fentiek szerint feltehetően egy-egy 
részfolyamatát alkotja az átmenetifémek aminkomplexei katalitikus oxidatív dezaminálódá-
sának. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK 

ADSZORBEÁLT MOLEKULÁK INFRAVÖRÖS 
SPEKTRUMA 

V A R S Á N Y I GYÖRGY 

a kémiai t u d o m á n y o k doktora 

(Budapesti Műszaki Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék) 

Érkezett 1968. április 2-án 

Bevezetés 

Molekulák szerkezetének megállapítására egyike a leghatékonyabb fi-
zikai vizsgálati módszereknek az infravörös spektroszkópia. Felhasználása a 
felületi jelenségek kémiájában lehetőséget nyújt kölcsönhatások és zavaró 
effektusok közvetlen vizsgálatára az adszorpciós fázisban, továbbá az adszor-
beált inolekulafajták szerkezetének megállapítására. 

Többatomos molekula rezgése rendkívül bonyolult belső mozgás. Az 
atomok nyugalmi helyzetük körül egyáltalán nem szabályosan és önmagukba 
vissza nem térő térbeli görbék mentén mozognak. Egyszerűsítésként föltéte-
lezhető, hogy a rezgések harmonikusak, azaz az egyensúlyi helyzetbe vissza-
húzó erűk arányosak a mindenkori elongációval. Ebben az esetben a bonyolult 
belső mozgás ún. normálrezgésekre mint összetevőkre bontható: az atomok 
pillanatnyi helyzetét a normálrezgések pillanatnyi elongációinak szuperpo-
zíciója, a molekula teljes rezgési energiáját pedig a normálrezgések energiái-
nak összege szabja meg. Minthogy a normálrezgések energiája kvantált , a 
molekula rezgési energiája a normálrezgések energiakvantumaival változ-
hat. Harmonikus rezgések esetén a normálrezgések energiája arányos saját-
frekvenciájukkal, az ún. normálfrekvenciákkal. Ha egy normálrezgés kvantált 
energiaváltozása a molekula dipólusmomentumának megváltozásával jár, a 
változáshoz szükséges energiát az elektromágneses sugárzás egy fotonja is 
szolgáltathatja fényabszorpció révén. Ha egy normálrezgés energiaváltozása 
nem jár a dipólusmomentum változásával , fényabszorpció nem fedezheti a 
szükségelt energiakvantumot: az átmenet t i l tott . 

A molekulák normálfrekvenciái nem minden esetben függenek a mole-
kula egészétől. Ha van a molekulában olyan atomcsoport vagy atompár, 
melynek saját frekvenciája mint külön egység nagymértékben eltér a molekula 
többi részének frekvenciájától, vagy a kapcsoltság a molekula többi részével 
gyenge, akkor egy-egy normálrezgés frekvenciája mint karakterisztikus cso-
portfrekvencia jelentkezik. Fenti kitételek főleg a hidrogén kötéseire, valamint 
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kettős és hármas kötésekre vonatkoznak. Első esetben a hidrogén kis tömege 
következtében a csoport frekvenciája általában igen nagy, második esetben 
pedig magához a többszörös kötéshez viszonyítva a kapcsoltság a molekula 
többi részével gyenge. Ennek következtében a hidrogénkötések frekvenciája 
a legkülönbözőbb molekulákban aránylag szűk frekvenciaintervallumba esik, 
a kismértékű eltolódás viszont ezen az intervallumon belül a molekula szer-
kezeti különlegességeire világíthat rá. Hasonlóan, adott két atom többszörös 
kötésének frekvenciája is szűk intervallumba esik, és az észlelhető kis eltoló-
dások a molekula többi részével mutatkozó kölcsönhatások függvényei. 

Adszorbeált molekulák infravörös spektrumáról általában 

Molekulák fizikai adszorpciója esetén azok általában poláris csoportjaik 
révén kötődnek a felülethez. A poláris csoportnak rendszerint karakterisztikus 
frekvenciája van , mely jellegzetesen megváltozik a felületi erők hatására. A 
fizikai adszorpció állapota sok esetben hasonló a fo lyékony halmazállapothoz, 
különösen ha az adszorpciós réteg többmolekulás. Az infravörös spektroszkó-
piában részletes irodalma van a gáz- és folyékony állapot különbségeinek, így 
az e helyen rendelkezésünkre álló ismereteket megfelelő módosításokkal át-
vihetjük az adszorbeált állapot tanulmányozására. Kemiszorpció esetén mindig 
űj kötések alakulnak ki. Ezeknek a kötéseknek mindig karakterisztikus frek-
venciája van, mert a rácsrezgések, csatolságuk folytán, kevéssé befolyásolják 
azokat. Sajnos azonban, ha a kemiszorbeált molekula legalább néhány atomos, 
ezek a frekvenciák a távoli infravörösbe esnek, mely tartomány tanulmányo-
zását általában magának az adszorbensnek az adszorpciója vagy fényszórása 
megakadályozza. Ha a kemiszorbeált molekula kevésatomos vagy az adszorp-
ciója vagy fényszórása megakadályozza. Ha a kemiszorbeált molekula kevés-
atomos vagy az adszorpció disszociatív, a molekula végcsoportjainak karak-
terisztikus frekvenciáját a kialakult kemiszorpciós kötés jellegzetesen befolyá-
solja, és a másodlagos hatás is ki tűnő felvilágosítást nyújthat . 

Molekulák szimmetriasajátságai 

Ha egy többatomos molekula dipólmentes, ez nem zárja ki azt, hogy 
vibrációs infravörös spektruma legyen, a szimmetrikus rezgések azonban 
inaktívak az infravörösben Ha ui. egy dipólmentes molekula többféle atomból 
épül fel, az egyes kötésekhez tartozó kötésmomcntumok egyenként nem egyen-
lők zérussal, de a molekula szimmetriája folytán vektori összegük zérus. Ha 
tehát a molekula szimmetrikus rezgést végez, azaz rezgés közben megtartja 
valamennyi szimmetriaelemét, a kötésmomentumok vektori összege rezgés 
közben is állandóan zérussal lesz egyenlő. Ennek a rezgésnek kvantumszerű 
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energiaváltozását tehát nem kíséri a dipólusmomentum megváltozása, úgy-
hogy a változás nem járhat fényelnyeléssel. Aszimmetrikus rezgés nem egyen-
súlyi helyzetéhen a kötésmomentumok vektori összege zérustól eltérő is lehet, 
ilyenkor a rezgés infravörösaktív. 

Ha a hullámelmélet alapján akarjuk definiálni a különböző normál-
rezgésekre vonatkozó kiválasztási szabályokat, meg kell adnunk az átmeneti 
momentum tetszőleges térirányba eső komponensét: 

aliol Mx a dipólusmomentum x irányú komponense, a 77 produktum-jel pedig 
arra mutat , hogy valamennyi normálrezgés sajátfüggvényét figyelembe kell 
venni. Arra, hogy az integrál zérustól eltérő vagy egyenlő-e zérussal, a rezgé-
sek szimmetriaviszonyaiból is felvilágosítást kaphatunk. Az átmeneti momen-
tum térkomponenseinek négyzetösszege az átmeneti valószínűséget szolgál-
tatja, ha tehát mindhárom komponens zérus, az átmenet ti ltott, azaz a rezgési 
állapotváltozás nem jár fényabszorpcióval. 

Ha a molekulának, szimmetriasajátságai révén, bárom kitüntetett iránya 
van, a dipólusmomentum vektora csak e három irány valamelyikében vál-
tozhatik. Ha csak egy irány van kitüntetve, a dipólusmomentum-változás 
iránya ezzel azonos v a g y erre merőleges lehet: A változás irányát megadó 
térkoordinátának a molekula szimmetriaelemeire nézve megbatározott szim-
metriasajátságai vannak. Könnyen belátható, hogy minden olyan szimmetria-
elemre nézve (tengelyre, síkra), melyben a térkoordináta benne fekszik, szim-
metrikusnak, viszont minden olyanra, melyre merőleges, antiszimmetrikus-
nak kell lennie. Antiszimmetrikuson azt értjük, hogy a szimmetriaművelet 
elvégzésével a vektor iránya ellentétes lesz. Ha a molekulában szimmetria-
centrum van, a dipólusmomeiitum változása esetén a megfelelő térkoordi-
náta a centrumra csak antiszimmetrikusan viselkedhetik. 

Az egyes normálrezgéseket ugyanezekkel a szimmetriasajátságokkal jel-
lemezbetjük. A harmonikus rezgések sajátfüggvényeinek jellegzetes sajátsága 
az, hogy zérus- és minden páros v kvantumszámmal jellemzett állapotban 
szimmetrikusak valamennyi szimmetriaelemre, tekintet nélkül arra, hogy a 
rezgés geometriai képe szimmetrikus-e vagy nem. Eszerint ( l)-ben nem kell 
f igyelembe venni a zérusállapotban levő rezgések xp sajátfüggvényeit , mert 
azok, teljesen szimmetrikusak lévén, szorzásukkal nem befolyásolják a többi 
függvények szorzatának szimmetriáját. Legegyszerűbb esetben egyetlen infra-
vörösaktív rezgés gerjesztődik a zérusállapotból a v = 1-gyel jellemzett első 
kvantumállapotba. Ekkor az összes többi normálrezgések y>" és y' függvényei, 
sőt az illető normálrezgés zérusállapotban megfelelő y>" függvénye is szimmet-
rikus, úgyhogy a produktumból csak az illető normálrezgés xp, függvényének 
szimmetriája mérvadó. Mindezek alapján: 

3 N—ti 
Mx = j M, 17 W". W, áx. 

'ÓN—6 
(1) 

1 = 1 
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megengedett minden olyan egyszerű, többszörös vagy kombinációs át-
menet , melyben olyan nem teljesen szimmetrikus rezgés kvantumállapota 
változik páratlan kvantumszámmal , melynek szimmetriasajátságai megegyez-
nek valamelyik térkoordináta szimmetria-sajátságaival. E koordináta iránya 
megadja egyszersmind az átmeneti momentum irányát is. 

Adszorbeált állapotban megváltozhatnak a kiválasztási szabályok. Uj 
kémiai kötés létrejötte csökkentheti a molekula szimmetriaelemeinek számát, 
aminek következtében a normálrezgések kevesebb szimmetriafajtába, speciesbe 
sorolhatók, és lesz olyan eredetileg t i l tot t normálrezgés, mely ily módon vala-
melyik térkoordinátával azonos szimmetriájú speciesbe kerül és ezáltal meg-
engedetté válik. Ehhez a képhez az is hozzátartozik, hogy egy megengedett 
á tmenet gerjesztése folyamán az elnyelt foton rezgésirányának meg kell 
egyeznie az átmeneti momentum irányával . Éhből az következik, hogy ha a 
molekulákat jól definiált sík felületen irányítottan adszorbeáltatjuk, csak a 
f é n y irányára merőleges átmeneti momentummal járó átmenetek gerjesztőd-
nek, illetve jelennek meg abszorpciós sáv formájában az infravörös spektrum-
ban. 

Infravörös sávok intenzitása és rotációs szerkezete 

Rezgési sávok intenzitása a sávhoz tartozó átmeneti momentum négy-
zetévei arányos. Az átmeneti momentum, klasszikus értelmezésben, az elektro-
mos momentum normálkoordináta szerinti megváltozásával arányos, ennek 
következtében viszont egy rezgési sáv intenzitása arányos a normálkoordináta 
szerinti dipólusmomentumváltozás négyzetével: 

A = C 4 x i 2 (2) 
d() I 

Az abszoliít intenzitás és az átmeneti momentum között a következő 
függvénykapcsolat áll fenn: 

1 3 " 1 f i , 8.T3 iV 
A : l g —— d v = — M-v cm/inol, (3) 

n2 -f- 2 c • l J I 3 hc 

ahol n a törésmutató, c a koncentráció, / a rétegvastagság, N 1 cm: l-ben levő 
abszorbeáló molekulák száma, v frekvencia vagy hullámszám, c pedig a fény-
sebesség. Az integrálást egy egész rezgési sávra kell kiterjeszteni. Ha a törés-
muta tó közel áll az egységhez, az első tört elhanyagolható. A (3)-hól leszármaz-
ta tható cm/mmól-ban megadott intenzitásegységet nevezzük ,,dark"-nak. 

Adszorbeált fázisban (3) nevezőjében levő c • I szorzatot összefoglalhat-
juk egy c'-vel jelölt felületi koncentrációvá, mely általában molekula/cm2-
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ben fejezünk ki. E koncentrációegység használatához hagyományos adszorp-
ciós mérések révén ismernünk kell a fajlagos adszorpciót, továbbá az adszor-
bens látszólagos fajtérfogatát és az adszorbensminta rétegvastagságát. Mint-
hogy az abszolút intenzitások megállapítása elég hosszadalmas, és egymásra 
szuperponálódott sávok esetén elvi nehézségekkel jár, a sávintenzitásokat 
moláris extinkciókoefficiensben, lit . i n ó l - 1 cm _ 1 -ben is meg szokták adni, 
mely bár nem teljesen egzakt, de tájékozódásra alkalmas. 

Az adszorbeált rétegben a sáv intenzitások általában lényegesen megvál-
toznak. Az adszorbens erőterében ui. megváltozik a molekula elektromos 
momentuma, és a rezgés normálkoordinátája is. Gyenge f izikai adszorpció 
esetén (pl. apoláris molekulák) az utóbbi az inkább számottevő , erősebb 
fizikai adszorpció vagy kemiszorpció esetén azonban az elektromos momen-
tum is lényegesen megváltozhatik. Egészen drasztikus változások észlelhetők 
kombinációs sávok és felhangok intenzitásában. Ezeknek megjelenése az 
infravörös spektrumban a rezgések kisfokú anharmonicitásával értelmezhető. 
A felhangok intenzitása tehát igen érzékenyen reagál a kötés potenciálgörbé-
jének minimális változásaira. Ebből következik, hogy egy fe lhang eltűnése a 
spektrumból nem bizonyítja a kötésfajta megszűnését vagy éppen a molekula-
fajta deszorpcióját. 

Gőzállapotú molekulák forgási spektruma szuperponálódik minden egyes 
rezgési sávra. Bár a rotációs vonalak külön-külön nem regisztrálhatók, az 
erősebb vonalak vonalcsoportok centrumaiként jelentkezhetnek, és így jel-
legzetes szerkezetet adhatnak a sávnak. A rotációs szerkezet analíziséből 
megállapíthatók a molekula geometriai adatai, szimmetriája, sőt a rezgési 
átmeneti momentum iránya is. Rotációs szerkezet akkor alakulhat ki, ha a 
molekula perturbálatlan állapotának élettartama mintegy három nagyságrend-
del nagyobb, mint a fordulatszám reeiproka. Néhányatomos molekula fordu-
latszáma 10° s - 1 nagyságrendű, tehát a rotációs szerkezet kialakulásához 
szükséges élettartam 1 /xs nagyságrendű. A vibrációs és rotációs gerjesztési 
élettartamok ennél hosszabbak szoktak lenni, gőzállapotban tehát kialakulhat 
a rotációs szerkezet. Folyadékállapotban a rácsrezgések frekvenciájának nagy-
ságrendje 1012 s - J , ilyen körülményét között a sávoknak rotációs szerkezete 
nem lehet. A sávok rotációs szerkezete lényegesen különbözik egymástól 
abban az esetben, ha a molekulának három vagy ha csak egy forgási szabadsági 
foka van. Mindkét esetben a rotációs szerkezet elméletileg megszerkeszthető. 

Fizikailag adszorbeált állapotban elképzelhető, liogy a molekuláknak 
megvan mind a három forgási szabadsági foka vagy esetleg csak egy. A sávnak 
mindkét esetben jellegzetes forgási szerkezete kell, hogy legyen. Fizikailag 
adszorbeált molekulák spektrumából tehát meg lehet állapítani az adszorbeált 
molekulák forgási szabadsági fokainak számát. 
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Adszorbeált molekulák spektrumának fölvételi technikája 

Cellák 

E I S C H E N S és munkatársai függőleges elhelyezésű gázátáramlásos, kal-
ciumfluorid ablakkal ellátott küvet tá t alkalmaztak. A mintát a küvetta kö-
zepén kalcium-fluorid lapon helyezték el, kis kvarckályhával körülvéve. A 
sugárzás felülről lefelé haladt át a küvettán. A fölvétel és a minta hevítés alatti 
evakuálása időben el is választható. Ebben az esetben a mintát a kemencéből 
a fényútba egy másnessel kívülről mozgatható pálcával tolják át. A gáz spektru-
ma evakuálás e lő t t ugyanebben a küvettában vehe tő fel. Ha a minta függő-
legesen is e lhelyezhető (difform adszorbens), vízszintes elhelyezésű küvettában 
a vékony szálra akasztott mintát kerekeskűtszerű szerkezettel lehet felhúzni 
a fény útjából. 

Az Eischens-féle cellában az adszorpciós fo lyamat folytonosan detek-
tálható, de a gáztér spektruma is megjelenik. A minta elmozdításával viszont 
probléma a reprodukált visszahelyezés. Legmegfelelőbb megoldásnak a kcre-
keskút-rendszer bizonyult . A küvet ta fedőlemezének nátrium-klorid nem a 
legalkalmasabb, mert 150 C° fölé nem hevíthető. Tömítőanyagként leginkább 
apiezon viaszt használnak, de alkalmaznak szil ikongyantákat és aralditot is. 

Alacsony hőmérsékletű ceilakat is alkalmaztak. S H E P P A R D és Y A T E S a 
vizsgált porózus kvarcüveget réz hűtűköpennyel v e t t e körül. Alacsony bő-
mérsékleten, az egyens i iő t meghamisító kondenzáció elkerülésére csak a 
tenziónál kisebb nyomáson lehet dolgozni. Platinafelületen létrehozott ad-
szorpció alacsony hőmérsékleten egy függőleges állású reflexiós cellával ta-
nulmányozható, melyben az infravörös sugárzást a másik oldaláról hűtöt t 
platinatükör veri vissza. Az üres adszorbens spektrumának fölvétele után a 
cella egy oldalcsövében mágnessel a mintát tartalmazó edénykét összetörik, 
majd mérik az adszorbátum spektrumát. 

A minta előkészítése 

Kvarcporhordozós fémkatalizátort az infravörös cellában is elő lehet 
állítani például úgy, hogy a kvarcport a fémsó vizes oldatával nedvesítik, a 
küvettában evakuálják és hidrogénnel hevítés közben redukálják. Az előállítás 
hátránya, hogy a létrehozott felület ellenőrizhetetlen. A szemcsék f inom el-
porítása fontos szempont, mert csak az infravörös hullámhossznál kisebb 
szemcsék nem szórják nagymértékben a fényt . Por alakú adszorbens csak 
függőleges he lyze tű küvettában helyezhető el, amihez át kell alakítani a forga-
lomban levő spektrométerek optikáját . A Cabosil v a g y Aerosil nevű kvarcpor 
megfelel a kívánalmaknak. Vizsgálatra alkalmas y-alumínium-oxid az Alon-C 
nevet viseli. Fajlagos felülete 150—200 m2/g. Az Eischens által felvitt adszor-
bensmennyiség 12 mg/cm2, a rétegvastagság ez esetben kb. 0,1 mm és a felület 
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1,5—2m2/cm2 . Kvarcporhordozós platina-, nikkel- és palládiumsók 200—350°-on 
redukálhatok hidrogénnel. A por összenyomása csökkentheti a fényszórást, 
de minden bizonnyal a felületet is. Szokták az adszorptívumot, a szórt fény 
csökkentése érdekében, kálium-bromid pasztillába sajtolni, de ez a minta a 
további adszorpciós vizsgálatok számára használhatatlan, azonkívül egyes 
adszorbátumokkal, pl. ammóniával, a kálium reakcióba is léphet. 

Porózus kvarcüveg kevéssé szórja a fényt , de 2100 c m - 1 alatt abszorbeál. 
A Vycor nevű kvarcüveg relatív felülete 25 m2/cm2. Egyformán használható 
fizikai és kémiai adszorpció tanulmányozására. Fémsókkal éppen úgy impreg-
nálható, mint egy poralakú hordozó. 

A hordozó kémiai zavarásának elkerülésére egyes esetekben tiszta fém-
felületek tanulmányozása a célszerű. Tiszta fémfelületet legegyszerűbben por-
lasztással lehet előállítani magában az infravörös küvettában. A speciális 
cella oldalcsövében porlasztják fel a fémet , majd a mintát mágnes segítségével 
viszik át a fényótba. Kalcium-fluoridon négy egyenként 40 nm-es platina-
réteg 2000 c m - 1 fölött 25%-ot ereszt át infravörös sugárzásból. Zárt cellában 
porlasztva elkerülhető az érintkezés a levegővel , tehát megakadályozható az 
oxidáció. Reflexiós méréstechnika esetén a porlasztott f i lmet a geometriai 
felületig zsugorítják. Ilyen esetben általában többszörös reflexiót alkalmaznak, 
miáltal megnövelik az egyébként igen gyenge sávok intenzitását. A sávok 
intenzitásnövelése e mellett a technika mellett nagyon fontos probléma, mert 
a c' koncentráció a kis fajlagos felület miatt rendkívül kicsiny. Modern készü-
lékekben, melyekben a zajt sorozatos spektrumfölvételekkel számítógép se-
gítségével lehet kiszűrni, 0,03—0,05%-os adszorpció már regisztrálható. Geo-
metriai felület alkalmas az adszorbeált molekulák orientálására. Porlasztási 
technikát alkalmaztak nujolos szuszpenzoidok készítésére. Az így előkészített 
minta rendkívül kis mértékben szórja a f ényt . 

3—5% fém-oxidot tartalmazó hordozós katalizátorok 2 mm-es rétegben 
3000 c m - 1 - n é l 20%-ot eresztenek át az infravörös sugárzásból. Redukált fé-
mek, a platina kivételével, mintegy 6—10%-ot . A fekete, nem sztöchiometri-
kus nikkel-oxid 18%-ot ereszt át, a sárga sztöchimetrikus mintegy 50%-ot. 
A fém nikkel csaknem teljesen elnyel, 10 nm szemcseméret alatt azonban 
már átereszt. Cink-oxidban a hibahelyek növekedése csökkenti a minta át-
eresztését. 

A fedettség meghatározású 

A vázlatosan leírt küvetták általában nem alkalmasak klasszikus kvan-
titatív adszorpciós mérésekre, mert a minta túlságosan kevés a gravimetriás 
meghatározáshoz, a küvetta holttere pedig túl nagy a volumetrikushoz. Az 
egyik eljárás az volt , hogy azonosan előkészített mintát helyeztek el mérésre 
alkalmas körülmények között, de itt az azonos hőmérséklet beállítása járt 
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nehézséggel. A másik út a küvetta paramétereinek változtatása volt a kvanti-
ta t ív adszorpciós mérések elvégezhetősége érdekében. Olyan vízszintes elhe-
lyezkedésű küvettát is előállítottak, melyben a fény útjába a minta kvarc-
spirálison lóg, a kvarcspirális egy vasmagban folytatódik, melyet egy külső 
elektromágnessel úgy szabályoznak, hogy a minta mindig ugyanabban a 
magasságban legyen. Az elektromágnes feszültségének kompenzálásával a 
minta súlya 0,01 mg pontossággal fölvétel alatt mérhető. 0,01 mg adszorbá-
t u m 150 g 10 in2/g fajlagos felületű katalizátoron 2%-os fedettségnek felel meg. 

Adszorpció vizsgálata folyadékfázisból 

Folyadékfázisból adszorbeálódó anyagok spektrumát az egyensúlyi rend-
szerben nem lehet vizsgálni a folyadék erős abszorpciója miatt . Ha fémfilmen 
hozunk létre adszorpciót, nagyon gondosan kell ügyelni az oxidáció elkerü-
lésére. Készítettek speciális küvettákat , melyeknek oldalrekeszében áll be az 
egyensúly a folyadék és adszorbens között , és belső manipulátorral emelik 
át a mintát a fényótba . Diszperz adszorbensen adszorbeált anyag spektrumát 
éppen olyan technikával vizsgálják, mint a homogén kristályos anyagát, tehát 
kálium-bromid pasztillában vagy nujol szuszpenzióban. 

Speciális mérőmódszerek 

E I S C H E N S és P L I S K I N alumíniumon adszorbeált olajsav infravörös spekt-
rumát emisszióban vizsgálta. Közleményük óta azonban mindössze egyetlen 
publikáció említett hasonló mérőmódszert. Lényegesen elterjedtebb a gyen-
gített totálreflcxió (ATR) módszere. Ezzel mérték például szénhidrogének 
adszorpcióját germániumon. Minthogy a módszer használatának előföltétele 
az adszorbens fényáteresztése, különösen germánium, kvarc és ezüst-klorid 
alkalmas az ilyen vizsgálatra. Az utóbbi időben néhány közlemény a diffúz 
reflexió felhasználásáról számolt be. 

A MTA Központi Kémiai Kutatóintézetében módszert dolgoztak ki a 
melegített minta emissziójának pontos figyelembevételére. Az itt nyert ered-
mények felhasználása igen fontos kvant i ta t ív intenzitásmeghatározások esetén, 
különösen adszorbeált molekulák spektrumvizsgálatában, amikoris gyakran 
hevít ik a mintát a normálisnál magasabb hőmérsékletre. 

Karakterisztikus frekvenciák 

A következőkben kémiai rendszerezés alapján kívánom bemutatni , hogy 
az egyes atomcsoportok jellemző frekvenciáinak tanulmányozása folyamán 
milyen következtetéseket lehetett levonni az adszorbeált molekulák szerke-
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zetére, illetve az adszorbensfelület minőségére vonatkozóan. 

H — H 

A H 2 molekula egyetlen normálrezgése infravörös-inaktív, csak a Rainan-
spektrumban észlelhető. Vycor kvarcüvegen fizikailag adszorbeált hidrogén 
azonban 4131 c m - 1 - n é l az infravörösben is elnyel, bizonyítva, hogy az ad-
szorbens erőterében a molekula elveszti eredeti 1)„/, szimmetriáját. 

C—C és C = C 

Alifás C—C kötések frekvenciái folyadék és oldott ál lapotban sem karak-
terisztikusak, így az adszorbeált állapot jellemzésérc sem alkalmasak. A C = C 
frekvenciák már szűkebb intervallumban jelentkeznek, és érzékenyek a fino-
mabb molekuláris változásokra. Króm-oxidon adszorbeált alkoholok infra-
vörös spektrumát tanulmányozva, meg lehet állapítani, hogy ezen a katali-
zátoron az alkoholok dehidratálódnak, minthogy 1563 c m _ 1 - n é l intenzív sáv 
észlelhető, mely C Y C kötéshez rendelhető. 

Aromás molekulák C—C vegyértékrezgéseinek több jellemző frekven-
ciája van . W I L S O N benzolra vonatkozó notációját használva, apoláris oldószer-
ben a piridin degenerált vs rezgésének frekv enciái 1600 és 1583, az ugyancsak 
degenerált r19 rezgés frekvenciái 1480 (közepesen erős) és 1440 c m - 1 (igen 
erős). H o g y az adszorptíve kötött piridin kötésmódját megállapítsák, ismerni 
kellett a koordinációs komplexekben szereplő piridin, valamint a piridinium-
ion megfelelő frekvenciáit . Az előbbié 1030—1585 ill. 1490—1465 c m - 1 , az 
utóbbié 1640—1610, ill 1485 cin"1 . Gabosil kvarcporon két sávot észleltek, 
1599 és 1447 c m _ 1 -né l , melyek igen közel vannak az alapmolekula frekvenciái-
hoz, tehát itt csupán gyenge hidrogénhidakkal létrejött kötésekről lehet szó. 
Alumínium-oxidon az észlelt sávok a koordinációs komplex sávjaihoz voltak 
leginkább hasonlók, vízgőz hatására azonban az ionos formának megfelelő 
sávok erősödtek. Ez arra mutat, hogy alumínium-oxidon a piridin Lewis-
savaknak megfelelő helyeken kötődik, víz hatására azonban nő a BrOnsted-
-sav-helyeken megkötöt t piridinmolekulák száma. Az alumínium-oxid felü-
leti alumíniumatomjai koordinatíve telítetlenek, tehát mint elektron-akcep-
torok, Lewis-savaknak minősülnek. Víz hatására felületi OH csoportok kelet-
keznek, melyek protont képesek donálni, és mint ilyenek, Bronsted-sav szere-
pét játsszák. 

Néha a felületi Lewis- és Br0nsted-sav-helyek egymástól függetlenek. 
Így S i 0 2 — A 1 2 0 3 katalizátoron a Lewis-helyek a perilént kationgyök alakjá-
ban képesek megkötni , mely azután a felületen oxidálódik. Ugyanakkor, 
perilénnel fedett katalizátor, BrOnsted-helyei révén változatlan sebességgel 
tud propént polimerizálni. 
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c=c 
Alumínium-oxidon adszorbeált acetilénnek kétféle szerkezetet tételez-

nek föl, egy fizikailag adszorbeáltat (. . . H C = C H ) és egy kemiszorbeáltat 
( — C = C H ) . Az acetilén C = C vegyértékfrekvenciája gázállapotban 1974 c m - 1 . 
Normálkoordináta-analízissel kiszámították, hogy ebben a normálrezgésben a 
hidrogének azonos fázisban rezegnek a szenekkel. A nehéz acetilén megfelelő 
normálrezgésében a deutériumatomok ugyancsak azonos fázisban vannak a 
szenekkel, de a nagyobb együttrezgő tömeg következtében a frekvencia 1762 
c m " 1 (a H C = C D molekulákban 1851 cm" 1 ) . Ha azonban lényegesen nagyobb 
tömegű atom szubsztituálja egyik vagy mindkét hidrogént, a C = íC és C—X 
vegyértékrezgések már erősen csatolódnak, a szeparált kötésekre jellemző 
frekvenciák eltávolodnak egymástól, úgyhogy a C = C kötésre jellemző frek-
vencia az acetilénéhez képest nő. Alumínium-oxidon adszorbeált acetilén 
jel lemző sávjai 1950 és 2007 cm" l -nél jelentkeznek. Az előbbit tulajdonítják 
a fizikailag adszorbeált molekuláknak, utóbbit a kemiszorbeáltaknak. A „vég-
te len" számú, csatoltan rezgő atomból álló adszorbens hatására bekövet-
kező frekvencianövekedés kisebb, mint az emléletileg várt. Kemiszorbeált 
deuteroacetilén megfelelő sávja 1890 c m _ 1 - n é l található. A HC = CD-re vo-
natkoztatott frekvencianövekedés 39 cin"1 , mely összevethető az acetilénnél 
észlelt 33 cm" 1 -gyel . A vártnál kisebb frekvencianövekedést azzal értelmezik, 
hogy a molekula nem merőleges a felületre, és ezért a csatolás kisebb mértékű. 
(A referálónak az a véleménye, hogy ennek oka a „szubsztituens" belső rez-
géseinek erősebb csatoltsága.) Az a tény, hogy a fizikailag adszorbeált ace-
tilén eredetileg infravörös-inaktív sávja észlelhető, lényeges felületi erők 
hatására mutat. 

C—H vegyértékrezgések 

Folyadékállapotban paraffinszénhidrogének metilcsoportjainak szim-
metrikus vegyértékfrekvenciája 2872 cm" 1 , az aszimmetrikus 2962 cm" 1 , a 
metiléncsoportok szimmetrikus frekvenciája 2853, az antiszimmetrikus 2926 
c m " ' . = C — H vegyértékrezgések általában 3000 c m " 1 fölött abszorbeálnak 
az acetilén CH vegyértékfrekvenciái pedig 3374 és 3287 cm" 1 . A metil- és 
metiléncsoportok karakterisztikus frekvenciái adszorbeált állapotban sem vál-
toznak lényegesen, és általában jó felvilágosítást adnak a felületen megkötött 
molekulák vagy gyökök szerkezetére. E I S C H E N S és P L I S I C I N etilén fémfelületen 
bekövetkező katalit ikus polimerizációjának tanulmányozása során azt álla-
pították meg, hogy a metil- és metiléncsoportok 1 : 1 arányú előfordulása 
esetén a 2920 cm~ 1 -es metilénsáv intenzitása a 2960 cm"1-es metilsávénak 
mintegy 60° , -a , A megállapított arány alapján e csoportok százalékos elő-
fordulását számították ki, de természetesen arra nem kaptak választ, hogy a 
metil- és metiléncsoportok egy láncon belül vagy különböző aktív helyeken 
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vanuak-e. Magát a polimerizációt klasszikus adszorpciós mérési eredmények 
igazolták. 

E I S C H E N S és P L I S K I N szerint etilén kvarchordozós nikkelen két szomszédos 
aktív helyre adszorbeálódik és telítődik. Hidrogén hatására az egyik Ni—C 
kötés felszakad és az adszorbátum-molekula felületi etilcsoporttá alakul. 
Hidrogénezés előtt négy sávot találtak a CH vegyértékrezgések tartományá-
ban, 3070, 2970, 2910 és 2870 cm- ' -né l . Az első egy = C — H kötéshez, a máso-
dik metil, a harmadik metilén, a negyedik pedig szerzők szerint négy aktív 
helyen megkötött molekula CH csoportjához rendelhető. Hidrogéngáz 
hatására a = C—H sáv eltűnik, és három sáv marad, 2955, 2920 és 2860 
cm ~' -nél. 

A metilcsoport szimmetrikus vegyértéksávját is asszignálják R O M M A N -

D E U R és mtársai 2874 cm _ 1 -né l dimer difenil-etilén spektrumában Vycor kvarc-
üvegen adszorbeálva. Az aszimmetrikus rezgés sávja 2974 cm~'-iiél jelent-
kezett . Mint a fentiekben említettem, E I S C H E N S és P L I S K I N egy 2870—2860 
c m - t a l á l t sávot négy helyen megkötött molekula tercier CH csoportjá-
nak vegyértékrezgésével értelmezett. Ennek némileg el lentmond a sáv külön-
leges intenzitása, aminek alapján a sávot ott is a metilcsoportok szimmetrikus 
vegyértékrezgésének lehetne tulajdonítani. K O M M A N D E U R és mtársai a dimer 
difenil-etilén spektrumában 2930 cm"'-nél is észleltek egy sávot, nemcsak 
Vycoron, hanem ón-tetrakloridos oldatban is, amit karbóniumion metilén-
csoportjához rendeltek. Pozitív karbóniumionban a frekvenciák némileg 
eltolódnak. Felületi gyökök jelenlétét mágneses mérésekkel is sikerült ki-
mutatni , bár ezekből olyan kis koncentrációk adódtak, melyek nehezen tudják 
megmagyarázni az aránylag erős infravörös sávokat. 

A hangyasav kvarchordozós fémeken formiát alakban adszorbeálódik 
alacsony hőmérsékleten. Az oxidének kötődnek a felület fématomjain. Ezt 
részben a 2940 cm"'-nél megjelenő CH vegyértéksáv igazolja, mely melegí-
téskor eltűnik, és ugyanakkor a spektrum egyéb helyein észlelhető változások 
is utalnak a bekövetkező kémiai reakcióra. 

Palládiumon adszorbeált acetilén spektrumában 3250, 3090 és 3030 cm" 1 -
nél találtak abszorpciós sávokat. Az első fizikailag adszorbeált acetilén = C — H 
vegyértékrezgésének, a második antiszimmetrikus = C H 2 , a harmadik pedig 
egy — C H = csoport CH vegyértékrezgésének felel meg. Alumínium-oxidon 
adszorbeált acetilén 3300 cm "'-nél abszorbeál erősen, nagyobb borítottság 
mellett azonban a spektrumban 3220 cm "'-nél is jelentkezik egy újabb sáv. 
Előbbit a felületen erősen kötött •—C=CH, utóbbit fizikailag adszorbeált 
acetilén CH vegyértékrezgéséhez rendelik. 

Deszulfurálók (kobalt-molibdát vagy molibdén-szulfid) katalizátorokon 
adszorbeált tiofén infravörös spektrumában három jellegzetes sáv található, 
3086, 3005 és 2960 cm~'-nél . Az első aromás frekvencia. Akkor jelentkezhetik, 
ha a molekula kénatomján kötődik egy felületi fématomhoz, tehát az aromás 
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szerkezet érintetlen marad. A második olefines CH frekvencia, amely két 
szomszédos aktív helyen két szénatomja révén megkötött molekula esetén 
értelmezhető: i lyenkor csak egy kettős kötés marad a molekulában. A harmadik 
s á v valószínű magyarázata mind a négy szénatomján megkötött tiofén. 

Említettem korábban, hogy E I S C H E N S és P L I S K J N kvarchordozós nikkelen 
adszorbeált etilén spektrumában 3000 cm""1 fölött is találtak egy sávot. 
Minthogy a kis borítottság esetén a fizikai adszorpció nem valószínű, föltételez-
ték , hogy a frekvencia egy Me = CH—CH : j felületi csoporthoz tartozik. 

Az adszorbeált fázis infravörös spektroszkópiai kutatásának legelső 
periódusában az infravörös technika tökéletlensége miatt főleg a közeli infra-
vörös spektrumot vizsgálták. TYERENYIN, majd utána számos szovjet kutató 
fo ly tatot t e téren igen jelentős kutatásokat . A vizsgálatok középpontjában a 
felület i OH csoport viselkedése állt, de az adszorbeált szerves molekulák CH 
vegyértékrezgéseinek felhangjai vagy kombinációi is jellegzetes eltolódásokat 
mutat tak . J A R O S Z L A V S Z K I J kloroform CH rezgésének felhangját 5917 c in _ 1 -
nél , anilinét 5940 cm~ 1 -nél észlelte szilikagélen. Kvarcüvegen piridin CH fel-
hangja 6024, fenolé 6000 cm~ 1-nél jelentkezett . Az intenzitások nagymértékű 
függése a rezgési függvény anharmonicitástól abban tükröződött , hogy míg a 
dietiléternek két hasonló erősségű felhangja van 5920 és 5765 cm"1-nél szén-
tetrakloridos oldatban, alumoszilikagélt szórva az oldatba, az 5765 c m _ 1 - e s 
sáv teljesen eltűnt. 

Porózus kvarcüvegen az etilén fizikailag adszorbeálódik. Az adszorbeált 
et i lén spektrumában azonban megjelennek azok a CH vegyértéksávok is, 
melyek nem adszorbeált állapotban infravörös-inaktívak. E g y másik elméleti 
spektroszkópiai jellegű megjegyzést lehet ezüsttükrön adszorbeált kalcium-
sztearát spektrumához fűzni. A spektrumot reflexióban vizsgálták két pár-
huzamos tükör között , 45°-os beeséssel és visszaverődéssel. A spektrum azt 
igazolja, hogy ilyenkor a molekulákkal kölcsönhatásba lépő foton rezgési iránya 
a fémfelületre merőleges, mert a felülettel párhuzamos átmenet i momentumú 
rezgések, például a metiléncsoportok CH vegyértékrezgései, igen gyenge 
sávokat adnak. A karboxilcsoporttal szomszédos metiléncsoport síkja nem 
párhuzamos a fémfelülettel , így ennek a csoportnak a CH vegyértéksávja 
aránylag erősebb (a poláris csoportokkal szomszédos csoportok CH vegyérték-
frekvenciái kisebbek a normálisnál, tehát azoktól megkülönböztethetők). 

S H E P P A R D fizikailag adszorbeált metán C H vegyértéksávjainak kontúr-
ját vizsgálta. Elméleti leg kiszámította a rotációs szerkezetből származó sáv-
kontúrt teljesen szabad rotációt és egyetlen tengely körüli rotációt föltételez-
v e . A spektrumban talált sávok kontúrja leginkább az egy rotációs tengely 
f igyelembevételével számított elméleti sávalakkal egyezett meg. Itt is meg 
lehet említeni, hogy adszorbeált állapotban jelentkezett a gázalakban infra-
vörös-inaktív rezgés sávja is. 
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(1—H deformációs rezgések 

Paraffinszénhidrogének spektrumában 1460—1467 c m - 1 között erős sáv 
szokott jelentkezni, néha felhasadva. I t t abszorbeál a metilcsoportok aszim-
metrikus és a metiléncsoportok „ol lózó" CH deformációs rezgése. Ugyancsak 
jellegzetes frekvencia 1375—1390 c m - 1 között a metil-csoport szimmetrikus 
CH rezgéséhez tartozó. Alumínium-oxid felületenadszorbeált etilén telítődik. 
Az OH sávok vizsgálata alapján megállapítható, hogy az etilénmolekulák 
felületi OH csoportokon kötődnek, de nem cserélnek azokkal hidrogént. Ezt 
deuterált felülettel lehetett igazolni, amikor is a spektrumban az OD sávok 
eltolódtak, de CD sávok nem jelentek meg. Hidrogéngáz távollétében a telítődést 
csak önredukcióval lehet értelmezni. 1465 és 1383 c m _ 1 - n é l jelentkeztek 
a metilcsoport jellegzetes frekvenciái, felületi etilcsoportok jelenlétét igazolva. 
Ugyancsak alumínium-oxid felületen alkoholok oxidálódnak. 1394 cm _ 1 -né l 
acetát metilcsoportjához tartozó szimmetrikus CH deformációs rezgés jellemző 
sávja észlelhető etilalkohol adszorpciója esetén. Metanol oxidációjából szár-
mazó formiát CH deformációs rezgési sáv ja 1402 cm _ 1 -né l található, akárcsak 
alumínium-oxidon adszorbeált hangyasav esetén. 

Ezüsttükrön adszorbeált kalcium-sztereat deformációs CI1 rezgési sávjai 
ugyancsak igen gyengék, minthogy a metiléncsoportok síkja a fémfelülettel 
párhuzamos. 

Merőleges C—H rezgések 

CH deformációs rezgéseket olefinek vagy aromások esetében célszerű síkra 
merőleges rezgési iránnyal kitüntetni . Az adszorbeált fázisban tanulmányozá-
suk másodrendű jelentőségű, mert kivétel nélkül 1000 c i n - 1 alatt jelennek meg, 
ahol az adszorbensek általában erősen abszorbeálnak. R C H = C H R csoportok 
jellemző merőleges CH frekvenciája a két hidrogén cisz állása mellett 690 
c i n - 1 , transz helyzetben 965 cm Fluoritot vizes oldatból nátrium-oleáttal 
hidrofobizáltak. Az adszorbeált nátrium-oleát spektrumában az említett két 
sáv gyengüléséből következtettek arra, hogy az adszorbátum a felületen 
részben polimerizál. 

Szilikagélcn adszorbeált benzol normálfrekvenciái közül az ún. ernyő-
rezgés (azonos fázisú CH merőleges rezgés) változik meg legnagyobb mérték-
ben és az intenzitása is nagyobb a többi sávokéhoz viszonyítva, mint szabad 
állapotban. Aromások merőleges CH erőállandói aránylag kicsinyek, mert a 
szénatomok alap sp~ hibrid állapota kölcsönhat egy gerjesztett sp3 állapottal, 
melyben a hidrogén nem volna a molekula síkjában. Ez a kölcsönhatás csök-
kenti az erőállandót és a frekvenciát. Ha azonban a gyűrű szénatomjain az 
elektronsűrűség csökken, ez a kölcsönhatás gyengül és a frekvencia nő. Ad-
szorbeált benzol ernyőfrekvenciája nagyobb, mint tiszta állapotban, tekintve 
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l iogy az adszorbens ^-komplexet képez az aromás molekulával és csökkenti 
a szénatomokon az elektronsűrűséget. Ugyanakkor a hidrogének az adszor-
bens erőterében nagyobb amplitúdóval rezegnek, ami az intenzitás megnöve-
kedésében jut kifejezésre. 

0—H vegyértékrezgések 

Az OH vegyértékrezgések tanulmányozása az infravörös spektroszkópia 
egyik legerősebben művelt területe. Különösen termékeny az OH frekvenciák 
vizsgálata a különböző erősségű hidrogénhidak tanulmányozásában. 

Oxigéntartalmú adszorbensek, ill. hordozók felületén vagy szerkezeti, 
v a g y nedvesség hatására képződő OH csoportok vannak. Montmorillonit 
infravörös spektrumában 3625 c m - 1 - n é l egy éles, 3400 cm _ 1 -né l pedig egy 
diffúz sávot találunk. Az előbbi szerkezeti csoporttól, az utóbbi adszorbeált 
víztől származik. Kvarcporon az OH frekvencia 3748, szilikagélen 3740, alu-
mínium-oxidon 3795, 3737 és 3698, Yycoron 3730 és 3650 cm" 1 . A legnagyobb 
frekvenciák szabad OH csoportokhoz tartoznak, a 3650 cm" 1 hídban levő 
OH csoportokhoz, míg az alumínium-oxid-felület két kisebb frekvenciája csu-
pán polárisabb környezetet jelez. 

Cink-oxidon hidrogéngáz hatására keletkeznek OH csoportok. Ezt bi-
zonyítja a 100 C° alatt mérsékelt nyomású hidrogén hatására megjelenő 3500 
cm" 1 -es sáv, mely 130 C°-ra melegítva eltűnik a spektrumból. D._, gáz hatására 
keletkezű sáv frekvenciája 2600 cm" 1 . Ahogyan fokozatos hevítéssel a spekt-
rumban csökken az OH sáv intenzitása, úgy nő az adszorbens elektromos 
vezetőképessége. Magasabb hőmérsékleten a hidrogén adszorpciója ugrásszerű-
en megnő, de újabb OH sáv nem jelentkezik, az adszorbens infravörös áteresz-
tése azonban csökken. E I S C H E N S szerint hidrogén hatására cinkatomok kelet-
keznek, melyek hibákat jelentenek a kristályrácsban és erősen abszorbeálnak, 
ugyanakkor azonban n-vezetésük révén jelentősen megnövelik a vezetőképes-
séget . 

A szabad felület i OH csoportok frekvenciáját az adszorbátum-molekulák 
általában különböző mértékben csökkentik. 300C°-on kihevített kvarcporon 
a frekvenciát argon is 3749 cm"1-ről 3741 cm"1-re, oxigéngáz 3737 cm"1-re 
csökkenti. Fo lyékony argonba, ill. oxigénbe mártva az adszorbenst, az OH 
sávok 3709, ill. 3726 cm~'-nél jelentkeznek. Mindkét gáz esetében az adszorp-
ció reverzibilis. Az OH frekvencia eltolódása nemes gázok hatására korrelá-
cióba állítható a gázok polarizálhatóságával. Többatomos gázokra a korreláció 
már nem jó. Nitrogéngáz kétszer akkora frekvenciacsökkenést okoz, mint az 
oxigén. Ezt a hatás t a nitrogénmolekula nagyobb kvadrupólmomentumával 
magyarázzák. A frekvenciacsökkenést megkísérelték a mólpolarizációval is 
korrelációba áll ítani, kevés sikerrel, minthogy a mólpolarizáció makroszko-
pikus sajátság, a frekvenciacsökkenés pedig főleg molekuláris hatások ered-
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menye. Természetesen poláris molekulák sokkal nagyobb mértékben csökken-
tik az OH frekvenciát, így kén-dioxid 115, metil-klorid 110, aceton 330, am-
mónia 820 c m _ 1 - g y e l szobahőmérsékleten. Ammónia nagy frekvenciacsökkcntő 
hatását 0 — H . . . N hidakkal lehet értelmezni. Alumínium-oxidon ammónia 
hatására a normális hidrogénhidakat jelző sávokon kívül 3733 c m _ 1 - n é l is 
jelentkezik egy, melyet P E R I felületi O H - ionoknak tulajdonított , és amelyek 
a következő egyenlet értelmében keletkeznek: 0 2 ~ -f- N H 3 = O H - -f- N H ^ . 
Elmélete bizonyításául kimutatta ugyanezt a sávot teljesen deuterált alu-
mínium-oxid felületen adszorbeáltatott ammónia esetén is. B A S I L A szerint az 
OH sáv frekvenciája fordított korrelációban van az adszorbátum-molekulák 
ionizációs potenciáljával. 

OH csoportok gyengébb hidrogénhidakat képezhetnek ^-elektronokkal 
is. Alumínium-oxidon butént adszorbeáltatva, a 3700 c m - 1 körüli éles OH 
frekvenciák helyett diffúz sáv jelenik meg 3500 cm~ '-IIÍT mely evakuálásra 
eltűnik, bizonyítva a fizikai adszorpciót. Hasonló jelenség észlelhető kvarc-
üvegen is. Deuterált alumínium-oxid OD frekvenciái 2700 és 2800 c m - 1 

között találhatók. Butén adszorpciójakor ezek is gyengülnek, diffúz sáv jelenik 
meg kisebb frekvenciáknál, majd észlelhetővé válik a felület egyik jellegzetes 
OH sávja 3698 c m _ 1 - n é l . Ez arra mutat , hogy az 1-butén karbóniumionon 
keresztül hidrogéncserével izomerizálódik. A 3698 c m - 1 - e s frekvenciából az 
is megállapítható, hogy a hidrogéncserében egymással hídban levő OH csopor-
tok vesznek részt. 

Fizikailag adszorbeált víz OH csoportjai általában kötött állapotban 
vannak, amit a kis frekvencia igazol. Kvarcfelületen a hangyasav disszociatíve 
adszorbeálódik, és a belőle keletkező víz 3320 cm _ 1 -né l abszorbeál. 

Az adszorbeált fázis infravörös spektroszkópai szerkezetkutatásának hős-
korában főleg az OH sávok felhangjait tanulmányozták. J A R O S Z I . A V S Z K I J porózus 
kvarcüvegen 7326 c m ^ - n é l asszignálta a szabad OH csoportok frekvenciáját, 
két sávot, 7140 és 5260 cm _ 1 -né l fizikailag adszorbeált víznek, egy 6850 cm" 1 -
es sávot pedig kapillárkondenzált víznek tulajdonított . A 7326 cm _ 1 - e s sáv 
melegítés közben maximális intenzitását 300 C°-nál éri el, 1000 C°-nál eltűnik, 
de megjelenik egy újabb sáv 7190 c m - 1 - n é l , melyet J A R O S Z L A V S Z K I J a zsugo-
rodás révén közelebb került 0 2 ~ ionok zavaró hatásával értelmezett. 550 C°-on 
kiizzított szilikagél 7300 cm- ' - e s OH felhangja kloroform adszorpciója hatá-
sára fokozatosan 7190 cm _ 1 - i g tolódott el, kloroform helyett acetont adszor-
beáltatva azonban a sáv a legkisebb borítottság mellett sem volt már észlel-
hető. Porózus kvarcüvegen benzol és toluol ugyancsak fokozatosan csökken-
tette az OH frekvenciát, atiilin és piridin hatására a sáv azonnal eltűnt. Ja-
roszlavszkij az OH sáv eltűnését az adszorbátum hatására a protonakceptor 
molekulák számlájára írta. A sáv eltűnése azonban a potenciálfüggvények 
perturbációjával az anharmonicitás minimális megváltozásával is értelmez-
hető. 
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Y A T E S és L U C C H E S I acetilén adszorpcióját tanulmányozták alumínium-
ox idon . Alumínium-oxid OH frekvenciái 3785, 3745 és 3710 c m - 1 , a deuterált 
felület OD frekvenciái 2790, 2755 és 2720 c m A Ha deuterált felületre aceti-
lént adszorbeáltattak, gyengült a 2790 c m _ 1 - e s sáv és 2650 c m - 1 - n é l űj sáv 
je lent meg, a Tt-elektronokkal létrejött deutériumhídnak megfelelően. Evaku-
álva a rendszert, a 2790 c m _ 1 - e s sáv nem nyerte vissza eredeti intenzitását, 
el lenben OH sávot észleltek 3785 c m - 1 - n é l . Hasonlóan, közönséges alumínium-
oxidon deuteroacetilént adszorbeáltatva, gyengült a 3785 cm^'-es sáv, majd 
deszorpció után megjelent a 2790 c m - 1 - e s OD sáv. Ez azt bizonyítja, hogy a 
felületi OH csoportok és az acetilén között hidrogéncsere megy végbe, ellen-
té tesen az etilén viselkedésével, mely hidrogént OH csoportokkal nem cserél. 
Az acetilén a felülethez közel levő hidrogénjét cseréli le, amit az bizonyít, 
h o g y metil-acetilén adszorpciójakor is erősen gyengül a deuterált felület 2790 
c m _ 1 - e s OD sávja. 

Porózus kvarcüveg felületi OH csoportjaihoz tartozó 3750 cm _ 1 - e s sáv 
metanol adszorpciója hatására eltűnik, és ugyanakkor megjelennek a metil-
csoport sávjai. Metanol hatására ui. a felületi OH csoportok metilezhetők. 
Kvarc felületén levő OH csoportok nehéz víz hatására könnyen kicserélődnek 
OD csoportokra. A spektrumból követni lehet a kicserélődés sebességét. 
Végeredményben a kvarcfelület 3750, 3660 és 3520 cm" 1 nél lévő sávjai kicse-
rélődnek 2763, 2700 és 2600 c m - 1 - e s sávokra. Alumínium-oxidon deutérium-
gáz is képes kicserélni a felületi OH csoportokat. A gázmolekulák valószínű-
leg atomos állapotban lépnek reakcióba, minthogy platina a folyamatot 
katalizálja. A sebességi mérések szerint leggyorsabban a legkisebb, leglassab-
ban a középső frekvenciájú sáv változtatja intenzitását. Ez azt jelenti, hogy 
a legerősebb hídban levő hidrogén reagál a leggyorsabban, leglassabban pedig 
az, amelyhez tartozó oxigén van csak hídban egy másik OH csoporttal, maga 
a hidrogén nincs. 

K I S Z E L J O V és L Ü G I N k imutatta , hogy kvarcon felületi reakcióra képte-
len O H csoportok is vannak. Ezeket intraglobuláris csoportoknak nevezték. 
A 3650 c m _ í - e g s á v nem cserélődik ki OD-re, és minél kisebb a fajlagos felület, 
annál intenzívebb az a sáv. Hevítésre is ez a sáv tűnik el a legnehezebben. 
K I S Z E L J O V és L Ü G I N szerint a felületi O H csoportok vegyértékfrekvenciája 
3750 és 3550 c m - 1 . Kvarc felületen trimetil-klórszilánt adszorbeáltatva, a 
3750 c m _ 1 - e s sáv gyengül és el is tűnhet, a másik két sáv intenzitása alig válto-
zik. Trimetil-klórszilánnal blokkolt felületet azután deuterálva, a 3550 c m _ 1 - e s 
sávot szolgáltató OH csoportok deuterálódnak, a 3650 c m _ 1 - e s sáv azonban 
ekkor sem tűnik el. A felületi OH csoportok diazometánnal is metilezhetők, 
nitrogén felszabadulása közben. A metilezett felület 400 C°-ig stabilis, víz 
azonban elbontja a felületi O C H 3 csoportokat. 

Dehidioxilezés alkalmával a szabad OH csoportok ellenállóbbak a mele-
gítésre, amit az bizonyít , hogy például szilikagél spektrumából csak 800 C°-on 
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tűnik el a 3770 cm _ 1 -es szabad OH sáv. Ez arra mutat, hogy az OH csoportok 
víz alakjában hagyják el a felületet, minthogy a kötött OH csoportok gyor-
sabban reagálnak. P E R I statisztikus számításokat folytatott a dehidroxilezés 
folyamatára. OH csoportokkal teljesen fedett felületről víz távozása után 
minden második rácshelyen marad egy O2" ion. 90%-os dehidroxilezés után 
kötött OH csoportok már nincsenek a felületen, tehát a további dehidroxile-
ződés már csak felületi vándorlás révén valósulhat meg. Alumíniumoxidon 
ötféle frekvenciát különböztetett meg: négy szomszédos O2" ion esetén a 
frekvencia 3800 cm" 1 , három szomszédos O 2 - mellett 3780, két szomszéddal 
3744, eggyel 3733, végül ha nincsenek O2" ionok a közvetlen szomszédságban, 
3700 cm" 1 . A felületen O 2" ionok, OH csoportok vagy protonok vándorolhat-
nak, a sorrenddel megadott növekv ő sebességgel. A dehidroxilezés során a 
spektrumból megállapítható, hogy először a bárom és egy O2" ionnal szom-
szédos OH csoportok távol í thatók el. 

A dehidroxilezés kvarcon részben irreverzibilis, ami azzal magyarázható, 
hogy egyes visszamaradó O2" ionok hidat képeznek két sziliciuinatom között 
és elvesztik protonaffinitásukat. Porózus kvarcüvegen a víz fizikailag látszólag 
csak kötöt t OH csoportokon adszorbeálódik, minthogy a spektrumban a 
szabad OH csoportok sáv ja nem gyengül, sőt a víz növekvő parciális nyomá-
sával maximumon megy át . Ez azonban föltehetően csak látszólagos, a kötött 
OH sáv ui. annyira diffúz, hogy erősödése a szabad OH csoport sávját is meg-
emeli. Kvarcüvegen adszorbeált víz 3450 és 3665 cm~'-nél abszorbeál. Az első 
frekvenciát kötött OH csoportokon adszorbeált, a másikat nem OH csoporton 
megkötött víznek tulajdonítják. S Z I D O R O V megállapította, hogy a 3680cm~ 1 -es 
sávot szolgáltató OH csoportok ellenállnak a inetilezésnek. 550 €°-on dehid-
roxilezhetők, de ezután vizet adszorbeáltatva, megkapjuk a víz 3660 cm"1-es 
sávját. A kötött OH csoportokon adszorbeált víz jégszerkezetet képez, tehát 
az eredeti hidrogénhidat a felületi csoportok között felszakítja. Ezt az is 
bizonyítja, hogy éter adszorpciós hőjének különbsége OH csoportokkal borí-
tott és dehidroxilezett felületek között éppen két hidrogénhíd energiájával 
egyenlő. Általában nitrogéntartalmú vegyületek egy, oxigéntartalmúak két 
OH csoporton kötődnek, megfelelően a nitrogén, ill. oxigén egy, ill. két kötetlen 
elektronpárjának. Étert szabad OH csoportok is megköthetnek, az éter oxigén-
atomja ui. összeköthet olyan távoli OH csoportokat is, melyek egymással 
közvetlen hidrogénhidat nem tudnak képezni. í g y 5 /tmól/m2 felületi koncent-
ráció mellett csak kevés kötöt t OH csoport lehet a felületen, mely mindazon-
által étert meg tud kötni . 

A hidrogénhidak frekvenciái a távoli infravörösben közvet lenül is ki-
mérhetek. Szilikagélen 220 cm"1-nél találták meg a felületi OH csoportok és 
adszorbeált vízmolekulák közötti hidrogénhíd frekvenciáját, nagyobb fedett-
ségnél vízmolekulák között i hidrogénhidaknak megfelelő frekvenciát pedig 
170 cm"1-nél asszignáltak. Ez azt jelenti, hogy a felületi OH csoportokhoz a 
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vízmolekulákat erősebb hidrogénhidak kötik, mint egymáshoz. A kiszámított 
erőállandó 0,2 mdyn/Á, nagyobb, mint a jég hidrogénhídjaié. Szilikagélen 
adszorbeált aceton és piridin spektrumában is ki tudták mutatni a hidrogén-
híd sávját 200 c m _ 1 - n é l . 

OH deformációs rezgések 

Felületi OH csoportok és adszorbeált víz deformációs OH rezgésének 
frekvenciája könnyen megkülönböztethető, amennyiben a víz 1600 és 1650 
c m - 1 között erősen adszorbeál, a felületi OH csoportok kisebb frekvenciával 
és gyengén. Kvarcporon 1100 és 950 cm~ ] -né l asszignálták felületi OH cso-
portok deformációs sávjait . Ezen az alapon lehet ellenőrizni, hogy deszorpciós 
folyamatokban fizikailag adszorbeált víz vagy felületi OH csoportok távoznak-e 
víz alakjában. Cink-oxid felületi OH csoportjai reagálnak alifás merkaptá-
nokkal , aminek következtében kemiszorpcióban Zn—SR kötések keletkeznek 
v íz kilépése mel lett . Előzőleg vízmentesített felületen beálló adszorpció során 
e g y 1610 cm _ 1 - e s sáv jelzi a víz jelenlétét. Cink-szilikáton nem víz keletkezik, 
h a n e m Si—OH kötések alakulnak ki. Cink-oxidon deuterált n-hexántiolt 
adszorbeáltatva a nehézvíz OD deformációs rezgési sávja jelentkezik 1140 
c m _ 1 - n é l . 

A J A R O S Z L A V S Z K I J által asszignált 5260 cm _ 1 -es sáv porózus kvarcüvegen 
a víz vegyérték- és deformációs rezgése kombinációjából ered. 

—O—C rezgések 

Alkoholokban, éterekben és észterekben az 0 — C vegyértékrezgések 
sávjai 1250 és 1000 c m - 1 között találhatók. Az aránylag kis frekvencia miatt 
az adszorbeált fázisban az adszorbens abszorpciója általában megakadályozza 
a sávok észlelését. Alumínium-oxidon és króm-oxidon adszorbeált alkoholok 
esetén 1000 és 1200 cm" 1 között asszignáltak egy sávot, mint amely alkoxi 
csoportok 0 — C vegyértékrezgésének tulajdonítható. 

C = 0 és C = 0 rezgések 

Az adszorbeált fázis infravörös spektroszkópiájának egyik legérdekesebb 
fejezete a f izikailag és kémiailag adszorbeált szén-monoxid spektrumának 
tanulmányozása. Kvantumkémiai számításokból kiadódik, hogy a szénmo-
noxid cr-kötésének ionizációs energiája 43 eV, a Ji-kötéseké egyenként 16,6, 
az oxigénatom kötet len elektronpárjáé 19,7, a szénatom ionizációs energiája 
pedig 14,0 eV. Ez azt jelenti, hogy a szén-monoxid a szénatomon keresztül 
létesít kötéseket fémekkel, melyeknek üres jo-pályáival cr-kötés, ugyanakkor 
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a fém betöl tött d-pályája és a szénatom üres lazító ;T-pályája között rr-kötés 
jöhet létre. 

Fémkarbonilok CO vegyértékfrekvenciái két csoportba sorolhatók. 
A 2000 c m - 1 fölötti frekvenciák általában koordinatíve kötött szén-monoxid-
nak, a 2000 c m - 1 alattiak pedig két fématom közötti híd-karbonilnak felelnek 
meg. Fémkarbonil anionokban a szén-monoxid frekvenciák is anomálisan 
kicsinyek (a kétszeresen negatív vas-tetrakarbonil ionban például 1780—1786 
cm" 1 ) , amit egyes szerzők a negatív töltéssel értelmeznek. Valószínűbb azon-
ban, hogy a CO vegyértékfrekvenciákban döntő szerepet játszanak a fém és 
a szénatom közötti yr-kötések. Minél erősebb a ;r-kötés, annál gyengébb a 
C—O kapcsolat és ezzel együtt a CO frekvencia. A negat ív töltés növeli a 
fématom d-elektronjainak diszponibilitását, tehát erősíti a 7r-kötést. 

E I S C H E N S és mtársai különböző felületeken adszorbeált szén-monoxid 
spektrumában egyaránt találtak sávokat 2000 c m " 1 fölött és alatt. A fém-
karbonil analógia alapján ügy vélték, hogy a 2000 c m - 1 alatti frekvenciák 
az adszorbeált molekulák esetében is híd-karbonilokhoz tartoznak. B L Y H O L D E R 

tagadta az adszorpciós fázisban fématomok közötti híd-karbonilok keletke-
zését, hanem a különböző frekvenciákat jelen esetben is a fém-szén ^-kötések 
különböző erősségével értelmezte. A szén-monoxid molekulák besorolása 
lineáris és híd-karbonil kötésűek csoportjában nem magyarázza meg azt , 
hogy miért jelentkezik például nikkelen három sáv is 2000 c m " 1 fölött, éspedig 
2060, 2050 és 2030 c m - í - n é l . Mellesleg a 2000 cm" 1 fö löt t adszorbeáló moleku-
lák sokkal könnyebben deszorbeálliatók, amit e nagyfrekvenciájú sávok 
előbbi eltűnése igazol. B L Y H O L D E R szerint az aktív helyek között folytonos 
különbség van. A legaktívabb helyekhez tartoznak a legkisebb frekvenciák, 
minthogy egy csúcson vagy élen elhelyezkedő fématom d-elektron-diszpozíciója 
a legnagyobb, tehát ezeken a helyeken a legerősebbek a nr-kötések és leg-
gyengébbek a C—O kötések. Párologtatott és zsugorított platinafelületen 
csak 2000 cm" 1 fölött találtak CO sávokat, hasonlóan párologtatott nikkelen, 
is. Hordozós nikkelen azonban megjelentek a 2000 c m " 1 alatti sávok is, 
melyek nyilván a forrasztási helyekhez rendelhetők. Kvarchordozós palládiu-
mon a legkisebb fedettségnél a szén-monoxid csak 1830 cm"1-nél nyel el. 
Növekvő borítottsággal 1890 és 1920 cm~1-nél j e l ennekmegúj sávok. A nagyobb 
frekvenciák kisebb aktivitási! felületeknek felelnek meg . Nagy borítottságok 
mellett a sávok kismértékű eltolódása is észlelhető. Ezt azzal magyarázhatjuk, 
hogy az adszorbátum-molekulák által lefoglalt fématomok szomszédjuk d-elekt-
ronjainak diszponibilitását is befolyásolják. Alumínium-oxid hordozóra felvitt 
platina erősebb jr-kötésekkel köti meg a szén-monoxidot , mint a kvarcra 
felvitt . Ez arra mutat , hogy a platina-atomok alumínium-oxidon is inkább 
O2" ionokra ülnek rá, minthogy az Al3 + ionok, mint Lewis-savak, nem tud-
nák a platina d-elektronjait diszponibilisebbé tenni. Ezzel szemben a nikkel 
d-elektronjait az alumínium-oxid hordozó inkább e lvonni látszik, mert kis 
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koncentrációjú nikkelen a szén-monoxid inkább 2000 c m - 1 fölött , nagyobb 
fémkoncentráció mellett inkább 2000 c m - 1 alatt abszorbeál. (A referáló véle-
m é n y e szerint a különböző viselkedés abból eredhet, hogy az Al3 + ionok, 
m i n t Lewis-savak, nagyobb hatást tudnak gyakorolni a nikkel d8 elektronjaira, 
m i n t a platina d w stabilisabb héjára. Ezért kötődnek, a plat inával ellentétben, 
a nikkel-atomok A l 3 + ionokon.) 

Kvarchordozós nikkel-oxidon a szén-monoxid sávjai 2175 és 2060 
c m _ 1 - n é l jelennek meg. Oxigénhez kötött szén-monoxidnak általában nagyobb 
az abszorpciós frekvenciája, a 2060 c m " 1 pedig nyilván redukált nikkel-atomon 
va ló megkötődésnek felel meg. Az oxigénen megkötött szén-monoxid nagyobb 
frekvenciájára az irodalomban ötféle magyarázat születet t . 1. Lineáris, 
kovalensen kötött O — C = 0 csoport vegyértékrezgése fe lhasad egy szim-
metr ikus és egy aszimmetrikus komponensre, és a frekvenciák egyben szét-
to lódnak. A 2170 c m - 1 fölötti frekvencia az aszimmetrikus komponenshez 
tartoz ik . 2. A felületen CO + ionok keletkeznek. 3. Dipóhiserőkkel megkötött 
szén-monoxid. 4. Fizikai adszorpció. 5. er-komplex. Az egységes képbe leg-
inkább az utolsó magyarázat illik bele. Az oxigénnek nincsenek d-elektronjai, 
t e h á t Ti-kötés nem jöhet létre a felületi oxigén és a szénatom között . Egyéb-
k é n t oldatban a H 3 B — C O komplex spektrumában is 2164 c m _ 1 - n é l található 
a CO frekvencia. 

Minden megfigyelt adszorpciós jelenség a Blyholder-féle 7r-kötés-elmé-
le tet támasztja alá. Szén-diszulfiddal mérgezett alumínium-oxid-hordozós 
nikkelen a szén-monoxid kizárólag 2085 cm - n é l abszorbeál. Higannyal 
mérgezett felületen ugyancsak egyetlen sáv észlelhető 2050 c m _ 1 - n é l . Ugyan-
akkor megszűnik egy mérgezetlen felületen észlelt 2060 c m _ 1 - e s sáv, mely 
n y i l v á n 10 c m ^ - g y e l lejjebb tolódott . Az eltolódás azzal értelmezhető, hogy 
a higanyatomok az akt ív helyek mérgezése mellett növelik a nikkel d-elektron-
jainak diszponibilitását. Fizikailag adszorbeált gázok is kismértékben megvál-
toz ta t ják a szén-monoxid CO frekvenciáját. Oxigén elvonja a diszponibilis d-
elektronokat, teliát kismértékben növeli, ezzel szemben hidrogén csökkenti a CO 
frekvenciát . Nikkellel ötvözött réz feltölti a nikkelatomok d-pályáját , tehát nö-
ve l i a 77-kötés erősségét és csökkenti a CO frekvenciát, mintegy 40 cm"1-gyel. 

Kvarchordozós vaskatalizátoron szén-dioxid disszociatív kemiszorpcióját 
je lz i az 1960 cm _ 1 -né l megjelenő CO sáv. 180 C°-ra melegítve a sáv eltűnik, 
de e g y újabb sáv 2325 cm _ 1 -né l fizikailag adszorbeált széndioxid jelenlétére 
m u t a t . Említettem korábban, hogy fémfelületen a hangyasav fizikailag ad-
szorbeálódik. Kvarcfelületen ellenben a hangyasav is disszociatív kemiszorp-
ciót szenved, amit a 2140 cm _ 1 -né l található abszorpciós sáv bizonyít . Kvarc-
hordozós nikkelen adszorbeált hangyasav spektrumában is találtak 2085 
c m _ 1 - n é l egy sávot , sőt S A C H T L E R és F A H R E N F O R T 2200 cm" 1 -nél is, ami 
oxigénhez kötött szén-monoxidra utal. Kvarchordozós nikkelen alkoholok is 
bomlanak . A fizikailag adszorbeált metanol leszívása után 2040 és 1900 
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c m _ 1 - n é l , etanol esetén 2030 és 1850 c m _ 1 - n é l maradtak vissza szén-monoxid-
ról árulkodó sávok. 

Megfigyelték, Hogy egymás mellett adszorbeált 12CO és 1:!CO anomális 
intenzitású sávokat produkál. A leszívás megkezdésekor ui. a 12CO sávinten-
zitása meredekebben kezd csökkenni, mint a további leszivatás során, a 13CO 
sávja viszont kezdetben erősödik, majd egy intenzitásmaximum elérése után 
a 12CO sávintenzitásával párhuzamosan gyengül. Az anomális intenzitást 
a szomszédos szén-monoxidtnolekulák vegyértékrezgésének csatolásával értel-
mezik. Már a leszívás kezdetén csökken a szomszédos molekulák száma, s 
ezzel a csatolás mértéke is, aminek következtében az intenzitás arányossá 
válik az izotópok előfordulásával. 

Aldehidek, ketonok, savak, észterek karbonilfrekvenciáinak tanulmá-
nyozása az infravörös spektroszkópia erősen művelt területe. Az adszorbeált 
fázisban kisebb jelentősége van, mert csak nagyobb molekulák, illetve molekula-
töredékek esetén marad intakt karbonilcsoport. Fluoriton vizes oldatból 
nátrium-oleátot adszorbeáltatva, az adszorbátum kisebb része disszociálatlan 
sav alakjában marad Ezt jelzi az 1670 c m _ l - n é l észlelt jellegzetes karbonil-
sáv. Polialkil-inetakrilátok karbonilcsoportjuknál fogva hidrogénhidakkal 
kötődnek kvarcfelület OH csoportjaihoz. A kötött karbonil frekvenciáját 1714 
cm _ 1 -n é l , a szabadét 1736 c m - ] - n é l asszignálták. A kötött és szabad karbonilok 
mennyiségi viszonyát akkor lehet megállapítani, ha ismerjük a két sáv cxt ink-
ciókoefficiensének viszonyát . Föltételezték ezért, hogy az n-dodecil-izobutirát 
karbonilsávjának intenzitása ugyanannyival változik, ha a molekula oldatból 
adszorbeált fázisba kerül, mint a vizsgált poli-lauril-metakriláté. Ennek alap-
ján megállapították, hogy az észtcrcsoportok 30—40%-a van csak a felületen, 
gyakorlatilag a borítottságtól függetlenül. Poli-glikollal kopolimerizálva, a 
glikolcsoportok az összes észtercsoportokat kiszorítják a felületről (ez a kopo-
limer igen alkalmas kvarcszuszpenzió stabilizálására). 

Szilikagélen fizikailag adszorbeált aceton karbonilfrekvenciája mintegy 
40 c m _ 1 - g y e l csökken és egyben fel is liasad aszerint, amint a karbonil egy 
vagy két felületi OH csoporton kötődik. Aktivált szil icium-oxid-alumínium-
oxid katalizátoron az acetaldehid karbonilsávja is felhasad: 1695 cm~'-né l 
jelentkezik a Br0nsted-sav-helyen fizikailag adszorbeált, 1630 c m - 1 - n é l a 
Lewis-sav-helyeken kemiszorbeált karbonil. Az akrolein karbonil-oxigénje 
Levvis-sav-helyekhez két kötetlen elektronpárja köziil egyikkel vagy másikkal 
kötődhet . Ettől függően az s-transz modifikáció vagy gátlás nélkül vagy 
erősen a felülethez s imulva helyezkedhetik el, az s-cisz modifikáció azonban 
csak az oxigénatom egyik kötetlen elektronpárja révén kötődhetik, a másikkal 
térbeli akadályoztatás miatt nem. Ezt az s-cisz és s-transz modifikációnak 
megfelelő 1710 és 1678 c m _ 1 - e s karbonilsávok viselkedéséből is meg lehet 
állapítani. Az s-transz modifikáció előfordulása nagyobb, de egy része (a 
felülethez simuló instabilisabb) könnyen deszorbeálható. 
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A CO2 csoport vegyértékrezgései 

Oldatban a karboxilátion aszimmetrikus vegyértékrezgéséhez tartozó 
sáv 1610 és 1580 c m - 1 között, a szimmetrikusnak megfelelő 1350 és 1450 c m - 1 

között található. Nikkelen adszorbeált szén-dioxid spektrumában két, karboxi-
látcsoportnak megfelelő sáv található 1560 és 1440 c m _ 1 - n é l . Kvarchordozós 
vaskatalizátoron adszorbeált szén-dioxid spektrumában is jelentkezik egy 
1535 cm _ 1 -es sáv, melyet karboxilátcsoport aszimmetrikus vegyértékrezgése-
ként asszignáltak. Ugyanez a sáv fordul elő a spektrumban, ha adszorbeált 
szén-monoxidot oxigéngázzal oxidálunk. Nikkel-oxidon adszorbeált szén-
monoxid oxigéngáz távollétében is képez karboxilátionokat, melyek 1530 cin '-
nél abszorbeálnak. 

Kvarchordozós fémeken —60 C° körül a hangyasav formiát alakban 
szenved fizikai adszorpciót. A formiát aszimmetrikus és szimmetrikus vegy-
értéksávja 1600 és 1560, illetve 1400 és 1480 cm" 1 között jelenik meg. Szoba-
hőmérsékleten a felületi oxigénatomokkal a formiát kovalens kötéseket is 
létesít . Ilyenkor a két frekvencia 1530 és 1359 cm" 1 . Kvarcon és alumínium-
oxidon ugyancsak fizikai adszorpció következik be. Utóbbin a formiátion 
frekvenciái 1620 és 1344 c m - 1 . A két sáv frekvenciafelhasadása annál nagyobb, 
minél nagyobb az O—C—O vegyértékszög. Oxidok felületén adszorbeált 
alkoholok oxidációját jelzik a karboxilát sávok a spektrumban. Alumínium-
oxidon adszorbeáltatva metanolt vagy etanolt, 170 C°-on mintegy 5—10%-os 
fedettségnek megfelelően formiát illetve acetát sávok jelentkeznek 1597 és 
1377, illetve 1572 és 1466 cm-Uné l . 

Fluorit-felületen vizes oldatból adszorbeált nátrium-oleát legnagyobb 
része ionos formában adszorbeálódik. A karboxilátcsoport 1560 cm"'-nél 
nye l el. Kalciumsztearátot ugyancsak oldatból ezüsttükrön adszorbeáltatva 
a karboxilát sávok 1535 és 1445 cm" 1 -nél jelennek meg. Korábban már emlí-
te t tem, hogy 45°-os beesés és visszaverődés esetén a molekulákkal kölcsön-
hatásba lépő fotonok rezgésiránya a felületre merőleges, így a felületre ugyan-
csak merőleges átmenet i momentuma rezgések sávjai intenzívek a spektrum-
ban. A karboxilátion kéthelyes adszorpcióját bizonyítja az, hogy a szimmet-
rikus vegyértékrezgésnek megfelelő sáv erős, az aszimmetrikushoz tartozó 
lényegesen gyengébb. 

A C 0 3 csoport rezgései 

A karbonátion U3/, szimmetriájú és a nagyfokú szimmetria következté-
ben spektruma igen sávszegény. Az infravörösaktív vegyértékrezgés frekven-
ciája 1415 cin"1 , az infravörös-inaktívé 1063 cm" 1 . Bidentát kapcsolatban 
normális karbonilfrekvencia jelentkezik, így króm-oxid alumínium-oxid felü-
leten adszorbeáltatva szén-dioxidot, 1750 cm _ 1 -né l . Ugyanebben a spektrum-
ban, valamint a cink-oxidon adszorbeált szén-dioxid spektrumában is egy 

Kémiai Közieménvek 31. kötet 1969 



175 V A R S Á N Y I : A D S Z O R B E Á L T M O L E K U L Á K I N F R A V Ö R Ö S S P E K T R U M A 

1430 c m _ 1 - e s sávot asszignálnak karbonátsávként. Bidentát , azaz kéthelyes 
adszorpció esetén a C — 0 kötés frekvenciáját egy 1230 c m _ 1 - n é l található 
sávhoz rendelik, bár ezt a sávot nem mindig kíséri a nagy frekvenciájú kar-
bonilsáv. 

A karbonátion egybelyes adszorpciója esetén a csoport a karboxilát-
ionhoz hasonlóan rezeg. A frekvencia azonban a karboxiláténál valamivel 
nagyobb, mert a C 0 2 csoporttal közvetlen kötésben levő harmadik oxigén-
atom, - / Hatása révén, maga felé húzza a karboxilát oxigénjeinek elektronjait, 
miáltal a karboxilát CO kötései erősödnek. Nikkel-oxid felületen adszorbeált 
szén-dioxid 1640 és 1390 cm _ 1 -né l abszorbeál. Nikkelen a két frekvencia 
számtani közepe 1485, nikkel-oxidon 1515 c m - 1 . A felhasadás mértékéből azt 
is meg lehet állapítani, hogy O — C 0 2 kötésben a C 0 2 csoport O—C—0 vegy-
értékszöge nagyobb, mint az Ni—CO., kötésben. Ezeknek alapján állapították 
meg, hogy titán-dioxid hordozós nikkel-oxidon oxidált szén-monoxidból 
keletkező karboxilátionok titán atomokon is megkötődnek, minthogy a C 0 3 

csoport karboxilát sávjain kívül 1570 és 1330 cm _ 1 -né l is találhatók karboxilát-
sávok a spektrumban. 

N = N 

A molekuláris nitrogén rezgésének frekvenciája a Raman-spektrumban 
2331 c m - 1 . Kvarcon fizikailag adszorbeálva az infravörösben is megjelenik 
2330 cm _ 1 -né l , mégpedig igen intenzíven. Nikkelen -—100 C° alatt a kemiszor-
beált nitrogén 2202 cm _ 1 -né l abszorbeál, —100 C° fölött a felületi kötések 
elbomlanak. Kemiszorpcióban a nitrogén nem disszociál, amit az bizonyít , 
hogy 15N izotópot alkalmazva, bárom sávot észleltek, a kiszámított intenzitás-
aránynak megfelelően. Hidrogéngáz adszorpciója hatására a sáv gyengül és 
frekvenciája mintegy 20 c m _ I - g y e j n g , \ szén-monoxidéval ellenkező visel-
kedés esetleg azzal értelmezhető, hogy az N i — N = N szerkezetben a nitrogén-
atomok elektronhiánya miatt, a fém felől érkező elektronok nem az N i — N , 
hanem az N = N kötést erősítik. Oxigéngáz, nitrogén-monoxid és szén-monoxid 
a nitrogént leszorítják a felületről. 

C = N 

Nitrilek oldatában a C = N kötésnek megfelelő frekvencia 2250 c i n - 1 . 
Alumínium-kloridon kemiszorbeált acetonitril CN frekvenciája 40 c m - ' - g y e i 
nagyobb, az A1—N kötés rezgésével létrejött csatolás miatt (lásd acetilén 
kemiszorpciója). Ugyanez figyelhető meg klór-acetonitril kemiszorpcióján is. 

N H vegyértékrezgések 

Oldott állapotban aminek aszimmetrikus vegyértékrezgésének frekven-
ciája 3500, a szimmetrikusé 3400 c m - 1 körül, ammóniumion N H vegyérték-
rezgéseié 3200 c m - 1 alatt találhatók. OH csoportokat tartalmazó felületeken 
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az ammónia általában e csoportokhoz OH . . .N hidakkal kapcsolódik. Br0nsted-
savnak megfelelő akt ív helyeken az ammónia ammóniumionokká alakul. 
E n n e k alapján éppen az ammónia és ammóniumionok különböző infravörös 
frekvenciáit használták fel szilícium-dioxid alumínium-oxid krakk-katalizá-
tor Lewis és Br0nsted-sav-helyeinek megkülönböztetésére. A katalizátort 
5 0 0 C°-on 72 óráig szárították, ammóniát adszorbeáltattak, majd 175 C°-on 
k é t órán át evakuálva a fizikailag adszorbeált ammóniát eltávolították. Az am-
mónia 3330 cm"1-es N H vegyértékfrekvenciája Levvis-savakon kötött ammóniát 
m u t a t o t t ki. Az erőteljes szárítás ellenére víznyomok még mindig maradtak, 
m i n t h o g y igen gyengén 3120 c m _ 1 - n é l az ammóniuinion sávja is megjelent. 
Minthogy ez utóbbi sáv moláris extinkciókoefficiense lényegesen nagyobb, 
rendkívül érzékenyen mutat ki ammóniuinionokat. Minimális mennyiségű 
v ízgőz lényegesen erősíti az ammóniuinion sávjait. Az OH csoportokkal 
hidrogénhídban levő ammónia másik jellegzetes frekvenciája 3400 c m - 1 . 
Vycor-felületről magasabb hőmérsékleten az OH csoportokon kötött ammónia 
eltávol ítható, de két újabb sáv válik észlelhetővé 3365 és 3280 cm _ 1 -né l , 
me lyek evakuálás után is megmaradnak. Ezeket a sávokat a Vycor alumínium-
szennyezésein kemiszorbeált ammóniának tulajdonítják. T Y E R E N Y I N és mtársai 
szilícium-oxid alumínium-oxid katalizátoron hasonló sávokat mértek az 
adszorbeált ammónia spektrumában. Alumíniummentes f inom kvarcporon 
az ammónia csak fizikailag képes adszorbeálódni, amennyiben a 3365 és 3280 
c m ~ 1 - e s sávok nem jelennek meg. Szerves kationgyökök Lewis-sav-helyeken 
képződhetnek. Ha Vycor OH csoportjait fluorozzák, szerves kationgyökök 
n e m tudnak képződni a felületen, de ammónia még tud kemiszorbeálódni. 
Eszerint a felületen kétféle erősségű Lewis-hely van, melyek közül csak az 
erősebbiken képződhetnek szerves kationgyökök. Persze egyáltalán nem biz-
tos , hogy a kétféle erősségű Lewis-sav-hely már az eredeti fluorazatlan felü-
leten is jelen van, lehet, hogy a f luoratomok hatására minősülnek egyes rács-
pontok gyengébb Lewis-savaknak. 

Az OH vegyértékrezgésekkel kapcsolatban említettem, hogy alumínium-
oxid felületen P E R I a felületi OH csoportok és ammónia kölcsönhatásából 
fe lület i OH" csoportok és N H 7 ionok keletkezését tételezte föl . Az N H 7 ion 
sávja i t 3386 és 3335 cm~ 1 -nél asszignálta. Más szerzők O H " és N H 7 ionok 
he lye t t A1—OH és A1—NH 2 szerkezetet tételeznek föl, világos azonban, 
h o g y ez ugyanannak a szerkezetnek egy más megfogalmazása csupán. P E R I 

szerint alumínium-oxid felületi O2" ionjai erősebb hidrogénliidakkal kötnek 
m e g ammóniát. Az ennek megfelelő frekvencia 3100 cm" 1 , az itt jelentkező 
s á v megmarad, ha szobahőmérsékleten deszorbeáltatják az ammóniát. 

Az ammóniához hasonlóan, anilin is a felületi OH csoportokon OH . . .N 
hidakkal kötődik, amit az anilin N H vegyértékrezgéseinek frekvenciaeltolódása 
bizonyít . Ez azt is igazolja, hogy a nitrogén kötetlen elektronpárja erősebben 
kötődik Lewis-savakhoz, mint az aromás rendszer ^-elektronjai. J A R O S Z L A V S Z K I J 
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porózus kvarcüvegen 6570 c m - 1 - n é l , alumo-szilikagélen 6580 c m _ 1 - n é l mérte 
az anilin aszimmetrikus N H vegyértékrezgésének felhangját. Ugyanakkor a 
nem adszorbeált anilin megfelelő felhangjának frekvenciája 6690 c m - 1 . 

Klórozott kvarcfelület Si—Cl kötéseivel az ammónia reakcióba lép, mely-
nek eredményeképpen a felületen S i — N H , kötések alakulnak ki. Az ehhez tarto-
zó aszimmetrikus és szimmetrikus vegyértékrezgés sávjai 3520 és 3445 c m - 1 -
nél jelennek meg a spektrumban. A halogénezett felület gyengébb Lewis-sav-
helyei ilyenkor is reakcióba lépnek az ammóniával , amit a 3380 és 3290 cm"'-nt;l 
megjelenő gyengébb sávok igazolnak. 

N—H deformációs rezgések 

Szilícium-dioxid alumínium-oxid krakk-katalizátor Lewis- és Br0nsted-
sav-helyeinek osztályozásában az ammónia és ammóniumion deformációs 
N H frekvenciáinak asszignációja is fontos szerepet játszott. Az ammónia 
1640, az ammóniumion 1450 c in - 1 -né l abszorbeál. Al : , + ionokon kemiszor-
beált ammónia deformációs N11 sávja 1620 cm '-nel található. A piridinium-
ion N H deformációs rezgésénak frekvenciája 1540 c m - 1 . Szilícium-dioxid 
alumínium-oxid felületen adszorbeált piridin esetén 300 C° alatt egy gyenge 
sáv 1540 cm 1 körül az ion jelenlétére utal , a sáv azonban 300 C° fölött eltű-
nik a spektrumból. Víz hozzáadására a sáv megerősödik, a megszaporodó 
Br0nsted-sav-helyeknek megfelelően. 

Savamidok deformációs N H rezgése általában erősen csatolódik az amid-
csoport C—N vegyértékrezgésével. Éppen ezért nem is tüntethető ki defor-
mációs NH jelleggel, hanem általánosságban a sávot „amid II"-nek nevezik. 
Ezüst-bromid kristályon 2-merkapto-tiazolin tiol alakban adszorbeálódik, amit 

H . . C — C H , H . C — C H , 
7 \ 7 \ 

N S H N S 

\ C / ^ \ c / 
I II 

S H S 

a jellegzetes „amid I I" sáv megjelenése igazol 1517 cm _ 1 -né l . Deuterálásra 
a C—N vegyértékrezgéssel az erős csatolás megszűnik, és az eredeti amid 
II sáv helyett két új sáv jelenik meg 1492 és 1115 cm _ 1 -né l . Az első C—N 
vegyértékrezgéssel, a második N — D deformációs rezgésmóddal asszignálható. 

N H H O 

Adszorbeált nitrogén-monoxid frekvenciái változatosabbak, mint a 
szén-inonoxidéi. A nitrogén-monoxid molekulában a szénmonoxiddal szemben 
egy lazító TI* elektronnal több van. Ez magyarázza azt, hogy míg az NO + 

ion 2300—2200 c m - 1 között abszorbeál, a semleges molekula 1876 cm _ 1 -né l . 
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Adszorbeált állapotban a szénmonoxidhoz képest két további kötésmód való-
sulhat meg: 1. A f é m egy elektronjával NO" ion keletkezik, mely elektronpárt 
dónál a fémek, és ennek a kötésnek a rezgési frekvenciája 1200 és 1000 c m " 1 

között jelentkezik a spektrumban. 2. Megkötheti a fémet ^-elektronokkal is, 
mint egy olefin. Az adszorbeált nitrogén-monoxid különböző frekvenciáit 
a következő kötésmódokhoz rendelték: NO+ (2008 cm" 1 ) , — N ^ O (1805 
cm" 1 ) , — N = 0 (1735 cm"1) és O — N = 0 (1698, 1660, 1625 cm"1). Nikkel-
oxidon adszorbeált nitrogén-monoxid 1805 cm"'-nél , alumínium-oxid hordozós 
nikkel-oxidon 1850 cm~'-nél abszorbeál. A frekvencianövekedés hasonlóan 
értelmezhető, mint az adszorbeált szén-monoxidé elektronaffin szomszédos 
rácshelyek hatására (az Al 3 + ion erős elektronakceptor). Alumínium-oxid 
hordozós cink-oxidon a nitrogén-monoxid — N = 0 alakban kötődik, amit 
az 1700 és 1600 c m " 1 között észlelhető abszorpciós sáv árul el. Vas-oxid-
cink-oxid felületen N O + ionként adszorbeálódik, és 2080 valamint 1960 cm" 1 -
nél nyel el, t iszta vas-oxidon azonban csak 1927 cm~1-nél . Az N O + ion külön-
böző frekvenciái hasonlóan értelmezhetők, mint a szén-monoxidéi. 

A CS 2 0 csoport vegyértékrezgései 

Xantátok fontos flotáló adalékok. Eti lxantát karakterisztikus frekven-
ciái 1210, 1112 és 1020 cm"1 . Ólom-szulfidon adszorbeáltatva ugyanezeken a 
helyeken jelentkeznek az ólom-xantát sávjai. Etiléter a xantátot a felületről 
részben, piridin teljesen eltávolítja. A megtisztított felület spektruma azt 
jelzi, hogy az ólom-szulfid ólom-lioszulfáttá oxidálódott. Vizes emulzióból 

f \ HOC COR 

\ s - s / 

dimer dixantogént adszorbeáltatva ólom-szulfidon, hasonló spektrumot ka-
punk, két további sávval 1263 és 1240 cm~1-nél . Utóbbi két sáv asszignációja 
még kétséges, dc a felületet éterrel vagy forró benzollal lemosva, a sávok 
eltűnnek a spektrumból. Ezt ügy értelmezik, hogy a dixantogén az ólom-
xantáton többmolekulás rétegben fizikailag adszorbeálódik. Polírozott rezen 
hasonló jelenség észlelhető, polírozott ólmon azonban csak fizikai adszorp-
ció következik be. Alkáli xantát vizes oldatból ezzel szemben polírozott ólom-
felületen is képes kemiszorpeióra. Fontos még megemlíteni, hogy réz \ a g y 
ólom-szulfid oxigéntől elzárva csak dixantogénnel reagál, xantáttal csak 
oxigén jelenlétében. A természetes galenit oxidációs terméke nem tioszulfát, 
de éppen úgy adszorbeálja a xantátot , mint a mesterséges ólomszulfid. 
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Felületi Me—H 

Platinán a hidrogéngáz disszociatíve kemiszorbeálódik. Alumínium-oxid 
hordozós platinán a spektrumban két idetartozó sávot észlelhetünk 2105 és 
2055 cm '-nél. Nagyobb gáznyomáson a nagyobb frekvenciájú sáv erősödik, 
de deszorpciókor előbb is tűnik el. D 2-vel a megfelelő frekvenciák 1512 és 
1480 c m - 1 . A két sáv nem értelmezhető P t H 2 antiszimmetrikus és szimmetrikus 
vegyértékrezgésével, éppen a sávintenzitások fedettségtől való függése miatt. 
Hó" ion is kizárható, mert H D molekulák adszorpciójakor nem jelenik meg 
líj sáv. E I S C H E N S és P L I S K I N a kisebb frekvenciát két plat inaatom közötti hid-
rogénatomhoz rendelték. Nikkelen Ni—H kötéseket nem tudtak kimutatni 
a spektrumból. Valószíníí, hogy itt a hidrogénatomok nem tartoznak kifeje-
zetten egy bizonyos nikkelatomboz. 

Cink-oxidon 100 C° alatt adszorbeált hidrogén spektrumában 1700 
cm "'-nél f igyeltek meg egy sávot, adszorbeált D., esetén pedig 1230 cm "'-nél. 
Ezek a sávok nem rendelhetők 011 deformációs rezgésekhez, mert deuterium-
csere alkalmával ennek és az OH vegyértékrezgés sávjának az intenzitása 
nem változott arányosan. Ebből arra következtettek, hogy az említett frek-
venciák Zn—11 illetve Zn—D vegyértékrezgésekhez tartoznak. Szilíciumon 
kemiszorbeált hidrogén spektrumában 2060 cm _ 1 -né l találtak egy sávot, 
mely növekvő borítottsággal 2100 cm~'- ig tolódott el. A frekvenciát Si—H 
kötéssel asszignálják. 

Felületi Me—C 

E I S C H E N S és mtársa plalinakormon adszorbeált szén-monoxid adszorp-
t ívumot kálium-bromidban paszt iliázott, és az így fölvett spektrumban 475 
cm "'-nél asszignálta a P T — C kötés vegyértékfrekvenciáját. B L Y H O L D E R 

porlasztott nikkelfelületen adszorbeált szén-monoxid spektrumában az Ni—C 
kötést 435 c m - 1 frekvenciával azonosította. A frekvencia alapján kiszámítva 
a kötés erőállandóját, az 2 mdyn/A-nek adódott, ami mintegy 0,4-es kötés-
renddel egyenértékű. 

Felületi Me—O 

Ezüstön adszorbeált hangyasav spektrumában japán szerzők 410 és 
130 cin~'-nél találtak sávokat, melyeket mint aszimmetrikus A g — 0 rezgé-

J o O 
sekct asszignáltak. 
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Összefoglalás 

Az adszorbeált réteg infravörös spektroszkópiai tanulmányozása négy 
különböző információt adhat. Az első a molekulát a felülethez kötő erők termé-
szete, a második a különböző adszorpcióképességű aktív helyek a felületen, 
a harmadik fizikai adszorpció esetén az adszorbeált molekulák mozgási sza-
badsági fokai, végül a negyedik a felületen ható elektromos térerősség. 

A kötőerők osztályozásában alapYető szempont a fizikai és kémiai 
adszorpció megkülönböztetése, f gy látszik, hogy az infra\'örös spektrum alap-
ján a megkülönböztetés egyértelműbb, mint a klasszikus adszorpciós mérések 
alkalmával az adszorpciós hő alapján, a gyenge kemiszorpció és az erős fizikai 
adszorpció energetikájának teljes átfedése miatt. A frekvenciák finomabb válto-
zásának tanulmányozása a kemiszorpció jelenségén belül is érdekes fel \ i lágo-
sításokat nyújt a kémiai kötőerők természetére. 

Az aktív helyeket elektrondonor-protonakceptor adszorbátumok révén 
lehetett a legeredményesebben tanulmányozni. A spektroszkópiai méréseket 
ezen a területen mindig össze kell kapcsolni klasszikus adszorpciós mérésekkel, 
hogy a spektrum fedettségétől való függését tanulmányozhassuk. Igen szelle-
mesek és értékesek B L Y H O L D E R kutatásai a szén-monoxid kemiszorpciója 
területén, melynek eredményeit minden olyan adszorbátum molekulára ki 
lehetett terjeszteni, melynek megkötődése igénybe veszi a felületi fématom 
d-elektronjait. 

Fizikailag adszorbeált molekuláknak, forgási szabadsági fokokon kÍY'iil, 
melyeket a sávkontúr analízise alapján lehet megállapítani, transzlációs és új 
rezgési szabadsági fokai is lehetnek. K I S Z E L J O V és L Ü G I N hidratált kvarcfelü-
leten fizikailag adszorbeált víz termodinamikai adatait számították ki a rez-
gési frekvenciák ismeretében, és összevetve azokat a termikusan meghatáro-
zott adatokkal, megállapították, hogy a vízmolekulák többsége hidrogénhíddal 
egyszerre két felületi OH csoporthoz kapcsolódik, továbbá figyelembe veendő 
az egész molekulának két, a felülettel párhuzamos rezgési szabadsági foka. 
Ugyancsak termodinamikai adatok alapján állapították meg, hogy ugyanilyen 
felületen adszorbeált benzolnak és n-hexánnak egy forgási és két transzlációs 
szabadsági foka van, és azt is, hogy a n-hexán transzlációja ke \ésbé gátolt, 
mint a benzolé. 

A felület inhomogén elektromos erőtere teszi lehetővé egyes infravörös-
inaktív rezgések sávjainak megjelenését a spektrumban. C R A W F O R D és D A G G 

mesterséges külső erőtérben vizsgálták a hidrogénmolekula rezgési sávjának 
intenzitását. Az intenzitás térerősségtől való függésének ismeretében S H E P -

P A R D és Y A T E S a fizikailag adszorbeált hidrogén infravörös sávintenzitásának 
mérése alapján kiszámították a felületi térerősség-gradienst. 

Az adszorbeált fázis infravörös spektroszkópiai kutatásának további 
útja: 1. intermedierek szerkezetének tisztázása, 2. spektroszkópiai mérések 
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nagy nyomáson és magas hőmérsékleten, 3. az extinkciókoefficiensek ponto-
sabb meghatározása, gravimetriás mérési eredmények felhasználásával, 4. 
további vizsgálatok a molekulák orientációjára vonatkozóan, 5. fém-adszor-
hátum kötések tanulmányozása a távoli infravörösben, 6. párhuzamos ESR és 
kalorimetrikus vizsgálatok, végül 7. az emissziós technika nagyobb mértékű 
kifejlesztése. 
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NAGY MOLEKULÁKBAN ELŐFORDULÓ KÖTÉSEK ÉS 
CSOPORTOK JELLEMZŐ REZGÉSTÍPUSAINAK 

JELÖLÉSE 
S O H Á R 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 , H O L L Y S Á N D O R é s 

VARSÁNYI GYÖRGY, a kémiai tudományok doktora 

(Gyógyszerkutató Intézet, Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézete, 
Budapesti Műszaki Egyetem Fizikai Kémiai Tanszéke) 

Érkezett 1968. április 2-án 

Bevezetés 

Az elméleti spektroszkópiából ismeretes, bogy bizonyos kötéstípusoknak 
és atomcsoportoknak jellegzetes rezgésmódjaik vannak. Ezek geometriai 
alakja az egyszerűbb, szimmetrikus felépítésű molekuláknál matematikailag 
szigorúan meghatározható. A rezgésmódokat a résztvevő atommagok fajtája, 
a molekula szimmetriája, valamint a rezgés speciese egyértelműen definiálja. 
Ezen alapul az a J U P A P által is elfogadott jelzésrendszer [1], amely a nagyobb 
szimmetriájú (több szimmetriaelemmel rendelkező) molekuláknál egyértel-
műen alkalmazható. Bizonyos karakterisztikus kötés- és csoportfrekvenciák 
bonyolultabb felépítésű, nagyobb molekuláknál is megfigyelhetők, azaz a 
megfelelő rezgésmódok a molekula többi részétől nagyjából függetlenül végbe-
mehetnek [2]. Ez főleg végcsoportokra, s a molekula többi kötéseitől lénye-
gesen eltérő erőkonstansú kötésekre vonatkozik. Ilyenkor a szimmetrikus 
molekuláknál alkalmazott jelzésrendszer nem használható. 

Az egyes rezgésfajták jelölése 

A nagy molekuláknál az egyes rezgéstípusok megkülönböztetésére igen 
sokféle jelölést használnak a spektroszkópiai irodalomban. Egységes jelölés-
mód azonban ez ideig nem alakult ki. Egy-egy rezgésfajta szimbólumaként 
sokszor szinte az egész görög ábécét felvonultatják. Többször megpróbálkoz-
tak bizonyos szimbólumrendszerek elfogadtatásával (így a már említett 
közlemény [1] is ajánlja a következő jelöléseket: v = vegyértékrezgés, ő - de-
formációs rezgés, Q — kaszáló rezgés, o> = bólogató rezgés, r = torziós rez-
gés), ezek azonban nem terjedtek el általánosan, s nem terjedtek ki valamennyi 
szóbajövő rezgésfajtára. 

Az alábbiakban egy egyszerű jelölésmódot ismertetünk [3, 4], amelytől 
reméljük, hogy legalábbis hazai viszonylatban kedvező fogadtatásra talál, 
és sikerül meghonosítani a magyar szakirodalomban. Ezeknek a jelöléseknek 
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az alkalmazása a szakkönyvek, dolgozatok és előadások szövegének lényeges 
tömörítését teszi lehetővé és remélhetőleg áttekinthetőbbé válásukat fogja 
eredményezni. 

Általános alapelvek 

Egészen általánosan valamely molekula rezgését r-vel jelöljük, ha egy 
molekula több rezgéséről is beszélünk, ezeket az indexben alkalmazott számo-
zással különböztetjük meg (i'j, r2 stb.). Ha a vegyérték és deformációs rezgé-
seket megkülönböztetjük, előbbiek a i», utóbbiak a <5 jelzését kapják. Ha az 
atomcsoportnak van egy kitüntetett síkja, a deformációs rezgések ismét 
fe loszthatók a síkban, ill. az arra merőlegesen végbemenő típusokra. A sík-
deformációs rezgések jelölésére a /i, a síkra merőlegesek megkülönböztetésére 
a y jelzést használjuk. 

Azoknál a csoportoknál és kötéseknél , amelyeknek jellemző rezgésmód-
jaik vannak, a következő szimbólumokat javasoljuk a rezgések, ill. a meg-
felelő színképsávok megkülönböztetésére. 

XY csoport 

Egy — X — Y végcsoportnak egy vegyérték és két deformációs rezgése 
van (1. ábra) és ez utóbbiak közül az Y atom az egyikben a QXY' síkban, 
a másikban e síkra merőleges irányban rezeg (itt Q az X Y csoportot a Q — X 
kötés révén a molekula többi részéhez kapcsoló atom). A bárom rezgésmód 

J*—7 jxy 

t 
Y pXY 

^ X — ; Y rXY 

1. ábra. Az — X — Y végcsoport rezgéstípusai 

és a megfelelő színképsávok rövidítései vXY, /3XY és pXY (pl. rCCl, /30H, 
vagy ySH sávok, ill. rezgések). 

Lényegében bármely X — Y kötésnek felléphet ugyanez a bárom rezgése, 
akkor is, ha az X — Y kötés a molekulalánc belsejében foglal helyet, feltéve, 
hogy megőrzi kötésfrekvencia jellegét. Ezért csak olyan X Y csoportokról 
lehet szó, amelyeknél az X atomhoz nem kapcsolódik másik Y, ill. az Y atom-
hoz másik X atom (mivel az azonos kötések azonos rezgései — ha a vegyérték-
szög nem 90° — mindig csatolódnak) és van az X Y atomcsoportnak egy kitün-
tetett síkja. A metincsoport esetében pl. rendszerint nem lehet egy síkot 
definiálni, amelyben, vagy amelyre merőlegesen mehet végbe a deformációs 
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rezgés. Ennek megfelelően csak egyetlen deformációs és egy vegyértékrezgése 
van. Ezek jelzése r€H, ill. óCH. A /? és y betűket, mivel nincs kitüntetett sík, 

nem alkalmazhatjuk. Pl. a szekunder aminők és amidok ^ N — H csoport-
jának is megjelennek a rNH, /1NH és y N H sávjai, ahol j?NH az X N Y síkkal 
párhuzamosan és az X N Y szög felezővonalára merőlegesen végbemenő, a 
7'NH az X N Y síkra merőleges és az X N Y szögfelezőt magábafoglaló síkban 
lejátszódó N H deformációs rezgés jele. 

Bizonyos esetekben lényeges feltüntetni az X — Y kötés közvetlen szom-
szédságában levő atomot vagy kötéstípust is. Ilyenkor zárójelbe tesszük a 
szomszédos atomot, ill. a —- szomszédos kötést is fe l tüntetve — a teljes X Y 
atomcsoportot a rezgésszimbólumban: rXY(Q) vagy /?( = XY) . Pl. az alko-
holoknál használjuk a rC—O(H) jelölést, amely tehát a hidroxilcsoport oxigén-
atomját a szénatomhoz kapcsoló kötés vegyértékrezgésének szimbóluma 
vagy az „aromás (olefin) rCH" jelölés helyett r ( = C H ) jelet használhatunk. 
Az aromás szénatomok megkülönböztetésére az „Ar" alsó indexet is alkalmaz-
hatjuk, pl. az aromásgyűrű és a szubsztituens közötti vegyértékrezgés jelzé-
sére vCAr—X jelzést is r( = C—X) helyett . 

Ha szükséges, azt is feltüntethetjük a jelölésben, hogy az X és Y ato-
mokat egyszeres vagy többszörös kötés kapcsolja-e össze: vC— O, ill. i'C—O 
vagy rC^=N, r C = N , ill. J'C—N, de ha egyértelmű a kötés rendje, akkor feles-
leges a kötést külön is jelölni. Pl. rOH, /ISII, 7'CH stb. 

Nem lineáris XY2 csoport 

A nem lineáris X Y 2 t ípusú csoportok rezgéseit a 2. ábrán mutatjuk be, 
a megfelelő jelölésekkel együtt , amely rezgések bármely X és Y atom esetén 
megjelenhetnek.* 

Az N 0 2 , CO^, N H 2 , S 0 2 , CC12, SiH., stb. csoportokra tehát ugyanaz a 
hat rezgésmód jellemző. Természetesen a frekvenciákban ugyanakkor igen 
jelentős eltérés van: pl. a va sNH2 , r0SCH2, r a s N 0 2 , r„ sS02 és rasCCl2 sávok 
rendre 3500, 2900, 1500, 1200, ill. 300 c m " 1 körüli frekvenciaértéknél jelent-
keznek. 

A vegyérték és síkdeformációs rezgések esetében az „s" és „as" indexek 
az illető rezgéseknek az X Y 2 síkra merőleges és az Y X Y szöget felező síkra, 
ill. az előbbi két sík metszésvonalába eső kétforgású tengelyre vonatkozó 
szimmetrikus, ill. antiszimmetrikus tulajdonságaira utal. A sík, ill. a síkra 
merőleges deformációs rezgés elnevezések viszont az X Y 2 síkra vonatkoznak. 
A síkra merőleges két deformációs rezgésnél a szimmetrikus és antiszimmetrikus 

* Az ábrán szereplő rezgéstípusok magyar elnevezései Varsányitól [6] származnak. 
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X 
V * ! 

aszimmetrikus 
->SCH2. 

szimmetrikus 
vegyertekrezges 

p5CH2 

(scissoring) 
„ollózó" 

szimmetrikus 

(rock ing) 
„kaszáló" 

aszimmetrikus 
síkban deform'acios rezges 

/ a s C H , 
(twist ing) 
.torziós" 

aszimmetrikus 

(wagging) 
„bólogató" 

szimmetrikus 
síkra merőleges deformációs rezqés 

ábra. Nem lineáris XY„ csoportok rezgéstípusai 

típus megkülönböztetése nem egyértelmű, mert a két rezgés a síkrezgéseknél 
a megkülönböztetés alapjául szolgáló két szimmetriaelemmel szemben ellen-
tétesen viselkedik. (A bólogató rezgés a síkra szimmetrikus és a tengelyre 
antiszimmetrikus, a torziós rezgésnél viszont fordított a helyzet.) Mi az X Y , 
síkra merőleges és az Y X Y szöget felező síkkal szembeni viselkedés alapján 
különböztettük meg a két rezgést, s ezért a bólogató rezgés a szimmetrikus, 
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a torziós az antiszimmetrikus. Megjegyezzük azonban, hogy a fordított jelö-
lés sem kifogásolható. 

A már említett jelzéskiegészítések a nem lineáris X Y 2 csoport rezgés-
szimbólumainál is alkalmazhatók. Pl. y 5 ( = C H 2 ) a terminális vinilcsoport 
szimmetrikus síkra merőleges deformációs (bólogató) rezgésének a jele, 
/ ? S C H 2 ( C = 0 ) a karbonil melletti metiléncsoport ollózó rezgésének a szimbó-
luma stb. 

Lineáris XY2 csoport 

A lineáris Y X Y csoport rezgéstípusai azonosak a szén-dioxid molekula 
normálrezgéseivel (3. ábra). A szimmetrikus és antiszimmetrikus vegyérték-
rezgések jele i'jYXY és vasYXY (vagy, ha a két Y atom környezetét illetően 

S ® 0. 

• X • — » ++ « — ^ 

3. ábra. L i n e á r i s X Y „ c s o p o r t o k r e z g é s t í p u s a i 

is teljesen egyenértékű, ezek helyett i'sXY és rn sXY), az elfajult deformációs 
rezgésé — mivel nincs kitüntetett sík — ó Y X Y . Ezt a jelölésmódot alkalmaz-
zuk a kumulált kettőskötéses rendszerek esetében (allén, karliodiimid stb. 
vegyületek), természetesen fe l tüntetve a kettőskötéseket is: p s C=C = C stb.). 

A 1'a.YXY és v sYXY (Ul., ha a két Y teljesen egyenértékű, ezek helyett 
a r a s XY és i'sXY), valamint a pa sXYZ és r s XYZ jelöléseket nem lineáris cso-
portokra is alkalmazzuk, csatolt és egyéb csoportrezgések esetében. Pl. az 
éterek, észterek, ketálok és acetálok C—O kötésekhez tartozó csatolt vegyérték-
rezgéseit a i>„sC—O—C, ill. a r5C—O—€ (rasC—O és rsC—O) szimbólumokkal 
jelöljük. Az észtereknél szokásos még a rasC—O—C( = 0 ) , ill. i>sC O C ( = 0 ) 
jelölés, a karbonil szénatom megkülönböztetésére. A savanhidridek, a-diketo-
nok, imidek stb. esetében r(JSC = O és j> sC=0 jelzéseket alkalmazunk. Az N,N-
diszubsztituált amidok ún. amid-I és amid-III sávjait e felfogás szerint 
>'aS0 = C—N, ill. psO== C—N sávoknak tekinthetjük. 
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szimmetrikus 
metil 
vegyértékrezgés 

O s C H j 

szimmetrikus 
metil 
deformációs rezgés 

( S . Q O 

metil 
vegyértékrezgés 

( 0 „ C H j ) 

f 

aszimmetrikus 
metil 

deformációs rezgés 

(5O+SCH3) 

< ' 
„sepregetö 

(aszimmetrikus metil 
deformációs) rezgés 

C5"CH3) 4. ábra. A I 3 csoportok rczgestípusai 

XY3 csoport 

Az X Y 3 t ípusú csoportok rezgésformáit a 4. ábrán mutatjuk be. Minden 
hasonló felépítésű csoportnak (pl. CC13, N H 3 stb.) ugyanezek a rezgésfajtái 
vannak (pl. r s N H 3 ) . 

A rezgésszimbólumokkal kapcsolatban annyit jegyzünk meg, hogy az 
„s" és ,,as:' indexek az X Y 3 csoport bárom, az X atomot magábafoglaló függő-
leges síkjával szembeni szimmetrikus, ill. antiszimmetrikus tulajdonságra 
utalnak. A két antiszimmetrikus deformációs rezgés szimbólumának felső 
indexében a ,,-j-" és , ,—" jel a degenerált rezgések leszármaztatásában sze-
repet játszó „a" szám (ebben az esetben x = + 1 ) [2] előjelére utal (mely a 
rezgésvektor elforgatásának irányát és nagyságát szabja meg). 

XY4 csoport 

Az XY 4 t ípusú ioncsoportoknak (pl. CIO^, S 0 4 " , stb.) a metánmoleku-
lához hasonlóan egy-egy szimmetrikus, ill. antiszimmetrikus vegyérték és 
deformációs rezgésük van, melyek közül az infravörös színképben a két anti-
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K 

V 

/ 
axY, 

5. ábra. X Y , csoportok rezgéstípusai 

szimmetrikus rezgéstípus sávja jelenik meg. Ezeket ezért a vŰSXY4, ill. 
ó a s XY 4 szimbólumokkal jelöljük (lásd 5. ábrát). Mivel a két szimmetrikus 
rezgés infravörös-inaktív, olyankor ha csak az infravörös színképről van szó, 
(Raman spektrumról nem beszélünk) az indexeket el is hagyhatjuk. 

Gyíírűrezgések 

Gyűrűs vegyületeknek további jellegzetes rezgésformái is vannak (ilye-
nek pl. az ún. lélegzőrezgés és ernyőrezgés* lásd 6. ábra), ezeket azonban nem 
jelöljük külön szimbólumokkal, hanem azt a kötéstípust tüntetjük fel, amely-
nek rezgéskaraktere elsősorban (esetleg kizárólagosan) érvényesül benne, 
í g y pl. az aromás gyűrűk vegyértékirányú, ill. a gyűrű síkjában végbemenő 
deformációs vázrezgéseit i»C = C (vagy „aromás i'CC"), ill. /3C = C (vagy „aro-
más f)CC"), a molekula síkjára merőlegesekét )'C= C (vagy „aromás yCC") 
rövidítésekkel különböztetjük meg. 

Ezek az elnevezések Varsányitól származnak [6]. 

Kémiai Közlemények 31. kölet 1969 



2 0 4 SOIIÁI Í , H O L L Y , VARSÁNYI : K Ö T É S E K . R E Z G É S T l P U S A I N A K J E L Ö L É S E 204 

lelegzörezgés ) ( 
(b rea th ing) / X 

6. ábra. Gyűrűs vegyületek „ernyő" és „lélegző" rezgései 

Alkalmazás a benzolmolekula normálrezgéseire 

Fenti jelölések alkalmazásával, pl. a benzolmolekula 20 norinálrezgé-
sének szimbóluma a következő (I. táblázat): 
A felső indexben alkalmazott , ,1" és , ,2" jelzések az X Y 3 csoportoknál alkal-
mazott , , + " és , ,—" jelekhez hasonlóan az a-értékekre utalnak. Mivel az 
a = + 1 , és a = —1, ill. az a = -|-2 és a = —2 alkalmazásával nyert dege-
nerált rezgések lineáris kombinációjával jutunk a valódi rezgésekhez, az elő-
jel feltüntetése értelmetlen volna. (A háromforgású tengelynél viszont — tehát 
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I. táblázat 

A benzolmolekula normálrezgéseinek szimbólumai 

Wilson-féle 
számozás [5] Rezgésszimbólum 

1 aromás vsCC (lélegzőrezgés) 

2 1>S(=CH) vagy aromás i'Cl 1 

3 PS(= CH) 
4 aromás yU5CC 

5 y a s ( = C H ) 

6 a r o m á s PASCC 

7 %S(=CH) 

8 aromás VASCC (benzolszármazékokra jellemző 

1600 c m - l-es vázrezgési sáv) 

9 P2S(=CH) 

1 0 Y I » ( = C H ) 

1 1 ys( = CH) (ernyőrezgés) 

1 2 aromás F)ASCC 

13 vas( = CH) 

14 aromás vasCC 

15 PAÁ=CH) 

16 aromás )'asCC 

17 ; 4 ( = CH) 
18 / 4 ( = C H ) 

19 aromás vasCC (benzolszármazékokra jellemző 

1500 cm" '-es vázrezgési sáv) 

20 vJs( = CH) 

az X Y 3 csoport esetén is — oc csak + 1 lehet, ezért itt csak az előjelet tüntettük 
fel, a magától értetődő számértéket (1-et) viszont nem.) A gyakorlatban az 
indexeket elhagyhatjuk, mivel magánál a benzolnál alkalmazható a J U P A P 
nomenklatúra, a bonyolultabb aromás vegyületeknél viszont, ahol a fenti 
jelzésrendszerre vagyunk utalva, elegendő az általában megjelenő és intenzív 
4, 8, 11 és 19 rezgések megkülönböztetése, melyekre tehát az „aromás yCC", 
„aromás vCC", y ( = C H ) és „aromás rC.C" jelzéseket használhatjuk. A két 
)'CC rezgés megkülönböztetése a frekvencia alapján egyértelmű. 

Megjegyezzük, hogy az ernyőrezgés és lélegzőrezgés, melyek a gyűrűs 
vegyületekre általában jellemzőek, minden inás esetben is y sCH, ill. v.,CC 
szimbólumokkal jel lemezhetők. 

Fentiekben ismertetett jelzésrendszert az alábbi összeállításban táblá-
zatosan is szemléltetjük. 
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II. táblázat 
Rezgéstípusok 

Kötés t ípusok 
Rezgést ípusok szimbó-

lumai Rezgést ípus elnevezése Példa 

rXY, r ( = X Y ) , 
T>X=Y, i>X=Y 

vegyértékrezgés r O H , VC=0. 
1>C = N 

X Y /IXY, 0 ( = X Y ) síkdeformációs rezgés /?NH (szekunder). 
/?(=CH) (olefin) 

y X Y , y ( = X Y ) , síkra merőleges yOH, 

y X = Y deformációs rezgés y(—CH) (aromás) 
y C = 0 

őXY X Y deformációs rezgés ÓCH (rnetin) 

••«X Y „ 
v a s ( = X Y , ) 

aszimmetrikus vegyértékrezgés ra sNO,, 
%( = CH.) 

r s X Y „ 
V s ( = X Y 2 ) 

szimmetrikus vegyértékrezgés "sco2 

X Y , (nem 
lineáris) 

FTX Y . , 
ft(=XY,) 

ollózó (szimmetrikus síkdefor-
mációs) rezgés 

/?SCH„ 
ftX02 

ftisXY,, 
/ U = X Y 2 ) 

kaszáló (aszimmetrikus sík-
deformációs) rezgés 

/?asNH2 

) ' ,XY2 , 
y s ( = X Y , ) 

bólogató (szimmetrikus merő-
leges deformációs) rezgés 

y s ( = C H 2 ) 

y a s X Y 2 , torziós (aszimmetrikus merő-
leges deformációs) rezgés 

y a s ( = N H ) j 

»'ÜSYXY, 
r a s Y = X = Y 

aszimmetrikus vegyérték-
rezgés 

p a s N = C = N 

X Y , (lineáris) i s Y X Y . 

r s Y = X = Y 

szimmetrikus vegyértékrezgés „sO = C = 0 

ŐYXY, 
őY = X = Y 

YXY-deformációs rezgés ÓC = C = C 

" a sX Y 3 aszimmetrikus vegyértékrezgés ' ' a S
C H : l 

* s X Y 3 szimmetrikus vegyértékrezgés r s N H í 

X Y 3 

4&X Y 3 aszimmetrikus deformációs 
rezgés 

áa
+

sNH + 

<5SXY3 szimmetrikus deformációs 
rezgés 

<5SCH3 

á7 sXY 3 sepregető (azonos irányú) 
aszimmetrikus deformációs 
rezgés 

X Y , 

" « X Y 4 háromszorosan elfajult 
aszimmetrikus vegyérték-
rezgés 

vCH4 

á a s X Y , háromszorosan elfajult 
aszimmetrikus deformációs 
rezgés 

Ő C I O 7 
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ÖSSZEFOGLALÁS 

A nagy molekulákban előforduló jellemző kötés- és csoportfrekvenciák jelölésére egysé-
ges szimbólumrendszert javasolunk, melynek segítéségével egyértelműen megkülönböztethetők 
az összes gyakorlatilag előforduló rezgésmódok. Az egységes jelzésrendszer alkalmazása meg-
szünteti a különféle jelzések használatából adódó félreértések forrását, a spektroszkópiai 
szövegek lényeges tömörítését teszi lehetővé és áttekinthetőbbé válásukat eredményezi. 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Az Aktivációs Analitikai Munkabizottság 
1 9 6 8 . s z e p t e m b e r 2 3 - i ü l é s é n VORSATZ B R U N O 

,,14 Mev-os elektronokkal történő aktivációs 
analitikai eljárások acélok oxigéntartalmának 
expressz meghatározására" címmel tartott 
előadás. Az ülésen ÖRDÖGH MÁRIA tájékozta-
tást adott a Budapesten 1968. szeptember 
10—13 között megtartott aktivációs analiti-
kai KGST Konferenciáról. 

# 

A Szerves Kémiai Bizottság előadóülésein 
az alábbi előadások hangzottak el: 

1968. szeptember 24-én, Prof. HANS 
WEIDEMANN (Lehrkanzler für Organische 
Chemie, Tcchnische Ilochschule Graz): 
Synthcsen mit Uransáuren, 

1 9 6 8 . o k t ó b e r 2 5 - é n , MESSMER A N D R Á S : 

Beszámoló az amerikai tanulmányútról, 
1968. október 29-én, 
B A B E R N I C S LAJOS, P A Á L ZOLTÁN, SCHÁCII-

TER K L Á R A é s T É T É N Y I P Á L : A f é m e k k e l 

katalizált szénhidrogén-dehidrogénezés mecha-
nizmusáról, 

MÉSZÁROS ZOLTÁN, K N O L L JÓZSEF é s 

SZENTMIKLÓSI P É T E R : D i a z a n a f t a l i n - s z á r m a -

zékok vizsgálata, 
1968. november 26-án, 
MAKLEIT S Á N D O R , BOGNÁR REZSŐ a k a -

d é m i k u s , M I L E T E R É Z é s RADICS LAJOS: 

Kéntartalmú ój morfin-származékok elő-
állítása, 

ZSADON BÉLA: A mákgubó egyes alka-
loidjainak kinyerésével kapcsolatos vizsgá-
latok. 

A Kolloid Kémiai Munkabizottság 1968. 
október 1 2-án tartott ülésszakának napi-
rendje: 

SZÉKELY GYÖRGY: Szelektív adszorpció 
porózus adszorbenseken, 

TÓTH JÓZSEF: Többrétegű két komponensű 
folyadékelegy adszorpció elmélete, 

CZUPPON ALFRÉD: Preforált szolvatáció 
poli(dimetil)sziloxán híg oldataiban. 

* 

A Katalízis Munkabizottság 1968. október 
3—4-én Visegrádon tartott ülésszakán el-
hangzott előadások: 

E. MOLINARI: Fotoeffects in adsorption 
on semicontuctors, 

KÖRÖS ENDRE: Connection between iodine 
exchange, iodine addition and substitution 
reactions in organic média. 

NÉMETH ANDRÁS: Kinetic investigations 
in flaines. 

* 

A Petrolkémiai Munkabizottság 1968. októ-
ber 10-én és 11-én a Veszprémi Vegyipari 
Egyetemen levő MTA Petrolkémiai Kutató 
Csoportjánál tartott ülésszakának előadásai: 

HEIL BÁLINT: Ifidrogénezés és hidrofor-
milezés ródium-karbonil katalizátorral, 

CSEKŐ G Y U L A : A B o r s o d i V e g y i k o m b i n á t 

metán-parciális-oxidációs üzemének helyzeté-
ről, 

MARKÓ LÁSZLÓ: Beszámoló a Petrolkémiai 
Kutató Csoport munkájáról. 

* 
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A Szervetlen- és Analitikai Kémiai Bizott-
ság október 28-i ülésén Pólós László „A mik-
roszonda és analitikai kémiai alkalmazásai" 
címmel tartott előadást. Az ülésen ZIMMER 
KÁROLY a dunaújvárosi X I . Magyar Emisz-
sziós Színképelemző Vándorgyűlésről, MÁZOK 
LÁSZLÓ a varsói III . Lengyel Analitikai 
Kémiai Konferenciáról, BÁNYAI ÉVA a 
balatonbogiári Badioanalit ikai Kollokvium-
ról tartott beszámolót. A bizottság megvitatta 
és összeállította az 1969. év I. félévi prog-
ramját. 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság ülésének 
keretében, 1968. október 26-án A c u JANO-
v i c s AARNA akadémiai levelező tag (Tallini 
Műszaki Egyetem) „A kémiai kutatások és a 
kémiai technológia fejlődése az ÉSZT SZSZK-
ban" c. előadást tartott . A bizottság novem-
b e r 4 - i ü l é s é n P R E I S I C H MIKLÓS „ K o o p e r á c i ó 

eredményei a vegyiparban" c. előadása 
hangzott el. 

* 

A Flavanoid Munkabizottság 1968. no-
vember 5-i ülésén HETÉNYI EDE beszámolója 
alapján megvitatta az 1969 májusában 
rendezendő III. Magyar Bioflavanoid Szimpó-
zium előkészítését. 

# 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1968. november 14-én a KLTE Fizikai-
Kémiai Tanszékén megtartott ülésén SLMÁNDI 
LÁSZLÓ beszámolt a „Faraday Society" 
liverpooli „Homogén katalízis" konferenciá-
járól. A munkabizottság megvitatta az 1969. 
évi V. Komplexkémiai Kollokvium előkészí-
tését is. 

* 

A Vegyipari Gépészeti Munkabizottság 
1968. november 20-i ülésén SCHEILING 
ANTAL „A hő és anyagátadási tényezők 
kapcsolata szárításnál" címmel tartott elő-
adást. Az ülés keretében sor került az Egye-
sült Gyógyszer- és Tápszergyár megtekinté-
sére és a gyár műszaki fejlesztési feladatainak 
megvitatására. 

* 

A Győgyszeranalitikai Munkabizottság 
1 9 6 8 . n o v e m b e r 2 6 - i ü l é s é n NIKOLICS K Á R O L Y 

tartott előadást „Kristálymorfológiai és szer-
kezeti vizsgálatok gyógyszeranalitikai össze-
függései" címmel. 

* 

A Műanyagkémiai Munkabizottság 1968. 
november 25—26-i ülésszakának programja: 

NAGY F'ERENCNÉ: Ultracentrifugás anali-
tikai módszerek, 

CZUPPON ALFRÉD: Oldott polimermole-
kulák sajátságai oldószer elegyekben, 

G É C Z Y I S T V Á N : M a k r o m o l e k u l á k m ó l -

súlyeloszlásának meghatározása zavarossági 
titrálással, 

MOLNÁR IMRE: Makromolekulák feszült-
ségoptikai vizsgálata, 

BALAJTI ZOLTÁN: Polikarbonátok kémiája. 
* 

A Szilikátkémiai i\lunkabizottság valamint 
az MTA Műszaki Tudományok Osztályának 
Szervetlen Építőanyagok Albizottsága 1968. 
november 29-i egybevont ülésén a Szilikát-
ipari Központi Kutató Intézet megtekinté-
sére és az intézetben folyó kutatómunka 
ismertetésére került sor. 

* 

F R E I N D M I H Á L Y a k a d é m i k u s 1 9 6 8 . s z e p -

tember 23—29 között a NIM kiküldetésében 
Moszkvában járt, ahol többek között meg-
beszélést folytatott a 8. Petróleum Világ-
kongresszus Rendezőbizottságával. Október 
7—11 között a Deutsche Gesellschaft für 
Mineralölwissenschaft und Kohlechemie és az 
Ostereichische Gesselscliaft für Erdölwissen-
schaften meghívására Salzburgban részt vet t 
a két egyesület összevont ülésszakán. FRELND 
akadémikus október 18-án a Nehézipari 
Minisztériumban a mexikói Petróleum Világ-
kongresszus eredményeit tárgyaló ankéton 
előadást tartott „A motorüzemanyagok ada-
lékainak fejlődése" címmel. 

* 

A L M Á S Y A N D O R a k é m i a i t u d o m á n y o k 

kandidátusa, tud. osztályvezető ( N E V I K I , 
Veszprém) 1968. szeptember 4-én védte meg 
az „Ioncserélő műgyanták radiokémiai alkal-
mazásának néhány kérdéséről c. doktori 
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é r t e k e z é s é t , a m e l y e t BENEDEK PÁL, INCZÉDY 
J Á N O S , é s L E N G Y E L TAM ÁS o p p o n á l t . A b í r á l ó -

bizottság megállapította, hogy ALMÁSY AN-
DOR az ioncserélő gyanták sokrétű radio-
kémiai alkalmazása terén eredményes mun-
kát végzett, új analitikai módszereket 
dolgozott ki a nehéz lantanidák kis mennyi-
ségben való meghatározására. A bizottság 
szótöbbséggel javasolta a kémiai tudomá-
nyok doktora fokozat odaítélését. 

* 

PAZONYI TAMÁS t u d . o s z t á l y v e z e t ő ( M ű -

anyagipari Kutató Intézet) 1968. szeptember 
11-én védte meg a „Polimerek mechano-
kéiniai degradációjának vizsgálata" c. kan-
didátusi értekezését, melynek opponense 
HORVÁTH ERNŐ é s SZÖLLŐSI ISTVÁN v o l t . 

A bizottság megállapította, hogy PAZONYI 
TAMÁS a kísérleti munkája eredményeképpen 
a mechanókémiai-degradáció kinetikáját ösz-
szefüggésbe hozta az aprítás kinetikájával és 
szótöbbséggel javasolta a kémiai tudományok 
kandidátusa fokozat odaítélését. 

* 

HAVAS JENŐ laboratórium-vezető (Radel-
kis) 1968. október 17-én védte ineg az 
„Ionit- és komplexonit-membránelektródok 
elektrokémiai sajátosságai és analitikai fel-
használása" c. kandidátusi értekezését, mely-
n e k o p p o n e n s e INCZÉDY J Á N O S é s CSÁKVÁRI 

BÉLA volt. A bírálóbizottság megállapítása 
szerint HAVAS JENŐ az ioncserélő membrán-
elektródok működésének leírásához új egyen-
letet vezetett le, s munkájával az ioncserélők 
kémiájához is hozzájárult. A bizottság szó-
többséggel javasolta a kémiai tudományok 
kandidátusa fokozat odaítélését. 

* 

DOBOS SÁNDOR t u d . m u n k a t á r s ( M T A 

Szervetlen Kémiai Kutató Csoportja) 1968. 
október 21-én védte meg a „Szilikátüvegek 
felületi rétege" c. kandidátusi értekezését, 
m e l y n e k o p p o n e n s e D É R I MÁRTA é s MÓSER 

MIKLÓS volt. A bírálóbizottság szerint, 
DOBOS SÁNDOR a n a g y a l k á l i - t a r t a l m ú ü v e -
gek felületét víz, illetve vizes oldatok hatá-
sának kitéve megállapította a felületi réteg 

kialakulásának kinetikáját, szerkezeti tulaj-
donságai megváltozásának törvényszerűsé-
geit. A bizottság egyhangúlag javasolta a 
kémiai tudományok kandidátusa fokozat 
odaítélését. 

* 

GARZÓ T A M Á S N É t u d . m u n k a t á r s ( M T A 

Szervetlen Kémiai Kutató Csoportja) 1968. 
október 22-én védte meg „A gázkromatográ-
fiában használatos lángionizációs detektor 
szilícium jeléről" c. kandidátusi értekezését, 
a m e l y e t F E J E S P Á L é s SZEPESSY - LÁSZLÓ 

opponált. A bizottság megállapította, hogy 
GARZÓ TAMÁSNÉ értelmezte a szerves szilí-
ciumvegyületek gázkromatográfiájában a 
lángionizációs detektálás során mutatkozó 
csúcsinverziót és a jelenséget minőségi elem-
zésre is felhasználta. A bizottság egyhangúlag 
javasolta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 

FÖLDES PÉTER a kémia i t u d o m á n y o k 
kandidátusa, egy. docens (BME Vegyipari 
Műveletek Tanszéke) 1968. október 30-án 
védte meg a „Desztilláló kolonnák tervezésé-
nek, működésének és optimalizálásának kér-
dései, különös tekintettel a rácstányéros 
oszlopokra" c. doktori értekezését, amelyet 
POLINSZKY KÁROLY az M T A leve l ező t a g j a , 
B E N E D E K PÁL é s LÁSZLÓ ANTAL o p p o n á l t . 

A b írá lób izo t t ság s z e r i n t FÖLDES PÉTER 
tudományos eredményei közül kiemelendő 
elsősorban a térfogat-, illetve súly-szerinti 
optimálásnak mint új tudományos módszer-
nek bevezetése, továbbá a jósági fok definí-
ciójával a desztillációs kolonnák terhelhető-
ségének számítása. A bizottság egyhangúlag 
javasolta a kémiai tudományok doktora 
fokozat odaítélését. 

* 

SZABÓ SÁNDOR e g y . a d j u n k t u s ( K L T E 
Szerves Kémiai Tanszék) 1968. október 31-én 
védte meg „Ujabb adatok a tebain redukciós 
termékeinek kémiájához" c. kandidátusi 
értekezését, melynek opponense BERNÁTH 
G Á B O R é s CLAUDER OTTÓ v o l t . A b í r á l ó -

bizottság szerint SZABÓ SÁNDOR a mákalka-
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loidok között a viszonylag legnagyobb %-ban 
előforduló tebain redukciója során négy új 
terméket állított elő és egyhangúlag java-
solta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 

# 

MARKÓ LÁSZLÓ a k é m i a i t u d o m á n y o k 
kandidátusa, tanszékvezető docens (Veszp-
rémi Vegyipari Egyetem, Szerves Kémiai 
Tanszék) 1968. november 5-én védte meg a 
„Kobaltorganikus hidrogénaktiváló katali-
zátorok mérgezése" c. doktori értekezését, 
a m e l y e t B E C K M I H Á L Y , F E J E S P Á L é s 

TÖMÖSKÖZI ISTVÁN o p p o n á l t . A b í r á l ó b i z o t t -
s á g megá l lap í tása s z e r i n t MARKÓ LÁSZLÓ 
t isztázta a kénvegyületek által okozott 
inhibíció mechanizmusát a dikobalt-okta-
karbonil által katalizált hidroformilezési és 
homogén-hidrogénezési reakciókban. A bi-
zottság egyhangúlag javasolta a kémiai 
tudományok doktora fokozat odaítélését. 

* 

K L I V É N Y I F E R E N C e g y . a d j u n k t u s ( S z e -

gedi Orvostudományi Egyetem, Gyógysze-
részi Vegytani Tanszék) 1968. nov. 12-én 
védte meg a „Vizsgálatok a tioszulfonsav, 
tioszulfinsav és szulfonsav származékok köré-

ben" c. kandidátusi értekezését, amelynek 
o p p o n e n s e SZABÓ L A J O S é s V A J D A M I K L Ó S 

volt. A bírálóbizottság megállapította, hogy 
KLIVÉNYI FERENC munkája jelentős hozzá-
járulás a szerves kénvegyületek kémiájához 
és egyhangúlag javasolta a kémiai tudomá-
nyok kandidátusa fokozat odaítélését. 

* 

CSÁKVÁRI BÉLA a k é m i a i t u d o m á n y o k 
kandidátusa, tanszékvezető docens (ELTE 
Általános és Szervetlen Kémiai Tanszék) 
1968. nov. 18-án védte meg a „Fázishatár-
potenciál szilikátüveget tartalmazó rend-
szerekben" c. doktori értekezését, amelyet 
PUNGOR ERNŐ az M T A leve lező t a g j a , 
D É V A Y JÓZSEF é s K O R Á N Y I G Y Ö R G Y o p p o -

nált. A bírálóbizottság szerint CSÁKVÁRI 
BÉLA kísérletileg meghatározta az üveg felü-
leti, duzzadt rétegében az alkálifémionok és 
a hidrogénionok aktivitási koeficiensét s ily 
módon igazolta korábbi feltevésének helyes-
ségét. Igazolta továbbá, hogy cseppfolyós 
ammóniában az üvegelektród ammóniumion-
funkciót mutat. A bizottság megállapítása 
szerint CSÁKVÁRI BÉLA munkája nemzetközi 
elismerést váltott ki és egyhangúlag java-
solta a kémiai tudományok doktora fokozat 
odaítélését. 
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BESZÁMOLÓ 

VI. Gázkromatográfiás Szimpózium 

Berlin. 1968. május 14 -18 

GARZÓ TAMÁSNÉ, a kémiai tudományok kandidátusa és B K K Á S S Y S Á N D O R 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem Általános és Szervetlen Kémiai Tanszéke; Budapesti Műszaki 
Egyetem Szerves Kémiai Technológiai Tanszéke) 

A Német Tudományos Akadémia idén már hatodízben rendezte meg hagyományos 
szimpóziumát, melynek feladata a gázkromatográfia egyes területein elért fejlődés áttekintése, 
valamint újabb kutatási eredmények ismertetése. A korábbi évek gyakorlatától eltérően 

a kétévenként i megrendezéssel szemben m o s t hároméves szünettel szervezték meg a 
szimpóziumot. Feltehetően abból a helyes felmérésből indultak ki. hogy a gázkromatográfiában 
egyre ritkábbak a bemutatásra érdemes, nagy horderejű új felfedezések. Örvendetes bizonyí-
téka ugyanakkor a gázkromatográfia iránt ma is n ö v e k v ő érdeklődésnek a szimpózium nagy és 
széleskörű látogatottsága, ami annak ellenére köve tkeze t t be. hogy a berlini találkozó 1 hónapos 
távolságra került a Discussion Group koppenhágai nemzetközi gázkromatográfiás kongresz-
szusától. A szimpózium színhelye a Berlin középpontjában az Alexauderplatzon levő 
Haus des Lehrers kongresszusi terme volt, mely m i n d e n szempontból nagyon jó környezetet 
teremtett az eredményes munkához. A szimpózium nye lve (egyértelműen) a német volt , bár 
egy-két előadás angolul hangzott el. 

A szimpóziumon mintegy 600 résztvevő gyűlt össze. A korábbiakhoz képest fe ltűnően 
tekintélyes számban képviseltették magukat a sz impóziumon a nyugati országokban dolgozó 
kollégák és neves szaktekintélyek is. 

A szimpózium munkarendje a következőképpen alakult: a délelőtti üléseken összefog-
laló jel legű főelőadások, délután pedig új kutatási eredményeket ismertető ún. rövid előadások 
hangzottak el. A gázkromatográfia vezető európai személyiségei 18 fél-háromnegyedórás főelő-
adást tartottak, szinte mindig telt ház előtt. A rövid e lőadásokat nem szekciókra osztva ren-
dezték, így a 45 előadás programja igen zsúfolt volt: a 650 oldalas kiadványban megjelent anyag 
ismertetésére előadásonként 7 perc beszédidő jutott és utána kb. 5 percet szántak vitára. Ez az 
időbeosztás érezhetően csökkentette a vi talehetőségeket , holott az érdeklődés igen nagy volt . 
hiszen csak két-három rövid előadásnak nem volt hozzászólója. Ilyen körülmények között 
hangsúlyozott szerepet kaptak a magánbeszélgetések, ezek teremtettek lehetőséget a viták 
folytatására és kiterjesztésére. 

Beszámolónk korlátozott terjedelme miatt nincs módunk az összes előadás ismertetésére 
és értékelésére, csak a sz impózium legnagyobb érdeklődést kiváltó főelőadásairól, illetve leg-
fontosabb témaköreiről szeretnénk rövid tájékoztatást adni. A jobb áttekintés kedvéért először 
egy többé-kevésbé önkényes statisztikával kívánjuk bemutatn i , milyen arányban szerepeltek 
napirenden az egyes témakörök: 

Mint az összeállításból látható, eléggé egyenletes az előadások témánkénti megoszlása. 
Különösen és talán jellemző módon népszerűnek csak az adszorpciós gázkromatográfia terén 
végzett kutatások tűnnek. Az első . .szenzációt" A. I. M. KEULEMANS professzor előadása 
hozta: a gázkromatográfia klinikai alkalmazhatósága kapcsán az emberi vér és vizelet teljes 
szteroidanalízisének megvalósí tását jelentette be. A v ize letben levő szteroidésztereket enzi-
matikus hidrolízissel a korábbi savas hidrolízis 15 20 órás igénybevételével szemben 
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Témakör Főelőadás Rövid plőudás 

Elmélet 2 
Adszorpciós gázkromatográfia 2 9 
Kolonnatípusok 1 l 
Hordozók-megosztók 

(kémiai kölcsönhatások is) 3 8 
Metodikai kérdések 

kapilláris gázkromatográfia — 9 
pirolízises gázkromatográfia 1 
preparatív elválasztás 1 1 
GC MS, ÍR 1 1 
folyamat-kromatográfia 2 
programozott áramlás 2 
különféle 3 6 

Detektorok 2 4 
A gázkromatográfia komplex alkalmazása 2 6 
\datfeldolgozás, számítógépes kiértékelés 2 1 

u "45" 

2— 3 óra alatt bontják le, majd a csupán kl>. 10 ' g terméket éteres oldatban szililezik meg és 
kapillároszlopon kromatografálják. 

Mindehhez összesen 1 ml vizeletre, ill. 10 ml vérre van szükség. 
Ennek a módszertani eredménynek orvosi-klinikai jelentősége ma még felbecsülhetetlen, 

hiszen csak a lehetőséget nyitja meg széleskörű élettani és diagnosztikai vizsgálatokhoz. 
Gázkromatográfiás szempontból teljesen új eredmény ezen poláros és hőérzékeny anyagok 
fém-kapillároszlopon történő elválasztásának megvalósítása amit az elegy komplex volta 
viszont elkerülhetetlenné tesz. Ha ugyanakkor meggondoljuk, hogy a kiindulási vér mennyi-
ségének kötelező minimálisra csökkentése azt eredményezi, hogy a végeredményben nyert 
szteroidelegvet láthatatlan mennyiség split nélkül, tehát teljes mennyiségben kell az 
oszlopra vinni, a munka metodikai eredményeit nem lehet elég nagyra értékelni. 

Egyre növekvő jelentőségű a gázkromatogáfiának más vizsgálati módszerekkel — első-
sorban infravörös spektroszkópiával, tömegspektrometriával való együttes alkalmazása. 
A szimpózium munkájában a tömegspektrometria váltott ki nagyobb érdeklődést. G. SCHOM-
Bl'HG előadása a két készülék összekapcsolásának módjait és feltételeit foglalta össze, s behatóan 
foglalkozott a gázkromatográfiás elválasztással szemben támasztott követelményekkel. Igen 
fontos a tailing kiküszöbölése, mert a kis mennyiségű szennyezést eltakarja, holott az teljesen 
meghamisíthatja a tömegspektruinot. A gázkromatográf-tömegspektrométer kapcsolatban 
különösen előnyös a kapilláris gázkromatográfia alkalmazása, mert itt az egész gázmennyiség 
közvetlenül bevihető a tömegspektrométerbe, míg töltött oszlopok esetén a vivőgáz nagyrészét 
előzetesen el kell távolítani. 

Jelentős helvet foglalt el a tömegspektrometria \Y. SIMON előadásában is, bár más 
összefüggésben: a szerző a pirolízises gázkromatográfiában lezajló hőbotnlási fo lyamatokai 
azonosnak, vagy legalábbis hasonlónak találta a tömegspektrométerben lejátszódó molekula-
hasadásokkal. Számos esetenként jelzett C-, ill. 11-atomot tartalmazó — niodellvegyülettel 
végzett kísérletsorozatot a bomlási séma megállapítására, ennek alapján a bomlástermékekből 
mindkét módszer esetén meg tudta határozni a kiinduló anyagok szerkezetét. 

Ezen eredmények alapján a pirolízises gázkromatográfiát a tömegspektrometria kiegé-
szítőjeként lehet tekinteni kis illékonysági! anyagok természetes anyagok, polimer makro-
molekulák esetén. 

Az ismertetett munka igen nagy jelentőségű ..mellékkörülménye", hogy pirolízis-gáz-
kromatográfiás vizsgálataiban a csúcsazonosítást is a gázkromatográf és a tömegspektrométer 
közvetlen összekapcsolása útján végezte. 

Mint a táblázathói kitűnik, a szimpóziumon nagy súllyal szerepelt a hordozók és meg-
osztok témaköre, mely E. Sz. KOVÁTS, il letve E. ROHKSCHNEIDER egymást jól kiegészítő 
előadásai miatt különösen jelentősnek mondható. Mindkét szerző a retenciós adat és a megosztó-
folyadékból va lamint az oszlopon áthaladó anyagból álló rendszer fizikai-kémiai tulajdon-
ságai között keres összefüggést. 
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Kováts a molekulák közti kölcsönhatásokat a kétféle molekula,, tulajdonság — vektornak" 
(Eigenschaftsvektor) nevezett adatai szorzataként fogja fel. A tulajdonság-vektor leírásánál 
f igyelembe veszi, hogy egy molekulán beliil különböző kötőzónák lehetnek, melyek révén 
legbonyolultabb esetben nyolc paraméter szabja meg a tulajdonság-vektor értékét. Ezek 
alapján egy olyan vizsgálatsorozat első eredményeit ismertette, mely módszeresen megválasz-
tott , egyre többféle kötőzónát tartalmazó molekula retenciójának mérése útján a tulajdonság-
vektort alkotó paraméterek és a retenció között állapít meg összefüggést. 

Talán a rövid ismertetésből is megítélhető, hogy Kováts e munkájával a gázkroma-
tográfia elméletének legalapvetőbb, ma leginkább aktuális, de rendkívül kényes és igé-
nyes problémáját kezdte megközelíteni. 

Míg Kováts mérései során adott, legegyszerűbb megosztófolyadékon a komponensek 
változtatásával közelíti meg a retenció értelmezését. Rohrschneider különböző megosztófolya-
dékok szelektivitása, és azok tulajdonságai közt keres összefüggést. E tulajdonságok közül 
egy általa önkényesen, praktikusan és leegyszerűsítetten definiált „polaritás" és újdonságként, 
a komponensnek a megosztófolvadékban mérhető „diffúziós koefficiens" — értéke hatásait 
vizsgálja és elemzi. 

A szimpózium egyik új, vitákat kavaró témája a gázkromatográfiás eredmények számí-
tógépes feldolgozásának problémaköre volt. II. G. STRUPPE előadása többek között a kroma-
togram teljes kiértékelésének gépi megoldásával foglalkozott, ez a lehetőség megkönnyíti és 
meggyorsítja a kvalitatív üzemi rutinanalíziseket. Kutató jellegű munkánál természetesen 
más adatok (pl. retenciós index, kolonnaparaméterek és analízisidő optimuma) meghatározá-
sára is szükség lehet számítógépekkel való összekapcsolásra. E speciális feladatok természete-
sen csak bonyolultabb programokkal oldhatók meg. 

G. SEIFERT előadása többféle műszeres analízismódszer (tehát gázkromatográfián kívül 
pl. spektroszkópia) és az adatfeldolgozó rendszerek kapcsolatának általános, elvi és metodikai 
jellegű kérdéseit tárgyalta. O. VÍ'EBF.R a gázkromatográfiás mérési adatok gépi feldolgozása 
során a Farlnverke I loechst AG-nél szerzett tapasztalatokról számolt be. Ezen előadások 
alapján igen komoly vita alakult ki arról, hogy milyen körülmények között gazdaságos egy 
számítógépes feldolgozó és kiértékelő rendszer üzemeltetése. Több ipari szakember meggyőzően 
és harcosan érvelt amellett, hogy ez idő szerint csak kb. 30 gázkromatográf egyidejű és azonos 
programú kiszolgálására érdemes egy számítógépet beállítani. Ez a lehetőség pedig csak igen 
kevés mammutüzemben áll fenn. 

Magyarországot három előadás képviselte a szimpóziumon. PETHŐ ÁRPÁD ( K K K I ) 
előadásában a folyamatellenőrzésben alkalmazott karakterisztika-módszer felhasználásával 
összefüggést vezetett le a szorptívuni tartózkodási idő-eloszlásának várható értékére és szórá-
sára a kromatográfiás oszlopban. Ezek az adatok alkalmasak az oszlop elméleti tányérszámának 
meghatározására. 

B É K Á S S Y S Á N D O R . L I P T A Y G Y Ö R G Y , T A K Á C S J Ó Z S E F ( B M E ) a g á z k r o m a t o g r á f i á s m e g -
osztófolyadékok és töltetek vizsgálatára alkalmas derivatográfiás módszerüket ismertették. 
A módszer többek közt lehetővé teszi a megosztófolyadék felső hőmérséklethatásának meghatá-
rozását, a hordozó és a megosztófolyadék közti kölcsönhatások tanulmányozását, valamint a 
k o l o n n a t ö l t e t e k e l h a s z n á l ó d á s á n a k n y o m o n k ö v e t é s é t . MÁZOR L Á S Z L Ó , B A L L A JÓZSEF, B É K Á S S Y 
SÁNDOR, TAKÁCS JÓZSEF (BME) a kettős programozású gázkromatográfia témakörében végzett 
munkájukról számoltak he. Részletesen tárgyalták a kettős programozás egyik alapesetében a 
kettős programozású retenciós idő és a maximális gázáramgyorsulás meghatározására alkalmaz-
ható számítási módszert. 

A szimpóziummal párhuzamosan nagyszabású műszer- és eszközkiállítást, va lamint 
könyv- és folyóiratbemntatót is rendeztek. A műszerkiállításon szocialista és tőkés országokból 
jelenlevő cégek (Laboratorni Pristroje. Willy Giede, Beeker. Beckman. Garlo Erba, Hewlett -
Packard, Packard, Perkin-Eliner, Pye, Varian, Yirus stb.) mutatták be legújabb készülékeiket. 
A kiállított kromatográfokon meglepetésszerű újdonságot nem láthattunk. Talán leginkább a 
gázkromatográflioz csatlakoztatható integrátorok konstrukciója és teljesítőképessége révén 
van jelentős fejlődés. A Perkin Elmer cég D 24-es integrátora szemléltetően egyesíti magában 
azokat a lehetőségeket, melyeket a ma technikája e téren nyújt. Ez az integrátor a gázkroma-
tográfiás analízis speciális követelményei szerint konstruált sokoldalú automatikával működik. 
0 250 mV-ig terjedő méréshatárán belül, három (0 2,5 mV, 2,5 -25 mV és 25 250 mV) 
beosztás automatikus méréshatárváltást biztosít, ha azt a mérendő csúcs nagysága szükségessé 
teszi. Az automatikusan kinyomtatott integrátorértékekben a méréshatárváltás folytán f igye-
lembeveendő korrekciós faktorok automatikusan bennfoglaltatnak. A területintegrátor mellett 
a készülék automatikusan regisztrálja (nyomtatja) a retenciós időket is, század-perc pontos-
sággal. Automatikus „drift-korrektor" szolgálja a hőmérsékletprogramozás esetén elkerülhe-
tetlen alap-mászás okozta nehézségek megoldását az integrálásnál. 

Újdonságnak tekinthető továbbá, hogy az integrátor közvetlenül a detektorkimenethez 
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csatlakozik, és így a regisztrálótól, ill. annak többféle hibalehetőségétől független adatokat 
szolgáltat . Válaszolási ideje kisebb, mint az általában gázkromatográfiás célra használt 
kompenzográfoké. Ezzel olyan hibalehetőséget küszöböl ki, mely eddig a kapillár-kromatogra-
mok kvantitatív kiértékelésének megbízhatóságát erősen kétessé tette. 

A könyvbemutató anyagában legnagyobb érdeklődés a Preston Technical Abstracts Co. 
Termatrex index-rendszerének bemutatóját kísérte. A Preston Gas Chromatography Abstracts 
Service eddig több mint 14 000 közleményt referált. Ezek közül az első 10 000 lyukkártyákon 
-van rögzítve, a továbbiak — éppen a Termatrex index-rendszer bevezetése folytán — füzetben. 
A referált cikkek index-rendszere a cég által bevezetett és árusított igen szellemes és hasznos, 
koincidencia elven alapuló optikai kereső-berendezés igényeihez igazodik. 100X100 mm-es 
k á r t y á k teljes felülete sűrűn teleírva tartalmazza a referátumok index-számait. Egy-egy 
lapon többféle, fe l tüntetett szempont szerinti cikkek indexei találhatók. Több kívánság 
szerint kiválasztott — kereső lapot egymásra helyezve egy átvilágítható üveglapon, a kereső 
fénynya láb megfelelő mozgatásával megjelennek a keresett cikkek indexszámai. A szempontok 
t e t s z é s szerint szűkíthetők. í gy legyen pl. a kérdés: C1( l—C,, alkoholok elválasztása; sok szám 
világosodik meg. Ugyanez szililezés után: a megfelelő cikkek száma csökken. Ugyanez szililezve. 
kapillároszlopon: újra szűkül a választék. Míg végül ha azt kívánjuk megtudni, hogy szililezett 
C1(l —C14 alkoholok kapillároszlopon történő gázkromatográfiás analízisét egy bizonyos X . Y. 
szerző hol publikálta, szerencsés esetben egy szám jelenik meg, melynek alapján „Abstracts"-
kár tyákon a referátum megtalálható. 

Befejezésül hangsúlyozni szeretnénk, hogy fenti beszámolónk korántsem teljes, ezért 
elkerülhetetlenül szubjektív szempontjaink érvényesültek a legfontosabbnak talált témák 
kiemelésénél. Az 1968-as berlini szimpóziumot azonban — bármely szempontok szerint vizs-
gáljuk is — várakozáson felül magas színvonal jellemezte. Reméljük, hogy beszámolónkkal ezt 
— a sokakban kialakult véleményt alá tudtuk támasztani. 
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KÖNYV BÍR ÁLAT 

G E R E C S Á R P Á D : Bevezetés a kémiai technológiába 

Tankönyvkiadó V., Budapest , 1968. 583 old. 

Régi és égető h iányt pótol GERECS professzornak ZSADON BÉLA közreműködésével 
kiadásra került könyve. A tudományegye temek vegyész-szakos tanárjelöltjei és vegyészhallga-
tói hasznos segédeszközhöz jutot tak a tananyag elsajátításában és a vizsgára való felkészülés-
ben. Ezen túlmenően a könyvben több olyan fejezet is található, amely egyes kémiai iparágak 
rövid, tájékoztató jellegű bemutatásáva l segítséget nyújt a tanárjelölteknek a későbbiekben, 
tanári működésük során. 

A közel 600 oldalas k ö n y v kereken 30°,',-a az általános és szervetlen, s ugyanilyen 
hányada a szerves kémiai technológia ismeretanyagával foglalkozik. A mikrobiológiai iparok, 
továbbá a mező- (erdő-)gazdasági kémiai iparok termékeinek leírása 130 oldalt vesz igénybe. 
A könyv befejező része egyes vegyipari berendezésekkel kapcsolatos alapismereteket tartalmaz. 
Fenti arányok, f igye lembcvéve az egyes iparágak jelentőségét s a szerves vegyipar gyors fejlő-
dését, helyesnek mondhatók. 

A könyv első fejezete rövid ismertetést ad a vegyipari gyártással kapcsolatos alap-
fogalmakról. A második fejezet a szervetlen kémiai nagyipar termékeivel — víz, kén. kén-
hidrogén és szulfidok, kéndioxid, kénsav, ammónia, salétromsav, műtrágyák , sósav, nátrium-
karbonát és nátrium-hidroxid, klór, peroxidok, vas , alumínium, üveg, kerámiai termékek és 
cement foglalkozik. Az egyes termékek gyártásakor a szerző helyesen — a korszerű 
módszerek előtérbe helyezésére törekszik. Érthetetlen azonban, hogy miért kísért még mindig a 
kénsav előállításával kapcsolatban a ma már csak történelmi je lentőségű ólomkamrás eljárás. 

A harmadik fejezetben az olvasó az energiahordozókról — a szilárd és cseppfolyós 
tüzelőanyagokról , a szintetikus motorhajtó anyagokról, a kenőolajokról, a földgázról, a gene-
rátorgázról - kap jó át tekintést , továbbá megismerkedhet a szén- és falepárlással. 

A negyedik fejezet a szerves kémiai nagyipar alapanyagairól és közbenső termékeiről 
szól. A könyvnek ez a talán egyik legfontosabb fejezete az alábbi alfejezeteket tartalmazza: 
parafin-szénhidrogének, monoolef inek, butadién, acetilén, parafin-szénhidrogének klórozása, 
nitrálása, szulfonálása és oxidálása, olefinek klórozása, alkoholok gyártása olefinekből, olefinek 
oxidálása, szintézisek GO H„ gázelegyekből , aromás szénhidrogének és nitrálásuk. aromás 
aminők előállítása nitrovegyületekből , aromás vegyületek szulfonálása, klórozása és oxidálása. 

A szerves vegyipari végtermékek c. fejezet a műanyagokról, a gyógyszerekről , a növényi 
és állati kártevők elleni szerekről, a szerves szintetikus texti lszínezékekről, a robbanóanyagok-
ról és a szintetikus fe lületaktív anyagokról ad a lehetőségek által megszabott viszonylag nem 
nagy terjedelemben szemléletes képet. 

A szerves vegyiparnak a X X . század második felében észlelhető robbanásszerű fejődése 
természetszerűleg visszahatott a szerves kémiai technológia fejlődésére is. Ennek eredménye-
képpen alakult ki a makromolekulás kémia, a kolloidkéinia eredményei t is hasznosítható 
tenzidkémia, a farmakológiával szoros kapcsolatban álló gyógyszerkutatás és gyógyszergyártás, 
az ehhez, a színezékek és növényvédőszerek előáll ításához szükséges intermedierek gyártásának 
törvényszerűségeit rendszerbe foglaló szerves vegyipari alapfolyamat szemlélet . Érthető tehát, 
hogy napjainkban az általános kémiai technológiai szemlélet e lvesztet te létjogosultságát, 
hiszen az egyes szakágaknak, pl. a makromolekulás kémiának kialakult a saját, különleges 
szakirodalma. Természetes, hogy ezt az óriási i smeretanyagot egy, a kémiai iparokat közel 
teljességében ismertető könyvben csak vázlatosan lehet tárgyalni. Szerzők érdeme, hogy a 
lehetőséget maximálisan kihasználva sikerült felvázolniok ennek az egyre növekvő fontosságú 
területnek legfontosabb termékeit és törekvéseit. A szükségszerű heterogenitást jelzi a k ö n y v 
VI. és VII . fejezete is, melyek a mikrobiológiai ipar termékeit, továbbá a mező- és erdőgazda-
sági kémiai iparok termékeit ismertetik. 

A gondosan megírt, ízléses kiállítású, sok szemléletes grafikont és ábrát tartalmazó 
tankönyv nagy segítséget je lent a tudományegyetemek vegyész hallgatói számára, de hasznos 
o lvasmánya lesz a magukat öntevékenyen továbbképző szaktechnikusoknak, sőt a műegyetemi 
tanulmányaikat már régebben befejezett idősebb vegyészmérnök-generációnak is. 

D E Á K G Y U L A 
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A z A k a d é m i a i K i a d ó g o n d o z á s á b a n 1 9 6 8 . évben m e g j e l e n t k é m i a i 
k o n g r e s s z u s i k i a d v á n y o k : 

PROCEEDINGS OF THE NINTH CONFERENCE 
ON THE SILICATE INDUSTRY 

(Conference, 1967) Ed.: Tamás, F. 

1968.753 I. 451 ábra. I43 tábl. 1 7 x 2 5 cm. Bibl iogr. fejezetenként. Kve 580,-Ft 

A Budapesten, 1967-ben tartott konferencián elhangzottelőadásokattartalmazza, 
a következő rendszerben: alaptudomány, cement-, kerámia-, üvegipar, kő- és 

kavicsbányászat, tűzál ló anyagok. 

A n g o l nyelven 

CONFERENCE ON THE CHEMISTRY 
AND C H E M I C A L PROCESSING 

OF PETROLEUM AND NATURAL GAS 

Budapest , 1965 Ed.: Freund, M. , Szirmai, W . 

1968. 980 I. 584 ábra. 358 tábl. 1 7 x 2 5 cm. Bibliogr. tanulmányonként. 
Kve 600,— Ft 

A tanulmányok a következő területeket fogla l ják magukban: kőolaj-mellék-
termékek kémiája, petrolkémia és a vonatkozó technológiai, analit ikai és 

alapkutatások problémái. 

A n g o l , német, f ranc ia és o r o s z nye lvű t a n u l m á n y o k 
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Az Akadémiai Kiadónál 1968. évben megjelent magyar nyelvű 
kémiai tárgyú mű: 

Mika József—Török Tibor: 

Emissziós színképelemzés Elméleti rész 
1968. 555 I. 400 ábra. 34 tábl. 1 melléklet. 1 7 x 2 5 cm. Bibliogr. fejezeten-

ként. Kve 100, - Ft 

Az optikai emissziós színképelemzés anali t ikai kémiai alkalmazásával fog-
lalkozik. A megjelent első kötet összefoglalja az optikai emissziós színkép-
elemzés e l m é l e t i alapjait; rendszerezi és ismerteti a gerjesztésre, a fény-
sugárzás felbontására vonatkozó szabályokat, eljárásokat s a ritkán használt 
készülékeket. Az előreláthatólag 1969-ben megjelenő második rész a kémiai 

spektroszkópia gyakorlat i vonatkozásait tárgyal ja majd. 

Német nyelven megjelent: 

Braun Tibor — Tölgyessy György: 

Radiometrische Titrationen 
1968. 144 I. 90 ábra. 3 tábl. 1 7 x 2 5 cm. Bibliogr. fejezetenként. Kve 100, Ft 

Közös kiadása stuttgarti S. Hirzel kiadóval 

A szerzők rendszerezve mutatják be a radioanali t ikai kémia jellegzetessé-
geit és legújabb eredményeit. Ismertetik a radiometriás végpontjelzés elő-
nyeit és hátrányait ; alkalmazásukat a térfogatos analízisben használt reak-
ciótípusok esetében. A függelék feldolgozza a könyv angol kiadása óta 

publikált eredményeket. 
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K É M I A I K Ö Z L E M É N Y E K 
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 OSZTÁLYÁNAK K Ö Z L E M É N Y E I 

31. K Ö T E T 3. SZÁM 

Szerkeszti 

L E N G Y E L BÉLA 

A szerkesztő bizottság tagjai 

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 Ü Z T I B O R , 
F Ö L D I ZOLTÁN, F R E U N D MIHÁLY, G E R E C S Á R P Á D , I I A R D Y GYULA, HOLLÓ J Á N O S , 

KORAC1I MÓR, M Á R T A FERENC, N A G Y F E R E N C , P O L I N S Z K Y KÁROLY, PUNGOR E R N Ő , 
SCHAY GÉZA, SZABÓ ZOLTÁN, T É T É N Y I PÁL, VARGHA LÁSZLÓ és VAS K Á R O L Y 

Technika i szerkesztő 

C S Á K V Á R I BÉLA 

A Kémiai Közlemények változó terjedelmű füzetekben jelenik meg. Egy kötet 
általában négy füzetből áll. Évente ál talában két kötet kerül kiadásra. 

A folyóiratban a Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok Osztályán, 
bizottságaiban és munkabizottságaiban, ill. akadémiai rendezvényeken e lhangzott kémiai 
e lőadások, továbbá egy-egy tudományág újabb eredményeit kritikailag összefoglaló érteke-
zések, az Osztály és Bizottságai munkájáról szóló beszámolók és értékelések, egy-egy intéz-
m é n y kutatómunkájáról szóló összefoglaló ismertetések, tanulmányúti beszámolók, könyv-
bírálatok stb. kerülnek közlésre. 

A kéziratokat a 26. kötet 461 — 462. oldalán közölt Tájékoztató szerint elkészítve 
CSÁKVÁRI BÉLA, Budapes t VIII. , Múzeum körút 6—8. címre kell beküldeni. 

A kiadó a szerzőnek díjtalanul küld ötven különlenyomatot. 
A Kémiai Közlemények előfizetési ára kötetenként belföldi címre 40 forint, külföldi 

címre 60 forint. Belföldi megrendelések az Akadémiai Kiadó (Budapest V., A lkotmány u. 21. 
Magyar Nemzeti Bank egyszámlaszám: 05-915-111-46), külföldi megrendelések a „Kultúra" 
K ö n y v és Hírlap Külkereskedelmi Vál lalat (Budapest I., Fő utca 32. — Magyar Nemzeti 
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PROSZT JÁNOS 

1 8 9 2 - 1 9 6 8 

1 9 6 8 . július 6-án 7 6 éves korában meghalt PROSZT J Á N O S , az M T A leve-
lező tagja, ny. egyetemi tanár, Kossuth-díjas, a fizikai és szervetlen kémia 
kiváló tudósa. Elhunyta nagy vesztesége a magyar tudománynak. 

PROSZT J Á N O S 1892. február 6-án született Budapesten. Egyetemi 
tanulmányait részben a budapesti, részben a berlini egyetemen végezte. Az I. 
világháború előtti években került Berlinbe, ahol ez időben, különösen az 
egzakt természettudományok területén, a tudományos élet kimagasló, Német-
ország határain túl is ható központja alakult ki. A Nobel-díjasok egész sora 
működött az egyetemen és a különböző kutatóintézetekben, mint E I N S T E I N , 

P L A N C K , N E R N S T , V A N ' T H O F F és mások. Ez a légkör magával ragadta a diák-
ságot és a fiatal PROSZT JÁNOSt is, aki élete végéig büszkén vallotta magát 
N E R N S T tanítványának és akire N E R N S T szuggesztív egyénisége nyilván elha-
tározóan hatott jövő pályája alakulását illetően. 

Hazatérve 1913-ban a budapesti Tudományegyetem III. sz. Chemiai 
Intézetébe nevezték ki gyakornoknak, ugyanitt később tanársegéd lett . 
Az intézet igazgatója, B U C H B Ö C K GUSZTÁV a magyarországi fizikai kémiai 
kutatás egyik úttörője volt , kinek elmélyült tudása, kritikai szemlélete, kísér-
letező készsége és nem utolsósorban fiatal beosztottjainak önzetlen segítése 
oly tényezők voltak, amelyek PROSZT J Á N O S érdeklődését most már döntően 
a fizikai kémia felé irányították. Ebben az intézetben készítette el doktori 
disszertációját, de munkásságát több mint négy éves katonai szolgálata, 
majd a háborút követő és a kutatásra egyáltalában nem kedvező körülmények 
hosszabb időn át megakadályozták. 

1924-ben a soproni Bányamérnöki és Erdőmérnöki Főiskola Vegytani 
Tanszékére nyert professzori kinevezést. Sopronba költözve nagy eréllyel 
kezdett hozzá tanszéke fejlesztéséhez. A csak néhány évvel korábban Selmec-
bányáról Sopronba áttelepült Főiskola keretei igen szűkösek voltak, ezért sok 
fáradságot és kitartást igényelt az oktatási és a tudományos tevékenység 
megszervezése, amit azonban PROSZT J Á N O S örömmel vállalt. Sopronban 
teljes 24 éven át működött , tanszékét a főiskolának egyetemmé (a József 
Nádor Műegyetem Bánya-, Kohó- és Erdőmérnöki Karává) történt át-
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szervezése után is megtartotta. 1940-ben és 1946-ban a kar dékánjává válasz-
to t ták meg. 

Életében fordulópontot jelentett az 1948. esztendő, amikor a budapesti 
Műszaki Egyetem Szervetlen Kémiai Tanszékére kapott meghívást. Ezt a tan-
széket 1948. november 1-én elfoglalva iijabb, termékeny korszak vette kezde-
tét . A megváltozott , sokkal több lehetőséget biztosító körülmények között , 
f iatal munkatársak gárdája által körülvéve kutatásai területét jelentékenyen 
kibővítette , az oktatásban — alkalmazkodva a jelentkező fokozott igények-
hez — a színvonal emelését valósította meg. 

Munkássága elismeréseként a Magyar Tudományos Akadémia 1956-ban 
levelező tagjává választotta, a Magyar Kormány 1953-ban Kossuth-díjjal, 
L962-ben a Munka Érdemrenddel tünte t te ki. 

1963-ban bekövetkezett nyugdíjazása sem törte meg aktivitását, halá-
láig tevékeny részt vett az Akadémia és a Magyar Kémikusok Egyesülete 
számos bizottságának munkájában. 

Tudományos munkásságát főként a fizikai kémia és az alkalmazott 
fizikai kémia területén fejtette ki. Doktori disszertációja, melynek tárgya 
a különböző színű jódoldatok vizsgálata volt , azt az ríj megállapítást eredmé-
nyezte , hogy a szín alakulása nem a jódmolekulák — korábban feltételezett — 
különböző mértékű asszociációjára vezethető vissza, hrnem az oldószerrel 
képzett addíciós vegyületeknek tulajdonítható. E vegyületek legnagyobb 
mennyiségben a barna oldatokban találhatók meg, miközben a szín az ibolya 
irányában változik, a megfelelő addíciós vegyületek mennyisége fokozatosan 
csökken. 

Soproni működése alatt — a Főiskola oktatási profiljából adódóan 
f igyelme az ércek dúsítására elterjedten használt flotációs eljárásokra terelő-
dött . Noha a flotálás lehetséges mechanizmusára nézve hipotézisekben akkor 
sem volt hiány, a tényleges kivitel — a rendszerek egyedisége és bonyolultsága 
miatt — csaknem kizárólag gyakorlati tapasztalatokra épült. P R O S Z T felis-
merte, hogy a flotálás lényegében egy speciális koagulációs folyamat, éspedig 
szuszpendált szilárd részecskék, cseppecskék és buborékok komplex felületi 
kölcsönhatása, s mivel elektrolittartalmú vizes közegben folyik le, jelentős 
szerepet kell játszania az ionadszorpciónak és a szilárd / folyadék határfelüle-
ten kialakuló elektrokinetikai potenciálnak. 

Az említett bonyolultság miatt rendszeres vizsgálatait egyszerű modell-
rendszereken — galenit és kvarcit szuszpenziókon, ill. paraffinolaj / víz emul-
ziókon végezte. Vizsgálatainak tárgya először kifejezetten a durva diszper-
ziók ionok hatására bekövetkező koaguláltathatósága volt , s P R O S Z T megerősí-
tet te , hogy a legnagyobb mértékű koagulálás durva diszperziók esetében is 
az izoelektromos pontokban mutatkozik, miként a szóiokon. Igazolta továbbá, 
hogy a zagy elektromos állapota ionadszorpcióval specifikusan befolyásolható, 
ami a szelektivitás szempontjából gyakorlatilag jelentős. 
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Érdeklődése ezután fokozatosan fordult általában az elektrokinetikai 
jelenségek felé. Elsősorban az elektroforetikus mozgékonyságnak a részecske-
mérettől való függését kívánta tisztázni. Noba ez a függés implicite tulajdon-
képpen ismert volt, hiszen a Smoluchowski-, illetve Hückel-féle, az elektro-
kinetikai mozgékonyságra vonatkozó formula állandója gömb-, illetve henger-
alakú részecskékre nézve különbözik, akkor még nem ismerték fel, hogy 
e kétféle alaki modell eltérésének oka nem az alak maga, hanem a görbület, 
amit a konkrét alaktól elvonatkoztatva általánosságban mint részecskeméret-
hatást is megfogalmazhatunk. P R O S Z T érdeme ennek világos kifejtése és kísér-
leti igazolása két független módon. Idevágó két munkája közül az egyikben 
kimutatta, hogy vízben emulgeált mikroszkopikus méretű paraffinolaj-csep-
pecskék elektroforetikus mozgékonysága a cseppmérettcl növekszik. Jóllehet 
az alkalmazott kísérleti módszer mai fogalmaink szerint túlságosan egyszerű-
nek látszik, s megfelelő metodika híján teljesen korrekt részecskeméret-meg-
határozás sem történt, a kvalitatív jellegű megfigyelés nagy értékű. 

A másik munkában P R O S Z T még tovább általánosít és kísérletileg össze-
veti egy véges görbületű felület, vagyis egy részecske, valamint a zérus görbü-
letű síkfelület határán kialakuló elektrokinetikai potenciál okozta elmoz-
dulást egy egyszerű, de annál szellemesebb módszerre 1. Ü veg és csillámszusz-
penziók elektroforetikus mozgékonyságát méri a hasonló anyagból készült 
vízszintes lemezek között nyílt mikroelektroforetikus kamrában és megálla-
pítja, hogy egy bizonyos kamramélységben a vándorlás iránya megfordul. 
Ennek az az oka, hogy a végtelen nagy görbületi sugarú fal határán kialakuló 
elektrokinetikai potenciál okozta elektroozmotikus folyadék-vándorlási se-
besség nagyobb abszolút értékű (de természetesen ellenkező előjelű) mint 
a részecske körüli. Sajnálatos, hogy különösen ez az utóbbi munka semmiféle 
számszerű mérési adatot sem tartalmaz, csak a megfigyelt tényt írja le. mint 
a nagyon érdekes bevezető megfontolás kísérleti igazolását. 

P R O S Z T kutatásainak másik fontos területe a binér elegyrendszerek 
folyadék — gőz egyensúlyának vizsgálata volt . Folyadékelegyek desztillációs 
úton való szétválasztásának megkönnyítésére számos egyéb próbálkozás 
mellett — már korábban megkísérelték az egyensúlynak szilárd anyagok oldá-
sával kedvező irányban való befolyásolását. E hatások természetének köze-
lebbi tanulmányozása végett P R O S Z T több elegyrendszerben (metanol- benzol, 
etanol — víz, metanol — aceton, széndiszulfid aceton) elektrolitokat (lítium-
klorid, lítium-jodid, nátrium-jodid, kalcium-klorid) oldva meghatározta a folya-
dék gőz egyensúlyi görbéket, és arra a megállapításra jutott , hogy a sók 
hozzáadásával az azeotróp-pont általában eltolható, sőt egyes esetekben az 
azeotróp tulajdonság meg is szüntethető. Ugyanakkor nem disszociáló anyag-
nak (kén, naftalin) hatása nincs. Megfigyeléseiből ezt a következtetést vonta 
le, hogy sók hatására a kisebb elielektromos állandójú komponens válik illé-
konyabbá. 
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A sóhatás okát kutatva ebullioszkópos méréseket végzett , és azt észlelte, 
h o g y a sóoldatok forráspontemelkedési görbéi minden esetben tompa minimu-
m o n vagy tompa maximumon mennek át, azeotrópot alkotó rendszereknél 
ezenfelül éles m a x i m u m vagy éles minimum is észlelhető. Az éles szélsőértékek 
az azeotrópnak megfelelő összetételnél, a tompák pedig annál az összetételnél 
lépnek fel, ahol a Raoult-féle törvény alapján számított és a kísérletileg felvett 
folyadék —gőz egyensúlyi görbék egymást metszik, ahol tehát a reális elegy 
ideálisan viselkedik. 

P R O S Z T e k i tüntetet t pontot Raoult-pontnak nevezte el; e pontban a só-
hatás kialakulásában szerepet játszó ionszolvatáció a legnagyobb és egyúttal 
a legszelektívebb. A szolvatáció következtében az összetétel oly irányban 
változhat , ami forráspontcsökkenéssel jár. Ez pedig oly mértékű is lehet, 
h o g y a „klasszikus" ebullioszkópos hatást felül is múlhatja, aminek eredménye 
pedig az egyes esetekben tényleg észlelt — forráspontcsökkenés („ebulli-
oszkópos paradoxon"). 

Végeredményben a sós rendszerekkel Yegzett ebullioszkópos mérésekkel 
mind az azeotróp-pont, mind a Raoult-pont, vagyis a folyadék — gőz egyensúlyi 
görbe e két legfontosabb pontja meghatározható, ami e vizsgálatoknak elméleti 
érdekességük mellett gyakorlati jelentőséget is kölcsönöz. 

Az utóbbi évtizedek egyik legjelentősebb elektrokémiai metodikája a po-
larográfia, melynek elméletét és gyakorlatát a Nobel-díjas H E Y R O V S K Y 'g e i 1 

magas szintre emelte. Elterjedtségét jellemzi, hogy H E Y R O V S K Y 1922-ben 
megjelent első dolgozata óta több mint 15000 cikk látott napvilágot, napjaink-
ban az évi termés az 1000 közleményt is meghaladja. 

P R O S Z T f igyelme kb. másfél évtizede fordult e problémakör felé. A po-
larográfia alkalmazásának és technikájának egyes kisebb-nagyobb jelentő-
ségű kérdéseivel foglalkozva számos gyakorlati feladatot oldott meg, melyek 
közül az alábbiakat emeljük ki. 

\ z alumínium polarográfiáját illetően megállapította a jól kiértékelhető 
Al-lépcső előállításának szabatos feltételeit , fokozta a módszer érzékenységét 
olyannyira, hogy néhány századszázalék Al-tartalmú acélban is sikerült az 
AL-t kielégítő pontossággal meghatároznia. Az Al-meghatározás szelektivitá-
sának növelésére a már ismert derivációs módszert is felhasználta, melyet 
azonban tökéletesített azáltal, hogy a deriválandó polarográfiás áramot 
e g y transzformátor primer tekercsén x ezette át és a szekunder áramot re-
gisztrálta. 

Az ammónium polarográfiás mérésének finomítására törekedve felis-
merte a pH befolyását az NI1 ( -lépcső magasságára, és kidolgozta a maxi-
mális érzékenység elérésének feltételeit . A pH megfelelő beállításának külö-
nösen akkor van jelentősége, ha kis térfogatú oldat áll rendelkezésre, mint pl. 
az ún. „nitridacélok" igen csekély nitrogéntartalmának meghatározásakor, 
ahol a polarografálást a nitrogénnek Kjeldahl-féle roncsolással ammóniumionná 
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való átalakítása előzi meg. Az eljárást alkalmazta ásványolajok (néhány tized-
százalékos) nitrogéntartalmának meghatározására is. 

Metodikailag újítást jelent a polarocoulombmetriának elnevezett eljá-
rása, melynek lényege az, hogy a kérdéses alkatrész diffúziós határáramának 
megfelelő konstans potenciálon, meghatározott idő alatt átfolyt — áram-
mennyiséget coulombmetriásan méri. Ez az eljárás természetesen csak kvanti-
tat ív meghatározásokra, főként a gyakorlatban előforduló sorozatmérésekre 
alkalmas. 

A polarográfia területén kifejtett széleskörű tevékenységét dokumentálja 
önálló kutatási eredményei mellett a társszerzőkkel írt Polarográfia c. vaskos 
monográfiája is, mely munka magyar és német nyelven jelent meg. 

Tisztán gyakorlati aspektusból fakadtak azok a vizsgálatok, melyek 
szilíciumorganikus polimer termékek (szilikonok) előállítására irányultak. 
A több szabadalomban lefektetett eredményeket azonban komolyabb ipari 
megvalósulás nem követte . 

P R O S Z T tudományos tevékenységét méltón egészíti ki professzori mű-
ködése. Mintaszerű oktató volt. Gondosan kidolgozott, színes előadásai, melye-
ket az általános és a szervetlen kémia tárgyköréből tartott, mindig lekötötték 
hallgatóságának figyelmét. Az oktatás hatékonyabbá tétele véget t két társ-
szerzőkkel írt - művel is gazdagította a tankönyvirodalmat. A „Fizikai-
kémiai Praktikum" tíz, az „Általános és Szervetlen Kémia" öt kiadást ért meg, 
az egymást követő újabb kiadások ismételt átdolgozásával és bővítésével 
sikerült a könyveket korszerű szinten tartania. 

P R O S Z T J Á N O S professzor é letműve hatásában, eredményeiben mara-
dandó; a magyar tudomány és felsőoktatás kegyelettel őrzi emlékét. 
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SZILIKÁTÁSVÁNYOK MECHANOKÉMIAI AKTIVÁLÁSA* 

JUHÁSZ ZOLTÁN 

(Országos Érc- és Ásványbányászati Vállalat Érc- és Ásványbányászati Kutató Szolgálat, Eger) 

Érkezett 1968. március 8-án 

Bevezetés 

A diszperz rendszerek előállításának legrégibb formája a mechanikai 
energiával való diszpergálás, az őrlés. A művelet eredménye az őrölt anyag 
szemcseméretének csökkenése, ezért természetes, hogy már a múlt század 
végén megfogalmazott ,,aprítási törvények" ( R I T T I N G E R [1], KICK [2], majd 
később B O N D [ 3 ] ) az őrléskor felhasznált mechanikai munka és a rendszer 
diszperzitásfoka között keresnek összefüggéseket. 

Később, e törvények felülvizsgálatakor mely munkára jellemző, hogy 
A U S T I N és K L I M P E L szerint [ 4 ] ma már 1600-nál több az e témakörrel foglal-
kozó szakirodalmi közlemények száma derült ki, hogy az őrlés nemcsak 
egyszerű „fizikai" művelet . Nagyon sok jelenségből, valamint az aprítási 
törvényektől való eltérésekből arra lehetett következtetni , hogy a törési síkok 
mentén jelentős felületi erők jelennek meg. Az őrlemény tapadása és sokszor 
már a malomban bekövetkező durvulása ( W I N T E R [ 5 ] , BARTHALOMÁ [6], 
H A A S E és W I N T E R [ 7 ] ) , a szemcsék agglomerálása ( B E K E [ 8 ] ) , felületüknek 
aktiválódása (BUDNIKOV és munkatársai [9]), a kémiai tulajdonságok meg-
változása (RASCH [10]) stb. mind arra utal, hogy az őrléskor a rendszer által 
abszorbeált hasznos munka egy része a szemcsék felületén az atomos szerkezet 
változását, valamint felületi erők ébredését is előidézi, ezért SMEKAL [11] az 
aprítási munkát a fajlagos felület és a felületi energia együttes változásával 
tekinti arányosnak. 

A vizsgálati módszerek tökéletesedése, különösen a röntgensugárral tör-
ténő anyagszerkezeti kutatás fejlődése, lehetővé tette az őrlemények belső-
kristályos szerkezetének ellenőrzését, őrlés közben végbement változásainak 
követését is. Egyre több kristálynál f igyelték meg, hogy — különösen „száraz" 
őrléskor a nagyon finom őrlemény belső kristályos szerkezete, valamint 
kémiai reakcióképessége más, mint a durva kristályos rendszeré volt. Az őrlés-
kor elnyelt mechanikai energia tehát a kémiai tulajdonságok megváltozását 
is eredményezheti, ill. a kristályos test atomjainak dinamikai egyensúlyát 

* Az MTA Kol lo idkémiai Munkabizottságának 1967. szept. 28—29- i ülésszakán tartot t 
előadás. 
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maradandóan megzavarhatja. Ezekkel az átalakulásokkal — C H W A L A [12] 
által korábban javasolt elnevezéssel — a mechanokémia foglalkozik. 

A szilikátásvány őrlemények diszperzitásfokának fokozott növelésére 
va ló törekvés ma az ásványelőkészítés egyik legfontosabb feladata, mert 
bebizonyosodott , hogy a nagyfokú finomőrlés útján az ásványok felhasználási 
köre lényegesen bővíthető , vagyis gyakorlati értékük növelhető. Megfigyelték, 
hogy a szil ikátásványok finomőrlésekor is végbemennek mechanokémiai átala-
kulások, melyek az ásványőrlemények technológiai tulajdonságait is messze-
menően befolyásolják. 

Már 1936-ban K E L L E Y és J E N N Y [13] leírta, hogy őrléskor a kaolinok 
kationcsere-kapacitása és fajlagos felülete megnövekszik, a kristályszerkezet 
pedig fokozatosan lebomlik. Később L A W S és P A G E [ 1 4 ] 96 órás száraz őrlés 
u tán a kaolinit-szerkezet megszűnését, helyette permutitszerű kristályszerkezet 
megjelenését állapítja meg. P E R K I N S szerint [15] már 4 8 órai őrlés is elegendő 
a kristályszerkezet lebontásához. 

G R E G G , H I L L É S P A R K E R [ 1 6 ] 1 0 0 0 óráig őrölték a kaolint és a rácsszer-
kezet teljes leépülése mellett a báziscsere-képesség és a fajlagos felület növeke-
dését mutatták ki. Később G R E G G [ 1 7 ] megállapítja, hogy a kaolinit őrlése-
kor létrejött amorf anyag a kristályszerkezet alapvető tulajdonságait még 
magában hordozó részecskék teljesen rendezetlen halmaza, és a rács összetöré-
sét a fajlagos felület, az oldékonyság és a fajsúly változásai kétségtelenül 
bizonyítják. W I E G M A N N [18] a száraz és nedves őrlés hatását vizsgálva meg-
állapítja, hogy száraz őrléskor a kaolinit részecskék felaprózódnak és fireclay-
szerkezet jön létre. T A K A H A S K I [ 1 9 ] többszáz órás őrlés után zeolitszerű szer-
kezete t talál, mely további őrléskor megszűnik és teljesen amorf anvag áll elő. 
W I N T E R [20] megállapítja, hogy csak a száraz őrléskor következik be a kaolinit-
szerkezet lebomlása, szerinte fireclay-szerkezet jön létre. H A A S E és W I N T E R 

[7] a kaolint huzamosabb ideig golyósmalomban őrölte, és a szemcseméret 
növekedését , a plaszticitás csökkenését, a vízadszorpció-képesség és felületi 
akt iv i tás növekedését, valamint a rácsszerkezet megszűnését állapította meg. 
B A R T H A L O M Á [ 6 ] 6 5 0 órás őrlés után a rácsszerkezet teljes lebomlását f igyelte 
meg , miközben az őrlemény HCL-ben való oldékonysága annyira megnöveke-
de t t , hogy az oldhatatlan maradék úgyszólván tiszta kovasav gél volt. K Ö H L E R , 

H O F M A N N , S C H A R R E R és F R Ü H A U F [ 2 1 ] a kaolin fajlagos felületének, kation-
csere-képességének, plaszticitásának maximumgörbe szerinti lefutását találta 
az őrlés idejével, emellett a kristályszerkezet is fokozatosan lebomlott, az 
őrlemény szemcséi kártyaváz struktúrát képeztek. Nedves őrléskor ezek az 
átalakulások sokkal kisebb mértékben mentek végbe. B A R T H A L O M Á és S C H W I E -

TE [22] fireclay-szerkezet megjelenését tapasztalták a kaolin őrlésekor, 
a kationcsere-képesség és a metilénkékadszorpció-képesség pedig az őrlési idő 
függvényében maximumgörbe szerint változott . 

A bentonitok száraz őrlésekor végbemenő kristályszerkezeti változásokat 
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először ugyancsak K E L L E Y és J E N N Y [13] írta le, megállapítván, hogy hosszan 
tartó őrlés után a kationcsere-kapacitás kezdetben növekszik, majd csökken, 
egyben a kristályszerkezet is megszűnik. 

B A R T H A L O M Á szerint [6] száraz őrlés után a cserélhető Ca mennyisége 
csökken, ellenben megnő a lecserélt Mg mennyisége, a kristály savakban igen 
jól oldhatóvá válik. B A R T H A L O M Á és S C H W I E T E [ 2 2 ] a T-érték csökkenését 
állapították meg, K Ö H L E R , H O F M A N N , SCHARRER és F R Ü H A U F pedig [ 2 1 ] 

a kationcsere-képesség, plaszticitás, viszkozitás és adszorpciós tulajdonságok 
maximumgörbe szerinti változását írják le. 

S A B A T I E R [ 2 3 ] szerint a durván őrölt kloritok DTA-görbéi a f inoman 
őröltekétől különböznek: mind az endoterm, mind az exoterm reakciók maxi-
mumai határozottabbakká, nagyobbakká válnak őrlés után. A finomra őrölt 
klorit adszorpciós vizének elpárolgását 100 C° körüli endoterm zsák jelzi, ez a 
zsák a durva diszperz mintánál nincsen meg. Ezzel a megállapítással összhang-
ban B R I N D L E Y és R O B I N S O N [ 2 4 ] úgy találta, hogy a f inomra őrölt kloritoknak 
élesebb DTA-csúcsai vannak és az ásvány hevítéskor pontosabban definiálható 
lépcsőkben bomlik le, mint ugyanaz a minta durva diszperz állapotban. 

Régóta ismeretes a kerámiában, hogy a kvarc és a földpát csak finomra 
őrölt állapotban alkalmas más ásványokkal termikus energiával aktivált szi-
lárd fázisú reakciókra. SMIRNOVA [ 2 5 ] megállapítása szerint a kerámiai áru. 
különösen a kemény porcelán szilárdsága és tömörsége a kvarc őrlési f inomsá-
gától függ. C H A K L A D E R [ 2 6 ] szerint a kvarc —»• krisztobalit átalakulás sebessége 
fordítva arányos a szemcseátmérővel, B Á R T H A és B R U T H A U S viszont ügy találta 
[27], hogy a f) a kvarc endoterm reakciójának hőmérséklete őrlés után 
csökken, a kvarc amorffá válik és bizonyos őrlési idő után nagymérvű agglome-
ráció lépett fel. R E H B I N D E R és H O D A K O V [ 2 8 ] a kvarcszerkezet őrlés alatti 
teljes lebontódását írja le. Megállapítja, hogy az amorf szerkezet először 
a kvarcszemcsék felületén alakul ki, az őrlési idő növelésekor ez a felületi 
amorf réteg egyre vastagabb lesz, végül az egész szemcse amorffá válik. 

Japán szerzők [29] röntgen, elektronmikroszkópiái, elektrondiffrakciós, 
infra\örös-abszorpciós és kémiai módszerekkel figyelték meg a kvarcszem-
csék őrlés alatti amorffá válását. 

A muszkovit, biotit és vermikulit belső-kristályos szerkezete hosszan tartó 
őrléskor lebomlik ( M A C K E N Z I E , M E L D A U , M I L N E [30, 31]), infravörös spektruma 
megváltozik, kationcsere képessége növekszik. A muszkovit szerkezete átme-
netileg illitszerkezetté alakulhat át. 

A China-clay plaszticitása rövidebb ideig tartó őrléskor a diszperzitásfok 
függvénye [32], 

Nemcsak a természetes szil ikátásványok, hanem a mesterségesen elő-
állítottak (a cementklinkerben levők) is elvesztik kristályos szerkezetüket 
intenzív őrlés alatt (OPOCZKY [ 3 3 ] ) . de kimutatták a gipszkő és dolomit őrlés 
alatti szerkezeti átalakulását is ( B Á R T H A és B R U T H A U S [27]). 
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Mint a fenti rövid irodalmi összefoglalásból kitűnik, a mechanokémiai 
átalakulások sok szilikátásványnál vo l tak tapasztalhatók. Az észlelt jelensé-
geket az egyes szerzők sokszor nem azonos módon értékelték, néha egymással 
el lentétes vizsgálati adatokat is közöltek. Ennek főleg az volt az oka. hogy 
mintaanyagaik nem azonos előfordulásból származtak, de kísérleti módszerük 
sem volt mindig ugyanaz, a végrehajtott kísérletekből sokszor a módszeresség 
is hiányzott . Valamennyien megállapítják azonban, hogy a szilikátásványok 
belsőkristályos szerkezete, valamint egyes jellemző, főleg a szemcsefelülettel 
összefüggő tulajdonságai hosszan tartó őrlés után gyökeresen megváltoznak. 
Ezek az átalakulások elsősorban rezgőmalommal való száraz őrléskor követ-
keztek be, akkor tehát , amikor a malom őrlőterében a vizsgált ásványon, 
az őrlőtesteken és levegőn kívül más anyag nem volt jelen. 

Hazai szilikátásvány-előfordulásaink anyagának mechanokémiai jellegű 
rendszeres vizsgálata — tudomásom szerint — mind ez ideig nem történt meg, 
annak ellenére, hogy ásványelőkészítésünkben a finomőrlés egyre nagyobb 
jelentőségre tesz szert. E hiányosságok pótlására végeztem a tanulmányban 
ismertetett kísérleteket. Az ásványok kiválasztásakor részint azok gyakorlati 
fontosságára, részint az alapvető kristályszerkezetre vo l tam tekintettel . így 
került sor a kaolinit, a montmorillonit, talk és klorit mint kétdimenziós 
atomkötegből felépülő ásványok —, valamint a kvarc, földpát és zeolit mint 
háromdimenziós atomkötegekből felépülő kristályok és az üveges szerkezetű 
perlit vizsgálatára. A jelenségek értelmezése miatt néhány kiegészítő vizsgá-
latra is szükség volt , ezeket konyhasóval és dolomittal végeztem el. 

A kutatás legfőbb célkitűzése azonban a szi l ikátásványok mechano-
kémiai reakciói jellegére vonatkozó ismeretek bővítése volt . Ezt szem előtt 
tartva, az őrlés egyes szakaszaiban az őrlemény állapotát többféle mérési 
adattal jellemeztem és elsősorban e mérési adatokból szerkesztett görbékből, 
az egyes állapotjelzők őrlés után tapasztalt változásaiból igyekeztem az őrlés 
közben végbemenő folyamatok minőségére következtetni. 

Mintaanyagok 

Az őrlési kísérleteket 0,6 1 űrtartalmú, kemény porcelánból készült rezgő-
malommal végeztem. Töltet: 2100 g acélgolyó (0,3—1,5 cm 0 ) és 60 g ásvány. 
A malom rezgésszáma 2400/perc. Az őrlési idő a kísérletek során változó volt, 
az őrlésnél felhasznált elektromos energia jó közelítéssel arányosnak tekint-
hető az őrlési idővel. Őrlés közben a malom őrlőterének hőmérséklete 45 C,° kö-
rüli volt , ezt a hőmérsékletet már 1/4 órai működés után elérte. 

Az őrléshez használt ásványok ún. „légszáraz" állapotúak voltak, tehát 
víztartalmuk a laboratóriumi levegővel való egyensúlynak megfelelő volt. 

Sárisápi kaolin (jele a tanulmányban: K). A sárisápi kaolinos homok-
ból üzemileg iszapolt kaolinminta fő ásványos alkotója a kaolinit (számított 
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mennyisége 62%), kisebb mennyiségben illitet és mintegy 30% kvarcot is 
tartalmazott. Cserélhető kationja a Ca2 + . 

Szegi kaolin (F ) . A válogatott t iszta szegi kaolinminta már természetes 
állapotában is igen sok (95%) fireclay szerkezetű agyagásványt és csak nagyon 
kevés kvarcot tartalmazott . A kaolinrácsban az A1 jelentős részét Fe helyette-
síti, ezért viszonylag magas Fe 2 0 3 - tartalma ellenére is az anyag hófehér. 
Cserélhető kationjai: Al:i + , H+ és Ca2 + . 

Hercegkövesi kaolin (H ) . Az ellenőrző kísérletekhez használt mintát 
a hercegkövesi ún. „pet tyes" bentonitból elektrosztatikus szeparálással állí-
tottam elő. Nagy tisztaságú, főleg kaolinitet és dickitet tartalmazó minta vol t . 

Istenmezei bentonit (B). A természetes állapotában, dúsítás nélkül hasz-
nált minta montmorillonit-tartalma 74%, emellett kevés kvarcot és földpátot 
és mintegy 16% krisztobalitot is tartalmazott . A krisztobalit szemcséi igen 
kis méretűek és valószínűleg összenőttek a montmorillonittal. A cserélhető 
kationok tú lnyomó része Ca2 + . 

Ellenőrző mérésekhez mádi bentonitból B U Z Á G H SzEPESi-félc módszer-
rel [34] preparált tiszta montmorillonitot használtam ( E . ) 

Felsőcsatári talkum (T). A mintában 54% talk, 29% klorit, kevés kvarc 
és 10 12% magnezit volt. A minta üzemileg előállított őrlemény. 

Diósdi kvarchomok (Q).A homokot őrlés előtt agyagmentesre mostam. 
Gyakorlatilag tiszta kvarc. 

Székesfehérvári aplit (A). Mintegy 62% földpát mellett kvarcot tartal-
mazott. A földpát egyik fele Na-, a másik fele K-földpát. A mintát finomőrlés 
előtt kalapácsos malommal előaprítottam. 

Subaoldali zeolit (Z). A mintaanyagban a réteges szerkezetű klinoptilolit 
mint zeolit ásvány (70%) mellett montmorillonit (25%) és kevés kvarc volt . 
Finomőrlés előtt kalapácsos malommal őrölve. 

Pálházai perlit (P). Mintegy 10%-nyi földpáttól eltekintve a minta 
amorf vulkáni üveg. Rezgőmalommal történt őrlése előtt előaprítva. 

A iliszperzilásfok változása őrlés alatt 

Az őrléskor befektetett mechanikai munkával elsősorban az ásvány 
szemcseméretét kívánjuk csökkenteni, ezért az őrlési kísérletek során a rend-
szer egyik legfontosabb állapotjelzőjének a diszperzitásfokot kellett tekin-
tenem. 

Az őrlemények diszperzitásfoka vagy a szemcsék tényleges méretével, 
vagy az egységnyi súlyú őrleményben a szemcsék összfelületével, a fajlagos 
felülettel jellemezhető. 

Kétségtelen, hogy a szemcsemérettel jel lemzett diszperzitásfok a rend-
szer szabatos állapotjelzője, a kísérleteknél használt ásványok leírására még-
sem volt alkalmazható: részint a hosszú ideig őrölt minták légnemű és folyé-
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k o n y közegben erősen koaguláltak (ezt megakadályozni nem sikerült), részint 
az agyagásvány-őrlemények szemcséi v ízben kisebb szemcsékké áztak fel; 
ha tehát a koagulációt ki is lehetett volna küszöbölni, sokkal inkább a kőzetre, 
mint az őrleményre jellemző szemcseméretet kaptam volna. Ezért az őrlemé-
nyek diszperzitásfokát a fajlagos felülettel jellemeztem. 

A fajlagos felület, mint átlagérték, a különböző méretű szemcsék méret-
eloszlását nem érzékelteti. Ezért, ha a rendszer diszperzitásfokát a fajlagos 
felülettel jellemezzük, elérhető ismereteinknek már eleve korlátot szabunk, 
mert le kell mondanunk arról, hogy megfigyeléseinket az egyes szemcsékre 

- vagy legalábbis az egyes szemcseméret-frakciókra kiterjesszük. Az őrlést 
mint a rendszer fajlagos felületének növelését célzó műveletet kell felfognunk, 
következtetéseinket az őrlemény sűlyegységére vonatkoztatnunk, a rendszer-
ben bekövetkezett változásokat pedig szigorúan statisztikus szemlélettel sza-
bad értelmeznünk. 

Mérési módszerek 

Az őrlemény-szemcsék bonyolult morfológiájából következik, hogy 
a megfelelő mérési módszer kiválasztása a fajlagos felület jellemzésére nem 
könnyű dolog, mert azonos őrlemény esetében is úgyszólván annyiféle (egy-
mástól nagyságrendekkel is különböző) méréseredményre juthatunk, ahány 
fajta mérési módszert alkalmaztunk. A különböző mérési eljárásokkal meg-
állapított fajlagos felületi értékek alapján viszont éppen az őrlemény-szemcsék 
morfológiájára lehet következtetni. 

Az őrlemények diszperzitásfokának és morfológiájának jellemzésére az 
„őrlési f inomságot" (a porrétegen átáramló levegő által érintett szemcsefelü-
let), az „összes fajlagos felületet" (a kisméretű vízmolekulák által elérhető 
kristályfelület) és a „metilénkék fe lületet" (a vizes szuszpenzióban a nagy-
méretű metilénkék molekulák részére hozzáférhető felület) használtam. 

Az őrlési finomságot — vagy „külső fajlagos fe lületet" — a permeabilitás 
mérésén alapuló B L A I N E módszerével [35] állapítottam meg. Ez a módszer 
azonban, noha cementőrlemények f inomságának jellemzésére világszerte el-
terjedt, ásványőrleményeknél nem bizonyult megbízhatónak, mert a meg-
batározott fajlagos felületérték nagymértékben függött a készülék minta-
tartójába helyezett őrlemény súlyától . Minél több volt a bemérés, annál 
nagyobb volt a fajlagos felület. A mérési eljárás elméletének és a rá alapozott 
módszernek részletes felülvizsgálata oda vezetett , hogy a mérés kivitelében 
és a kiértékelés módjában változtatásokat kellett eszközölnöm [36], mert ki-
derült, hogy az őrlemény szemcséinek aggregáeiója révén létrejött vázszerkezet 
belső, a gázáramlás szempontjából inakt ív pórusai a halmaz fajsűlyát csökken-
tik, az így létrejött látszólagos fajsúly a Blaine-féle feltételezésben szereplő 
tényleges fajsúlynál sokszor jóval kisebb. 
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A módos í to t t e l járás az ő r lemény látszólagos f a j s ú l y á n a k a megál lapí-
t á s á r a is a lka lmas , amiből a t ényleges f a j s ú l y segítségével — a zár t pórusok 
t é r f o g a t a (V-) egyszerűen s z á m í t h a t ó . A látszólagos fa j sú l lya l s zámí to t t „kü l -
s ő " fa j lagos felület — az őrlési f i nomság (QB ) a bemérés tő l már függe t len . 

Az összes fajlagos felület — a k r i s t á lyok tényleges fe lüle te — megha-
t á rozása az őr lemények vízgőz-adszorpciós izo te rmáinak fe lvé te le ú t j á n t ö r t é n t . 

A sz i l iká tásványok többny i r e erősen poláros felületén a víz gázfázisból is 
igen jól adszorbeálódik , s a k i smére tű v ízmolekulák a s z ű k e b b pórusok felü-
le tére is el t u d n a k ju tn i . 

Az egyensúlyi gőznyomás és a m e g k ö t ö t t v ízmennyiség közöt t i össze-
függés t f e l t ü n t e t ő izo termákból á l t a l á b a n a BET egyenle t te l [37] á l l ap í t j ák 
meg a monomolekulás vízréteghez t a r t o z ó v í z t a r t a l m a t , m a j d ebből a f a j l agos 
fe lü le te t k i számí t j ák . Egyes ese tekben azonban — mint pl . a ben ton i tokná l — 
olyan fel tételezéshez kell i lyenkor f o l y a m o d n u n k (mint pl . a h á r m a s ré tegek 
közö t t i kapi l lár isokban a ké t szomszédos felülethez közösen kapcsolódó mono-
molekulás vízréteg) , ami elméletileg n e m t e k i n t h e t ő m e g a l a p o z o t t n a k , á s v á n y -
keverékekben pedig ha szná lha t a t l an . Nehézséget jelent az is, hogy a BET- és 
más , pl . a L a n g m u i r i zo te rma-egyenle t te l megha tá rozo t t fa j l agos fe lületek 
közö t t rendszer in t nagy különbség m u t a t k o z i k [38], ami a n n a k t u l a j d o n í t -
h a t ó , hogy az egyenle tek levezetésekor a lka lmazo t t ki indulási fe l té te lek a való-
ságnak nem felelnek meg, illetve e g y m á s n a k e l l en tmondanak . 

Ezér t a kísérleti ada tok feldolgozására minél kevesebb ki indulási fel-
té te lezést t a r t a l m a z ó , á l t a l ánosabb megoldás t kerestem. A mérési a d a t o k a t 
o lyan koord iná ta rendszerben ábrázo l ta in , melynek egyik t enge lyére a minden-
kori egyensúlyi nedves ség t a r t a lma t ( W % ) , a másikra pedig a Polányi-féle 
adszorpciós potenciál é r tékét t ü n t e t t e m fel, melynek é r t é k e : 

L = - RT In JL 
PO 

p a víz parciális gőznyomása a levegőben 
p0 = a víz parciális gőznyomása a vízgőzre nézve t e l í t e t t levegőben 
T = abszolút hőmérsékle t 
R = univerzális gázál landó 

I lyen koord iná ta rendsze rben a kísérlet i ada tokból á l t a lános esetben 
az 1. áb ra szerinti görbék szerkesz the tők meg. A görbéknek y = m x b 
t í p u s ú egyenes szakaszán a v ízmolekulák adszorpc ió jának mechanizmusa 
és az adszorpciós erők jó közelítéssel azonosnak t e k i n t h e t ő k ( — m = dL/dW = 
kons tans . ) (Nagyobb v í z t a r t a lmakná l az egyenestől való e lha j lás kapil lár-
kondenzác ió köve tkezménye , i t t t e h á t a v ízmegkötés már n e m c s a k adszorpciós 
ú ton tö r t én ik és a kapi l lárkondenzáció részben egybeesik az adszorpcióval . ) 

A görbék egyenes ágának a koord iná ta tenge lyek ig való meghosszabbí tá -
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s á v a l ké t e x t r a p o l á l t é r t ék h a t á r o z h a t ó m e g : Az egyik az L — 0 é r t ékéné l 
a W t enge lybő l k i m e t s z e t t d a r a b , m e l y e t adszorpciós kapacitásnak n evezhe -
t ü n k {W a , %) . J e l e n t i azt a m a x i m á l i s v í z m e n n y i s é g e t , me lye t az ő r l e m é n y 
adszorpc iós ú t o n fel t u d venn i . A m á s i k a W = 0 é r t é k n é l n y e r t adszorpciós 
potenciál (La, kca l /mó l ) , me ly m a t e m a t i k a i l a g n e m é r t e lmezhe tő u g y a n 
( p 0 -ná l L = oo), f i z ika i l ag és megköze l í tő leg mégis a t e l j esen száraz fe lü le t 
á t l a g o s v ízadszorpc iós e n e r g i á j á n a k t e k i n t h e t ő , egységnyi v ízmennyiségre vo-

1. ábra. Vízadszorpciós potenciálgörbe 

n a t k o z t a t v a . Az adszorpc iós k a p a c i t á s b ó l az ő r l emény f a j l a g o s fe lülete k iszá-
m í t h a t ó , ha i s m e r j ü k az egyet len v í zmoleku la á l ta l f e d e t t felület n a g y s á g á t . 
M O O N A Y , K E E N A N és W O O D [ 3 7 ] ezt az é r t é k e t 1 1 Á 2 - b e n a d j a meg. 

Metilénkék-felület. H íg vizes szuszpenzó iban a s z i l i k á t á sv án y o k f a j l a -
gos fe lü le tük n a g y s á g á t ó l f ü g g ő m e n n y i s é g ű — m e t i l é n k é k e t a d s z o r b e á l n a k . 
A v iszonylag n a g y m é r e t ű me t i l énkék mo leku l ák a z o n b a n n e m képesek b e h a -
t o l n i a s zuszpendá l t szemcsékben levő, repedésekből , a k r i s t á l y s t r u k t ú r á b ó l , 
v a g y a kisebb szemcsék szoros aggregác ió jábó l s z á r m a z ó szűk hézagokba , ezér t 
e z e k n e k fala a m e t i l é n k é k - a d s z o r p c i ó s z e m p o n t j á b ó l h a t á s t a l a n . 

A me t i l énkék-adszorpc iós k a p a c i t á s vá l tozásábó l t e h á t e lsősorban az 
ő r l e m é n y vizes k ö z e g b e n való aggregác iós á l l a p o t á n a k vá l tozása i r a , ebbő l 
p e d i g a szomszédos f e lü l e t ek k ö z ö t t az őrlés f o l y o m á n y a k é n t fe l lépet t adhéz iós 
e r ő k vá l tozása i ra l e h e t k ö v e t k e z t e t n i . 

Mérési eredmények 

A há romfé l e f a j l a g o s fe lüle t v á l t o z á s á t az őrlési idővel a 2. á b r a t a r -
t a l m a z z a . 

V a l a m e n n y i á s v á n y ő r l e m é n y n é l t a p a s z t a l h a t ó , h o g y a kü lönböző mérés i 
módsze rekke l m e g á l l a p í t o t t f a j l agos f e lü l e t ek e g y m á s t ó l lényegesen e l t é r n e k . 
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2. ábra. Az őrlési finomság (Qg), az összes fajlagos felület (Oy) és a szuszpendált ásványok 
fajlagos lelülete (ÜM) az őrlési idő (T) függvényében 
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Különösen nagy az el térés a „ k ü l s ő " és az „összes" f a j l agos felület közö t t , 
e lőbbi á l t a lában nagyság rendekke l kisebb. Az ő r l emények őrlési f inomsága 
és a szuszpendál t á s v á n y o k met i l énkékke l mér t f a j l agos felülete az őrlési idő-
vel m a x i m u m g ö r b e szer int v á l t o z o t t . A görbék m a x i m u m a i h o z t a r tozó őrlési 
idők az egyes á s v á n y m i n t á k n á l kü lönbözők , azonos á s v á n y m i n t á n beliil pedig 
a met i lénkék felület m a x i m u m a mindig rövidebb őrlési időnél m u t a t k o z i k , 
m i n t a külső f a j l agos fe lüle té . 

A kr i s tá lyok mére té re jel lemző összes fa j lagos fe lü le t — a ben ton i t és 
zeolit kivételével — m o n o t o n n ö v e k e d e t t az őrlési idővel . Ez a növekedés az 
őr lésnek a b b a n a s z a k a s z á b a n is t a p a s z t a l h a t ó , a m i k o r az őrlési f i nomság 
és a szuszpenziók fe lü le te a l ap j án a rendszer d u r v u l á s á r a lehetne köve tkez-
t e t n i . M a x i m u m g ö r b e szer int vá l tozo t t az őrlési idővel a ben ton i t és zeolit 
összes fa j lagos fe lü le te , a két á s v á n y n á l t ehá t — egy k r i t i k u s őrlési időn túl 
a rendszer d i szpe rz i t á s fokának tényleges csökkenésére kell gondolnunk . 

Már a l eg több k i indulás i m i n t á n a k is sok zárt pórusa volt (vö. 3. ábra 
felső része). Különösen azoknál az á s v á n y o k n á l volt ez t apasz t a lha tó , amelyek-
n e k — kr i s t á lysze rkeze tükbő l adódóan — viszonylag n a g y t é r foga tú kapil lár is-
pórusos rendszere van (montmor i l lon i t , zeolit), t o v á b b á , amelyek lemezes 
a l akú k r i s t á lykákbó l épü lnek fel és ezek m á r a t e rmésze te s kőze tekben egy-
mással rendezet len ha lmazzá t ö m ö r ü l n e k , pórusos r endsze r t a lak í tva ki (kaoli-
n i t , f i reclay, montmor i l lon i t ) , vagy amelyekben a f inomőr lés előtt sok f inom 
repedés j öhe t e t t lé t re (a r ideg perl i t -üveg) . Az aplit és a kva rc viszonylag dur-
v á n őrölt á l l apo tban mérhe tő zárt pórusoka t nem t a r t a l m a z o t t . 

Őrléskor, az őrlési idő növelésekor, a zárt pó rusok té r foga ta kezde tben 
növekede t t , m a j d minden á sványra más és más őrlési idő u t án c sökken t ; 
kaol innál hosszan t a r t ó őrlés u t á n a pórus té r foga t i smétel t növekedése volt 
t a p a s z t a l h a t ó . A t a l k u m , k v a r c és aplit ő r leményeinek belső t é r foga ta hosszan 
t a r t ó őrlés u t á n sem csökkent , hanem ál landóan n ö v e k e d e t t . 

Következtetések 

Ha e g y b e v e t j ü k a mérési a d a t o k a t , az ő r l emények d i szperz i t á s fokában 
l é t r e jö t t vá l tozásoka t ké t , egymássa l szemben m ű k ö d ő fo lyama t e redménye-
kén t f o g h a t j u k fel. Az egyik a b e f e k t e t e t t őrlési m u n k a közvet len h a t á s a : 
a mechan ika i energ iával való diszpergálás, vagyis a szemcsék mére t ének á l landó 
csökkenése, a más ik a szomszédos fe lületek közö t t m ű k ö d ő adhézió l ia tása , 
a már szé t tö r t szemcsék n a g y o b b ha lmazokba való t ö m ö r ö d é s e : az aggregáció. 

Viszonylag rövid őrléskor az á sványok azok m e n t é n a síkok m e n t é n 
tö rnek szét, ahol a szemcsében a legkisebb a kohézió , t e h á t a m á r meglevő 
repedések és hasadás i síkok m e n t é n (HÜTTIG[39]). Ha i lyenkor lemezes és 
közel egyforma szemcsék j önnek létre , ezek laza h a l m a z o k a t képeznek (ál ta-
l ában a monodiszperz , anizodimenziós szemcsékből álló ha lmazok t é r foga t a 
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a legnagyobb) . Az őrlés kezde tén ezért a lemezes szemcséjű őr lemények aggre-
g á t u m a i n a k t é r foga t a növekede t t , az apl i té és kvarcé e l lenben, melyek főleg 
izodimenziós szemcsékre esnek szét , n e m , vagy csak alig vá l tozo t t meg. 

Hosszaid) őrléskor már a rácsszerkezetben ura lkodó n a g y o b b kémiai 
erők is fe l szabadulnak . Ezeknek az e rőknek a működése n y i l v á n u l meg a szom-
szédos szemcsék felülete közöt t fel lépő nagy adhéz ióban . Az a g g r e g á t u m o k 
tömörödése az őrlési idő növelésekor elsősorban az egyre fokozódó adhéz iónak 
t u d h a t ó be. A tömörödés i az őrlőgolyók elősegítik. Ha az ilyen rendszerből 
vizes szuszpenziót kész í tünk, sem az aggregá tumok belse jébe ha to ló víz 
kapi l lár is nyomása , sein a l ioszférák f i k t í v vas t agságának növelésére adago l t 
pep t i zá to r nem képes a szomszédos fe lüle tek közöt t m ű k ö d ő adhézió legyőzé-
sére, a vizes szuszpenzió fa j lagos fe lü le te ezért csökken. 

Különösen jól érzékelhető a fokozódó aggregáció akkor , ha képezzük a 

D 
ü 
-2Ü- • 100 a. 

h á n y a d o s t , mely kifejezi , hogy az összes felület hány %-a s zabadu l fel szuszpen-
dál t á l l apo tban . Ezek a görbék melyek a 3. ábra alsó részén l á t h a t ó k - szin-

0 10 20 30 40 50 60 70 
T.óra 

0 10 20 30 40 50 60 70 
T.óra 

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 
t .ó ra T.óra 

3. ábra. A zárt pórusok té r foga tának (Kz) és a szuszpendált ásványok dezaggregációs foká-
nak (D) változása őrléskor ( r = őrlési idő) 
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t é n m a x i m u m g ö r b é k : a laza a g g r e g á t u m o k k i a l a k u l á s á n a k időszakában (vi-
s z o n y l a g rövid őrlés) a dezaggregá lha tóság növeksz ik , az adhézió növekedésé-
n e k szakaszában (hosszan t a r t ó őrlés) el lenben a l eg több ásványná l rohamo-
san csökken. 

A hosszabb őrlés u t á n fellépő n a g y adhéziós erők működésének ered-
m é n y e az ő r l emények tapadóképességének vá l tozása is. A 4. áb rán a ben ton i t , 
kao l in és f i reclay t apadóképessége l á t h a t ó az őrlési idő függvényében (lég-

4. ábra. A kaolin, fireclay és bentonit tapadóképességének (l) változása az őrlési idő (r) függ-
vényében 

á ramkészü lékben azonos idő a la t t felszálló por mennyisége a l evegőáram 
sebességének megfele lő szemcsemére tű — 30 p - f r akc ió súlyára vona tkoz -
t a t v a . ) A t apadóképes ség fellépése és a zárt pórusok t é r f o g a t á n a k csökkenése 
azonos őrlési idő u t á n lépett fel. (A b e n t o n i t n á l a t apadóképesség igen kis 
őrlési időnél t a p a s z t a l t csökkenése a rendszer monodiszperzzé vá lásával függ 
össze. A N D R E A S E N mérései szerint [40] ugyanis a polidiszperz porok t a -
padóképessége n a g y o b b , mint a monodiszperzeké , mer t nagyobb szemekhez 
a kisebb mindig jól t apad . ) 

Yégiil a b e n t o n i t n á l és zeoli tnál t a p a s z t a l t je lenséget , t i . az összes f a j l a -
gos felület csökkenésé t kr i t ikus őrlési idő u t á n , a n n a k t u l a j d o n í t h a t j u k , hogy 
e b b e n a két á s v á n y b a n az őr lemény szomszédos szemcséinek felülete közöt t 
o lyan nagy erők u r a l k o d n a k , hogy a szemcsék egy-egy t apadás i pon ton egy-
máshoz nagyon közel kerü lnek , ezál tal a v ízmolekulák számára felületrészek 
v á l n a k hozzáfé rhe te t l enné . 

A felületi tu la jdonságok vál tozásai 

Őrlés a l a t t a kémiai kötőerők, ill. a szomszédos felületek közöt t lekö-
t ö t t erők fe l szabadu lása fo lytán a rendszer felületi a t o m o s szerkezete és a felü-
let szabadenerg iá ja megvál tozik . Ezek re a vá l tozásokra az adszorpciós po ten -
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ciál, a kat ioncserélő képesség, az e lek t romos vezetőképesség és az o ldha tóság 
megha tá rozása ú t j á n k ö v e t k e z t e t t e m . 

Mérési módszer 

A vízgőzre v o n a t k o z t a t o t t adszorpciós potenciál a poláros szemcsefelület 
és a dipólus jellegű v ízmolekulák közöt t i kö lcsönhatás nagyságá ra , vá l tozása 
pedig a felületi adszorpciós c e n t r u m o k töl tésének megvá l tozásá ra jel lemző. 
A sz i l iká tásványok különösen azok, melyek ké td imenziós a tomkö tegekbő l 
épülnek fel — bonyolul t belső-kris tályos szerkezetéből következ ik , hogy 
fe lü le tük a tomos szerkezete is heterogén, így a v ízmoleku lák megkötésében 
részt vevő adszorpciós cen t rumok töl tése is különböző l ehe t : á l t a lában a kris-
tá lyszemcsék sarka in nagyobb , mint az éleken, a kr is tá ly lemezek szélein v a g y 
a k r i s tá lv lapokon . 

Nagy adszorpciós energiá jú felületelemek jönnek lé t re a felületi ka t ionok 
körül , vagy o t t , ahol a k r i s tá ly rácsban magasabb vegyé r t ékű k a t i o n o k a t 
a l acsonyabb vegyé r t ékűek he lye t tes í t enek ; aSi—O Si kö téseken belül az oxi-
gén-ionok közelében s tb . A v ízmolekulák tehát nemcsak kü lönböző nagyságú , 
de vá l tozó töl téselőjelű felületi e lemeken kö tődnek meg. A rendszer átlagos 
adszorpciós po tenc iá l j á t a vízadszorpciós potenciál görbékből (1. ábra) h a t á -
roz tam ineg, úgy, hogy a görbe egyenes szakaszát a W 0 é r tékre g ra f ikusan 
e x t r a p o l á l t a m . Ez a pon t f izikai lag az 1 inólnyi vízre (vagy , ha úgy tetszik, 
egyet len v ízmolekulára) v o n a t k o z t a t v a a rendszer adszorpciós c e n t r u m a i b a n 
a víz á t lagos kötési energ iá já ra jel lemző, ha az adszorpcióra b á r m e l y ned-
vesség ta r ta lomnál érvényes a dL/dlf kons t . fe l té te l . 

yi kationcsere-képesség G R I M szerint [ 4 ] részint a r ra veze the tő v issza, 
hogy az elméletileg végte len szi l ikátrács felületre j u t ó a t o m o s rétegében szabad 
nega t ív töltések je lennek meg, melyeket a kr is tá lyrács felépítésében közvet le-
nü l részt nem vevő és más ionokkal kicserélhető k a t i o n o k közömbös í tenek; 
részint a k r i s t á ly rácsban a nagyobb vegyé r t ékű k a t i o n o k n a k kisebb töl tésűek-
kel való helyet tes í tése fo lytán lé t re jö t t töltésfeleslegre, melye t szintén cserél-
hető ka t ionok kö tnek le. A kat ioncsere-képesség az első ese tben a diszperzitás-
fokka l növekszik, a második esetben, elméletileg, függet len a diszperzitás-
foktó l . Tapasz ta la t szerint a ka t ioncsere-kapac i tás (7'-érték) nem mindig azo-
nos a ténylegesen lecserélt ka t ionok (sztöchioinetriai) mennyiségével , m e r t 
a felületen sok olyan nagy tö l tésű c e n t r u m is k i a l aku lha t , melynek nagy része 
a te rmésze tes á sványokná l nincs ka t ionokka l lekötve. I lyenkor a 7'-érték 
n a g y o b b , mint a lecserélt ka t ionok mennyisége. Ha az. á s v á n y t valamilyen 
só vizes o lda tával keze l jük , kimossuk és egy másik e lek t ro l i t t a l ismét ka t ion-
cserét h a j t u n k végre, akko r az első kezelén: él m e g k ö t ö t t ka t ionok felszaba-
du lnak és mennyiségük a T-ér tékkel már azonossá vá l ik . A kat ioncsere-
kapac i tás t M E H L I C H módszerével , BaCl2 o lda t ta l [ 4 2 ] á l l a p í t o t t a m ineg. 
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A legtöbl) sz i l iká tásvány tel jesen száraz á l lapotban az e lek t romos á ramot 
n a g y o n rosszul vezet i . Je len tősen megnöveksz ik azonban az elektromos vezető-
képességük, ha a kr i s tá lyszemcsék fe lü le tén adszorpciós víz v a n , vagy a szűk 
p ó r u s o k b a n víz k o n d e n z á l t , ill. a szemcséket poli inolekulás vízréteg veszi 
k ö r ü l . Különösen a z o k n a k az á sványőr l eményeknek nagy az e lek t romos veze-
tőképessége , me lyeknek sok cserélhető k a t i o n j a van . Az á r a m vezetése tehá t 
az adszorpciós v ízré teg , ill. az adszorpciós ré tegben levő h id r a t á l t ka t ionok 
ú t j á n tö r tén ik . Az e lek t romos vezetőképesség a ka t ionok s z á m á n és a l i idratá-
ció f o k á n kívül a fe lü le thez való k ö t ő d é s ü k erősségétől is függ . Az őr lemények 
veze tőképességé t két a r a n y o z o t t e lektród közé — mindig azonos porozi tásra 
p rése l t porok e lek t romos el lenál lásának mérésével h a t á r o z t a m meg. Az őrlemé-
n y e k a <p = 7 0 % re la t ív p á r a t a r t a l m ú levegővel való egyensú lynak megfelelő 
nedvessége t t a r t a l m a z t á k . 

Az ásványok oldhatóságát egy-egy fon to sabb kémiai a l k o t ó j u k n a k oldási 
sebességével j e l l emez tem: a kvarcé t a t ö m é n y foszforsavban 250 C°-on 15 perc 
a l a t t kioldott Si, a t a l k u m é t a 0,1 n HCl-ben 1 órai főzés t i tán kioldot t Mg, 
a t ö b b i ásványét pedig az ugyancsak fo r ró 0,1 n HCl-ben 1 óra a la t t k ioldot t 
A1 mennyiségével , me lyeke t az eredeti á s v á n y Si. Mg, ill. A l - t a r t a l m á r a vona t -
k o z t a t t a m . 

Az o ldhatóság vá l tozása a fa j l agos felület és a felület i ré tegben az iono-
k a t összetar tó kémia i erők együt tes vá l tozásá ra je l lemző. 

Mérési eredmények 

A különböző ideig őrölt á sványok felületi t u l a j d o n s á g a i n a k vál tozásá t 
az 5. ábra t a r t a l m a z z a . 

A vízadszorpciós potenciál v a l a m e n n y i ásványná l mono ton növekede t t 
az őrlési idővel. 

Ha vizsgál juk az adszorpciós po tenc iá l és a fa j lagos felület közöt t i össze-
f ü g g é s t (6. ábra) , m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy az őrlés kezdet i szakaszában főleg 
a f a j l agos felület n ö v e k e d e t t , hosszan t a r t ó őrléskor azonban a felületi potenciál 
n ö v e k m é n y e n a g y o b b le t t , mint a d iszperzi tásfoké. 

A kationcsere-kapacitás és az elektromos vezetőképesség a l ap ján a vizs-
gá l t á s v á n y m i n t á k a t ké t csopor t ra o s z t h a t j u k : az egyik csopor tba azok t a r toz -
n a k , melyeknek T-é r t éke és e lek t romos vezetőképessége e g y a r á n t csak növe-
k e d e t t , a másik c sopor tba pedig azok, melyeknek T-értéke m a x i m u m g ö r b e 
sze r in t vá l tozo t t , míg vezetőképessége m o n o t o n csökkent az őrlési idő függvé-
n y é b e n . Az első c sopor tba a t a l k u m , k v a r c , aplit és perl i t , a más ikba a kaol in, 
a f i rec lay és a ben ton i t sorolható. A zeolit (vezetőképessége m a x i m u m g ö r b e 
szer in t vá l tozot t az őrlési idővel) a kél csoport közö t t á t m e n e t e t képez. 

Közelebbről vizsgálva a t a p a s z t a l t je lenségeket , a t a l k u m és ben ton i t 
e se tében az ioncsere a lka lmáva l o l d a t b a ment Mg2 + , ill. C a 2 + mennyiségére 
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5. ábra. A vízadszorpciós potenciál (La), a kationcsere kapacitás (7'), az elektromos vezető-
képesség (y.) és az oldhatóság (1) változása az őrlési idő (r ) függvényéhen 
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6. ábra. Összefüggés a vízadszorpciós potenciál és a fa j lagos felület között 

a köve tkező é r tékeke t t a l á l t am (I. t áb láza t ) . T a l k u m n á l tehát nemcsak a T-
é r t é k , hanem a lecserélhető Mg 2 + mennyisége is növekede t t az őrlési idővel , 
hosszan t a r tó őrlés u t á n pedig a cserélt M g 2 + mennyisége sokkal nagyobb vol t , 
m i n t a kat ioncsere-kapaci tás . (A t a l k u m m i n t a á sványa inak Mg-ionjai m á r az 
ioncseréhez használ t 13aCl2-ohlatban fe loldódtak.) Ezzel szemben a ben ton i t 
cse ré lhe tő C a 2 + - i o n j a i n a k mennyisége az őrlés kezdet i szakaszában gyakor la t i -
lag n e m vál tozot t (közben a T-ér ték növekede t t ) , 4 óránál t o v á b b t a r t ó őrlés-
k o r pedig jelentősen csökkent . A lecserélt C a 2 + mennyiségének visszaszorulása 
m á r a T-érték növekedésének a szakaszában beköve tkeze t t . 

I . táblázat 

Őrlési idő T-érték Lecserélt kation 
óra mgekv/g nigekv/g 

Talkum 

0 1 2 . 0 1 0 - - ' 0 . 0 • Í O " 2 M g + 2 

2 1 8 , 2 Í O - 2 5 , 1 • Í O " 2 

4 3 0 . 1 L Ó " 2 1 7 , 4 • Í O " 2 

1 6 8 7 . 0 Í O - 2 5 5 , 2 • Í O " 2 

3 2 1 4 0 , 5 1 0 - 2 3 9 5 , 0 • Í O " 2 

Bentonit 
0 8 5 , 8 Í O " 2 5 7 , 5 • Í O ' 2

 C a + 2 
1 9 2 , 8 Í O " 2 5 7 , 4 • Í O " 2 

2 9 3 , 2 1 0 - 2 5 7 , 7 • 1 0 - 2 
4 1 0 1 , 5 1 0 - 2 5 4 , 7 - 1 0 "2 
8 1 0 3 , 5 1 0 - 2 5 0 , 2 • Í O " 2 

1 6 1 0 6 . 2 1 0 - 2 5 0 , 1 • Í O " 2 

2 4 9 4 , 0 1 0 - 2 4 0 , 7 • Í O " 2 

3 2 5 5 , 7 1 0 - 2 2 2 , 5 • Í O " 2 
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Ha áb rázo l juk a t á l k á m b ó l lecserélhető M g 2 + és a ben ton i t ban a cserél-
h e t ő C a 2 + menny i ségének és az őr lemények e lek t romos vezetőképességének 
összefüggését (7. áb ra ) , akkor két kü lönböző t ípusú görbé t k a p u n k : a t a l k u m -
ná l a vezetőképesség a cserélhető Mg 2 + mennyiségével (és egyben az őrlési 
idővel) monoton n ö v e k e d e t t , a ben ton i tná l el lenben az elektromos vezető-
képesség a cseré lhe tő ka t ionok s z á m á n a k á l landósága ellenére — az őrlés 

Mg2+mge/g-10~2 Ca2+mge/g-10~2 

7. ábra. A cserélhető ka t ionok és az elektromos vezetőképesség közöt t i összefüggés ta lkumnál 
és bentoni tná l 

kezde t i szakaszában rohamosan ( több nagyságrenddel ) c s ö k k e n t ; később, ami-
kor a vezetésben részt vevő ionok száma is megvá l tozo t t , a vezetőképesség 
csak kis mér t ékben , a cserélhető C a 2 + mennyiségével közel a r ányosan vá l tozo t t . 

Valamennyi á s v á n y oldhatósága az őrlési idővel m o n o t o n növekede t t . 
A 8. ábráról közve t l enü l megá l l ap í tha tó azonban , hogy az őrlés kezdetén a f a j -
lagos felület , hosszan t a r t ó őrléskor pedig az o ldha tóság n ö v e k m é n y e volt vi-
szonylagosan n a g y o b b . 

Következtetések 

Az őrlés k e z d e t é n , amikor a törési síkok a szilárd tes t repedései, vagy 
aggregá l t apró k r i s t á lyokná l a kr i s tá lyfe lü le tek közö t t , ill. a kr is tá ly legkisebb 
kohézió jú hasadás i s ík ja i mentén a l aku lnak ki, a d iszpergálódás következ té -
ben a rendszer s z a b a d felületi energiá ja elsősorban a f a j l agos felület a r á n y á b a n 
növeksz ik ineg, a r endszer á l l apo tvá l tozásá ra dön tő súl lyal a faj lagos felület 
növekedése a je l lemző. Ez tűn ik ki a kísérleti ad a to k b ó l is: rövid őrlésnél az 
őrlési idő függvényében főleg a fa j lagos felület n ö v e k e d e t t , az adszorpciós 
po tenc iá l a fa j lagos fe lü le thez képest kevésbé (6. ábra) . Hosszabb őrléskor, ami-
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kor n a g y kémiai kö tőerők is f e l s zabadu lnak , a rendszer felület i s zabadenerg iá j a , 
a fe lü le t tö l tése (főleg ionos kötésekről lévén szó) és e g y ú t t a l a dipólus jel legű 
v í zmo leku l ák ra v o n a t k o z t a t o t t adszorpc iós potenciál ja t e t e m e s e n megnövek-
szik. E z é r t az őrlés második szakaszára főleg az adszorpciós potenciá l növeke-
dése a je l lemző. 

Ugyancsak a törés fo ly tán f e l szabadu l t kémiai kö tőe rőknek t u l a j d o n í t -
h a t j u k az t is, hogy a felületen a k r i s t á ly rács belső r end jéhez képes t az ionok 

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 
l.V. 

8. ábra. Összefüggés az oldhatóság és a fajlagos felület között 

egyensú ly i távolsága megvál tozik; R E H B I N D E R és mts . [ 2 8 ] , B U D N I K O V | 9 ] , 

S A K A B E [ 2 9 ] és mások szerint amor f r é t eg a lakul ki, melynek s tabi l i tása k isebb, 
m i n t a kr i s tá lyrács s tabi l i tása . E n n e k köve tkezménye az á s v á n y oldékonysá-
g á n a k megnövekedése is, különösen az őrlés második s zakaszában (8. áb ra ) . 

A ka t ioncsere -kapac i tás és e l ek t romos vezetőképesség vál tozásai t a k é t 
á s v á n y c s o p o r t n á l külön kell v i z sgá lnunk . 

A t a l k u m , k v a r c , aplit és per l i t egyre nagyobb e lek t romos vezetőképessé-
ge őrlés u t á n az e lek t romos veze tésben részt vevő ionok számának növekedésére 
v e z e t h e t ő vissza. A t á l k á m n á l t a p a s z t a l t jelenségen (az ioncserélő o l d a t b a n 
m e g j e l e n ő sok Mg2 + ) kívül ugyan i s a hosszú ideig őrölt apl i t és perlit vizes 
szuszpenz ió jában o ldha tó k á l i u m i o n o k a t lehete t t k i m u t a t n i , a legalább 40 
órá ig őrölt kva rc szuszpenziójából ped ig mol ibdátos reakc ióva l h a t á r o z o t t a n 
k i m u t a t h a t ó kovasav volt d ia l izá lha tó . Valószínű t e h á t , hogy az adszorpciós 
v íz ré teg és az a m o r f f á vált k r i s t á ly fe lü le tek kö lcsönha tása fo ly tán erősen 
h i d r a t á l t , o ldha tó gél-réteg jön lé t re a szemcsék felületén, a m e l y m á r az elektro-
mos á r a m o t jól vezet i . A kat ioncsere-képesség a lakulása a fa j lagos fe lüle t 
növekedéséve l h o z h a t ó összefüggésbe. 

A ben ton i t , kaolin és f i rec lay e lek t romos vezetőképességének csökkenése 
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elsősorban a vezetésben részt vevő ionok kisebb mozgékonyságával é r te lmezhe tő . 
A ben ton i t fő a g y a g á s v á n y á b a n , a mon tmor i l l on i t b an , a szomszédos, nega t ív 
t ö l t é s ű há rmas ré t egeke t „felület - C a — f e l ü l e t " t ípusú kötések köt ik össze. 
(A kö té s t í pus t úgy kell fe l fognunk, hogy a C a 2 + fővegyér tékeivel mindig az 
egyik há rmas ré teghez kapcsolódik , a szomszédoshoz pedig me l l ékvegyér t ékek 
ú t j á n , így a szomszédos há rmas ré t eg n e g a t í v felületeleme a „ fe lü le t — C a " 
kötés t fe l laz í t ja . A kö téspá rok m i n d k é t szomszédos há rmas ré t egen fe lvá l tva 
je len tkeznek . ) Ha a há rmas ré t egeke t egymás tó l e l t ávo l í t juk , az őrlés kezdet i 
s zakaszában e kö téseke t is f e l s zak í t j uk . Törés u t án szükségképpen t i sz ta , 
nagyobb erősségű „fe lü le t — C a " k ö t é s t í p u s n a k kell megje lennie az egyik 
fe lüle te lemen, a „ s z e m k ö z t i " felületen v iszont megnövekede t t n e g a t í v tö l tésű 
felületi c e n t r u m o k j ö h e t n e k létre, me lyek nemcsak a vízadszorpciós potenciál , 
h a n e m a T-ér ték növekedésé t is e redményez ik . 

A felülethez n a g y o b b erővel kapcso lódó Ca-ionok az e l ek t romos á r a m o t 
kevésbé vezet ik , mint a „felület Ca f e l ü l e t " — viszonylag laza kötésben 
részt vevők, ami a rendszer e lektromos vezetőképességének csökkenésére vezet . 

Hosszabb őrléskor, amikor a montmor i l lon i t -k r i s t á lykák k e t t é is tö rnek , 
a kr is tá lyszéleken nagy nega t ív tö l tésű „ ioncsere-he lyek" j e l ennek meg (a T-
ér ték t o v á b b növekszik) . A szabad fe lü le teken levő C a 2 + és a kr is tá lyszéleken 
levő n e g a t í v töl tések közöt t — az aggregációval összhangban — „él — Ca felü-
l e t " kötés k ia laku lásá ra nyíl ik lehetőség, aminek erősségére je l lemző, hogy 
B a 2 + - m a l nem b o n t h a t ó fel, ezért a T -é r t ék és a cserélhető C a 2 + mennyiségé-
nek fokoza tos csökkenéséhez vezet , és a v ízmolekulák á l ta l e lé rhe tő felületek 
e l tűnését is e redményezi . 

A kaolin és f i reclay T-ér tékének és e lek t romos vezetőképességének a laku-
lása hasonló f o l y a m a t o k k a l é r te lmezhe tő . 

Zeoli toknál kezde tben az őrléssel l é t rehozot t felületek növekedése foly-
t án a vezetésben részt vevő ionok szaporodásáva l , hosszabb őr léskor a cserél-
he tő ka t ionok és a felületek kö lc sönha tá sáva l ér te lmezhető a vezetőképesség 
m a x i m u m g ö r b e szerinti vá l tozása . 

Belsőkristályos szerkezet változásai őrléskor 

Az őr lemények belső a tomos szerkezeté t a sz i l iká tásványokná l szokásos 
mérési e l j á rásokka l : röntgenanalízissel (Debye — Scherrer-fclvételek, egy-két 
ese tben d i f f r ak tomé te re s mérés), d i f fe renc iá l - te rmoanal i t ika i e l járással (DTA) 
és a t e r m o g r a v i m e t r i k u s analízissel (TG) v izsgá l tam. Néhány ese tben kaoli-
nokná l és ben ton i tná l a TG-görbék segítségével a szerkezeti víz e l távozásá-
hoz szükséges akt ivá lás i energia s z á m í t h a t ó vol t . A belső szerkezet vál tozá-
saira sokszor a f a j sú ly vál tozásaiból is k ö v e t k e z t e t n i lehe te t t , b á r ezen a té ren 
nagy körül tekintéssel kellet t e l járni , kü lönösen az erősen aggregál t rend-
szereknél. 
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A kristályszerkezetek átalakulásai 

Az őrlés j e l l emző szakasza iban az ő r lemények rön tgenvona la i közül 
a f o n t o s a b b a k a t o lyan ábrák érzékel te t ik , melyeken a s p e k t r u m vona la inak 
feke tedésé t az egyes függőleges v o n a l a k magassága jelzi. Ugyanezeknek az 
á b r á k n a k a j o b b oldalán a m i n t á k DTA-felvétele i l á t h a t ó k . 

Mindhárom kaolin (9 11. á b r a ) röntgenvonalainak in tenzi tása az őrlés 
e lő reha lad táva l egyre csökkent , egyide jű leg az amor f anyagokra je l lemző 
d i f f ú z gyűrű j e l en t meg a fe lvé te leken . A hercegkövesi kaol innál nemcsak 
a vona l ak i n t e n z i t á s á n a k a csökkenése volt k i m u t a t h a t ó , hanem á tmene t i l eg 
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A DTA-görbéken 100 200 €° közö t t az adszorbeá l t víz e lpáro lgásá t 
jelző endo te rm „ z s á k " jelent ínég és az adszorpciós víz mennyiségének és 
a vízadszorpciós potenciál növekedésének megfelelően a zsák egyre mé lyebb , 
csúcshőmérsékle te pedig magasabb lett az őrlés e lő reha lad táva l . Ezzel szem-
ben 500 — 600 C° közöt t (a szerkezeti víz ki lépésének hőcseréje) a görbe á l ta l 
ha táro l t te rü le t egyre kisebb, csúcsának hőmérsék le te pedig a lacsonyabb l e t t . 
Fe l tűnő , hogy a 32 óráig őrölt sárisápi és a 16 óráig őrölt hercegkövesi kao l inok 
DTA-görbéi menny i r e hason l í t anak a nye r s szegi kaol inéhoz (fireclay), azzal 
a különbséggel , hogy az első zsák csúcshőmérsékle te u tóbb iná l kisebb, mint 
az előbbi ke t tőné l . Va lamenny i kao l inmin tá r a je l lemző t o v á b b á , hogy a két 

10. ábra. Különböző ideig őrölt szegi kaolin röntgenvonalai és DTA-görbéi 
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e n d o t e r m reakció (az adszorpciós és szerkezet i víz kilépése) n ö v e k v ő őrlési idő 
me l l e t t egymáshoz fokoza tosan közeledik, a hercegkövesi kaol inná l a két zsák 
m i n t e g y összeolvad. 

A kaol inok fokoza tos fe lmelegí tésekor 500 — 600 Cc-on távozó, a kr is tá ly-
r á c s b a n O H - és H + f o r m á j á b a n k ö t ö t t szerkezet i víz ki lépésének aktiválási 

11. ábra. Különböző ideig őrölt hercegkövesi kaolin röntgenvonalai és DTA-görbéi 

energiája az őrlési idő növekedésekor á l l andóan csökkent (12. ábra , ) . A jelenség 
é r te lmezésekor először ar ra kell g o n d o l n u n k , hogy hev í téskor a kr i s tá lyok 
e l tö rése fo lytán a fe lü le t re kerül t O H és H + ionok H 2 0 mo leku lákká való 
egyesülésének valószínűsége, va lamin t a H 2 0 molekulák gázfázisba való kilé-
p é s é n e k sebessége n a g y o b b , min t a k r i s t á ly belsejében levő ionoké. Ezér t 
a szerkezet i víz k i lépésének ak t ivá lás i energiá ja anná l kisebb, minél több 
O H " és H + ion ke rü l t a felületre. Ez főleg akkor következik be, ha a kr is tá lyo-
k a t a ke t tős ré tegekke l p á r h u z a m o s a n e l tö r jük . 
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Az akt ivá lás i energia re la t ív csökkenése azonban n a g y o b b , m i n t a fa j l a -
gos fe lüle t viszonylagos növekedése . 

A 40 óráig őrölt sárisápi kao l in t 220 C°-on 24 at v í zgőznyomású au to-
k l á v b a n 96 óráig keze l tem. 

A fe lvet t DTA-görbéken (13. á b r a ) h a t á r o z o t t a n k ivehe tő , hogy a kaolin 
i smét szerkezet i vizet ve t t fel, a hosszú ideig őrölt kaolin ebből a szempontbó l 

T.óra 

2. ábra. A szerkezeti víz kilépésének akt iválás i energiája, különböző ideig őrölt sárisápi 
(folytonos vonal) és szegi kaol in esetében (szaggatot t vona l ) 

u g y a n ú g y viselkedik, mint hev í t é skor a víztelenítés u t á n lé t re jö t t amorf 
me takao l in . 

A ke t tős ré tegek szétválása t e h á t nemcsak azt e r edményez i , hogy O H ~ 
és H + ionok ke rü lnek a szemcsék fe lü le tére , és ezek k isebb ak t ivá l á s i energiá-
va l t á v o l í t h a t ó k el, h a n e m azt is, hogy ezek az ionok m á r a m e c h a n i k a i energia 
h a t á s a a l a t t H 2 0 moleku lákká egyesülnek , de a nagy felület i e rők á l ta l a kaolin-
hoz adszorp t ive kö tődnek . A me takao l inhoz hasonlóan, a szerkezet i víz kilé-
pése a rácsszerkezetből a kaolin r á c s á n a k megszűnését és t ény legesen amorf 
a n y a g megjelenését e redményezi . Ez az líj anyag v í z t a r t a lmú Al-szi l ikát xerogél, 
de m á r semmi esetre sem kaol in i t . 

Az á tmene t i l eg je len tkező f i rec lay-szerkezete t úgy é r t e l m e z h e t j ü k , hogy 
közepes őrlési időnél a mechanika i energ ia ál tal deformál t k r i s t á l y b a n a ket tős-
ré tegek egymás mellet t elcsúsznak, és az ásvány m a r a d a n d ó a n rendezet len-
né vál ik . 

A DTA-görbék 900 C° körüli e x o t e r m m a x i m u m a az ő r l eményekné l á l ta-
l ában ke t tős , ami — éppen úgy, m i n t a nyers szegi és hercegkövesi kaol inok-
ná l — kétféle metakao l in szerkezet tömörödésé t jelzi. (A szegi kaol innál az 
amor f F o 2 0 3 és A1203 , a hercegkövesi kaol innál pedig a kaol in i t és dickit 
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A l 2 0 3 - j á n a k k ö l c s ö n h a t á s á t az u g y a n c s a k amorf S i0 2 -da l . ) A k e t t ő s csúcsoka t 
a m á r l ebon to t t , és a még át n e m a l a k u l t kao l inból ke l e tkező és egymás tó l 
n é m i l e g kü lönböző m e t a k a o l i n o k t ö m ö r ö d é s i r e a k c i ó j á n a k t u l a j d o n í t h a t j u k . 
A g ö r b e á l ta l h a t á r o l t t e r ü l e t f o l y t o n o s növekedése őrlés u t á n a reakció n a g y o b b 
hőcseré jéve l f ügg össze . 

T,C° 

13. ábra. A kaolin DTA-görbéinek alakulása őrlés és rehidrálás után 
Felső rajz: eredeti kaolin, középen: 40 óráig őrölt kaolin: alsó rajz: a 40 óráig őrölt 

kaolin autóklávos kezelés után 

Őrléskor az i s t e n m e z e i bentonitban (11. áb ra ) levő mon tmor i l l on i t rön tgen-
v o n a l a i n a k i n t e n z i t á s a egyre c s ö k k e n t , he lye t t e é p p e n ügy , min t a kaol inok-
n á l amorf a n y a g r a je l lemző d i f f ú z g y ű r ű j e l en t m e g a fe lvé te leken . 

A DTA-gö rbék sz in tén a k r i s t á ly sze rkeze t v á l t o z á s á t t ü n t e t i k fel. Igen 
j e l l e m z ő (a m o n t m o r i l l o n i t őr lésekor végbemenő f o l y a m a t o k r a t e t t k o r á b b i 
m e g á l l a p í t á s o k k a l j ó ö s szhangban v a n ) az adszorpc iós víz e l távozásá t je lző 
első e n d o t e r m „ z s á k " a lakulása őr lés a l a t t . 

A b e n t o n i t o k adszorpciós v i z é n e k e lpáro lgásá t a DTA -görbéken 100 — 
3 0 0 C ° közöt t n a g y e n d o t e r m „ z s á k " jelzi . H E N D R I C K S , N E L S O N és A L E X A N -

DER [43] s z i s z t e m a t i k u s k í sé r le tekke l m u t a t t a ki, hogy ha a mon tmor i l l on i t 
c se ré lhe tő k a t i o n j a M g 2 + , Ca2 + , S r 2 + , B a 2 + v a g y Li + , a k k o r a DTA -görbék-
n e k ezen a s z a k a s z á n legalább k é t , de néha t ö b b m a x i m u m kü lön í the tő cl, 
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14. ábra. Különböző ideig őrölt istenniezei bentoni t röntgenvonalai és DTA-görbéi 
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míg N a + , K + és C s + esetében egye t len zsák jelzi a deszorpció hőcseré jé t . 
E kísér le tekből — M A C K E N Z I E - V C I ö s szhangban [44] — szerzők arra a megá l -
l ap í t á s ra j u t o t t a k , hogy az a lká l i fö ldfém és l i t iumionokhoz a víz n a g y o b b 
erővel kö tőd ik , m i n t a szi l ikátfelülethez, ezért a cserélhető ka t ionok köré koor -
d iná l t v ízmolekulák magasabb hőmérsék le ten t á v o z n a k , min t azok, me lyek 

0 100 200 300 C° 

15. ábra. A Ca- és Na-bentoni t , valamint 32 óráig őrölt Ca-bentonit DTA-görbéinek első része 

közve t lenü l a n e g a t í v szi l ikátfelületen ü lnek . A két lépcsőben való deszorpció 
e r e d m é n y e a k e t t ő s „ z s á k " a DTA-görbéken . Ezzel szemben N a + , K + és 
C s + esetében a ka t ionok hidra tác iós energ iá ja és a szi l ikátfelületen az ad-
szorpciós energia közel azonos, ezér t a kétféle módon k ö t ö t t víz u g y a n a z o n 
a hőmérsékle ten t ávoz ik , a DTA-görbéken pedig csak egyetlen zsák jele-
n ik meg. 

A 15. ábra felső részén az i s tenmezei Ca-bentoni t ki indulási , t e h á t vi-
szonvlag d u r v á n őrölt min ta DTA-görbé jének első része l á tha tó . A b e n t o n i t 
v í z t a r t a l m a a lacsony volt , i lyenkor jó l m e g k ü l ö n b ö z t e t h e t ő a két , e g y m á s t 
részben fedő m a x i m u m . 
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T,°C 

16. ábra. Mádi bentonitból p r epa rá l t tiszta montmori l loni t DTA-görbéje (felső rajz) és ugyanaz 
32 órás őrlés u t á n (alsó rajz) 

0 10 20 30 40 
T,óra 

17. ábra. A montmori l loni t szerkezeti vizének kilépéséhez szükséges akt iválás i energia válto-
zása az őrlési idő függvényében 

Az ábra középső részén N a 2 C 0 3 - o l d a t t a l bepárol t „ N a - b e n t o n i t " görbéje 
v a n , melyen m á r csak egyet len m a x i m u m ta lá lha tó . 

A Na-ben ton i t görbéjéhez igen hasonl í t a 32 óráig őrölt Ca-bentoni t 
görbéje (az áb ra alsó részén) , mert a Ca ionoknak t u l a j d o n í t o t t második 
m a x i m u m i t t sem jelent meg . Fe l tűnő a z o r b r r , hogy a „ z s á k " m a x i m u m a 
a Na-ben ton i thoz képest m a g a s a b b hőmérsékle t felé t o lódo t t el, vagyis a víz-
molekulák az őrölt ben ton i thoz n a g y o b b erővel kötődnek, min t a Na-ben ton i t 
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fe lü le tén . Hogy emel le t t az őrölt b e n t o n i t k r i s tá lya inak a fe lü le tén különböző 
energ iáva l k ö t ö t t a víz , azt a görbe lapos m a x i m u m a igen jól érzékeltet i . 

Már ö n m a g á b a n a DTA-görbékbő l is köve tkez t e tn i lehet arra , hogy 
hosszan t a r t ó őrlés u t á n a Ca ionok a vízadszorpció s z e m p o n t j á b ó l dezakt i -
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18. ábra. Különböző ideig őrölt t a l k u m röntgenvonalai és DTA-görbéi 

v á l ó d t a k és a sz i l ikátfe lüle ten n a g y adszorpciós e n e r g i á j ú cen t rumok ala-
k u l t a k ki. 

Magasabb hőmérsék le ten , a szerkezet i víz e l t ávozásá t jelző e n d o t e r m 
„ z s á k o k " mélysége és t e rü le te az őrlés e lő reha lad táva l egyre kisebb le t t . 

Különösen jól látszik ez a vá l t ozá s (16. ábra) a m á d i ben ton i tbó l p r epa -
rá l t t iszta montmor i l lon i t görbéin. E n n é l az anyagná l a szerkezet i víz reakciói-
va l kapcsola tos „ z s á k o k " te l jesen e l t ű n t e k . 

A szerkezet i víz ki lépésének ak t ivá lás i energ iá ja az őrlés fokozásakor 
egyre kisebb l e t t (17. ábra ) . A kísér let i a d a t o k b i z o n y í t j á k t e h á t , hogy a m o n t -
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morillonit kr is tá lyszerkezete hosszan t a r t ó őrléskor megszűnhe t , he lye t te 
rön tgenamor f xerogél jön létre . 

A talkumminta m i n d k é t s z i l i ká t á sványának kr is tá lyos szerkezete foko-
za tosan megszűnt . A t a lk gyorsabban vá l t r ön tgenamor f f á , min t a klori t 
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19. ábra. Az aplit röntgenvonalai és DTA-görbéi durva-diszperz állapotban és 24 órás őrlés 
u tán 

(18. áb ra ) . R e n d k í v ü l megvá l tozo t t a t a l k u i n DTA-görbé je is hosszan t a r t ó 
őrlés u t á n . Az adszorpciós víz e lpárolgását 100 — 200 C° közö t t i nagy e n d o t e r m 
„ z s á k " jelzi, ez az eredet i t a l k u m m i n t á n á l nem je len t meg. 16 órás őrlés u t á n 
főleg a t a lk és magnezi t reakciói, 32 óra u t á n pedig m á r a klorit je l lemző 
görbéi is e l t űn t ek . U tóbb i őr leménynél 740 C°-os m a x i m u m m a l exo te rm csúcs 
je lent meg, míg az ezt k ö v e t ő exoterm reakció csúcshőmérsékle te kisebb, a görbe 
á l ta l kö rü l zá r t t e rü le t pedig nagyobb l e t t . 1150 C°-on k é t órán á t hev í t e t t 
k i indulás i t a l k u m b a n rosszul k r i s t á lyosodo t t ensz ta t i to t és periklászt l ehe te t t 
k i m u t a t n i , míg a 32 óráig őröl tben igen jól k r i s t á lyosodo t t ensz ta t i t és perik-
lász mel le t t j e len tős mennyiségű kr i sz tobal i t vona la je lent meg a rön tgenfe lvé-
te len . Valószínű t e h á t , hogy őrléskor a t a l k u m b a n amorf SiO., ke le tkeze t t , 
mely hev í téskor k r i sz toba l i t t á k r i s t á lyosodo t t , ezt je lezte az őrölt t a l k u m 
DTA-görbé jének első n a g y exote rm csúcsa. Az őrléssel l ebon to t t szerkezetből , 
de főleg az őr leményben kia lakul t agg regá tumokbó l az ensz ta t i t és per iklász 
képződése kisebb akt ivá lás i energiát igényel , ezért a reakció a l acsonyabb hő-

3* Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 



2 5 6 J U H Á S Z : SZILIKÁTÁSVÁN Y O K M E C H A N O K É M I A I AKTIVÁLÁSA 

mérsékle ten meg indu l és n a g y o b b m é r t é k b e n megy végbe, min t a d u r v a -
diszperz rendszerben (a DTA-görbék második exo te rm m a x i m u m a ) . 

A kvarchomok őrlésekor k é p z ő d ö t t amorf rész csak nagyon b i zony ta l anu l 
volt k i m u t a t h a t ó az őr lemények röntgenfe lvé te le in , a m i n t a legnagyobb része 
mindenese t re kr i s tá lyos m a r a d t . Ezzel szemben az aplitban (19. ábra) a föld-

20. ábra. Különböző ideig őrölt zeolit röntgenvonalai és DTA-görbéi 

pát vona lak in tenz i t ása je lentősen csökkent , a felvételeken pedig amorf szer-
keze t re jel lemző gyűrű je lent meg. Valószínű — bá r ezt kétséget k izá róan 
k i m u t a t n i nem l ehe t e t t liogy a fö ldpá t mellet t a kvarc egy része is a m o r f f á 
vá l t az őrölt a p l i t b a n . (A k v a r c v o n a l a k csökkenését főleg kvare i tok hosszan 
t a r t ó őrlésével l ehe te t i elérni.) Az őrölt apl i t DTA-görbéin 100 C° körüli endo-
t e r m zsák jelzi az adszorbeál t víz mennyiségének növekedésé t . A kva rc - és 
fö ldpá t - szerkeze t fel lazulása főleg a f a j sú ly vál tozása alapjárt m u t a t h a t ó ki : 
a k v a r c h o m o k 2,58-as fa j sú lya 2,49-re, az apl i té 2,64-ről 2,60-ra csökkcn t 
hosszan t a r t ó őrlés u t á n . 
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21. ábra. Az őrlemények ásványos összetételének vál tozása őrlés u tán 

A zeolitban levő klinoptiloli t és montmor i l lon i t rön tgenvona la i in tenzi -
t á s á n a k fokozatos csökkenése, he lye t te amorf gyűrű megjelenése volt t apasz -
t a l h a t ó . A felületi szerkezet á t a l a k u l á s á v a l kapcsola tos a DTA-görbék első 
e n d o t e r m zsákja mélységének és a l a k j á n a k a megvál tozása (20. ábra) . 

A m á r eleve amorf perlit rön tgenfe lvé te le lényegesen nem vá l t ozo t t 
meg, csak az egész gyengén je len tkező fö ldpá tvona lak t ű n t e k el őrlés a l a t t . 

Azt , hogy a már ki indulási á l l a p o t b a n is üveges, t e h á t r ön tgenamor f 
szerkeze tben vál tozás , nevezetesen a rács fellazulása jö t t lé t re a hosszan t a r t ó 
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őr léskor , a f a j sú lyvá l tozásbó l á l l a p í t h a t j u k meg: a k i indulás i min ta 2,45-ös 
f a j s ú l y a 32 órai őrlés u t án 2,34-re c sökken t . 

A részle tezet t á t a l aku lásokbó l köve tkez ik , hogy v a l a m e n n y i min ta kr is-
t á l y o s fáz isa inak rácsszerkezete az őrlés a l a t t fokoza tosan t ö n k r e m e n t , h e l y e t t e 
r ö n t g e n a m o r f , f e l l azu l t , instabil is xerogél je len t meg. Az egyes á s v á n y o k 
% - o s mennyisége a rön tgen- és DTA-fe lvé te lek a l ap ján becsülhe tő volt , ezek-
n e k a lakulásá t g r a f i k u s a n a 21. áb ra m u t a t j a be. 

Az egyes f áz i sok leépülésének felezési ideje a l ap ján n a g y j á b ó l a köve tkező 
s o r r e n d becsü lhe tő meg az egyes á s v á n y o k á ta laku lás i sebességére: 

Ké td imenz iós r ács : montmor i l lon i t < kaol in i t = f i r ec lay <7 klorit < t a l k . 
H á r o m d i m e n z i ó s rács : k v a r c kl inopt i lo l i t <[ ap l i t . 
A kr is tá lyos szerkezet l ebomlásának sebessége egy-egy rács t ípuson be lü l 

n a g y j á b ó l az á s v á n y o k Gruner-féle energ ia indexének [45] sor rendjé t k ö v e t i 
(a megvizsgál t á s v á n y o k n á l ) , vagyis a s tabi l is kr i s tá lyok l a s sabban , a kevésbé 
s t ab i l i sak g y o r s a b b a n vá l t ak amor f f á . 

Az ásványok reakcióképességének változásai 

A sz i l iká t á sványok legfontosabb reakciói a t e r m i k u s energiával a k t i v á l t , 
t ö b b n y i r e magas hőmérsék le ten v é g b e m e n ő fáz i sá ta laku lások . A 22. áb rá ró l 
közve t l enü l l eo lvasha tó , hogy a m a g a s hőmérsék le ten hev í t e t t ásványok kr is -
t á l y o s összetétele őrlés u t án lényegesen megvá l tozo t t . 

A kaolinból 1000 C°-on való őrléskor va lamive l t ö b b y-korund k é p z ő d ö t t 
őr lés u t á n , m i n t a durva-d iszperz rendszerbő l . Ezér t az amorf rész m e n n y i -
sége valamivel kevesebbre becsü lhe tő . Meg kell jegyezni , hogy 1350 C°-on 
v a l ó heví téskor a ké t fé le anyag k ö z ö t t kü lönbsége t n e m lehe te t t k i m u t a t n i . 

A fireclayból őrlés u t án szintén t ö b b y -ko rund és h e m a t i t k r i s t á lyosodo t t 
ki , m i n t a k i indulás i anyagból . A l a p v e t ő kü lönbség a z o n b a n az, liogy h a t á r o -
z o t t a n k i m u t a t h a t ó kr isz tobal i t j e len t meg a hosszú ideig őrölt és i zz í to t t 
a n y a g b a n . Úgy lá t sz ik , hogy a m á r őrléssel l ebon to t t k r i s t á lyban képződő 
a m o r f Si0 2 m a g a s hőmérsékle ten k ö n n y e b b e n kr i s tá lyosodik , min t az ép 
k r i s t á l yok hev í t é sko r a me takao l inban levő, ugyancsak amorf k o v a s a v -
a n h i d r i d . 

Ugyanezzel a jelenséggel t a l á l k o z u n k a bentonit ese tében is. A d u r v á n 
ő rö l t b e n t o n i t b a n m á r eleve je lentős menny i ségű kr isz tobal i t vol t , ennek m e n y -
ny i sége 700 C°-on n e m vá l tozo t t meg, a montmor i l lon i t pedig amorf a n y a g g á 
( anh id romon t ino r i l l on i t t á ) a lakul t á t . Fokoza to s hev í t é skor az amorf részből 
t o v á b b i kr i sz tobal i t kr i s tá lyosodik ki , m a j d spinell és mul l i t fáz is jelenik m e g , 
m i n d h á r o m az a m o r f rész rovásá ra . Hosszan t a r t ó őrlés u t á n ez a f o l y a m a t 
lényegesen megvá l toz ik . Az amorf S i0 2 -bő l m á r 700 C°-on kr isztobal i t képző-
d ö t t , ennek menny i sége magasabb hőmérsék le ten csökken t (valószínűleg t e r -
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m i k u s ak t ivá lódás m e n t végbe, amikor a kr isztobal i tból ismét amorf a n y a g 
le t t ) , 900 C°-on csak spinellfázis je len t meg, ennek mennyisége sokka l nagyobb , 
min t az ugyanazon a hőmérsékle ten ége te t t nyers min táé . Végül 1000 C°-on 
nagyon kevés mulli t és sok spinell volt k i m u t a t h a t ó , ezenfelül amorf a n y a g 
is va lósz ínűs í the tő vo l t . 
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A szokot tná l a l acsonyabb hőmérsékle ten képződő kr isz tobal i t valószínű-
leg n e m azonos a m a g a s hőmérsék le ten stabilis m ó d o s u l a t t a l . Csak az őrlés 
a l a t t képződöt t a m o r f SiO., — az üvegte lenedésre emlékez te tő — kris tályoso-
dása fo lytán je lenik meg a k r i sz toba l i t r a jel lemző r ö n t g e n s p e k t r u m az izzí tot t 
a n y a g o k b a n . 

Az 1150 C°-on hev í t e t t talkumban — a f i reclayl ioz és montmor i l loni t -
hoz hasonlóan hosszan t a r tó őrlés u t á n megje lenik a kr isz tobal i t , melye t 
a DTA-görbék éles exoter in csúcsa is j e l ze t t . Heví tés u t á n az ensz ta t i t re la t ív 
mennyisége az őröl t a n y a g b a n kisebb, a periklász pedig jobbén kr i s tá lyosodot t , 
m i n t a nyers m i n t á b a n és — új f áz i skén t — megje lenik a forszter i t is. 

23. ábra. A perlit térfogatváltozása lassú hevítés közben 
Folytonos vonal: durva-diszperz, szaggatott vonal: 32 óráig őrölt perlitből szárazon 

sa j to l t próbatestek térfogatának növekedése ( 1V) 

A kr isztobal i t megjelenése vol t t a p a s z t a l h a t ó az 1000 C°-on h e v í t e t t 
zeolitban is: a n y e r s m i n t á b a n kevesebb , az őröl tben jóva l t ö b b . U t ó b b i b a n 
a kr isz tobal i t az a m o r f rész rovásá ra állt elő. 

Igen érdekesen vál tozik meg őrlés u t án a perlit egyik fontos t u l a j d o n -
sága , a magas hőmérsék le t en való duzzadása is. Ha a per l i t e t hir telen 1000 C°fölé 
h e v í t j ü k , akko r m a még v i t a t o t t r eakc iók lezaj lása f o l y t á n a szemcse ere-
det i t é r f o g a t á n a k többszörösére d u z z a d . Ha a hev í tés t fokoza tosan és lassan 
végezzük, nincs t é r f o g a t i növekedés , hanem a l ágyu lá spon ton tú l a szemcse 
( v a g y a kevésbé őröl t anyagból s a j t o l t p róba tes t ) t é r foga ta fokoza tosan 
csökken , az a n y a g zsugorodik. Hev í t és i mik roszkópban ezek a vá l tozások 
jó l megf igye lhe tők . A 23. ábra fo ly tonos vonallal k i h ú z o t t görbéje a heví-
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tési mikroszkóppa l lassú fe l fűtés a l a t t megál lap í to t t t é r f o g a t v á l t o z á s o k a t 
m u t a t j a . Lassú heví téskor a du rván őröl t perl i tből s a j t o l t kis p r ó b a t e s t 
z sugorodo t t . 

A 32 óráig őrölt per l i tből kész í te t t m i n t á n á l ezzel szemben n a g y f o k ú 
d u z z a d á s volt t a p a s z t a l h a t ó (23. ábra , s zagga to t t vonal) . Mivel a duzzadás t elő-
idéző reakciók t e rmésze te ma még nincsen te l j es mér t ékben t i s z t ázva , a je lenség 
o k a i n a k keresése és m a g y a r á z a t a korai l enne . 

Következte tések a ma lomban végbemenő fo lyama tok ra 

R e z g ő m a l o m b a n az őr lemény szemcséire az őrlőgolyók ál tal k i f e j t e t t 
n y o m ó - és (kisebb mér t ékben ) ny í róerők h a t n a k . A f o l y a m a t per iodikus . 
A pe r iódus első felében az őrlőgolyók á l t a l gyakorol t impu lzus a szemcsék 
de fo rmác ió j á t idézi elő, s ha a deformációs m u n k a a szemcsékben u ra lkodó 
kö tőe rők legyőzésére n e m elegendő, akko r a második fé lper iódusban a f e lve t t 
energia te l jes egészében bővé alakul á t , a per iódus végén a rendszer eredet i 
á l l apo t ába jut vissza. Az őr lemény á l lapota a per iódus (vagy az összes per iódus , 
t ehá t az őrlés) végén akkor vál tozik meg, ha a fe lvet t energia nagyobb , m i n t 
a l e a d o t t hőmennyiség . A fe lvet t és l e a d o t t energia kü lönbsége a rendszer 
kötési energiájának csökkenését hozza lé t re . 

A kötési energia definiálása cél jából i ndu l junk ki va lami lyen d u r v a 
diszperz (egységnyi súlyú) kris tályos rendszerbő l . A rendszer t felépítő a t o m o -
kat ké t csopor t ra o s z t j u k : belső és felület i a t o m o k r a , vagyis azokra , melyek-
nek a t é r minden i r á n y á b a n van a rács fe lépí tésének megfelelő t ávo l ságban 
rácsép í tő szomszédja , és azokra , melyeknél ez a feltétel lega lább a t é r egy 
i r á n y á b a n nem tel jesül . A rendszer összes a tomszánia (n) t e h á t a belső (nb) 
és fe lület i (nk) a t o m s z á m á n a k az összege: 

n = nb -f nk. (1) 

Ha a rendszer a t o m j a i t ( ionjai t) k ö r n y e z e t ü k b ő l k i eme l jük és egymás tó l 
elmélet i leg végtelen t ávo l ságra visszük, a kötési energiát (E) kell l egyőznünk , 
a belső a t o m o k esetében nb E'b, míg a fe lüle t i a tomokná l nk Ek energ iá t . 
A rendszer kötési energ iá ja t e h á t : 

E = nbE'b+nkE'k. (2) 

Az (1) és (2) egyenle tből következik , h o g y 

E = (n-nk) E'b + nk E'k = n E'h~nk (E'b—E'k) (3) 

A (3) egyen le tben : 
n E'h = Eu, a nem-diszperz rendszer kötési energ iá ja , vagyis a k r i s t á ly 

rácsenergiája. 
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W/f (E'b—E'f) = Q EF a diszperz rendszer szomszédos, belső a t o m o k k a l 
le nem k ö t ö t t erői á l ta l képvisel t fe lü le t i energia, ha Q = a tényleges f a j l agos 
fe lü le t , EF = az egységnyi felület ene rg iá j a . 
A (3) egyenlet t e h á t a fent i he lye t tes í t ések u t á n : 

E = EU—ÜEF. (4) 

H a a rendszer N őrlési m u n k a befek te téséve l az 1. á l lapotból a 2. á l l apo tba 
kerü l , akkor a kötés i energia vá l t ozása : 

AE = E1-E2 - AEU-A(ŰEP) (5) 

AE a rendszer á l t a l fe lvet t energia , mely csak akko r pozi t ív , ha E1 E.,. 
Vagyis az őrlés hasznos m u n k á j a a kötés i energia el lenében végzet t m u n k a , 

AE 
az őrlés h a t á s f o k á t pedig a - h á n y a d o s a d j a meg. 

E meggondolások a l ap j án az őrlési kísérletek során az őrlés egyes sza-
kasza inak végén t a p a s z t a l t á l l apo tvá l tozásokbó l az őrlés alatt végbemenő fo lya-
m a t o k r a k ö v e t k e z t e t h e t ü n k , ha az (5) egyenlet szer int a f o l y a m a t o k a t ké t 
csopor tba o s z t j u k . Az egyik c sopor tba azoka t a f o l y a m a t o k a t sorol juk, me lyek 
a kötési energia csökkenését idézik elő, vagyis amelyek a mechanika i energia 
felvételével kapcso l a to sak (elsődleges f o l y a m a t o k ) , míg a másodikba a z o k a t , 
melyek a m e c h a n i k a i energiával a k t i v á l t rendszerben önkén t v é g b e m e n n e k 
és a kötési energ ia növekedésével j á r n a k (másodlagos fo lyamatok) . 

Elsődleges f o l y a m a t a k r i s t á lyok mére t ének őrlés a la t t b e k ö v e t k e z ő 
csökkenése (az összes fa j lagos felület növekedése) , másod lagos a rendszer dur -
vulása őrlés a l a t t (az őrlési f i n o m s á g csökkenése, laza, később t ö m ö r r é vá ló 
a g g r e g á t u m o k képződése) . U g y a n c s a k elsődleges f o l y a m a t a felületi po tenc iá l 
növekedése , m e l y az őrlés kezde t én rendszer in t k isebb, hosszabb őr léskor 
n a g y o b b ü t e m b e n növekszik , és ame ly az adszorpciós po tenc iá l ra , ill. az adhé-
zióra jel lemző függvényekbő l o lvasha tó ki. Ezzel e l lentétes , másodlagos fo lya-
m a t n a k t e k i n t h e t ő a felületi r é t eg a tomos szerkezetének megvá l tozása és 
a felületi erők m á s szemcsék felület i erőivel való közve t len vagy k ö z v e t e t t le-
kö tése (ka t ioncsere , e lek t romos veze tőképesség , o ldékonyság) . 

Ezeket a kísérlet i a d a t o k a t t e h á t viszonylag k ö n n y e n é r t e l m e z h e t j ü k , 
a belsőkr is tá lyos szerkezetben t a p a s z t a l t vá l tozásokból azonban az á t a l a k u l á s 
m e c h a n i z m u s á r a köve tkez t e tn i n e m lehet . A kr is tá lyszerkezet leépülése, a kris-
tá lyos anyag a m o r f f á válása ugyan i s m á r ö n m a g á b a n a rácsenergia csökkené-
sét jelenti . K é r d é s , hogy a rácsszerkeze t fe lbomlása elsődleges, vagy másod-
lagos f o l y a m a t o k e r edményének fogha tó -e fel, vagyis , hogy a r endeze t tbő l 
a rendeze t lenbe va ló á t m e n e t közve t l enü l a mechanika i energia abszorpc ió já ra , 
v a g y az a k t i v á l t k r i s t á ly egy másod ik lépcsőben való á t a l aku lá sá ra veze the tő -e 
vissza? 
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E n n e k a kérdésnek az eldöntésére a köve tkező k ísér le teke t h a j t o t t a m 
végre : 

1. Rezgőma lommal konyhasó i őrö l tem, mégpedig a köve tkező m ó d o n : 
a) Zá r t őr lő térben száraz, szénd iox idmentes levegőben 1,5 és 60 

óráig t a r t ó őrlést h a j t o t t a m végre. I l yenkor a d i szperz i tás fok megnő t t , 
az őr lemény a ma lom falához és az őr lőgolyókhoz erősen t a p a d t , de ezeken 
a vá l tozásokon k ívül , főleg a kr i s tá lyszerkeze te t és a kémia i összetételt 
illetőleg semmiféle vá l tozás nem vol t t a p a s z t a l h a t ó . 

b) A ma lom őrlőterén á t 7 0 % re la t ív p á r a t a r t a l i n ű C 0 2 gázt ve-
ze t tem őrlés közben . 1,5 órás őrlés u t á n az ő r l eményben anal i t ika i ú t o n 
0 ,70% N a 2 C 0 3 és 1 ,24% N a H C 0 3 vo l t k i m u t a t h a t ó . (A kísérletet az 
őr lemény erélyes t a p a d á s a mia t t t o v á b b f o l y t a t n i n e m l ehe t e t t . 

c) Y a k p r ó b a k é n t a 60 és 1,5 óráig szénd iox idmentes közegben 
őrölt k o n y h a s ó t a ma lomba v isszahelyez tem, C0 2 gázt \ rezet tem az 
őrlőtérbe és őrlőgolyók nélkül a m a l m o t 1,5 órán á t j á r a t t a m . A kísérlet 
végén az ő r l eményben N a 2 C 0 3 és N a H C O s n e m volt k i m u t a t h a t ó . 
2. Dolomi to t 32 óráig őröltem r ezgőma lomban . Az őr lemény DTA-

görbéje az eredet i a n y a g görbéjéhez képes t megvá l tozo t t (24. ábra ) : a C0 2 -
ki lépést jelző két „ z s á k " egymás tó l némileg t á v o l o d o t t , mélységük csökkent , 
de emelle t t h á r o m , c x o t e r m reakciót jelző m a x i m u m is meg je l en t a felvétele-
ken. Ha az ő r l emény t vízzel mos tam, a lúgos k é m h a t á s ú mosóvízben jól k imu-
t a t h a t ó M g 2 + és C a 2 + j e len t meg, a mosot t és szá r í to t t ő r l emény DTA-görbéiről 
pedig az e x o t e r m m a x i m u m o k e l tűn tek . 500 C°-ra hev í t ve az őr leményt , 
a röntgenfe lvé te leken a kr is tá lyos MgO vona la i j e len tek meg, melyek az őrölt , 
de n e m izzí tot t dolomit esetében nem vo l t ak észlelhetők. 

Mindkét kísérlet során a ma lomban , őrlés közben olyan kémia i á t a laku-
lások m e n t e k végbe, melyek normális k ö r ü l m é n y e k közö t t s emmiképpen sem 
za j l o t t ak volna le. 

A NaCl-dal végze t t k ísér le tekből vi lágosan k i tűn ik , hogy a C0 2 és H 2 0 -
val való kö lcsönha tás ra csak akkor kerü lhe t sor, lia a k r i s t á ly t mechanikai 
energia felvételével de fo rmá l juk , a rácsszerkezete t m in t egy fe l laz í t juk . I lyen 
ak t ivá l t á l l apo tban , ha megfelelő r eakc iópa r tne r kellő menny i ségben rendel-
kezésre áll, a k r i s t á ly kémia i kö lcsönha tásokra kénysze r í the tő . H a megfelelő 
reakc iópar tne r nincs je len, akkor a de formác ió t előidéző erő megszűnése u t á n 
az eredeti kr i s tá lyszerkezet visszaalakul . 

A dolomit disszociációja oxidokra és C0 2 - re (közönséges nyomáson) 
magas hőmérsékle ten következik be. Alacsony hőmérsék le ten csak akkor , ha 
a kr is tá ly deformác ió ja fo ly tán a rácson belül a C0 2 bomlás i nyomásáná l 
n a g y o b b belső n y o m á s a lakul ki. A bomlás t e r m é k e k é n t a m o r f oxidok marad-
n a k vissza. 

Mindkét k r i s tá ly kémia i reakc ió jának t e h á t az a fel té tele , hogy a kris tály-
rács az őrlés első fé lpe r iódusában de fo rmá lód jék , instabi l is á l l apo tba kerü l jön . 
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Dolomit 

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 C° 

24. ábra. A dolomit DTA-görbéi: durva őr lemény (felső rajz) , 32 óráig őröli anyag (középső 
rajz) , 32 órai őrlés és mosás u tán (alsó görbe) 

Maguk az á ta l aku lások csak az a k t í v ál lapot köve tkez tében m e h e t t e k végbe. 
A sz i l iká tásványok á t a l aku lásáná l is t e h á t elsődleges f o l y a m a t n a k a kr is tá ly-
rács de fo rmác ió já t t e k i n t j ü k , a m i k o r a rácsenergia p i l l ana tny i csökkenése áll 
elő. H a a deformációt előidéző erő megszűnése u t á n az a t o m o k eredet i helyze-
t ü k e t nem t u d j á k visszanyerni ( i lyen akadá ly lehet pl. a h idroxid ionok 
h idrogénionnal való kölcsönhatása H 2 0 molekulákká a deformáció a l a t t , vagy 
egyes ionoknak az adszorpciós r é t egbő l való kilépése, v a g y az őrlés fo ly tán 
e g y m á s t ó l távol ke rü l t a t o m p á r o k keletkezése, stb.) , akkor a deformál t á l lapot 
részben m e g m a r a d , az ásvány ins tab i l i s , rön tgenamor f anyaggá a lakul á t az 
őrlés végén. A kísér le tekből az is köve tkez ik , hogy az őrlés a la t t a rendszer á l ta l 
f e lve t t energia sokkal nagyobb , m i n t az őrlés kezde tén és végén a kötési 
energia vá l tozása . 
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Fen t i elképzelések csak a kötési energia vá l tozásának kísérleti m e g h a t á r o -
zása u t á n , számszerű értékelés a l ap j án rea l izá lhatók. Az ilyen i rányú mérések 
f o l y a m a t b a n v a n n a k . 

összefogla lás 

Nyolcféle te rmésze tes hazai szilikát á svány t vál tozó ideig rezgőmalomban 
őrö l tem, az őr lemények fa j lagos fe lü le té t , felületi t u l a jdonsága i t és belső-
kr is tá lyos szerkezetét különböző módszerekkel v izsgá l tam. 

A kísérleti a d a t o k a lap ján a köve tkezők vol tak megá l l ap í t ha tók : 
A ké td imenziós a tomkötegbő l fe lépülő kr is tá lyok kezde tben főleg leme-

zes szemcsékre estek szét , később a lemezek is e l tör tek. A b e f e k t e t e t t mechan i -
kai m u n k a ha tása a kr is tá lyok mére t ének csökkenését e redményez te , a s zé t tö r t 
k r i s t á lyok azonban másodlagos szemcsékké, a g g r e g á t u m o k k á t ö m ö r ö d t e k , 
különösen hosszabb őrlés u t án . 

Őrlés u t á n nemcsak a fa j lagos felület növekede t t meg, hanem olyan felü-
leti erők fellépésére is köve tkez t e tn i l ehe t e t t , amelyek az adszorpciós po tenc iá l 
és a fe lüle tek közöt t i adhézió megnövekedésé t idézték elő. A felületi e rőknek 
t u l a j d o n í t h a t ó k azok a másodlagos f o l y a m a t o k , melyek a felület szerkezetének 
és a rendszer morfo lógiá jának megvá l tozásá ra veze t tek . 

A kr is tá lyszerkezet őrlés a la t t i deformáció ja fo ly tán az á sványok belső 
a tomos szerkezete megvá l tozo t t , mégped ig a rendezet t szerkezetű á s v á n y o k 
rendeze t l enekké (végső soron amorf fá ) v á l t a k . A rácsszerkezet lebomlását mel-
l ék fo lyamatok (pl. a szerkezeti víz e l távozása) elősegítik. 

A bosszú ideig őrölt á sványok — azok t e h á t , me lyekben a k r i s t á lyoka t 
kisebb d a r a b o k r a t ö r t ü k szét, nagy felület i erőkkel rende lkez tek és kr i s tá ly-
rácsuk lebomlot t kémiai t u l a jdonsága i (különösen m a g a s hőmérsékle ten 
a f áz i sá ta laku lások szempont jábó l ) vá l tozás t szenvedtek . 

A m a l o m b a n végbemenő f o l y a m a t o k közül a fa j lagos felület és felület i 
energia növekedését és a kr is tá ly de fo rmác ió ja fo lytán a rácsenergia csökke-
nését a mechanika i energia fe lvéte lének t u l a j d o n í t j u k . I l yenkor a kr i s tá lyos 
rendszer a k t í v á l lapota áll elő, ami a kötés i energia csökkenésével ha tá roz -
ha tó meg. A deformáció t előidéző erő megszűnésekor a mechan ika i energiával 
ak t ivá l t á svány-őr leményben a kötési energia növekedésével je l lemezhető 
másodlagos f o l y a m a t o k (aggregáció, a felület a tomos szerkezetének á t rendező-
dése, fe lü le tek kö lcsönha tása , kémiai á t a l aku lások) i n d u l h a t n a k meg. A defor-
mált k r i s t á ly rendezet len szerkezete az őrlés végén is m e g m a r a d , ha a elefor-
mációt előidéző erő megszűnése u tán a r endeze t t szerkezetbe való visszaala-
ku lásnak akaelályai v a n n a k . 

Ez ú ton is köszöne temet fejezem ki M Á N D Y TAMÁsnak, aki a rön tgen -
analíziseket volt szíves elvégezni. 
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PIROLÍZISGÁZKROMATOGRÁFIÁVAL* 

GAKZÓ TAMÁSNÉ a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a és 

SzÉKELY TAMÁS a kémiai tudományok kandidátusa 

(A Magyar Tudományos Akadémia Szervetlen Kémiai Kutató Csoportja. Budapest) 

Érkezett 1968. március 15-én 

Bevezetés 

1952-ben P . D . ZEMAINY h a szná l t a először a pirol ízis t és a p i ro l íz i s te rmé-
k e k ezt k ö v e t ő műsze re s v i z sgá l a t á t szerves v e g y ü l e t e k azonos í t á sá ra [1]. 
Azó ta á l t a l ánosan e l t e r j ed t a pirolízis k o m b i n á c i ó j a t ö m e g s p e k t r o m e t r i á v a l , 
i n f r a v ö r ö s - és n l t r a i b o l y a - s p e k t r o f o t o m e t r i á v a l és g á z k r o m a t o g r á f i á v a l . 
1954-ben W . H . T . D A V I S O N , S . S L A N E Y és A. L . W R A G G v é g z e t t először gáz-
k r o m a t o g r á f i á s ana l íz i s t p i r o l i z á t u m o n abbó l a célból , hogy a k i indulás i v e g y ü -
le te t azonosí tsa [ 2 ] , 1955-ben R . I . K O K E S , H . T O B I N és P . H . E M M E T [ 3 ] t a l á l t a 
fel a t u l a j d o n k é p p e n i p i ro l í z i sgázkromatográ f i á t (PGC) , v a g y i s a pirolízis és a 
t e r m é k e k g á z k r o m a t o g r á f i á s ana l íz i sének egylépcsős m e g o l d á s á t . 

A módszer l ényege l e g á l t a l á n o s a b b é r t e lmezésben az, hogy a v i z sgá l andó 
a n y a g kis m e n n y i s é g é t va lami lyen t e r m i k u s r eakc ió ra ké sz t e t i k , o lyan t é r -
ben , melyből a r e a k c i ó t e r m é k c k közve t l enü l és a g á z k r o m a t o g r á f i á s e lvá-
lasz tás k ö v e t e l m é n y e i n e k megfelelő m ó d o n ( á l t a l á b a n az ú n . v ivőgázzal ) az 
e lvá lasz tó oszlopra j u t t a t h a t ó k . Ezá l t a l e lvben a t e r m i k u s reakció, v a l a m i n t 
a t e r m é k e k e lvá la sz tá sa , k v a l i t a t í v és k v a n t i t a t í v anal íz ise egyet len kísér le t -
b e n , igen csekély a n y a g m e n n y i s é g fe lhaszná lásáva l , jól r e p r o d u k á l h a t ó körü l -
m é n y e k közöt t v é g e z h e t ő el. 

A PGC l e g á l t a l á n o s a b b def in ic ió jába n a g y o n sokféle e l já rás illik bele , 
kü lönösen ha leszögezzük (és ezt a t á r g y k ö r b e n edd ig meg je l en t egyik leg-
á t f o g ó b b , ú j a b b m o n o g r á f i a [4] is megteszi) , hogy pi rol íz isnek n e v e z ü n k min-
den t e rmikus r e a k c i ó t , t e h á t l iőbomlás t és bő h a t á s á r a b e k ö v e t k e z ő kondenzáció t 
v a g y pol imer izác ió t e g y a r á n t . 

A PGC fen t i á l t a l ános def in íc ió ján m i n d e n k é p p e n kívül esik egy e l j á rás , 
a m e l y a z o n b a n a v v a l e lvben és g y a k o r l a t b a n erősen rokon mérési t e c h n i k a , 
inely szer int n e m c s a k , v a g y n e m kizárólag t e r m i k u s r eakc iók ke rü lnek vizs-
g á l a t r a a PGC cé l j á ra k i f e j l e sz te t t be rendezésekben — eset leg kis k o n s t r u k c i ó s 
módos í t á sokka l , h a n e m mind gáz, m i n d k o n d e n z á l t f áz i sban v é g b e m e n ő 
h o m o g é n és he t e rogén reakc iók , v a l a m i n t k a t a l i t i k u s r eakc iók is, ha t e r m é k e i 

*A Műanyagkémiai Munkabizottság Balatonalmádiban 1967. október 11 12-i 
ülésszakán elhangzott előadás. 
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g á z k r o m a t o g r a f á l l i a t ó k . Mivel e lehetőség gyakor la t i k iaknázásáró l az i rodalom-
b a n m a még kevés szó esik, ezért a beveze tőben ado t t á l t a l ános definícióból 
k i r e k e s z t e t t ü k . 

A P G C - n e k m á r igen je lentős i r o d a l m a van . R . L . L E V Y 1952-től 1965. 
s z e p t e m b e r i g 201 k ö z l e m é n y t t ek in t á t a m á r idézett m o n o g r á f i á b a n . A közle-
m é n y e k magukon viselik a rohamos , h i r te len fej lődés minden jel legzetességét : 
r e n g e t e g az ismétlés, e l l en tmondás és foga lomzavar . Az i roda lom elsősorban 
ö s s z e g y ű j t ö t t t a p a s z t a l a t o k ha lmaza , és p r a k t i k u s célkitűzéssel, gyors gyakor-
la t i a l k a l m a z h a t ó s á g r a törekszik . A PGC-nek még nem a lakul t ki sem a meto-
d ika megvá lasz tá sa , sem az e r edmények kezelése vona lán kellően elméleti leg 
a l á t á m a s z t o t t egzakt a l ap j a . 

Milyen in fo rmác ióka t nyú j tha t a PGC? 

A PGC n a p j a i n k i g k i fe j lesz te t t fe lhasználás i t e rü le te 5 csopor t ra o sz tha tó : 
1. A gázkromatográ f i a mint k v a l i t a t í v anal i t ikai e l já rás PGC segítségé-

vel k i t e r j e s z t h e t ő olyan anyagokra , melyek kis i l l ékonyságukná! fogva a gáz-
k r o m a t o g r á f i a s z á m á r a hozzáfé rhe te t l enek lennének. I t t e lsősorban sz in te t ikus 
és t e rmésze t e s pol imerekről , de emelle t t t e rmésze tes és sz in te t ikus nem polimer 
n a g y molekulákról is szó v a n . Ez u t ó b b i a k közül a m i n o s a v a k és kü lönböző 
gyógysze r - a l apanyagok , min t b a r b i t u r á t o k , a lkaloidák s tb . PGC vizsgála ta 
t e r j e d t el l eg inkább [4J. 

A PGC k é t s é g b e v o n h a t a t l a n és igen je lentős e r edménye , hogy külön-
böző anyagok megfelelő, s t a n d a r d k ö r ü l m é n y e k közöt t végze t t pirolízise igen 
jó l r e p r o d u k á l h a t ó és jel lemző p i ro l íz i s -kromatogramot (p i rogramot ) szolgál-
t a t . E z e n a t a p a s z t a l a t o n alapszik a PGC első és legje lentősebb fe lhaszná lása ; 
neveze t e sen kü lönböző anyagok azonos í tása a PGC ál tal szolgá l ta to t t „ u j j -
l e n y o m a t a i k " a l a p j á n . 

2. Az „ u j j l e n y o m a t o k " i smere tében lehetőség nvílik m ű a n y a g , és egyéb 
po l imer -a l apú ipar i v é g t e r m é k e k : l akkok , gumik , g y a n t á k , de ugyanígy keres-
kede lmi fo rga lomban levő gyógyszerek kémiai lag különböző pol imer v a g y nem 
p o l i m e r összetevőinek kva l i t a t í v és k v a n t i t a t í v megá l l ap í t á sá ra . Ugyanezen 
az a l a p o n nemcsak pol imer-e legyekben, de kopol imerekben is megá l l ap í tha tó 
az összetevők a r á n y a . 

3. A PGC fe lhaszná lha tó p i ro l i t ikus reakciók (így hőbomlás i és polime-
r izációs vagy pol ikondenzációs reakciók) m e c h a n i z m u s á n a k , esetleg k ine t iká-
j á n a k felderí tésére. Ezen a t é ren még kevés a megb ízha tó e r edmény , de 
a pe r spek t íva nagyon b iz ta tó . 

4. A PGC l egnagyvona lúbb és ezzel együ t t l eg többe t v i t a t o t t a lka lma-
zási t e rü l e t e a kémia i s ze rkeze tku t a t á s . Az ilyen i r ányú a lka lmazás kezdemé-
n y e z ő j e A. 1. M. K E U L E M A N S [5]. Szer inte a PGC szerepe a s z e r k e z e t k u t a t á s b a n 
t e l j e s e n analóg a t ö m e g s p e k t r o m e t r i á é v a l . Az analógia a b b a n áll, hogy a tömeg-
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s p e k t r o m é t e r b e n is l é t r ehozha tók olyan vá l tozások , melyek során kémiai 
kö tések b o m l a n a k és r endeződnek á t , m a j d az így ke le tkeze t t ionok a csőben 
e lvá lnak és de t ek t á l á s r a kerü lnek . í g y gyak ran lehetőség nyíl ik az eredeti 
s t r u k t ú r a megá l l ap í t á sá ra . PGC-ben is a pirolízis ha t á sá r a molekula- törmelé-
kek ke le tkeznek , de az elválasztás nem tömegszám, hanem re teneió szerint 
gázk romatográ f i á s osz lopban tö r t én ik . Elvi leg te l jesen indoko l tnak tűn ik , 
hogy az u tóbb i módon n y e r t in formációka t a t ö m e g s p e k t r o m e t r i á s o k k a l egyen-
é r t é k ű n e k . sőt néha é r t ékesebbeknek í t é l j ük . A fe lmerül t ké te lyek avval 
kapcso la tosak , hogy a t e r m i k u s bomlás fe l té t lenül konszeku t ív és sz imul tán 
r eakc ióknak b o n y o l u l t a b b k o m p l e x u m a , mely t e k i n t e t t e l az a tmoszfer ikus 
v i szonyokra , az oszlop tö l t e t é re s tb. á t t e k i n t h e t e t l e n e b b és b o n y o l u l t a b b lehet , 
és é rzékenyebben r eagá lha t a kísérleti k ö r ü l m é n y e k v á l t o z t a t á s á r a . Igen nehéz 
e ldönten i ezért , hogy m i k é n t kell megszabni a kísérleti fe l té te leke t ahhoz, 
hogy a k i m u t a t o t t vég t e rmékek az eredeti szerkezetre egyér te lműen jellem-
zők legyenek. 

5. A PGC egyike azoknak a módsze reknek , melyek kü lönböző anyagok 
hős tab i l i t á sának t e r m i k u s reakciók je l lemző hő fokának — megál lap í tásá ra 
a lka lmasak . Az ilyen i r ányú felhasználás je lentősége azonban e lmarad az elő-
zőek mögö t t , mivel a szóban forgó a d a t o k te rmomér legge l és differenciál- ter-
mikus méréssel egyszerűbben és p o n t o s a b b a n mérhe tők . 

PCG berendezések és technikák 

Mindeddig a PGC kivitelezésének és f e lhaszná lásának elvéről volt szó. 
Ezek lá t sza t ra igen egyszerűnek t ű n n e k , de a gyakor la t , a t e chn ika i kivitelezés 
s z á m t a l a n problémát vet fel, s ezek megfelelő megoldásá tó l f ü g g az információk 
jellege és ér téke. Á l t a l ában leszögezhet jük, hogy a felsorolt fe lhasználás i lehe-
tőségek mind más és inás kísérleti t e c h n i k á t igényelnek, s a kérdés fel tevésén 
k ívül , a vizsgált a n y a g is m ó d o s í t h a t j a a megfelelő t e c h n i k á t . Az irodalom 
á t t ek in t é se ebből a szempontbó l is igen nehéz , mer t ma m é g gyakor la t i lag , 
a h á n y szerző és a h á n y f e l ada t , anny i készülék, anny i elv és anny i metod ika 
van fo rga lomban . 

A haszná l a tban levő PGC t e c h n i k á k közöt t i t á j é k o z ó d á s megkönnyí-
tésére e lkerü lhe te t lennek látszik, hogy azoka t bizonyos rendszer szerint cso-
por tos í t suk . 

A csoportosí tás egyik rendező elve lehet az a mód, ahogyan a t e rmikus 
reakc ió t más -más hőközlési t e chn iká t a lka lmazva — előidézik. Leggyako-
r ibb a Joule-féle hővel , e lekt romos ellenállás a lka lmazásáva l t ö r t é n ő fű tés , 
de f igye lemremél tóan t e r j e d a nagyf rekvenc iás indukciós fű t é s ú t j á n tö r t énő 
hőközlés is. E n n e k az az oka , hogy a fe r romágneses ö tvöze tek Cur ie-pont ja 
jól r ep roduká lha tó , és az ennek megfelelő hőmérsékle t gyorsan beá l l í tha tó . 
A gyorsan elért és á l landó véghőmérsékle t pedig a r e p r o d u k á l h a t ó pirolízis-
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k ö r ü l m é n y e k n e k fon tos t ényező je . Haszná lnak olyan rnikropirol izálókat is, 
me lyekben sugárzó hővel , í v f é n y b e n v a g y e lekt romos kisülés ú t j á n va lós í t j ák 
m e g a min ta pirolízisét . 

A csopor tos í t ásnak egy más ik e lvét alapul véve a PGC t e c h n i k á k a t ké t 
c sopor t ra o s z t h a t j u k . 

1. Az első és legnépesebb c s o p o r t b a az ún. „ f lash-p i ro l íz i s" (p i l lanatszerű 
hőlökés segítségével v é g r e h a j t o t t pirolízis) t echn ika t a r t o z i k . Eszer int mikro-
g r a m m és s z u b m i k r o g r a m m n y i anyagmennyiségge l , gyors g á z á r a m b a n , igen 
röv id idő a la t t igyekeznek közölni a pirolízishez szükséges, jól def iniá l t meny-
nyiségű t e rmikus energ iá t , hogy ezzel kor lá tozzák a szekunder reakciók le-
he tőségé t a t e r m i k u s reakciók so rán . 

A legegyszerűbb pirol ízis-fel tét , melynek segítségével e t echn ika meg-
va lós í tha tó , o lyan e lek t romosan f ű t ö t t spirális, me ly az oszloptöl tet előtt 
közve t l enü l he lyezkedik el. A m i n t a o lda t á t vagy porá t közve t lenül a spirális 
mene te i r e viszik fel , melyet u t ó b b a v i v ő g á z á r a m b a n fe l izz í tanak. E célból 
előre beá l l í tha tó á r ammenny i sége t a lka lmaznak , a beál l í tás rögzí te t t á r am-
erősség mellet t kapcso lóóráva l v a l ó s í t h a t ó meg. A t e c h n i k a i kivitelezés szám-
t a l a n vá l toza t a , sokféle rész le tmegoldás ismeretes , melyek főkén t geometr iá -
b a n , a sp i rá lhőfok becslésének, ill. mérésének módszerében és a min ta felvi te-
lének m ó d j á b a n kü lönböznek . A hőmérsékle te t kü lönböző helyre i l lesztet t 
t e rmoe lemmel , op t ika i p i rométe r re l mérik, v a g y n e m is ha t á rozzák meg. 
A sp i rá l -geomet r i ának a r e p r o d u k á l h a t ó s á g s z e m p o n t j á b ó l egyesek nagy jelen-
tőséget t u l a j d o n í t a n a k , sőt v a n n a k , ak ik helyet te t á n y é r , csésze vagy csónak 
a l a k ú , e l ek t romosan közve t lenül f ű t ö t t ellenállást t a r t a n a k e lőnyösebbnek . 
Egyesek — m é l t á n y o l h a t ó s z e m p o n t o k a l ap ján a min ta közve t len felvi te lét 
t a r t j á k e lőnyösnek, míg mások meggyőzően indoko l j ák , hogy a sp i rá lban , 
v a g y a t á n y é r o n mik romére tű , v é k o n y f a l ú k v a r c e d é n y k é b e n kell elhelyezni 
a m i n t á t . 

Az 1. á b r á n egy nagyon egyszerű , t ip ikus és jól haszná lha tó „ f l a sh -
pi rol íz is" fe l té t l á t h a t ó [6]. 

V f lash-pirol ízis második és e l t e r jed t kivitelezése úgy tö r t én ik , hogy 
egy előre f e l f ű t ö t t és ismert h ő f o k ú , de a min tához képest nagy hőkapaci tás i í 
t é r b e , melyet a v ivőgáz fo ly tonosan öblí t , a m i n t á t p i l lana tszerűen j u t t a t j á k 
be . A megoldások részletezését mel lőzve az elv gyakor la t i a lka lmazásá t a 2. ábra 
szemléltet i [7]. A b e m u t a t o t t „ m i k r o k e m e n c e " e lőt t adago l j ák a v ivőgázhoz 
a pi rol izálandó, ez esetben i l lékony m i n t á t , melyet a v ivőgáz h a j t keresz tü l 
a forró acélspirálból álló r eak to ron . Gyakor ibb eset az, amikor kis i l lékonyságú 
fo lyadék , vagy szilárd anyag pirolízisét kell megoldani . I lyenkor a m i n t á t 
bee j t i k , becsöppen t ik vagy mágnessel mozga tha tó rádra szerelt edénykében 
j u t t a t j á k a p i ro l izá torba . 

Az e l ek t romosan f ű t ö t t f émsp i rá l legfőbb előnye az egyszerűség. Kétség-
te len h á t r á n y a a rosszul def iniá l t pirolízis hőfok és anyagmenny i ség , de min-
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1. ábra. Fémszálas pirolízisfeltét eltávolítható bemérő-edénykével ( L E H M A N N és B R A U E R [ 6 | 
szerint) 

1: Toroid transzformátor 2: Leszorító rugó — 3: Vastag réz vezeték — 4: 14/35 norm. 
csiszolat hüvely, üvegből — 5: Kvarcüveg- beinérőcsónak — 6: Platina fűtőspirál - 7: Ke-

rámiacső — 8: Norinálcsiszolat dugó teflonból 9: CrNi AlNi hőelem 

deneke lő t t az a lehetséges ka ta l izá torh i : tás , amelyet az izzó huzal a m i n t á v a l 
való közvetlen ér intkezés eseten k i fe j t . A pirolízis hőfoka valószínűleg egy-
é r t e lműbben m e g a d h a t ó , ha mikrokemencében pirol izálunk és a több i há t r á -
nyos ha tá s csökkentésére , ill. kiküszöbölésére is kedvezőbbek a fe l té te lek . 
Az e redmények azonban — különösen az „ u j j l e n y o m a t - f e l v é t e l " te rén ké-
tessé teszik e megfonto lások p r a k t i k u s é r t éké t , amenny iben a jóva l egyszerűb-
ben megvalós í tha tó spirá l - fe l té t te l is ka rak te r i sz t ikus , r e p r o d u k á l h a t ó ered-
ményekre j u t o t t a k . 

2. A második , és kisebb körben e l t e r j ed t technika elve az elsővel te l jesen 
el lentétes . Eszerint zárt t é rben , t a r t ó s hőkezelést igyekeznek biz tos í tani , és 

2 

2. ábra. Mikropirolizáló kcincnce 
1: Illékony mintával telített vivőgáz — 2: Kerámiatömbök — 3: A kemencét fűtő féin-
spirálok egyike — 4: A kerámiatömb körül spirálisan futó csőreaktor rozsdamentes acélból 

— 5: Pirolízistermékekkel telített vivőgáz 
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a r r a tö rekednek , h o g y a komplex reakciósor egészére v o n a t k o z ó a n b iz tos í tva 
legyen az egyensúly . A ké t e l l en tmondónak t ű n ő a lapelv egyide jű lé t jogosul t -
ságára u t a l az a k ö r ü l m é n y , hogy k u t a t ó c s o p o r t u n k b a n , ahol a PGC kísérle-
t e k során főleg az u t ó b b i h o z t a r t o t t u k m a g u n k a t , a v izsgá la tok t á rgya a liő-
s tabi l i tásáról köz i smer t szi l ikon-polimer. Azok a v izsgá la tok azonban , melyek 

3. ábra. Tartós hőkezelés termékeinek vizsgálatára alkalmas pirolízis-feltét 
1: 6 X 3 mm-es, 0,1 mm vas tag tantál-csónak — 2: Pt P t R h kőelem — 3: Három-utas üveg-

csap — 4: Normálesiszolat hüvely 

az igen hőérzékeny aminosavakka l kapcso la tosak , f lash-pirolízisről számol-
n a k be [8]. 

U j j l enyoma t készí tésére — t a p a s z t a l a t u n k szer int bármelyik a lapelv 
köve tkeze tes a l k a l m a z á s a megfelelő e r edménnye l j á r , de ha a cél a pirolízis 
mechan i zmusának f e l t á r á sa , a leg több in formáció t a k é t a lapelv együ t t e s 
a lka lmazása n y ú j t j a . 

A ta r tós hőkezelés megvalós í tására is két ú t j á r h a t ó : 
a ) W. B. S W A N N és I . P. D u x [9] közve t lenü l a gázkromatográ f i á s 

oszlop előtt , zár t a m p u l l á b a n fű t i a pi rol izálandó a n y a g o t , m a j d a pirolízis 
befe jez tével a lka lmas szerkezet te l eltöri az ampul l á t és a fo ly tonosan á ramló 
v ivőgáz a t e r m é k e k e t az oszlopba t o v á b b í t j a . 

b) Ugyancsak zá r t t é rben megy végbe a pirolízis az olyan elrendezésű 
f e l t é t ekben , ame lyekné l egy csaprendszer szükség esetén mel lékút ra t e re lhe t i 
a v ivőgázt , ami a l e z á r h a t ó me l l ékú tban v é g r e h a j t o t t pirolízis t e rméke i t átál l í-
t á s u tán a szokot t m ó d o n az oszlopra öblí t i . Pé ldakén t a 3. áb rán egy üvegből 
készül t mikropirol izá lót m u t a t u n k be, melyet k u t a t ó c s o p o r t u n k b a n pol imer 
szerves sz i l ic iumvegyüle tek v izsgála tára t ö b b éve e redményesen haszná lunk . 
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A PGC t e c h n i k á j á n a k csak egyik oldala a pirolízis-feltét és a n n a k elvi 
és gyakor la t i kons t rukc ió j a . A p i rog ram haszná lha tósága az egyidejűleg a lkal-
mazo t t gázk roma tog rá f i á s t e chn ikáva l szemben is ha t á rozo t t köve te lményeke t 
t á m a s z t . A l ege l t e r j ed tebb és főleg „ u j j l e n y o m a t - f e l v é t e l r e " használ t f lashpi ro-
lízis t e chn ika , éppen a mik rog ramm, ill. s z u b m i k r o g r a m m o s anyagmenny i ségek 

4. ábra. Polietilén pirogramja J . V O I G T szerint. 
Elválasztás: di-n-decilftalátot tar ta lmazó töl töt t oszloppal 

a lka lmazása m i a t t megkövetel i a n a g y érzékenységű de t ek t á l á s t . Ez azt je lent i , 
hogy á l t a l á b a n láng-, vagy argon-ionizációs de t ek to r ra v a n szükség. Másrész-
ről a fe l i smerhete t lenségig kü lönbözhe t ugyanazon a n y a g p i rogramja a t t ó l 
függően , hogy mi lyen az a lka lmazo t t e lválasztó-oszlop te l jes í tőképessége. E z t 
a 4., 5. és 6. áb r a bá rom p i r o g r a m j á v a l szemlé l t e t jük . Mindhá rom p i rogram 
polieti lénről készü l t . A 4 . áb rán szereplő k r o m a t o g r a m o t J . V O I G T és W . G . 

F I S C H E R közli ( 1 0 ) . Szerzők az e lvá lasz tás t d i -n-deci l f ta lá t megosztó fo lyadéko t 
t a r t a l m a z ó t ö l t ö t t oszlopon végezték izoterm körü lmények közö t t . Az 5. és 6. 
ábra két p i r o g r a m j á t B . K O L B és m u n k a t á r s a i [ 1 1 ] v e t t é k fel. Az e lvá lasz tásná l 
m i n d k é t e se tben l iőfok-programot a l k a l m a z t a k . Az 5. áb r a p i rog ramján OS — 
138 pol ifeni léter megosztó fo lyadékot t a r t a l m a z ó t ö l t ö t t oszloppal, a 6. á b r a 
ese tén pedig ugyanezen megosztó fo lyadékka l f ede t t kapi l lároszloppal dolgoz-
t a k . A m e g d ö b b e n t ő különbségek ér telmezésére később v issza térünk. 
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A pi rogramból l evonha tó köve tkez t e t é sek ér téke n a g y o n kü lönböző lehet 
aszer in t , hogy t u d j u k - e , hogy a b e n n e előforduló csúcsok milyen a n y a g o k a t 
képvise lnek . Ez n e m lehet a l apköve t e lmény , mer t sa jnos a gázk roma tográ f i á -
n a k gyenge p o n t j a a csúcsazonosí tás . Sok esetben meg kell elégedni és u j j -

| izoterm . programozott 
n ^ - H 

5 . ábra. Polietilén p i rog ramja B . K O L B szerint. 
Elválasztás: OS-138 polifenilétert t a r ta lmazó tö l tö t t oszloppal 

l enyoma t -képzés cél jára ez elég is l ehe t a retenciós a d a t o k k a l je l lemzet t 
csúcs-sor jellegzetes képével . 

V a n n a k azonban olyan módszerek , melyek a p i rogram kifej lesztésével 
egy időben lehetővé tesznek bizonyos m é r t é k ű csi íesazonosítást . Ezek köziil 
a l egha tásosabb és egyben legköl tségesebb a gázkromatográ f összekapcsolása 
egy tömegspek t romé te r r e l , mely u t ó b b i t u l a j d o n k é p p e n a legtökéle tesebb kvali-
t a t í v in formáció t n y ú j t ó gázk roma tog rá f i á s de tek tor . V a n n a k azonban ennél 
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egyszerűbb kva l i t a t ív de tektá lás i lehetőségek is, melyek egyike-másika speciális 
esetben igen hasznos, bá r a tömegspek t rométe rné l kevésbé egyér te lmű fel-
világosítást szolgál tat az oszlopban elvált komponensek anyagi minőségéről, 
f g y pl. a gázsűrűségmérleg kedvező esetben az egyes komponensek mólsű lyá t 
szo lgá l ta t ja , az e lektronbefogási de tek tor a lka lmazásáva l , ex t rémen megnő-

J j JLULL- uu 

>8 

J k J 1 UJ x J l U j 
1 - » l « » l 

90 80 70 60 50 A0 30 20 10 0 
230 230 225 

|izptern^ 
2Ó0 175 löo 

programozott 
100 is ^ o t e r n ^ 

6. ábra. Polietilén pirogramja. 
Elválasztás: 25m X0,25 mm OS-138 polifeniéterrel fedett kapillároszlopon. 

A megjelölt csúcsok: 1. n-paraffin; 2. a-olefin; 3. a . co-diolefin 

vekede t t de tek to r j e l a lap ján k ivá lasz tha tók a balogén-, foszfor- és N 0 2 - t a r t a l -
mú szerves vegyüle tek . Hasonló szelekcióra képes szerves szil íciumvegyüle-
tekkel szemben a CH4 —H 2 gázeleggyel t á p l á l t lángionizációs de tek to r [12]. 
Utóbbi két de tek to r , különösen egy nem-szelekt ív de tek tor ra l (pl. L ID) pár -
huzamosan m ű k ö d t e t v e (kétcsa tornásán) , n y ú j t hasznos információkat egy 
k roma tog ram komponense inek kémiai minőségéről. 

A PGC reprodukálhatósága és pontossága 

A PGC-vel n y e r h e t ő információkat az i roda lomban t a lá lha tó a d a t o k 
a lapján három szempont szerint é r t éke lhe t jük 

1. Kva l i t a t ív reproduká lha tóság 
2. K v a n t i t a t í v reproduká lha tóság 
3. Pontosság 
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A módszer gyors és n a g y f o k ú e l te r jedésének kulcsa az, hogy az ered-
m é n y e k m i n d h á r o m szempontból igen kedvezőek. 

1. A k v a l i t a t í v r e p r o d u k á l h a t ó s á g azonos t echn ika i fe l té te lek esetén 
k i fogás t a l an . E z t pé ldázza a 7 . áb ra , mely J . J A N Á K á l t a l [ 1 3 ] közölt n á t r i u m -
d ia l l i lba rb i tu rá t i sméte l ten fe lve t t p i r o g r a m j a i t t a r t a l m a z z a , 20, 60, 80 és 
170 ,«g-os bemérések esetén. Egyes szerzők l abora tó r ium-köz i v izsgála tok ered-
m é n y e i t is közlik és a kva l i t a t ív r e p r o d u k á l h a t ó s á g g a l meg v a n n a k elégedve. 

2. Több szerző közölt a d a t o k a t t ö b b f a j t a pol imer i sméte l ten f e lve t t 
p i r o g r a m j á n t a l á l h a t ó csúcsok r e l a t ív t e rü l e t száza lékának r e p r o d u k á l h a t ó -
ságára v o n a t k o z ó a n . A mér t á t lagos el térések 1 — 2 % közöt t mozognak . 

A k v a n t i t a t í v r e p r o d u k á l h a t ó s á g azonban másképp is é r te lmezhe tő . Az iro-
d a l o m b a n t a l á l h a t ó k ada tok PVC-kész í tmények l á g y í t ó - t a r t a l m á n a k , meti l -
me takr i l á t - e t i l ak r i l á t kopol imer monomer-össze té te lének , pol ibutadién vu lka -
n i z á t u m s t i r o l - t a r t a l m á n a k m e g h a t á r o z á s á b a n elért r e p r o d u k á l h a t ó s á g r a . 
Az e redmények a legrosszabb ese tben is legfel jebb f : 3%-os szórás t mu-
t a t n a k . 

szerint 

Kémiai Közlemények 31. kölet 1969 



GARZÓ, S Z É K E L Y : P O L I M E R E K VIZSGÁLATA 2 7 7 

3. Ta lá lha tó az i roda lomban n é h á n y ada t az PGC abszolú t pon tosságá ra 
vona tkozóan is. Ezek a pol imerelegyek összetételét j e l l emző PGC a d a t o k a t 
részben beméréshez, részben egyéb ú t o n nye r t anal i t ikai a d a t o k h o z hason l í t j ák . 
Az e redmények á l t a l ában ^ 1 —2%-on belül egyeznek. 

A PGC a lka lmazásának néhány pé ldá ja 

1. U j j l e n y o m a t - g y ű j t e m é n y e k az i roda lomban n a g y számban t a l á lha -
tók . B e m u t a t á s u k azonban e helyen t a l á n mellőzhető, mive l az egyes szerzők 
á l ta l megvalósí tot t kísérleti k ö r ü l m é n y e k oly kü lönbözőek , hogy az e redmé-
nyek labora tó r iumköz i je lentősége egyelőre igen csekély. A módszer l ehe tő-
ségeinek kihasználása i t t is, m in t oly sok terüle ten , a l abora tó r iumköz i és 
nemze tköz i t a p a s z t a l a t o k összevetését , egységesítését és a legésszerűbb m u n -
kakörü lmények szabványos í t á sá t köve te lné . 

2 . G . G . E S P O S I T O [ 1 4 ] kü lönböző lakkok po l imetakr i l á t , ill. polist irol-
t a r t a l m á n a k k v a n t i t a t í v mérését i smer te t i . A mérés a lape lve az, hogy ezek 
a pol imerek, megfelelő hőfokon b o n t v a , jó kitermeléssel monomer j e ik r e b o m -
lanak és metil- , etil-, és bu t i l -me tak r i l á t , ill. stirol je lenik meg a p i rogramon 
a megfelelő polimer mennyiségével a r ányos mennyiségben . A k v a n t i t a t í v ki-
ér tékelésre E S P O S I T O belső s t a n d a r d o t használ , vagyis a po l imerből és a be lső 
s t a n d a r d k é n t használ t e t i lme takr i l á tbó l i smer t összetételű híg oldatot készí t , 
és ebbe m á r t j a a fémspirá l t t a r t a l m a z ó pirolizáló fe je t . Az oldószer elpárolog-
t a tósa u l á n fe lvet t p i rogramból 

s t a n d a r d % X monomer-csúcs t e r ü l e t e 
Polimer % = - - — 

s tandard-csúcs terü le te 

összefüggés a lap ján számol, igen jó e redménnyel . 
3. Poliolefinek PGC v iz sgá la t ának eredményéről ké t k u t a t ó g á r d a szá-

mol be [9, 10], 
1. Y O I G T és W . G . F I S C H E R pol ie t i lént (PE) és pol ipropi lén t (PP) p i ro-

lizált p i l lanatszerűen, e lek t romosan izzí tot t fémspirálon. A m á r eml í te t t e lvá-
lasztási körü lmények mel le t t poliet i lénre a 4. és pol ipropi lénre a 8. á b r á n 
l á t h a t ó p i rogramoka t k a p t a . A polietilén p i rog ramján a csiícsok a 14. s zámútó l 
visszafelé rendre C9 — C2 t e l í t e t t és te l í te t len szénhidrogénnek felelnek meg . 
Pol ipropi lén p i rog ramjáva l való összehasonlí tás a lap ján pol ie t i lénre a 11. és 13. 
csúcs m o n d h a t ó je l lemzőnek. Az előbbi n-heptén-1 , u t ó b b i valamilyen C8 

szénhidrogén. A 8. á b r á n b e m u t a t o t t polipropilén p i rog ramon a 11. és 13. 
csúcs h iányz ik , de je l legze tes ,nagy 18-as s zámmal jelzett csúcs je lenik meg, mely 
r e fe renc iaanyag segítségével végze t t azonosí tás szerint 2 ,4 -d ime t i l hep tén - l . 
U tóbb i vegyüle t nagy mennyisége azt b i zony í t j a , hogy a polipropilén bom-
lásánál a t r imer propilén egységek kele tkezésének je lentős valószínűsége v a n . 
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E z t különösen é rdekesnek ta lá l t ák , mivel pol ibutén és pol i -4-meti lpentén 
p i rog ramok kiér tékelése a r ra az e r edményre veze te t t , hogy poliolefinek hőke-
zelésénél á l t a lában s t a t i s z t i kus lánc-szakadássa l s z á m o l h a t u n k , ami hosszabb 
o lda l láncokkal rende lkezőkné l az o lda l láncban is beköve tkezhe t . 

2 

4 5 4 0 3 5 3 0 2 5 2 0 15 10 5 0 
t R [ m i n ] 

8. ábra. Polipropilén p i rogramja J . VOIGT szerint 
Elvá lasz tás : di-n-decilf talátot t a r t a lmazó tö l tö t t oszloppal 

Fent i e r e d m é n y e k r e a lapí tva a szerzők anal i t ikai e l já rásoka t dolgoztak 
ki, melyek során a köve tkezőke t á l l a p í t o t t á k meg: 

a) P E P P pol imer-elegyben és b lokk-kopol imerben az összetevőkre 
je l lemzőnek t a lá l t csúcsok ( P E : 11 és P P : 18) a t i sz ta polimer mennyiségi 
részvételének a r á n y á b a n addi t ívek . A 9. áb rán egy ( P E -f P P ) blokk-pol imer 
p i rogramja l á t h a t ó . A 11. és 18. csúcsok a la t t i t e rü le tek a r á n y á b ó l k iszámol ták , 
hogy a b lokkpol imer 7 0 % polietilént t a r t a l m a z . Több mérés e redménye 3 % 
h i b a h a t á r o n belül egyező volt . 

b) S ta t i sz t ikus kopol imerek, m i n t e t i lén-propi lén-kaucsuk esetén (lásd. 
9/B. ábra) úgy t a l á l t á k , hogy a jel legzetes csiicsok add i t i v i t á sának szabálya 
nem érvényes, u g y a n a k k o r a 18. csúcs a p i rogramból h i ányz ik . Ezt avval ma-
gya ráz t ák , hogy a monomer-egységek s ta t i sz t ikus e g y m á s u t á n j a esetén igen 
kicsi a valószínűsége a n n a k , hogy 3 propi lén-egység ke rü l jön egymás mellé. 
Mindezek mia t t s t a t i s z t ikus elegy-polimereknél csak kva l i t a t í v azonosí tás 
va lós í tha tó meg. 

A poliolefinek P G C v izsgála tával foglalkozó do lgoza t ában B . K O L B ( 1 1 ] 

in ikrokemencében végez te a polimerek pirolízisét. Az 5. á b r á n lá tha tó polieti-
lén-pirogram kü lönbsége a 4. ábrától a z o n b a n nem ebből adódik , h a n e m a m á r 

Kémiai Közlemények 31. leölet 1969 



279 GAKZÓ, S Z É K E I , Y : P O L I M E R E K VIZSGÁLATA 

hangsú lyozo t t p rog ramozo t t hőmérsék le tű elválasztásból . Ez magyarázza , 
hogy az 5. áb rán az 1. s zámmal jelöl t , t e h á t je l lemzőként elsőnek f igyelembe 
v e t t csúcs-csoport C9 szénhidrogénekkel , vagyis ugyanazon vegyü le tcsopor t t a l 
azonos, mely a 4. ábra p i r o g r a m j á n u to l sókén t még éppen fe l i smerhető . 

to(min) 

9. ábra. Polietilén-polipropilén kopolinierek pirogramjai J . V O I G T szerint 
A: Blokkpolimer B: Sta t isz t ikus kopolimer (etilén-propilén kaucsuk) 

Szerzők referencia-anyagok segítségével k i m u t a t t á k , hogy a jellegzetes 
h á r m a s csoportból álló p i rog ramon az első t ag mindig n o r m á l szénhidrogén. 
A nagyszámú lehetőség m i a t t a másik ké t csúcs azonosí tása ta lá lga tássa l 
r emény te l ennek t ű n t . E h e l y e t t igen szellemes, és széles k ö r ű fe lhasználásra 
a lka lmas kisegítő módszer t haszná l t ak . Az elválasztó oszlop és a mikropiroli-
záló közé kis, ka ta l i t ikus hidrogénező k á l y h á t i k t a t t ak be, a m e l y a H 2 v ivőgáz 
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fe lhaszná lásáva l , az esetleges te l í te t len p i ro l íz is tc rmékcket a megfelelő t e l í t e t t 
v e g y ü l e t e k k é k o n v e r t á l j a . I lyen módon a polietilén p i r o g r a m j á b ó l — min t 
a 10. ábrán l á t h a t ó — e l tűn tek a h á r m a s csűcs-csopor tok és he lye t tük kizáró-
lag a megfelelő no rmá l szénhidrogének sorozata j e len t meg . Ezzel bebizonyí-
t o t t á k , hogy az eredet i p i r o g r a m b a n a normál szénh idrogének mellett je lent -
kező ké t csúcs n o r m á l olefin. 

K ö n n y e n b e l á t h a t ó , hogy a pirolízis ú t j á n ke l e tkeze t t olefinekben csak 
a láncvégeken lehet a ke t t ő s kö tés . Fe l té te lez ték , hogy a kereset t két csúcs-sor 
kü lönböző s zéna tomszámú sc-olefin, ill. «,o>-diolefin. E z t a fel tevést kisegítő 
kísér le tekkel s ikerül t egyér t e lműen a l á t ámasz t an i . 

A 6. ábra u g y a n c s a k pol ie t i lén-pi rogramot m u t a t , mely az 5. á b r á é v a l 
azonos kö rü lmények közö t t , kapil lároszlopos e lválasz tássa l készült . A kapi l lá r -
k r o m a t o g r a m o n jól l á t h a t ó , hogy a h á r m a s csopor tokbó l álló homológ 
soron kívül ezek közö t t n a g y s z á m ú más csúcs is megje len ik , bá r egyenkén t 
kis mennyiségben . Fe l tehe tő , hogy ezekért a pirolizált poliet i lén-lánc elágazási 
p o n t j a i felelősek. Bizonyí téku l d i azometánbó l készül t pol imet i lén p i r o g r a m j á t 
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is közöl ték, amelyben — a vá rakozásnak megfelelően — a lánce lágazás t jelző 
kis csúcsok a h á r m a s csoportok közöt t h i á n y o z n a k . 

B . K O L B és m u n k a t á r s a i n a k korszerű gázkromatográ f i á s t echn ikáva l 
végze t t PGC vizsgála ta i a hőbomlás mechan izmusá ra vona tkozó köve tkez te t é -
seket is megengednek . Köve tkez te tése ik szer int a polietilén pirolízise közel 
s ta t i sz t ikus eloszlásban e redményez különböző szénhidrogéneket . A ke le tkeze t t 
szénhidrogének kémia i összetétele b i zony í t j a , hogy amikor a po l imer vala-

poliolef in 

/ \ Z \ Á \ / \ / \ A / \ n -para f f in 

/ N / + y \ / \ / \ / V \ + \ / \ o(,u)-diolefin 

/ \ / + / V V W ' N + < V \ oG olef in 

A ^ i A / W \ A + V \ o(-olefin 

11. ábra. Polietilén pirolízis-mechanizmusának sémája B . K O L B szerint 

melyik C — C kötésnél bomlik , először ké t szabad gyök ke le tkez ik , amelyekből 
ezt követően egy te l í t e t t és egy te l í te t len molekula képződ ik : 

H 
H H 

I I , C J H , C , II 

/ / 
" C / I I / C / H N C 

I I H II 

H 

I I C 

J / l + 
C I I 

B - C 
| 

I I 

H , C , H 

I / I 
H 

| 
H 

Ez a mechan izmus a 11. áb ra szerint i , és a kísérleti e r edményekke l te l jes 
összhangban levő kombinác iós lehetőségekhez vezet . 

Végezetül röviden a k u t a t ó c s o p o r t u n k b a n folyó PGC vizsgála t n é h á n y 
e redményérő l számolunk be. A méréseket a 3. ábrán l á t h a t ó mikropirol izáló 
a lka lmazásáva l , kapil lároszlopos és p rogramozo t t hőmérsékle tű e lválasztó rend-
szerrel végez tük . A kísér letek e lőterében a dimetil-poliszililén hőbomlása állt, 
A pol imereket O. M. N E F E D O V á l l í to t ta elő [15], melyek fő t ö m e g ü k b e n 
[Si(CH3)2]„ képlet te l j e l lemezhető végte len láncpolimerek. 

Vizsgála ta ink e redménye i t — melyek e helyen főkén t a módszer tel jesí tő-
képességét h i v a t o t t a k szemlél te tni — összefoglalóan a 12. ábra p i rogram-
sémái szemlél tet ik. A t áb l áza t felső so rában skálabeosztás l á t h a t ó , melyről 
az egyes k r o m a t o g r a m - s é m á k o n szereplő csúcsok (vonalak) Ková t s - fé le re ten-
ciós indexei o lvashatók le. A kü lönböző kö rü lmények közöt t végze t t mikro-
pirolízis kísérletek e redményekén t összesen 55 pirol ízis terméket m u t a t t u n k 
ki, melyek-közül eddig, többfé le módszerrel , nyolc vegyület azonosí tása sike-
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12. ábra. Pirolízis vizsgálatok [Si(CH;,)2]ii polimerrel SZÉKELY T. és m u n k a t á r s a i [15] szerint . 
Mikropirol íz is-kromatogramok sémái 
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rül t . Méréseink szer int a 2. csúcs: SiH,(CH3)2 ; 3. csiícs: SiH(CH 3 ) 3 ; 5. csúcs: 
SiH2(CH3) (CH : CH 2 ) ; 6. csúcs: SiH(CH 3) 2 (CH : CH 2 ) ; 9. csúcs: Si2(CH3)0O2; 
14. csúcs: Si2(CH3)6; 32. csúcs: [Si(CH3),]5 és a 42. csúcs : [Si(CH3)2]6. Metán — 
hidrogén gázeleggyel t á p l á l t lángionizációs de t ek to r és konvencionál is láng-
ionizációs de t ek to r ké t c sa to rnás kombinác ió jáva l [9] k i m u t a t t u k t o v á b b á 

13. ábra. [Si(CH3)]/i polimer pirogramja kétcsatornás detektálással. 
Pozitív kromatogram: I I ,—LÍD; szén-jel. Negatív kromatogram: CH4—H„—LID; szilicium-jel 

Elválasztás: APL megosztó folyadékot tartalmazó töltött oszlopon 

(lásd 13. ábra) , hogy az 550 C°-os p i rogram n é h á n y korai csúcsát k ivéve minden 
előforduló pirol ízistermék szi l íc iumorganikus vegyüle t . 

Az összeállí tásból l á tha tó , hogy ta r tós , és „ f las l i " pirolízissel mind 
350 C°-on, mind 450 C°-on lényegében megegyező pirogramoklioz j u t o t t u n k . 
E b b ő l a r r a k ö v e t k e z t e t t ü n k , hogy a fen t i ké t hőmérsékle ten lezaj ló hőbomlás 
t e rméke inek képződését hosszabb, kondenzá l t fázisú reakciólánc s emmiképpen 
sem előzi meg. 

A hőbomlás 250 C° körül kezdődik , és első fázisában k izáró lag Si —Si 
kötések fe lszakadásából áll. Mivel az ana lóg szénláncoktól e l térően szilíciuin-

3 2 2 6 

2 7 
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vegyüle tekné l a láncszakadás n e m s tab i l izá lódhat ke t tős kö tések keletkezésé-
vel, Si(CH3)2 egységeket t a r t a l m a z ó g y ű r ű k kele tkeznek. Valószínűleg ezen 
g y ű r ű k b e n ura lkodó kötés-szögek és kötés- távolságok, v a l a m i n t a gyűrűzáródás 
s ta t i sz t ika i valószínűsége indoko l j a , hogy — min t a p i rog ramokon lá tha tó — 
d ö n t ő t öbbségben öt- és h a t t a g ú oligomer g y ű r ű k ke le tkeznek . 

350 —500 C° közöt t a hőbomlásnak az elsőtől el térő, ú j fázisa észlel-
hető , ané lkü l , hogy a Si3 és Si6 t a r t a lmr í g y ű r ű k e l tűnnének , a bomlás t e rmékek 
száma je len tősen megnő. A 450 C°-os p i rogram csúcsai hé t , jól megkülönböz-
t e t h e t ő c sopor tban he lyezkednek el, melyek komponense i igen valószínűen 
r end re 1—7 Si a tomot t a r t a l m a z ó vegyü le tek . A b o m l á s t e r m é k e k e sokfélesége 
az egyszerű láncszakadáson és rekombinác ión kívül , már sok ré tű in t ramoleku-
láris á t rendeződésre , a met i l -csopor tok és a hidrogén vándor l á sá ra m u t a t . 
Metil-, és vini l -hidrogén-szi lánok jelenléte b izony í t j a , hogy ezekben a fo lyama-
t o k b a n m á r a Si — C kö tések fe lszakadása ú t j á n ke le tkeze t t gyökök is részt 
vesznek . Figyelemre mél tó , hogy a t e r m é k e k közöt t —Si — CH2—Si kötés t -
t a r t a l m a z ó vegyüle teke t nem t a l á l t u n k . S i — 0 Si kötést t a r t a l m a z ó kompo-
nens azonban k i m u t a t h a t ó . 

Az 550 C°-os p i rog ram már a hőbomlás h a r m a d i k fázisát jelzi. Kisegí tő 
k ísér le tek b i zony í to t t ák , hogy ezen a hőfokon a p r imer keletkező ciklusok 
t o v á b b i hőbomlásáról v a n szó. 

Az i smer te te t t e r edmények jóva l szerényebb és s z ű k e b b körű információ t 
n y ú j t a n a k a [Si(CH3)2 n pirolízisének mechanizmusáró l , m i n t K O I , B és m u n k a -
t á r s a i n a k poliolef inekkel végzet t PGC vizsgálatai . H a azonban f igyelembe 
vesszük , hogy u tóbb i p é l d á n k b a n a ki indulási pol imer-rendszer , következés-
képpen maga a p i ro l i t ikus fo lyamat jóva l kompl iká l t abb , a PGC tel jesí tőképes-
ségének megítélésében ez a példa is ú j s zempon toka t n y ú j t h a t . 

Az u tóbbi PGC vizsgála tok te l jesen meggyőző b izonyí tékul szolgálnak 
például arra a még ma is v i t a t o t t kérdésre v o n a t k o z ó a n , hogy a Si — Si kötés 
t e rmikusan semmi esetre sem labi l isabb, mint a C — C kötés . A Si — Si-vázas 
pol imer hőbomlásának mechan izmusá t kizárólag a szi l íc iumnak szénhez képest 
csökkent e lek t ronega t iv i t ása , és üres d-pályái teszik ka rak te r i sz t ikussá . Előb-
bivel kapcsola tos a gyűrűs vegyüle tek képzésére való h a j l a m , szemben a szén-
vegyüle tek pirolízisekor mindig megta lá lha tó te l í te t len t e rmékekke l ; u tóbbi -
val az in t ramoleku lá r i s á t rendeződések nagy valószínűsége folytán előállott , 
szerves vegyü le tekné l igen r i tka komplex pi rol íz is-spektrum. 
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SZTEROIDOXIMOK ÁTRENDEZŐDÉSEI* 

MATKOVICS B É L A , 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 G Ö N D Ö S G Y Ö R G Y 

(A József Attila Tudományegyetem Szerves Kémiai Tanszéke, Szeged) 

Érkezett 1968. március 24-én 

M u n k á n k során az 1 ,2-á t rendeződések ké t t ípusá t t a n u l m á n y o z t u k szte-
ro idmodel leken, nevezetesen a Schmid t - r eakc ió t és a Bockmann-á t r endező -
dést [1, 2]. 

Az 1,2-átrendeződések m e c h a n i z m u s á t legegyszerűbben, min t azt 1932-
ben W H I T M O R E [3] és később I N G O L D [4] összefoglalja, a köve tkező s é m á v a l 
a d h a t j u k ineg (1. áb ra ) : 

A = C 
B = H v. C 
Z = C. O V. N 

1. ábra 

Ha a „ Z " - t nevezzük az á b r á n vándor ló csopor tnak , akkor a reakció 
kezdő lépése az, hogy a , , B " v a l a m i l y e n a t o m o t vagy csopor to t elveszít és 
a v i s szamaradó részén e l ek t ronh iány j ö n létre vagy, ami ugyanez t j e len t i , 
a „ B " - n e lek t ron-szex te t t alakul ki . A , , Z " ezu tán nukleof i l t á m a d á s t intéz az 
e lek t ronszegény „B"-re és e l e k t r o n p á r j á v a l , mellyel k o r á b b a n az , , T " - h o z 
k ö t ő d ö t t , „B"-re vándoro l . A , , Z " v á n d o r l á s a köve tkez tében viszont az ,,A"-n 
a lakul ki e lek t ron-szex te t t . Az így k ia laku l t ka rbon iumka t ion s tabi l izációja 
kü lönböző lehet az egyes á t rendeződés i t í pusokná l . 

Kísérleti leg igazolt , hogy egy bizonyos a tom v a g y csoport , ,B" - rő I 
t ö r t é n ő leszakadása és a „ Z " - k a r b a n i o n , ,B" - re t ö r t énő vándor lása időben 
egymás tó l nem e lvá lasz tha tó sz inkron f o l y a m a t . 

A fen t i egyszerű séma a g y ű r ű s vegyüle tekre is a lka lmazha tó és a 
Schmidt - reakc ióná l és Beckmann-á t r endeződésné l csak a n n y i b a n módosu l , 
hogy a „ Z " a ké t á t rendeződésnél ké t kü lönböző csopor tot jelöl, amelyek kö-
zül m i n d k e t t ő vándo ro lha t . A két csopor t v á n d o r l á s á n a k megfelelően kü lön-

* Az MTA Szerves Kémiai Bizottságának 1968. február 27-i ülésén elhangzott előadá 
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böző a kele tkező vég t e rmék szerkezete . A vándor ló csopor tok milyenségét 
az ha tá rozza meg , hogy melyikből ke le tkezik k ö n n y e b b e n ka rban ion , a m i t 
v i szont akkor t u d u n k eldönteni , ha a molekulán belül le já tszódó e lektronel-
to lódásoka t és az összes egyéb e f f ek tu soka t számí tásba vesszük. 

Bonyo lu l t abb molekuláknál az e l ek t rosz ta t ikus f ak to rok f igye lembe-
vé te le csak egye t len t ényező ezek közö t t , amelyek az á t rendeződés i r á n y á t és 
ezzel együ t t a ke le tkező vég te rmékek szerkezetét megszab ják . T e k i n t e t t e l 
a r r a , hogy t ö b b g y ű r ű s sz te ro idketonok és oxi inja ik vo l t ak model lvegyüle-
t e i n k , így a k i n e t i k u s és konformációs t ényezőke t is f igye lembe kellet t venn i , 
m i n t olyan h a t ó t é n y e z ő k e t , amelyek az á t rendeződés i r ányá t befo lyáso l ják . 

A Schmid t - és B e c k m a n n - á t r e n d e z ő d é s közös v o n á s a : Először, hogy 
m i n d k e t t ő e l ek t ronh i ánnya l rendelkező N-a tomra t ö r t é n ő á t r endeződés ; 
másodszor az á t r endeződés köz t i t e rméke azonos és harmadszor, hogy m i n d k é t 
á t rendeződés sz tereospeci f ikus . A sztereospecif ic i tás a Beck inann-á t rendező-
désnél szigorúbb, i t t mindig az oxim h id rox idcsopor t j ához viszonyí to t t an t i -
t é rhe lyze tű csopor t vándorol . A Schmid t - reake ióná l a ke tonok azo-imiddel 
t ö r t é n ő reakc ió jáná l egy diazo- imin-csopor to t t a r t a l m a z ó köz t i t e rmék jön 
l é t re . Tek in te t t e l a r r a , hogy a ni t rogén t e t r aéde res or ien tác ió jú , a sz immet r ikus 
k e t o n o k n á l a d iazo- imin-csopor thoz v i szonyí tva n a g y o b b té rk i tö l tésű cso-
p o r t helyezkedik el an t i - té rá l lásban (2. ábra ) . 

2. ábra 

Ezért a Sc l imidt - reakciónál a n a g y o b b té rk i tö l t ésű csoport v á n d o r o l 
g y a k r a b b a n . í g y a Schmidt-és B e c k m a n n - á t r e n d e z ő d é s végtermékei , a m i n t 
az t t a p a s z t a l a t a i n k is igazolják, részben azonosak, részben különbözők le-
h e t n e k . 

Vizsgála ta ink célja egyrészt a Schmid t - és B e c k m a n n - á t r e n d e z ő d é s 
sz tereokémiái l e f u t á s á n a k t a n u l m á n y o z á s a és összehasonlí tása vol t , más -
rész t a szteroid ox imizomerek e lvá lasz tása és azok térszerkezetének igazolása 
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B e c k m a n n - á t r e n d e z é s s e l , fe lhaszná lva az á t r e n d e z ő d é s sz te reospec i f i c i t á sá t . 
Végül t ö r e k e d t ü n k o lyan ú j h o m o - l a k t á m o k e lőá l l í tására is, melyek ese t -

leg f a rmako lóg ia i é rdek lődésre t a r t h a t n a k s z á m o t . 
Először s z e r e t n é n k röv iden i s m e r t e t n i azoka t a s z t e r o i d k e t o n o k a t és 

-ox i inoka t , m e l y e k á t r endeződésé t t a n u l m á n y o z t u k . A rendszerezés t a k í v á n t 
f u n k c i ó t t a r t a l m a z ó g y ű r ű szerint a d j u k m e g : 

1. ,, 4" gyűrűs keton és oximja 

A 12a-ace toxy-3-ke to- ine t i l -kolá t és o x i m á j a (3. áb ra ) . T e k i n t e t t e l a r r a , 
hogy „ A " g y ű r ű s k e t o n o k k a l és o x i m j a i v a l sok á t r e n d e z é s t végez tek [5 ,6] , 
csak egy " A " g v ü r ü s e p e s a v k e t o n és o x i m j a á t r endeződésé t t a n u l m á n y o z -

t á k [7], azt is e l sősorban a több i g y ű r ű n k e t o n - és o x i m - f u n k c i ó t hordó epe-
s a v a k k a l való összehasonl í tás é rdekében . 

2. „B"gyűrűs ketonok és oximjaik 

A 3/3-acetil-v. benzoi l -6-keto-kolesz tán (4. áb ra ) 3/3-acetil-v. benzoiI-7-keto-
T-kolcsztén és ko lesz tán és o x i m j a i k (5. á b r a ) . A 3/3, 17 /3-diacetoxi-6-keto-5a-

a n d r o s z t á n (6. á b r a ) és 3/3, 17 /3-diacetoxi-7-keto- l 5 - and rosz t én és 5se-and-
rosz tán és o x i m j a i k (7. áb ra ) , v a l a m i n t a 3a -ace toxy-6 -ke to -me t i l -ko lá t 

4. ábra 
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R = Ha, C 

6. ábra 

OR OR 

R = H, Ac 
7. ábra 
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(8. ábra) ; a 3a- , 12a-diacetoxi-7-keto-met i l -kolát (9. áb ra ) és ox imja i képez-
t ék model lvegyüle te inke t . 

9. ábra 

3. „ C " gyűrűs keton és oximja 

3a-, 7a-( l iacctoxi-12-keto-meti l -kolát (10. ábra) és o x i m j a volt , u g y a n -
csak a többi epesav - szá rmazékka l t ö r t é n ő á t rendeződés összehasonlí tása é rde-
kében , megvizsgált p é l d á n k . 

10. ábra 

4 . ,,D" gyűrűs ketonok és oximjaik 

Egyrész t a deh id roep iandrosz te ron és 3/?-helyettesí tet t származékai 
(11. áb ra ) , másrészt az ösz t ron és éterei (12. ábra) , v a l a m i n t o x i m j a i k vo l t ak a 
model lvegyülete ink. 
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12. ábra 

Je len k ö z l e m é n y ü n k b e n az e lőadásnak megfelelően csak a D-gyűrűs 
á t r endeződésekné l szerze t t t a p a s z t a l a t a i n k a t k íván juk összefoglalni , a többi 
á t r endeződés rő l a t o v á b b i a k b a n s z á m o l u n k be. 

A D-gyűrűs k e t o n o k közül, min t ahogy már a fe l soro lásban erről szó 
v o l t , a deh idroep iandrosz te ron t és ö sz t ron t , valamint a 3-as helyzetben he-
l y e t t e s í t e t t szá rmazéka i á t rendeződésé t t a n u l m á n y o z t u k . 

Az oximkészí tés t e lvégeztük, kü lönböző körü lmények közöt t , ami az 
o ldószer , hőmérséklet és p H v á l t o z t a t á s á t je lente t te . Az oximkészí téseknél az 
ö sz t ronso rban fő t ö m e g é b e n , kizárólag egyik izomer k é p z ő d ö t t , mégpedig az 
az izomer, amelyben az oxim h id rox idcsopor t j a a C18-as angulár is metilcso-
p o r t h o z v iszonyí tva t é r t á v o l b a n , an t i - t é rá l l á sban he lyezked ik el. A dehid-
roep iandrosz te ron ese tében a másik oximizomert is i zo lá l tuk , de a C18-as 
szin-izomer képződése r endk ívü l k i s m é r t é k ű volt. 

A dehidroepiandroszteron-17-oximizoinereket p i r id inben pa raace ta -
mino-benzol-szulfosav-klor iddal á t r e n d e z v e két t e r m é k e t n y e r t ü n k (13.ábra 
fe lső sor), egy h o m o l a k t á m o t , a 17a-aza-D-bomo-A 5 -androsztén-17-ont és 
egy olefin-szeko-nitr i l t . A t e rmékek szerkezetét úgy igazo l tuk , hogy l ak tá -

XJ 

I j 

t r 
- H. Ac. B> 

13. ábra 

,/NH: 
T CO,H 
X / ' 
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mot lúgosán n y i t o t t u n k és a keletkező a m i n o s a v a t az i roda lomból ismert 
aminosavva l azonos í to t tuk [8]. A nitri l t te l í te t len szeko-ka rbonsavvá hid-
rol izál tuk [9]. 

Ha a dehidroepiandrosz te ron-oxim- izomereke t külön-külön r e n d e z t ü k 
á t , a C18-szin- és ant i - izomerből is azonos szerkeze tű l a k t á m k é p z ő d ö t t , ami 
azt je lent i , hogy a C1 8-szin-oxim-izomer az á t r endeződés kö rü lménye i közöt t 

V " cu 

- O 

I 
^ ^ C O j H 

t r 
14. ábra 

először a s t ab i l abb an t i -módosu l a t t á izomerizálódik. A szili-izomer á t r e n d e -
ződésénél viszont n e m t u d t u n k szeko-olefin-ni tr i l t k i m u t a t n i . 

Hasonló kö rü lmények közöt t B e c k m a n n - á t r e n d e z ő d é s n e k ve tve alá 
az ösz t ron-17-oximot , ismét két t e r m é k h e z j u t u n k (14. áb ra felső sor). 

Az ant i - izomerből l eveze the tő l a k t á m h o z [10] és egy szeko-olefin-
nitr i lhez j u t u n k , melyek szerkezet igazolása a deh id roep iandrosz te ron-ox im 
átrendezésénél i smer t e t e t t módon t ö r t é n t [ Í j . A ni t r i l keletkezése mindké t 
esetben az e lsőrendű B e c k m a n n - á t r e n d e z ő d é s mellet t l e já t szódó m á s o d r e n d ű 
Beckmann-á t r endeződés re u ta l |9] . 

Megfigyel tük az t is, hogy a h á r m a s funkció vá l tozása befolyásol ja a 
17-es oxim á t r endeződésé t . A deh idroep iandrosz te ron 3-as he lye t tes í tő je 
acetil- és benzoi lcsoport volt (11. ábra) , az ösz t ronnál v i szont a 3-met i l és 
ciklopenti léterrel és - ace tá t t a l do lgoz tunk (12. ábra) . A deh idroep iandrosz te -
ronnál a n i t r i lképződés a r á n y á b a n eltérés volt t a p a s z t a l h a t ó , amit a 3/9-
helye t tes í tő befolyásol t . Az olefin-nitr i l az első esetben l egnagyobb a r á n y b a n a 
3/9-benzoil-helyettesítesnél ke le tkeze t t . Öszt ronná l viszont a 3-ace tá t szolgál-
t a t o t t l eg több n i t r i l t , hasonló kö rü lmények közöt t . E l m a r a d a ni t r i lképződés , 
t ehá t a másod rendű B e c k m a n n - á t r e n d e z ő d é s az ösz t ronmet i l - és -ciklopentil-
ét ereknél . 

H= H. Ac. CH,. CsH. 
t 
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A Schmid t - r eakc ió t h id razosavva l k o n c e n t r á l t kénsav je len lé tében 
vagy n á t r i u m - a z i d d a l po l i foszforsavban v é g e z t ü k . Mindkét reakc iókörü l -
mény azonos vég te rméke t szo lgá l t a to t t , i t t is a vég te rmékek a r á n y á b a n mu-
t a tkozo t t k i s e b b eltérés. 

Mind a deh idroep iandrosz te ron , mind az ösz t ron Schmidt - reakc ió ja ké t 
ű -ho ino - l ak t ám- izomerhez v e z e t e t t (13., 14. áb ra alsó sor). A dehidroepi-

HO —N 
II 
C-

H O - N 
II 
c -

j " 

( + ) 

N -— — R 

C 

N 
III 
C 
1 

R' 

HN 
OH® CO 

N 
III 
C 

15. ábra 

CH2 

a n d r o s z t e r o n Schmid t - reakc ió jáná l mind a 17a-aza-D-bomo-zl r ' -ai idrosztén-
17-ont , mind a 17-aza-D-liomo-Zl r ,-androsztén-17a-ont izolál tuk. Az ösztron 
S c h m i d t - r e a k c i ó j a k o r u g y a n c s a k a megfelelő D-homo- lak tám- izomerek kelet-
k e z t e k . A Schmidt - reakc ióná l minden esetben abból a l ak tám- izomerbő l 
k e l e t k e z e t t több , a m e l y a Beckmann-á t r endeződésné l nem k é p z ő d ö t t . 

Az ú j l ak t ám- i zomer szerkezetét a k o r á b b a n eml í te t t lúgos hasí tással 
i g a z o l t u k . 

Szeko-olefin-ni tr i l Schmid t - reakc ióná l nem ke le tkeze t t . 
A D-gyűrűs 17-ketonok és 17-oximok át rendeződéseinél szerzet t ta -

p a s z t a l a t a i n k a t összefoglalva e l m o n d h a t j u k : 
1. Minden ese tben fő t ömegében egyetlen oximizomer keletkezik, 

a m e l y b e n az ox im h id rox idcsopor t j a a C l g-as anguláris met i lcsopor thoz viszo-
n y í t v a an t i - t é rhe lyze tű . Nyi lván konfo rmác iós okok m i a t t is az an t i fo rma 
képződése a k e d v e z m é n y e z e t t e b b . 

Az eml í t e t t an t i -ox im- izomer Beckmann-á t r endezéséné l a szeko-ole-
í in-ni t r i l és egyet len l ak tám- izomer kele tkezik , mivel az ox im hidroxidcso-
p o r t j á h o z v i s zony í to t t an t i - t é rhe lyze tű csoport vándoro l a Beckmann-á t -
rendezés szabá lya i szer int . 

2. E l ső r endű á t rendeződés mel le t t másodrendű Beckmann-á t r endeződés 
is le játszódik m i n d k é t t a n u l m á n y o z o t t vegyü le tcsopor tná l , amelynek ered-
ménye az olefin-szeko-nitr i l . 

Az első- és másodrendű á t rendeződések közöt t i kü lönbsége t úgy fogal-
m a z h a t j u k m e g l egkézenfekvőbben , hogy az e lsőrendű á t rendeződésné l egy 
csoport v á n d o r o l , vesz részt az á t rendeződésben a m a g a e l ek t ronpár j áva l , 
viszont a m á s o d r e n d ű á t rendeződésné l csak egy e l e k t r o n p á r eltolódása j á t -
szódik le (15. áb ra ) . 
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Az utóbbi reakc iómechanizmussa l azonban csak a k k o r kell számol-
n u n k , ha az ox imhoz kapcsolódó C-a tomhoz a -he lyze tben legalább tercier 
vagy k v a t e r n e r C-a tom kapcsolódik [9]. 

3. T a p a s z t a l a t a i n k sze r in t é s e se tünkben , az e l m o n d o t t a k a l a p j á n a Beck-
mann-á t r endeződés n e m haszná lha tó fel az oximizomerek té rszerkeze tének 
igazolására , mer t bá r az á t rendeződés sz tereospeci f i tása szigorú, de azox im 
v é l e m é n y ü n k szerint az á t r endeződés k ö r ü l m é n y e i közöt t az energet ika i lag 
s tab i l i sabb a n t i - m ó d o s u l a t t á izomerizálódik. 

4. A Schmidt - és Beckmann-á t r endeződés l e fu tá sában a megvizsgált 
p é l d á k b a n az a lényeges különbség, hogy addig , amíg a B e c k m a n n - á t r e n d e -
ződés i r ányá t és a ke le tkező vég te rmékek szerkezeté t az e l ek t rosz t a t ikus fak-
torok mellet t főleg konfo rmác iós tényezők szabályozzák, az ox im konf igu-
ráción keresztül , a Schmidt - reakc ió elsősorban kinet ika i lag m e g b a t á r o z o t t . 
A Schmidt - reakc ióban is á tmene t i l eg egy diazo-imin keletkezik, a m e l y n e k 
h a t á r o z o t t té rhelyzete i közül az ant i - térá l lás kedvezményeze t t az izomerek 
közül, hiszen a diazo- imin-csoport még n a g y o b b té rk i tö l tésű , min t az oxim 
h id rox idcsopor t j a . A reakció azonban gyors l e fu t á sú és a Schmid t - reakc ió 
d rasz t ikus körü lményei közöt t csak kis mér tékben v a n lehetőség a s t ab i l abb 
geometr ia i izomerré való á t a l aku l á sá r a , szemben a B e c k m a n n - á t r e n d e z é s 
re la t íve enyhébb körü lményeive l . Ezér t a Sclnnidt - reakciónál m i n d k é t tér -
beli módosu la tbó l levezethető l a k t á m képződhe t , és ezek a r á n y á t e lsősorban 
nem a konformációs t ényezők , h a n e m az in tenz ívebb r eakc iókörü lmények 
ha t á rozzák meg, ami t mint k ine t ika i tényezőt f o g h a t u n k fel. 
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A LEGKISEBB NÉGYZETEK MÓDSZERÉNEK 
ALKALMAZÁSA REAKCIÓMÉRTÉKEK 

KISZÁMÍTÁSÁNÁL* 

HOLDERITH JÓZSEF a kémiai t udományok kandidá tusa , VARGA ENIKŐ 
és 

SZMIRNOV N YIKOLAJ IvANOYICS a műszaki tudományok doktora 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Kémiai Technológiai Tanszék, Budapest; 
Lenszovjet Technológiai Főiskola, Leningrád) 

Érkeze t t 1968. jún ius 1-én 

Kémiai r eak to rok ma tema t ika i model l jének elkészítése a modern 
reak tor te rvezés e lengedhete t len fel tétele. A probléma megoldása abban az 
ese tben , ha a r e a k t o r b a n egyidejűleg t ö b b kémiai reakc ió já t szódik le, m á r 
jóva l nehezebb. Az ilyen m a t e m a t i k a i modell fe lá l l í t ásának egyik fő lépését 
a töbl) komponensű reagáló rendszerek egzakt sz töchiometr ia i leírása képezi . 
A lineáris algebra módszeré t már több szerző fe lve te t t e [1, 2] ilyen jellegű 
számí tások elvégzésére, ak ik közül különösen ARIS [3, 4, 5, 6] és PETHŐ 
[7, 8] munkássága eme lhe tő ki. ARIS á l ta l fe lvete t t kérdésre , PETHŐ ö t le té t 
a lapul véve [8] t öbb k o m p o n e n s ű reagáló rendszerek sz töchiomet r ia i leírásá-
nál , a szerzők egyike á l ta l ko rábban beveze te t t r e akc iómér t ék [9] foga lmát 
egy ú j a b b megfoga lmazásban a lka lmazzuk . Tek in te t t e l a r r a , hogy a reakció-
mér t éknek és a vele kapcso la tos n é h á n y foga lomnak [10] haszná la tá ra szük-
ségünk lesz, röviden összefoglal juk korább i e r edménye inke t . 

Sztöchiometriai szabadsági fok 

Komponensen o lyan kémia i a lakza to t é r t ünk (vegyüle t , komplex , gyök, 
ion s tb.) , amely a vizsgált rendszerben vá l tozás t nem szenvedő „épí tőkö-
v e k b ő l " (a tom, gyök, e lek t ron , vegyüle t t ípus stb.) épü l fel és egyér te lmű 
összegképlet tel le í rható . ( í g y például a H 2 S 0 4 , N a 2 S 0 4 , N a O H , H 2 0 r end -
szerben a felsorolt komponensek ép í tőkövei : H , S 0 4 N a , O H . Azonban a 
H „ 0 , S 0 3 , H 2 S 0 4 rendszer épí tőkövei : H 2 0 , S0 3 . A def in íc ióból következik , 
hogy az épí tőkövek minden f a j t á j á r a a rendszerben előálló vá l tozásokra nézve 
egy-egy megmaradás i t ö r v é n y érvényes. 

Tek in t sünk t e h á t egy S számú komponens t t a r t a l m a z ó zár t rendszer t . 
E n n e k összetételét (és mennyiségét is) egyér te lműen m e g a d h a t j u k egy S 

* Az MTA Vegyipari Gépészeti Munkabizot tsága és az MTA Vegyipari Műszaki Munka-
bizot tsága 1968. június 6—7-én Veszprémben rendezet t együttes ülésszakán t a r to t t előadás. 
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e l emű vektor ra l , me lynek fe-adik eleme a fc-adik k o m p o n e n s inólszáma (a tom-
s z á m , ionszám, gyökszám s tb . ) : 

Az ilyen vek to rok h a l m a z a egy S dimenziós l ineár is te re t def in iá l 
(móltér), egy konkré t v e k t o r pedig ezen t é r egy p o n t j á t (mólpont) a d j a meg. 
A mólpon t inva r i áns a r endsze rben le já t szódó fizikai f o l y a m a t o k k a l (kevere-
dés , párolgás s tb . ) szemben, v iszont a le já tszódó kémia i reakciók f o l y a m á n 
előálló összeté te lvál tozás k ö v e t k e z t é b e n va lami lyen p á l y á n mozog. 

A rendszer R sztöchiometriai szabadsági foka a l a t t azon ada tok s z á m á t 
é r t j ü k , amelyek ismerete szükséges és elegendő ahhoz, h o g y ismervén a mól-
p o n t helyzetét a rendszer v a l a m e l y á l l apo tában , egy m á s i k á l lapotában is 
k i s zámí thas suk az t . B E N E D E K á l t a lános definíciója szer in t a szabadsági fok 
egyenlő az összes vá l tozók és a k ö z ö t t ü k levő megkötések s zámának kü lönb-
ségével. Köve tkezésképpen a sz töchiomet r ia i szabadsági fok a komponensek 
s z á m a és a mól számvá l tozások k ö z ö t t fennál ló, e g y m á s t ó l függet len sztö-
ch iomet r ia i jellegű megkötések s z á m á n a k kü lönbségeként fogha tó fel. 

Ezek a sz töchiometr ia i megkötések , azaz a k o m p o n e n s e k e t fe lépí tő 
e lemi ép í tőkövekre é rvényes m e g m a r a d á s i t ö rvények a köve tkező a l a k b a n 
í r h a t ó k fel : 

aho l A-val az egyes k o m p o n e n s e k összegképleteiben szereplő minden egyes 
elemi épí tőkő sz töchiomet r ia i e g y ü t t h a t ó j á b ó l ( indexéből) álló N x S t í pusú 
m á t r i x o t — az atommátrixot — je lö l tük . I t t N az elemi ép í tőkövek száma. 

n = n, (1) 

A • n = A • n° = b (2) 

a u a1 2 . . . a i s 

a2 1 a22 . . . a 2s 

A -

A N I A N 2 • • • A N S 
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Ha a rendszer va lamely á l l a p o t á b a n i smer jük minden egyes k o m p o n e n s 
menny i ségé t , vagyis a mólpont he lyze té t megadó n° v e k t o r t , akkor a (2) 
egyenle t rendszerből k i s z á m í t h a t j u k a kons tansokból álló 1> v e k t o r t . í g y 
bá rmi lyen kémiai reakciók j á t s z ó d n a k is le, a rendszer összetételé t megadó 
n vek to r r a nézve mindig érvényes kell legyen a (2) egyenle t rendszer . Ez anny i 

függe t len megkötés t je lent a mólszámvál tozásokra nézve , amenny i az 
a t o m m á t r i x r r a n g j a . 

T e h á t 

R S r. (3) 

A reake iómér ték 

T e g y ü k fel, hogy i smerünk egy n v e k t o r t , köve tkezésképpen a b vek-
tor t is. Az előzőkből következően az n v e k t o r összes lehetséges é r t éké t (a 
mólpont lehetséges helyeinek ha lmazá t ) R szánni vál tozó i smere tében a d h a t j u k 
ineg. Ezeke t a xpj vá l tozóka t ügy célszerű megválasz tan i , hogy értelmezési 
t a r t o m á n y u k a [0,1] legyen: 

0 < W < 1 j 1 , 2 , . . . . R. 

A i/'j vá l tozóka t reakciómértékeknek n evezzük , és az alábbi ú t o n j u t h a t u n k 
el h o z z á j u k . 

K é p e z z ü n k az A a t o m m á t r i x b ó l egy h ipe rmá t r ixo t a köve tkező módon : 
vá lasszunk ki A-ból r számú l ineár isan függet len sorvektor t és az ezekből 
a l k o t h a t ó A ' m á t r i x egy (négyzetes) báz i sá t je lö l jük A r-rel: 

A • A ' = [ A r A * ] . 

Hason lóképpen a b vek to r elemeiből is e l h a g y j u k azokat , amelyek az A má t r ix -
ból e lhagyo t t so rvek to roknak felelnek meg : 

b - b'. 

Az így k a p o t t h ipe rmá t r ixo t és b' v e k t o r t fe lhasználva fe l í r juk a (2) egyenle-
t eke t , m a j d rendezzük, és így az A r m á t r i x inverzével való szorzás u t á n a köve t -
kező összefüggéshez j u t u n k : 

n r A7 1 • h ' — AjT1 • AR • nR. (4) 

Az n R v ek to r elemeinek maximál i san lehetséges értékeit a 

inax n h = min ' (5) 
h £ R i £ r ah/ 
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összefüggés segí tségével k i s z á m í t j u k és ezekből egy X diagonális m á t r i x o t 
k é p e z ü n k . Világos, hogy ekkor az 

n R = X V (6) 

egyenle t rendszer re l de f in i á lha t j uk a k í v á n t t u l a j d o n s á g ú reakc iómér ték-vek-
t o r t . Mivel egyik b, sem volt nu l la , az X m á t r i x i n v e r t á l h a t ó és a reakció-
m é r t é k - v e k t o r (6)-ból k i fe jezhe tő : 

( X 

Az ily módon m e g h a t á r o z o t t r e akc iómér t ék -vek to r segítségével a rendszer 
össze té te l -vek tora a köve tkező a l a k b a n á l l í tha tó elő: 

n = d + D W, (8) 

aho l 

' K • b-
O 

és I) 
A r • Ap • X 

X 

A (8) egyenlet egy kis fogással á t a l a k í t h a t ó . 

Legyen V * és B = [d D] , 

ekkor a (8) az a l ább i egyszerű a lakot ölt i : 

n = B • <F*. (9) 

Reakc iómér tékek k i számí tása kísérleti adatokból 

Ha m e g m é r t ü k va l amenny i k o m p o n e n s menny i ségé t a rendszer egy bizo-
nyos á l l a p o t á b a n , akkor a fen t i ek a l ap j án szükséges, de elegendő is b izonyos 
R számú k o m p o n e n s mennyiségé t m e g h a t á r o z n u n k egy másik á l l a p o t b a n 
ahhoz, hogy ez u tóbb ihoz t a r t o z ó r eakc iómér t ékeke t is k i számí thassuk . Az első 
ál lapothoz t a r t o z ó mérésekből ugyan i s a leírt e l j á rás segítségével megha t á roz -
t u k mind a B m á t r i x o t , mind pedig az ehhez az á l l apo thoz ta r tozó v e k t o r t . 
Mivel a B m á t r i x o t a rendszer v a l a m e n n y i á l l apo tá ra nézve kons t ansnak kell 
e l fogadnunk , a ki indulási összetétel megha tá rozás i hibái r a j t a keresztül min-
den tovább i á l l apo thoz t a r tozó V vek to rban j e l en tkezn i fognak. 

Másfelől, lia a t o v á b b i á l l apo tokban csak a szükséges R számú ada t áll 
rende lkezésünkre , akkor nem m a r a d szabadsági f o k u n k a kísérleti h i b á k 
okozta e l térések becslésére. É p p e n ezért a g y a k o r l a t b a n t öbb k o m p o n e n s 
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mennyiségé t szokás megha tá rozn i , min t amenny i fe l té t lenül szükséges. I lyen 
ese tben azonban fe lve tődik a kérdés, hogyan lehet v a l a m e n n y i mérési a d a t o t 
együ t t e sen felhasználni mind a B m á t r i x , m i n d pedig az egyes á l lapotokhoz 
t a r t o z ó reakc iómér ték-vek to rok k i számí tásá ra . Ez t a ké rdés t röviden ú g y 
f o g a l m a z h a t j u k meg, hogy keressük azt a B m á t r i x o t és a zoka t a V7 vek toro-
ka t , amelyekke l a (9) a l a p j á n számí to t t mólszám-ér tékek a „ l e h e t ő l e g j o b b a n " 
közelí t ik meg a kísérletileg mért é r t ékeke t . Természetesen i t t is a (2) megma-
radás i egyenletekből f ogunk k i induln i . A p rob lémát a l egá l ta lánosabban az 
a l á b b i a k b a n a d h a t j u k meg. 

A rendszer összetételéről v a l a m e n n y i á l l apo tában b izonyos információ 
áll rendelkezésünkre . Ez az információ az egyes komponensek mennyiségei re 
(n j ) és a kísérleti h i b á k a t reprezentá ló súlyozó tényezőkre (gy) vona tko -
zik. Természetesen m i n d k é t féle információ különböző lehet az egyes álla-
p o t o k b a n , ezt jelöli a külön alsó és felső index, melyek közül az alsó a kérdéses 
k o m p o n e n s t , a felső pedig a rendszer á l lapo tá t jelöli. Az in formáció t je l lemző 
számszerű mennyiségeket ( ada toka t ) a köve tkező előírások a l a p j á n n y e rh e t -
j ü k : 

1. A súlyozó tényezők nem nega t í vak és egyre n o r m á l t a k : 

I Í g1 = 1 0 . 
j I A = 1 

2. Ha a J-edik komponens mennyiségét a fc-adik á l l apo tban m e g m é r t ü k , 
akkor az ny-ra vona tkozó információul ezt az my mért menny i sége t fogad-
j u k el, a súlyozó t ényezőkre nézve pedig 

ahol öj az my mérési ada t becsült (abszolút) h i b á j a , P ér tékét pedig u tó lag 
az 1. normálás i fe l té te lből á l l a p í t h a t j u k meg. 

3. Ha egy komponens je lenlé té t va lamely á l l apo tban (pl. reakció előtt i 
á l l apot , r eak to rba be táp lá l t elegy s tb . ) k i zá r juk , akkor a mennyiségre vona t -
kozó információs a d a t n a k nul lá t veszünk fel, becsül t h i b á j á t pedig n é h á n y 
nagyság rendde l k i sebbnek , m i n t a mérési ada tok hibái . Ez u tóbb i he lye t t ese-
t e n k é n t az anal i t ikai k i m u t a t á s i b a t á r ér tékét vesszük számí t á sba . 

4. H a valamely komponens re nézve a rendszer egy á l l a p o t á b a n nincs 
mérési a d a t u n k (de a je lenléte nem kizár t ) , akkor a megfelelő súlyozó tényező 
é r téke nulla lesz, a mennyiségére vona tkozó a d a t o t pedig b á r m e k k o r á n a k 
(pl. nu l l ának is) v e h e t j ü k . 

Az ezek u tán rendelkezésünkre álló my és gy ér tékek i smere tében a fel-
t e t t kérdés a következő a lakot öl t i : 
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Megha t á rozandók azon ny és h , , b2 , . . b r é r t ékek , melyeknél az 

L S 
V „H y = 2 ' 2 g / K - m ? 

1 J ^ l 

f ü g g v é n y m i n i m u m á t veszi fel az 

A ' • nk - b' 0 k = 1. 2, . . ., L 

fe l t é t e l ek tel jesülése ese tén . Ezt a fe l té te les szé lsőér ték-fe ladato t a Lagrange-
féle mul t ip l iká to ros módszerrel o l d h a t j u k meg. B e v e z e t j ü k a A, i = 1, 2 r: 
fc = 1, 2, . . . , / , mu l t i p iká to roka t és segí tségükkel fe l í r juk a 0 Lagrange-
f ü g g v é n y t : 

<» = Í ( n j - mf ) 2 + V v ; * Í Í a „ n) - b, 
A= 1 j- 1 k 1 i = l (, I 

E n n e k a f ü g g v é n y n e k a fel tételek nélkül i lokális m in imumhe lyé t kell meg-
ke resnünk az n j , n j , . . .115'; b4 , b2. . . .1),; /{, . . ., ?.rL vá l tozók függvényében . 

A Lag range - függvény ott veszi fel a m i n i m u m á t , ahol parciál is deri-
v á l t j a i e l tűnnek , köve tkezésképpen a „ l eg jobban köze l í tő" p a r a m é t e r é r t é -
keke t az alábbi l ineáris egyenle t rendszer megoldása szo lgá l ta t ja . 

- ' t - - 2 g / ( n } - m f ) 2 + V A ^ a , , = 0 

ÓTlj i l 

J 1,2,...,* 
k 1. 2, . . ., L 

U0 
- Í A ? = 0 i 1 . 2 . 

dbt ÉV 

r>0 * 

i 1. 2, . . . . r 
k = 1 , 2 / . 

A szükséges számí tások e lek t ron ikus számí tógép segítségével könnyen 
elvégezhetők. E r r e vona tkozó k o n k r é t példát egy későbbi köz leményünkben 
i smer t e tünk . 

Összefoglalás 

Szerzők a l ineáris algebra módszerét a lka lmazzák t ö b b komponensű 
reagáló rendszerek sz töchiometr ia i leírására. Ha a rendszer egy bizonyos 
á l l apo tában m e g m é r t ü k v a l a m e n n y i komponens mennyiségé t , vagyis i smer jük 
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összetételét ahhoz , hogy egy más ik állapothoz t a r t o z ó r eakc iómér t ékeke t 
k i számí thassuk , szükséges és e legendő a sz töchiometr ia i szabadsági fok szá-
máva l egyező s z á m ú komponens mennyiségét m e g m é r n ü n k . A fent i módszer 
lehetőséget n y ú j t a mérési e r e d m é n y e k e t " l e g j o b b a n köze l í tő" e r e d m é n y e k 
k i s zámí t á sá r a , ha i s m e r j ü k a kísérleti h ibáka t és a „ s z o k á s o k n a k " megfelelően 
a szükségesnél t öbb mérési ada t áll rendelkezésünkre . 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉS 

NYOMELEMEK MEGHATÁROZÁSA 
TÖMEGSPEKTROMETRIÁS MÓDSZERREL* 

M A T U S L A J O S és 

SZABÓ ELEK a kémiai tudományok kandidátusa 

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

Érkezett 1968. augusztus 23-án 

A szervet len anyagok összetéte lének megha t á rozásá r a , különösen az 
igen kis koncen t rác iók esetén (nyomelemek) , ma már k i t e r j e d t e n h a s z n á l t a k 
a tömegspek t roszkóp ia különféle módszerei [1], Az e célra a lka lmazo t t egyéb 
e l járások (neu t ronak t ivác iós analízis, emissziós spekt roszkópia stb.) k ö z ö t t 
e módszerek előkelő helyet foglalnak el mind a lka lmazha tóságuk köré t , ér-
zékenységüket és pon tosságuka t , m i n d a mérések i d ő t a r t a m á t és m u n k a -
igényességét i l letően. 

Bár a t ömegspek t romé te r ek ana l i t ika i a l ka lmazha tó ságá t J . J . T H O M S O N 

m á r 1913-ban j a v a s o l t a , haszná la tuk e t e rü le t en csak 1930 u t á n indul t meg , 
főleg gázok és i l lékony vegyüle tek analízisével . A második v i lágháború u t á n 
megkezdődö t t a t ömegspek t romé te rek so roza tgyár t á sa is, mivel az a t o m -
ipar és - k u t a t á s izotópanal i t ika i , a kőola j - és fö ldgázipar pedig anal i t ikai cé-
lokra n a g y s z á m ú készüléket igényelt . 

N é h á n y k o r á b b i próbálkozástól e l t ek in tve azt m o n d h a t j u k , hogy a 
tömegspek t roszkópok a lkalmazása szilárd anyagok összetevőinek és n y o m -
elemeinek megha t á rozá sá r a az 1950-es évek közepén indul t meg [2]. A mód-
szer igen e lőnyösnek b izonyul t és a készülékek magas ára ellenére rohamosan 
t e r j e d t . A fe lmerülő igényeket jellemzi, hogy a világ minden nagyobb tömeg-
spek t romé te reke t g y á r t ó cége ma már állít elő olyan speciális berendezést is, 
mely a szilárd anyagok analízisénél l egá l ta lánosabban haszná lha tó szikraion-
forrásos mérésekhez is a lka lmazha tó . [3]. 

A t ö m e g s p e k t r o m é t e r a gázionokat f a j l agos tö l tésük (m/e) szerint elekt-
romos és mágneses te rek segítségével szé tvá lasz t j a és re la t ív mennyiségüke t 
regisz t rá l ja . Minden tömegspek t romé te r b á r o m fő részből áll : a ) ionforrás , 
ahol a vizsgálandó anyagbó l gáznemű ionok jönnek létre és az anal izá tor 
i r ányába gyors í tás t n y e r n e k ; b) ana l izá tor , melyben a szé tvá lasz tás té rben 

* Készüli az MTA Kémiai Tudományok Osztálya Aktivációs Analitikai Munkabizott-
ságának továbbképző szemináriumán 1968. február 28-án elhangzott előadás alapján. 
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v a g y időben v é g b e m e g y ; c) de tek tor , az i o n á r a m o k in t enz i t á sának megha-
t á r o z á s á r a . Minden készülékhez ta r toz ik még egy olyan te l jes í tőképességű 
v á k u u m r e n d s z e r is, me ly az ionok szóródásmentes mozgásához megk íván t 
a l acsony n y o m á s t b i z to s í t j a . 

Az ionára inok mérésére a lka lmazo t t módszerek szerint megkülönböz-
t e t ü n k t ö m e g s p e k t r o g r á f o k a t és t ö m e g s p e k t r o m é t e r e k e t aszer in t , hogy fotog-
r a f i k u s vagy közve t lenü l e lektromos ú ton tö r t én ik -e a de t ek tá l á s , ennek meg-
felelően beszélünk tömegspek t rográ f i á ró l és t ömegspek tomet r i á ró l . A ke t t ő 
összefogla lására a tömegspekt roszkópia g y ű j t ő n é v haszná la tos . (Bár t ö b b , 
ú j a b b a n megje len t k ö n y v szerzője e n ó m e n k l a t ú r á t haszná l j a és k i fe jeze t ten 
fel is h ív j a a f igye lmet rá , a szak i roda lomban mégis sok he lyü t t a tömegspek-
t r o m e t r i a kifejezést ha szná l j ák m i n d h á r o m ér te lemben.) 

I on fo r r á s 

A készü lékben az ionforrás f e l a d a t a , hogy a v izsgálandó anyagbó l 
gáz ionoka t hozzon létre , és azokat az a lka lmazo t t ana l i zá to r követe lményei -
nek megfelelően fe lgyors í tsa . A kü lönböző mérési f e l ada tok más és más köve-
t e l m é n y e k e t t á m a s z t a n a k az ionforrással szemben. Al ta lános k ívánalom azon-
b a n , hogy a v izsgá landó anyagból v a g y a n n a k bizonyos, a mérés szempont -
j ábó l fontos komponensébő l jó h a t á s f o k k a l , megfelelő i d ő t a r t a m o n át azonos 
in tenz i tású , a m i n t á r a jellemző ionsuga ra t hozzon létre, lehetőleg kis energia-
és i rányszórással . A megoldandó mérési fe ladat t ö b b n y i r e megha tá rozza az 
a l k a l m a z h a t ó ionforrás , ezen keresztül gyakran az ana l i zá to r és a d e t e k t o r 
t í p u s á t is. 

A szervet len anyagok a n a l i t i k á j á n á l l ege l te r jed tebb ionforrások mű-
ködésének elvi a l ap ja i a köve tkezők: a ) t e rmikus ionizáció, b) kemencés el-
páro log ta tós , e lek t ronsugaras ionizáció, c) ionizáció vákuum- ívk i sü lésben , 
d ) felületi ionizáció ionbombázássa l . 

a ) A t e r m i k u s ionizáció módsze ré t D E M P S T E R a lka lmaz ta először [ 4 ] , 

első t ö m e g s p e k t r o m é t e r é b e n i zo tópana l i t ika i célokra. A módszer a l ap já t az a 
jelenség a d j a , hogy szilárd anyagok izzó felületeiről e l távozó a t o m o k v a g y 
molekulák b izonyos valószínűséggel ionos f o r m á b a n lépnek ki. 

A Sal ia—Langmuir-egyenlet fe jezi ki az ionok és semleges moleku lák 
s z á m á n a k a r á n y á t elpárolgásnál , a m i a következő: 

7t+ ( e (co — w) 
— = exp 
77 kT (1) 

ahol 7t+ , 77° az e l távozó ionok és semleges részecskék száma, e az e lekt ron 
töl tése, OJ a felület kilépési m u n k á j a , (p az e l távozó részecskék ionizációs 
po tenc iá l ja , k a Bol tzmann-fé le á l l andó és T az abszolú t hőmérsékle t . 
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Negat ív ionok is t á v o z h a t n a k el a felületről , ha az elpárolgó a n y a g 
e lek t ronaf f in i t ása nagy . Az előzőhöz hasonló egyenlet í r ja le a deszorbeá l t 
ionos és semleges részecskék a r á n y á t : 

e (e — co) 

kT 

n 
= e x p 

n 
(2) 

ahol f az ionizá landó anyag elektron a f f in i tása , a t ö b b i jelölés mint ( l ) -né l . 
Pozi t ív ionok előáll í tásához magas o lvadáspon t t a l és kilépési m u n k á -

val rendelkező f émből (wolf ram, t a n t á l , r én ium) készül t szalagra felviszik a 

lonsugar 

-kilépő rés 

}-*-gyorsitó lenese 

^ árnyékoló lemez 
~ lonemissziós szál 

1. ábra. Termikus ionforrás vázlata 

vizsgá landó anyago t és e lektromos á r a m m a l olyan magas hőmérsékle t re 
i zz í t j ák , ahol kellő ionemisszió indul meg. Az ionforrás váz l a t á t az 1. ábra mu-
t a t j a . Alkáli és földalkál i férnek, v a l a m i n t n é h á n y más elem mérésénél a vizs-
gá l andó elem va lamely só j ának o lda tá t fe lcseppentve a fémszá l ra , a víz el-
páro lgása u t án v i s szamarad t só izzí tásával jó e r e d m é n y t lehet elérni. Más 
ese tekben , főleg kevésbé pozit ív elemeknél , ilyen egyszerűen n e m lehet ele-
gendő in tenz i tású i oná ramot kapni . I lyenkor a vizsgálandó e lemet szervet len, 
hőálló ioncserélőre felvive, vagy a lka lmas vegyüle te f o r m á j á b a n célszerű 
az izzószálra j u t t a t n i [5]. Az emi t t á l t ionok nem szükségszerűen az illető 
elem a tomion ja i , hanem sok esetben oxid, vagy egyéb f o r m á j ú t ö b b a t o m o s 
összetet t ionok. 

A fent i exponenciál is kifejezésből (1) következik , hogy a k a p o t t ion-
h á n y a d igen erősen függ az co—cp é r tékétől . Amenny iben az co<q., lényeges 
előnyt j e len t , ha a szálat m a g a s hőmérsékle t re izz í t juk . Ez esetben azonban a 
párolgás olyan gyors is lehet , ami a mérést lehe te t lenné teszi. I lyen fe lada tok 
megoldására t e rvez te I n g h r a m és Chupka az ún . több lemezes ionforrás t 
[6], ahol az ionizáló inagas hőmérsékle tű szál mel le t t egy vagy ké t segédszál 
is t a l á l h a t ó . A segédszálakra fe lvi t t v izsgálandó a n y a g ezek a lacsonyabb 
hőmérsékle te mia t t l a s sabban párolog, és az e l távozot t semleges molekulák 
a magas hőmérsékle tű szálba ü tközve azonnal v i sszapáro lognak , most már 
ionos f o r m á b a n . Az ionizációt végző szál hőmérsékle tével az ionizáció hatás-
foka, a segédszálak hőmérsékle tével az elpárolgás sebessége külön szabályoz-
ható. 
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A t e r m i k u s ionizációval energ iahomogén , számos e lemnél kielégítő 
i n t e n z i t á s ú stabil i oná ram nyerhe tő . N a g y h á t r á n y a , hogy ha t á s foka 
kü lönböző elemekre erősen el térő és sok p a r a m é t e r t ő l n a g y m é r t é k b e n függ . 
E k o r l á t o k mia t t az i zo tópana l i t ika i jel legű méréseknél a l k a l m a z h a t ó csak 
e lőnyösen . 

K ü l ö n ki kell emelni , hogy a v izsgá la tokhoz szükséges m i n t á k mennyi -
sége á l t a l á b a n y -nagyságrendű , és egyes ese tekben lényegesen kevesebb is 

l ehe t . (Az eddig elért l egnagyobb érzékenység, 2 • 10 14 g cézium m e g h a t á -
rozása azonban még e módszernél is rendkívül i t e l j e s í t m é n y n e k számí t [7].) 

b) A kemencés e lpáro logta tássa l és e lek t ronsugár ra l dolgozó ionforrá-
sok működése a köve tkező . E g y m a g a s hőmérsékle t re fe l izz í tható tége lybe 
m g nagyságrendű mennyiségben behelyezik a v izsgá landó a n y a g o t . Az izzí-
t á s ha tásá ra elpárolgó gőzök az ionizációs t é rbe j u t n a k , ahol kis ene rg iá jú 
(10 100 eV) e l ek t ronok ha t á sá ra ionizá lódnak [8], (Lásd : 2. ábra . ) 

Lényegében a N I E R [9] á l t a l gázok vizsgála tára k i fe j lesz te t t ionforrás 
módos í to t t v á l t o z a t a . Monoenerge t ikus ionokat ad , így egyszeres fókuszá-
l á sú berendezésekben is a l k a l m a z h a t ó , érzékenysége, s tabi l i tása jó , a kép-
ződö t t ionok egyszeres tö l tésűck és jól jel lemzik a gőzöket , melyből létre-
j ö t t e k . D e t e k t o r k é n t e lekt ro iné ter vagy elektronsokszorozó a lka lmazha tó . 
A módszer h á t r á n y a , liogy az egyes komponensek erősen eltérő gőznyomása 
m i a t t az é rzékenységek nagyon kü lönböznek . Gondosan kell megvá lasz tan i 
az e lpárologta tó t ége ly t , hogy az a lka lmazo t t hőmérsék le ten ne lépjen kémiai 
reakcióba a v izsgá landó anyagga l , ne o l d ó d j a n a k egymásban , ne nedvesí tse 
a vizsgálandó a n y a g a tége ly t , d i f fúz ió ú t j á n ne t ávozzék el belőle és a tégely 
anyaga lehetőleg jó hővezetőképességű legyen. 

c) A vákuum-sz ik rak i sü léses ionizációnál a vizsgálandó anyagbó l két 
e lektródot kész í tenek , amelyek közöt t e lek t romos kisülést ger jesz tve az 
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elekt ródok a n y a g a részben elpárolog és ionizálódik. Az így nyer t ionok fel-
gyors í tva kerülnek az ana l i zá to rba , ma jd a d e t e k t o r b a . Az e lek t romos szik-
rá t nagyf rekvenc iás feszültséggel hozzák létre. A kisülés ideje a la t t az elektró-
dok nem melegszenek fel lényegesen, így az egyes komponensek d i f fúz ió ja 
nem h a m i s í t h a t j a meg az elpárolgó és ionizálásra ke rü lő anyag összeté te lé t . 
A módszer érzékenysége v a l a m e n n y i elemre nézve egy h á r m a s f a k t o r o n belül 
van , így különösebb kal ibráció né lkül is lehet közelí tő méréseket végezni [10]. 

segéd ionforrás 

Y D 
l 

i 
I 

iongyorsito es 
fókuszáló lencsék 

primer ionsugar 

minta 

szekunder 
ionok 

elektronsugár 

3. ábra. Ionliombázásos ionforrás 

A t ö m e g s p e k t r o m e t r i á b a n D E M P S T E R használ ta először ( 1 1 ] i zo tópa-
nal i t ikai célokra, szilárd anyagok kémiai analízisére pedig H A N N E I és 
A I I E Á R N [2] a lka lmaz ta elsőként e módszer t . Az u tóbbi időben különösen a 
fé lvezetők jelentőségével p á r h u z a m o s a n ki fe j lődöt t nyomelem-ana l i t i ka te-
rüle tén növekszik az olyan berendezések száma, melyek vákuum-sz ik ra ion -
forrással m ű k ö d n e k [1], 

A módszer h á t r á n y a , hogy a n y e r t ionok energiá ja n a g y o n kü lönböző 
( több ezer eV-os szórások lehetségesek) és csak ket tős fókuszá lású ana l izá tor 
haszná lha tó . A for rás e lektromos za j a , az ionintenzi tás vá l tozása i , v a l a m i n t 
a k íván t nagy érzékenység fo tog ra f ikus de tek tá lás t igényel. 

d ) Az ionbombázásos felületi ionizációnál a v izsgá landó felületre egy 
segédionforrásban lé t rehozot t ionsugár i rányul (3. ábra) . Vizsgálni lehet a 
kilépő pozi t ív és nega t ív ionoka t , v a l a m i n t e lekt ronsugár be ik t a t á sáva l a 
semleges részecskéket is. A mérés a l a t t a bombázo t t fe lüle t hőmérsékle te 
alig emelkedik , a bombázó ionok a mé lyebb ré tegekbe nem h a t o l n a k be, 
így a fe lüle ten adszorbeál t idegen a n y a g o k jól k i m u t a t h a t ó k , következés-
képpen a min ta át lagösszetétele , a mélyebben fekvő ré tegek analízise az 
a lka lmazo t t kis energiá jú ionokkal n e m va lós í tha tó meg [12]. 

Analizátor 

A n n a k ellenére, hogy többfé le tömegspek t romet r i a i ana l i zá to r t isme-
r ü n k . a mérési fe lada t , va l amin t az a l k a l m a z o t t ionforrás t ö b b n y i r e megha-
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tá rozza az anal izá tor t í pusá t is. A szervetlen szilárd anyagok a n a l i t i k á j á b a n a 
mágneses anal izá torok a l ege l t e r j ed tebbek , encrgiahomogén ionsugara t szol-
gá l ta tó fo r rásokná l ( t e r m i k u s e lek t ronsugaras és ionbombázásos ionizáció) 
egyszeres i r ányfókuszá lá sú k iv i te lben , tníg a széles energiaszórású ionsuga-
rat a d ó sz ikra ionfor ráshoz , v a g y ha nagy fe lbontóképesség szükséges (3 
5000 f e l e t t ) ke t tős fókuszá lássa l . 

magnester 

ionforrás analizátor 

4. ábra. Szektort ípusú irányfókuszállású készülék elvi vázlata 

fotolernez 

magnestér 

V \ \ 

ionforrás 

5. ábra. A Mat tauch 

elektromos tér 

Herzog-féle ket tős fókuszállású berendezés elve 

Az e t e r ü l e t e n a lka lmazot t egyszeres fókuszá lású berendezések á l ta lá-
ban a NiER-féle [13] szek tor t ípusú mágnes t é r - ana l i zá to r r a l (4. ábra) , vagy ri t-
k á b b a n a Demps te r - f é l e 180 -os e l tér í tésű mágnes t é r r e l dolgoznak [14]. 

A ke t tős fókuszá l á sú berendezésekben egy e lek t romos és egy mágneses 
t é r e n ha ladnak á t az ionok. Ezen t e r ek megfelelő k ia lak í t ásáva l e lérhető , 
hogy az azonos f a j l agos töltésű (m/e) ionok, függe t l enü l kezdet i ene rg iá juk tó l 
és i rányuktó l , egy helyre (sávra) f ó k u s z á l ó d j a n a k . A szikra- ionforrással dol-
gozó készülékeknél t o v á b b i köve te lmény , hogy a kü lönböző ionok fókuszpon t j a i 
egy egyenes vona l men tén he lyezked jenek el, és így egy síklapú fényképező 
lemez a l k a l m a z h a t ó legyen d e t e k t o r k é n t [15]. Lege l t e r j ed tebbek az 5 á b r á n 
l á t h a t ó M A T T A U C H HERZOG-féle berendezések. 

Kémiai Közlemények 31. kiilet 1969 



311 MATUS, SZABÓ: N Y O M E L E M E K . M E G H A T Á R O Z Á S A T Ö M E G S P E K T H O M E T R I Á V A L 

N é h á n y különleges mérési fe ladat megoldásához más ana l i zá to r t ípussa l 
ép í t e t t berendezést is haszná lnak , így p l . : az igen gyorsan vál tozó deszorpciós 
és ionemissziós fo lyama tok követéséhez repülési idő t ö m e g s p e k t r o m é t e r t 
[16], igen kevés gáz vizsgála tához o m e g a t r o n t [17], f a rv i t r on t [18] s tb . 

Detektor 

Az ioná ramok mérésére bárom módszer t e r j ed t el, közvet len á r a m m é r é s 
e lek t rométer re l , e lektronsokszorozóval és a fotolemezes i oná rammérés [19]. 

a ) A közvet len á ram mérésen a lapuló módszernél az ionok egy g y ű j t ő -
e lek t ródába csapódnak be, ahol semleges í tődnek, és így s z á m u k k a l és tö l té -
sükkel a r ányos á r amo t hoznak létre. A t ö m e g s p e k t r o m é t e r e k b e n az i o n á r a m 
maximál i s é r téke kb. 10"" A, míg a l egérzékenyebb e lek t rométerek 10 " 1 5 A-
ig mérnek , így a módszer e két h a t á r é r t é k közö t t haszná lha tó . E lőnye i : 
nagy pon tossága (0,01%o), azonos érzékenysége minden i o n f a j t á r a , az érzé-
kenysége n e m vál tozik sem az idővel, sem külső beha t á sok ra . H á t r á n y a i : 
egyidejűleg csak egy i o n f a j t a á r a m á t méri , e m i a t t csak s tabi l i o n á r a m o t 
szolgál tató ionforással a lka lmazha tó ; nagy az időá l landója , így a s p e k t r u m 
felvételéhez hosszú idő szükséges; maximál i s érzékenysége sok ese tben n e m 
kielégítő (egyszeres tö l tésű ionoknál 10 15 A megfelel kb. 6300 ion/sec á r a m -
nak); e lek t romos zavarokra érzékeny. A tömegspek t roszkóp iában legel ter jed-
t ebb ioná rammérés i módszer , és csak azon ese tekben m o n d a n a k le a lka lma-
zásáról, ha va l ame ly h á t r á n y a mia t t nem megfelelő. 

b) Elek t ronsokszorozót haszná lnak d e t e k t o r k é n t t ömegspek t romé te re -
ken , ha az e lek t rométe rek érzékenysége vagy időá l landója nem kielégítő 
va lamely mérési f e lada t megoldásához [20], A l ege l t e r j ed tebb megoldás az, 
amikor a m é r e n d ő ionok közvet lenül a v á k u u m t é r b e helyezet t e lekt ron-
sokszorozó első e l ek t ród já ra c sapódnak be. A k i v á l t o t t szekunder e lek t ronok 
a t ovább i e l ek t ródákon megsokszorozódnak és az anódon 10' 10r '-szoro-
san fe lerősí te t t á r a m jelenik meg. A kapot t e l e k t r o n á r a m reg isz t rá lha tó 
egyená ramú f o r m á b a n , amikor is egy e lek t rométe r erősí tő méri az á t lagos 
a n ó d á r a m o t , v a g y az egyes ionoktól származó impulzusok szerint a rad ioak-
tív sugárzások mérésénél szokásos módszerekkel . Az egyená ramú módszer 
érzékenysége kb . 10"1 8 A, míg az impulzus-módszeré kb . 10 20 A. 

H á t r á n y k é n t je len tkez ik , hogy az érzékenység n e m azonos a különböző 
ionokra, és erősen f ü g g bizonyos pa ramé te rek tő l (nagyfeszül tség , v á k u u m , 
kü lönböző maradékgázok stb.) , va l amin t főleg az impulzus-e l já rásná l ér-
zékeny elektromos z a j o k r a . A v á k u u m t é r b e helyezet t e lektronsokszorozó időn-
ként levegőt is kap , ami a szekunder emisszió h a t á s f o k á t m e g v á l t o z t a t j a . 
Más megoldásoknál e hibát k iküszöböl ték ugyan , de ú j a b b h á t r á n y o k árán 
[21], E l m o n d h a t j u k , hogy e t e rü l e t en előnyösebb módsze r t , mint a közvet -
len ionbelépésű e lekt ronsokszorozó, ez ideig nem dolgoztak ki. 
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c) A fo to lemezes ionde tek tá lá s a legrégibb módszer [22], de b izonyos 
t e rü le teken m e g t a r t o t t a he lyé t más módszerekke l szemben. Legfon tosabb 
előnyei: egy ide jű leg az egész s p e k t r u m o t rögzí t i , in tegrá l t i oná ramo t ad , 
elegendően hosszú expoziciós idővel n a g y érzékenység érhe tő el, n e m érzé-
keny e l ek t romos za jokra . J e l en tős h á t r á n y a i : kezelése nehézkes, az e lőhívás 
és ér tékelés hosszada lmas , az e lérhető pon tos ság nagyon kor lá tozo t t , főleg az 
emulzió é rzékenységének vá l tozása i m i a t t , mivel nemcsak különböző leme-
zeknél t é r b e t el, de még u g y a n a z o n lemeznél is lokál isan vá l tozha t . Csak kü-
lönös gondosságga l é rhe tő el pon tosság , a szokásos mérési e l j á rá sokná l 
kb. 2 0 % . Az érzékenysége a kü lönböző i o n f a j t á k r a nézve is eltérő, és a ka-
librálás e l hagyásáva l csak nagyságrend i becslésre a lka lmas a d a t o k a t szolgál-
t a t [23]. 

Mérési módszerek 

A nyomelemana l íz i s re használ t módszereke t , kevés kivétel től e l t ek in tve , 
négy t é m a k ö r b e so ro lha t juk . I lyenek: az izotóphigí tásos , a vákuum-sz ik r a -
kisüléses ionfor rású , a t e l j es e lpáro logta tássa l , v a l a m i n t a felület i b o m b á -
zással végze t t analízis. Az izotóphígí tássa l , v a l a m i n t a szikragerjesztéssel 
végze t t v izsgála tok az e l t e r j ed tebbek , míg a másik két módszer csak r i t káb -
ban a l k a l m a z o t t . 

Izotóphigításos analízis 

A rad ioak t ív izotópokkal végze t t izotóphígí tásos mérésekke l azonos 
e lven a l k a l m a z h a t ó k a s tabi l izo tópok is ana l i t ika i célokra. A s tab i l izotópok-
kal v é g z e t t izo tóphígí tásos analízis a t ömegspek t rome t r i a egyik legérzéke-
n y e b b anal i t ika i módszere . E g y analízis során rendszer in t csak egy elem 
mérésére van mód , és csak k ivéte les ese tekben h a t á r o z h a t ó m e g t ö b b is. 
K ü l ö n ö s e n előnyös e módszer , ha a vizsgált elem e lválasz tása nehézséget 
okoz [1], 

A módszer lényege, hogy a m i n t a ismert mennyiségé t összehozzák a 
v izsgá landó e lemet t a r t a l m a z ó o lyan belső s t a n d a r d d a l , m e l y b e n a kérdéses 
e lem izotópösszetétele e m i n t á k t ó l el térő. Miután a m i n t a és a s t a n d a r d 
egyensú lyba j u t o t t (legalábbis az illető elemre nézve), a v izsgá landó kompo-
ne ns e t a lka lmas módon e lvá la sz t j ák és megha tá rozzák az izotópösszeté te lé t . 

A vizsgálandó elem ké t i zo tóp já ra nézve a mennyiségük a r á n y á t (izotóp-
a r á n y ) szükséges megha tá rozn i , az e lvá lasz tásnak t ehá t n e m kell kvan t i t a -
t í v n a k lenni és b izonyos ese tekben el is hagyha tó . A m i n t a és s t a n d a r d ele-
gyének eredő i zo tópa ránya R m mel le t t a s t a n d a r d Re és a m i n t a Ry\ izotóp-
a r á n y á t is i smerni kell, ez u t ó b b i t ö b b n y i r e az illető e l emnek természetes 
i zo tópa ránya , v a l a m i n t a m i n t a ( M ) és az a lka lmazot t s t a n d a r d b a n a vizs-
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gálandó elem W mennyiségé t is. A nyomelem k o n c e n t r á c i ó j á n a k ( E ) meg-
ha tá rozása ppin-ben a köve tkező egyenlet a l a p j á n t ö r t é n h e t : 

E = Re i?M Rn+1 A W 

RM-RN ' Re + 1 ' Ae M ' 

ahol A és At a kérdéses elem a tomsú lya a m i n t á b a n és a s t a n d a r d b a n , M 
a m i n t a súlya g-ban és W a s t a n d a r d b a n levő n y o m j e l z ő elem mennyisége 
m i k r o g r a m m o k b a n . 

A képle tből megí té lhe tő , hogy a módszer érzékenységét , ill. pontossá-
gát növel i , ha a je lzőként használ t p r e p a r á t u m b a n az izotópösszeté te l erősen 
eltér a min táé tó l . E n n e k szélső esete, ha a s t a n d a r d csak az egyik izotópot 
t a r t a l m a z z a . 

Az izotóphígí tásos analízis a lka lmazha tó mindazon elemek tömeg-
spektroszkópiás megha t á rozásá r a , melyeknek legalább ké t s tabi l (vagy hosszú 
felezési idejű) izotópja v a n és a természetes tő l e l térő i z o t ó p a r á n y b a n elő-
ál l í tható, ill. beszerezhető . A vizsgála tokhoz igen kis mennyiségű dús í to t t 
j e lzőanyag elegendő, így a viszonylag drága kész í tmények is s zámí t á sba jö-
hetnek. T izenké t monoizo tópos elem v a n , melyek e módszerre l n e m ha t á roz -
ha tók meg, közö t tük a F , Na , Mn, As, Bi [23]. 

Az e l já rás különösen a lka lmas azon elemek megha t á rozásá r a , melyek 
a t e rmikus ionizáció módszerével jól mérhe tők , pl. : alkáli és földalkál i fé-
mek, u r á n i u m , e módszernél ugyanis a szükséges m i n t a mennyisége rendkí -
vül kicsi lehet . W E B S T E R [ 2 4 ] foglal ta össze az elvégzet t m u n k á k a t ebben a 
t á r g y k ö r b e n . í g y pl. g r á n i t b a n l í t ium f,Li jelzéssel m e g h a t á r o z v a 2 1 , 3 ^ 0 , 2 

ppm-e t t a l á l t a k , a m m ó n i u m - n i t r á t b a n 0 , 0 7 5 ^ 0 , 0 0 4 p p b u r á n i u m o t is meg-
ha t á roz t ak [25]. I lyen a lacsony k o n c e n t r á c i ó - t a r t o m á n y b a n ez a mérési 
pontosság igen f igye lemremél tó . 

A megha tá rozások elmélet i h a t á r a sok esetben 10 ~1 2—10 g körül 
v a n , j e len tékenyen le ron t ja azonban a l a b o r a t ó r i u m b a n e lérhető max imál i s 
t i sz taság és a vegyszerek szennyezet tsége . A munka igényes előkészítés mel-
le t t a módszernek ez a legje lentősebb h á t r á n y a . Nagy érzékenységű, gáz-
vizsgála tokra szolgáló t ömegspek t romé te r eken gázok izotóphígí tásos analízise 
is elvégezhető. Főleg r ad ioak t ív f o l y a m a t o k révén ke le tkeze t t gázokat vizs-
gá l t ak ily módon [26]. 

Kivételes ese tekben (különösen r ad ioak t ív bomlások során ke le tkeze t t 
komponensek m e g h a t á r o z á s á n á l fo rdu l elő) a vizsgálandó k o m p o n e n s izotóp-
összetétele n e m azonos az illető elem t e rmésze tben előforduló összetételével . 
E z esetben a t e rmésze tes izotópösszetételű vá l toza t tö l the t i be a jelző k o m -
ponens szerepét [27]. 
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Vaku u m-szikraion izáció 

Szi lárd anyagok tömegspek t roszkóp iás v izsgá la tá ra a legál ta lánosab-
ban a l k a l m a z h a t ó módszer , v a l a m e n n y i elemre nézve jól ha szná lha tó . A mód-
szer n a g y előnye hogy egyet len mérésen belül v a l a m e n n y i komponens re szol-
gá l t a t a d a t o k a t . 

Az ionizáció k ö r ü l m é n y e i n e k megvá lasz tásáva l , vagyis a ger jesz tő 
r ád ió f r ekvenc i á s feszül tség nagyságáva l , per iódus ide jének és időki töl tésének 
v á l t o z t a t á s á v a l elérhető, hogy felület i vagy mélyebb ré tegekből származó 
szennyezésekrő l ad jon fe lvi lágosí tás t a mérés [28], Az e l ek t ródák a lak ja és 
h e l y z e t ü k vá l toz ta t á sa is m ó d o t ad kombinác iók ra , így pl. henger a lakú 
e l e k t r ó d á k közöt t l é t rehozo t t kisülés a la t t a henge reke t f o r g a t t á k , hogy csak a 
fe lü le t rő l k a p j a n a k mérési a d a t o k a t [29], míg ha a m i n t á t s tab i l e lekt ródok 
ese tén e lősz ikráz ta t t ák , ú g y csak a min ta belsejéből s z á r m a z t a k az ionok 
[30]. 

A mérések r e p r o d u k á l h a t ó s á g a s z e m p o n t j á b ó l lényeges a min ta ho-
m o g e n i t á s a . Sok ese tben a n a g y kr i s tá ly-szemcsemére tek m i a t t a különböző 
expozíc iókból s zámí to t t összetételek 20 30 -%ka l is e l t é r t ek [31]. 

Külön p rob lémát j e len t n e m vezető a n y a g o k anal ízise, miu tán ezek 
e l e k t r ó d k é n t nem felelnek meg. Több módszer ismeretes e nehézség á th ida lá -
s á r a , i lyenek: jó veze tő a n y a g poráva l összekeverve, préseléssel e lekt ródot 
k iképezn i , a szigetelő a n y a g fe lüle té t v é k o n y vezetőré teggel részben bevonni , 
j ó veze tő huzallal k ö r ü l t e k e r n i s tb . [32]. Leg fon tosabb szempont , hogy az 
a l k a l m a z o t t segédvezető a n y a g ne t a r t a l m a z z a azon komponenseke t , melyekre 
nézve a m i n t á k a t v izsgá l ják . Gra f i tpo r , g r a f i t bevona t v a g y nagy t i sz t a ságú 
f é m e k b ő l készült huza lok a l eghaszná la tosabbak |1], 

Oldot t anyagok v izsgá la táná l az oldat néhány c sepp jé t graf i te lekt ró-
d o k végére cseppent ik fel. megszá r í t j ák és így végzik el a vizsgálatot [33]. 

A sz ikrafor rásban kele tkező ionok sokfélék. Fémek vizsgála tánál t öbb-
ségük egyszeres tö l t ésű egya tomos ion, de csökkenő mennyiségben a t öbb -
szörös töl tésű, v a l a m i n t a t ö b b a t o m o s ionok is m e g t a l á l h a t ó k . így pl. szilí-
c ium esetében a S i + mel le t t a Si2 + , Si3 + , S i 4 + s tb . , v a l a m i n t a Si + , S i^ , Si + 
is megje lennek. 

A többszörös tö l t ésű ionoknál az egyes v o n a l a k intenzi tása minden 
tö l t é s számnövekedésné l k b . h a r m a d á r a csökken. 

A felvételek elkészítésénél a fotólemezt elérő tö l t ések nagyságá t kb . 
1 0 " - 10 b coulo m b közö t t v á l t o z t a t j á k , rendszer in t fél nagyságrendnek 
megfelelő lépésekben. A fotolemez feke tedése ugyan i s meglehetősen szűk 
in t e rva l lumban v e h e t ő csak l ineár isnak a beé rkeze t t tö l t é sek mennyiségével , 
így e módszer b i z to s í t j a , hogy mindig legyen megfelelő expoziciójú vonal . 

Pon tos mérésekné l e lengedhete t len a v izsgá landó min táva l azonos 
m a t r i x u s t a n d a r d d a l ka l ibrá ln i a készü léke t , amikor is k b . 5 2 0 % pontosság 

Kémiai Közlemények 31. kiilet 1969 



315 MATUS, SZABÓ: NYOMELEMEK. MEGHATÁROZÁSA TÖMEGSPEKTHOMETRIÁVAL 

é rhe tő el. Nagyobb pon tosságná l m á r azonos fo to lemezre kell a v izsgálandó és 
s t a n d a r d min tá t f e lvenn i , az emulzió inhomogei i i tásából származó h i b á n a k 
minimál i s ra csökkentése cél jából [34]. 

A nyomelem-koncen t rác iók a köve tkező egyenle t te l s z á m í t h a t ó k : 

c,= X 

100 E 
Rs f ( M s ) 

f ( M j ) 

A, 
S, 

106 p p m (súly), 

ahol s és i a s t a n d a r d és nyomelem jelzésére szolgál, C az ismeret len koncen t r á -
ció p p m - b e n , X a s t a n d a r d k o n c e n t r á c i ó j a % - b a n , E az ionsugár moni to r ál-
ta l m é r t expoziciós é r t é k Coulomb-okban , R izotópösszeté te l , f i M) az emul-
zió ion tömegtő l fiiggő t ényező je , A a tomsú ly , S k ísér le t i re la t ív érzékenységi 
t ényező . 

Nyomelemek f é l k v a n t i t a t í v megha tá rozása a n y o m e l e m és az e ta lon 
a lka lmas i zo tópvona la inak vizuális összehasonl í tásával is e lvégezhető. A leg-
több e lem esetében az így nyer t é r tékek pontossága k b . egy nagyság renden 
belül v a n . [1], 

K v a n t i t a t í v mérésekhez denz i tométer re l kell é r téke ln i a feke tedéseke t 
és a m á r emlí tet t ka l ib rá ló mérések révén nyer t é rzékenység-ada toka t kell 
fe lhaszná ln i . 

A szikrager jesztéses tömegspek t rome t r i á s megha t á rozások érzékeny-
ségének jellemzésére az I . t á b l á z a t b a n n a g y t i sz taságú szilícium nyomszennye-
zéseinek k i m u t a t h a t ó s á g i h a t á r á t fog la l tuk össze [36], 

Az abszolút é r t ékek megadásáná l ismerni kell a m i n t a mennyiségét , a 
berendezés t ranszmissziós t ényező jé t . Sa jnos , ezek az é r t ékek rendszer int n e m 

I. táblázat 

A vákuum-szikraionforrásos módszer érzékenysége 
nagytisztaságú szilícium vizsgálatánál 

Koncentráció 
atoin ppm Szennyezés 

0,001 ppm-ig u , Th, Bi, Ta, Ho, Tb, La, Cs, J 

0,001—0,005 ppm Pb. Pt , Ir. Os. Be, W. Hf. Lu. Er, 0,001—0,005 ppm 
Dv, Gd. Eu. Sin, Ba. Te. Sb, Sn, Bh. 
Nb, As, Zn, Cu. F, B, Li 

0 ,005-0,01 ppm Hg, Au. Tin, Pr. Pd, Bu, Mo, Ge, Ga, 0 ,005-0,01 ppm 
Zr. Br, Se, Ag. Cr, V, Ti, Se. Ca, 
K, Cl, P. Al, Mg, Na, Be 

0,01 — 0,05 ppm Ta, Yb, Nd, Cd, In, Y, Bb, Ni, Fe, S 

0,05 ppm felett Ce, Sr, Co. Mn 
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i smere tesek az i rodalomból , ezeket kísérleti ad a to k b ó l kell s zámí tan i . Meg-
á l l a p í t o t t á k , hogy egy izotóp 101 1—101 2 a t o m j a szükséges d e t e k t á l h a t ó ef-
f e k t u s lé t rehozásához egy fo to lemezen. Fel té te lezve, hogy 5 • 1 0 n egvségnyi 
t ö l t é s ű a t o m hoz lé t re a fotolemezen észrevehető n y o m o k a t , a t á b l á z a t b a n 
szereplő ada toka t a kÖY'etkező módon s z á m í t o t t á k : 

W{G) 5 • 1 0 1 1 M / A • N = ( 8 , 3 • 1 0 ~ 1 3 ) M / A , 

ahol M az ado t t elem illető i zo tóp j ának g r a m m a t o m s ú l y a , A az ado t t izotóp 
r e l a t í v e lőfordulása, N az Avogadro-fé le szám. 

Az elérhető érzékenység a m i n t a minőségétől függően vá l tozha t az 
a l a p a n y a g vagy más nyome lemek zavaró ha t á sa mia t t . Bizonyos esetekben 
csak előzetes kémiai e l \ á l a sz t á s u t á n lehet a k íván t pon tosságo t elérni. 

A mérési t a p a s z t a l a t o k a l ap j án megá l lap í tha tó , hogy a k i m u t a t h a t ó s á g 
h a t á r a a különböző elemekre v o n a t k o z ó a n kb . 3 nagyság renden belül változik 
és közepes é r t ékkén t 0,1 n a n o g r a m m o t lehet venni . Az e t e rü l e t en használ t 
l eg fon tosabb módszer , az akt ivác iós elemzés kb. 8 nagyság rend eltérést mu-
t a t a különböző elemek k i m u t a t h a t ó s á g i h a t á r á r a , kb . 100 nanog ramm 
közepes ér tékkel , me ly négy rosszul megha tá rozha t ó elemet e lhagyva is kb . 
10 n a n o g r a m m [35]. 

A beveze tőben e m l í t e t t ü k , hogy az ionizációs h a t á s f o k o k kb. bárom-
szoros fak to ron belül v a n n a k , az érzékenységek mégis b á r o m nagyságrend 
e l té rés t m u t a t n a k . E n n e k oka lehet , hogy egyes elemek spek t rumvona l a i t 
m á s , gyakran fel lépő ion z a v a r j a , a há t t é rgáz in ter ferá l vagy a méréshez 
fe lhaszná lha tó i zo tóp fa j t a kis mennyiségben fordul elő. A módszer minden 
e lem megha tá rozásá ra a lka lmas az eml í t e t t kor lá tokka l . 

Kezde tben főleg fémek és fél \ rezetők nyomszennyezése inek megha-
t á rozásá ra ha szná l t ák , m a j d egyre j o b b a n t é r t hód í to t t a szigetelő t u l a j -
donságú a n y a g o k , sőt kőzetek v i z sgá l a t ában is [2] . A I I . t áb láza t nagyt isz-
t a s á g ú graf i ton végze t t mérések e redményei t m u t a t j a A E I MS 7 t ípusú 
készüléken m e g h a t á r o z v a . 

A módszer megb ízha tó e r e d m é n y e k e t szolgáltat v i szony lag rövid időn 
belül . Legnagyobb h á t r á n y a i : a készülékek magas á ra , a szikragerjesztés 
a lka lmazása , \Talamint b izonyos célokra nem kielégítő pontosság. A ku-
t a t á s o k jelenleg is in tenzíven fo lynak , hogy a módszer a lkalmazási te rü le-
t é t és te l jes í tőképességét k i ter jesszék [37]. 

A teljes elpárologtatós módszere 

A te l jes e lpáro logta tásos e l járás t először H I C K A M [ 3 8 ] a lka lmaz ta 
ezüst megha tá rozásá ra rézben. A módszer lényege, min t az előzőekben emlí-
t e t t ü k , hogy a vizsgálandó anyagot magas hőmérsékle ten e lpá ro log ta t j ák és 
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II. táblázat 

Spektroszkópiai tisztaságú grafit 
szennyezései vákuum-szikraionforrásos 

tömegspektrográfiával meghatározva [36] 

Koncentráció 
atom ppni 

B 
Cl 
V 
Ti 
S 
Ca 

5 
2 
1 

Zn, Zr 
Cr, Mo 
As 
Cu, Al, Nb 
Ni 
Pr, Ce, La, Y 

0 , 4 
0 , 3 
0 , 0 3 
0,02 
0,01 
0 . 0 0 5 
0 , 0 0 3 
0,002 
0,001 

közben az e l távozó gőzöket t ömegspek t romé te r r e l v izsgál ják . Miután a kü-
lönböző komponensek párolgási sebessége el térő, a gőz összetétele á l t a l ában 
nem képviseli a min ta összetételét és időben is vá l tozik . K v a n t i t a t í v eredmé-
nyeke t csak oly módon lehet kapni , ha az egész e lpárologta tós idején mér ik 
az ion in tenz i tásoka t és in tegrá l ják a tel jes mérési időre. Az elpárolgó a tomok 
számát N m e g k a p j u k a köve tkező fo rmulábó l : 

ahol k arányossági t ényező a készülék geomet r i á j ábó l adódóan , Q az ionizá-
ciós ha t á s fok , ie az ionizáló e lek t ronáram, i + az ionáram az illető elem összes 
izo tópjára összegezve, T a kemence hőmérsékle te , M az a to insúly és t az idő. 

A módszer főleg könnyen illó fémek, pl. gall ium, g e r m á n i u m , ólom, 
arzén, s tb , vagy ezek vegyüle te inek v izsgá la táná l haszná lha tó [39]. A ki-
m u t a t h a t ó szennyezések a periódusos rendszer kl>. 10%-át teszik ki. A mód-
szer érzékenysége p p m nagyságrendbe esik. É rdekes vá l t oza t a , amikor az 
alkál i fémek ionizációját nem elektronsugárra] , hanem izzó fémfelüle t te l 
végezték, n a g y m é r t é k b e n meg jav í tva az ionizáció ha tás foká t [40], A TI1. 
t áb l áza t például egy GaAs minta v izsgá la tának e redményé t m u t a t j a . 

A módszer jól kiegészíti a vákuum-sz ikra ionfor rásos e l j á rás t könnyen 
illó vegyüle teknél . Egyszerűen kivi telezhető, nem szükséges ke t tős fókuszálású 
berendezés. Az elpárolgás és ionizáció különbözősége miat t a zonban az érzé-
kenységek j obba n e l térnek. Nagyon időigényes mérés . 

o 
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III. táblázat 

GaAs szennyezések elpárologtatásos módszerrel mérve [39] 

K i m u t a tha tó ság i E l e m e k 
h a t á r p p m - b e n szama 

Kevesebb, mint 
0,001 6 Li. Na , K, Rb, Cs, Ba 

0 , 1 - 1 50 Mg. A1. Si. P. s, Cl. Sc. Cr, 
Mn, Fe . Co, Ni. Cu, Zn, Se. Br , 
Kr , Sr. Ag, Cd, In , Sn. Sb. Te, 
I . X e Ce, Pr . Nd . Pm, Sm, Eu , 
Gd. Tb . Dv. Ho, Er . Tm. Yb, Lu, 
Au. Hg . TI. Pb, Bi, Ra. Tb. Pa , 
Np, P u 

1 — 10 7 Be, o, F, Ne, Ca, Ge, Pd 

10 feletl 4 H . He, N, Ar 

Nem k imuta tha tó 19 B. C, Ti, Y. Y, Zr. Nb, Mo, Ru , 
Rh , La , HL Ta, W, Re. Os, Ir , 
P t . U 

Felületi ionbombázásos módszer 

Az el járás t a felületen adszorbeá lódo t t szennyezések v izsgá la tá ra dol-
goz ták ki [41]. A fe lüle te t ionokkal b o m b á z v a m i n d ionos, mind neu t rá l i s 
f o r m á b a n t á v o z n a k el a tomok és gyökök . A k i s energiadisszipáció m i a t t a felü-
let n e m melegszik fel, így az anyag belsejéből nem t á v o z n a k el szennyezések. 
10 keV a la t t i ionenergiáknál a b o m b á z ó ionok 30 a tomré tegné l mé lyebben 
n e m h a t o l n a k be a fe lületbe. 

H O N I G [42] a lka lmaz ta a módsze r t alkilezett ge rmániumfe lü le t vizs-
gá la tá ra . Az alki lezésnek megfelelően n a g y számban k a p o t t szénhidrogén-gyö-
kökbő l származó ionokat , és csak igen kis s zámban o lyanoka t , me lyek Ge-t 
is t a r t a l m a z t a k . 

A módszer jelenleg még n e m t e r j e d t el, és az erősen specifikus a lka lmaz-
ha tóság mia t t n e m is v á r h a t ó , hogy széles körű a lka lmazás t n y e r j e n . 

A lka lmazás i terület 

A tömegspekt roszkópia módszerei jól a l k a l m a z h a t ó k a különfé le nyom-
elem-anal i t ika i f e l ada tok megoldásához . Mind az érzékenységük, pon tosságuk , 
m i n d a haszná lha tóságuk köré t t e k i n t v e e lőnyben v a n n a k más , e célra al-
ka lmazo t t módszerekkel szemben. Legnagyobb h á t r á n y u k a szükséges ké-
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IV. táblázat 

Tömegspektroszkópiás módszerek alkalmazhatósága 

Izotóp-
hígítás 

Tel jes Vákuum- Ion-
Rendszám Elem 

Izotóp-
hígítás elpárolog-

t a t á s 
szikra Lombázás 

í H X X X 

2 He X X 

3 Li X X X X 

4 Be r X X 

5 B r — X X 

6 C X — 1 X 

7 N X X 1 
8 O X X 1 X 

9 F — X X X 

10 Ne X X X 

11 Na — X X X 

12 Mg X X X X 

13 A1 X X X 

14 Si X X X X 

15 P X X 

16 s X X X X 

17 Cl X X X X 

18 Ar X X 

19 K X X X X 

20 Ca > X X X X 

21 Se — X X X 

22 Ti X — X X 

23 V X — X X 

24 Cr X X X X 

25 Mn — X X X 

26 Fe X X X X 

27 Co — X X X 

28 Ni X X X X 

29 Cu X X X X 

30 Zn X X X 

31 Ga X X X X 

32 Ge X X X X 

33 As — X X 

34 Se X X X 

35 Br X X X X 

36 Kr X X 

37 Rb X X X X 

38 Sr X X X X 

39 Y — — X X 

40 Zr X — X X 

41 Nb — — X X 

42 Mo X — X X 

43 Tc r 
44 Ru X — X X 

45 Rh — — X X 

46 Pd X X X X 

47 Ag X X X X 

48 Cd X X X 

49 In X X X X 

50 Sn X X X X 

51 Sb X X X 

52 Te X X X 

53 I r X X X 

54 Xe X X 
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IV. táblázat folytatása 

Rendszám Elem 
Izotóp-
higitás 

Teljes 
elpárolog-

ta tós 

Vákuum-
szikra 

Ion 
bombázás 

55 Cs r X X X 
56 Ba X X X X 
57 La X - X X 
58 Ce X X X X 
59 Pr — X X X 
60 Nd X X X X 
61 Pra r 
62 Sin X X X X 
63 Eu X X X X 
64 Gd X X X X 
65 Tb — X X X 
66 Dy X X X X 
67 Ho — X X 
68 Er X X X 
69 Tm — X X 
70 Yb X X X X 
71 Lu X X X X 
72 Hf X X X 
73 Ta — 1 X 
74 W X X X 
75 Re X X X 
76 Os X - X 
77 Tr X X 
78 Pt X X 
79 Au — X X 
80 Hg X X X 
81 TI X X X X 
82 Pb X X X X 
83 Bi — X X X 
84 Po 
85 At 
86 Rn 
87 Fr 
88 Ra X X X 
89 Ac 
90 Th X X X X 
91 Pa X X 
92 U X — X X 
93 N p X X 
94 Pu r X X 

sziilékek magas á ra , ami azonban a megfelelő k ihasználás , a p rob lémák helyes 
megvá lasz tása esetén az elérhető e lőnyök révén gyorsan megtérül . 

A 15 . t á b l á z a t vázlatos képe t ad a periódusos rendszer minden elemére 
vona tkozóan ar ról , mely tömegspek t roszkóp ia i módszer a l k a l m a z h a t ó meg-
ha t á rozá sá r a . Az X jelöli, ha a módsze r a l k a l m a z h a t ó és — ha n e m , míg 
1 jelölés a lacsony érzékenységre u t a l . Az izotóphígí tásos r o v a t b a n r-rel 
jelölt e lemeknek va lamely bosszú felezési idejű r ad ioak t ív izotópja a lka lmas 
ezen v izsgá la tokná l j e lzőanyagként . 
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ÍZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályvezetőségi illés. Az Osztályvezető-
ség 1968. december 10-én ta r to t t ülésén 
N A G Y F E R E N C lev. tag előterjesztése alap-
ján foglalkozott a ku ta tás i tervek és beszá-
molók véleményezésének módszerére kidolgo-
zott javaslattal , azt megvi ta t ta és elfogadta. 

Meghallgatta továbbá PUNGOR E R N Ő 

lev. tagnak, az ideiglenes Műszerbizottság 
vezetőjének jelentését az Osztály területén 
végzett felmérő munkájáról , a nagyműsze-
rek beszerzésére és optimális kihasználására 
vonatkozó elvi elképzeléseiről. Az Osztály-
vezetőség vita után egyetértőleg tudomásul 
vette a jelentést és elhatározta , hogy köz-
vetlen az OV-hez rendelt állandó Műszer-
bizottságot szervez, amelynek feladatait 
is meghatározta. A Műszerbizottság szer-
vezésével kapcsolatos teendőkkel az Osztály-
t i tkár t bízta meg. 

Végül SCHAY GÉZA akadémikus beszá-
molt az 1969 augusztusában Budapesten 
megrendezésre kerülő MakromolekulárisSzim-
pózium szervezési munká jának állásáról. 
A tá jékozta tás t az OV tudomásul vet te . 

* 

Az A1TA Elnöksége 1968. december 
17-én t a r t o t t ülésén megvi ta t ta , tudomásul-
vette a Könyv- és Folyóiratkiadó Bizott-
ságnak a jelentését, melynek tárgya az Aka-
démiai Kiadónál 1966-ban megjelent köny-
vek szakmai és tudománypolitikai értékelése 
volt. A Könyv- és Folyóiratkiadó Bizott-
ság az 1966-ban megjelent 227 kiadványból 
összesen 59-et értékelt kiváló műnek. Az Osz-
tály területéről az alábbi művek estek ebbe 
a kategóriába: 

BOR GYÖRGY: A fémkarbonilok és szár-
mazékaik kémiája, 

B R A U N TIBOR J U R E J T Ö L G Y E S S Y : 

Radiometric t i trations, 
L E N G Y E L B É L A B O K S A Y ZOLTÁN 

— CSÁKVÁRI B É L A : A szilikátüvegek elektro-
mos tulajdonságai, 

Kontakt katalízis, Szerk.: SZABÓ ZOLTÁN. 
* 

A Fizikai-Kémiai Bizottság „Oldatok 
Szerkezete" tárgykörben 1968. december 
2—3-án rendezett szimpóziumán az alábbi 
előadások hangzottak el: 

SZABÓ ZOLTÁN akadémikus: Megnyitó, 
L E N G Y E L S Á N D O R : A Z oldatok szerkeze-

tének néhány alap-problémája, 
SZTRAKA L.: Hidrogénkötéses asszociá-

tumok egyensúlyi állandóinak vizsgálata 
biner elegyekben, 

SzENTGYÖRGYI G . , CSERHEGYI A . é s 

DOBIS O.: Víz-asszociáció apoláris oldósze-
rekben, 

N E S Z M É L Y I A. és S IMONYI M.: Víz—aceton 
rendszer tanulmányozása magmágneses re-
zonancia módszerrel, 

N A G Y J . , FARKAS R . , GRESZ L - n é . é s 

G Á B O R T.: Alkoxi-szilán alkohol biner rend-
szerek asszociációs vizsgálata, 

N E M E S I . , K E R E P E S R . , P I N T É R Z . é s 

DOBIS O.: A karboxil-csoport dimerizációja 
apoláris oldószerekben, 

RATKOVICS F. és LISZI J.: Ecetsav— 
széntetraklorid elegy gőz—folyadék egyen-
súlyának tanulmányozása, 

BECK M.: Komplexképződés és oldat-
szerkezet, 
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B L R G E R K. : A vízakt ivi tás hatása egyes 
vegyes komplexek stabil i tására. 

T U R C S Á N Y I B.: Organikus molekula-
vegyületek egyensúlyi viszonyai, 

B E R E C Z E . és SZITA L. : N a O H Al(OH)3 

H„0 rendszer szerkezeti viszonyainak vizs-
gálata elektrokémiai ú ton , 

V É R T E S A . , D É Z S I I . , B U R G E R K . é s 

KOMOR M.: Vas-sók hidrolízisének, hidratá-
ciójának és szolvatációjának tanulmányozása 
a Mössbauer-paraméterek a lapján, 

R U F F I., LACZKÓ B.: Egyensúlyi állapo-
tok vizsgálata a Fermi-stat iszt ika segítsé-
gével erős savak és házisok tömény oldatai-
ban, 

H A J D Ú F.: A röntgendiffrakció alkalma-
zása elektrolitoldatok szerkezetkutatásában. 

CSÁKVÁRI B.: AZ üveg felületi rétegében 
kialakuló elektrolitrendszer szerkezete, külö-
nös tekintet tel az üvegelektród működésére, 

B O K S A Y Z.: AZ üveg szerkezete és vezető-
képessége közötti kapcsolat , 

E R D E Y - G R Ű Z T I B O R akadémikus, B A L -

THAZÁR Z.-né, K U G L E R E . és N A G Y K.-né: 
Elektrolitok vezetőképességének hőmérsék-
leti függéséről víz—dioxán elegyekben, 

BERECZ E.: A viszkozitás és elektromos 
vezetőképesség, illetve ezek aktiválási ter-
modinamikai függvényeinek tanulmányo-
zása a fémklorid—sósav—víz rendszerek-
ben és összefüggésük az oldat szerkezetével, 

BERECZ E., B A L L A B.-né. és BERECZKI 

L.: A MnSO,—H2S04 H„0 rendszer tanul-
mányozása az elektromos vezetőképesség, 
viszkozitás és gőznyomás hőmérséklet- és 
koncentrációfüggésének vizsgálata ú t j án , 

D O B I S O. és N E M E S I.: Kali tka-effektus 
folyadékfázisban, 

LOHONYAI N.: Biner elektrolitoldatok 
izoterm t ranszpor t folyamatainak termodi-
namikája , 

TAMÁS J . : Hidrotációs számok számítása 
a komponensek diffúzióállandóiból néhány 
elektrolit és nem-elektrolit vizes oldatában, 

L E N G Y E L S.: Tömény alkáli-halogenid 
oldat viszkozitása s az oldatok szerkezete 
közötti összefüggésének vizsgálata, 

SZABÓ ZOLTÁN akadémikus: Zárszó. 

A Szervetlen- és Analitikai Kémiai Bizott-
ság 1968. december 9-i ülésén SZARVAS 

PÁL „ U j a b b eredmények a szervetlen poli-
savak k é m i á j á b a n " címmel t a r to t t előadást. 
Ez t követően SZABÓ E L E K az Aktivációs 
Analitikai Munkabizottság 1968. évi tevé-
kenységéről számolt be. 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1968. decem-
b e r 13-án t a r t o t t ü lésén BEKE BÉLA beszá -
molt a Vegyipari Gépészeti Munkabizottság 
tevékenységéről. Emellet t S Z E B É N Y I I M R E 

t á jékoz ta tó ja alapján a bizottság megvi ta t ta 
a műszaki kémiai kuta tások koordinálásá-
nak kérdését. 

* 

Az Éleim iszertudományi Munkabizottság 
1968. december 16-i ülésén a tudományos 
munka értékelésével kapcsolatban a bizot t-
ságra háruló feladatokat v i ta t ta meg. 

A Szerves Kémiai Bizottság 1968. decem-
ber 17-én tar tot t előadóülésén e lhangzot t 
előadások: 

F U R K A Á R P Á D : Fehérjék szabad hidroxid-
csoport jainak módosításai, 

F U R K A Á R P Á D é s S E B E S T Y É N F E R E N C : 

Denaturál t fehérjék és nagy tagszámú pepti-
dek oldékonyságának megjavítása oldal-lánc 
módosítással. 

* 

A Műszerügyi Munkabizottság amely 
közvetlenül az Osztályvezetőséghez rendel t 
— a folyó év elején kezdte meg működésé t . 
Elnök: P I NGOR E R N Ő levelező tag. A Munka-
bizottság tagjai : D O B O S ALAJOS osztályvezető 
(Műv. Min.), POZSGAY ZSIGMOND csoport-
vezető (MTA Hivatala), RÓZSA S Á N D O R 

osztályvezető (MTA Izotóp Intézete), TILL 
F E R E N C mérnök (MTA Szervetlen Kémiai 
Ku ta tó Csoportja), V A J D A MIKLÓS tud. fő-
munkatárs , kandidá tus (MTA Pept idkémiai 
Ku ta tó Csoportja), VARSÁNYI G Y Ö R G Y egye-
temi tanár , a kémiai tudományok doktora 
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(BME Fizikai Kémiai Tanszék), V A S V Á R I 

G Á B O R tud. munkatárs (MTA Központi 
Kémiai Kutató Intézete). 

* 

H O L L Ó JÁNOsnak, az Akadémia levelező 
tagjának a francia művelődésügyi miniszter 
az Akadémiai Pálmák Lovagjának Érdem-
rendjét (Palmes Academique) adományozta . 
A kitüntetést Raymond Gastambide, a 
Francia Köztársaság rendkívüli és megha-
talmazott nagykövete 1968. j anuár 15-én 
ünnepélyes külsőségek között adta át . 

* 

Prof. H A N S W E I D M A N N (Lehrkanzel fiir 
Organische Chemie. Technische Hochschule 
Graz) 1968 szeptemberében az Osztály 
meghívására egy hetet töltött hazánkban 
és előadást tar to t t a Szerves Kémiai Bizott-
ság szeptember 21-i előadóülésén. W E I D -

M A N N professzor meglátogatta az E L T E 
Szerves Kémiai Tanszékét, az MTA Köz-
ponti Kémiai Kuta tó Intézetét , az MTA 
Alkaloidkémiai Kuta tó Csoportját és Deb-
recenben a KLTE Szerves Kémiai Tan-
székét. 

* 

Prof. E T T O R E M O L I N A R I ( Is t i tuto de 
Chimica Generale e Inorganice del Universita 
Bari) 1968. októberben egy hetet töltött 
Magyarországon, részt vet t az MTA Katalí-
zis és Kinetikai Bizottságának október 
3—4-i ülésszakán, amelynek keretében elő-
adást t a r to t t ; meglátogatta az ELTE Szer-
vetlen és Analitikai Kémiai Tanszékét, 
valamint az MTA Központi Kémiai Ku ta tó 
Intézetet. 

* 

Prof. K L A L S S C I I R E I B E R ( lns t i tut fiir 
Biochemie der Pflanzen, DAW zu Berlin) 
az Osztály vendégeként egy hetet töltött 
hazánkban 1968 szeptemberében, meglá-
togatta Debrecenben a KLTE Szerves Kémiai 
Tanszékét, Budapesten a Gyógyszerkutató 

Intézetet, az ELTE Szerves Kémiai Tanszé-
két, valamint a BME Szerves Kémiai Tan-
székét. 

* 

S C H A Y G É Z A akadémikus 1968. június 
22-től július 9-ig a Szovjetunióban a követ-
kező rendezvényeken vet t részt: IV. Nem-
zetközi Katalízis Kongresszus, Moszkva, 
jún. 23—29; Elektronikus Jelenségek a 
Kemiszorpcióban és Katalízis Félvezető-
kön, Szimpózium, Moszkva, jól. 2—4; Komp-
lex Katalit ikus Reakciók Kinet ikája és 
Mechanizmusa, Szimpózium, Moszkva, jól . 
1 3; Katalizátorok Pórusszerkezete és 
Transzportfolyamatok Szerepe a Heterogén 
Katalízisben, Szimpózium, Novoszibirszk, jól. 
5—7; az utóbbi Szimpóziumon előadást tar-
tot t a pórusdiffúzió szerepéről a butén-izo-
merizáció esetében. Novoszibirszki tartóz-
kodása során Schay akadémikus megtekin-
tette a SZIJTA Katalízis Intézetét. 

* 

SZABÓ Z O L T Á N akadémikus vezetésével 
P U N G O R E R N Ő levelező tag, G Á L D E Z S Ő és 
S O L Y M O S I F R I G Y E S professzorokból, vala-
mint S Z Á V A J Ó Z S E F tud. osztályvezetőből 
álló magyar delegáció vet t részt a Lengyel 
Tudományos Akadémia Égéstani Szekciója 
vezetőjének meghívására a Szekció Nemzet-
közi Szimpóziumán 1968. szeptember 19 23. 
között. Jablonnában. 

A szimpózium programján összesen 
32 előadás szerepelt, amelyből ötöt a magyar, 
hármat német delegáció tagjai, a többit a 
lengyel résztvevők ta r to t tak . SZABÓ Z O L T Á N 

akadémikus a szimpóziumon felkérésre, kü-
lön ismertette a Magyar Égéstani Nemzeti 
Bizottság szervezetét, nemzetközi kapcsolu-
tait, a Magyarországon folyó égéstani kuta-
tások jellegét s általában a Nemzeti Bizott-
ság működését. 

* 

H. M Ü L L E R tud. csoportvezető ( lns t i tu t 
für anorganische Katalvseforschung. DAW 
zu Berlin) 1968 szeptemberében tíznapos 
tanulmányút ja során az MTA Központi 
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Kémiai K u t a t ó Intézetében folyó kontakt-
katilítikus vizsgálatokkal ismerkedett . 

* 

J. J Á C E R tud. munkatárs (DAW zu Ber-
lin, Forschungsgemeinschaft Ins t i tu ts für Me-
dizin und Biologie, Inst i tut fü r Biophysik) 
1968. szeptember 9-től október 5-ig az MTA 
Központi Kémiai Kuta tó Intézetében, a 
biofizikai vonatkozású kutatás i tevékenysé-
get tanulmányozta . 

* 

A. Z A M O J S K I laboratórium-vezető (LTA 
Szerves Kémiai Intézete, Varsó) 1968 októ-
berében egy hetet töl töt t hazánkban, meg-
látogatta az ELTE Szerves Kémiai Tanszé-
két, a Gyógyszerkutató Intézete t és Debre-
cenben a KLTE Szerves Kémiai Tanszékét. 

* 

L. M. CSER tud. főmunka tá r s (A. Litván 
Tud. Akad. Szervetlen Kémiai Intézete) 
1968. október hóban két hete t töltött Ma-
gyarországon. Tanu lmányút ja során meg-
látogat ta az MTA Központi Kémiai Kuta tó 
Intézetét , az ELTE Szervetlen és Analitikai 
Tanszékét és Debrecenben a K L T E Szervet-
len és Analitikai Kémiai Tanszékét. 

* 

C. P. K O L E S Z N Y I K O V tud . munkatárs 
(SZUTA Szerves Kémiai Intézete, Moszkva) 
1968 októberében kéthetes tanulmányút ja 
során az MTA Szervetlen Kémiai Kuta tó 
Csoport ja, valamint a BME Szervetlen 
Kémiai Tanszéke keretében folyó fémorga-
nikus kémiai ku ta tómunkával ismerkedett. 

* 

V. I. S I R J A J E V tud . munkatárs (SZUTA 
Szerves Kémiai Intézete, Moszkva) 1968. 
október hóban egyhónapos munkatanul-
m á n y ó t j a során az MTA Szervetlen Kémiai 
K u t a t ó Csoportjánál végzett kísérleti mun-

ká t a pirolízis gázkromatográfia módszeré-
vel, egyezményes téma keretében. 

* 

L. M. V O L K O V A tud. munkatárs (SZUTA 
Elemento-organikus Intézete, Moszkva) egy-
hónapos tanulmányút ja során (1968. októ-
ber) az MTA Szervetlen Kémiai Kutató 
Csoportját , az MTA Szerkezeti-Kémiai Ku-
ta tó Laboratóriumát, és a BME Szervetlen 
Kémiai Tanszékét látogatta meg. 

* 

A. Sz. C Ü K R O W S Z K I tud. munkatárs 
(LTA Műszaki Kémia Elméleti Alapjai 
Intézete, Varsó) 1968. novemberében két 
hetet töl töt t Budapesten, meglátogatta az 
MTA Szerkezeti-Kémiai Ku ta tó Laborató-
r iumát és a BME Fizikai Kémiai Tanszékét. 

• 

G Y Ö R G Y D E Á K Z O L T Á N tud. segédmunka-
társ (MTA Antibiotikum Kémiai Kutató 
Csoportja) 1968. év első felében három hóna-
pot töl töt t a CSTA Szerves Kémiai és Bio-
kémiai Intézetében (Prága), ahol a nuklein-
sav-komponensek és analógiái előállítására 
irányuló munkát tanulmányozta . 

* 

Z I M M E R K Á R O L Y tud. főmunkatárs (ELTE 
Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén 
működő MTA Kvant i ta t ív Analitikai Kémiai 
Kuta tó Csoport) 1968. szeptember 9—17 
között kiküldetésben j á r t Lengyelország-
ban, részt vet t a I I I . Lengyel Analitikai 
Kémiai Konferencián és meghívás alapján 
látogatást te t t a varsói Atommagkutató 
Intézet analitikai kémiai laboratóriumá-
ban. 

* 

S I M Á N D I L Á S Z L Ó tud . csop. vezető (MTA 
Központi Kémiai Ku ta tó Intézete) 1968. 
szeptember 16—21-ig Angliában volt kikül-
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detésben, részt vett a Liverpooli Egyetemen 
rendezett, „General Discussion of the Fara-
day Soeiety 011 Homogeneus Catalysis with 
Speeial Reference to Hydrogenation and 
Oxidation" tárgyú szimpóziumon. 

* 

T Ö R Ö K F E R E N C tud . főmunkatárs (MTA 
Szervetlen Kémiai Kuta tó Csoportja) 1968. 
szeptember 27 30 között részt vett a I I . 
Bolgár Spektroszkópiai Kongresszuson (Vár-
na), előadást t a r t o t t „Investigation of Force 
Constants of Isotipic Molecules" címmel. 

• 

G A R Z Ó T A M Á S N É tud. munkatárs (MTA 
Szervetlen Kémiai Ku ta tó Csoportja) 1968. 
szeptember 21 —október 2.-ig kiküldetésben 
j á r t Moszkvában, a SZUTA Szerves Kémiai 
valamint a SZUTA Flementoorganikus Ve-
gyületek Intézetében a több éve folytatot t 
közös kutatás aktuális kérdéseinek megbe-
szélése céljából. 

* 

K A J T Á K M Á R I A tud . segédmunkatárs 
(MTA Központi Kémiai Ku ta tó Intézete) 
1968. szeptember 18 és október 8. közötti 
szovjetunióbeli t anu lmányú t j a során Moszk-
vában a SZUTA Szerves Kémiai Intézetét, 
Leningrádban a SZUTA Nagymolekulájú 
Vegyületek Intézetét, és Novoszibirszkben 
a SZUTA Kémiai Kinetika és Égéstani, 
valamint a Szerves Kémiai Intézetét láto-
gat ta meg. 

* 

V E R E S Á R P Á D igazgatóh. és B Í R Ó T A M Á S 

tud. munkatárs (MTA Izotóp Intézete) 
1968. október 9 11. között részt vet t az 

I. Európai Sugárvédelmi Kongresszuson, 
Mentonban. 

* 

J Á S Z Á R P Á D tud. főmunkatárs (MTA 
Izotóp Intézete) 1968. október 14—16. 
között a Lipcsében megtartot t I I . Auto-
radiográfiai Szimpóziumon vett részt. 

Biczó GÉZA tud . munkatárs (MTA Köz-
ponti Kémiai K u t a t ó Intézete) 1968 októ-
berében egyhetes tanulmányúton volt 
Lengyelországban és a Krakkói Jagelló 
Egyetem Elméleti Kémiai Tanszékén foly-
ta to t t tapasztalatcserét . 

* 

Ö T V Ö S L Á S Z L Ó tud. osztályvezető és 
T Ö M Ö S K Ö Z I I S T V Á N tud . főmunkatárs (MTA 
Központi Kémiai K u t a t ó Intézete) 1968 
novemberében 3 napot töltött Bulgáriában 
az MTA és a Bolgár Tudományos Akadémia 
közötti „Diasztereomer aminoalkoholok és 
hasonló vegyületek sztereokémiái tanul-
mányozása" e. egyezményes témával kap-
csolatos tervek megvi ta tása céljából. 

* 

B I L L E S F E R E N C tud. munkatárs (BME 
Fizikai Kémiai Tanszék) 1968. november 
25-én védte meg „A normál koordináta 
analízis néhány problémájáról" c. kandidá-
tusi értekezését, amelyet Bolt G Y Ö R G Y 

és T Ö R Ö K F E R E N C opponál t . A Bíráló Bizott-
ság megállapítása szerint B I L L E S F E R E N C 

a molekulák erőállandóinak számításához 
ú j eredményekkel j á ru l t hozzá, és egyhan-
gúan javasolta a kémiai tudományok kan-
didátusa fokozat odaítélését. 
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BESZÁMOLÓK 

A Központi Fizikai Kutató Intézetben folyó 
koniplexkémiai vizsgálatok 

S Z A B Ó E L E K a kémiai tudományok kandidátusa, és B A K O S LÁSZLÓ a kémiai tudományok 
kandidátusa 

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

A Központi Fizikai Kutató Intézet Kémiai Kuta tó Főosztályán folyó koniplexkémiai 
vizsgálatok az intézetben végzett uránkémiai kutatások ta la ján kezdődtek el. Több mint 10 
évvel ezelőtt kapta feladatául az intézet, hogy a hazai uránfeldolgozás elősegítésére foglal-
kozzék az uránkémia egyes kérdéseivel. A munka során hamar világossá vált , hogy az urán-
hidrometallurgia műveleti kérdéseinek ismerete mellett a folyamatok lényegének, mechaniz-
musának megértését is biztosítani kell. Ehhez pedig feltétlenül szükséges az urán egyes komp-
lexeinek ismerete, mert ezek az uránfeldolgozás során jelentős szerepet játszanak. Az urán-
ipar rohamos fejlődésével párhuzamosan világszerte nőt t az uránkémiai kutatások volumene 
is. Ezt az urán hidrometalurgiai feldolgozásában felvetődő részletkérdések tisztázásának igénye 
te t te szükségessé. így volt ez a mi intézetünkben is. 

Az intézetben folyta tot t , kezdetben technológiai jellegű feltárási vizsgálatokból, 
majd a reaktortisztaságú és a fűtőelem gyártására alkalmas uránvegyületek előállítására 
folytatot t kísérletekből származtak a komplexkémiai vizsgálataink is. Az irodalomban ismer-
tetet t extrahálószerekkel folytatot t , és a leírt eredmények reprodukálásóra szolgáló kísérle-
tek u tán két, e technológiával összefüggő témakörben alakult ki önálló kutatási irány. Az egyik 
az urán oldószeres extrakciójánál fellépő komplexek vizsgálata. Ennek keretében vizsgáltuk 
a trikapril-foszfát uranilvegyiiletének összetételét. Megállapítottuk, hogy az extrakció folya-
mán az extrahálószer bomlása következtében dialkil-foszforsav keletkezik, és ez is résztvesz 
az extrakcióban. Ugyancsak szerepel még az extrahált vegyületben egy trikapril-foszfát is. 
Tehát az extrakcióban vegyes liganduinokat tartalmazó komplex vesz részt. Ez a tény magya-
rázza meg azt. hogy a trikapril-foszfát a rokon vegyületektől (pl. TBP) eltérően miért extra-
hálja az uranilionokat szulfátos közegből is. 

Az alkil-foszforsavak fémkomplexei közül vizsgáltuk még a dibutil-foszforsav amerícium 
és európiuin komplexeinek összetételét. 

Ugyancsak vegyes liganduinokat tartalmazó komplexek kimutatásához vezettek azok 
a vizsgálatok is, amelyeket acetil-aceton és foszfát-észtereket tartalmazó uranilsó-rendszerek-
kel folytat tunk. 

Sikerült megállapítanunk UCL.d.-L • TBP, UO2AA., • TCHP és VO.AAj • TFP és 
UO„A 4„ • 2 T F P összetételű komplexek létezését és stabilitási állandóit. Ezek a kísérletek 
szinergizmust mutató extrakciós rendszerek mechanizmusának felderítésénél is hasznosnak 
bizonyultak. Az uranilsó/acetil-aceton/foszfát-észter rendszereknél tapasztal t nagymértékű 
megoszlásnövekedés a felsorolt vegyületek képződésével és jelenlétével értelmezhető. 

A fűtőelem-gyártás tanulmányozásánál észleltek vezettek el az uránkémia néhány 
alapvető kérdésével összefüggő kérdésnek, az urán-trioxidok és hidrát jainak vizsgálatához. 
Előzetes vizsgálatok arra az eredményre vezettek, hogy az urán-oxid-hidrát rendszerek vizs-
gálatánál az a - U 0 3 • 2 H , 0 szerkezetének és tulajdonságainak meghatározása alapvető 
probléma. Megállapítottuk, hogy a fi- és az amorf-urán-trioxid hidratálásával. valamint az 
uranilsó-oldatok ioncserés hidrolízisével azonos módosulatú és összetételű termék keletkezik. 
A vegyületben kétféle módon kötöt t víz és hidroxilcsoport van jelen. Az egyikfajta víz diffúz 
erőkkel kötöt t , és valószínűleg az egyes rétegek között helyezkedik el, míg a másikfajta (víz) 
határozott kötésenergiájú, szerkezeti víz. A komponensek mennyiségi viszonyai azt muta t ták , 
hogy a molekula szerkezete csak az U30T • (OH), • 2 H , 0 összetételű, trimer formulával vagy 
annak egészszámú többszörösével írható le. 

A y-urán-trioxidból az a-urán-trioxid-dihidróttól eltérő tulajdonságú /i-urán-trioxid-
dihidrát keletkezik. Ez az eltérés azonban csak az oxigénkötések tulajdonságaiban nyilvánul 
meg. A különbözőség oka valószínűleg a kiindulási oxid eltérő oxigénkötésében keresendő. 
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Az uranátok közül az amraónium-uranátot és a nátr ium-uranátot vizsgáltuk. A növekvő 
ammóniumtar ta lmú minták összetétele közelítően az U0 3(2—*)H 20 • xNH 3 képlet szerint 
változik, és 0,66 N H 3 / U 0 3 maximális ammóniumtar ta lmú ammónium-uranát állítható elő. 
Az ammónia beépülésével a hidrogénkötéseket alkotó molekuláris víz és a „szabad" hidroxil-
csoportok mennyisége csökken. A maximális ammóniatar ta lmú mintánál a molekuláris víz 
teljesen eltűnik, míg a hidroxilcsoportok még k imuta tha tók . Az ammónia megkötődésével 
a hidrogénkötések megszakadnak, és a kiindulási oxidhoz viszonyítva alacsonyabb polimeri-
záeiós fokú ammónium-uranátok keletkeznek. 

Hasonló összefüggések mutathatók ki az uranilsók hidrolízise ú t j án , illetve az a-urán-
trioxid-dihidrátból előállított nátr ium-uranátoknál is. Ebben az esetben a maximálisan beépít-
hető nát r iumtar ta lom eléri a Na/U0 3 = 1 a rányt . 

A két előbbi témakör mellett az uranilvegyületek színképvizsgálata keretében is tanul-
mányoztuk az uránkomplexeket . Spektroszkópiai és termogravimetriás vizsgálatok alapján 
bizonyítot tuk az uránkomplexek „extramol l igand" elméletének helyetelenségét. Ugyanezek 
a vizsgálatok a röntgendiffrakciós adatokkal kiegészítve, és a szerves ligandumok kapcsoló-
a tomja inak Stuart Briegleb-hatótávolságát figyelembe véve — módot adtak az uranilion 
ú j a b b modelljének kialakítására. E modell szerint a ligandumok az uranilion körül egy tor-
zult oktaédernek megfelelő szerkezetben helyezkednek el. A modell helyes képet ad a külön-
böző oxidok, oxidhidrátok, egy- és kétmagú komplexek szerkezetéről. Ugyancsak értelmezhető 
a hosszú alkilláncoknak az extrakeiós folyamatoknál észlelt árnyékoló hatása is. 

A színkép és a szerkezet közötti összefüggés felderítésére végzett munka főleg az iro-
dalom adatainak megerősítésére korlátozódott, mivel ma még a becslésnél nagyobb eredményt 
nem lehet várni. Az uranilvegyületek rezgési színképének és a tényleges molekula-szimmetriának 
az értelmezése ugyanúgy problematikus, mint az elektroiiszínképek McGlynn-féle magyará-
zata . Ennek gondos tanulmányozása, a kísérleti eredményekkel tör tént összevetése, és ú jabb 
kísérleti adatokból (lumineszcenciaszínkép) levont következtetés biztosította az elektron-
á tmenetek helyesebb értelmezését. Elfogadható McGIynn elméletéből, hogy az elektronátme-
ne t S—1T jellegű. A triplet három komponense ligandtér hatására felhasad ugyan, de a zéró 
tér és a van-Yleck-paramagnetizmus különbözősége irreguláris szeparációt biztosít. Az elektron-
színkép McGIynn szerint értelemezett első sávja helyesen egy-egy 

1 A „ : r 

átmenethez rendelhető. 

Az uranilion elektronszínképe bonyolult . Ennek oka abban keresendő, hogy kevésbé 
erős komplexekben a ligandtér széles interval lumban változhat, s a színkép ennek statiszti-
kus átlagát tükrözi. Ezért a sávok kiszélesedtek, s a színkép elmosódott. Erős komplexeknél 
azonban rendszerint a ligandok többatomosak, és saját normál rezgéseik alap-és felharmoniku-
sai — egészen a 8. rendig - kombinálódnak az elektronátmenettel . Lumineszcenciában csak 
egy elektronátmenet található, és az elemi sávok száma 50 és 100 között van, s ezért a színkép 
egyszerűbb, mint az elnyelési színkép, ahol a spektrum 1. sávja területére legalább négy vagy 
anná l is több elektronátmenet esik, aminek többszáz elemi átmenet felelhet meg. Mélyhőmér-
sékleten némely vegyületnél sikerült 600 vonalat is izolálni. 

A Magfizikai Főosztályon Mössbauer-effektus segítségével folytatot t kuta tások célki-
tűzése a vas-komplexek mágneses és elektromos tulajdonságainak vizsgálata, különös tekin-
te t te l azokra az átalakulásokra, amelyek a hőmérsékletváltozás hatására történnek. 

Vizsgálatokat végeztünk a vas fenantrolin és dipiridil komplexeinél az alacsony és 
magas spinszámú átmenet tanulmányozására. Kimuta t tuk az á tmenet hőmérsékleti tarto-
mányában a két állapot egymás melletti létezését, cs bebizonyítottuk, hogy a Mössbauer-
effektus paramétereinek változása nagyon szoros korrelációt mu ta t a mágneses szuszceptibi-
li tás értékeivel. 

A vas-ftalocianin komplexen végzett mérések megmutat ták , hogy a mágneses szusz-
ceptibilitás alacsony értéke nem vezethető vissza az alacsony és magas spinszámú állapot 
együttes jelenlétére. 

A nagy spinszámú FeCL • 6 H , 0 h idrá t FeCL • 4H„0-re történő bomlását tanulmányoz-
tuk 10 C° közelében, és k imuta t tuk , hogy a bomlás hőmérséklete előtt néhány fokos tarto-
mányban a hidrát szerkezetében olyan változások észlelhetők, amelyek a kristályszimmetria 
csökkenésével magyarázhatók. 

Az uránkémiai munkáknak ma az intézetben kisebb a jelentőségük. Ez abból adódik, 
hogy a hazai uránipar saját kutatóbázisa megerősödött, és ezzel egyidejűleg az intézetben 
előtérbe kerültek az aktivációs analitikai munkák. Az ehhez szükséges elválasztási eljárások 
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a fémkomplexek stabilitási állandóinak ismeretét tételezik fel. Különösen érvényes ez a szub-
sztöchiometrikus elv alapján dolgozó eljárásokra. Ezért a jelenlegi és jövőbeni munkánk irá-
nyá t ez határozza meg. A vizsgálatok várható területe: 

1. A ditizon és származékai (4,4'-dimetil-, 4,4'-diklór-) higanykomplexeinek állandósági 
viszonyainak és a fémkelátok (termodinamikai) megoszlási hányadosának meghatározása. 

2. A ditizon rokon vegyületeinek (difenil-karbazon, difenil-tiokarbazon. difenil-szele-
nokarbazon) fém-, elsősorban higany, cink, ólom komplexeinek vizsgálata. 

3. Az oxin galliumkomplexének vizsgálata. 
4. A vas-rodanid—tributil-foszfát rendszer vizsgálata. 
Az eddigi tapasztalataink szerint az uranilvegyületek a színkép és a szerkezet közötti 

összefüggésnek és a színképi finomszerkezetnek a tanulmányozására nagyon alkalmasak. 
A színképek minden könnyen elérhető színképtartományban jól tanulmányozhatók. Azonos 
színképi jellegzetesség mellett különböző ligandumokat és kötést ípusokat tartalmazó vegyü-
letek állnak a vizsgálat céljára rendelkezésre. Ezért a további vizsgálatokhoz továbbra is 
modellvegyületként ilyen vegyületeket használunk. 

Színképvizsgálataink eddigi eredményei a szilárd vegyületek, s azok közül is az egy-
kristályok felé fordí t ják figyelmünket. A színképi dikroizmus tanulmányozása lehetőséget 
biztosít az átmenetek polarizáltságának és a molekulavázhoz képest rögzített orientációk-
nak a tanulmányozására. A gerjesztett állapot élet tar tamának kísérleti vizsgálatával és a szín-
képi finomszerkezet analízisével -2—100 K° hőmérséklet- tartományban — a fém — ligand köl-
csönhatás természetéről kívánunk információt kapni. 

A felsorolásból látható, hogy pillanatnyilag a vizsgálatok t é m á j á t inkább az analiti-
kai igények, mint a koordinációs kémiai meggondolások határozzák meg. 

A beszámoló második felében a kutatásaink elvégzéséhez felhasznált, és az intézetben 
meghonosított vizsgálati módszereket ismertet jük. 

Az egyik alapvető célkitűzésűnk közé tartozik a fémkelátok stabilitási állandójának 
meghatározása. Erre használható módszerek közül három módszert: az extrakciós, a poten-
ciómetrikus (illetve pH-metrikus), a spektrofotometriás módszert alkalmazzuk. 

Az oldószeres extrakcióra azért esett a választás, mert a továbbiakban elválasztásra 
alkalmazott módszerhez közel álló vizsgálati körülményeket enged meg. A vizsgálati rendsze-
rek analízisére radiometrikus, spektrofotometriás módszereket alkalmazunk. Méréseinket 
pll-mérésekkel egészítjük ki. 

A potenciometrikus, illetve pH-metr ikus mérések elvégzésére a Radiometer cég Titri-
graph készüléke, illetve pH-Meter 4 pH-mérője áll rendelkezésünkre. 

Spektrofotometriás méréseket 220 nin — 2[i között tudunk végezni UnicainSP 
700, Zeiss UR 10 készülékekkel. 

A komplexek egyéb sajátságainak vizsgálatára további eljárásokkal is rendelkezünk. 
Az optikai tulajdonságaik vizsgálatára mélyhőmérsékletű IR, UV reflexió, — és a luminesz-
cencia-színképek mérésére digitális - - mérőberendezést hoztunk létre az intézetben. 

Elektronikus számológép segítségével kifejlesztettünk egy kvant i ta t ív színképanaliti-
kai eljárást, amely a mélyhőmérsékletű színkép elemi átmeneteinek lényegében az elektro-
át inenetre szuperponálódott rezgési átmeneteknek — pontos frekvenciaértékét és a kísérleti 
eredményeknek megfelelő pontosságú integrális intenzitásait adja meg. tgy a kiválasztási 
szabályok kvanti tat íve tanulmányozhatók, és mód nyílik fizikai eredetük értelmezésére. 

Széles körben alkalmaztunk termikus, elsősorban derivatográfiás eljárást a vegyüle-
tek tanulmányozására. Ez a módszer, ha más módszerrel, pl. IR spektroszkópiával kombinál-
juk , hasznos felvilágosításokkal viheti előre vizsgálatainkat. 

Az intézet más osztályával együttműködve a magmágneses rezonancia-vizsgálatokat 
is felhasználhatjuk egyes szilárd halmazállapotú komplexek vizsgálatához. Az intézetben 
lehetőség van a komplexek Mössbauer-effektusának vizsgálatára is. 

Végül néhány szót a témakörben folytatot t munkák eredményességéről. Az extrak-
ciós módszerrel folyta tot t vizsgálatok néhány ipari vonatkozású probléma tisztázását is elő-
segítették. Ezenkívül a témán dolgozók közül négyen készítették el és védték meg kandi-
dátusi disszertációjukat, és számos külföldön és i t thon megjelent cikkben, előálláson ismer-
tették munkájuk eredményeit. 
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A kémiai szaki rodalmi igények és a hazai e l lá tot tság 
egyes kérdései 

K O V Á T S Z O L T Á N 

(Veszprémi Vegyipari Egyetem Központi Könyvtára) 

Bevezetés 

A Kémiai Közleményekben legutóbb Freund Mihály és Szepesváry Pál: A kémiai szak-
irodalom fejlődésének problémái c. cikke |1] nagyon időszerű kérdéseket vetet t fel. A nagy-
ságrendekkel megnövekedett szakirodalom nemcsak a rendszerezését és nyilvántartását végző 
referáló lapok szerkesztésében követel korszerű, termelékenyebb munkamódszereket, hanem 
a szakirodalom felhasználásában is a műszakiak részéről, illetve rendelkezésre bocsátásában 
a tudományos szakkönyvtárak részéről. 

A tudomány és technika világszínvonalának eléréséért és fenntar tásáér t folytatot t 
erőfeszítésekben a tudósok és műszakiak egyik legfontosabb segédeszköze a szakirodalom. 
Az egyes szakterületeken eddig elért eredmények megismerése rengeteg fölösleges költségtől 
és fáradságtól kímélheti meg a ku ta tóka t . Sokszor idézett amerikai felmérés szerint „az egy-
szer már elért, de figyelmen kívül hagyott eredmények újrafelfedezése leköti a szellemi és 
anyagi erők mintegy 50°,,-át" |2]. Ennek az elpazarolt 50%-nak a megmentése érdekében érde-
mes országos szintű intézkedéseket hozni. 

A 2012/1966. sz. Kormányhatározat illetve 10.170/66. sz. GB. határozata előírja a 
Népgazdasági Információs Rendszer (INIR) megszervezését. Ebben a rendszerben a tudomá-
nyos és műszaki információk forrásai a megfelelő szakkönyvtárak, amelyek különböző szolgál-
tatások út ján lát ják el a szükséges szakirodalmi ismeret-anyaggal az igénylőket. A szakirodalmi 
szolgáltatások csak akkor eredményesek és úgy gazdaságosak, hava lóban azt nyúj t ják , amire 
a felhasználóknak szükségük van. 

A szükségletekhez való maximális alkalmazkodás igyekezete vetet te fel a kémiai szak-
irodalmi igények országos felmérésének gondolatát. Kezdeményezője a Művelődésügyi Minisz-
térium (MM) Könyvtárosztálya, amely a Veszprémi Vegyipari Egyetem Központi Könyv-
tárát (VVEKK) bízta meg ennek a munkának az elvégzésével. 

A szakirodalmi igénykutatások kitűnő összefoglalóját állította össze 1966-ban Patek [3]. 
A világirodalom 84 hasonló kísérletének eredményein kívül ismerteti azok részletes elemzését, 
a felmérések módszerét és elméleti alapjai t is. A tárgyalt 84 kísérlet között 8 magyar található. 
A legjelentősebb közöttük az az 1963-ban lefolytatott felmérés, amelyet 80 fős apparátussal 
ugyancsak a MM és az Országos Műszaki Fejlesztési Bizottság (OMFB) végeztetett [4], Szak-
mai hovatartozásuktól függetlenül 529 ku ta tó t kérdeztek meg és eredményeiket terjedelmes, 
273 51 lapos jelentésben foglalták össze. Következtetéseik értékét csökkenti az a körül-
körülmény, hogy a megkérdezettek személyét önkényesen választották ki, ezért a vizsgált 
esetek viszonylag nagy száma ellenére sem bizonyos a statisztikus törvényszerűségek érvé-
nyesülése. Különben is megállapításaik nem tükrözik eléggé a vegyészek sajátos problémáit. 

Kifejezetten vegyészek igényeinek felmérését végezte ugyancsak 1963-ban Dériné [5]. 
Azonban mindössze 25 személyt kérdezett meg, az is mind egyetemi oktató volt. Mivel a 
magyar vegyész-társadalom szélesebb rétegeire kiterjedő szakirodalmi igényfelmérés eddig 
nem történt , elvégzése a fentiek alapján indokoltnak tekinthető. Célja a külföldi fejlett szak-
irodalmi szolgáltatások és saját kutatói, valamint könyvtári tapasztalataim alapján kialakított 
munkahipotézis kísérleti igazolása. Ennek főbb tételei az alábbiak: 

1. A leggondosabban összeválogatott eredeti folyóiratok olvasása sem elég a szakiro-
dalomban való tájékozottság megszerzésére. 

2. A teljes világirodalmat kell át tekinteni megfelelő színvonalú referáló lapok és 
indexeik segítségével. 

3. Korszerű kutatómunkához kell a folyamatosan kiegészíthető, alapos témadoku-
inentáció. 

4. A magyar kémiai kutatások szervezettsége és műszerezettsége rövidesen eljut arra 
a fejlődési fokra, amelyen nélkülözhetetlen lesz a teljes világirodalom elektronikus számító-
gépek ú t j án történő folyamatos figyelése és a figyelt témák irodalmának másolatban való 
automatikus összegyűjtése a témadokumentóciók kiegészítése céljából. 

5. Ezek az igények a munkahely jellegétől lényegéhen függetlenül jellemzők a kémia 
és határterületeinek irodalmát felhasználó műszakiakra. 
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A felmérés módszere és eredményei 

Céljainkra a lehetséges módszerek közül a kérdőívek kiküldése felelt meg legjobban. 
Hogy a kérdőíveket minél több magyar vegyészhez eljuttassuk, a Magyar Kémikusok Egye-
sülete (MKE) segítségét kértük. A MKE egyetér te t t az igénykutatás célkitűzéseivel és ren-
delkezésünkre bocsátotta jegyzékét, amelyben minden egyetemet végzett vegyész címe sze-
repel. Sajnos, a jegyzék részben elavult és sok kérdőív érkezett vissza „címzett ismeretlen" 
megjelöléssel. Az 1967 októberében kiküldöt t kérdőívek közül feltehetően célba ért 5700. 
Az 1967. X I I . 31-ig visszaérkezett válaszok száma: 552 (= 9 .7%]. 

A feleleteket fénylyukkártya-technikával értékeltük ki. Minden kérdőív sorszámot 
kapo t t , a kérdések pedig egy-egy lyukkár tya-kar tont . Értékeléskor a meghatározott sorszámú 
kérdőív egyes pontjain végighaladva kiválogat tuk azokat a kérdés-kartonokat, amelyekre 
az ado t t sorszámú kérdezett pozitív választ adot t . Ezekbe az igen-válaszokat gyűjtő karto-
nokba egymás után belelyukasztottuk a kérdőív sorszámát. A lyukkár tya-kar ton apró négy-
zetekre osztott felületén a sorszámot a lyuk helyzete fejezi ki. Valamennyi kérdőív feldolgozása 
u tán egy-egy kérdés ka r ton ján annyi a lyukak száma, ahányan igennel feleltek rá. Ezeknek a 
lyukaknak a számát vonatkozta t tuk - kérdésenként a beérkezett összes válaszok (552) 
számára, mint 100%-ra. Az eredményt az I . táblázatban foglaltuk össze. 

I. táblázat 

A MKE-kérdőív egyes pontjaira adott igenlő válaszok 
száma az összes válaszok (552) számára vonatkoztatva 

f« % 

1 . a) inkább eredeti 317 57.3 
b) inkább referáló 391 71,0 

lapot olvas: 
2. a) Chemical Abstracts- 325 59,0 

b) Chemisches Zentrallilatt- 230 41,6 
c) Referativnüj Zsurnal-t 76 13,8 

olvas rendszeresen: 
3. Magyar referáló lapot is használ: 273 49,5 
4. Reprográfiai szolgálatot, 457 82,7 
5. Gépi irodalomkutatást igényel: 398 72,2 
6. Saját témadokumentációja, 373 67,5 
7. 6.-ról nyilvántartása van: 277 50.2 
8. Egyéb szolgáltatást kér: 263 47,8 
9. Munkahely jellege: 

a) termelőüzem 145 22,9 
b) műszaki feji. labor 143 22,6 
c) elméleti kutató 85 13.6 
d) oktató 140 22.2 
e) egyéb 118 18,7 

jelleg megjelölés össz.: 631 100% 

A munkahely jellegének eldöntése gyakran okozott problémát. Egyesek a 9. számit 
kérdésnek nemcsak egy. hanem kettő, sőt három alpontjára is igennel feleltek. Ebből adódik, 
hogy a 552 kérdőíven 631 választ számoltunk össze. A munkahelyek jelleg szerinti megosz-
lásának kiszámításakor ezért 631 = 1 0 0 ° , T o v á b b i bonyodalmat okozott a munkahely jellegét 
kifejező válaszok (631) és a kérdőívek száma (552) közötti különbség, amikor az egyes kér-
désekre adott pozitív válaszoknak a munkahely jellege szerinti megoszlását akartuk kiszá-
mí tani . A vonatkoztatás alapja ebben az esetben mindig az a szám volt. amely a 9. kérdés 
egyes alpontjaira adot t igenlő válaszokat fejezi ki, és amelyek összege 631. Ezeket az adato-
k a t a I I . táblázat tartalmazza. 
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II. táblázat 

Igenlő válaszok megoszlása a munkahely jellege szerint. 100% = munkahely-típusonként annyi, mint az I. sz. táblázat 9. kérdésének 
megfelelő alpontjára adott pozitív válaszok száma 

te rmelő 
145 tő 0/ /o 

műsz. feji . 
143 fő 

elméleti 
% ; SÓ fő % 

oktató 
140 fő % 

egyéb 
118 fő % 

1 . a) inkább eredeti 86 59 ,3 89 62,1 45 53 ,0 73 52 ,0 63 53 ,2 
b) inkább referáló 89 61 .2 101 70,6 69 81 ,2 115 82,1 80 67 ,8 

lapot olvas: 
70,6 81 ,2 82,1 

2. a) Chemical Abstracts- 44 30 ,4 78 54,5 77 90 ,5 124 88,6 20 16,9 
b) Cheinisches Zentralblatt- 56 38 ,5 73 51,0 39 46 ,0 42 30 ,0 54 45 ,7 
c) Referat ivnüj Zsurnal-t 

46 ,0 30 ,0 45 ,7 

olvas rendszeresen: 17 11,7 20 14,0 13 15,3 20 14,3 58 49 ,2 

3. Magyar ref. lapot is hasz-
nál: 94 64 ,8 85 59 ,3 32 37,7 44 31 ,4 60 50 ,8 

4. Reprográfiai szolgálatot, 114 78 ,8 128 89,6 70 82 ,3 126 90 ,0 97 82 ,2 

5. Gépi irodalomkutatást igényel: 83 57 ,1 110 77 ,0 68 80 ,0 110 78,6 78 66 ,1 

6 . Saját témadokumentációja, 70 48 ,2 102 71,3 72 84,8 116 83 ,0 75 63 ,5 

7. 6.-ról nyilvt. van: 49 33 ,8 73 51 ,0 57 67 ,0 95 67 ,8 51 43 ,2 

8. Egyéb szolgáltatást kér: 88 60 ,8 71 49 ,5 37 43 ,5 65 46 ,4 54 45 ,8 



3 3 6 BESZÁMOLÓK 

A felmérés eredményeinek értékelése és javaslatok 

Az 1. kérdésekre adot t válaszokból kiderül a referáló lapok használatának jelentő-
sége. Az is kétségtelen viszont, hogy nem elhanyagolható a folyóiratok eredetiben való olvasá-
sának igénye sem. Több elméleti ku ta tó és egyetemi oktató külön megjegyezést is fűzöt t 
a kérdéshez, amelyben a kétféle szakirodalmi tájékozódási módszer együttes használata mel-
lett foglalt állást. A folyamatos tájékozódás céljára gyorsabb néhány jól kiválasztott eredeti 
folyóirat követése. Valamely probléma részletesebb, alaposabb megismerése céljából pl. 
ú j téma indításakor vagy közlemény megírása előtt stb. elkerülhetetlen a referáló lapok 
indexeinek átfésülése. Hogy miért a termelőüzembeliek olvasnak legkevesebb referáló folyó-
iratot (61,2%), azt egy érdekelt azzal okolta meg, hogy a kisebb üzemi könyvtárak nem tud-
ják megvenni a drága külföldi referáló lapokat. Ez is egyik magyarázata annak — a nyelv-
tudás hiányán kívül —, hogy miért ez a kategória használja leginkább a magyar referáló lapo-
kat (64.8%). 

A 2. kérdés a különböző külföldi referáló lapok elterjedtségére vonatkozik. Kiemelkedik 
közülük a Chemical Abstracts (CA) (59,0%), amelyet gyorsasága, hiánytalan indexei és utol-
érhetetlenül széles folyóiratbázisa miat t azok is szívesen használnak, akik egyébként angol 
nyelvtudásukat nem ta r t j ák bejelentésre érdemesnek. A Cheniisches Zentralblatt (Z) és Refe-
rativniij Zsurnal(RZs) olvasótábora a német, illetve orosz nyelvet ismerők arányánál kisebb. 

A műszakiak nyelvtudására vonatkozó adatokat az 1963. évi OMFB- MM. felmérésből 
[4]. annak 218. lapján a 4. sz. mellékletből vettem. 

A 3. kérdésnél fe l tünte te t t adat azt mu ta t j a , hogy mennyi volt a szöveges válaszok 
szánta. A válaszok t a r t amá t röviden a következőkben foglalhatnám össze: 

A magyar nyelvű referáló lapot olvasó vegyészek (273) közül 46 használja a Nehéz-
ipari Minisztérium Műszaki Dokumentációs és Fordító Iroda (NIMDOK), 92 az Országos Műszaki 
Könyvtár és Dokumentációs Központ (OMKDK) kiadványait . 42 teljes tévedésben van egyes 
folyóiratok referáló jellegét illetően. A többi kevésbé ismert iparági, intézeti, vállalati stb. 
kiadványokat használ. 

Egyesek erős kritikával illetik a magyar referáló lapokat. Pl.: „Ilyen nincs. Ami van, 
az elmaradott , nehézkes; teljesen felesleges vele időt tölteni." Vagy: „A magyar referáló lapok 
a dolog természetéből kifolyólag távol állnak a teljességtől." stb. 

A reprográfiai szolgáltatás igénylésében a legegységesebb az állásfoglalás. Ebben külö-
nösen értékelendő az a körülmény, hogy a megkérdezettek a megfelelő szolgáltatás ellenében 
pénzbeli térítésre is vállalkoztak. 

A gépi irodalomkutatás iránti igényben kissé megoszlanak a vélemények. A kevésbé 
tá jékozot t termelőüzemi és egyéb munkakörben dolgozók valószínűleg nem ismerik eléggé 
az elektronikus számítógépek segítségével végezhető i rodalomkutatás módszerét és előnyeit, 
azért muta t tak használata iránt kevesebb érdeklődést. Az igénylők száma így is elegendő ala-
pot nyú j t a gépi információkeresés hazai megszervezésének sürgetésére. 

A témadokumentáció gyűjtése és rendszerezése, nyi lvántar tása is a műszaki fejlesztési, 
elméleti és oktatási intézmények dolgozói között elterjedtebb. A reprográfiai szolgáltatást 
igénylők és a saját dokumentációval rendelkezők számának összehasonlítása viszont azt 
muta t j a , hogy a munkahely jellegétől függő mértékben, de csaknem minden kategóriában 
jelentős azoknak a műszakiaknak a száma, akik saját témadokumentációjuk összegyűjtését 
tervezik. 

A szakirodalmi szolgáltatások bővítésére vonatkozó kérdésre legtöbben (112) a figyelő-
szolgálat megszervezésére, sokan (56) a könyvtárközi kölcsönzés és reprográfiai szolgáltatá-
sok meggyorsítására, vagy (52) a folyóirat- és könyvállomány növelésére tet t javaslattal vála-
szoltak. A jelenleginél gyorsabb és üzembiztos fordító-szolgálatot, igénylők száma (45) nein 
fejezi ki eléggé a kérdés jelentőségét. A jelenlegi ellátottságával elégedett, akinek egyéb szol-
gáltatásra nincs szüksége: (16). A válaszok alapján feltehető, hogy az elégedettek félreértették 

Nyelvtudás 
[4] alapján 

Referáló lap használata 
saját adatok (I. táblá-

angol 43,5" 
német 70,0 
orosz 29.0 

o 

zat) alapján 
CA 59,0% 
Z 41,6 
RZs 13,8 
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a kérdést , at tól t a r t o t t ak , hogy munkahe lyük könyvtárosa személye elleni t á m a d á s n a k , 
rosszindulatú kr i t ikának fogja fel a perspekt iv ikus j avas la toka t , igényeket . Példa az elé-
gedet tek válaszai közül: „ K ö n y v t á r u n k és könyvtá rosunk az ado t t körülmények közö t t a 
max imumot n y ú j t j a . " sth. 

Globálisan megál lapí tható, hogy a felmérés adata i a munkahipotézis minden lényeges 
p o n t j á t igazolták. A fentiekben je l lemzet t szakirodalmi igények h a t é k o n y a b b kielégítése érde-
kében javaslom a következőket : 

1. A szakkönyvtá raka t a p rof i l jukba vágó legjelentősebb folyóiratokon kívül megfe-
lelő színvonalú külföldi és magyar referáló lapokkal is el kell látni. Külön probléma a magya r 
referáló lapok szakmai színvonalának emelése. 

2. Minden jelentősebb s zakkönyv tá r a t fel kell szerelni megfelelő másoló berendezéssel 
és hozzáértő kezelővel. A könyvtá r a belföldön másu t t nem ta lá lható folyóirataiból néhány 
nap (max. 1 hét) a l a t t tudjon c ikkmásola to t adni az igénylőnek. 

3. A legnagyobb folyóiratá l lományú könyv tá rak reprográfiai kapac i tásá t központi 
segítséggel - olyan mértékben kell felfejleszteni, hogy a leggyakrabban használ t külföldi 
folyóiratok közlemény-másolataival 2—3 nap alatt ki t u d j a elégíteni az országos igényeket . 

4. Az országos fe ladatokat ellátó szakkönyv tá raka t he kell kapcsolni a te lex-hálózatba, 
hogy a belföldön nem található anyag minél gyorsabb beszerzése érdekében közvetlenül kap-
csolatba léphessenek a megfelelő profi lú külföldi szakkönyvtárak valamelyikével . 

5. A szakirodalom keresését és fo lyamatos figyelését — külföldi példa alapján és a hazai 
igények kielégítése céljából gépesíteni kell. A közeljövőben beszerzendő elektronikus szá-
mítógépek t ípusai t úgy célszerű megválasz tani , hogy valamelyikük alkalmas legyen a fent i 
fe ladatok elvégzésére. Legalkalmasabb az IBM 360/40 típus. A szakirodalmi ada toka t tároló 
mágneses memória-szalagok a nagy referáló lapok szerkesztőségeiben készen kapha tók . Pl. a 
Chemical Titles 5 évfolyamának szalagjai kb. 20.000 $-ért megvehetők. — Beszerzésükre a 
legjobban érdekelt nagyüzemek, in tézmények érdekközösséget hozha tnának létre. A keresést 
a gép bé rmunkában végezhetné. 

Az ismer te te t t technikai fel té telek teljesítése országos műszaki fejlesztési fe lada t . 
Az erre alapí tot t szakirodalmi szolgáltatások fokozatos kiépítése biz tosí taná nemcsak a szak-
irodalmi adatok gyors és hézagtalan fe lku ta tásá t , hanem a dokumen tumok , közlemények 
másolata inak hasonlóképpen gyors és biztonságos beszerzését. 

Az egységes Népgazdasági Információs Rendszer részeként a t udományos és szakkönyv-
tá rak így a tudományos k u t a t ó m u n k a és műszaki fejlesztés korszerű segédeszközeivé vál-
ha tnak . 

A felmérés eredményeinek kiértékeléséhez n y ú j t o t t értékes szaktanácsokért H o r v á t h 
Tibornak , az Országos Széchenyi K ö n y v t á r (OSZK) Könyv tá r tudomány i és Módszertani 
Központ ja tudományos munka tá r sának tar tozom köszönettel , a technikai segítségért pedig 
Ví eisz Rozália, Burucs Dezsőné és dr . P a p p Jenőné munka tá r sa imnak , valamint a \ eszprémi 
Vegyipari Egyetem Központi Könyv tá ra többi dolgozójának. 
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A F a r a d a y Society „ H o m o g e n e o u s Catalysis" 
konfe renc iá ja 

S I M Á N D I L Á S Z L Ó 

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 

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

V MTA Kémiai Tudományok Osztályának kiküldetésében résztvettem a Faraday 
Society „General Diseussion on Homogeneous Catalysis with Special Reference to Hydrogena-
tion and Oxidation" tárgykörben rendezett konferenciáján. A konferenciára a Liverpooli 
Egyetemen került sor 1968 szept. 17— 19 között, 209 angol és külföldi résztvevővel. 

A Faraday Society 1907 óta rendszeresen, évente 2 — 4 alkalommal szervez konferenciá-
ka t (Discussions), amelyeken a kémia egy-egy szűkebb területe kerül megvitatásra. A kon-
ferenciák tematikája tükrözi a kémiában bekövetkezett fejlődést, mivel általában olyan 
területek képezik a ,,Discussion"-ok tárgyát , amelyeken a megelőző időszak fontos előrehala-
dást hozott és ahol intenzív ku ta tás folyik, tehát az érdeklődés középpontjában állnak. 

A „Homogeneous Catalysis" konferencia szervezői, a hagyományokhoz híven, első-
sorban a széles körű és érdemi vita kibontakozásának lehetőségét igyekeztek biztosítani. 
A 18 bejelentett előadás szövegét 1 hónappal a konferencia előtt minden résztvevő megkapta, 
t ehá t módjában állt ezek alapos tanulmányozása. A rendező bizottság közölte, hogy az elő-
adók 5 percet kapnak a főbb eredmények ismertetésére, majd az előadást vitára bocsáj t ják. 
A vi tában felszólalóknak ugyancsak 5 perc állott rendelkezésére. Ezáltal a hozzászólások kisebb 
előadás jellegét öltötték, mivel lehetővé tették, hogy a felszólaló vet í tet t képek felhasználásá-
val a szóban forgó problémával kapcsolatos sa já t eredményeiről aránylag részletesen beszá-
moljon. További érdekessége a konferenciának, hogy a felszólalások szövege megjelenik a 
Discussions of the Fa raday Society c. folyóiratban, tehá t a rövid előadások is publikáció ere-
jével bírnak. 

A konferencia bevezető előadásában H A L P E R N (University of Chicago), a homogén 
katalízis és kinetika egyik legismertebb szakembere, á t tekinte t te az 1928-ban ta r to t t hasonló 
tá rgyú „Diseussion" óta bekövetkezett fejlődést. Megállapította, hogy a homogén katalízis 
ku ta tása az utóbbi 10—15 évben egyre intenzívebbé vált és, szorosan kapcsolódva a koordi-
nációs kémia kinetikai ágazatának fellendüléséhez, igen jelentékeny előrehaladást te t t . Rámu-
t a t o t t , hogy a komplex vegyületek katalitikus hatása a legváltozatosabb reakciók kapcsán 
j u t kifejezésre, és ezen a téren a további kutatás még mindig igen fontos felfedezések reményé-
vel kecsegtet. Az elektronátvitel , hidrogénezés, hidrogenolízis, izomerizáció. oxidáció, hidro-
formilezés, H—D csere, inakrociklizáció. hogy csak a legfontosabbakat említsük, olyan reak-
ciók, amelyekben a koordinációs vegyületek mint katalizátorok szerepét ma már kötetekre 
menő irodalom tárgyal ja . A közelmúltban értesülhettünk a nitrogénmolekula homogén kata-
lit ikus aktiválásáról enyhe körülmények között, ami jól példázza a komplex katalizátorok fel-
használásának óriási perspekt ívájá t . 

H A L P E R N egy sor okot említett, amely magyarázza a komplex vegyületek változatos 
katal i t ikus aktivitását . Első helyen szerepel a reakcióképes közti termékek stabilizációja, 
ami közismerten fontos szerepet játszik a H2 fémionok (Ag + , Cu- + ) és komplexeik által tör-
ténő aktiválásában. Ebben az esetben a hidrogén heterolízise azért válik lehetővé, mert a hid-
ridion fémhidrid fo rmájában stabilizálódik. Hasonlóan nagy szerep ju t az ún. különleges 
ligandumok (alkil- és aril-csoportok, olefinek, hidridion. hidrogénatom, hidrogén- és nitrogén-
molekula) koordináció ú t j á n létrejövő stabilizációjának. A koordinációs szférába együttesen 
beépülő olefin és hidrogén igen sok esetben katali t ikus hidrogénezéshez vezet. Fontos tényező 
a fémion koordinációs széfár jának változékonysága is, mert a koordinációs szám átmeneti 
növekedése révén a reakciónak kedvező geometria alakulhat ki. A fémion oxidációs állapotában 
bekövetkező változások a l igandum és a fémion közti elektronátmenetet segítik elő. Az átme-
neti fémek d7, <i8, rí10 ionjai az említett tényezők miat t igen gyakran mutatnak katalit ikus 
akt ivi tást . 

A 18 bejelenteti előadás közül 8 a homogén katalit ikus hidrogénezéssel, a többi pedig 
homogén oxidációval foglalkozott. A hidrogénező katalizátorok közül elsősorban a ródium 
(5 előadás) és a kobalt (3 előadás) komplexeit vizsgálták. Az oxidációs katalizátorok között 
a kobalt (6 előadás) és a réz (4 előadás) komplexei voltak az érdeklődés középpontjában. 

A katalitikus hidrogénezéssel foglalkozó előadások aránylag nagy száma tükrözi azt a 
helyzetet, hogy ma a ku t a tóka t a szerves vegyületek homogén bidrogénezése már a mechaniz-
mus finomabb részletei vonatkozásában is érdekli. A négyzetes geometriájú (Ph3P).,RhA' komp-
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"exek által katal izál t cisz-2-pcntén hidrogénezés és izoinerizáció vizsgálata a lapján G. C. 
BOND következtetéseket vont le a koordinált H-a tomoknak a koordinált olefin ket tős kötésére 
történő addiciója sorrendjére és térbeli lefutására vonatkozóan. McQl I L L I N előadása az 1-ok-
tén hidrogénezésével és egyidejű izomerizációjával foglalkozott. Az alkalmazott katal izátoro-
ka t a (Ph3P)3MX„ kcplet adja meg (M = Pd, P t , Ni; X = Cl, Br, I , CN). Az ón(II)-klorid erős 
kokatal i l ikus hatás t gyakorolt a reakcióra. A hidrogénezést a komplex hidr ido-származéka(III) 
katal izál ja. W E L L S 1-pentán izomerizációjáról számolt be Cl3(PH ; )P). iKh(III), HCI2(Ph. iP). !Rh-
és HCl(Ph : 1P)3Rh(II) jelenlétében. K imuta t t a , hogy a katal izátor e vegyületekből szol-
volízis révén képződik és a jelenlevő metanol hidrogént cserél az olefinnel. A katal izátor pon-
tos szerkezetét tekintve némi bizonytalanság áll fenn. J A M E S etilén és szubszti tuált származé-
kainak bidrogénezését vizsgálta n e m vizes oldószerben ugyancsak ródiuni-komplexek jelenlété-
ben. A kiindulási ród ium( l l l ) először ródium(I)-gyé redukálódik, amelyet az olefin koordi-
nációja stabilizál. E komplex H2-nel történő reakciója vezet az olefin hidrogénezéséhez. A vizs-
gálatok egyik érdekessége az igen kis kinetikus izotóp-effektus. A ródium-komplexek által 
katalizált hidrogénezés szelektivitásával foglalkozott C A N D L I N előadása. Tapaszta la ta szerint a 
szelektivitás poláris oldószerek adagolásával vá l toz ta tha tó . M I S O N O tercier foszfinekkel kép-
zett vegyes kobalt-karbonilok jelenlétében tanu lmányoz ta az 1,5,9-ciklododekatrién szelek-
t ív bidrogénezését ciklododecénné. R á m u t a t o t t a tercier foszfin (/-donor képessége és a katali-
t ikus akt ivi tás közti kapcsolatra. Érdekes megfigyelésekről számolt be a pentacianokobal tá t -
(Il)-vel foglalkozó előadásában WILLIAMS. A Co(CN)3 - hidrogénnel végbemenő reakcióját az 
első hidrogénezési ciklus után tel jesen reverzibilisnek találta. A hidrogénezés u tán nitrogén-
nel öblítve a rendszert , az eredeti Co(CN)j—-nak csak kb . 50°„-át kapja vissza, de ú j a b b H2 N2 
ciklus után ugyanennyi pentaciano-kobaltátot talál. Az első ciklus u tán visszanyerhető Co(CN);j— 

érdekes módon cianid-függést m u t a t . Ezzel az előadással kapcsolatban különösen élénk vi ta 
alakult ki. Az előadás ugyancsak foglalkozott a H2 heteroli t ikus hasí tásával . Ehhez kapcsolódva 
módomban állt rövid előadásban bemuta tn i a á l ta lunk talált lineáris szabadenergia összefüg-
gést, amely a H 2 heterolízisénck f inommechanizmusa szempontjából hasznos ál talánosítá-
sokra nyú j t lehetőséget. 

Az alkoholos Li3Co(CN)5 és 1I2 közötti reakció kinetikai vizsgálatát C O N T I i smertet te . 
A vízkoncentráció erősen fokozza a hidrogénnel szembeni akt ivi tást , amely azonban a vára-
kozással el lentétben nem éri el a vizes oldatnak megfelelő határér téket . 

B H A C K M A N réz(I)-aminok szén-monoxidos komplexeinek karbamidszármazékokká 
tör ténő oxidációját vizsgálta. Oxidálószerként réz(II)-komplexeket , nitrobenzolt és metilén-
kéket használt . A karbamidszármazék az amin és a szén-monoxid oxidat ív kapcsolása ú t j á n 
keletkezik, amely reakciót a réz(I) katalizálja. Metil-etil-keton autoxidációját vizsgálta 
D E N I S Z O V vas ( IU)- , réz(II)- és Mn(ll)-komplexek min t katalizátorok jelenlétében. Tiolok 
diszulfidokká tör ténő oxidációjával kapcsolatosan C U L L I S egy sor kobalt- , réz- és vas-komp-
lex katal i t ikus hatásáról számolt be, többek közt sík-négyzetes f talocianin, haemin és B12-
származékok pé ldá ján . Ecetsav mangán(III)-sók által történő oxidációjával foglalkozott 
F I N K B E I N E R előadása. W A T E R S a kobaIt(III)-sók szerepével foglalkozott szerves savak autoxi-
dációs reakcióiban. Kobalt-bromid katal i t ikus ha tásá t vizsgálta l i iWNa p-toluilsav oxidációjá-
ban. 

Benzaldehid kobal t -acetát ta l katalizált autoxidációjának kinetikai elemzésével fog-
lalkozott M Á R T A F E R E N C előadása. K i m u t a t t a , hogy a reakciót a Co'-+ és M u 2 + ionok inhibeál-
j ák . mivel elektronszerkezetük következtében alkalmasak szabad gyökök befogására. A /í-naf-
tol jelenlétében mért iniciálási sebességekre vonatkozó irodalmi ada toka t kritika tá rgyává 
te t te , és r á m u t a t o t t , hogy az eredmények a termikus iniciálás sebességét szolgáltat ják. 

URI a bisz-(N-butil-szalicil-aldimino)-kobalt(II) és néhány a-dit ioketon-kelát ha tásá t 
vizsgálta szénhidrogének autoxidációs reakcióiban. 

G I L L A R D a kobal t ( I I ) dipcptidckkel képzett komplexeivel foglalkozott , és k imu ta t t a , 
hogy a dipeptidet a koordináció az oxidáció és a meti lén-proton csere vonatkozásában akt ivál ja . 

Az előadások e rövid ismertetése csak tá jékoz ta tó jellegű. A 18 előadás és a vi ta teljes 
anyaga rövidesen megjelenik a Discussions of the F a r a d a y Society c. k iadványban . 

A konferencián elhangzottak alapján megállapítható, hogy összhangban egy ilyen 
t emat iká jú rendezvény összehívásának tényével, a homogén katalízis világszerte intenzív 
ku ta t á s tárgya. Hangsúlyozni kell. hogy e tudományág iránti megújuló érdeklődés szoros kap-
csolatban van a koordinációs és fémorganikus kémia ú j a b b fejlődésével, és e három terület 
kölcsönhatásaként a közeljövőben is mind elméleti, mind pedig gyakorlati szempontból jelentős 
eredmények várha tók . 

Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 





KÖNY VBÍRÁLAT 

B O D O R E N D R E : Szervetlen Kémia 

T a n k ö n y v k i a d ó , B u d a p e s t , 1968. 735 oldal , 231 áb ra . Ára 88, F t 

A modern szervetlen kémia oktatása világszerte nagy gondot okoz az előadóknak és 
tankönyvíróknak. Kétségtelen, hogy a legnagyobb nehézséget a kvantumkémia eredményeinek 
bevezetése jelenti. Közismert, hogy az átlagos vegyészmérnök — vagy vegyész-hallgató, különö-
sen, ha tanulmányai első évében találkozik a szervetlen kémiai oktatással —, nem rendelkezik 
elegendő matematikai alapismeretekkel ahhoz, hogy a kvantumkémia alapelveit, alkalmazá-
sát megértse. De nem ez az egyedüli nehézség. A kvantumkémia legjobb eredményeit adó 
módszerek egyrészt igen sok számítással járnak, másrészt nélkülözik a szemléletességnek azt 
fokát , ami a tudománnyal ismerkedő hallgatónak természetes igénye. A kezdőnek világos 
törvényszerűségekre van szüksége ahhoz, hogy a nagy anyagot rendezni és uralni tud ja . 
A legkényelmesebb megoldás lenne, ha a kvantumkémia eredményeitől eltekintenénk, ezt 
azonban ma már azon alapvető elv mia t t sem tehe t jük , melynek értelmében nem ok ta tha tunk 
olyat, amiről biztosan tud juk , hogy nem igaz. így az egyetemi szintű szervetlen kémiai 
tankönyvekben mégis be kell vezetni a kvantumkémiában használatos alapfogalmakat , és 
a könyvnek olyan szemléletet kell adni, mely tükrözi a kvantumkómiának, valamint a modern 
szerkezetkutatásnak eredményeit . 

B O D O R E N D R E „Szervetlen Kémia" c. munká ja az első, magyar szerzőtől megjelent, 
olyan tankönyv, mely ismerteti a kvantumkémia alapelveit és a szervetlen kémiában felmerülő 
szerkezeti problémákat következetesen ezen szempont alapján tárgyal ja . 

A Schrödinger-egyerilethez a hullámmozgás egyenletéből ki indulva ju t el. Az egyenlet 
megoldását is megmuta t ja a potenciál-falak közé zárt elektron esetére, ezt követően részlete-
sen tárgyal ja a H-atom sajá t függvényei t , és röviden kitér a több elektronos atomok elektron-
szerkezetére. A molekulák kötésviszonyait a legegyszerűbb molekula-pályaehnélet alapján 
világítja meg. A hibridizációnak azonban részletes ismertetését ta lál juk a könyvben, amit in-
dokolt tá tesz, hogy ez a viszonylag egyszerűen érthető és jó kval i tat ív eredményeket és szem-
léletet adó közelítés alkalmas arra, hogy segítségével a szervetlen kémiában felmerülő 
sztereokémiái problémákat egységesen tárgyal juk. 

A szerző a komplex vegyületek szerkezetének megértéséhez a kristálytér illetve a ligan-
dum-tér elmélet néhány fontos eredményét is összefoglalja. 

Az Anyag Szerkezete c. I. részt követi az elemeket tárgyaló II., ma jd a vegyületeket 
összefoglaló III. rész. A szervetlen kémiának ilyen csoportosításban részleteiben a Szabó-
Lakatos-féle periódusos rendszer a lapján — történő tárgyalása kétségtelenül rendkívül elő-
nyös. hiszen nemcsak megengedi, hanem egyenesen felkínálja az író és az olvasó részére az 
általános összefüggések fel tárását és bemutatását . Különösen előnyösen mutatkozik ez meg 
pl. a hidridek, halogenidek vagy oxidok általános összefoglalásaiban, amelyek megelőzik és 
így jelentős mértékben megkönnyítik ezeknek a vegyületeknek a részletes tárgyalását . Nem 
utolsósorban ez a csoportosítás teszi ugyanakkor lehetővé az I. részben részletesen tárgyalt 
sztereokémiái alapfogalmak következetes alkalmazását is. Az egyes elemek tárgyalása során 
az atomok elektronszerkezete alapján lehetséges hibridizációs állapotokról és ezeken keresztül 
vegyületeik szerkezeti tulajdonságairól szemléletes képet kap az olvasó. A könyv ábráinak, 
melyek a térbeli elrendezéseket jól szemléltetik, a hallgatók bizonyára nagy hasznát l á t ják . 
A szerzőnek a kötéshosszra, kötésrendre, valamint parciális töltésre nagy fáradsággal össze-
gyű j tö t t adatai szintén emelik a könyv értékét. 

Meg kívánjuk jegyezni, hogy amikor a szerző jól használja fel a szervetlen kémia - az 
emlí tet t csoportosításban történő tárgyalásmódjának előnyeit, ugyanakkor a II . részben 
súlyt helyez a periódusos rendszer azonos oszlopaiban levő elemek fizikai és kémiai tulajdon-
ságainak összehasonlítására is, amit igen gondosan szerkesztett táblázatokkal könnyit meg. 

Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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A redoxi-folyainatoknak a szervetlen kémiában való jelentőségét — úgy gondoljuk 
— nem kell bővebben ki fe j tenünk. Éppen ezért szembetűnő és kifogásolható, hogy a szerző 
nem alkalmazza könyvében a redoxi-potenciál fogalmát, amely nélkül a redoxi-folyamatok-
nak a szükséges szinten való tárgyalása aligha oldható meg. 

A kvantumkémiai részekhez fűzöt t észrevételeink megtételekor tisztában vagyunk 
azzal, hogy ha egy könyv ú j szemléletet hoz valamely tudományág tárgyalásában, szinte 
természetes, hogy a szakemberek és különösképpen az oktatók nem értenek egyet a szerző 
néhány elgondolásával, így nyilván B O D O R E N D R E könyvéről is vita alakul majd ki. Mielőtt 
a véleményünk szerint v i ta tha tó részekre rátérnénk, két olyan hiányosságra szeretnénk rámu-
ta tn i , mely kétségtelenül fennáll. Az egyik: még a szemléletesség kedvéért sem áll í thatunk 
olyat , amiről tudjuk, hogy nem felel meg a valóságnak, így nem í rha t juk például, hogy yii2l = 
= f(r)y = Py, V(2i + i) f ( r ) x = P.x- stb. Ezek a valós függvények ugyan megoldásai a Schrö-
dinger-egyenletnek.de nem sajátfüggvénye az impulzusnyomaték z komponensének megfelelő 
operátornak, és így nem igaz, hogy ezek a függvények —1, illetve -j-1 mágneses kvantumszámú 
ál lapotot jelölnek. A másik: helyesbítendő a könyv több helyén is olvasható állítás, mely sze-
r in t az úgynevezett 1-felhasadást a több elektronos atomok esetében a potenciál-térnek a 
gömb szimmetrikustól való eltérése okozza. A csoportelmélet alkalmazásával ugyanis az adó-
dik, hogy különböző 1-el bíró gömbfüggvények a háromdimenziós forgás-csoport különböző 
specieséhez tartoznak, tehát különböző energiájú állapotokat képviselnek. Ismeretes, hogy 
a H-a tom ebből a szempontból speciális esetnek tekinthető. 

Megértjük a szerzőt, amikor a hallgatót nem akarja túlságosan bonyolult kép elé állí-
tani , mégis a hiányosság érzetét kelti és lígy érezzük, hogy a tudományos tisztánlátás rovására 
megy, hogy a szerző a könyvében használt legelemibb kvantumkémiai közelítéseket túl komo-
lyan veteti az olvasóval. Többször kellene hangsúlyozni, hogy az így kapott kép csak kvali-
t a t í v jellegű, a valóságos helyzet és a jobb közelítést adó módszerek sokkal bonyolultabbak. 
Egy másik hiányosság szintén a magasabb fokú közelítések figyelmen kívül hagyásából adó-
dik. A könyvben ugyanis sokszor olvashatunk a vegyértékkötés- és a molekula-pálya-elmélet 
szembeállításáról, legtöbbször olyan értelemben, hogy a molekulapálya-módszer jobb ered-
mény t ad, holott amennyiben magasabb közelítést is figyelembe veszünk, k imutatható , hogy 
a két közelítés ugyanahhoz a végeredményhez ta r t . Véleményünk szerint, amikor a szerző 
mereven elzárkózik a mezomér határszerkezetek ismertetésétől, sok hallgatónkat hozza majd 
zavarba, mert ezzel a fogalommal az irodalomban gyakran találkozunk, és ha helyesen értel-
mezzük. akkor éppen olyan közelítő módszernek fogható fel, mint a molekulapálya-elmélet. 

Amikor úgy érezzük, hogy egy modern szervetlen kémiai könyv megírása már olyan 
szerteágazó ismereteket igényel, hogy a feladat sikeres megoldásához több szakterület speci-
al is tá jának — sajnos r i tkán tapasztalható —összehangolt munkájára lenne szükség, elisme-
réssel kell adóznunk a szerzőnek, aki egymaga vállalkozott a feladatra és igen nagy munkát 
végzett . 

Az új ismeretek és tárgyalási mód iránt fogékony hallgatóink és a korábban végzett, 
ismereteiket korszerűsíteni akaró szakembereink bizonyára örömmel fogadják B O D O R E N D R E 
professzor könyvét, melyet a hazai szervetlen kémiai oktatás korszerűsítésére irányuló bátor 
és út törő kezdeményezésnek tekintünk. 

C S Á K V Á R I B É L A é s T Ö R Ö K F E R E N C 
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Szerkeszti 

I .ENGYEL BÉLA 

A szerkesztő bizottság tagjai 

B O G N Á R REZSŐ, B R U C K N E U GYŐZŐ, C S Ű R Ö S Z O L T Á N , E R D E Y L Á S Z L Ő , E R D E Y - G R Ű 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 J Á N O S , 

K O R A C H MÓR, M Á R T A F E R E N C , N A G Y 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 , S Z A B Ó ZOLTÁN, T É T É N Y I P Á L , V A R G H A L Á S Z L Ó in V A S K Á R O L Y 

T e c h n i k a i ezerkeBztű 

C S Á K V Á R I B É L A 

A Kémiai Közlemények változó terjedelmű füzetekben jelenik meg. Egy kötet 
á l ta lában négy füzetből áll. Évente á l ta lában két kötet kerül kiadásra. 

A folyóiratban a Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok Osztályán, 
bizottságaiban és munkabizot tságaiban, ill. akadémiai rendezvényeken elhangzott kémiai 
előadások, továbbá egy-egy tudományág ú jabb eredményeit kritikailag összefoglaló érteke-
zések, az Osztály és Bizottságai munká já ró l szóló beszámolók és értékelések, egy-egy intéz-
mény kuta tómunkájáró l szóló összefoglaló ismertetések, t anu lmányút i beszámolók, könyv-
bírálatok stb. kerülnek közlésre. 

A kéziratokat a 26. kötet 461 — 462. oldalán közölt Tájékozta tó szerint elkészítve 
C S Á K V Á R I B É L A , Budapest VIII . , Múzeum körút 6—8. címre kell beküldeni. 

A kiadó a szerzőnek díj talanul küld ötven különlenyomatot. 
A Kémiai Közlemények előfizetési ára kötetenként belföldi címre 40 forint , külföldi 

címre 60 forint. Belföldi megrendelések az Akadémiai Kiadó (Budapest V., Alkotmány u. 21. 
Magyar Nemzeti Bank egyszámlaszáin: 05-915-111-46). külföldi megrendelések a „ K u l t ú r a " 
Könyv és Hírlap Külkereskedelmi Vállalat (Budapest I., Fő utca 32. — Magyar Nemzeti 
Bank egyszámlaszám: 43-790-057-181) ú t j án eszközölhetők. 
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BUCHBÖCK GUSZTÁV EMLÉKEZETE* 
( 1 8 6 9 - 1 9 3 5 ) 

L E N G Y E L B É L A 

akadémikus 

(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Altalános és Szervetlen Kémiai Tanszéke, Budapest) 
Érkezett 1969. február 18-án 

Amidőn a 100 évvel ezelőtt szü le te t t B U C H B Ö C K GuszTÁvra e helyen 
emlékezünk , e l l ená l lha ta t l anu l h a t a l m á b a ker í t a genius loci, m e r t ebben az 
épü le tben volt egyetemi hal lgató , le t t gyakornok , t a n á r s e g é d , a d j u n k t u s , 
m a g á n t a n á r , r endk ívü l i és rendes professzor, és i t t , ebben a t e r emben v á r t á k 
1935. szep tember 30-án h i ába hal lgatói , hogy megkezd je e lőadásá t , melynek 
minuciózus pontossággal való meg ta r t á sához év t izedeken á t hozzászok ta t t a 
kö rnyeze t é t , mer t a z n a p h a j n a l b a n á l m á b a n e l r agad ta őt a ha lá l . 

Lokozza még a visszaemlékezés p á t o s z á t , hogy mai ü lésünk elnöke, 
E U D E Y - G R Ú Z T I B O R v a l a h a a d j u n k t u s a , e lőadója pedig t aná r segéde vol t , és 
SZABÓ Z O L T Á N , aki m i n t kései u tóda , vol t I n t é z e t é n e k m a vezetője , egy-
ko r t a n í t v á n y a i közé t a r t o z o t t . A hal lgatóság körében a je len képviselői mellet t 
fe l - fe l tűnnek az idő t ávo lán át is ismerős a rcok , régvolt m u n k a t á r s a i , disszer-
t án sa i . Aligha lehet a kö rnyeze t ennél mé l tóbb ahhoz, hogy mos t felidézzük 
é l e t ú t j á t és vég igpi l lan tsunk azon, ami t a m a g y a r t u d o m á n y n a k és felső-
o k t a t á s n a k a d o t t . 

B U C H B Ö C K G U S Z T Á V 1869. f e b r u á r 15-én P o z s o n y b a n szü le t e t t . Az ére t t -
ségi letétele u t á n 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 Bölcsésze t tudomány i K a r á r a 
i r a t k o z o t t he, min t m a t e m a t i k a — f i z i k a szakos t a n á r j e l ö l t . Mivel a f iz ika 
szakosok k é m i á t is h a l l g a t t a k , e tá rggyal is é r in tkezésbe k e r ü l t . T H A N K Á R O L Y 

klassz ikusan kidolgozot t e lőadásai oly b e n y o m á s t g y a k o r o l t a k rá , hogy rövide-
sen fő súllyal a kémia i t a n u l m á n y o k felé fo rdu l t , bá r m a t e m a t i k a i és f izikai s tu-
d i m u a i t is f o l y t a t t a és be is fe jez te , megszerezvén a középiskola i t a n á r i oklevelet . 

T I I A N h a m a r o s a n fe l f igyel t a tehetséges f i a t a l ha l lga tó ra . Már h a r m a d -
éves k o r á b a n maga mellé v e t t e gyako rnoknak , m a j d t a n u l m á n y a i n a k befe-
jezése u t á n 1892-ben t aná r segéddé nevez te t t e ki , ezt az á l lás t az akkor i I . sz. 
Chemiai In t éze tben 1902-ig t ö l t ö t t e he. I t t kész í te t te el dok to r i disszertáció-
j á t , és 1896-ban megszerezte a bölcsészdoktori oklevelet . 1900-től kezdve 
röv idebb ideig a székesfővárosi belvárosi főreá l i skolában, a ma i „ E ö t v ö s J ó z s e f " 
g i m n á z i u m b a n is t a n í t o t t , a t u d o m á n y o s m u n k a i rán t i v o n z a l m a azonban a 
b iz tos középiskolai k a t e d r a fe ladására kész te t t e , és végleg az akkor fe le t te 
labi l isnak t ű n ő egyetemi p á l y á t vá l a sz to t t a . 1902-ben a d j u n k t u s , 1904-ben 

* Az Osztály B U C H B Ö C K volt Intezetének (ma ELTE Szervetlen és Analitikai Kémiai 
Tanszék) előadótermében 1969. február 18-án ta r to t t ülésén elhangzott emlékbeszéd. 
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az általános kémia tárgykörből ahogyan akkor a fizikai kémiát nevezték 
magántanár lett . Intenzív egyetemi munkásságát 1905-ben megszakította, 

amikoris — életében egyetlenegyszer — külföldi tanulmányútra ment. Állami 
ösztöndíjjal Németországba utazott , ahol N E R N S T világhírű intézetében dolgo-
zott . Berlini tartózkodása során NERNSTen kívül megismerkedett a fizikai kémia 
több nagynevű művelőjével, mint Wi . OsTWALDdal, PLANCKkal és másokkal. 

H a z a t é r t e u t á n 1907-ben t u d o m á n y o s m u n k á s s á g a el ismeréseként a 
M a g y a r T u d o m á n y o s Akadémia levelező t a g j á v á v á l a s z t o t t a . Midőn 1908-
b a n T H A N e l h u n y t , t anszéké t k e t t é osz to t t ák . Az egyike t , mely a korább i 
I . sz. Chemiai I n t é z e t elnevezéssel, gyógyszerészeti és ana l i t ika i kémiai pro-
f i l la l m ű k ö d ö t t t o v á b b , W I N K L E R L A J O S professzor k a p t a meg , a másik veze-
téséve l , amely a I I I . sz. Chemiai I n t é z e t nevet k a p t a — az 1884-ben létesült 
I I . sz. Chemiai I n t é z e t igazga tó ja id . L E N G Y E L B É L A vo l t — B u c H B Ö C K ő t 

b í z t á k meg, és az á l t a lános és f iz ikai kémia o k t a t á s á t és művelésé t t e t t é k fela-
d a t á v á . Egy évig vo l t helyet tes t a n á r , 1909-ben ny i lvános rendkívül i , 1914-ben 
ny i lvános rendes t a n á r r á nevez ték ki , és e minőségben m ű k ö d ö t t haláláig. 

T u d o m á n y o s tevékenysége — mikén t egész élete nem bőve lkede t t 
mozga lmas e seményekben . Tollából k b . 15 dolgozat és 2 k ö n y v je lent meg. 
B á r ez az oeuvre a r á n y l a g szerény, t ö b b olyan e r edmény t t a r t a l m a z , mely nevé t 
a m a g a idejében kü l fö ldön is i s m e r t t é t e t t e , sőt m a r a d a n d ó é r t ékűnek is bizo-
n y u l t . Ezek közül legyen szabad a l eg fon tosabbakka l kissé részletesebben 
fog la lkoznom. 

T H A N 1 8 6 7 - b e n a ha rkány i hév í zben felfedezte a ka rbon i l s zu l f ido t ( C O S ) , 

és ez ú j vegyüle t t u l a j d o n s á g a i n a k megismerése éveken á t fog la lkoz ta t t a . 
E b b ő l f a k a d h a t o t t , hogy B U C H B Ö C K doktor i m u n k á j á n a k t é m á j a k é n t a 
karboni l -szul f id hidrolízisének t a n u l m á n y o z á s á t t ű z t e ki . A karboni l -szulf id 
v í zben rosszul o ldódik , és hidrolízise a rány lag lassú, ami l ehe tővé teszi a rekació 
időbel i l e fo lyásának n y o m o n k ö v e t é s é t . B U C H B Ö C K a t é m á t m e g r a g a d v a vizs-
gá l a t a i t oly széles kör re t e r j e s z t e t t e ki , hogy a m u n k a messze m e g h a l a d t a a 
d o k t o r i disszertáció kere te i t és t ö b b , külföldi fo lyó i ra tban is közöl t dolgozatot 
e r e d m é n y e z e t t . 

Nagy gondossággal és preciz i tássa l kivi telezet t mérésekke l mindeneke lő t t 
az t á l l ap í to t ta meg , hogy a reakc ió k ine t ikusán e lsőrendű, ami egyébkén t a 
n a g y vízfeleslegre t ek in t e t t e l v á r h a t ó is vol t . J e l e n t é k e n y e b b kérdés , hogy a 
sebességet s avak és sók hogyan be fo lyáso l j ák . N a g y s z á m ú , kü lönböző anyag i 
minőségű és koncen t rác ió jú s a v v a l végzet t kísérletei a r r a az e r edményre 
v e z e t t e k , hogy a k o r á b b a n i smer t hasonló reakciókkal e l leniében sav jelen-
lé tében a sebességi á l landó n e m nő , h a n e m csökken. A disszociációfokot is 
f igye lembe véve k ide rü l t , hogy azonos h id rogén ionkoncen t rác ió jú o l d a t o k b a n 
a reakciósebességet csökkentő h a t á s nem azonos, a m i t a különféle anionok 
je lenlé tével hozo t t kapcso la tba . Másik megál lapí tása az vo l t , hogy a sebességi 
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á l landó a h idrogénionkoncent rác ióva l n e m a rányosan , h a n e m k isebb mér ték -
ben csökken . 

A sók befo lyásá t i l letően számos, a lka l i fém- és a lka l i fö ldfém-halogenide t 
és - n i t r á t o t t a r t a l m a z ó rendszer t t e t t v izsgála t t á rg y áv á . A mérések szerint 
a reakciósebesség ez ese tekben is — szeszélyesnek látszó módon — m i n d e n k o r 
c sökken t . A k a p o t t á l t a l ános képből azt a köve tkez te tés t v o n t a le, hogy a kar -
bonil-szulf id hidrolízise nem a víz h idrogén- és h id rox id- ion ja inak h a t á s á r a 
köve tkez ik he, mer t ez esetben a s a v a d a l é k n a k legalább egy b izonyos koncen t -
rációtól kezdve gyors í tóan kellene h a t n i a , hanem a karboni l -szul f id egyrésze , 
hasonlóan a szén-dioxid megfelelő reakc ió jához , t ioszénsavvá a laku l és a t u l a j -
donképpen i reakció a t ioszénsav e lbomlása kén-hidrogénné és szén-d ioxiddá . 

A közeg, vagyis a sav, i l letve s ó t a r t a l m ú oldat h a t á s á n a k o k á t k u t a t v a , 
a gazdag kísérleti anyaghó i t ö b b empi r ikus megál lapí táshoz j u t o t t . I lyen 
pl. az, hogy a sók k a t i o n j a i k a t o m s ú l y á n a k a r á n y á b a n befo lyáso l ják a reak-
ciósebességet, vagy hogy a t ioszénsav bomlás i sebessége az o lyan izozmot ikus 
vizes o lda tokban , me lyek a t ioszénsavra nézve egyensúlyban v a n n a k , for-
d í tva a r ányos az o lda t belső súr lódásáva l . 

B á r ezek a megfigyelések nem v e z e t t e k mélyebb elméleti konzekvenc i -
ákra , n e m szabad e l fe le j t enünk , hogy az Arrhenius-féle disszociációs elmélet 
akkor még alig n é h á n y éves múl t r a t e k i n t e t t csak vissza,az i onak t iv i t á s foga lma 
még i smere t len vol t , és az erős e lek t ro l i tokra vona tkozó elméletek m é g a távol i 
jövő h o m á l y á b a n s z u n n y a d t a k . Er re f igye lemmel B U C H B Ö C K m u n k á j a joggal 
soro lha tó azon v izsgála tok körébe, ame lyek kísérleti a n y a g u k k a l hozzá já ru l -
h a t t a k a későbbi e lméletek k ibon takozásához . 

H a e t öbb do lgoza tban közölt e r e d m é n y e k annak idején kü l fö ld i szak-
körök e lő t t is i smer t t é t e t t é k szerzőjük n e v é t , BUCHBÖCK. t u d o m á n y o s pá lyá-
j á n a k l e g m a r a d a n d ó b b sikere a re la t ív ionh idra tác ió k v a n t i t a t í v m e g h a t á r o -
zása vo l t . A századfordulón az a kérdés , hogy a vizes e l ek t ro l i t o lda tokban 
az ionok szabadon v a g y h id rá t a l a k j á b a n v a n n a k - e jelen, a f iz ikai kémia leg-
a k t u á l i s a b b problémái közé t a r t o z o t t . 

A h idra tác ióva l m a g a N E R N S T is fog la lkozo t t . Abból indu l t ki , hogy ha 
elektrol i t o lda to t nemelek t ro l i t j e len lé tében elektrol izálunk és megv izsgá l juk , 
hogy az elektrolízis so rán a ka tód- és a n ó d t é r b e n a víznek a n e m e l e k t r o l i t r a 
v o n a t k o z t a t o t t mennyisége megvál tozik-e és hogyan , ebből a re la t ív ionhidra-
táció k i s zámí tha tó . E n n e k az elvnek gyakor l a t i megvalós í tása a z o n b a n oly 
kísérleti nehézségekkel j á r t , hogy a Nerns t - i sko lának megb ízha tó e r e d m é n y t 
nem s ike rü l t elérnie. 

B U C H B Ö C K a Ber l inben f o l y t a t o t t v izsgá la tok tó l függe t lenü l és azokka l 
kb . egy időben j u t o t t hasonló e lgondoláshoz. Fel ismerte azonban , h o g y csak 
megfelelően k ivá la sz to t t rendszerben, r endk ívü l i gondossággal v é g r e h a j t o t t , 
szaba tos mérések és igen érzékeny ana l i t ika i módszerek b i r t o k á b a n r e m é l h e t 
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e r e d m é n y t . Mint m a g a í r j a , e lsősorban az elektrolízis során nagy koncent rác ió-
vá l tozás ra ke l l e t t tö rekednie , liogy a ka t ion és an ion á l ta l t r anszpo r t á l t víz 
kü lönbségekén t j e l en tkező v á r h a t ó a n igen csekély v ízmennyiség k i m u t a t h a t ó 
legyen. Oly nemelek t ro l i to t kel le t t t a l á ln ia , me lynek mennyisége ana l i t ika i lag 
igen nagy , p á r század százalék pontossággal m é r h e t ő . Végül oly átvi tel i készü-
léket és elektrol ízis fe l té te leket kel le t t megva lós í t an ia , melyek s zaba to san 
de f in iá l t ak és m i n d e n zavaró h a t á s t lehetőleg k iküszöbölnek . 

E cé lk i tűzéseket öt évig t a r t ó szorgalmas m u n k á v a l sikerült e lérnie . 
Sósava t az á l t a la k ia lak í to t t készü lékben rezorcin, i l letve m a n n i t nemelek t ro -
lit je lenlé tében elektrol izál t , k idolgozta a rezorcin és m a n n i t megha tá rozásá -
n a k pontos módsze ré t és mérései segítségével megá l l ap í to t t a , hogy a l i idra-
táció függ az e lekt ro l i t koncen t rác ió j á tó l , de ezenfelül a nemelektrol i t koncen t -
rác ió já tó l , sőt k i s m é r t é k b e n a n n a k anvagi minőségétő l is. A rela t ív ionh id-
ra t ác ió a h íg í tássa l nő , végte len h íg í t á sban h a t á r é r t é k e t vesz fel és a n e m -
elektrol i t t e r m é s z e t é t ő l függe t l enné vá l ik . A h idrogénion h id ra t ác ió já t l - n e k 
véve , a k lór ioné t végtelen h íg í tás ra e x t r a p o l á l v a 4-nek t a l á l t a . 

Ez t a m u n k á t , mely egyébkén t az A k a d é m i á n is b e m u t a t á s r a ke rü l t , és 
1000 Korona a k a d é m i a i p á l y a d í j b a n részesül t , 1906-ban a Zeitsclirift f ü r 
physikal i sche Chemieben I . jelzéssel pub l iká l t a . A ny i lvánva lóan t e r v b e v e t t 
f o l y t a t á s a z o n b a n e l m a r a d t , aminek oka t a l án az vo l t , hogy há rom évve l 
később , 1909-ben WASHBURN u g y a n c s a k a Zei tscl i r i f t f ü r physikal i sche 
Clicmie-ben közöl te a hasonló módszerre l , számos t o v á b b i elektroli ton k a p o t t 
e redménye i t , e l i smervén azonban c ikkében az t , hogy a re la t ív ionh id ra tác ió 
mérésére szolgáló elv első sikeres a lka lmazása B U C H B Ö C K é rdeme. 

Az eddig t á r g y a l t m u n k á k h o z c sa t l akoznak kisebb je lentőségűek is, 
v a l a m i n t — m i k é n t az a t u d o m á n y o s k u t a t á s t e rmésze tébő l következ ik — 
olyan p róbá lkozások , melyek n e m veze t t ek el az elérni k í v á n t célhoz. Az első-
k é n t eml í t e t t ka t egó r i ába t a r t o z n a k azok a megá l lap í tása i , hogy a fe r ro-c ián-
eti lben [(C2H5)4 Fe(CN) 6] a v a s h a t á r o z o t t a n k é t é r t é k ű , t o v á b b á , hogy az üveg-
e lekt ród ú n . a sz immet r i apo tenc i á l j a az e lek t ród felhcví tésével , m a j d lassú 
lehűtésével e l iminál l ia tó , végül n é h á n y á l ta la k o n s t r u á l t , a f izikai kémia i 
mérések t e r ü l e t é n a l k a l m a z h a t ó eszköz, m i n t az ö n m ű k ö d ő á ramstab i l i zá ló 
berendezés , gáznyomáskü lönbségek m e g h a t á r o z á s á r a szolgáló m a n o m é t e r , 
o lda t soroza tok veze tőképességének mérésére a lka lmas edény és mások . 

T u d o m á s u n k van arról , hogy berlini t a r t ó z k o d á s a során N E R N S T in té -
zetében a d in i t rogén-oxid ( N 2 0 ) magas hőmérsék le ten bekövetkező b o m l á s á t 
t a n u l m á n y o z t a , de nincs n y o m a a n n a k , hogy e v izsgála t e redményé t közö l te 
vo lna . I t t h o n sok éven á t fogla lkozot t az ú n . abszolút e lek t ródpotenc iá l 
m e g h a t á r o z á s á n a k akkor vi lágszer te d iva tos kérdésével , de az e t é m á b a 
b e f e k t e t e t t sok erőfeszítés és m u n k a cél já t n e m ér te el. Ugyanez áll egyéb-
k é n t a kü l fö ldön f o l y t a t o t t hasonló m u n k á l a t o k r a is. 
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B U C H B Ö C K t u d o m á n y o s p o r t r é j á n a k ábrázo lásakor nem h a g y h a t j u k 
f igye lmen kívül azt a h a t á s t sem, melyet környezetére , t a n í t v á n y a i r a , disszer-
t ánsa i r a gyakoro l t . Közve t l en i r ány í t á sáva l kb . 30 disszer tác ió készül t el, 
melyek t é m á i k a t főkén t a reakc iók ine t ika és az e l ek t rokémia t á rgykörébő l 
mer í t e t t ék . A közeg ha t á sa a reakciósebességre, az i onh id ra t ác ió és á tv i te l i 
szám, az e lekt romos ke t tős ré t eg egyes sa já t sága i , az i o n a k t i v i t á s és az o lda t 
összetételének kapcso la ta vo l t ak a vezérlő p rob lemat iká i e m u n k á l a t o k n a k . 
Messze veze tne , ha e dolgozatok ér tékelésébe b e l e m e n n é n k , de ehe lye t t 
legyen szabad csak n é h á n y n e v e t eml í t enem, akik tőle k a p t á k az ind í t ás t a 
t u d o m á n y o s p á l y á r a . Disszer tánsai vo l t ak többek k ö z ö t t G R Ó H G Y U L A , 

R O M W A L T E R A L F R É D , K I S S Á R P Á D , P R O S Z T J Á N O S , P O L Á N Y I M I H Á L Y , S T R A U B 

J Á N O S , E R D E Y - G R Ú Z T I B O R , S Z A B Ó Z O L T Á N , E R D E Y L Á S Z L Ó , S Z A R V A S P Á L . 

Ezek , de a több iek is, önzet len segítőkészséget , kr i t ikus , de mindig j ó i n d u l a t ú 
d iszkussziókat , a m u n k á t előrevivő ösztönzést t a p a s z t a l t a k ná la . 

Ugyanez t t a n ú s í t h a t t á k m a g á n t a n á r a i is. H E V E S Y G Y Ö R G Y az első világ-
h á b o r ú idején — min t m a g á n t a n á r — éveken á t dolgozot t I n t é z e t é b e n . A h a r -
mincas években habi l i tá l t S C H A Y GÉzÁnak, E R D E Y - G R Ú Z TiBORnak és L E N -

G Y E L BÉLÁnak készséggel engedte meg, hogy maguk is s a j á t t é m a k ö r ü k b e n 
d i sszer tánsoka t vezethessenek, és ehhez rendelkezésükre b o c s á t o t t a az I n t é z e t 
anyag i eszközeit . í g y a m u n k a t á r s a k és t a n í t v á n y o k s zámos t a n í t v á n y a is 
ez In téze tbő l r a j z o t t ki , és n e m tú lzás azt áll í tani, h o g y a magya r f iz ikai-
kémia i k u t a t á s tek in té lyes részének csírái éppen a B U C H B Ö C K I n t éze tben kele t -
kez t ek , és vá l t ak a l ap ja ivá a későbbi fe j lődésnek. 

B U C H B Ö C K m in t o k t a t ó is rangos he lye t b iz tos í to t t m a g á n a k . Főkol lé-
g i u m k é n t évt izedeken á t a d t a elő a kísérlet i kémiá t , me ly t á r g y az á l t a l ános , 
a szervet len és a szerves kémia a l ap ja i t foglal ta össze. K i t ű n ő előadó vo l t . 
Megfon to l t , n y u g o d t m o d o r b a n t a r t o t t e lőadásai t az egyszerűség, t ö m ö r -
ség és vi lágosság je l lemezte . Ha lk szavai ebben a rendszer in t zsúfolásig meg-
t e l t t a n t e r e m b e n h a n g z o t t a k el, de azoka t a legutolsó p a d s o r o k b a n l ehe t e t t 
ha l lani , mer t je lenlé te , mindig szerény és udvar i a s lénye t i sz te le te t 
pa rancso l t . 

Híresek vo l t ak az e lőadás t demons t r á ló kísérletei . Mondan iva ló j á t 
sok kísérlet tel t á m a s z t o t t a alá, melyek, b á r minden m u t a t ó s színpadi h a t á s t 
né lkü löz tek , és csak a t á r g y megvi lág í tásá t célozták, m i n d e n k o r mély benyo-
m á s t gyakoro l tak a ha l lga tóságra . 

Jó l lehet m a g a nem vá l la lkozot t e lőadása a n y a g á n a k k ö n y v a l a k j á b a n 
va ló megírására , a d j u n k t u s a , REX SÁNDOR, professzora engedélyéve l e lőadásai t 
fe lhaszná lva t a n k ö n y v e t í r t , mely Kísérlet i Chemia c ímmel je lent meg és 
t ö b b k iadás t ér t el. 

B U C H B Ö C K professzori kinevezésével az elméleti k é m i a t an í t á sá r a is 
megbízás t k a p o t t . Rövid ideig t a r t o t t is elméleti kémiai ko l lég iumot , de erről 
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csak keveset t u d u n k . P R O S Z T J Á N O S egykorú feljegyzései szer in t — ki a mai 
megemlékezés t , me ly re az Osztá lyvezetőség felkérte , s a j n o s már nem t a r t -
h a t t a meg — az e lőadás t ké t részre o s z t o t t a . Az első a t e s t e k sa já t sága iva l , 
a másod ik a tes tek vá l tozása iva l fog la lkozot t , vagyis mai nyelven az anyag -
szerkeze te t és a r eakc iók ine t iká t ölelte fel. 

Ez előadás he lyébe később a f iz ikai kémiai g y a k o r l a t o k rendszeresí tése 
l é p e t t , mint az első i lyen t á r g y ú p r a k t i k u m h a z á n k b a n . A gyakor la tok t e m a -
t i k á j á n a k összeállí tása rendkívül i gondossággal tö r t én t meg; az egyes fela-
d a t o k b a n való e lmélyedés a kapcsolódó elmélet megismerésé t is e redményez te . 
E magassz in tű , egyre k i t e r j e d ő t e rü l e t eke t felölelő g y a k o r l a t o k részben pótol-
t á k az előadás h i á n y á t , másrészt a l ap j a i t képezték a mai fizikai kémiai gya-
k o r l a t o k a n y a g á n a k is. 

A gyakor la tok a l á t á m a s z t á s á n a k igénye h ív ta é le t re B U C H B Ö C K egyik 
k ö n y v é t , mely „ P h y s i k a i chemiai m é r ő m ó d s z e r e k " c í m m e l 406 oldal t e r j e -
de l emben 1922-ben j e l en t meg. Ez a m u n k a igen f o n t o s mű volt a m a g y a r 
kémia i i roda lomban , és nemcsak az egyes mérőmódszerek gyakorla t i kivi tele-
zéséhez szükséges részle tes ú t m u t a t á s o k a t t a r t a l m a z t a , hanem a módszer 
megértéséhez t a r t o z ó elméleti f o g a l m a k a t és t ö r v é n y e k e t is. A max imál i s 
egzak t ság ra tö rekvés fo ly t án a könyv n e m k ö n n y ű o l v a s m á n y , stílusa nehézkes , 
a z o n b a n pongyolaságot , felületességet h iába keresnénk b e n n e . 

Másik kisebb, 80 oldalas könyve ,,Az ione lméle t" c íme t viseli és ,,A te r -
m é s z e t t u d o m á n y o k e l e m e i " so roza tban 1903-ban je len t meg. Ez a m u n k a 
összefoglalása azon öt e lőadásának , melyek a T r e f o r t - k e r t i f i a ta l o k t a t ó k 
E Ö T V Ö S L O R Á N D á l t a l p a t r o n á l t , és tő le Kis A k a d é m i á n a k elnevezett b a r á t i 
t á r s a s á g a előadó es t j e in h a n g z o t t a k el. A m u n k a k i t ű n ő , közér the tő ábrázo-
lása az akkor alig 15 éves Arrhenius-fé le e lméletnek. 

H á t r a van még, hogy BuCHBÖCKről mint. ember rő l szól junk. Egyén i -
ségéről már az eddig iek során is k a p h a t t u n k impressz ióka t . Egészí tsük ki 
ez t azzal , amit t a n í t ó m e s t e r e , T I I A N K Á R O L Y m o n d o t t ró l a : „Egyéni m ű k ö -
désé t lelkiismeretes pontosság , k i t a r t ó szorgalom, f ed d h e t e t l en je l lemtisz-
t a s á g , szerénység és élénk t u d o m á n y o s érzék j e l l emz ik . " Mi e g y n é h á n y a n , 
ak ik éveket t ö l t ö t t ü n k mel le t te , és még i t t v agyunk , p o n t o s a n ilyennek l á t t u k 
ő t . F inomlelkű , u d v a r i a s , igazságos e m b e r vol t , aki i n t éze t é t t e k i n t e t t e o t t -
h o n á n a k . L á t t u k é rkezésé t m i n d e n n a p , vakác ióban é p p ú g y , mint m u n k a -
időben pontosan 1/2 9-kor , és a röv id ebédszüne te t n e m t ek in tve , este 8 óra 
e lő t t nem hagy ta el s z o b á j á t . T a n í t v á n y a i n a k reggel től est ig rendelkezésére 
á l lo t t , és tudásábó l m i n d e n k i n e k a d o t t . Sok dolgozat j e l en t meg az ő gondola ta i 
a l a p j á n , az ő i r á n y í t á s a mel le t t , de mások neve a l a t t , mer t szerénysége a 
v i sszahúzódás t , a h á t t é r b e n m a r a d á s t vá l a sz to t t a . Oly csendben m e n t ki az 
élet k a p u j á n , m i n t a h o g y a n az élet ú t j á t is j á r t a , és a m i k o r ma reá gondo lunk , 
csendes megilletődéssel idézzük emléké t . 
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EMLÉKEZÉS BUCHBÖCK GUSZTÁVBA* 

SZABÓ Z O L T Á N 

akadémikus 

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

Érkezett 1969. február 18-án 

„ A m a nescir i" . Min tha csak B U C H B Ö C K G U S Z T Á V p rofesszorra gondolt 
vo lna a középkori f i lozófus , amikor ezt a v á g y á t szavakba fog l a l t a : „ k í v á n d , 
hogy ismeret len légy" . 

Azok a kevesek, akik még személyesen ta lá lkoz tak B U C H B Ö C K G U S Z T Á V -

val és még nála , vele e g y ü t t do lgozha t t ak , t u l a j d o n k é p p e n m á r az t a B U C H -

BÖCK GuszTÁvot i smer ték meg, aki a he t i 5-órás „Kísér let i k é m i a " egyetemi 
e lőadásának hal lgatóságán kívül alig m u t a t k o z o t t más e lő t t , m i n t az In t é -
ze tének asszisztensei és dok to randusza i e lő t t . 

Dolgozószobájában a szaki rodalom f igyelemmel kísérése és a dok to ran-
duszok t é m á i n a k megbeszélése t ö l t ö t t e ki egész m u n k a i d e j é t . 

Az i rodalom t a n u l m á n y o z á s a n e m c s a k up- to -da te t a r t o t t a B U C H B Ö C K 

professzor t á j é k o z o t t s á g á t , de egyben fékez te is t u d o m á n y o s m u n k á s s á g á t . 
A ná la e levenen ha tó kr i t ika és önkr i t ika n e m engedte meg a k ö n n y e l m ű te r -
vezge téseke t , a f an táz i a kor l á t l an c s a p o n g á s á t , és k u t a t á s a i t szükségképpen 
sodor t a o lyan f u n d a m e n t á l i s t é m á k felé, amelyek annak ide jén sokunk 
s zemében — legalábbis különlegesnek t ű n t e k . Vissza tekin tve , m a már ezek 
széles kö rben vizsgált p rob l émák . A disszertációk pedig, h a elkészül tek, a 
f o l y ó i r a t o k b a n a f ia ta l d o k t o r neve a l a t t j e len tek meg, és csak a b e a v a t o t t a k 
t u d t á k , hogy B U C H B Ö C K G U S Z T Á V i n sp i rá l t a őke t . Ő elérte a z t , hogy ismeret-
len m a r a d t . 

H a l á l a u t á n 10 — 15 évvel v i szon t alig volt Magyarországon egyetem, 
ahol egy-ké t volt t a n í t v á n y a ne le t t vo lna professzor, ak iknek működésében , 
sok k i sebb-nagyobb m o m e n t u m b a n v i s sza tükröződöt t a Buchböck - In t éze t -
ben e l tö l tö t t idők n y o m a . 

A m i k o r szü le t é snap jának 100. é v f o r d u l ó j á n , volt I n t é z e t é b e n a Kis 
A k a d é m i a ál tal á l l í tot t t á b l á n elhelyezem az emlékezés k o s z o r ú j á t , mégis 
az t kell m o n d a n o m , hogy i t t és most mégsem sikerült neki i smere t lennek , 
e l f e l ede t tnek maradn ia . 

* A Buchböck emléktábla megkoszorúzásakor mondott beszéd. 
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TROPANIL-ÉTEREK ŰJ SZINTÉZISEI ÉS 
SZTEREOKÉMIÁJUK* 

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 * * , K R A I S S GÁBOR** és 
SCHEIBER P Á L * * 

(Magyar Tudományos Akadémia Kísérleti Orvostudományi Kutató Intézete, Budapest) 

Érkezet t 1968. február 18-án 

A receptore lméle t felfogása szer int [1] az aceti l-kolin, a szervezet egyik 
legfontosabb inge rá tv ivő a n y a g a , úgy kapcsolódik a kol inerg r ecep to rhoz , 
hogy k v a t e r n e r c sopor t j áva l a recep tor an ionos , észteres ka rbon i l j áva l ped ig 
ennek észteres c e n t r u m á v a l lép k a p c s o l a t b a . Számos acet i l -kol inanalóg és 
aceti l-kolin an t agon i s t a vegyüle t v izsgá la ta a l ap ján a r ra l ehe te t t k ö v e t k e z -
t e tn i , hogy a r ecep to r ké t ak t ív c e n t r u m a k ö z ö t t 7 Á a távolság . Az a t r o p i n 
és más t rop inész te rek ace t i l -ko l in -an tagonis ta h a t á s á n a k szerkezet i oka a b b a n 
v a n , hogy ugyan i lyen s t ruk tu rá l i s a d o t t s á g o k k a l rendelkezve t u d n a k kapcso-
lódni a kol inerg recep torhoz . 

Amikor ennek a kérdésnek f i n o m a b b részletei t v izsgá l tuk , szükségessé 
vá l t éppen a f en t i elgondolás a l á t á m a s z t á s á r a a t rop in a romás é te re inek 
szintézise. Ezeknél a vegyüle teknél az ész tercsopor t h i ánya m i a t t a per i fér iás 
kol inerg recep torhoz való illeszkedés az eml í t e t t s t r u k t u r á l i s okokból e leve 
k i z á r h a t ó vol t , és ezektől a vegyüle tek tő l perifér iás a t rop inszerű , ko l inerg-
bén í tó h a t á s t nem is v á r h a t t u n k . 

Prepara t ív módszerek 

Az első tropanil-éter szintézisek 

A t ropan i l -é te rek úgyszólván alig i smer tek a kémia i i roda lomban , kü lö -
nösen a t rop in észtereinek nagy számához képes t . Az első t ropan i l - é t e r t , a 
t rop in met i l -é te ré t egy néme t s z a b a d a l o m b a n [2] í r t ák le 1900-ban, a t r o p i n 
n á t r i u m - a l k o l i o l á t j á n a k met i l - jodidos r eakc ió jáva l e lőál l í tva . Az így le ír t 
met i l -é ter o l v a d á s p o n t j a 300° fe le t t v a n , míg a t rop in 61°-on o lvad. E z é r t 
m á r az o l v a d á s p o n t a l ap j án k é t s é g b e v o n h a t ó a vegyüle t tercier jellege, v a l a -
min t é te r vo l t a . A kísérlet megismétlésével b e b i z o n y í t o t t u k , hogy a leír t 

* Az MTA Szerves Kémiai Bizottságának 1967. november 28-i ülésén elhangzott e lőadás . 
** Jelenlegi cím: Alla torvostudományi Egyetem Kémiai Tanszék, Budapes t . 
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met i l é t e r n e m a t ropani l - ine t i l -é ter , h a n e m a t ropin m e t o - j o d i d j a . 1930-han 
B R A U N és m u n k a t á r s a i [3] ú j r a fog la lkoz tak a t ropin met i l -é terével , a m e l y e t 
a t r o p i n és d imet i l - szu l fá t r eakc ió jáva l s zándékoz tak előál l í tani . Megállapí-
t o t t á k , hogy vizes-lúgos közegben ká l i um- jod id je lenlé tében, még ha t szoros 
mólfeleslegű dirnet i l -szulfá t ta l is csak a t rop in -me to - jod id ke le tkeze t t , n e m 
ped ig a v á r t me t i l - é te r . A kísérlet megismét lésénél azonban az t t a p a s z t a l t u k , 
h o g y a reakció idő és a hőmérsékle t növelésével , de a mó la r ányok v á l t o z t a t á s a 
né lkü l , jó termeléssel á l l í tha tó elő a t ropan i l -met i l - é t e r m e t o - j o d i d j a . 

CHfN 

H 
ONa 

CH3I 
— # — 

C H j - N > 

O C H , 

C H j — N 

C H j i 
/ 3 I " 

( C H j ) , S O , 

[ K I ] 

1. ábr 
OH 

Csak 1952-ben PtiiLLiPS-nek [4] s ike rü l t az első va lóban t ropan i l - é t e r t 
e lőál l í tania egy re la t ív r i t kán a l k a l m a z o t t módszer segítségével: a I ropin t 
d i f en i l -d iazo-metánna l r eagá l t a t t a , és így k a p t a a t ropan i l -benzh id r i l - é t e r t . 
U t á n a mások [5] m á s u t a t is t a l á l t ak benzhidr i l -é te rek szintézisére: a difeni l -
- b r ó m - m e t á n és t r o p i n reakc ió já t . Mivel a difeni l -met i l -csoport n a g y té rk i -
t ö l t é sű , a kva te rne rezés i reakció s z t e r ikusan gátol t , ezér t a ké t a romás m a g 
k o n j u g á c i ó s h a t á s á r a laz í to t t ba logén az é terképzés i r á n y á b a n kedvezően 
be fo lyáso l t a a r eakc ió t . A h a r m a d i k l ehe tőségkén t pedig a 3x -k ló r - t ropán és 
b e n z h i d r o l r eakc ió ja k íná lkozot t [6]. 

Tropanil-éterek szintézisére irányuló törekvéseink 

A beveze tésben e lmondo t t ak a l a p j á n a kémiai szerkezet és a r ecep to rhoz 
va ló illeszkedés és a gyógyszer tan i h a t á s összefüggéseinek v izsgá la tá ra a 
t r o p i n a romás és al i fás étereinek e lőá l l í t ásá t t ű z t ü k ki célul . E n n e k elérésére 
s zámos é terképzés i reakc ió t v i z sgá l tunk meg, mer t m á r kezde tben beb izonyo-
s o d o t t , hogy az á l t a l á b a n használ t é te rképzés i módszerek a t r op in ese tében 
n e m veze tnek e r e d m é n y r e . 

Az egyik legegyszerűbb é te rképzés i módszer , a v íze lvonáson a lapu ló 
é tersz in téz is , nem veze te t t célhoz. R é g ó t a ismert t é n y , hogy a t rop in és a 
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y;-tropin nagyon é rzékenyek v íze lvonó reagensekre . E c e t s a v a s közegben sósav 
v a g y kénsav h a t á s á r a eliminációs r eakc ió j á t szód ik le, és egy te l í t e t l en vegyü le t , 
a t rop id in ( t ropén-2) kele tkezik: 

C H - N 

OH 

AcOH 

H HCI vagy H2S04 

2. ábra 

Az alki l-halogenidekből k i i n d u l ó W I L L I A M S O N - f é l e é tersz intézis az 
e lőbbiek szerint legfel jebb k v a t e r n e r je l legű éterekhez v e z e t h e t , a zonban i t t 
sem mindig egyér te lmű a reakció l e f u t á s a . Így pl. a inode l lvegyüle tkén t hasz-
ná l t N-met i l -4-hidroxi-p iper id in l i t iu in -a lkobo lá t j a feles bcnz i l -b romidda l 
m i n t e g y 8%-os ki termeléssel k v a t e r n e r benzi l -é ter t a d o t t , de bu t i l -b romidda l 
é te r kele tkezését n e m t u d t u k k i m u t a t n i . Nem reagált a b róm-benzo l t r o p i n -
na l , ínég igen erélyes kö rü lmények k ö z ö t t sem. 

C H j - N CH3-N 

CU.KJCOJ 

OH Br 

3a. ábra 

OLi CH2 Br 

+ ' ő 
N 
I 

CHJ 

Br~ 

C H 2 - N V O C H 2 

3b. ábra 

Kísér le tez tünk k v a t e r n e r - t r o p i n és alki l-halogenid r eakc ió j áva l is, a 
t rop in -k ló r -benz i l á to t met i l jod idda l r e a g á l t a t v a . Azonban ennél a reakciónál 
sem j á t s z ó d o t t le é te rképződés , c sak halogéncsere , míg a c ik lohex i l -b romidda l 
e g y á l t a l á n nem reagá l t a t r o p i n i u m - k l o r i d . 

A 3-ha logén- t ropánok nagyon reakc iókép te len vegyü le t ek . W I L L S T Á T T E R 

m á r 1903-ban leír ta [7], hogy 3 a - b r ó m - t r o p á n n á t r i u m - e t i l á t t a l nem éter -
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képzés közben r e a g á l t , hanem igen hosszú idő a l a t t is csak részben a l aku l t á t 
t r o p i d i n n é (4. á b r a ) . E z é r t ezt a lehetőséget a t r o p i n é tereinek előál l í tására 
egyelőre f igyelmen k í v ü l h a g y t u k . 

CHj—N CHj-N 

X CH3CH;ONa 
J K L H -HBr 

Br 

4. ábra 

Tropanil-éterek szintézise tropin-mezilátból, ill. 3oc-klór-tropánból 

A sikertelen próbá lkozások a r r a kénysze r í t e t t ek b e n n ü n k e t , hogy m á s 
speciális é te rképzés i reakciókat k e r e s s ü n k . T a l á l t u n k egy igen reakcióképes 
k i indu lás i v e g y ü l e t e t , a t r o p i n - m e t á n - s z u l f o n á t o t (3x-mezi loxi- t ropán) [8], 
a m e l y nukleofi l ágensekke l igen e n y h e k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t eléggé vá l toza tos 
s zá rmazékokká á t a l a k í t h a t ó n a k b i z o n y u l t . 

A t r o p i n - m e t á n - s z u l f o n á t igen b o m l é k o n y vegyü le t , szobahőmérsék le ten 
n é h á n y n a p a l a t t e lboml ik , de sói s t ab i l ak . Vizsgá la t a ink szer int ekv iva lens 
lúgga l hidrol izálva t ú lnyomórész t (85%) t rop id in re b o m l i k . Benzolos o l d a t b a n 
fo r r a lva részben t rop id in re boml ik , részben pedig a fe l szabadul t m e t á n -
-szu l fonsavval só f o r m á j á b a n s tab i l izá lódik (5. á b r a ) . 

CH,-N 

CH-N 

Í ^ - H 
OSOJCHJ 

Azt t a l á l t u k , hogy a t r o p i n - m e t á n - s z u l f o n á t igen a lka lmas vegyüle t az 
edd ig hozzá n e m f é r h e t ő aromás és al ifás t r o p i n é t e r e k előál l í tására . A t r o p i n -
-me tán - szu l foná t n á t r i u m - f e n o l á t t a l jó termeléssel é te rképzés közben reagá l 
d i m e t i l - f o r m a m i d b a n és a t r o p á n egyelőre i smere t len t é rbe lyze tű 3-feni lé tere 
ke le tkez ik . Ez a r eakc ió gázk romatográ f i á s anal íz is a l a p j á n 94%-os sz tereo-
specif i tással s z o l g á l t a t t a az egyik é te r izomer t , és 4 — 6 % - b a n a m á s i k a t . A 

5. ábra 
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k ö n n y e b b á t t e k i n t h e t ő s é g kedvéér t m á r mos t meg sze re tnénk jegyezni , h o g y 
a k a p o t t é ter egy /9-éter, ho lo t t x -mez i l á tbó l s ikerül t e lkész í t enünk . E n n e k 
igazolását a később iekben még részletesen fog juk i smer t e tn i . Megá l l ap í to t t uk , 
hogy az éterképzési reakc ióva l egy ide jű leg el iminációs reakc ió is l e já t szódik 
és t rop id in ke le tkez ik . Teljesen azonos e r e d m é n y r e veze t tek azok a reakciók 
is, a m i k o r a t rop in -me tán - szu l foná to t e t ano los vagy 80%-os e tanolos közeg-
ben r e a g á l t a t t u k n á t r i u m - f e n o l á t t a l . 

A t r op in -me tán - szu l foná t más nuk leo f i l ágens h a t á s á r a , m i n t pl . a ká -
l ium-cianid , nem szenved konf igurác ió v á l t o z á s t , erről A R C H E R és m u n k a t á r s a i 
számol tak be [8]. 

Ha a t r op in -me tán - szu l foná to t ná t r i u in - t i o f eno lá t t a l r e a g á l t a t j u k , a k k o r 
a fenil-3/3-tropanil- t ioéter ke le tkez ik . E b b ő l közve te t t ú ton lehe te t t köve t -
kez t e tn i az éteres oxigén szá rmazásá ra , és a /S-tioéter jel leget csak per ana lo-
g iam t u d j u k fe l té te lezni . 

Ezzel a módszerre l számos a romás m a g b a n he lye t t e s í t e t t aril-3/l-trop-
ani l -é ter t á l l í t o t tunk elő a fa rmakológ ia i v izsgálatok cél ja i ra (E t á b l á z a t ) . 

Megvalós í to t tuk ezzel a módszerrel t o v á b b á a fenil-3/3-(N-izopropil-nor-
- t ropani l ) -é te r (hidroklorid Op . 220—221°), a fenil-3/?-( l- inet i l - t ropanil)-éter 
( re ineckat Op . 159—161°), a fenil-3/?-(6-metoxi- tropanil)-éter ( f u m a r á t O p . 
190—191°), v a l a m i n t a feni l-3/9-granatanil-éter (hidroklorid Op . 200°) és az 
N-met i l -4- fenoxi-p iper id in ( fp . 80°/0,2 m m ) ; n = 1,5270 sz in téz isé t is. 

Az t t a l á l t uk , hogy a t r o p i n - m e t á n - s z u l f o n á t kis s z é n a t o m s z á m ú alifás 
a lkoho lá tokka l is é te rképzés közben reagá l . í g y e lőál l í to t tuk a meti l - és az 
n -bu t i l é t e r t is. Ezeke t a reakc ióka t m á r n a g y o b b mér t ékű (50%) el iminációs 
reakció k ísér te , min t az a romás é te reké t . Az alki léterek szintézisénél is a 3-as 
s zéna tomon a konf igurác ió vá l tozásá t t a p a s z t a l t u k . Az a lki lé terek 3-as szén-
a t o m j á n a k kon f igu rác ió j á t ugyanis kémia i módszerrel b i z o n y í t a n i t u d t u k 
(7. áb ra ) . A meti l- és n -bu t i l é te rek ese tében h idrogén- jod idda l has í tva az é ter -
kö té s t ^ - t r o p i n t k a p t u n k , ez pedig az t b i z o n y í t j a , hogy a t rop in -me tán - szu l -
foná t á t a l a k í t á s a a lki lé terré a 3-as s zéna tom kon f igu rác ió j ának megvá l tozásá -
val j á r t e g y ü t t . 

E g y másodlagos reakció l e j á t szódásá t , t e h á t az esetleg p r i m e r e n kele t -
kező t rop in á t a l a k u l á s á t y;-tropinná a t rop in és a h idrogén- jodid azonos reakció-

CH,-N CH,-N 

6. ábra 
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I. táblázat 

Tropanil-3fi-éterek 

R Fp •>B 
op: 

Bázis 
op: 

HCl-s<5 

Metil 90°/15 mm 1,4776 242—243° 
n-Butil 77—78°/0,4 mm 1,4708 164—164,5°* 
Fenil 103°/0,06 mm — 51° 282° (b) 
4-Klórfenil 117—118°/0,08 mm — 60° 284°(b) 
2,4-Diklórfenil 155°/0,25 mm 1,5630 — 262°(b) 
3,4-Diklórfenil 155°/0,3 mm 1,5670 — 264°(b) 
Pentaklórfenil — — 137-138° 264°(b) 
4-Brómfenil — — 110° 286° (b) 
4-Jódfenil — . — 169—170° 296° (b) 
3-Trifluormetilfenil 99 100°/0,15 111111 1,4980 — 262°(b) 
3-Metil-4-klórfenil 145°/0,2 mm — 83° 273°(b) 
3,5-Dimetil-4-klórfenil 152°/0,15 mm — 98° 295°(b) 
3-Metilfenil 120—122°/0,1 mm 1,5342 — 285°(b) 
3,5-Dimetilfenil 133—135°/0,4 mm — 86° 284°(b) 
3,4-DimetilfeniI 153°/0,4 mm — 52° 286°(b) 
3,4,5-Trimetilfenil 190—195°/0,4 mm — 76,5° 301°(b) 
4-terc.-Butilfenil 166°/0,15 mm 1,5312 — 301°(b) 
4-terc.-Oktilfenil 172°/0,4 mm 1,5280 — 315 (b) 
2-Bifenil — — 85° 253°(b) 
3-DimetiIamiiiofenil 165—166°/0,3 mm — 84° 238°(b) 
4-INitrofenil — — 106—109° 293°(b) 
4-Aminofenil — — 306°(b)** 
Tiofenil 144°/0,4 mm 1,5798 — 230 -231° 

* p-toluolszulfonsavas só 
** Dihidroklorid 

k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t t ö r t é n ő b e h a t á s á v a l k i z á r t u k . A z a r o m á s é t e r e k e s e t é b e n 
k é m i a i j e l l e g ű k o n f i g u r á c i ó b i z o n y í t á s t v i s z o n t n e m t u d t u n k e l v é g e z n i , e z é r t 
a z a r o m á s é t e r e k k o n f i g u r á c i ó j á n a k b i z o n y í t á s á t f i z i k a i - k é m i a i m ó d s z e r e k k e l 
v é g e z t ü k e l . E z z e l k é s ő b b r é s z l e t e s e n f o g u n k m é g f o g l a l k o z n i . 

7. ábra 

T e l j e s e n s i k e r t e l e n e k m a r a d t a k a z o n b a n a z o k a k í s é r l e t e i n k , a m i k o r a 
t r o p i n - m e t á n - s z u l f o n á t o t n á t r i u m - c i k l o h e x i l á t t a l c i k l o h e x a n o l o s v a g y d i m e t i l 
- f o r i n a m i d o s k ö z e g b e n , i l l e t v e a n á t r i u m - b e n z i l á t t a l b e n z i l - a l k o h o l o s v a g y 
d i m e t i l - f o r m a m i d o s k ö z e g b e n r e a g á l t a t t u k . E z e k n é l a r e a k c i ó k n á l c s a k e l i -
m i n á c i ó s t e r m é k , t r o p i d i n k é p z ő d é s é t t a p a s z t a l t u k . 
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Megvizsgál tuk, hogy hogyan befo lyáso l ja az é terképzési reakció l e fu t á sá t , 
ha a t rop in -me tán - szu l foná t bázis he lye t t só já t , k v a t e r n e r - s ó j á t v a g y N-acil-
-nor t rop in -mez i lá to t r e a g á l t a t u n k fenollal , i l letve n á t r i u m - f e n o l á t t a l . E n n e k 
elérésére a t r op in -me tán - szu l foná t to luol -szul fonsavas só já t fenolízisnek ve-
t e t t ü k alá fenolos o l v a d é k b a n . Azt t a l á l t u k , hogy a reakció te l jesen az elimi-
náció felé to lódo t t el, a t rop id in to luol -szul fonsavas sója ke l e tkeze t t (8. áb ra ) . 

. / t o S O ^ C H , 

OSO2CH3 

* 9 
OH 

CH 
_ e / H ] © O S O J ^ ^ C H 3 

A 

oso 

8. ábra 

Hasonló e redményre j u t o t t u n k akkor is, mikor a t r op in -me tán - szu l foná t 
b r ó m - b e n z i l á t j á t r e a g á l t a t t u k n á t r i u m - f e n o l á t t a l d imet i l - fo rmamidos közeg-
ben (9. áb ra ) . E lkész í t e t tük az N-benzoi l -4-hidroxi-piper idin me tán - szu l foná t -
j á t , és ezt is reakc ióba v i t t ü k n á t r i u m - f e n o l á t t a l szintén d imet i l - fo rmamidos 

CH 

B r 9 j ® NCH 

H 

0S02CH3 

CH 

B r © ©NCHa 
l > 

ONa 

1 C H 

B r ® J ® NCH 

9. ábra 
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k ö z e g b e n . E b b e n az esetben is csak el iminációs reakc ió t t a p a s z t a l t u n k (10. 
á b r a ) . Ebből a h á r o m kísérletből a z t a k ö v e t k e z t e t é s t ke l le t t l e v o n n u n k , 
h o g y a t rop in -me tán - szu l foná t c sak bázis f o r m á j á b a n v ihe tő é terképzés i 
r e akc ióba . 

0 N C0C6HB 

10. ábra 

Miután s ike rü l t e lőá l l í tanunk kü lönböző 3/3-tropanil-étereket , e lsősorban 
a - é t e r ek e lőál l í tására t ö r e k e d t ü n k . Először is az eml í t e t t é terszintézis ford í -
t o t t j á v a l p r ó b á l k o z t u n k , vagvis a f eno l - ine tán-szu l foná to t r e a g á l t a t t u k t ro-
p in -ná t r i u in - a lkoho l á t t a l (11. á b r a ) . E b b e n a sz intézisben igen érdekes módon 
c sak 7 % jS-étert t u d t u n k izolálni, a t ropin t ö b b i részét pedig vá l t oza t l anu l 
v i s s z a k a p t u k . T ö b b f é l e lehetőség adód ik ennek a kísér le t i e r edménynek a 
m a g y a r á z a t á r a . Az egyik az, hogy „ l ú g o s " közegben a t r o p i n y - t rop inná epi-
mer izá lódik , és ezé r t k a p t u n k /3-étert. Ez t a lehetőséget k i z á r h a t t u k , mivel 
i n f r avö rös v i z sgá la t a ink szerint a t r o p i n - n á t r i u m a l k o b o l á t ilyen k ö r ü l m é n y e k 
k ö z ö t t még nem epimer izá lódik . E g y másik lehetőség az, hogy az elsődlegesen 
ke le tkező a-é te r izomerizálódik á t /3-éterré. E z t a lehetőséget csak később . 

11. ábra 

az a -é te r b i r t o k á b a n t u d t u k k izá rn i , mivel az a -é t e r igen erélyes k ísér le t , 
k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t (izoainil-alkoholos ná t r i um- i zoami l á t t a l , 180°-on 30 óra 
a l a t t ) sem a l a k u l t epiiner s z á r m a z é k á v á . A legvalósz ínűbb m a g y a r á z a t az, 
h o g y az elsődlegesen egy á tész te reződés j á t szód ik le, m a j d az így ke l e tkeze t t 
t r o p i n - m e t á n - s z u l f o n á t az e lőbbiek szerint /3-étert szo lgá l ta t . 

Az i r o d a l o m b a n szép s z á m m a l t a l á l t u n k speciális é te rsz in téz iseke t . 
E z e k e t p r ó b á l t u k a lka lmazni a t r o p á n v á z a s vegyü le t ekné l is, most m á r fő-
k é p p e n az a - é t e r ek előál l í tására . 

A metán-szu l foná tos sz intézishez fo rma i l ag hasonló módszer , a m i k o r 
egy szu l fonszá rmazéko t r e a g á l t a t n a k alkohollal n á t r i u m - a m i d je lenlé tében [9]. 
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A mi e se tünkben azonban a difeni l-szulfon n e m reagál t a t r o p i n n a l , ez u tóbb i t 
vá l t oza t l anu l v i s szakap tuk (12. áb ra ) . 

CH3-N 9 + o=s=o 

CHj-N 

NaNH2 

OH 

12. ábra 

Sok r e m é n y t f ű z t ü n k a d i fen i l - jodonium-bromidos r eakc ióhoz [10], mi-
vel ez a reagens igen erélyes arilező szer . Térbcli leg gátol t d iar i l -é terek szinté-
zisénél a lka lmazzák e lsősorban, de alifás a lkoholokkal is jó l r eagá l alkil-aril 
é terek keletkezése közben . Amino-a lkoholokból ki induló é terszintézisről az 
i rodalom azonban nem tesz eml í tés t . Ez a módszer sem v e z e t e t t azonban a 
v á r t é ter előáll í tásához (13. áb ra ) . 

CH.-N 
W 

CHj-N 

+ I © B r © 

H 
ONa 

13. ábra 

Lehetőségként k íná lkozo t t , hogy dic ik lohexi l -karbo-di imidre alifás alko-
hol add ic iná lha tó [11], m a j d ezt fenol lal r e a g á l t a t j u k . Ezzel a módszerrel 
aril-alkil é terek á l l í tha tók elő. A szintézis első lépése aminoa lkoho l r a is le 
van í rva [12], azonban kísér le te ink szer int a t ropin nem r e a g á l t a diciklo-
-hexi l -karbodi imiddel (14. áb ra ) . 

OH 

N 
II 

+ C 
II 
N 
X 

CH , -N 

CuCI H 

H N - C = N 

O - 0 H 
CH,—N 

14. ábra 
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Szintén speciális é terszintézis , a m i k o r k e t o n o k a t és a ldehideket is só-
savas-alkoliolos közegben hidrogéneznek A d a m s - k a t a l i z á t o r r a l [13]. Ez a reak-
ció különösen a k e t o n o k sósavas-metanolos közegben t ö r t é n ő hidrogénezéskor 
j á t szód ik le jó te rmelésse l (90% fe le t t ) , így például a c ik lohexanonnak ciklo-
h e x a n o l b a n végze t t h idrogénezésekor is még a r á n y l a g jó termeléssel kép-
ződik a dic iklohexi l -é ter . Aminoke tonok a lka lmazha tóságá ró l az i rodalom nem 
tesz emlí tést . Sa jnos a mi e se tünkben ez a reakció sem j á r t e redménnyel (15. 
á b r a ) . 

CH.—N • HCI 

o 

15. ábra 

CH.OH.HCl 

A 3-ha logén- t ropánok csekély reakeiókészségét m á r eml í t e t t ük . Tek in t -
ve , hogy WILLSTÁTTER a 3oc-bróm-tropánt n á t r i u m - e t i l á t t a l nem t u d t a 
é terképzés i reakció i r á n y á b a v inn i , i n k á b b csak az é terképzésről a l k o t o t t 
k é p ü n k te l jesebbé t é t e l é re i sméte l tük meg ezt a r eakc ió t n á t r i u m- fen o l á t t a l és 
3a -k ló r - t ropánna l (16. á b r a ) . 

CHj-N 

* o 

C l ONa 

C H , - N 

H 

16. ábra 

Elö l j á róban a z o n b a n meg sze re tnénk eml í ten i , hogy ARCHER és m u n k a -
t á r sa i leír ták [14], h o g y h a 3/?-klór-tropánt vagy to luo l - szu l fouá to t olyan nukle-
ofi l ágenssel h o z t a k reakc ióba , m i n t például a ká l i umc ian id , a t r o p á n v á z 
p ipe r id ingyű rű j ében h a s a d á s t szenved és N-meti l-2-al l i l -5-cián-pirrol idint kap -
t a k . A nye r t v e g y ü l e t szerkezeté t lebontással és részleges szintézissel bizo-
n y í t o t t á k . Hasonló r eakc ió t t a p a s z t a l t u n k , amikor a 3/?-klór-tropánt n á t r i u m -
- fenolá t ta l r e a g á l t a t t u k etanolos közegben . E k k o r N-meti l-2-al l i l -5-fenoxi-
-pir rol idint k a p t u n k (17. áb ra ) . A k a p o t t anyag i n f r avö rös s p e k t r u m á t össze-
hason l í to t tuk az ARCHER és m u n k a t á r s a i á l ta l közöl t s p e k t r u m m a l , és nagy-
f o k ú hasonlóságot t a p a s z t a l t u n k . Í g y k i m u t a t h a t ó a s p e k t r u m b ó l : 1655 cin~1-
nél az alli lcsoport ke t tő skö té sé re je l lemző sáv, 1270 c m _ 1 - n é l az éter kötésre 

CH,—N 
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je l lemző sáv , míg 760 cm ' -né l és 695 cm ' -nél m e g t a l á l t u k a monoszubszt i -
t uá l t benzolra je l lemző s á v o k a t . 

A + [ O ] ^ 0 - I ^ J - C H . C H - C H , 

r u 
pj ONa 

17. ábra 

Igen érdekes, és WILLSTÁTTEK [7] v izsgála ta i a l a p j á n v á r a t l a n e r e d m é n y t 
hozo t t a 3a-k lór - t ropán és n á t r i u m - f e n o l á t reakc ió ja e tano los közegben. Ezen 
az ú ton ugyanis a feni l -3a- t ropaniI -é ter szintézisét s ikerü l t m e g v a l ó s í t a n u n k . 
Ez a raekció , a g á z k r o m a t o g r á f i á s analízis a l ap ján csak 8 0 % - o s sztereospeci-
f i tással j á t s z ó d o t t le, de v i szon t t ropid in keletkezését n e m t a p a s z t a l t u k . Ugyan -
csak elő t u d t u k ál l í tani a 3a-k lór - t ropánból n á t r i u m - t i o f e n o l á t t a l a fenil-3a-
- t ropan i l - t ioé te r t is, me lynek a-szerkeze té t per ana log iam f o g a d t u k el. Ezzel 
a módszer re l e lőá l l í to t tunk n é h á n y , a romás m a g b a n s zubsz t i t uá l t a - fen i l -é te r t 
a f a rmakológ ia i v izsgá la tok cél ja i ra ( I I . t á b l á z a t ) . 

II. táblázat 

Tropunil-3tx-éterek 

K Ep n g 
op. 

Bázis 
op. 

HCl-só 

Fenil 112 —116°/0,3 inrn 53° 213° 
4-KIórfenil 138 - 1 4 2 7 0 , 5 mm — 89—90° 215—216° 
4-BrómfeniI — — 90—91° 256°(b) 
4-Jódfenil — — 107° — 

3-Trifluormetilfenil — — 76° 236°(b) 
Benzil 118 —12070,04 mm 1,5355 — 231—233° 
TiofeniI 125 -13070 ,2 mm 1,5812 — 214—216° 

Érdekes megjegyzeni , hogy míg az a romás éterek 3a-k ló r - t ropánból ki-
induló szintézisénél egyá l ta lán nem vagy csak igen kis m é r t é k b e n t apasz ta l -
t u n k el iminációs reakció t , t r op id in képződés t , addig a n á t r i u m - b e n z i l á t ben-
zilalkoholos közegben végze t t r eakc ió jakor m á r j e len tősebb vol t az el imináció, 
de az a-benzi l -é tcr még mind ig jó termeléssel (ana l i t ika i t i s z t a ságú vegyüle t re 
v o n a t k o z t a t v a 4 0 % ) vol t n y e r h e t ő , a ná t r ium-c ik lohex i l á tná l azonban m á r 
csak el iminációs reakciót t a p a s z t a l t u n k . Ciklohexil-éter ke le tkezésé t k imu-
t a t n i nem t u d t u k , hasonlóan m i n t a /?-ciklohexil-éter szintézisére i rányuló 
kísér leteink ese tében . A n á t r i u m - m e t i l á t metanolos közegben csak igen erélyes 
kö rü lmények közö t t , bombacsőben (30 óra, 100°) reagál t el te l jesen a 3»-klór-
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- t r o p á n n a l , é ter a zonban ebben az ese tben n e m ke le tkeze t t , csak eliminációs 
r e a k c i ó t t a p a s z t a l t u n k . 

A k a p o t t ep imer fen i l - t ropan i l -é te rek eltérő f iz ika i t u l a j d o n s á g o k a t 
m u t a t n a k . O l v a d á s p o n t j u k u g y a n elég közel van egymáshoz (az a -é te r 53, 
a /9-éter 51°-on olvad) , de h i d r o k l o r i d j a i k o l v a d á s p o n t j a i je lentősen eltér-
n e k e g y m á s t ó l : az x-é te r h i d r o k l o r i d j a 213°-on, a /3-éteré ped ig 282°-on o lvad . 

A t ropani l -éterek szerkezetére vona tkozó f iz ika i -kémiai vizsgálatok 

T o v á b b i v izsgá la ta ink k ö z é p p o n t j á b a is a fenil-3x- és 3/?-tropanil-étert 
á l l í t o t t u k , és i gyekez tünk az ep imér é t e r p á r 3.C a t o m j á h o z fűződő oxigén 
a t o m re la t ív t é rá l l ásá t és a k é t é t e r i zomér k o n f o r m á c i ó j á t is megá l lap í t an i . 
A k é t vegyüle t s z t e r e o k é m i á j á n a k v izsgá la ta során t ö b b f iz ika i -kémia i módszer t 
a l k a l m a z t u n k , hogy ké t sége t k izá róan he lyes e r edményhez j u t h a s s u n k . E r r e 
az a t a p a s z t a l a t i n d í t o t t b e n n ü n k e t , h o g y a 50-es évek tő l kezdődően , t e h á t 
m á r a modern sz te reokémia k o r s z a k á b a n , t öbb olyan e r e d m é n y l á to t t nap -
v i l ágo t a t r op inkémia t e r ü l e t é n , ame lyek mai , l egú j abb i smere te ink a l ap ján 
t é v e s n e k b i z o n y u l t a k . í g y pé ldául S I X M A és m u n k a t á r s a i [15] a t rop in és 
y - t r o p i n konf igu rác ió já t a m a e l fogado t t helyes á l l á spon t t a l éppen el lentétesen 
á l l a p í t o t t á k meg, mive l kísér let i a d a t a i k a t tévesen é r t e l m e z t é k . Z E N I T Z és 
m u n k a t á r s a i [16] az t á l l í t o t t ák i n f r avö rös spek t roszkópia i a d a t a i k a l ap j án , 
h o g y a !/>-tropinban a h idroxi l -csopor t és a n i t rogén k ö z ö t t h id rogénhíd a lakul 
k i , és így a y - t r o p i n b a n k á d k o n f o r m á c i ó j ú p i p e r i d i n g y ű r ű t kell számí tásba 
v e n n i . F O D O R és m u n k a t á r s a i [ 1 7 ] a kva te rne rezés i k í sé r le tekből azt a köve t -
k e z t e t é s t v o n t á k le, h o g y a n i t rogénhez fűződő k v a t e r n e r e z ő csoport ekva to-
r iá l is állása m i a t t a t e rc ie r t r o p á n v á z a s vegyü le t ekben axiál is az N-meti l 
c sopor t helyzete . E m e l l e t t még az t a n a g y je lentőségű megá l l ap í t á s t t e t t é k , 
h o g y a n i t rogén a t o m kö te t l en e l e k t r o n p á r j á n a k h a t á r o z o t t t é ro r ien tác ió ja 
v a n . 

Mindezek az e r e d m é n y e k l e g ú j a b b ismerete ink a l a p j á n nem ál l ják meg 
a h e l y ü k e t . S I X M A és m u n k a t á r s a i r ev ideá ln i vo l t ak k é n y t e l e n e k előbb közölt 
e r e d m é n y e i k e t [ 1 8 ] , Z E N I T Z és m u n k a t á r s a i köz l eményé t pedig H O U S E és 
m u n k a t á r s a i részéről [19] ér te b í r á l a t , ak ik k i m u t a t t á k , hogy a y - t rop inban 
sem a lakul k i i n t r amoleku lá r i s h id rogénh íd k á d k o n f o r m á c i ó j ú p ipe r id ingyűrűn 
ke resz tü l . Az N-met i l csopor t té rá l lásáró l pedig éppen F O D O R , K A T R I T Z K Y és 
m u n k a t á r s a i k n a k [20] ke l le t t f iz ika i -kémia i mérése ik a l ap j án az N-meti l 
c sopor t t é ro r i en t ác ió j á ra v o n a t k o z ó k o r á b b i á l l á s p o n t j u k a t megvá l toz t a tn i , 
és megá l lap í t an i , h o g y a t r o p i n b a n és más t r o p á n v á z a s vegyü le t ekben az N-
m e t i l kö tés i r ány ekva to r i á l i s , n e m ped ig axiális . 

A rela t ív k o n f i g u r á c i ó ké rdésének megoldásában kémia i és f iz ikai mód-
szerek egya rán t h a s z n á l a t o s a k , a konformác iós v i szonyok t i sz tázására azon-
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ban a f iz ikai -kémiai módszerek a lka lmasak l eg inkább . Mivel mi a fenil-3-
- t ropani l -é terek konf igu rác ió já t és k o n f o r m á c i ó j á t e g y a r á n t t a n u l m á n y o z n i 
a k a r t u k , a f iz ikai-kémiai s ze rkeze tku ta t á s i módszerekhez ke l le t t f o r d u l n u n k . 

Spektroszkópiai vizsgálatok 

I n f r a v ö r ö s vizsgála tok 

A fenil-3/3-és 3sc-tropanil-éterek in f ravörös s p e k t r u m á b a n (18. á b r a ) 
egya rán t meg ta lá lha tók az 1040 c m _ 1 - n é l és 1245 c m _ 1 - n é l levő elnyelési 
sávok. E sávok az é te rkö tésnek felelnek meg. A fő kü lönbség a ké t vegyü le t 
közö t t a 1000 c m - 1 , nél levő t a r t o m á n y b a n v a n . A t rop in -me tán - szu l foná tbó l 

- " N 

1 
T ' - T 1 1 . 1 - I I l • 1 • 1 • 1 

'"l/lf > 1 jL 
1240' 1230 

| Í ( P 
\ 

7 \ 
980 942 

rxih "Ú 1) 
? 2 4 p 

963 
1006 

3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700 600 500 
cm"' 

18. ábra 

előál l í tot t é te rnek 1009 c m _ 1 - n é l , a 3oc-klór-tropánból e lőál l í to t t é te rnek pedig 
942 c m _ 1 - n é l jel lemző elnyelési s á v j a t a l á lha tó . Ez az el térés hasonló ahhoz , 
a m i t a t rop in , illetve a yetropin vegyü le tpá rná l BECKETT és m u n k a t á r s a i 
t a p a s z t a l t a k [21]. A t rop inra a 958 c m _ 1 - n é l , a y - t rop in ra pedig a 1020 c m _ 1 -
nél levő sáv anny i r a jel lemző, hogy in tenz i t á suk a l ap j án tropin-i/ j- tropin elegyek 
k v a n t i t a t í v elemzése is lehetséges. E s e t ü n k b e n a t rop in -metán-szu l foná tbó l elő-
á l l í to t t é ter in f ravörös s p e k t r u m a a yj-tropin s p e k t r u m á v a l m u t a t erős ana lógiá t , 
míg a 3a-k lór - t ropánból e lőál l í tot t é ter a t rop inéva l . Ebbő l az t a köve tkez t e t é s t 
v o n h a t j u k le, hogy az éteres oxigén n i t rogénhez v i szony í to t t he lyze te n a g y való-
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színűséggel megegyezik a megfelelő t r o p i n é v a l . Az in f ravörös s p e k t r u m o k a lap-
j á n a k é t feni léter konf igurác ió já ró l t e h á t az t m o n d h a t j u k , egybehangzóan az 
a l i fás é terek esetében k é m i a i ú ton végze t t szerkezet igazolással , hogy a t rop in-me-
t án - szu l foná thó l e lőá l l í to t t feni l -é ter /9-konf igurációjú , az e t tő l f iz ikai t u l a j d o n -
sága iban is el térő más ik epimcr , a 3a -k ló r - t ropánból e lőál l í tot t feni l-éter pe-
dig a -konf igu rác ió jú . E n n e k a l á t á m a s z t á s á r a t o v á b b i v izsgá la toka t v é g e z t ü n k . 

NMR-Vizsgá la tok 

A mágneses r e z o n a n c i a - s p e k t r u m o k a feniI-3- t ropani l -é terek re la t ív 
k o n f i g u r á c i ó j á n a k megá l l ap í t á sában v o l t a k segí tségünkre .* A 3 . C - a t o m h o z 
kapcso lódó h i d r o g é n a t o m r e z o n a n c i a s á v j á n a k helyéből és a l ak jábó l , t e h á t a 
kérdéses hidrogén a t o m kémiai e l to lódásából és spincsatolás i á l landójából 

TDD.m. 

19. ábra. (A) 3a-klór- tropánból előállított éter, Tp.j = 5,35 (B) Tropin-metán-szulfonátból 
előállított éter, r p . , = 5,52 

ugyan i s k ö v e t k e z t e t n i lehet ennek a h i d r o g é n a t o m n a k a gyűrűhöz való kap-
cso lódásmódjá ra . Ezzel lehetőség nyí l ik az é te rkötés t é rá l l á sának megál lapí-
t á s á r a is. 

A 19. á b r á n l á t h a t ó a ké t é te r izomér N M R - s p e k t r u m a . H a összehason-
l í t j u k a s p e k t r u m o k a t , m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy a t rop in -me tán - szu l foná tbó l 

* Ezen a helyen is őszinte köszönetünket fejezzük ki N E S Z M É L Y I ANDRÁsnak. akinek 
közreműködésével végezhet tük el ezeket a vizsgálatokat. 
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előáll í tot t é te r 3. s zéna tomjához kapcsol t hidrogén a t o m rczonanciavonala 
kevéssé, a 3«-kIór- t ropánból e lőál l í to t té nagyobb m é r t é k b e n t o lódo t t el a 
re fe renc iaként haszná l t t c t r amet i l sz i l án vonalához képes t , a m i n t ezt a r ér-
t ékek , a kémia i eltolódás s z á m a d a t a i je lzik. Ál ta lánosságban igaz az, hogy a 
gyűrűhöz axiá l i san kapcsolt h i d r o g é n a t o m rezonanc iasáv ja — n a g y o b b mág-
neses á rnyéko l t sága mia t t — a te t ramet i l - sz i lán vona lához mindig közelebb 
v a n , min t az ekvator iá l is h i d r o g é n a t o m é . Ebből kifolyólag a t r o p i n m e t á n -
szul fonátból e lőál l í tot t é t e rben a 3.C-hez axiál isan, a 3x-k lór - t ropánból elő-
á l l í to t t é te rben pedig ekva to r iá l i san kapcsolódik a h i d r o g é n a t o m . Ebből úgy 
t u d u n k az é t e rkö tés relatív t é rhe lyze té re köve tkez te tn i , ha fe l té te lezzük a 
p iper id ingyűrű szék- vagy k á d k o n f o r m á c i ó j á t . Mivel a konfo rmác iós analízis 
számos e redménye utal a s z é k a l k a t n a g y o b b s tabi l i tására és valószínűségére, 
úgy megb ízha tónak látszik f e l t é t e l eznünk a p iper id ingyűrű s zéka lka t á t a 
t r o p á n - é t e r e k b e n . 

III. táblázat 

A II a tom kötéstípusa 
Kémiai eltolódás ( r ) és félsávszélesség 

A II a tom kötéstípusa 
fenil-3/í- tropanil-éter feni l-3a-tropanil-éter 

N—CH., 
C(5)—H, C(I) II 
Metilén protonok 
6(3)— IH 
c(Ar) m 

7,63 
6,72; 9 c. p. s. 
7,79—8,49 
5,52; 15 c. p. s. 
2,63—3,24 

7,64 
6,81; 9 c. p. s. 
7,77 - 8,27 
5,35; 9 c. p. s. 
2,51—3,26 

E fel tételezésből az köve tkez ik , hogy a t rop in- inc tán-szu l foná tbó l elő-
á l l í to t t é terben a C — 0 kötés ekvator iá l i s , t e h á t f) á l lású, t e k i n t v e az t , 
hogy a h id rogéna tomró l m e g á l l a p í t o t t u k a n n a k axiális he lyze té t . A 3x-klór-
t r o p á n b ó l e lőál l í to t t é te rben pedig az ekvator iá l i s szén-hidrogén kötés 
m i a t t a szén-oxigén kötés axiál is , t e h á t rx. á l lású. 

E g y másik, s zembe tűnő e l térés is megf igyelhe tő még a k é t N M R - s p e k t -
r u m közö t t , mégpedig a 3.C-atom h i d r o g é n a t o m j á n a k rezonanc iasáv ja — a l a k -
j á t t ek in tve — erősen különbözik egymás tó l a két é ternél . A t r o p i n — m e t á n -
-szu l foná tból e lőál l í to t t é te rben széles, a másik izomérben egy meglehetősen 
k e s k e n y sáv felel m e g az előbb e m l í t e t t h i d r o g é n a t o m n a k . Ez a t é n y is a r ra 
u ta l , hogy az előző esetben kapcso lód ik axiá l i san a h idrogén a gyűrűhöz , 
mivel i lyen kapcsolódás mellet t h a s a d fel, ill. szélesedik ki a r ezonanc iasáv az 
erős diaxiál is sp in -sp in kölcsönhatásból kifolyólag. Az u tóbb i esetben a 3.C-
a t o m h i d r o g é n a t o m j á n a k ekva to r i á l i s állása m i a t t gyengébb a magsp inek 
kö lcsönha tása , ezér t viszonylag k e s k e n y e b b a rezonanciavonal ( I I I . Táb l áza t ) . 
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Tropanil-éterek polarizáltságának és polarizálhatóságának vizsgálata 

D i p ó l m o m e n t u m o k mérése és számí tása 

A vegyületek p e r m a n e n s po la r i t ása d i p ó l m o m e n t u m o k k a l je l lemezhető . 
Min t ismeretes , a mo leku lák d i p ó l m o m e n t u m a a kötés i m o m e n t u m o k h ó i a 
vektor iá l i s addíció a l a p j á n tevődik össze, t e h á t a moleku lák d ipó lmomentu -
m á t a poláros k ö t é s e k re la t ív he lyzete szabja meg, és ebből kifolyólag a dipól-
m o m e n t u m szoros összefüggésben van a molekulák térszerkezetével . Meg 
l ehe t ál lapí tani a v izsgá l t molekula k o n f o r m á c i ó j á t ügy , hogy kísérleti leg 

m y =0,80 cos 70,5+1,22-cos0-1,00 cos70 = 1,15 
m2 = 0,80 cos 19,5+1,00 cos 20=1,70 
,U. =Ym 1 + m j +m| = 2,06 D 

20. ábra 

m e g b a t á r o z o t t d i p ó l m o m e n t u m á t és a molekula összes lehetséges kon fo rmá-
c ió já ra k i s z á m í t o t t d i p ó l m o m e n t u m o k a t összehason l í t juk . A lehetséges kon-
fo rmác iók d i p ó l m o m e n t u m á n a k elméleti k i s zámí t á sáná l a lka lmazot t számí-
t á s i eljárás v á z l a t a a 20. áb rán l á t h a t ó . 

A számí t á sok elvégzésénél minden t e l í t e t t széna tom körül t e t raéderes 
kö tésor ien tác ió t t é t e l ez tünk fel . Ugyancsak t e t r aéderesnek v e t t ü k a n i t rogén 
a t o m kötésszögei t is. Ezekből k i indulva s z á m í t o t t u k ki az á b r á n l á t h a t ó 
szögeket , a m e l y e k a d i p ó l m o m c n t u m számí tá sához szükségesek v o l t a k . A 
kötés i m o m e n t u m o k számszerű ér téke i t az i roda lomból [22] v e t t ü k . Ezek 
ismeretében t u d t u k k i számí tan i az egyes konfo rmác iókhoz rendelhe tő dipól-
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m o m e n t u m o t . A t rop in -metán-szu l foná tbó l és 3a-k lór - t ropánból e lőál l í to t t 
feni l -3- t ropani l -é terek kon fo rmác ió j ának és konf igurác ió jának együ t t e s vizs-
gá la takor f igye lembe v e t t ü k : 

1. a C 3 —O kötés n i t rogénre v o n a t k o z t a t o t t szín- vagy an t i á l l á sá t , 
2 . a t r o p á n v á z p ipe r id ingyűrű jének szék- vagy k á d a l k a t á t , és 
3. az N-met i l csoport axiál is vagy ekvator iá l i s á l lásá t . 
Konformác iós szempontból t u l a j d o n k é p p e n a C 3 — 0 kötés körü l i ro-

tációt is f igye lembe kellene venn i ; molekula-model lek t a n u l m á n y o z á s a v iszont 
az t m u t a t t a , hogy a C 3—O kötés körül i rotációból származó konformác iók 
közül csak az t a k e t t ő t kell v izsgá lnunk , amelyekben a fen i lgyűrű az l -es , 
2-es, 4-es és 5-ös he lyze tű széna tomok á l ta l a l ko to t t sík felet t i és a l a t t i leg-
szélső he lyze tében v a n . Ezekben a he lyze tekben á l lnak ugyanis l eg távo labb 
egymástó l a 2.C és 4.C a t o m o k h o z kapcsolódó h idrogének a fen i lgyűrű or to-
he lyze tű h idrogénje i tő l , t e h á t a van der Waa l s t asz í tás ekkor a legkisebb. 
Rotác ió elvileg természetesen végbemehe t , de időá t l agban ez a ké t kon fo rmác ió 
a legvalósz ínűbb. I lyen meggondolások a l ap ján a feni l -3- t ropani l -é terek le-
hetséges konformác ió i t a 21. áb ra t ü n t e t i fel . 

Az á b r á n az egyes konformác iók a l a t t l á t h a t ó számok a s z á m í t o t t dipól-
m o m e n t u m o t j e l en t ik . A t rop in -me tán - szu l foná tbó l előál l í tot t é ter kísérleti leg 
megmér t d i p ó l m o m e n t u m a 2,15 D-nek a d ó d o t t , ezér t az áb rán f e l t ü n t e t e t t 
12 konfo rmác ió közül csak azoka t kell a t o v á b b i a k b a n t a n u l m á n y o z n u n k , 
amelyek ehhez közelálló s z á m í t o t t d i p ó l m o m e n t u m m a l rendelkeznek . Ezek 
közöt t van k é t olyan konformác ió , ame lyekben a p iper id ingyűrű k á d a l k a t ű . 
Viszont a konfo rmác iós analízisből számos t ény u ta l a r r a , hogy a k á d k o n f o r -
máció n a g y o b b energ iá jú , és ennélfogva kevésbé stabil is , m in t a székkonfor -
máció, t e h á t ezek létezésétől e l t e k i n t h e t ü n k . E z t anná l is inkább m e g t e h e t t ü k , 
mer t F O D O R , K A T R I T Z K Y és m u n k a t á r s a i [ 2 0 ] , ill. L E F É V R E [ 2 3 ] l e g ú j a b b 
vizsgála ta i szer int is a székkonformáció je l lemző a t r op in szá rmazékokra . Ezen 
tú lmenően V L S S E R és m u n k a t á r s a i [ 2 4 ] rön tgend i f f rakc iós módszerrel is iga-
zolni t u d t á k a t r op in p ipe r id ingyűrű jének székkonfo rmác ió j á t . 

I lyen megfon to lás u t á n ké t lehetséges konfo rmác ió m a r a d , amelyek kö-
zül az egyikben az N-meti l és a C 3 — 0 kötések ekvator iá l i sak , a m á s i k b a n 
axiál isak, t e h á t m indke t t őben p á r h u z a m o s a k . E konformációk egy a - és egy 
/3-éternek felelnek meg. Mivel a t rop in -metán- szu l foná tbó l e lőál l í tot t é ter 
egységes, k roma tog rá f i á san t i sz ta t e rmék vol t , úgy ny i lván az egyik s t r u k t ú r a 
szintén k i zá rha tó , és a ké t s t r u k t ú r a közül az egyiket lehet a t r o p i n - m e t á n -
-szulfonátból e lőál l í tot t é terhez hozzárendelni . E h h e z az a l egú jabb e r e d m é n y 
[20,23] ad a l apo t — szemben az eddigi á l l á spon t ta l —, hogy a tercier t r o p á n -
szá rmazékokban a n i t rogén szubsz t i tuense ekvator iá l i s t é rhe lyze tű . í g y a 
t rop in -me tán - szu l foná tbó l e lőál l í to t t é ter k o n f o r m á c i ó j á t és 3.C r e l a t ív 
konf igu rác ió j á t a felső sor második képle te m u t a t j a he lyesen. 
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21. ábra. A tropin-metán-szulfonátból előállított éter d ipólmomentuma: 2,15 1). A 3a-klór-
tropánból előállított éter d ipólmomentuma: 0.95 D 
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Joggal merül fel az aggály ezzel a meggondolással szemben , hogy a m é r t 
és s zámí to t t d i p ó l m o m e n t u m o k számsze rű megegyezése a l ap j án t ö r t é n ő ki-
vá la sz tá s végső fokon azon a fe l tevésen dől t el, hogy — per analogiain — 
fe l té te lez tük mások ú j a b b kísérleti e r e d m é n y e i a l ap ján az N-meti l csopor t 
ekvator iá l i s he lyze té t . Tudni i l l ik , ha F O D O R és m u n k a t á r s a i [ 1 7 ] ko rább i , az 
50-es évekből származó megá l lap í t ásá t vesszük alapul , a m e l y szerint az N-
met i l csoport axiális, akkor a d i p ó l m o m e n t u m adatok éppen ellenkező ered-
m é n y r e veze tnek . 

Részben a m á r eml í t e t t spek t roszkóp ia i ada tok , részben a később ismer te-
t e n d ő Ker r -kons t ans a d a t o k , de főleg a t r op in -me tán - szu l foná t szolvolízisének 
t a n u l m á n y o z á s a egyér te lműen győzőt t m e g b e n n ü n k e t ar ró l , hogy fe l t evésünk 
és k ö v e t k e z t e t é s ü n k helyes vol t : a t r op in -me tán - szu l foná tbó l előáll í tot t é t e r 
/ ( -konf igurációjú , és az áb rán sor rendben második kon fo rmác ió r ende lhe tő 
hozzá . Az egybehangzó kísérleti e r e d m é n y e k a lap ján viszont egy á l t a l ánosabb 
k ö v e t k e z t e t é s t is l e v o n h a t u n k , mégpedig az t , hogy a te rc ier t r o p á n v á z a s 
vegyü le t ekben , a l apá l l apo tban az N-met i l csoport ekvator iá l i s he lyze tű . 

A 3x-klór - t ropánból előál l í tot t é t e r r e ugyanolyan megfon to l á soka t t e t -
t ü n k , m i n t a vele izomer másik é ter re . í g y a z t vá r t uk , hogy az a izomér dipól-
m o m e n t u m a 0,9 D körüli ér ték lesz, mivel a káda lka tú p ipe r id ingyűrűve l és 
axiál is N-met i l c sopor t t a l rendelkező k o n f o r m á c i ó k a t az eml í t e t t okok m i a t t 
m i n t kedvezőt len konfo rmác ióka t t e k i n t e t t ü k . Ezek szer int kedvező konfo r -
mác iókén t az alsó sor első térmodel l je m a r a d , 0,96 D s z á m í t o t t d ipólmomen-
t u m m a l . A kísérletileg megha tá rozo t t d i p ó l m o m e n t u m 0, 95 D-nek a d ó d o t t . 
L á t h a t ó , hogy a kísérlet i és a legvalószínűbb konformációra k i számí to t t dipól-
m o m e n t u m kiválóan megegyeznek. 

E z e k n e k a méréseknek és m e g f o n t o l á s o k n a k alapján a r r a a köve tkez te t é s -
re j u t o t t u n k , hogy a t r o p i n - m e t á n - s z u l f o n á t b ó l előállí tott é te r /?, a 3x-klór-
- t r o p á n b ó l előál l í tot t é ter pedig a kon f igu rác ió jú . 

H a v iszont e l fogad juk a t rop in -me tán - szu l foná tbó l e lőál l í to t t é te r 
konf igu rác ió j á t , amire egyébkén t a spek t roszkóp ia i és a később i smer t e t endő 
kísérlet i e redménye ink is u t a l n a k , úgy a feni l -3a- t ropani l -é ter s zámí to t t és 
mér t d i p ó l m o m e n t u m a i h ó i egyér te lműen köve tkez ik , ill. megerős í tés t nye r az 
N-met i l csoport ekvator iá l i s állása is. 

Ke r r -kons t ans m e g h a t á r o z á s a és számítása 

A molekulák polar izá lha tóságával kapcso la tos vizsgálat i módszerünk a 
K e r r - k o n s t a n s mérése és ennek sz te reokémiá i a lkalmazása v o l t . Ez a módszer 
meglehetősen ú j , kis molekulák — nem po l imerek — sztereokémiái v izsgá la tá ra 
c saknem kizárólag L E F É V R E és m u n k a t á r s a i [ 2 3 , 2 5 ] a l k a l m a z t á k eddig. 
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Minthogy a K e r r - k o n s t a n s sz te reokémiá i a l ka lmazásának módszere m é g 
n e m t e r j e d t el széles kö rben , váz la tosan a jelenség f iz ika i lényegéről és k o n -
fo rmác iós anal íz isben va ló a l k a l m a z h a t ó s á g á n a k lehetőségéről szeretnénk rö-
v id eml í t é s t t e n n i . 

K E R R [26] észlelte először 1875-ben az t a je lenséget , hogy a fo lyadékok 
e l ek t romos erőtér h a t á s á r a ket tősen tö rővé v á l n a k . A közönséges fo lyadékok 
e g y é b k é n t homogén , izot róp anyagok , b e n n ü k makroszkop ikusan semmifé le 
k i t ü n t e t e t t i r ány n incsen , amelyben v a l a m e l y f izikai s a j á t s á g eltérő l enne a 
m á s i r ányokban v e t t é r téknél . Az e l ek t romos tér h a t á s a alá kerül t f o lyadék 
moleku lá i azonban polar izá lódnak, d ipó lusokká vá lnak , és ezeket a d ipó lusoka t 
az e lek t romos e rő té r az e rővonalakkal p á r h u z a m o s a n beá l l í t an i igyekszik, és 
egy olyan s t r u k t u r á l i s rendezet t ség a l aku l ki , m i n t ami lyen a k r i s t á lyok ra 
j e l l emző . Ha s íkban polar izál t f énysugá r ha l ad keresz tü l a térerő ha tása a l a t t 
ál ló fo lyadékon , ú g y a fénysugár k é t komponens re b o m l i k , azaz a f o l y a d é k 
k e t t ő s e n törővé v á l i k , ugyanúgy , m i n t az egy op t ika i tengelyű k r i s t á l y o k . 
E n n e k a k e t t ő s t ö r é s n e k a mér téke a r á n y o s egy, az a n y a g r a jellemző m e n n y i -
séggel , az ún . Ke r r -kons t ans sa l . Mivel a lé t re jövő ke t t ő s tö r é s annál n a g y o b b , 
m i n é l j obban po la r i zá lha tó a mo leku l a , — azaz minél n a g y o b b mér tékű a s t r u k -
t u r á l i s r endeze t t ség — , a Ker r -kons t ans t e h á t a moleku lák polar izál l ia tóságá-
n a k mér t éké t m u t a t j a . 

A K e r r - k o n s t a n s mérésének e lvé t a 22. ábra m u t a t j a : 

L N K N 

22. ábra. A Kerr-készülék elvi vázlata 
L fényforrás K kompenzátor N Nikol-prizma F fotoellenállás 

méter 
C cella G galvano-

Az oldószer t v a g y a v izsgá landó a n y a g o l d a t á t t a r t a lmazó C ce l lában 
k é t , egymássa l szembenéző e lekt ród v a n , és ezek egy nagyfeszü l t ségű , egyen-
á r a m ú t á p f o r r á s sarka i ra v a n n a k kapcso lva . A cella k é t , egymáshoz képes t 
ke resz teze t t á l l á sban levő N n iko l -p r izma közöt t v a n , úgyhogy az L f ény fo r r á s -
bó l jövő f é n y a nikolok ilyen állása me l l e t t k io l tódik , és f é n y m i n i m u m észlel-
h e t ő . Ha feszül t séget kapcsolunk a cel lára , a Ker r - e f f ek tus lé t re jön, és a cellá-
b a n levő fo lyadék ke t tőssen tö rővé vá l ik . Ennek köve tkez tében a rendszeren 
m o s t már f é n y h a l a d keresztül , a m i t csak úgy t u d u n k az előző f é n y m i n i m u m -
ál lapot ig v i sszavinni , ha a rendszerbe a celláéval egyező nagyságú, de el lenkező 
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ér te lmű ke t tő s tö ré s t viszünk be. Ez a K op t i ka i kompenzá to rokka l kénye lme-
sen mego ldha tó , amelyekkel az ú jból i f é n y m i n i m u m h o z szükséges ke t tő s tö ré s 
nagyon p o n t o s a n mérhe tő , az F fotocel la , ill. a hozzá ta r tozó G g a l v a n o m é t e r 
segítségével. E ke t tős tö rés i smeretében a Ke r r -kons t ans k i számí tha tó a kö-

A 
ve tkező kép le t t e l : •> = , ahol A a m é r t ke t tős tö rés , / a cella hossza, E 

2ji l.E2 

pedig a térerősség. 
A K e r r - k o n s t a n s mérésére egy ú j műsze r t ép í t e t t ünk I n t é z e t ü n k b e n , 

amely a 22. s ema t ikus áb rán l á tha tó e lemeket t a r t a l m a z z a , a mérésre össze-
ál l í tot t készüléket pedig a 23. ábra m u t a t j a . 

23. ábra 

A fényfo r rá s egy hél ium-neon gázlézer, a m e l y amel le t t , hogy a k í v á n t 
m o n o k r o m a t i k u s , s íkban polar izál t , n a g y i n t e n z i t á s ú f énysuga ra t a d j a , nagy -
mér tékben leegyszerűs í te t te a műszer szerkesz tésé t . A n a g y m é r t é k b e n kohe-
rens fénysugár ugyan i s az egész rendszeren úgy végigveze the tő , hogy b á r m i -
lyen op t ika i elem (lencse, pr izma vagy rés) szükséges lenne. — M i n t ú j t echn ika i 
megoldás t , a f ény ind iká lásá t szere tnénk ínég megemlí ten i . Ez ké t , h ídkapcso-
láshan levő k a d m i u m s z u l f i d fotoel lenál lásból l e t t fe lép í tve . Mindké t fotoel len-
állást k o n s t a n s in tenz i t ású f ény egyformán v i l ág í t j a meg, ezzel a fotoel lenállá-
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sok a legérzékenyebb t a r t o m á n y b a n m ű k ö d n e k . A Kerr-cellából j övő f é n y az 
egyik fotoel lenál lásra esik, és így a híd egyensúlya felborul , ami t a k o m p e n -
zá to r e l fo rd í t ásáva l á l l í tunk helyre . 

H o g y a kísérlet i leg mér t K e r r - k o n s t a n s n a k sztereokémiái h a s z n á t ve-
g y ü k , k i kell s z á m í t a n u n k elméletileg a K e r r - k o n s t a n s t azokra a konfo rmác i -
ók ra , ame lyeke t a vegyüle t fe lvehet . A lehetséges konformációk közül az a 
va ló ságban is létező, a vizsgálat i k ö r ü l m é n y e k közö t t reális s t r u k t ú r a , amely-
nél a s z á m í t o t t Ker r -kons tans nem té r el je lentősen a kísérletileg t a l á l t é r ték-
tő l . Elméle t i leg a Ker r -kons tans az egyes kötésekre je l lemző longi tudinál is , 
t r anszverzá l i s és ver t iká l i s i rányú po la r izá lha tóságokból s zámí tha tó k i . Ezek 
az a d a t o k nagyon sok kémiai kötésre m a m á r ismeretesek. Meg kell a z o n b a n 
e m l í t e n ü n k , hogy a Ker r -kons tans e lméle t i k iszámítása nem tú l ságosan egy-
szerű , éppen ezért ennek részleteire ezen a helyen nein t é rünk ki . Alihoz, hogy 
a mo leku la főpolar izá lha tósága inak n a g y s á g á t és pontos t é r i r á n y á t i s m e r j ü k , 
3 X 3-as mát r ixsza l kell dolgoznunk, és ennek a sa j á t é r t éke i t és s a j á t v e k t o r a i t 
kell megkeresn i . Ez elvégezhető a Cardano-módszer re l , mivel h a r m a d f o k ú 
egyen le t megoldásáról v a n szó, de a m á t r i x s a j á t é r t é k - s a j á t v e k t o r számí tá sá ra 
k é s z í t h e t ő c o m p u t e r - p r o g r a m is.* 

A feni l -3- t ropani l -é terekben a C a , — 0 egyes kötés közül is lehetséges 
ro tác ió , ami a d i p ó l m o m e n t u m é r t éké re nincs befolyással , de a mo leku lák 
K e r r - k o n s t a n s á t m á r befolyásol ja . E z é r t f igyelembe kel le t t v e n n ü n k ezt a 
ro t ác ió t is, ami a fenil-3:x- és 3/?-tropanil-éterek lehetséges konformác ió i t meg-
ké t sze rez t e a d i p ó l m o m e n t u m o k s z á m í t á s á n á l f igyelembe v e t t kon fo rmác iók 
s z á m á h o z képes t . V iz sgá l a t a inkban k é t - k é t szélső helyzete t v e t t ü n k f igye lembe 
a f e n i l g y ű r ű s í k j á n a k ro tác ió jáná l , m i n d e n konformác ióná l . E g y i k ese tben a 
f e n i l g y ű r ű s íkja merőleges a C(1), C(2), C(4) és a C(5) síkra (cp = 90°), a m á s i k 
e s e t b e n e t tő l 90°-kal e l tér (cp = 0). 

Ezen szempon tok f igyelembevéte lével s z á m í t o t t u k ki a K e r r - k o n s t a n -
s o k a t . A kü lönböző konfo rmác iókra k i s z á m í t o t t , és a kísérleti leg m é r t ér té-
k e k e t a 24. ábra m u t a t j a . 

A mér t és s z á m í t o t t K e r r - k o n s t a n s o k összehasonl í tásával egy szelekciót 
h a j t h a t u n k végre . A fenil-3/?-tropanil-éter —25 • 10" 1 2 nagyságú K e r r - k o n -
s t a n s á n a k m á r az előjele is sokat j e l e n t . A fenil-3/5-tropanil-éter ( t ehá t a t r op in -
- m e t á n szu l foná tból előál l í tot t éter) lehetséges konformáció i ra s z á m í t o t t Ker r -
k o n s t a n s o k közül csak ke t tőnek v a n n e g a t í v előjele. Minden más k o n f o r m á c i ó 
K e r r - k o n s t a n s á n a k e g y ü t t h a t ó j a poz i t ív , és ér téke 100-nál n a g y o b b . Ez u tób -
b i a k t e h á t k iesnek a t ovább i számí tásokbó l , a ké t meg marad ó k o n f o r m á c i ó 
közü l pedig a d ipó lmonen tumok a l a p j á n az egyik szintén k i z á r h a t ó , mivel az 

* Ezúton is szeretnénk köszönetet mondani N E S Z M É L Y I A A N D R Á S tud. munkatársnak , 
aki az MTA Központi Kémiai Kutató Intézetében részünkre a gépi programot elkészítette, és az 
Intézet elektronikus számológépével a számítások elvégzésében segítségünkre volt. 
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egyikre 2,06 D , a másikra 0,95 D a számí to t t d i p ó l m o m e n t u m , míg a kísérleti-
leg mér t é r t é k 2,15 D. í g y az a konformáció m a r a d legvalószínűbb k o n f o r m á -
ciónak, a m e l y a d i p ó l m o m e n t u m ada tok elemzése a lap ján is a fenil-3/3-tro-
ani l -éterhez vo l t r ende lhe tő . Minthogy a m é r t Ker r -kons tans a f en i lgyűrű 
ro tác ió jából eredő két szélső eset s z á m í t o t t Ker r -kons tansa közé esik, az t a 
k ö v e t k e z t e t é s t kell l e v o n n u n k , hogy a fenil-3/?-tropanil-éterben a CAT—O 
kötés k ö r ü l ro táció megy végbe . 

A feni l -3a- t ropani l -é ter re k a p o t t 19 .10" 1 2 nagyságú Ke r r -kons t ans szin-
tén csak egyet len konformációhoz r ende lhe tő , t ek in tve a z t , hogy a k é t -f- elő-
jelű Ker r -kons t anssa l rendelkező k o n f o r m á c i ó közül az egyik 0,96, a más ik 
2,06 D n a g y s á g ú s z á m í t o t t d i p ó l m o m e n t u m m a l rendelkezik, szemben a 0,95 D 
kísér le t i é r tékkel , t e h á t az n. éter legvalószínűbb konformác ió ja az első kon-
fo rmác ió . 

A d i p ó l m o m e n t u m és a K e r r - k o n s t a n s ada tok együ t t e s v i z sgá la t ának 
— m i n t l á t h a t ó — igen n a g y a te l jes í tőképessége, és ebből fel tételezések né lkül 
k ö v e t k e z i k a t rop in -me tán - szu l foná tbó l előál l í tot t é ter /3, a 3«-klór- t ropánból 
e lőá l l í to t t é ter a -konf igurác ió ja , a p ipe r id ingyűrű széka lka ta , és a N-meti l 
c sopor t ekvator iá l is á l lása . 

Meg kell j egyeznünk , hogy a k ísér le t i módszer és a számolási e l járás 
p o n t o s s á g a bizonyos egyszerűsí tő fe l té te lezésektől f ügg . Pé ldául a kö tés i szö-
gek n e m pontosan te t raéderesek a va lóságban , ezért m á r eleve n e m v á r h a t ó 
t öké l e t e s egyezés a m é r t és s z á m í t o t t Kerr -á l landók közö t t , főleg kis Kerr -
k o n s t a n s o k esetén, aho l a kísérleti h i b á k b ó l eredő el térés százalékban kifejezve 
n y i l v á n sokkal n a g y o b b . 

A fenil-3fi-tropanil-éter keletkezésének reakciókinetikai vizsgálata 

Mint már e m l í t e t t ü k , az egyik é ter izomér t , a 3/3-fenil-étert, t rop in - ine tán -
- szu l foná t és ná t r i um- feno l á t r eakc ió j áva l l ehe te t t e lőál l í tani . Ez az é terkép-
zési reakció t i p ikusan nukleofil szubsz t i túc ió . É rdekesnek l á t szo t t t e h á t meg-
vizsgálni a t rop in -me tán - szu l foná t á l ta lános reakciókinet ika i s a j á t s ága i t , hogy 
a k ine t ika i a d a t o k ismeretében, a reakciókine t ika és a sz tereokémia ismert össze-
függése i t f e lhaszná lva , a t r op in -me tán - szu l foná tbó l előál l í tot t é t e r konf igurá -
c ió jára ezen az ú t o n is köve tkez t e t é seke t t u d j u n k levonni . E z é r t t an u lmán y o z -
t u k a t rop in -metán-szu l foná t szolvolízisét , egyrészt a n n a k t e r m é k e i t , másrészt 
reakciósebességét . 

A t rop in -me tán - szu l foná t szolvolízisekor vizes-dioxános n á t r i u m - k a r b o -
n á t o lda tban a n a g y m é r t é k ű t rop id inképződés mel le t t yi-tropin és t rop in 
ke le tkeze t t , gázkromatográ f i á s v izsgála ta ink szer in t . Tehá t el imináció és szub-
szt i túció j á t s z ó d o t t le egymás mel le t t , min t ez a 25. á b r á n l á t h a t ó . 
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A ke le tkeze t t ?/;-tropin mennyisége m i n t e g y 3-szorosa vol t a t r o p i n é n a k , 
t e h á t az O I I " - i o n o k szubsz t i túc ió ja nagyobbrész t inverz ióval ment végbe . 

A k ine t ika i mérések során a t rop in -me tán - szu l foná t szolvolízisét e tanol -
víz elegyekben és jégecetben végez tük el. Az e tanol-víz elegyek nukleof i l i tása 
azonos, ionizáló képességük — ami t á l t a lában „ ion iz ing power"-nek neveznek 
[27] — különböző. A n a g y o b b v í z t a r t a lmú oldószerben, nagyobb die lekt ro-
mos á l landója r évén , j o b b a n , a kis v í z t a r t a l m ú b a n kevésbé megy végbe a 
vizsgált anyag disszociációja. A hangyasav és ece t sav kis nuklcof i l i tású oldó-
szerek az etanoll ioz, vízhez vagy ezek elegyeihez képes t . H a tel iát az acetolízis 

9 0 7 . 

OH 

2 7 . 

25. ábra 

sebességét az alkoholízis sebességével hason l í t juk össze, úgy köve tkez t e tn i 
t u d u n k a r ra , hogy a nuk leof i l reakc ióban résztvevő vegyü le t szolvolízisében 
a r eakc iópa r tne r nukleof i l erőssége mi lyen szerepet j á t s z i k . 

W I N S T E I N és G R U N W A L D [ 2 7 ] az oldószerek ionizáló képességének a 
szolvolízis sebességére k i f e j t e t t h a t á s á t az u tóbb i kép le t t e l t u d t a kifejezésre 
j u t t a t n i : 
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ahol : 
k a vizsgált vegyüle t szolvolízisének reakciósebességi á l l andó ja va lamely 

o ldósze rben ; 
k0 ugyanennek a vegyü le tnek a reakciósebességi á l l andó ja 80 : 20 tf 

a r á n y ú etanol-víz e legyben; 
Y az oldószer ionizáló képességére je l lemző mennyiség, és az i roda lomban 

sokféle oldószerre és oldószerelegyre m e g t a l á l h a t ó ; 
in a vegyület „ é r z é k e n y s é g é t " fejezi k i a közeg ionizáló képességéhen 

b e k ö v e t k e z ő vá l tozásokka l s zemben . 
A nukleofi l r eakc ióban rész tvevő vegyü le tekre megá l l ap í t o t t m ér tékek 

s o k a t m o n d a n a k a reakció mechan izmusá ró l . 
Az S,vl mechan izmus szerint reagáló vegyüle tek m é r t éke l -hez közeli 

é r t é k , míg az S^2 szer int reagálóké 0,25 és 0,35 ér tékek közé es ik . 
A t rop in -me tán - szu l foná t r a je l lemző m ér téke t a 80 és 4 0 % - o s e tano lban 

v é g z e t t szolvolízisek sebességi á l l andó jábó l és a 40%-os e t ano l ra jellemző 
Y ( = 2,151) ér tékből t u d t u k megha tá rozn i , és ezt a t rop in -me tán - szu l foná t r a 
v o n a t k o z ó l a g 0,34-nek t a l á l t u k . Eszer in t a t r op in -me tán - szu l foná t SN2 mecha-
n i z m u s szerint reagáló vegyüle tekre je l lemző m é r tékkel rende lkez ik . Szemlé-
l e t e sen azt m o n d h a t j u k , hogy a t rop in -me tán - szu l foná t szolvolízisének sebes-
ségé t az oldószer ionizáló képessége, t e h á t az Y ér ték [28] kevéssé befolyásol ja , 
e l l en t é tben az S ^ l t í p u s ú reakc iókka l . 

Ezeken tú lmenően a t rop in -me tán - szu l foná t és n á t r i u m - f e n o l á t dimeti l-
- f o r m a m i d o s o lda tban végze t t r eakc ió j ának sebességét a vezetőképesség vál to-
zásáva l is m é r t ü k . Az t t a l á l t u k , hogy a reakciósebességét úgy a t rop in -me tán -
- szu l foná t , m in t a n á t r i u m - f e n o l á t koncent rác ió ja be fo lyáso l ja , amihői a re-
akc ió bimolekulár is jellegére l ehe te t t köve tkez t e tn i , s ez te l jes összhang-
b a n v a n az előbb eml í t e t t k ine t ika i mérésekkel . 

Az acetolízis és alkoholízis sebességének összevetése pedig arra enged 
köve tkez t e tn i , hogy h o g y a n befolyásol ja a reakciósebességet az oldószer nukle-
of i l i t ása . Általános t a p a s z t a l a t szer int a n a g y nukleof i l i tású etanol-víz elegyben 
és a kis nukleof i l i tású jégecetben m é r t sebességi á l l andók hányadosa S,v2 
mechan izmusú f o l y a m a t o k n á l 20 és 200 közö t t v a n , míg S ^ l t ípusú reakciók-
n á l 0,5—2 közö t t . 

Méréseinkhői a kvízesaiiUJhoijkji,gecet h á n y a d o s a t rop in -me tán - szu l foná t esetén 
47-nek a d ó d o t t . Ez a t é n y is az t b i zony í t j a , hogy a t rop in -metán- szu l foná t 
SJV2 mechanizmus szer in t a lakul á t , mivel az S^2 mechan i zmus ra jellemző 20 
és 200 közé esik az eml í t e t t h á n y a d o s . 

A szolvolízis-sebességi á l l andók megha tá rozásáva l kapcsola tos kísér-
le te inket a IV. t á b l á z a t b a n fog la l tuk össze. 

A szubszt i túciós reakciók m e c h a n i z m u s á n a k fel ismerése szigorú szabály-
k é n t szögezi le, h o g y a b imolekulás nukleofi l szubsz t i túc ió , az S^-2 f o l y a m a t 
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minden ese tben a konf igurác ió inverz ió jáva l j á r , és az ilyen reakciók a lka lmaz -
ha tók a konf igurác ió m e g h a t á r o z á s á r a . Mivel a t rop in -metán- szu l foná t ké t ség -
kívül SN2 f o l y a m a t során a lakul á t , így a 3.C a tom a konf igurác ió ja /3-vá vá l -
tozik a t e r m é k b e n , a t ropán-3- fen i l - é t e rben . 

IV. táblázat 

Oldószer Vegyület Hőmérséklet 
t , C° 

Szolvolízis seb. 
á l landó, 
k , s e c - 1 

Aktivációs 
energia, 

E, Kcal m o l - 1 

Etanol-víz 
(80 : 20 t f ) 

Tropin-metán-szulfonát 
toluol-szulfonsavas só 

50 
70 
75 
80 

5,22 • 10- 5 

5,76 • 10"4 

9,56 - 10-4 

1,58 • ló 3 
24,3 + 0,3 

Etanol-víz 
(80 : 20 t f ) 

V'-tropin-mctán-
szulfonát 

toluol-szulfonsavas só 

30 
50 
50 

3,66 • ló 3 

9.26 • l ó " 3 

2,30 • lO 2 
17,9 + 0,3 

Etanol-víz(40:60tf) Tropin-metán-szulfonát 80 8,59 - 1 0 " 3 

Ecetsav Tropin-metán-szulfonát 80 3,40 • ló 3 

A reakciókine t ika i v izsgála tok is az t m u t a t t á k , t e h á t , hogy a t rop in-
-metán-szu l foná tbó l e lőál l í to t t feni l -3- t ropani l -é terhez r ende l t konf iguráció 
fi, ami tel jes összhangban v a n a spekt roszkópia i , d i p ó l m o m e n t u m és Ker r -
kons tans mérésekkel . 

Disszociációs állandók összehasonlítása 

Megmér tük még a feni l-3a- és -3/9-tropanil-éter disszociációs á l landójá t , 
és azt t a l á l t uk , hogy a feni l -3a- t ropani l -é ter 0,36 p K egységgel erősebb bázis , 
m i n t epitner p á r j a . A t ropin és yi-tropin báz ikussága közö t t is v a n különbség, 
min tegy 0,5 p K egységgel a t r o p i n az erősebb bázis [29]. A t r o p i n és yi-tropin 
báziserőssége k ö z ö t t i kü lönbsége t a vázrendszerekkel hoz ták [29] kapcso la tba , 
és lényegében a térbel i v i szonyok hasonlóan befo lyáso l ják a t ropán-é te rek 
báziserősségét is : az a-é ter b á z i k u s a b b a /S-éternél, u g y a n ú g y , m i n t ahogy a 
t ropán-3a-ol ( t ropin) b á z i k u s a b b , m i n t a tropán-3/?-ol (y;-tropin). Ezek a 
mérések is a t r op in -me tán - szu l foná tbó l e lőál l í tot t é ter izomér fi konf iguráció-
j á r a engednek k ö v e t k e z t e t n i . 

Az éterképzési reakciók mechan izmusa 

A vizsgált k é t é terképzési reakció mechan izmusá ró l még csak kezdet i 
a d a t o k k a l r ende lkezünk , ezért e h e l y ü t t csak n é h á n y meggondolás t szere tnénk 
eml í ten i . Mint az előzőekben m á r k i f e j t e t t ü k , a t r o p i n - m e t á n - s z u l f o n á t és a 
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fenoxianion reakciója S^>2 mechan izmus szerint j á t szód ik le. Erre u t a l n a k 
olyan kísérleti t é n y e k , min t az, hogy az éterképzés 94—96%-os sztereospeci-
f i t á s sa l j á t szódo t t le, és ezt konf iguráció-vál tozás k í s é r t e . 

Bonyolu l tabb a helyzet a 3a-klór- t ropán és ná t r ium- fcno lá t r eakc ió já -
ná l . A konf iguráció re tenciójával keletkező éter m i a t t az mechan izmus t 
k i z á r t n a k t e k i n t h e t j ü k . Ha fel té telezzük az S ^ l mechan izmus t , akkor az elsőd-
legesen keletkező ka rbka t i on lígy az a , min t a /3-térféI felől t á m a d h a t ó , b á r az 
e t i lénlánc térbel i gát lása mia t t i n k á b b a /3-szubsztitűció látszik e lőnyösnek . 
Ha v iszont az in te rmedie r k a r b k a t i o n n a k kádkonfo rmác ió t t u l a j d o n í t u n k , 
j o b b a n ér te lmezhetővé válik a he lyze t . E z t a konformác ió t a reakció f o l y a m á n 
joggal f e l t é te lezhe t jük , mivel így a 3-as karbka t ion térközeibe kerül a n i t rogén 
köte t len e lek t ronpár jáva l , és így ins tab i l i tása csökken. í g y azonban csak az 
a - té r fé l felől t á m a d h a t ó , és ezzel a 3a-éter keletkezése ér te lmezhetővé vá l ik 
(26. áb ra ) . 

Ezek a v izsgála ta ink még kezde t i szakaszban v a n n a k , és még arra s em 
t u d u n k pontos feleletet adni , hogy a ké t 3a he lyet tes í tésű t ropán származék 
közül az egyik miér t S ^ l , a másik pedig miért S^2 mechan izmus szerint lép 
reakc ióba . Az eddigi meggondolások a l ap j án azt m o n d h a t j u k , hogy a 3a-klór-
- t ropán és ná t r ium-fcno lá t reakciója ni t rogén részvétellel le játszódó S ^ l - t í -
pusú reakció és így a-é terek keletkezéséhez vezet , míg a t ropin- ine tán-szul fo-
n á t a konf igurác ió inverziójával S ^ 2 mechanizmus szer in t reagál /S-éter 
keletkezése közben. 

A tropinéterek farmakológia i tu la jdonságai 

Az előáll í tot t t rop iné te rek fa rmakológia i v izsgá la tá t I n t é z e t ü n k b e n 
Dr . G y ö r g y La jos és m u n k a t á r s a i végezték el [30]. 

A vegyületek k é t farmakológia i h a t á s t a n i csoport t u l a jdonsága i t m u t a t -
j á k . Emlékez te tnek a tr iciklusos ant idepresszánsokra (pl. Melipramin) , i l letve 
a koka in ha tása i r a , amenny iben perifér iás nor-adrenal in potencirozó és an t i -
t i r amin , illetve centrál is ant i - rezerpin és an t i - t e t rabenaz in ha t á sokka l rendel-
keznek . Emel le t t a t rop in aromás éterei amphe tamin-sze rű , de anná l gyengébb 
psychomotoros izgató ha tássa l is rende lkeznek . A vegyüle tek perifériás a n t i -
cholinerg (parasympatbicoly t icus) h a t á s a gyenge, egyes szerveken nem is j u t 
k i fe jezésre . Ugyanakko r bizonyos vona tkozásban erős a centrál is ant i -cho-
linerg h a t á s u k : az a t rop inna l k b . azonos dózisban gá to l j ák a neurolept icu-
mok (fenot iazin származékok , Haloper idol s tb . ) ka t a l eps i á t okozó h a t á s á t 
rágcsá lókon. Ant i -oxot remor in ha t á suk re la t ív gyenge. Az „an t i dep re s száns" 
és cent rá l i s ant i -chol inerg jellegű h a t á s o k ilyen ta lá lkozása egy vegyület -
t ípus ese tében eddig n e m volt i smer t . A tropanil-/9-metil és t iofeniléter ilyen 
centrál is ha t á sa i h i ányoznak , vagy igen gyengék . Ezzel szemben nikot inszerű , 
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g a n g l i o n i z g a t ó és n e u r o m u s c u l a r i s i z g a t ó é s b é n í t ó h a t á s u k v a n , a d ó z i s t ó -

f ü g g ő e n . 

A z a r o m á s é t e r e k k ö z ü l a f e n i l , a p - k l ó r f e n i l - é t e r e k a l k a l m a s n a k l á t s z a -

n a k , — a /5 - sorbó l , — m i n t a n t i d e p r e s s z á n s é s a n t i - p a r k i n z o n s z e r e k k l i n i k a i 

k i v i z s g á l á s r a . 

K ö v e t k e z t e t é s e k 

A t r o p i n - é t e r e k s z i n t é z i s é r e k i d o l g o z o t t m ó d o n e l ő á l l í t o t t é t e r e p i m é -

r e k b e n a 3 . s z é n a t o m k o n f i g u r á c i ó j á t k é m i a i é s f i z i k a i m ó d s z e r e k k e l k é t s é g e t 

k i z á r ó a n b i z o n y í t a n i t u d t u k . E m e l l e t t a f e n i l - 3 - t r o p a n i l - é t e r e k k o n f o r m á c i ó -

j á r ó l i s m e g l e h e t e t ő s e n p o n t o s k é p e t k a p t u n k , a d i p ó l m o m e n t u m és K e r r -

k o n s t a n s a d a t o k f e l h a s z n á l á s á v a l . E z e k e t a z e r e d m é n y e k e t k o m p l e x e n k e z e l v e 

a r r a a k ö v e t k e z t e t é s r e j u t o t t u n k , h o g y v e g y ü l e t e i n k b e n a t r o p á n v á z p i p e r i d i n 

g y ű r ű j e s z é k k o n f o r m á c i ó j ú , v a l a m i n t a z N - m e t i l c s o p o r t e k v a t o r i á l i s á l l á s ú . 

F O D O R , K A T R I T Z K Y [ 2 0 ] , v a l a m i n t L E F É V R E é s m u n k a t á r s a i k [ 2 3 ] , t o v á b b á 

s a j á t v i z s g á l a t a i n k a l a p j á n a z t a z á l t a l á n o s k ö v e t k e z t e t é s t i s m e g e n g e d h e t -

j ü k , h o g y a l a p á l l a p o t b a n a t r o p á n v á z a s a l k a l o i d o k b a n é s s z i n t e t i k u s t r o p á n -

v á z a s v e g y ü l e t e k b e n s z é k k o n f o r m á c i ó j ú a p i p e r i d i n g y ű r ű é s e k v a t o r i á l i s a z 

N - m e t i l c s o p o r t h e l y z e t e . 
* 

Utol jára , de nem utolsósorban köszöuetet szeretnénk mondani mindazoknak , akik az i t t 
közö l t eredmények megvalósí tásában segí tségünkre voltak. így különösen M A H U N K A A N N A -
M Á R I A , N A N Á S S Y L A J O S N É és P O V Á R N Y M A G D O L N A technikusoknak a p repara t ív munkák során 
n y ú j t o t t kiemelkedő segí tségükért , Osztá lyunk mikroanali t ikai l abora tór iumának az igen 
nagyszá imí inikroanalízis naprakész elvégzéséért: F O D O R M Á R I A és K E L E M E N A T T I L Á N É tud . 
m u n k a t á r s a k n a k , v a l a m i n t R A T K O V I C S P É T E R N É és J Á V O R G A B R I E L L A technikusoknak, továbbá 
B R E U E R J U D I T tud. m u n k a t á r s n a k az i. v. spektroszkópiai és gázkromatográf iás vizsgálatokért . 
K ü l ö n köszönet illeti In t éze tünk Műszaki Osz tá lyá t , ahol M A J O R J á n o s vezetésével a Kerr-
készü léke t részünkre elkészí te t ték. 

ÖSSZEFOGLALÁS 

Új, sztereospecifikus módszert dolgoztunk ki a tropin eddig nem ismert étereinek előállí-
t á s á r a , melyek a t r o p á n v á z a s kolinerg bén í tónak a kolinerg receptorhoz való illeszkedésének 
v izsgá la tá t segítik elő. K i m u t a t t u k , hogy a t ropin-mezi lá t ( = 3a-meziloxi-tropán) S^2 mecha-
n i z m u s szerint, a konf igurác ió inverziójával reagál fenoxi vagy alkoxi anionnal, és a megfelelő 
3/S-éterhez vezet. A 3a-kIór- t ropán — nem v á r t módon — szintén reagál fenoxi anionnal, és a 
konfiguráció re tenc ió jával 3a-étert e redményez . A tropin metánszu l foná ton keresztül előál-
l í t o t t alifás étereinek esetében kémiai ú ton t u d t u k bizonyítani az éteres oxigént hordozó 3.C 
a t o m /S-konfigurációját. Az analóg módon kész í t e t t fenil-éternél illetve a 3a-klór-tropánból elő-
á l l í to t t , fizikai t u l a jdonsága iban eltérő é ter izomernél a térszerkezetre vonatkozó bizonyítást csak 
f izikokémiai módszerekkel tud tuk elvégezni. Ezek ki ter jedtek az inf ravörös és magmágneses 
spektroszkópiára , a d ipó lmomentum és Ker r -kons t ans mérésére, szolvolitikus reakciók tanul-
mányozásá ra és disszociációs állandók összehasonlí tására. Ezek a vizsgálatok egybehangzóan 
m u t a t t á k a 3.C-atom konfigurációjára v o n a t k o z ó fent emlí te t t következte téseket . Ezen túl-
menően sajá t v izsgá la ta ink és irodalmi a d a t o k alapján arra az á l ta lános következte tésre 
j u t o t t u n k , hogy a t r o p á n v á z a s vegyületekben alapál lapotban székkonformációjú a piperidin-
g y ű r ű és ekvatoriál is az N-metilcsoport. 
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ALFA-GAMMA DISZUBSZTITUÁLT SZTEROIDOK 
TÉRSZERKEZETÉNEK VIZSGÁLATA* 

SCHNEIDER GYULA 

a kémiai t udományok kandidá tusa 
és 

WEISZNÉ VINCZE IRÉN 
a kémiai t udományok kand idá tusa 

(József Attila Tudományegyetem Szerves Kémiai Tanszéke, Szeged) 
Érkeze t t : 1968. má jus 10-én 

Az e lmúl t években számos 16-szubszt i tuál t - l 7 -ke tosz tero idot készí te t -
t ü n k el. M u n k á n k során az androszt-5-én-3/3-ol-l 7-on, az aiulroszt-4-én-3,17-
tlion, a 19-nor-androszt-4-én-3,17-dion, az ösztra- l ,3 ,5(10)- tr ién-3-ol-17-on 
( t o v á b b i a k b a n ösztron) , i l letve ösztron-3-éterekből k i i ndu lva a megfelelő 
16-hidroximet i lén, v a l a m i n t d ia lk i laminomet i l s z á r m a z é k o k a t á l l í to t tuk elő. 
Azt t a p a s z t a l t u k , hogy ezeknek a C l e -on szubsz t i tuá l t 17-ke tosz te ro idoknak 
k o m p l e x fémhidr idde l t ö r t é n ő r edukc ió ja legalább k é t izomer keveréké t 
szo lgá l t a t j a . 

Tek in te t t e l a r r a , hogy a C-17-es ke ton csoport r edukc ió j a az i rodalmi 
pé ldák a lap ján [1] — kevés kivétel től e l tekintve [2] — sztereoszelekt íven 
17/9-liidroxil csopor to t e redményez , az izomerek a C-16-os s z é n a t o m konf igurá -
c ió jában kü lönbözhe tnek . 

A C-16-os funkciós csoport konf igurác ió jának m e g h a t á r o z á s á r a olyan 
egzak t kémiai módszer t ke r e s tünk , amely á l t a l ános í tha tó az a l f a -gamma 
he lyze tben d iszubsz t i tuá l t sz te ro idszármazékokra . A p r o b l é m a megoldására 
a szomszédcsopor t részvétel tö rvényszerűségé t t a lá l tuk a l k a l m a s n a k . 

K o r á b b a n m á r beszámol tunk arról , hogy a 2-hidroximet i l -c ikloalkáno-
lokból e lkészí thető vegyes p- toluolszulfonsav-ecetsav ész te rek közül a cisz-
i zomer szolvolízise in t ramoleku lás gyűrűzáródássa l já t szódik le, míg a transz-
izomer esetében egyszerű nukleof i l szubsz t i túc ió t t a p a s z t a l t u n k [3]. í g y a 
cisz-2-p-toluolszulfoniloximeti l-ciklopenti l , i l letve c ik lohexi lace tá t (I, III) 
alkoholízise gyűrűs or toész ter ( II) képződéséhez vezet , míg a megfelelő transz-
izomer (IV, VI) esetében d iace tá t (V) ke le tkezik . 

Az egyszerű model lvegyüle teken fe l ismert és t a n u l m á n y o z o t t (AcO-6) 
á l t a l ános sz imbólummal je l lemezhető szomszédcsoport részvéte l törvénysze-
rűségé t (ahol AcO a p-toluolszulfonil kö tés szolvolízisében r é s z t v e v ő ace tá t 
c sopor to t , a 6 pedig az á t m e n e t i t e rmék g y ű r ű t a g s z á m á t je lent i ) a sz te ránvá-
zas vegyüle tek esetében a tér izomérek konf igurác ió jának m e g h a t á r o z á s á r a 
t u d t u k fe lhasználni . 

* Az MTA Szerves Kémiai Bizot tságának 1967. november 28-i ülésén elhangzott 
előadás. 
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NABH, 

A módsze r t a 16a-és 16/J-hidroximetil-androszt-5-én-3/l , 17/3-diol ( IX, X) 
esetében a lka lmaz tuk . A R U Z I C K A el járása [4] szerint készí te t t 16-liidroximeti-
lén-androszt-5-én-3/?-ol-17-on ( V i l l a ) alkoholos o lda tban ná t r iumbórh id r id -
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del r e d u k á l v a a k é t izomer 16-hidroximet i l s zá rmazékhoz ( IX és X) v e z e t e t t 
[5]. A k e l e t k e z e t t izomerekhői a pr imer toz i l á t szekunder ace tá t származé-
koka t k í v á n t u k előállí tani. A 16- toluolszulfoni loximet i l -származék előállí-
tásához a C-3-as hidroxil c sopor to t előzetesen v é d e n ü n k kel le t t , m e r t ennek 
r eak t i v i t á s a , szekunder m i v o l t a ellenére, c s a k n e m azonos a p r imer hidroxi lé-
val [6]. E z é r t a 16-acetoximet i lén-androszt-5-én-3/3-ol-17-on-3-acetá tot 
(VlIIb) v i t t ü k reakcióba n á t r i u m - b ó r h i d r i d d e l . A redukció során a 16-acetoxi-

OH OH 
I 

„CH2 

Xa R = Ac 

3. ábra 

meti lén csopor t dezacet i leződése köve tkeze t t be, m a j d a karboni l csopor tok 
redukció ja , ané lkü l hogy a 3-ace toxi csoport hidrol íz is t szenvedet t vo lna . 
A kele tkezet t 16a- és 16/3-hidroximetil-androszt-5-én-3/3, 17/3-diol-3-acetátok 
( IXa , Xa) k e v e r é k é t a lumin ium-ox id oszlopon sz ivatásos k romatográ f i á s mód-
szerrel k é n y e l m e s e n t t u d t u k e lvá lasz tan i . 

A szé tvá la sz to t t i zomereke t ezu tán p- toluol-szulfoni l -klor iddal a meg-
felelő 16a- és 16/3-p-toluolszulfoniloximetil-androszt-5-én-3/3, 17/3-diol-3-ace-
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t á t t á ( IXb, Xb) i l letve ú j a b b acetilezéssel a megfele lő 3 ,17-d iace tá t tá ( IXc , 
Xc) a l ak í t o t t uk á t . 

A ké t toz i l á t -d iace tá t izomert ( IXc, Xc) alkoliolízisnek v e t e t t ü k a lá . 
A 16/3-p-toluolszulofoniloxiinetil-androszt-5-én-3/?, 17/bdiol-diacetát ( X c ) 

absz. a lkoholban , ká l i umace t á t je lenlé tében végze t t szolvolízis során g y ű r ű s 
ace toxónimn ionon ( X I ) keresztül or to-észter ( X I I ) f o r m á b a n s tab i l izá lódot t . 
A szomszédcsoport részvétellel l e já t szódó szolvolízis a vá lasz to t t kísérlet i 

Xc 
C H A X x r 

+ KOTs 

AcO 

4. ábra 

fe l té te lek mel le t t ece t sav te rmelő f o l y a m a t , amelynek e lő reha ladásá t bróm-
t imolkék ind iká to r mel le t t n á t r i u m e t i l á t mérőo lda t t a l köve tn i t u d t u k . A reak-
ció befe jez tével a gyűrűs or toész ter szá rmazéko t (XII ) i zo lá l tuk , amelyet 
a 16/?-hidroximetil-androszt-5-én-3/?, 17/?-diol-3-acetátból ( X a ) or toecetsav-
eti lészterrel kész í te t t t e rmékke l azonos í to t tunk . 

Az (AcO-6) szomszédcsopor t részvétellel le futó reakció csakis akkor 
j á t s z ó d h a t o t t le, ha a 17-es /(-helyzetű ace toxi csoporthoz v i szonyí tva a 
16-p-toluolszulfoniloximeli l csopor t cisz e l rendezésű, t ehá t sz in tén /(-hely-
ze tű . 

A gyűrűs or toészter ( X I I ) a lka lmas vol t a X c származék szolvolíziséné. 
k ö z t i t e r m é k k é n t fe l té te lezet t ace toxóniumion ( X I ) létezésének b i zony í t á sá ra isi 

A XII or toészter éteres o lda tban bór - t r i f luor id — é t e r á t t a l gyűrűs 
ace toxón ium-f luoborá t sót ( X l a ) a d o t t , amely alkáli a lkoho lá t t a l az orto-
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észterré ( X I I ) volt v i s szaa l ak í tha tó . Az or toész te r (XI I ) acet i l -k lor iddal az 
o r toész te rekre jellemző reakc ióva l [7] a 16/3-klórmetil-androszt-5-én-3/3, 17/3-
d io l -d iace tá to t (Xd) s zo lgá l t a t t a . Ez u t ó b b i vegyü le t d ik ló rme tános o lda tban 
— 70 C°-on an t imonpen tak lo r id h a t á s á r a ace toxónium h e x a k l ó r a n t i m o n á t t á 
(Xlb ) a l a k u l t á t . 

A 16oc-p-toluolszulfoniloximetil-androszt-5-én-3/3, 17/3-diol-diacetát ( IXc) 
a h a s o n l ó körü lmények k ö z ö t t v é g r e h a j t o t t alkoholízis során ká l iumace tá t 
j e l en lé t ében csaknem t e l j e s egészében 16a-acetoximeti l -androszt-5-én-3/3, 17/3-
d io l -d i ace t á t t á ( IXe) a l a k u l t á t . A szolvolízis során ece tsav n e m szabadul t 
fel, í g y a p-toluolszulfonil csoport egyszerű SN 2 kicserélődésével , a szomszédos 
ace tox i csoport részvéte le nélkül j á t s z ó d o t t le a fo lyama t . 

A 16a-p-toluolszulfoniloximeti l-androszt-5-én-3/3, 17/3-diol d iacetá t ( IXc) 
szolvolízise során a szomszédcsopor t részvétel k imaradása az a l fa-béta hely-

5. ábra 

zetű funkciós csopor tok transz t é rhe lyze té t igazo l t a . Az alkoholízis során 
keletkező t r i a c e t á t o t ( IXe) az a lapvegyüle tbő l ( I X ) is e lkészí te t tük, amellyel 
a szolvolízis t e r m é k é t azonos í tan i t u d t u k . 

A 1 6/3-p-toluolszulfoniloximetil-androszt-5-én-3/3, 17/3-diol-diacetát (Xc) 
gyűrűképzési készségére a szolvolízis-kísérletet megelőzően is fe l f igye l tünk . 
Az eml í t e t t t oz i l á t - ace tá t ( X c ) k roma tog rá f i á s t i s z t í t á sakor az a lumín ium-
oxiddal t ö l t ö t t oszlopról egy igen erősen apo lá ros , pe t ro lé terben jó l oldódó 
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a n y a g o t n y e r t ü n k ( X l I I a ) . Az analízis ada t a i , v a l a m i n t az in f ravörös s p e k t r u m -
ban a 950 c m _ 1 - n é l észlelt igen erős sáv megjelenése a lap ján g y ű r ű s oxe tán 
szerkezet k ia laku lásá t t a r t o t t u k va lósz ínűnek. 

OAr OTfi OAc OAc 

(1. ábra 

XIII 

9. ábra 

4 Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 



390 s c h n e i d e r , \\ e i s z n é : d i s z u b s z t i t u á l t s z t e r o i d o k 390 

A g y ű r ű z á r á s i kísér le te t H E N B E S T és M I L L W A R D szerint [8] ká l ium-
íerc-but i lá t ta l , te rc-but i la lkoholban megisméte lve ugyancsak n é g y t a g ú gyűrűs 
éter s z á r m a z é k o t k a p t u n k azzal a különbséggel , hogy az erősen lúgos közeg-
ben a C-3-as acetoxi csoport hidrolízist s z e n v e d e t t . Pir idines közegben végre-
h a j t o t t visszaacet i lezésnél a 3-acet i l s zá rmazékhoz ( X l I I a ) j u t o t t u n k . 

A v á l a s z t o t t kísérlet i fe l té te lek mel le t t t u l a j d o n k é p p e n egy (0 (~ )— 4) 
á l ta lános s z imbó lummal je l lemezhető szomszédcsopor t részvétel j á t s z ó d o t t 
le. A 16/?-p-toluolszulfoniloximeti l csoport lúgos közegben v é g b e m e n ő szol-
volízisébe a szomszédos 17/1-alkoholát csopor t szólt bele. WINSTEIN m u n k á i -
ból i s m e r t [9], hogy a n é g y t a g ú k ö z t i t e r m é k e t , illetve v ég t e rmék e t szolgál-
t a t ó szomszédcsopor t részvéte l csak akko r köve tkez ik be, ha a r é sz tvevő 
csopor tok igen kedvező té rbe l i e l rendeződést m u t a t n a k . 

A sz te ránvázhoz /3-helyzetben anel lá l t oxe t ángyűrű szerkezetbizonyí-
t á s á r a szobahőmérsék le ten ece t savanh id r idde l , ka ta l i t ikus mennyiségű p-toluol-
s z u l f o n s a v jelenlétében gyűrűfe lny i tás i r eakc ió t végez tünk . 

Az enyhe k ö r ü l m é n y e k közöt t végze t t reakció 16/?-acetoximeti l-androszt-
5-én-3/?, 17/3-diol-diacetátot (Xe) e r e d m é n y e z e t t . É te res o l d a t b a n p-toluol-
s zu l fonsavva l a 16/3-p-toluolszulfoniloximetil-androszt-5-én-3/?, 17/?-diol-3-ace-
t á t o t (Xb) , acet i lk lor iddal a 16/J-klórmetil-androszt-5-én-3/3, 17/9-diol-diace-
t á t o t ( X d ) k a p t u k . A reakc ió során a 17-es széna tomot <x oldalról is — ha kisebb 
m é r t é k b e n — é rhe tné t á m a d á s , ezt a z o n b a n nem t a p a s z t a l t u k . A reakció 
n a g y f o k ú sztereospecif ic i tása azért meglepő , mer t az aliciklusos vegyü le tek 
s o r á b a n az ö t t a g ú gyű rűhöz kapcsolódó oxetán szá rmazék , a cisz — 6-oxa-
bic iklo-(3 ,2 ,0)-heptán (XIY) azonos kísér le t i körü lmények közö t t konf igurác ió-
vá l tozássa l ke l e tkeze t t t e rméke t is (XVI ) szolgá l ta to t t [10]. 

A 16a-p-toluolszulfoni loximeti l -androszt-5-én-3/J , 17/1-diol-diacetátnak 
( I X c ) ká l ium-íerc-but i lá t ta l végze t t reakció ja során fő tömegében 16a-ferc-
but i loximet i l -androszt -5-én-3/I , 17/3-diol (XVII) és k i sebb mennyiségben 16-
meti lén-androszt-5-én-3/3, 17/?-diol (XVI I I ) ke le tkeze t t . 

A b izony í to t t konf igurác ió jú 16a- és 16/3-li idroximetil-androszt-5-én-
3/?, 17/3-diolok ( I X , X) a lka lmasak vo l t ak egyéb, a C-16-on szubsz t i tuá l t 
származékok kon f igu rác ió j ának b i zony í t á sá ra . 

K o r á b b a n beszámol tunk ar ró l , hogy a C-17-ketoszteroidok ( X I X ) 
M A N N I C H kondenzác ió j áva l [11] 16-d ia lk i laminomet i l -17-ke tosz tero idokat 
kész í t e t tünk [12]. B R Ü C K N E R és m u n k a t á r s a i n a k vizsgála ta i szerint [13] a 
reakcióelegyből izolá lható 16-dia lki laminomet i l báz isok 16a-konf igurác ió júak . 
Tekin te t te l a ke ton-báz isok n a g y bomlékonyságára , a M A N N I C H reakcióból 
közvet lenül n y e r t hidroklor id s ó k a t r e a g á l t a t t u k t o v á b b metanolos o l d a t b a n 
ná t r i umbórh id r idde l . A redukc ió során két t e r m é k (XXI I I , XXIV) képző-
dését észlel tük közel azonos mennyiségben . Kísér le te inke t androszt -5-én-
3/}-ol-17-onnal, i l letve n é h á n y ösztron-3-éterrel végez tük és a v á r t egy ter-
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Ac() 

X l l l a Xe R = OAc: R = OAc 

Xb R = OH : R = OTs 

X<1 R = O A r ; R = C 1 

H 

A, O I I " 

H 

XIV 

OAc 

C H ; - O A c 

XV 

8. ábra 

.OAc 

CH;—OAc 

XVI 
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mék h e l y e t t mindig ké t izomer 16-dia lk i laminomet i l -androsz téndio l , i l letve 
ösztradiol s zá rmazéko t k a p t u n k . Fe l t é t e l ez tük , hogy a redukció az á l t a lános 
g y a k o r l a t n a k megfelelően [1] i t t is sz tereoszelekt ív vol t , a C-17-es hidroxi l 
csoport p t é rá l l á sú , s így a k a p o t t i zomerpárok C-16 ep imerek . Bizonyí tás-
ként e lkész í t e t t ük a megfelelő 16/3-dialki laminometi l -17-ketonokat ( X X I I ) 

a 16-met i lén-17-keton szá rmazékokból ( X X ) szekunder amin addic ió jáva l . 

XXIII 

O H ® 
•* 

# >-

R = Alkil 

XXIV 

10. ábra 

XXII 

Ez a reakció ugyancsak B R Ü C K N E R vizsgálatai szer int [13] sztereoszelekt íven 
já tszódik le és 16/?-dialkilaminometil k e t o n o k a t szolgál ta t ( X X I I ) . Ezeknek 
a szá rmazékoknak n á t r i u m b ó r h i d r i d e s r edukc ió j ako r az előbbiekkel azonos 
ké t szá rmazékot k a p t u n k . Az a t é n y , hogy a k é t ú t o n előál l í tot t C-17-liidroxi 
származékok n e m négy kü lönböző anyagnak , h a n e m ké t -ké t azonos izomer-
pá rnak b i z o n y u l t a k , igazolja az t a fel tételezést , hogy az izoméria a C-16-os 
szénatomon lépe t t fel. 
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A két izomer kele tkezésére vona tkozóan fe l t é te lez tük , hogy a C-16-os 
szubsz t i tuens a redukciós reakcióelegyben izomerizációt s zenvede t t . Az izo-
mer izác ió t a metanolos n á t r i u m b ó r h i d r i d o ldat lúgossága v á l t h a t j a ki még 
ke ton fáz i sban . Ebbő l az e lgondolásból k i indulva megvizsgá l tuk a 16a- és 
16/ l -dialki laminometi l -17-keton bázisok (XXI, XXI I ) viselkedését lúgos közeg-
ben. Az t t a p a s z t a l t u k , hogy a 16/?-izomer (XXI I ) n é h á n y óra a l a t t k v a n t i -
t a t ive á t a l a k u l t 16a-vá (XXI) , míg az a -módosula t ( X X I ) vá l toza t l an m a r a d t . 

A sztereospecif ikus epimerizáció tényével m a g y a r á z a t o t n y e r t az izo-
mer 16-dialki laminometi l -17/ l -hidroxi-szteroidok képződése a 16/3-szubsz-
t i t uá l t ke tonokbó l . Minthogy a z o n b a n a 16a-szubsz t i tuá l t ke ton nem képes 
epimerizációra az eml í t e t t k ö r ü l m é n y e k közöt t , n y i t o t t kérdés, hogy hogyan 
keletkezik mégis a ké t r eduká l t i zomer a M A N N I C H kondenzác ió ú t j á n n y e r t 
ke tonból . Ez csak azzal m a g y a r á z h a t ó , h a a M A N N I C H kondenzác ió n e m szte-
reoszelekt ív, t e h á t a d ia lk i l aminoke ton só térbelileg n e m egységes. A n e u t -
rális közegű kondenzáció v é k o n y r é t e g k r o m a t o g r á f i á s követésével v a l ó b a n 
ké t keton megje lenésé t t a p a s z t a l t u k , ezeket izolál tuk és a ké t kü lönböző 
l i idroklorid sót o lvadáspon t , op t ika i f o rga t á s és Rj é r t ékek a l ap ján azono-
s í to t tuk az a u t e n t i k u s 16a- és 16/?-dialki laminometi l-17-ketonokbóI (XXI , 
XXI ) kész í te t t hidroklor id sókkal . A kondenzációs reakcióelegy lúgos feldol-
gozása u t á n m á r csak egyet len izomer vol t t a l á lha tó : a l óa - szubsz t i t uá l t 
k e t o n . 

Fent iek a l a p j á n a 17-ketoszteroidok M A N N I C I I kondenzác ió ja nem szte-
reoszelekt ív, h a n e m ké t ep imer d ia lk i laminomet i l -ke ton sót szolgál ta t , ame-
lyek közül a 16/S-származék a reakciót k ö v e t ő lúgos feldolgozás során epi-
merizálódik 16a-szá rmazékká . 

A 16-dia lki laminomet i l -17-ketonok redukc ió jakor n y e r t epimer párok 
kon f igu rác ió j ának b izonyí tásá ra a már i s m e r t té rszerkezetű 16a- és 16/S-p-
toluolszulfoniloximeti l-androszt-5-én-3/?, 17/?-diol szá rmazékoka t ( IXb, Xb) 
h a s z n á l t u k fel. 

A 16a- és 16/í-p-toluolszulfoniloximetil-androszt-5-én-3/3, 17/3-diol-3-ace-
t á t o k (IXb, Xb) d ia lk i laminnal a kü lönböző 16-dialki lamino-17-ketonok 
(XXI , XXII ) r edukc ió j ako r n y e r t s zá rmazékokká (XXIII , XXIV) vo l t ak á ta la -
k í t h a t ó k . A 16)3-dialkilaminometil-17/l-hidroxi vegyüle tekhez a gyűrűs oxe-
t án származék ( X l I I a ) fe lnyi tás i r eakc ió jáva l is e l j u t o t t u n k . 

A különböző szubsz t i tuenseke t t a r t a l m a z ó 16a- és 16/9-izomerek té r -
szerkezetének megá l lap í t ásá ra szolgáló p r e p a r a t í v e redménye inke t t á m a s z t -
ják alá a rotációs diszperziós vizsgálatok is. A 17-hidroxi-származékok ese-
tében a mérhe tő t a r t o m á n y b a n COTTON-Iiatás n e m t apasz t a lha tó , de a szub-
sz t i tuensek té rhe lyze te a monoton görbékre is gyakoro l befo lyás t . A C-16a-
szubsz t i tuá l t szá rmazékok fo rga tása az egész mérési t a r t o m á n y b a n negat í -
vabb a 16/3-származékokénál. 
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T o v á b b i érdekes t ö rvénysze rűségkén t t a l á l t u k az t , liogy m i n d az and-
rosztén szá rmazékok n e g a t í v , mind az ösz t radiol szá rmazékok pozi t ív elő-
jelű görbéi esetében az ep imerek forga tása k ö z ö t t a kü lönbség növekedése 
szabályos, m i n d e n esetben logar i tmikus f ü g g v é n y n e k felel meg. A Á[a] érté-

OH OTs 

11. ábra 

kek l o g a r i t m u s á t a hul lámhossz függvényében ábrázo lva egyenest k a p t u n k . 
É rvényesnek t a l á l t u k az összefüggést az i r o d a l o m b a n hozzáférhe tő n é h á n y 
más váza t t a r t a l m a z ó C-16-epimer esetében is [14]. 

Az eddig i vizsgálatok a sz t e ránváz ű - g y ű r ű j é n a konformációs viszo-
nyokra is n y ú j t a n a k fe lvi lágosí tás t . F A J K O S [15], B R U T C H E R [16] és F I S H M A N 

[17] szer int a szubsz t i tuá la t l an 17-ketoszteroidok ű - g y ű r ű j e o lyan , ,boríték*' 
(envelope) kon fo rmác ióban v a n , amelyben a C-14-es szénatom a H -g y ű rű 
többi n é g y széna tomja á l ta l a l k o t o t t sík a l a t t helyezkedik el. 
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Ám fi 

12. ábra 

Ámfi 
3 0 0 . 4 0 0 , 5 0 0 , 6 0 0 

13. ábra 
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D - g y ű r ű n szubsz t i tuá l t 17-ke tosz te ro id ja ink esetében t ö b b jel u ta l 
arra, hogy a szubsz t i tuens t ho rdozó D-gyűrű konfo rmác ió j a t o r z u l t a b b , mint 
a s zubsz t i t uá l a t l an a lapvegyü le té , s elsősorban vona tkoz ik ez a 16a-szubsz-
t i tuá l t vegyü le t ek re . A C-16 ep imerpárok rotációs diszperzió görbéin t ű n i k 
fel, hogy a 16a-szubsz t i tuá l t származékok forga tás i ér tékei jóva l n e g a t í v a b b a k 
a vár t é r t ékekné l . Ez azt j e l en tené , hogy az eml í t e t t szubsz t i tuensek a C-18-as 

Ámp 

14. ábra 

m e t i l csopor t ta l n a g y o b b szöget z á r n a k be , min t sem az t a C-14 bor í ték kon-
f o r m á c i ó megengedné . Ez csak akko r lehetséges, lia a D - g y ű r ű o lyan kon-
fo rmác ióban v a n , ame lyben a 16-os s z é n a t o m szubsz t i tuense i a lehető legtá-
v o l a b b esnek a 18-as meti l csopor t tó l , azaz C-15-boríték konformációró l v a n 
szó. Ebben a k o n f o r m á c i ó b a n a C-13, a C-14, C-16 és C-17 széna tomok feksze-
n e k egy s íkban , s a C-15 emelkedik a sík fölé. Ez ese tben nagyobb az aszirn-

9. ábra 
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met r ikus C-a tomok szubsz t i tuense inek egymássa l bezár t szöge, m i n t a C-14-
bor í ték kon fo rmác ióban . E g y ú t t a l a D-gyűrű a oldala á r n y é k o l t a b b á vál ik, 
hiszen közelebb ke rü l egymáshoz a 16a szubsz t i t uens és a C-14-liez fűződő 
h idrogén . 

Ez t a fe l té te lezést t á m a s z t j a alá a X l l l a o x e t á n származék sztereospe-
c i f ikus felnyílási reakció ja is, amelynek ese tében a hátul ról j ö v ő t á m a d á s 
k i m a r a d á s a csak n a g y f o k ú té rgá t lássa l m a g y a r á z h a t ó . Ez a t é rgá t l á s a C-15-
bo r í t ék konformác ió esetében számot t evő . 

A szubsz t i tuá l t 71-gyűrű konfo rmác ió j á ra vona tkozó f e l t evésünke t 
t o v á b b i kísérletekkel k í v á n j u k a l á t ámasz tan i . 

Köszöne te t m o n d u n k a K ő b á n y a i Gyógysze rá rugyá rnak a t é m a t á m o -
g a t á s á é r t . 
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SOKKOMPONENSŰ RENDSZEREK REAKTORAINAK 
MÉRETEZÉSE, I.* 

MAGYAR MIKLÓS 

a kémiai t udományok kand idá tusa 

(Magyar Ásványolaj és Földgáz Kísérleti Intézet, Veszprém) 

Érkeze t t 1968. jún ius 10-én 

A kémiai r eak to rok méretezése , mére tnövelése , v a l a m i n t a meglevő 
r eak to rok m űködé sének ellenőrzése, ill. kapac i t á suk növelésére v o n a t k o z ó 
lehetőségek k u t a t á s a r eak to r t echn ika i v izsgá la tokon a lapszik . Bá r a r eak to r -
t echn ika r endk ívü l gyors fe j lődésnek indu l t f i a t a l t u d o m á n y á g , szer teágazó 
vo l t áná l fogva t é rhód í t á sa n e m olyan ü t e m ű , amin t az t a g y a k o r l a t i élet 
m e g k í v á n n á , m e r t s a jnos — főkén t h a z á n k b a n — még elég kevés a z o k n a k 
a szakembereknek a száma, akik fe l ismerték e t u d o m á n y á g rendk ívü l n a g y 
je lentőségét a vegyészmérnöki t evékenységben és gazdasági t é ren e g y a r á n t . 

Ennek egyik oka az, hogy a kémiai r e ak to rok elméleti a l a p j a i n a k kidol-
gozásához jól k é z b e n t a r t h a t ó mode l l - fo lyamatok v izsgá la tá ra volt szükség , 
és ezeken keresztül nem látszik mindig vi lágosan az a j á r h a t ó ó t , amely a való-
ban megva lós í to t t reális üzemek ilyen m ó d o n t ö r t é n ő kezelését l ehe tővé 
tesz ik . Vi lágv iszonyla tban is csak az u tóbb i években je len tek meg azokról 
a v izsgála tokról szóló köz lemények , amelyek az egyes reális p rob lémák reak-
to r t echn ika i a lapon t ö r t é n ő mego ldásá t b o n c o l g a t j á k . A másik fő ok pedig 
az, hogy m a t e m a t i k a i nehézségek fo ly t án a kémiai r e a k t o r o k a t leíró kor -
rek t egyenle t rendszerek egzakt megoldásá t még nem sikerül t megta lá ln i [1]. 
Ezér t az egyes p rob lémák megoldásánál ésszerű egyszerűsí tésekhez kell fo lya-
modni , amelyek oly m é r t é k ű vegyészmérnöki r u t i n t köve te lnek meg, amel lye l 
ma még n e m sokan rende lkeznek . 

E nehézségek ellenére, a gyakor la t i élet köve te l t e fe j lődés ú t j á t k ö v e t v e , 
l é t r ehoz tunk a Magyar Á s v á n y o l a j és Földgáz Kísérlet i I n t é z e t Á s v á n y o l a j -
technológiai Osz tá lyán egy kis r eak to r t echn ika i csopor to t , ame lynek fela-
d a t a az i lyen i r ányú vizsgála tok i ránt i érdeklődés felkel tése, e szemlélet el ter-
jesztése, t a n á c s a d á s , a m u n k á k segítése és közelebbről azoknak a lehető-
ségeknek vizsgála ta , hogy az á s v á n y o l a j és pe t rokémia i ipar technológiá i , 
amelyek m i n d sokkomponensű rendszerek kémiai á t a l ak í t á s án n y u g o s z n a k , 
miképpen kezelhe tők a r eak to r t echn ika i elvek a l a p j á n . 

* Az MTA Vegyipari Műveleti Munkabizot tság 1967. okt . 7-iülésén elhangzot t r e fe rá tum. 
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Sokkomponensfi rendszerek kompoiiensárama 

Mint i smere tes [2], a kémia i r eak to roka t a komponens - , a hő-, és az 
i m p u l z u s á r a m r a felír t k i b ő v í t e t t DAMKÖHLER-félc összefüggések jel lemzik. 
A b i t u m e n f u v a t á s t e c h n o l ó g i á j á b a n — amelye t k o n k r é t pé ldakén t fogunk 
ismer te tn i — az impulzus- , és a hőá ram a lá rende l t szerepet j á t sz ik , ezért 
elsősorban a sokkomponensű rendszerek k o m p o n e n s á r a m a i v a l fog la lkoz tunk 
részle tesebben. A k o m p o n e n s á r a m r a vona tkozó b ő v í t e t t DAMKÖHLER-egyen-
let szer in t : 

9 c -
div [e, r ] d iv [7) g rad c,] + /ScoZl c, + r, r(c) = (1) 

9 1 

vagyis a lokál is koncen t rác ióvá l tozás t a konvekc ió , a vezetés , az á t a d á s és a 
forrás be fo lyáso l j a . 

Az (1) egyenletet kell t e h á t a lkalmassá t enn i a r ra , hogy azt sokkompo-
nensű rendszerekre a lka lmazhassuk . Ehhez végezzük el az a lábbi á t a l ak í t á -
soka t : 

a ) Az á tadás i és a vezetéses tag rendsze r in t n e m lép fel együ t t domi-
náns á r a m k é n t és m i n t h o g y mindke t tőné l a koncent rác ió-d i f fe renc ia a ha j t ó -
erő, e k é t t ago t az a l ább i kifejezéssel h e l y e t t e s í t h e t j ü k : 

hi(c,. - C,) (2) 
ahol fcát = o>/?í> 

b) A konvek t ív t a g b a n célszerű a számí tásokra a lka lmasabb térsebesség 
(S(.) bevezetése . 

c) Minden t a g o t szorozzunk be a hasznos r e a k t o r t é r f o g a t t a l (VR), 
m e r t így á ramsűrűségek he lye t t á r a m o k a t k a p u n k . Egyben mivel VR • c, = Ni, 
azaz az egyenle tben mólokban fe jezzük ki a koncen t rác ió t . 

Ms 
d ) Végül, ha az egyenletet — -el szorozzuk végig, a k o m p o n e n s á r a m o t 

E M 
t ö m e g t ö r t e k k e l f e j e z z ü k ki: 

Sv(Xi0 - xp + kÁt(Xio - X / ) + v, r (Xl = - (3) 
9 t 

(3) egyenlet a sokkomponensű rendszerek á l t a l ános í to t t k o m p o n e n s á r a m a , 
melynek a lka lmazása az alábbi e lőnyökkel j á r : 

1. S o k k o m p o n e n s ű rendszerekben az összetevők individuál is elemzése 
m e g o l d h a t a t l a n f e l ada t az esetek t ú l n y o m ó többségében . Arra azonban min-
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dig van lehetőség, hogy ka rak t e r i s z t i kus komponenscsopor toka t vá las szunk 
el egymástó l , amelyek t ö m e g t ö r t j e m e g h a t á r o z h a t ó . 

2. A fázisok közöt t i a n y a g á t a d á s rendszer in t fon tos szerepet j á t sz ik , 
de a megoszlási hányadosok megá l lap í tásá ra n incsen lehetőség. E n n e k a 
p rob l émának a megoldása a fent i helyet tes í téssel mego ldha tó . 

3. Kémia i r eak to rokró l lévén szó, a for rás v a g y nyelő t ag m i n d i g meg-
h a t á r o z ó szerepet j á t sz ik , de sokkomponensű rendsze rekben a k ine t ika a szok-
ványos módszerekkel n e m h a t á r o z h a t ó meg. A f en t i helyet tes í tés ezt l ehe tővé 
tesz i . 

4. Ha a k ine t ika i t ago t is t ö m e g t ö r t e k b e n fe jezzük ki, az egész egyenle t 
d imenz ió j a : í g y dimenzionál isan is r endk ívü l egyszerűen keze lhe tő az 
összefüggés. 

Homogén rendszerekben szakaszos r eak to ro k n á l a (3) egyenlet 1 t a g j a 
zérus és a n y a g á t a d á s sincs, t e h á t csak a k ine t ika szab ja meg a koncent rác ió-
v á l t o z á s t . 

Fo lyama tos ü z e m ű r e a k t o r o k b a n (cső, t a r t á l y ) a lokális koncent rác ió-
vá l tozás zérus, t e h á t a k o n v e k t í v t ag egyenlő a for rássa l . Ezen az a l apon 
t á r g y a l h a t ó k a kaszkád- rendszerek is. Korább i m u n k á n k b a n b e m u t a t t u k ezek-
nek a r e a k t o r o k n a k a kezelési lehetőségeit s o k k o m p o n e n s ű rendszerek ese-
t ében [3]. U g y a n i t t b e b i z o n y í t o t t u k , hogy a fen t i r e a k t o r o k b a n a lokális kon-
cent rác ióvá l tozás k i f e j ezhe tő a konverz ióval is, m i n t h o g y X , = X i 0 (1—x) : 

(4) 
dl dt 

mely összefüggésre a későbbiekben még szükségünk lesz. 
A (3) és (4) egyenle tből közvet lenül köve tkez ik , hogy módszerünk 

a lka lmazásához a reakciósebesség explicit k i fe jezésében is t ö m e g t ö r t e k e t 
kell sze repe l t e tnünk , mer t így a reakció rendűségétő l függe t l enü l h~l dimen-
ziót n y e r ü n k a fo r rás tag ra v o n a t k o z ó a n , s csak így lesz d imenzionál i san helyes 
a fent i ké t egyenlet . E cél é rdekében — az ilyen jel legű m u n k a megkönnyí té -
sére — á tdo lgoz tuk a formál is reakciókine t ika a l apve tő összefüggései t . Az egy-
szerű, egyensúlyra vezető és sz imul tán reakciók [4], v a l a m i n t a konszeku t ív , 
összetet t l áncreakciók és a ka t a l i t i kus f o l y a m a t o k a lapegyenle te i t , ill. azok 
megha tá rozás i m ó d j á t , t o v á b b á az összetet t f o l y a m a t o k r eakc ióó t j a inak 
megá l lap í t ásá ra vona tkozó e lveket [5] korább i m u n k á i n k b a n i s m e r t e t t ü k . 

Hete rogén rendszerekben , de egyes esetekben homogén r eak to rokná l 
is az á tadás i és vezetéses á r a m dominánssá v á l h a t . Ez azt v o n j a m a g a u t á n , 
hogy a (4) egyenlőség már n e m áll f enn , t i . a (3) egyenle tnek i lyenkor m á r 
mind a négy t a g j á t f igye lembe kell venni . Ez meglehetősen k o m o l y ma te -
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mat ika i p r o b l é m á k a t ve t fel, de ezeken ú r r á l ehe t lenni megfelelő műszak i 
megfon to lásokka l . 

Az i lyen r eak to rok c sa l ád j ába t a r t o z n a k az ún . e g y á r a m ú reak to rok , 
amelyek o lyan he terogén r e a k t o r o k , ahol^az egyik fázis á raml ik csak, vagy a 
ké t fáz is á ramlás i sebességében nagyságrend i eltérés v a n . I lyen technoló-
giák pl . a fo lyékony szénhidrogének oxidációs , alkilezési v a g y halogénezési 
reakció i ra a lapozo t t üzemek . Ezek közé soro lha tó a b i t u m e n e k levegővel 
t ö r t é n ő á t a l a k í t á s a is ( fuva t á s ) , melynek során különböző minőségű , magas 
l á g y u l á s p o n t ú b i t u m e n e k á l l í tha tók elő [6—10]. 

Az ú j o n n a n szervezet t R e a k t o r t e c h n i k a i Csoport 1964 ó ta foglalkozik a 
b i t u m e n f u v a t á s i technológia r eak to r t echn ika i kérdéseivel . Az első rész-
e r e d m é n y e k i smer te tése u t á n [11 —13], m o s t m á r a te l jesen k i a l aku l t vélemé-
n y ü n k e t m u t a t h a t j u k be e rövid összefogla lásban. 

A bitumenfuvatás reaktortechnikai vizsgálata 

Első lépésben k i t e r j e d t v i z sgá l a toka t végez tünk az á t m e n e t i jel legű, 
kénes nagylengyel i , a pa ra f f inos jellegű romaskinói és a n a f t é n e s jel legű ma t -
zeni b i t u m e n f u v a t á s á v a l , n a g y l a b o r a t ó r i u m i berendezésben , kü lönböző 
hőmérsék le teken abból a célból, hogy e komplex rendszerben le já tszódó 
f ő b b f o l y a m a t o k k i n e t i k á j á t és r e a k c i ó ú t j á t fe lder í tsük [14]. 

K r o m a t o g r á f i á s elemzéssel a b i t u m e n e k e t h a t je l lemző komponens -
csopor t ra b o n t o t t u k , és a m e g h a t á r o z o t t időközökben v e t t b i t u m e n m i n t á k a t , 
a p á r l a t o t és a t á v o z ó gázt e l emez tük k r o m a t o g r á f i á s a n , u l t r a ibo lya és 
in f r avörös spek t rome t r i á san , v a l a m i n t konvencionál is anal i t ika i módszerek-
kel és de r iva lográ f iásan . 

Mindezekből az e redményekhő i megá l l ap í t o t t uk a b i t u m e n f u v a t á s á l ta-
lános r e a k c i ó ú t j á t , ame lye t az 1. á b r á n m u t a t u n k b e . 

Az ábrábó l l á t h a t ó , hogy a b i t u m e n e n ke re sz tü lveze t e t t levegő oxigénje 
a hexánna l e luá lha tó olajos fázissal lép reakcióba . E komponensc sopo r tban 
ox ida t ív dehidrogénezés j á t szód ik le, minek k ö v e t k e z t é b e n víz kilépése mel-
le t t a gyűrűs vegyüle tek k o n d e n z á l ó d n a k , és egyensúlyi f o l y a m a t b a n a ben-
zollal e luá lha tó ún . o l a j g y a n t a f r a k c i ó t a d j á k . Az á t á r a m l ó gáz te rmésze tesen 
magáva l viszi a k ö n n y e n illó komponensek egy részé t , v a l a m i n t egyes alacsony 
f o r r á s p o n t ú ox idá l t vegyü le t eke t is. Ezek összessége a képződö t t vízzel a lko t j a 
a desz t i l l á tumot . 

Az o l a j g y a n t a f rakc ió a z u t á n sz imul tán r eakc ióban a lakul á t egyrészt 
a h e x á n b a n is o l d h a t a t l a n a s z f a l t g y a n t á v á , más rész t a me tano l -k lo ro fo rm 
eleggyel e luá lha tó a s z f a l t g y a n t a f rakc ióvá . A 4 . részreakció a b b a n az eset-
ben egzisztál , h a az a l a p b i t u m e n a sz f a l t gyan t a t a r t a l m a a lacsony (nagy-
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lengyeli b i t u m e n ) . Magas a sz f a l t gyan t a t a r t a l o m esetén ( romaskinói és m a t -
zeni b i t u m e n ) a részreakció megfordu l . 

Végül az u tóbb i ké t t e r m é k b ő l — főkén t m a g a s a b b hőmérsék le ten — kar -
bének és ka rbo idok ke le tkezhe tnek , ( szén te t rak lor idda l , ill. széndiszulf iddal 
k i r ázha tó t e rmékek ) . Helyesen veze t e t t f u v a t á s ese tén azonban ezek mennyi -
sége elenyészően kevés . 

A reakcióéit segítségével minden b i t u m e n r e fe l í rha tó egy differencia-
egyenle t rendszer . (Pé ldakén t a nagylengyel i b i t umen egyenle t rendszeré t m u t a t -
j u k be az I . t á b l á z a t b a n . ) A k ine t ika i görbék és az egyenle t rendszer segít-
ségével sz i sz temat ikus közelí tő számí tássa l k i s zámí tha tók az egyes részre-
akciók sebességi ál landói [14]. 

Mindhárom a l a p b i t u m e n f u v a t á s a k o r végzet t k ine t ika i mérések ered-
m é n y e k é n t a I I . t á b l á z a t b a foglal t sebességi á l l andó-ér tékeke t k a p t u k , ame-
lyeke t a t ovább i számí tásokhoz f e lhaszná l tuk . A sebességi á l landók ér tékei-
ből l evonha tó — a technológia s z e m p o n t j á b ó l lényeges — köve tkez te t é sek 
te l jes összhangban v a n n a k azokkal a gazdag t a p a s z t a l a t o k k a l , amelyeke t a 
M Á F K I Ásványola j technológia i Osz tá lyán 15 év a la t t ebben a t é m a k ö r b e n 
összegyű j tö t t ek . Ezekrő l is a [14] köz leményben számol tunk be . Ez a k i t ű n ő 
egyezés b iz tos í to t t b e n n ü n k e t arról , hogy a r eakc ióu ta t helyesen á l l ap í to t tuk 
meg . 
Az áb rábó l és a t á b l á z a t o k b ó l mos t ké t lényeges k ö v e t k e z t e t é s t eml í tünk 
m e g : 

1. A ku lcskomponens csoport ny i lván csak az X1 o la jos fázis lehet . E r r e 
kell felírni a k o m p o n e n s á r a m egyenle té t . 

Olaj (x, W x ^ 
Desztillátum 

ki k2
 k ^ - ( x 5 ) 

Karbének, 
karboidok 

Z. ábra. A b i t umenfuva t á s általános reakc ióú t j a 
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I. táblázat 

A nagylengyelt bitumen fuvatásának egyenletrendszere 

A[X, 
At 

d[X 2 ] 
At 

d X , 
At 

3*A. 
At 

= K [ x j [ x . j k, [ x j + fc5 [ x j [ X 0 2 ] 

fel [ X , ] [ X ü 2 ] - fe2 [ X 2 ] - k3 [ X 2 ] - fc4 [ X J 

= fe3 l ^ d — fc6 1 X J 

= fe4 [ X J - fc7 [ X J 

11 Tit'1 = [ X i ] | v « i 

d [ X 6 

z l t FEC [ X J + FE, [ * J 

II. táblázat 

A sebességi állandók összesítése 

Bi tumen 
eredete 

Fúvatás 
hőfoka, °C K K K k. K 

NL 250 
300 

2,211 • 103 

1,78 • 103 
0,359 
0,270 

0,105 
0,150 

0,096 
0,060 

K 
0,057 
0,060 

0,131 • 103 

0,42 • 103 

R 250 
300 

0,875 • 103 

1,14 • 103 
0,105 
0,160 

0,077 
0,170 

0,096 
0,060 

K 
0,057 
0,060 

0,125 • 103 

0,57 • 103 

M 250 
300 

1,0- 103 

3,6 - 103 
0,220 
0,710 

0,101 
0,232 

4,24 • 10-2 

7,02 • 10-2 
0,92 -102 

3,70 • 102 

2. Az e lőegyensúly a hőmérséklet te l^ nem vá l toz ik lényegesen, t e h á t 
a r e a k t o r t e c h n i k a i számí tásokná l a hőá ram nem já t sz ik lényeges szerepet . 
A reak to r t e rvezés a k o m p o n e n s á r a m a l ap j án végezhe tő el. 

Az e g y á r a m ú reak to rok a fo lyadékfáz i s oldaláról vizsgálva keverővel 
e l l á to t t szakaszos r eak to rnak t e k i n t h e t ő k . A (3) k o m p o n e n s á r a m egyenle-
t éhen ebben az ese tben az 1. t a g zérus , t e h á t a lokális koncen t rác ióvá l tozás t 
a forrás és az a n y a g á t a d á s i á r a m szab j a meg: 

- F F I L = vlr(X) + kit(X0-X1) ( 5 ) 
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A fo r rás t ago t a kinet ikai diszkusszió a l a p j á n h a t á r o z h a t j u k meg. Az I . 
t á b l á z a t b ó l l á tha tó , hogy a k ivá l a sz to t t X j komponenscsopor t időbeli válto-
zását az a lábbi összefüggés ír ja le, mely vá l tozás csak a kémiai reakc ió követ -
k e z m é n y e : 

• ~ d [ X l ] f =K[X1][X02] k 2[X 2] + k 5 [ X j ] [X„2] (6) 
dt 

Az X 2 v i s zon t á tmene t i komponenscsopor t , amelyre nézve érvényes a BODEN-
STEIN-elv [ 1 5 ] : 

( 7 ) 
dt 

^7) egyenlet fe lhasználásával a r eakc ióú tbó l a d ó d i k : 

A'i [X0l] - k2 [X2] - k3 [X2] - k, [X2] = 0 (8) 

(8) egyenletből [X 2 ] - t k i fe jezve és azt (6) egyenle tbe t éve , n y e r j ü k : 

^ f f i k = Ifc, + h K ** | [ X J X 0 l ] (9) 
dt I k2 + k3-j-k, ) 

(9) egyenletet a nagylengyel i b i t u m e n f u v a t á s á n a k k ine t ika i elemzéséből 
k a p t u k . Hasonló gondo la tmene t a l ap ján a romaskinói b i t u m e n r e [16]: 

d [ X l ] r - - * 1 + 2 * 5 [ X J [X 0 l ] (10) 
dt 2 

és a inatzeni b i t u m e n f u v a t á s á r a [17]: 

- d[x,]r _ kfk, + k5) + k2kjL m [XoJ ( u ) 

dt k2 + k3 

H a (9), (10) és (11) egyenle tben a k o n s t a n s o k a t összvonjuk egy ú j kn a lap-
sebességi á l landóba , a m e l y m á r csak a hőmérsékle t függvénye , n y e r j ü k : 

=K[X,][X0„] (12) 
dt 
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E z e n k í v ü l , mivel a technológia i f o l y a m a t b a n az ak tuá l i s oxigénkon-
centrációt n e m v á l t o z t a t j u k , a fo r rás tag így í r h a t ó : 

vir(X) = kid[X1] (13) 

ahol kid k 0 [X0„] az ideális sebességi á l l andó . (13) egyenle te t (5) össze-
függésbe he lye t t e s í tve a b r u t t ó lokális koncen t r ác ióvá l tozás ra az a lábbi t 
n y e r j ü k : 

~ d l X l ] = kid m + k&t[X0 - X J (14) 
dt 

T e h á t je len esetben (14) egyenle te t kell a (4) összefüggésbe he lye t tes í t en i : 

[ X 0 ] ^ = A[X1] + B (15) 
dt , 

ahol A = kid — kát és B = ftát[X0] 
(15) egyenle t te l t e l iá t de f in iá l tuk a konve rz ió és a reakcióidő közöt t i össze-
f ü g g é s t , amelyre ké sőbb szükségünk v a n . 

A f ú v a t ó r e a k t o r o k m a t e m a t i k a i le í rásához, méretezéséhez és mére t -
növeléséhez i s m e r n ü n k kell a r eak to rok egy jellemző m é r e t é t . E célból vizs-
g á l j u k r endsze rünke t a gázoldalról [18]. í g y a r eak to r fo lyama tos ü z e m ű 
t a r t á l y r e a k t o r n a k t e k i n t h e t ő , és ezért a (3) k o m p o n e n s á r a m egyenle tében — 
s tac ionár ius á r amlá s esetén — a lokális koncen t rác ióvá l tozás zérus, és n e m 
szerepel a f o r r á s t a g sem. V o n a t k o z t a s s u n k most is m i n d e n t az o la j fáz is 
k o n c e n t r á c i ó j á r a , a k k o r a konvek t ív t a g o t is be kell szorozni 6-vel, így: 

- fc4t[X0 - X J = Sv b[X0 - X J (16) 

A térsebesség ( S v ) viszont nem m á s , m i n t a r eak to r hossz-egységére vona t -
k o z t a t o t t l ineáris gázsebesség [lÉ/dy]. 

Ez t (16) egyenle tbe he lye t t e s í tve , á t rendezve és in tegrá lva n y e r j ü k a 
r e a k t o r hosszát (y), amelyet je l lemző mére tnek v á l a s z t u n k : 

y = — (17) 
e o / 5 

Másrészről viszont i smeretes [19], hogy a r e a k t o r je l lemző mére te , 
az á tadás i egység jel lemző m a g a s s á g á n a k és az á t adás i egységszámnak a 
szorza ta : 

y = R* N* (18) 
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(17) és (18) egyenle t összevetéséből m e g k a p h a t j u k a méretezés és mére tnö -
velés a l apegyen le t é t : 

St co 

H a (19) egyenle tben a S t a n t o n s z á m o t f e l b o n t j u k és v*-va 1 á t o s z t u n k , 
a ba l o ldalon egy idő d imenz ió jú menny i sége t n y e r ü n k , amelye t n e v e z z ü n k 
el je l lemző időnek . Ez t a je l lemző időt a k o m p o n e n s á r a m (3) egyen le t ének 
1. és 3. t a g j a segítségével s z á m í t h a t j u k , m e r t ezek a t a g o k szab ják meg, hogy 
az a n y a g á t a d á s milyen koncen t r ác ióvá l tozás t okoz az o la j f áz i sban . E t ago-
k a t in t eg rá lva n y e r j ü k : 

( 2 0 ) 

Minthogy a megoszlási h á n y a d o s n e m i smere tes , N1 (18) egyenle tben n e m szá-
m í t h a t ó a szokásos módon . Ezé r t b e v e z e t j ü k a re la t ív á t a d á s i egységszámot , 
ame ly a kísérlet i r e a k t o r u n k esetében az egységgel egyenlő és i t t o) é r t é k é t 
k o n s t a n s s á r ö g z í t j ü k . 
E k k o r (20) egyen le tbő l : 

t.e|1-fc = — = Y (kons tans ) (21) 
w / J 

Ez a je l lemző szorzat fe l í rha tó az üzemi v a g y a t e rvezendő r e a k t o r r a is: 

t ' m - b ' ( 2 2 ) 
co p 

A re la t ív á t adás i egységszámot pedig az a lábbi egyenlet d e f i n i á l j a : 

V V ' 
( 2 3 ) YVr 

A m e n n y i b e n (23) egyenlet (18) egyenle t iV'-ja helyébe he lye t t e s í t j ük 
az R* a kísérlet i r e a k t o r magassága lesz. í g y az üzemi , ill. a mé re t ezendő reak-
to r magassága k i s z á m í t h a t ó , ha f j e u é r t éké t i s m e r j ü k . Ez t v iszont (15) egyen-
le tből s z á m í t h a t j u k az elér t vagy elérni k í v á n t konverz ió segítségével . Az így 
k a p o t t je l lemző idő t e h á t az a reakcióidő lenne, ha o> = co' egyenlőség fenn-
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állna. Ez azonban nincs így. Ezér t a köve tkezőképpen j á r u n k el. Amint az a 
(20) egyenle tből k ö v e t k e z i k : 

'jen = - 1 (24) 
fcát 

A számí tásoknál azt az u t a t k ö v e t j ü k , hogy megbecsü l jük kát é r t éké t 
és az t add ig módos í t j uk , amíg a k íván t konverz ióér ték eléréséhez a megfelelő 
r e a k t o r m é r e t e k e t m e g k a p j u k . 

Mivel az összvont á t adás i tényező f o r d í t v a arányos az á t adás i fe lüle t te l , 
a va lód i reakcióidőt az alábbi képle t te l s z á m í t h a t j u k k i : 

= (25) 
K á t • 0 (O 

' ' jeli = 'r (26) 
(0 

Amenny iben a reakcióidő tr n e m megfelelő, akkor a küt ú j rabecslésével 
a közel í tő számí tá s t addig f o l y t a t j u k , amíg a konverzió- idő összefüggés meg-
felel az üzemi a d a t o k n a k vagy azoknak a k í v á n a l m a k n a k , amelyeket a ter -
v e z e n d ő r eak to r megk íván . 

Végezetül ped ig , mivel a f u v a t ó r e a k t o r o k felső részét hahfogó f e l t é t t é 
képez ik ki, ennek tervezésére is k i t é r ü n k . Minthogy ebben a fejrészben kémia i 
reakc ió és a n y a g á t a d á s nincs, a f e j rész t a geometr ia i hasonlóság a l ap j án 
t e r v e z h e t j ü k meg. A kísérleti r e a k t o r r a : 

' " = A f e j (27) 
' R 

azaz a geometr ia i hasonlóság a l a p j á n k i s z á m í t j u k a fe l té t re la t ív „ á t a d á s i 
egységszámá t " , az t h o z z á a d j u k hoz és ezzel s z á m í t j u k ki a te l jes r eak to r -
magasságot (y°). E n n e k segítségével s z á m í t h a t ó a t e l j es r e a k t o r t é r f o g a t (V R ) 
és külön a fe j rész t é r foga t a (Ef e j ) . 

Félüzemi fuva tó r eak to r ma t ema t ika i leírása 

A l e f e k t e t e t t elvi alapok helyességének ellenőrzésére, és a leveze te t t 
egyszerűsí tések okozta esetleges to rzu lások mér t ékének felmérésére vizsgála t 
t á r g y á v á t e t t ü k a M Á F K I ál ta l k i fe j l e sz te t t és a Zalai Kőo la j ipa r i Vál la la t 
(Zalaegerszeg) te lephelyén fe lá l l í to t t 30 t / n a p kapac i t á sú fé lüzemi cirkulá-
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ciós rendszerű f u v a t ó r e a k t o r működésé t , melynek technológia i leírása ko rább i 
m u n k á k b ó l i smer t [20]. 

Min thogy az anyagá t adás i fe lüle te t nem i s m e r j ü k , de annak é r t éke 
a összvont á tadás i t ényezőben van , melynek rec iproka a íjen idő (lásd a 
(20) és (24) egyenle teke t ) , ny i lvánva ló i t t kell keresni azt a lehetőséget , hogy 
a> i smere t e nélkül le í r juk a félüzemi r e a k t o r t . 

P é l d á n k a t csak a nagylengyel i b i t u m e n f u v a t á s á r a kor lá tozzuk, m e r t 
a ZKV csak ezt dolgozza fel. 

A (23) kép le tben a nevező a kísérleti r e ak to r p a r a m é t e r e i t t a r t a l m a z z a . 
A (21) egyen le te t is f igye lembe véve l á t h a t j u k , hogy a nevezőben b az oxigén-
koncen t rác ió és a konverz ió a lap ján s zámí tha tó [16]. A hasznos r eak to r t é r -
fogat i s m e r t (11, 77 1), íjeii é r téké t pedig a kerü lő u ton s zámí to t t fc^ t enyezo 
reciproka a d j a . Ezek a lap ján Y • VR = 4,06 • 1 0 - 4 . 

A r e l a t ív á tadás i egységszám számlá ló jában b'-t i smét t u d j u k számí-
tani a fé lüzemi r eak to r pa raméte re i és az elért konverz ió a l a p j á n . V'R szin-
tén a d o t t (3,17 m : i), tjeii é r tékét azonban közelí tő számí tássa l kell m e g h a t á -
rozni, m e r t co nem ismeretes . 

E z é r t a köve tkező gondo la tmene t szerint j á r t u n k el: Minthogy a b i tu-
mennek á t a d o t t oxigén m a r a d é k t a l a n u l reakcióba lép, helyes á tadás i t ényező 
becslése ese tén a t'jen é r t éke megegyezik a fuva t á s i idővel . T e h á t (15) egyen-
let segítségével fe lveszünk a kísérleti r eak to r pa raméte re ive l egy elvi konver-
zió-görbét. E z u t á n a fé lüzemi r eak to r pa raméte re ive l u g y a n e z t a konverzió-
görbét fe lvesszük v á l t o z t a t o t t k t é r tékekkel . O t t k a p j u k meg a félüzemi 
reaktor le í rásához szükséges é r tékeke t , ahol a kísérleti r e a k t o r és az üzemi 
reak to r konverz iógörbé je metszi egymás t . Az i t t t a l á l t t 'jen egyenlő lenne 
a fuva tás i idővel , ha a félüzemi r eak to r á tadás i felülete megegyezne a kísér-
leti r eak to réva l . Az i t t k a p o t t pa r amé te r ek és a (25) v a l a m i n t a (26) egyen-
let segítségével a félüzemi r eak to r valódi f u v a t á s i ideje s z á m í t h a t ó . 

T o v á b b á , m in thogy a félüzemi r e a k t o r b a n a konverz ió sem pon tosan 
a n n y i mint a kísérlet i r e a k t o r b a n , ezért a közelí tő számí tás t az a lábbi lépések-
ben kell elvégezni , amely módsze r t nagylengyel i b i t u m e n f u v a t á s a esetében 
a félüzemi r e a k t o r o n m u t a t j u k be. ( I I I . t á b l á z a t ) : 

1. Fe lveszünk tetszőleges konverz ióér tékeke t (Pl. 5 % - o n k é n t ) . Ezekhez 
k i s zámí t j uk a megfelelő t ö m e g t ö r t e k e t az olajos fázisra v o n a t k o z t a t v a . 

2. Megbecsül jük t'jeu é r t éké t , melynek rec iproka a fc'át-t a d j a (24 egyen-
le t ) . Ezzel az é r t ékke l k i s z á m í t j u k (15) egyenlet A és B k o n s t a n s a i t , m a j d a 
f e l v e t t konverz iókhoz a képle t segítségével k i számí t juk t'jen é r téke i t . 

3. í'jen é r t é k é t (23) kép l e tbe he lye t tes í tve k a p j u k a re la t ív á tadás i 
egységszámot , m a j d (18) egyenle t segítségével a r eak to r je l lemző m é r e t é t . 

4 . Fent iek segítségével m á r s z á m í t h a t ó a r eak to r a l ap j a , az á t m é r ő j e 
és a H/D v iszony. 
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III. táblázat 

A féliizemi fuvatóreaktor számítása 

Nagylengyelt 250 °C t = 0,54 becsült 

X t ' jeli NR y=H a — a lap D 0 H/D y° V R 
VteJ 

0,05 0,2945 0,271 3,32 3,18 0,996 1,144 2,779 4,309 4,292 1,122 
0,10 0,2790 0,369 4,52 4,33 0,732 0,965 4,487 5,461 3,997 0,827 
0,15 0,2635 0,415 5,08 4,87 0,651 0,910 5,351 5,999 3,905 0,735 
0,20 0,2480 0.446 5,46 5,24 0,605 0,877 5,974 6,364 3,850 0,680 
0,25 0,2325 0,466 5,70 5,47 0,579 0,858 6,375 6,594 3,817 0,647 
0,30 0,2170 0,481 5,89 5,65 0,561 0,845 6,686 6,776 3,801 0,636 
0,35 0,2015 0,493 6,04 5,79 0,547 0,834 6,942 6,920 3,785 0,615 
0,40 0,1860 0,500 6,12 5,87 0,540 0,829 7,080 6,997 3,778 0,608 
0,45 0,1705 0,508 6,22 5,97 0,530 0.821 7,271 7,093 3,759 0,589 
0,50 0,1550 0,513 6,28 6,02 0,526 0,818 7,359 7,151 3,761 0,591 

A számítás 2 — 4 p o n t j á b a n l e í r t aka t addig i smé te l j ük ú j a b b becsül t 
t ' j e i i é r tékekkel , amíg a fé lüzemi r e a k t o r b a n elért konve rz ióná l m e g k a p j u k 
a r e a k t o r valódi m é r e t e i t . 

5. Ezu t án (27) egyenle t a l a p j á n a fejrészre s z á m í t o t t á t adás i egység-
s z á m o t (1,169) h o z z á a d j u k Í V R - I I O Z és így k a p j u k (18) egyenle tből a helyes 
r e a k t o r m a g a s s á g o t (v°), ebből a t e l j es r e a k t o r t é r f o g a t o t (FR) és a babfogó 
f e l t é t t é r foga t á t ( F f e j ) . A számí tás részletesebb le í rásá t a [18] k ö z l e m é n y -
b e n i s m e r t e t t ü k . 

A félüzemi r e a k t o r b a n 3 óra a l a t t 30%-os konve rz ió t é r t ü n k el. A I I I . 
t á b l á z a t t anúsága sze r in t a 30%-os konverz iónál v a l ó b a n meg ta l á l j uk a fél-
ü z e m i reak tor m é r e t e i t . 

A számítás t o v á b b i ellenőrzése a reális f u v a t á s i idő a l ap j án t ö r t é n i k . 
A közvet lenül s z á m í t h a t ó és a közel í tő számí tás a l a p j á n n y e r t p a r a m é t e r e k 

segítségével (25) és (26) kép le t t e l s zámí tha tó a fé lüzemi r eak to r f u v a t á s i 
i de j e . Ez jelen e se tben 2,72 h - n a k adódik , ami igen jó egyezésben van a kísér-
le t i leg t a lá l t t a l . 

Az i s m e r t e t e t t e r e d m é n y e k és az ú j a b b , a n a g y ü z e m i r eak to rok ra 
v o n a t k o z ó s z á m í t á s a i n k b e b i z o n y í t o t t á k , hogy r eak to r t echn ika i módsze-
r ü n k k e l jól mode l lezhe tők a b i t u m e n f u v a t ó r e a k t o r o k . Ezé r t ez a módszer 
a lka lmasnak ígérkezik a r ra , hogy a l ap já t képezze a technológia i op t imálás -
n a k , r eak to rmére t ezésnek és mére tnöve lésnek . Ezekrő l a v i z sgá la t a inkró l 
a I I . részben f o g u n k beszámolni . 
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E z ú t o n m o n d o k köszönete t Dr . Mózes Gyu la t u d . osz tá lyvezető ú r n a k , 
amiér t f i g y e l m e m e t e t é m á r a i r á n y í t o t t a , és ha sznos t anácsa iva l m u n k á n k a t 
t á m o g a t t a , v a l m i n t Dr . Kristóf Mihály közve t len m u n k a t á r s a m n a k é r tékes 
köz reműködéséé r t . Köszönet te l t a r tozom a MTA Vegyipar i Műveleti M u n k a -
b izo t t ságának , ahol a lka lmam volt e r edménye inke t i smer te tn i , és t ö b b ér té-
kes ú tba igaz í t á s t és b iz ta tás t k a p t u n k . 

Jelölések 

a = a r e a k t o r a lap ja , m2 

A = összevont ál landó a (15) egyenle tben 
b = d imenz iómen tes á t számí tás i t ényező (lásd a [16] köz leményt ) 
B = összevont ál landó a (15) egyenle tben 
c,0 az i-ik komponens kezdet i koncen t r ác ió j a , kmól /m 3 

c, = az i-ik komponens ak tuá l i s koncen t r ác ió j a , kmól /m 3 

ü = d i f fúziós á l landó, m2/h 
D = a r e a k t o r á tmérő je , m (a t á b l á z a t b a n ) 
H = a r e a k t o r hossza = y, m 
k 0 = alapsebességi ál landó, h _ 1 

fej . . .k- a részreakciók sebességi ál landói, h _ 1 

fe; t = összevont á tadás i t ényező , h _ 1 

fe,d = ideális sebességi ál landó, h _ 1 

M g = az i-ik k o m p o n e n s ill. konponenscsopor t á t lagos mólsúlya, kg 
Y M j = a reagá ló elegy össztömege, kg 
N = á tadás i egységszám 
N fej = a r e a k t o r f e l t é t relat ív á tadás i egységszáma 
N i — az i-ik k o m p o n e n s ak tuá l i s tömege, kmól 
NR = re la t ív á t adás i egységszám 
r(c) = a reakciósebesség c koncent rác ióban k i fe jezve , kmól /m 3 h 
r(X) = a reakciósebesség X koncent rác ióban k i fe jezve , h - 1 

R = az á t adás i egység magassága , m 
S í ' = a k o m p o n e n s á r a m r a vona tkozó S tan ton szám 
S„ = a térsebesség, h _ 1 

í = a t a r tózkodás i idő, h 
fjeii = a je l lemző idő, h 
tr = a reális f u v a t á s i idő, h 
v = a l ineáris sebesség, m/h 
Kfej = a r eak to r fe l t é t t é r foga ta , m 3 

VR = a hasznos r e a k t o r t é r f o g a t , in3 

V°R = a te l jes r e a k t o r t é r f o g a t , m 3 

x = a konverz ió 
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== a z o l a j f á z i s k e z d e t i t ö m e g t ö r t j e 

= a z o l a j f á z i s a k t u á l i s t ö m e g t ö r t j e 

= a z o l a j g y a n t a f á z i s a k t u á l i s t ö m e g t ö r t j e 

= a z a s z f a l t é n a k t u á l i s t ö m e g t ö r t j e 

= a z a s z f a l t g y a n t a a k t u á l i s t ö m e g t ö r t j e 

= a d e s z t i l l á t u m a k t u á l i s t ö m e g t ö r t j e 

= a k a r b é n -f- k a r b o i d f á z i s a k t u á l i s t ö m e g t ö r t j e 

= a z o x i g é n a k t u á l i s t ö m e g t ö r t j e 

= a z i - i k k o m p o n e n s k e z d e t i t ö m e g t ö r t j e 

= a z i - i k k o m p o n e n s a k t u á l i s t ö m e g t ö r t j e 

= a r e a k t o r j e l l e m z ő m é r e t e ( h a s z n o s m a g a s s á g a ) , m 

= a r e a k t o r t e l j e s m a g a s s á g a , m 

= a j e l l e m z ő b • t j e n s z o r z a t , h 

== a g á z f á z i s j e l e 

= a z a n y a g á t a d á s i t é n y e z ő , i n / h 

= a z i - i k k o m p o n e n s s z t ö c h i o m e t r i a i t é n y e z ő j e 

= a z á t a d á s i f e l ü l e t , m 2 / m : i 

= a v e s s z ő v e l j e l ö l t p a r a m é t e r e k a k í s é r l e t i ü z e m r e v o n a t k o z -

n a k . 

ÖSSZEFOGLALÁS 

Szerző a közlemény I. részében b e m u t a t j a , hogy miképpen lehet a reaktor technika 
a lape lve i t olyan ese tekben is felhasználni , amikor sokkomponensű rendszerek kezeléséről 
v a n szó. Ezenfelül konk ré t pé ldá já t olyan reaktor t ípusra (egyáramú, heterogén) alkalmazza, 
m e l y n e k elméleti a lap ja i sincsenek kellőképpen t isztázva. 

Célja eléréséhez elsősorban m e g m u t a t j a , hogy milyen előnyös a fen t i esetben a dimenzió-
m e n t e s koncentrációk használa ta . Ez megkövete l te a reak tor technika i alapösszefüggések 
és a kinet ikai egyenletek értelemszerű á t a l ak í t á sá t . 

Ezen elvi je lentőségű munka a l ap ján , konkré t példán (a b i t u m e n f u v a t á s technológiai 
f o lyama tán ) keresztül b e m u t a t j a , hogy miképpen lehet egy sokkomponensű rendszerben a 
reakció ú t j á t megál lapí tani , és ebből hogyan nyerhe t jük a reakciósebességi egyenletet , amely 
a komponensáram fo r rá s t ag já t je lent i . B e m u t a t j a , hogy az anyagá t adás i tagot á ta lak í tva 
a folyadékoldalról m iképpen vizsgálható az á tadás , és ennek ismeretében a lokális koncentráció-
vá l tozás hogyan í rha tó le. 

Az anyagá tadás , mint domináns á r am, lehetővé te t te , hogy a rendszert gázoldalról 
vizsgálva megál lapí thassuk a kísérleti r eak to r ra vona tkoz ta to t t re la t ív á tadási egységszáinot, 
melynek segítségével elérhető, hogy a működésben levő r eak to roknak elkészíthessük a mate-
m a t i k a i modell jét . 

Elvi megál lapí tása i t egy üzemben levő 30 t /nap kapaci tású félüzemi reaktor modelle-
zésén keresztül igazol ja , mely e redmények alkalmasak arra , hogy az optimálási , tervezési 
és méretnövelési m u n k a a lapjá t képezzék. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉS 

TELÍTETT ÉS TELÍTETLEN SZÉNHIDROGÉNEK 
ELEGYEINEK SUGÁRHATÁSKÉMIÁJA 

F Ö L D I Á K G Á B O R 

a kémiai t u d o m á n y o k doktora , 

C S E R É P G Y Ö R G Y , S T E N G E R V ILMOS 

és 

W O J N Á R O V I T S LÁSZLÓ 

(A Magyar Tudományos Akadémia Izotóp Intézete, Budapest) 
Érkeze t t 1968. augusztus 7-én 

Közel 20 esz tendeje a n n a k a megá l l ap í t á snak , hogy a t e l í t e t t és te l í te t len 
szénhidrogének elegyéből besugárzás h a t á s á r a kevesebb t e rmék ( k o n k r é t a n 
kevesebb hidrogén) képződik , min t az t a b iner rendszer ké t t i sz ta összetevő-
jének G-ér tékéből*, a mól tör tekke l , ill. e lek t rontör tekke l** felír t keverési 

ELA 
"A ELa + ELe 

ahol E L a , ill. E L e az A, ill. az E komponensben lévő összes e lekt ronok száma. 

szabály érvényességét fel té telezve, számí tan i lehet . Pé ldakén t erre M A N I O N 

és B U R T O N [ 1 ] ma m á r k lassz ikusnak számí tó mérési e redményei a l a p j á n az 
1. áb rá t a d j u k meg. 

A m é r t és a fen t i e lvnek megfelelően s zámí to t t sugá rha t á skémia i hoza-
mok közöt t i kü lönbsége t , ill. a két é r ték egy-től el térő h á n y a d o s á t a kompo-
nensek egyikének v é d ő h a t á s á v a l m a g y a r á z z á k . A sugá rha tá skémia i bomlás -
sal szemben s tab i l i sabb , t e h á t á l t a lában kisebb G-ér tékű komponens „ v é d i " 
a másik összetevőt . 

Mielőtt a v é d ő h a t á s lényegének és a b r u t t ó h a t á s t e redményező f o l y a m a -
t o k n a k az ér tékelésére r á t é r n é n k , egy a lapve tően fon tos k ísér le t technikai 
s zempon to t kell t i s z t á z n u n k . Elvileg az lenne a helyes, ha a f o l y a m a t o k a t 
a szokásos é r te lemben v e t t konverzióra a lapozva , a reakciósebesség ér té-
kének vá l tozásán á t k ö v e t n é n k . A sugá rha tá skémia i k u t a t á s g y a k o r l a t á b a n 
azonban a konverz ió legtöbbször rendkívül nehezen á l l ap í tha tó meg, a fo lya-

* A sugárhatáskémiai hozamot a 100 eV elnyelt sugárzó energia ha tásá ra e l fogyot t , 
ill. képződöt t molekulák (esetleg keletkezett gyökök, a tomok) számával jellemezzük és G-vel 
je löl jük. Ha a besugárzást ál landó dózistel jesí tménnyel végzik a G-érték a reakciósebeséggel 
egyenesen arányos. 

** A sugárzásnak az anyaggal való kölcsönhatása során az elsődleges fizikai fo lyamatok 
a komponens-molekulákban levő elektronok számának a rányában já t szódnak le. Sok szerző 
ezért móltörtek helyet t „e lekt rontör t" -ekkel (e) számol: 

AVmiai Közlemények 31. kötet 1969 
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mátok nem-sze lek t ív vol ta köve tkez tében ke le tkeze t t t e rmékek sokfélesége, 
és így az egyes t e rmékek kis mennyisége m i a t t . Ezé r t a k ia lakul t gyakor la t 
a „ v é d ő h a t á s t " legtöbbször a v é g t e r m é k k é n t észlelhető hidrogéngáz megha tá -
rozása a l a p j á n (GHj) minősí t i azzal a m i n d e n k é p p e n t á m a d h a t ó feltételezéssel, 
hogy a p r imer ke le tkeze t t h id rogéna tomokbó l k v a n t i t a t í v e hidrogénmole-
ku lák k é p z ő d n e k . 

A he lyze t e l l en tmondásos vo l t ának je l lemzésére a szénhidrogének sugár-
h a t á s k é m i a i v é d ő h a t á s á t sz ínvonalasan k u t a t ó H A R D W I C K 1962-ben publi-
ká l t köz leményére u t a l u n k [2]. Ebben hangsú lyoz t a , hogy a szénhidrogén-

1. ábra. A GH,-érték változása az elegy összetételével'1 ' 
Je lmagyarázat : 1. e £ : A második komponens elektrontört je; 2. A szaggatott egyenesek 

a lineáris keverési szabály feltételezése alapján várható hozamot szemléltetik 

gázok keletkezési sebességének a laku lása a v é d ő h a t á s ér tékelése s z e m p o n t j á -
ból fon tos , és ezér t k i l á tásba helyezte a kérdés t á rgya l á sá t köve tkező közle-
m é n y ü k b e n . Mindazoná l ta l — t u d o m á s u n k szerint az azó ta eltelt t ö b b min t 
7 év a l a t t erre a „ f o l y t a t á s r a " m i n d e d d i g nem kerü l t sor. F H E E M A N a ciklo-
hexán— benzol-elegy vizsgálata a l a p j á n a hidrogén mel le t t — szénhidro-
g é n t e r m é k e k h o z a m á n a k az összeté te l tő l való függését észlelte u g y a n (2., 3. 
és 4. áb ra ) , de ezek az ada tok nem vo l t ak elegendőek a mechan izmus meg-
á l l ap í t á sá ra i r ányu ló k u t a t á s o k s z á m á r a [3]. 

A MTA I z o t ó p In téze te a szénhidrogének s u g á r h a t á s k é m i á j á v a l kap-
csolatos k u t a t á s a i t azzal a t á v l a t i céllal kezd te meg, hogy — a szénhidrogé-

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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nek m a g a s hőmérsék le tű radiolízisének v izsgá la táva l foglalkozó ko rább i 
m u n k á k r a t á m a s z k o d v a [4, 5] — a s u g á r h a t á s k é m i a i a lki lá lás k i n e t i k á j á t 
és m e c h a n i z m u s á t széles h ő m é r s é k l e t t a r t o m á n y b a n , e lő re lá tha tó lag szoba-
hőmérsékle t és min t egy 400 C° közöt t t a n u l m á n y o z z a . Bár ezek a v izsgá la tok 
k i fe jeze t t en a l a p k u t a t á s jel legűek, mégis szem e lő t t t a r t j á k a pe t ro l -kémia 
gyakor l a t i p r o b l é m á i t , pl . a kőola j ipar i C3—C4 a lkán-a lkén- l iu l ladékgázok-
ból t ö r t é n ő m o t o r h a j t ó a n y a g g y á r t á s é rdekességét . 

2. ábra. A hidrogén (I) és a —112 C° hőmérsékleten nem kondenzálódó gázok (II) sugárhatás-
kémiai hozamának változása a ciklohexán—benzol-elegy összetételével (ep) [3] 

Sajá t kísér le teink és pl . a pol imerkémiai i rodalmi a d a t o k szerint a telí-
te t len szénhidrogének (pl. a lkének) a sugárzással szemben á l t a l ában véve nem 
alapvetően e l lenál lóbbak, m i n t a pa ra f f inok , bá r a h id rogénképződés követése 
n e m uta l erre. Nincs a z o n b a n á t t e k i n t h e t ő k é p ü n k arról , hogy a különféle 
t e l í t e t l en szénhidrogének h a t á s a hogyan viszonylik egymáshoz , mint ahogy 
a „ v é d ő h a t á s " m a g y a r á z a t a sem egységes, sőt sok esetben e l l en tmondásokka l 
t e rhe l t . E dolgozat szerzői még arról sincsenek te l jesen meggyőződve , hogy a 
„ v é d ő h a t á s " kifejezés ha szná l a t a helyes. 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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3. ábra. A Cl2 szénhidrogén—termékek G-értékének változása a ciklohexán—benzol-elegy össze-
tételével [3] 

(I: ciklohexil—ciklohexadién; I I : biciklohexil; I I I : ciklohexil—hexén) 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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I smere tes , hogy a pa ra f f inszénh id rogének hidrogénfej lődésre veze tő 
radiolízise elvileg az a lábbi főbb lépésekben j á t szód ik le [6, 7, 8, 9] 

a ) molekulár is bomlás 

R H G m > H 2 + t e r m é k (2) 

b) gyökös bomlás 

R H R - + H - ( 3 ) 

R - + R j H k % R R j + H - (4 ) 

H - + R H R - + H 2 (5) 

R- + Rí k % R R 4 (6) 

R- + H- k ? , R H (7) 

H- + H- + X H 2 + X (8) 

ahol 

R H , R j H és R R 4 a lkán-molekula 
R - és R[ a lkán-gyök 
X „ h a r m a d i k t e s t " , mellyel ü tközve a h id rogéna tomok hidrogénmole-

k u l á k k á r e k o m b i n á l ó d n a k . 

A b iner rendszerek radiolízise során észlelhető v é d ő h a t á s o n a lapve tően 
k é t egymástó l el térő, de egymássa l kapcso la tban álló je lenségcsopor to t é r tünk 
[10]. 

Egyik ese tben az M szénhidrogén-molekulából elsődlegesen szénhidrogén-
gyökök v a g y egy szénhidrogéngyök és egy h id rogéna tom képződik , melyek 
mindegyike t o v á b b i molekulákka l lép reakcióba , ú j a b b bomlási v a g y más re-
akc ióka t okozva . H a ilyen homogén rendszerbe o lyan a n y a g o t j u t t a t u n k , amely 
az elsődlegesen képződö t t gyökökkel , ill. a h id rogéna tomokka l kémiai ú ton 
gyorsabban reagál , min t sem azok ú j a b b molekulák reakciói t okoznák , a má-
sodik molekulá t (N) v é d j ü k u g y a n — esetleg az a d a l é k a n y a g „ fe l á ldozása" 
(„sacr i f ice") r évén —, de az első molekulá t (M) nem. 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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Az előbbi esettel szemben „valódi v é d ő h a t á s u k " az olyan precursorok-
nak v a n , amelyek v a l a m e n n y i kémiai r eakc ió t fizikai úton képesek megadá-
lyozni ( t e h á t az M- és az N - „ t í p u s ú " mo leku láké t egya rán t ) . Ezek a besu-
gárzás r évén elsődlegesen ke le tkező energ iadús (ger jesz te t t , ill. ionizált) mole-
k u l á k k a l lépnek kö l c sönha t á sba , és azoka t kémia i reakc iókra a l k a l m a t l a n n á 
tesz ik . 

Sok esetben a ké t fé le „ v é d ő h a t á s " nehezen k ü l ö n b ö z t e t h e t ő meg egy-
m á s t ó l . 

E lőször a „va lódi v é d ő h a t á s s a l " fog la lkozunk, éspedig a t á r g y a l á s b a 
az összefüggések jobb megismerésére — a cím által n e m f ede t t — n o r m á l — 
izoa lkán-e legyeke t is b e v o n v a . 

H A R D W I C K no rmá l - és e lágazóláncú pa ra f f inok elegyeinek besugárzása 
a l a p j á n a r ra a megá l lap í t ás ra j u t o t t , hogy nem minden bomló molekula képes 
e n e r g i a á t a d á s r a [2]. Az ene rg iaá t adás ra képes molekulák maximál i s a r á n y a 
a sugáré rzékenyebb molekulá tó l f ü g g (pl. n -hexánná l 70, c ik lopen támiá l 
7 9 % ) , és ezt a v i szonyszámot a sugárzásá l lóbb molekula nem befo lyáso l ja . 
Fe l t é t e l ez t e , hogy az ene rg iaá tadás csak ionizált á l l apo tban j á t szód ik le, 
t e h á t m i u t á n a moleku la ionizá lódot t , és mielőtt a pozi t ív ion e lek t ronna l 
k ö l c s ö h a t á s b a lépve és je lentős m é r t é k b e n ger jesz tődve , semleges í tődöt t 
v o l n a . Ezek szerint az ene rg iaá t adás lényegében t ö l t é sá t adás . Az energia-
á t a d á s r a a lka lma t l an azon m o l e k u l á k a t , amelyek t e r m é k e k képződése mel le t t 
b o m l a n a k , e l ek t ronger j e sz te t t eknek t e k i n t i : ezek t e h á t nem képesek energiá-
j u k a t időben leadni . 

A t ö l t é s á t a d á s szükséges, de n e m elégséges fe l té te le , hogy a „ v é d ő " -
moleku la ionizációs po tenc iá l j a k i s ebb legyen a sugáré rzékenyebbné l (I . t áb -
l áza t ) . Legtöbbször k isebb a t i sz ta védőmoleku la G/^-ér téke is, de ez n e m fel-
t é t e l . Az elegy l i idrogénhozama t e h á t á l t a lában n e m éri el a keverési szabály 
a l a p j á n v á r h a t ó G/y2-1 (5. ábra) . — El lenkező példa is akad azonban . A sugár-
h a t á s k é m i a i h id rogénhozam ( a d o t t kö rü lmények közö t t ) t i sz ta n - o k t á n n á l 
G H i = 6,18. a 2 -me t i l -pen t ánná l pedig G#2 = 4,47; mivel k e t t ő j ü k közül a 
n - o k t á n ionizációs po tenc iá l ja k i sebb , min t a 2 -me t i l -pen táné , a n - o k t á n 
e b b e n az esetben „ v é d ő " - m o l e k u l a , és az elegy G/y2-értéke n a g y o b b , min t azt 
— tö l t é sá t adás né lkü l , a keverési szabá ly érvényességét fe l té te lezve — várn i 
l ehe tne [2, 11]. 

Míg H A R D W I C K előzőekben tá rgya l t nézetei szer int a védelem csak 
tö l t é sá tadássa l kapcso l a tban j á t s z ó d h a t le, F R E E M A N szer int t ö l t é sá t adás 
nélkül , a ger jesztés i energia á t a d á s a , ill. á tvé te le is v é d ő h a t á s ú lehet , fe l téve, 
hogy a r endsze rben jelen van a romás molekula . Az ene rg i aá t adás kérdésé t 
t á rgya ló köz lemények dön tő többsége a c ikloalkán — benzol- rendszer sugár-
h a t á s k é m i á j á v a l foglalkozik. F R E E M A N — t ö b b e k közö t t — a köve tkező 
reakciólépéseket té te lez te fel [3]: 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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I. táblázat 

Az észlelt energiaátadéis iránya[2] 

A sugárérzékenyebb molekula A , ,védő"-molekula 

megnevezése 
ionizációs 

megnevezése 
ionizációs 

megnevezése potenciál ja , eV megnevezése potenciálja, eV 

n-hexán 10,17 neohexán 10,04 
n-hexán 10,17 2,3-dimetilbután 10,00 
n-hexán 10,17 izopropilalkohol 10,15 (a) 
n-hexán 10,17 diizopropiléter 9,3 (b) 
ciklopentán 10,51 2,3-dimetilbután 10,00 
2-metilpentán 10,09 n-oktán 9,99 (c) 

Jelmagyarázat: (a) mérési pontosság: ±0,05 eV 
(b) a dimetiléter és a dietiléter értékéből becsülve 
(c) a normál C3—C, szénhidrogének fotoionizációs potenciál-

jából becsülve, az elektronbefogás mérése alapján fel-
vett görbével párhuzamos görbe alapján 

5. ábra. A G^.,-érték változása a n-hexán—2,3-diinetilbután-elegy összetételével [2] 

I I 

c—C 6 H 1 2 —A/VW_» c —C 6 H 1 2 * (9 ) 

h 
C 6 H 6 J W W - , C 6 H 6 * b e n z o l t e r m é k e k (10) 

c - C f i H 1 2 * + C c H 0 c —C„HJ2 + C 6H 0* (11) 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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C - C c H 1 2 * J ^ C — C e H J + H- (12) 

H- + c — C 6 H 1 2 H , + c — C 6 H J (13) 

H - + C f iH c C 0 H : (14) 

H - + C 6 H 6 i H 2 + C 6 H ; (15) 

B i z t o s r a vehető , h o g y a 

C 6H 0* + c — C 6 H 1 2 * C e H 6 + c—C 6 H 1 2 * (16) 

reakc ió n e m já t szód ik le, mive l a c iklol iexán ger jesztés i p o t e n c i á l j a n a g y o b b 
a benzo léná l . 

A reakc ió során I t és I 2 az e_4 és eg e l e k t r o n t ö r t e k k e l a r ányos , míg a 
fc-val j e l ze t t t öbb i sebességi á l landót a m ó l t ö r t e k e t m a g á b a n foglaló ki fe jezé-
sekke l leliet leírni. V O E V O D S K I I és M O L I N [ 1 2 ] szer int a ( 1 5 ) reakció kevésbé 
va ló sz ínű — mivel az E S R s p e k t r u m o k csak n a g y k i n e t i k u s energ iá jú H' 
a t o m o k reakcióira u t a l n a k . 

M A N I O N és B U R T O N f e l t é te lez ték , h o g y a ( 1 5 ) e g y e n l e t bal o ldalán fel-
í r t h i d r o g é n a t o m — s z e m b e n a (14) e g y e n l e t b e n f e l í r t t a l — ,,forró" ( „ b o t " ) és, 
h o g y a forró h i d r o g é n a t o m o k te l jesen vé le t l ensze rűen r e a g á l n a k a keve rék -
k o m p o n e n s e k b á r m e l y i k é v e l . 

A (11) és (12) f o l y a m a t o k k ö z ö t t is lehet d i s z t i ngvá ln i a n n a k megfe -
le lően , hogy a b o m l ó mo leku la „ m é r s é k e l t e n g e r j e s z t e t t " v a g y „ f o r r ó " [3]. 

A „ m é r s é k e l t e n g e r j e s z t e t t " c iklol iexán ( a m e l y n e k e n e r g i a t a r t a l m a 
t e h á t alig h a l a d j a m e g a ger jesz téshez szükséges m i n i m u m o t ) 

C - C 6 H 1 2 ' -*- c — C 6 H N + H ' ( 1 2 ' ) 

H - + C 6 H 6 • C F L H : ( 1 4 ) 

egyenle t szer in t i r eakc ió j a gyors a 

C - C 6 H 1 2 ' + C 0 H 6 — * C - C „ H 1 2 + c0iy ( Í R ) 

és 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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H- + c — C 8 H 1 2 • H , + c - C e H Ú (13) 

r e a k c i ó h o z k é p e s t , de a n a g y o b b e n e r g i a t a r t a l o m r a g e r j e s z t e t t és c — C 6 H 1 2 " -
vel j e l ze t t c i k lohexán 

c - C 6 H 1 2 " + C 6 H 6 v c —C 6H 1 2 + C f i H c " (11" ) 

r e a k c i ó j a inár elég gyors a h h o z , hogy a 

C - C 6 H 1 2 " • C - C 6 H u + H- (12" ) 

f o l y a m a t t a l v e r s e n g j e n . B izonyos f e n n t a r t á s o k k a l b á r , de m e g á l l a p í t o t t á k , 
hogy a c - C g H 1 2 ' -bő l (12') szer in t k e l e t k e z e t t h id rogén benzol la l a (14) egyen-
let sze r in t b e f o g h a t ó ( scavenge lhe tő ) , míg a n a g y o b b e n e r g i á j ú c — C 8 H 1 2 " -bó l 
— g y a k o r l a t i l a g E — 0 k k a l / m ó l a k t i v á l á s i e n e r g i á j ú f o l y a m a t b a n — ke le t -
kező h i d r o g é n „ f o r r ó " és a (15) egyen l e t szer in t r eagá l , v a g y az erősen ger jesz-
t e t t c - h e x á n m o l e k u l a k ö z v e t l e n ü l (moleku lá r i s r e a k c i ó b a n ) h id rogénmole -
ku l a és c - h e x é n - k é p z ő d é s mel le t t b o m l i k : 

C _ C 6 H 1 2 " — > c — C 6 H 1 0 + H , (17) 

A m é r é s e k szer in t a kü lönfé le „ v é d ő h a t á s o k " e g y m á s h o z v i s z o n y í t o t t a rá -
n y a a k o n c e n t r á c i ó v a l v á l t o z i k : n a g y b e n z o l t ö m é n y s é g ese tén (eg ^> 0,05) 
a v é d e l e m f ő k é n t az e n e r g i a á t a d á s k ö v e t k e z t é b e n , t e h á t f i z ika i ú t o n jön 
l é t r e , inig a benzol kis k o n c e n t r á c i ó i n á l (e^ <7 0,05) a g y ö k f o g á s o s , t e h á t 
k é m i a i v é d e l e m n e k n a g y o b b a j e l e n t ő s é g e [2, 3] . 

A r ende lkezés re álló a d a t o k b ó l m é g n e m lehet e g y é r t e l m ű e n megál la -
p í t a n i , h o g y a f iz ikai v é d ő h a t á s a l a p j á t képező e n e r g i a á t a d á s t ö l t é s á t a d á s 
v a g y g e r j e s z t é s á t a d á s [13]. 

E g y e s szerzők i gyekez t ek a s u g á r h a t á s k é m i a i v é d ő h a t á s mértékét egy 
s z á m m a l mennyiségileg meghatározni. Burton és m u n k a t á r s a i p l . a sugá ré r -
z é k e n y e b b k o m p o n e n s b ő l va ló h i d r o g é n k é p z ő d é s s u g á r h a t á s k é i n i a i hoza-
m á n a k az a r á n y á t az á l t a l u k de f in i á l t o -é r t ékke l j e l l emez ték [1] : 

C _ ^ ( H z , A) s z á m í t o t t ^ g ^ 

A p u é r t 

v a g y 

/ ( I - x ) G A t H i 

[ / ( 1 — x) + x] — *-GE,H2 

ahol 

(19) 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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GA, H a t i sz ta , sugá ré rzékenyebb komponensbő l va ló h idrogénképződés 
s u g á r h a t á s k é m i a i h o z a m a ; 

GE, H, a t i sz ta , sugárá l lóbh komponensbő l va ló h idrogénképződés 
sugá rha t á skémia i h o z a m a ; 

G(H,, A) s z á m í t o t t ,
 a z elegy A komponensébő l s zámí t á s szer int t ö r t énő 

h idrogénképződés s u g á r h a t á s k é m i a i h o z a m a ; 
G(H,, A) mért, a z e legy A komponensébő l méréssel megá l l ap í to t t sugár-

h a t á s k é m i a i h i d r o g é n h o z a m ; 
GH* az elegyből t ö r t é n ő h idrogénképződés közve t len méréssel megálla-

p í t o t t s u g á r h a t á s k é m i a i h o z a m a ; 
x a sugárzásál lóbb k o m p o n e n s m ó l t ö r t j e ; 
f — ELAjELE a komponensek „e lekt ron a r á n y a " . 

A szerzők szer in t a p-ér tékeket a te l í te t len k o m p o n e n s mó l tö r t j ének 
f ü g g v é n y é b e n áb rázo lva egyeneshez j u t n a k (6. áb ra ) . Ez az ál l í tás azonban 
— a (19) képlet e lemzése és a t a p a s z t a l a t szerint — n e m felel meg a valóság-
n a k , mivel ez azon a hely te len fel té telezésen a lapu l , hogy a v é d ő h a t á s oka 
k izá ró lag az e n e r g i a á t a d á s b a n keresendő, t e h á t egységes mechan i zmusnak 
felel meg. 

Lényegében egységes mechan izmus t tételez fel M E R K L I N és L I P S K Y is [ 1 4 ] , 

a m i k o r — az e lőzőekben közölt j e l m a g y a r á z a t o t a lka lmazva — a „ v é d ő h a t á s t " 
(a p-hoz hasonlóan) így de f in iá l j a : 

eA(GA.H2-GEtHt) 
C — c 

Fizikai je l legű v é d ő h a t á s t f e j t enek ki azok a vegyü le tek is, amelyek 
n e m képesek u g y a n va lamely egyedi molekula gerjesztési energ iá já t ( lénye-
gében kémiai r eakc ió nélkül) á tvenn i , de gyo r s í t j ák a k e z d e t b e n lokal izál t 
energia szétoszlását a szomszédos „o ldósze r" -moleku lák vibrációs és ro tác iós 
szabadsági fokai k ö z ö t t [10]. Ezek a f o l y a m a t o k analógok a f luoreszcencia-
és foszforeszcencia-kiol tás (quenching) je lenségekkel . Egyes ese tekben, főleg 
kondenzá l t r endsze rekben a foszforeszcenciát kiol tó mo leku l a f a j t a n e m vál-
toz ik kémiai lag, míg máskor v a n kémia i reakció , pl . a ge r jesz te t t részecske 
disszociál v a g y reagál a be fagyasz tóva l . E n n é l a mechan izmusná l is az az 
a lapkérdés , ami a t i sz ta f iz ikai véde lemnél : menny i r e h a t é k o n y a n t u d a kiol tó 
mo leku l a f a j t a a viszonylag gyors bomlás i v a g y á t rendeződés i f o l y a m a t o k k a l 
versengeni . 

Érdekes elképzelés a „nega t í v i o n o k o n " a lapuló lényegéhen f iz ikai 
védőha t á s e lméle te [10]. E n n e k a l ap j a az a t a p a s z t a l a t , hogy va lamely pozi-
t ív molekula- ion e lek t ronnal való kö lcsönha tása révén keletkező ge r j e sz te t t 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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részecske energ iá ja á l t a l ában n a g y o b b , min t ha azonos pozit ív molekula-
iont nega t ív molekula- ion semlegesí tene. A nega t ív ion o lyan befogási reak-
cióban ke le tkez ik , amelyben az adalék-molekula vagy m a g a az oldószer v a g y 

Z E 

6'. ábra. Burton után a (18), ill. (19) egyenlet szerint definiált p-érték az elegyek összetételének 
függvényében [1] 

( jelmagyarázatot lásd 1. ábra) 

mind a k e t t ő „ e g y ü t t " befog egy e l ek t ron t , még mielőt t az egy poz i t ív „ lyuk-
k a l " r e k o m b i n á l ó d h a t n a . Ha az 

M + + N ~ * M* + N (21) 

r eakc iónak megfelelő E(M*) gerjesztési energia kicsiny az 

M + « > M (22) 

f o l y a m a t n a k megfelelő E ( M + ) ger jesztés i energiához képes t , pl . az á t ren-
deződés v á l h a t az egyedül i k ö v e t ő f o l y a m a t t á , sőt esetleg minden kémia i 
reakc iónak elejét vehet i . 

A n e g a t í v ionok egyébkén t a különféle ion-molekula- reakc iókat is befo-
lyá so lha t j ák . Pl . a fo lyadékradiol íz is egyik elmélete szerint az elsődleges 
kö lc sönha tá sban képződöt t e lekt ron lelassul, és azt a szülő (pa ren t ) poz i t ív 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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lyuk k b . 10 ~ 1 3 sec a la t t b e f o g j a . Mivel a z o n b a n f o l y a d é k o k b a n a semleges és 
az ionizál t moleku lák ü tközés i f r ekvenc i á j a is i lyen n a g y s á g r e n d ű , le já tszód-
h a t az 

e + M + + M >- t e r m é k e k (23) 

f o l y a m a t is. H a a r e n d s z e r b e n olyan ada l ék v a n , amely az e l ek t ronna l gyor-
s a b b a n t u d reagálni , m i n t s e m az a poz i t ív l y u k k a l r e k o m b i n á l ó d n a , az 
a (22) egyen le t mel le t t — a (23) f o l y a m a t o t is gá to l ja . 

0 1 2 3 4 5 

7. ábra. A sugárhatáskémiai hidrogénképződés sebességének változása a propán—propilén-
elegy összetételével [6] 

Az e lőbb iek tő l e l térő a z o k n a k a v e g y ü l e t e k n e k a v é d ő h a t á s a , ame lyek 
a radiolízis s o r á n elsődlegesen k é p z ő d ö t t g y ö k ö k k e l kö lcsönha tásba lépve 
a további r e a k c i ó k a t gá to l j ák v a g y m e g a k a d á l y o z z á k . 

Ez a p r o b l é m a k ö r nemcsak a szénhidrogéne legvek , h a n e m a t i sz ta szén-
h idrogének radio l íz ise v o n a t k o z á s á b a n is f o n t o s . Megá l l ap í to t t ák úi. , h o g y 
igen kis k o n v e r z i ó k n á l a t e l í t e t t szénh idrogének G-é r t éke je lentősen n a g y o b b 
a n a g y o b b k o n v e r z i ó k n á l észlel teknél . A b e s u g á r z á s f ü g g v é n y é b e n csökken 
m i n d a h i d r o g é n , m i n d a t e l í t e t l en szénh id rogénf rakc iók s u g á r h a t á s k é m i a i 
h o z a m a . E z t a je lenséget azzal m a g y a r á z z á k , h o g y a reakció során fe lgyűlő 
te l í te t len szénh id rogének „be l ső g y ö k f o g ó k é n t " m ű k ö d n e k a h idrogén-gáz-
képződés v o n a t k o z á s á b a n , m i a l a t t f o g y n a k , és egy sokka l k isebb, e l ő b b - u t ó b b 
á l landó H 2 -képződés i sebességre, v a l a m i n t alig észlelhető t e l í t e t l en-képző-
désre v e z e t n e k . Érdekes meg jegyezn i , hogy hason ló je lenségeke t észlel tek 
h igannya l szenzibi l izál t fotol ízisnél is [6]. 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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H- -+ R H — U - H 2 + R- (4) 

A gázfázisú p ropán — propi lén-rendszer radiolízisekor B A C K á l t a l k a p o t t 
a d a t o k a t a 7. áb ra szemlél tet i . A viszonylag n a g y o b b töménységek ada ta i t 
a t i sz ta p r o p á n i r ányába ex t rapo lá lva a függőleges tengely me t szé spon t j a 
m e g a d j a a „ m o l e k u l á r i s n a k " t e k i n t e t t reakciók sebességét , míg a t e l j e s és a 
molekulár is reakciók sebességének különbsége a gyökös f o l y a m a t o k n a k tu l a j -
don í t ha tó . A reakció t a köve tkező ú t n a k megfelelően feltételezik [6]: 

G 2 a 

R H — A M A . - * H" + más t e rmékek (2a) 

R H - J W W _ R ~ + más t e r m é k e k (2b) 

k 

H- + R = R- (24) 

H- + R = — H , + R = (25) 

ahol 

R " te l í te t len molekula 
R" alkilgyök 
R " te l í te t len gyök , amely a te l í te t len a-pozíc iójó h id rogén jének lesza-

k a d á s a révén képződö t t . 
Ezekből az ada tokbó l levezet ték a gyökös reakc iókban tö r t énő sugár-

ha t á skémia i h idrogénképződés Gn2(gyök) re la t ív h o z a m á t a nu l la -konver -
zióra ex t rapo lá l t Gn 2 (gyök) -ér tékhez képes t . Fel té te lez ték ó i „ hogy a p ropán — 
propi lén-rendszer „ v é d ő " - h a t á s a t i sz ta kémiai gyökfogó-ha tás . Az összefüg-
gés a köve tkező : 

k4[RH] + 
25 

gyök) kt[RII] + (k2i+ k2b)[ R - ] 

ahol az indexek a megfelelő reakcióegyenle t re u t a l n a k . 
L á t h a t ó , hogy a re la t ív hozam az R = koncen t rác ió növeked téve l csökken, 

m a j d amikor az á l landó lesz, a hozam sem vál tozik , y -besugárzás esetén az 
á l landó hozam-ér ték 1 — 2 % te l í t e t l en - t a r t a lomra veze tő konverz ió esetén 
m á r beköve tkez ik . 

K t'rn iíu Közlemények 31. kötet 1969 
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A (2) — (8) egyen le tekke l k a p c s o l a t b a n m á r e m l í t e t t ü k , h o g y az a lkánok 
radiolízise a l a p v e t ő e n ké t f ő m e c h a n i z m u s sze r in t j á t s z ó d i k le: moleku lá r i sán 
és gyökösen . A gyökbe fogás t e rmésze tesen c sak az u t ó b b i m e c h a n i z m u s n a k 
megfelelő f o l y a m a t n á l l ehe t h a t é k o n y , éspedig azá l t a l , hogy v a l a m e l y 

H- + S HS" (27) 

reakc ió az (5) egyenle t te l k o m p e t i t í v , ha j e l e n t ő s e n g y o r s a b b a n j á t s z ó d i k le. 
V a n n a k o l y a n (S) g y ö k f o g ó k is (mint ami lyen pl . a (25) egyenle t p ropén mole-
k u l á j a ) , amelyekné l a h i d r o g é n a t o m kapcso lód ik a mo leku l ához , í 11. hidro-
g é n m o l e k u l á t absz t r ahá l [7 ] : 

H- + S M- + H., (28) 

K ü l ö n f é l e k o n c e n t r á c i ó k a t f igye lembe v é v e s z á m í t h a t ó a reakciósebesség 
koncen t r ác ió - függése [15] 

1 = _ _ J L = _±_ h ü m + i 

•IGh? GH* — (*H2(S) Ggy k 2 7 [ S ] 

aho l Gh2(S) a gyökfogás h a t á s á r a e lé rhe tő min imál i s G/y2-érték. 
A g y ö k f o g ó - h a t á s t v é g e r e d m é n y b e n a k5[lt2~ v i s z o n y s z á m jel lemzi . Azo-

nos gyökfogó esetén c s a k az (5) reakc ió sebessége v á l t o z h a t , ha a k-Jktört 
é r t é k e m e g v á l t o z o t t . 

Fe l t é te lez ték , l iogy egy ado t t s z é n h i d r o g é n m o l e k u l a H"-nel való reak-
c ióképessége a m o l e k u l á b a n levő p r i m e r , s zekunde r és te rc ie r s z é n a t o m o k 
s z á m á t ó l , a r á n y á t ó l f ü g g . M e g á l l a p í t o t t á k , hogy k2Jk27 h á n y a d o s add i t í v és a 
p r i m e r s z é n a t o m o n k é n t 0,11 • 10~ 3 ( E = 8,7 kkal • m ó l - 1 ) , a s zekunder szén-
a t o m o n k é n t 0,48 • 1 0 - 3 ( E — 7,5 k k a l • m ó l - 1 ) és a t e rc ie r s z é n a t o m o n k é n t 
3 ,40 • 1 0 - 3 (E — 6 k k a l • m ó l - 1 ) é r t é k b ő l adód ik össze. Ezek a s zámér t ékek 
v é g e r e d m é n y b e n az a d o t t széna tom h i d r o g é n a t o m m a l t ö r t é n ő m e g t á m a d h a t ó -
s á g á n a k va lósz ínűségére je l lemzőek, a m i a zá ró j e lben közö l t a k t i v á l á s i 
ene rg iákbó l is l á t s z i k , fe l téve, hogy a p reexponenc iá l i s t é n y e z ő k é r t éke gya-
kor l a t i l ag azonos . A számí tás p o n t o s s á g á r ó l a I I . t á b l á z a t ad fe lv i lágos í tás t . 
Sok szerző szer in t a h i d r o g é n a t o m o k r e a k c i ó j á n a k sebessége azonos fo lyé-
k o n y - és g á z f á z i s b a n [16], 

Bizonyos s z e m p o n t b ó l , , g y ö k f o g ó " - h a t á s n a k t e k i n t h e t ő az a f o l y a m a t is, 
a m e l y e t Muccini és Schiller i gyekeze t t t i sz tázn i a c ik lohexán-d 1 2 - c ik lopen tán -
rendsze r rad io l í z i sének ér tékelésénél . Ar ra a — sok szempon tbó l meglepő —-
megá l l ap í t á s ra j u t o t t a k , hogy e b b e n a r endsze rben a kö lc sönha tá s d ö n t ő e n 

2H (29) 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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kémiai f o l y a m a t : gyökreakc ió , ill. d iszproporc ionálódás és nem energ iaá tadás , 
mely u t ó b b i n a k a szerepe csak másodlagos [17]. 

Eddig n e m sikerül t o lyan közleményekre b u k k a n u n k , amelyek a mecha -
nizmus fe lder í tésére egyes szénhidrogéngyökök be fogásának a reakcióra 
gyakorol t h a t á s á t v izsgá l ták volna a sugá rha tá skémia i védőba tás szempont -
j ábó l , bár pl. R A J B E N B A C H és SZWARZ közleménye é r tékes abban a vona tko -
zásban, hogy az acet i lperoxid bomlása révén, t ehá t kémiai ú ton ke l te t t metil-
gyökök h o g y a n reagá lnak a különféle d ién- izomerekkel [18]. 

II. táblázat 

A mért és számított* értékeinek összehason/ításn[16j 
(Scavenger: metilmetakrilát) T - 23 C° 

Oldószer 
Molekula/100 eV Printer szekunder Tercier KIK • 10" A mér t ada t 

eltérése a számí-
to t t ér téktől % 

Oldószer 
Gff.(S) csoportok száma m é r t számítot t 

A mér t ada t 
eltérése a számí-
to t t ér téktől % 

n-Pentán 6,35 4,25 2 3 0 1,83 1,66 + 9 
Ciklopentán 5,78 3,06 0 5 0 2,36 2,40 - 1 
n-Hexán 5,28 3,16 2 4 0 1,92 2,14 - 1 0 
2-Metilpentán 4,47 2,86 3 2 1 3,67 4,49 - 1 8 
3-Metilpentán 4,56 2,90 3 2 1 3,45 4,49 - 2 3 
2,2-Dimetilbután 3,12 1,96 4 1 0 0,94 0,92 + 4 
2,3-Dimctilbután 4,02 2,33 4 0 2 7,50 6,84 + 9 
Metilciklopentán 4,62 2,63 1 4 1 5,89 5,23 + 11 
n-Heptán 6,06 3,70 2 5 0 2,59 2,62 1 
2,4-Dinietilpcntán 4,19 2,60 4 1 2 8,18 7,72 + 6 
Metilciklohexán 4,76 2,71 1 5 1 5,85 5,91 - 1 
n-Oktán (?) 6,18 3,33 2 6 0 3,43 3,10 + 10 
2,2,4-Trímetilpentán ( ?) 2,91 1,67 5 1 1 4,33 4,43 - 2 
n-Nonán 6,05 3,53 2 7 0 3,87 3,58 + 7 

Átlag ± 1 6 

* kjk.n primer = 0,11 • 10"3 

szekunder = 0,48 • 10"3 

tercier = 3,20 • 10"3 

Tek in tve , hogy a gyökfogó-ha tás a sugárha táskémia i r eakc ióban mindig 
köve tő reakció, és l ényegében egyezik a „k lassz ikus" kémiábó l i smer t folya-
m a t o k k a l (bár a reagá ló gyökök, a t o m o k egy részének a szokásosnál nagyobb 
energ iá ja eltérő r eakc ió fo lyama tokboz vezethet ) , ezek t o v á b b i t á rgya lásá tó l 
i t t e l t ek in tünk . 

Az előzőekből n y i l v á n v a l ó , hogy a „ v é d ő h a t á s " k i fe j tése során a védő 
k o m p o n e n s bizonyos ese tekben kémia i lag reagál és így „fe lá ldozza m a g á t " 
(„sacr if ic ial p ro tec to r " ) , más ese tben azonban nem („ sponge - type p r o t e c t o r " ) : 
i lyenkor az energia egy részét f iz ikai ú ton a d j á k le a r eagensek . Valamely 
vegyület — a másik c legykoinponens tő l függően — be tö l the t i hol az egyik, 
hol a más ik védőanyag t ípus szerepét . Pl . a benzol „ á l d o z a t i " v é d ő a n y a g 
toluol-rendszerl ien, míg lényegében „sz ivacs - t ípusú" , ha a más ik kompo-

Kémiai Költemények 31. kötél 1969 
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nens c i k l o h e x á n . Érdekes ebből a szempontbó l a ciklohexán — benzol- rend-
szer radiol íz ise , amelynél a c iklohexán a benzol áldozati v é d ő a n y a g a , de 
egyidejűleg a benzol a c ik lohexán sz ivacs- t ípusú védője [1], 

H a t á r e s e t e t je lent az a romások és ezen belül az a lk i l - szubszt i tuá l t 
a r o m á s o k radiolízise. Ezek a vegyü le tek ui. a sugárzásnak elég je len tős mér-
t é k b e n ellenállnak u g y a n , de az a lk i l - szubsz t i tuá l tak mégis kevésbé , min t a 
n e m szubsz t i t uá l t a romások . Ezek szerint az a romás g y ű r ű a vele kéiniai-

III . táblázat 

A tanulmányozott szénhidrogén-elegyek 

1. monoalkén-alkán-elegyek 
1-n-hexén — n-hexán 
1-n-heptén — n-heptán 
1-n-oktén — n-oktán 
ciklohexén — ciklohexán 

2. dién-alkán-elegyek 
a) izolált dién-elegyek 

1,7-n-oktadién — n-oktán 
1,4-ciklohexadién — ciklohexán 

b) kumulált dién-elegy 
1.2-n-heptadién — n-heptán 

c) konjugált dién-elegyek 
1.3-n-heptadién — n-heptán 
2.4-n-oktadién — n-oktán 
1,3-ciklooktadién — n-oktán 
1,3-ciklohexadién — ciklohexán 
1,3-ciklohexadién n-hexán 

3. benzol-alkán-elegyek 
benzol — n-hexán 
benzol — n-oktán 
benzol — ciklohexán 

4. tetraén-alkán-elegy 
1,3,5,7-ciklooktatetraén — n-oktán 

5. nyíltláncú alkán- elágazóláncú alkán-elegyek 
2,2-dimetilbután — n-hexán 
2,2,4-trimetilpentán — n-heptán 

l ag kapcsolt a lk i l láncot sok v o n a t k o z á s b a n hasonlóan védi , m in tha csak fizi-
k a i elegy lenne. Az a romások „ ö n m a g u k a t is v é d ő " h a t á s á t B U R T O N — dur-
v á n leegyszerűsí tve — „ ö n v é d e l e m n e k " , „ se l f -p ro tec t ion" -nak nevezi [10]. 

A MTA I z o t ó p In t éze t ében a t é m a t e r ü l e t t e l kapcso la tos k u t a t á s o k 
min tegy öt éve k e z d ő d t e k meg, és közel egy éve a legkorszerűbb fel té te lek 
közö t t fo lynak . E h e l y ü t t röv iden összefoglal juk kísérleti m u n k á n k meto-
d iká j á t és eddig elért f ő b b e redménye i t , a rész le teket i l letően pedig beé r jük 
azzal, hogy n é h á n y köz leményre u t a l j u n k [19, 20, 21] . 

Sa já t k ísér le te ink célja -— a sugá rha t á skémia i alkilálás t áv la t i lehető-
ségeinek m á r e m l í t e t t v izsgá la ta mel le t t — elsősorban az, liogy a különféle 
t ípusú te l í te t len szénhidrogének (izomerek) egymáshoz hasonló, ill. egymás tó l 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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Ólom védelem 
Besugárzó 
ampulla 

Sugárforrás 

8. ábra. 1800 Ci akt ivi tású 00Co besugárzóberendezés 

l l l l 11 
i 1 1 1 

T L J 

i l i i i 

l U 

0 3 4 / 3 1 

9. ábra. Besugárzó ampulla 
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eltérő h a t á s á t megá l l ap í t suk , m a j d é r t e lmezzük . Ezeknek az a d a t o k n a k 
kiegészí tésére az egyenes és az e lágazóláncú a lkánok elegyeinek sugá r -
h a t á s k é m i a i kö lc sönha tá sá t is v izsgál tuk. A kísér le te inkhez haszná l t (folya-
dék ha lmazá l l apo tú ) s zénh id rogénpá roka t a I I I . t á b l á z a t b a n fog la l tuk össze. 
Az a n y a g o k á l ta lában ana l i t i ka i , de nem spek t roszkópia i t i s z t a s á g ú a k vo l t ak . 
A t a n u l m á n y o z o t t szénhidrogének l eg többször kereskedelmi t e r m é k e k , de 
egyes e se t ekben sa já t m a g u n k r a (kon jugá l t hep tad ién ) vagy m á s l abora tó r iu -
m o k r a (kon jugá l t o k t a d i é n és k u m u l á l t h e p t a d i é n esetében a Veszprémi 
Vegyipar i Egye tem Szerves Kémiai Tanszéké re ) vo l tunk u t a l v a . 

Az i smer t e t e t t e r e d m é n y e i n k egy 1800 Ci ak t iv i t á sú 6 0Co-sugárforrással 
(8. á b r a ) , 20 — 25 C° hőmérsék le ten végze t t kísér le teken a l apu lnak , éspedig 
1,0 M r a d . ó r a " 1 dóz i s t e l j e s í tmény és 20 M r a d dózis esetére. 

Kísér le t i m ó d s z e r ü n k a köve tkező v o l t : 
E g y e célra t e r v e z e t t , kb . 40 ml t é r f o g a t ó (9. ábra ) Raso the rm-üveg -

a m p u l l á n a k a le for rasz tás tó l t ávo labb eső (a ra jzon alsó) t e rébe ^ 0 , 0 5 g 
pon tosságga l 19 i 3 g szénhidrogénelegyet t ö l t ö t t ü n k , m a j d cseppfolyós 
n i t r o g é n hőmérsékle té re l ehű tve az a m p u l l á t e v a k u á l t u k ( v é g v á k u u m : m a x . 
10 ~5 To r r ) , l e f o r r a s z t o t t u k és b e s u g á r o z t u k . Az a m p u l l á n a k a sugárzásban 
t ö r t é n ő e lhelyezkedését a 8. ábra m u t a t j a . A besugárzás t köve tően az ampu l -
lá t z á r t t é rben f e l n y i t o t t u k , és a h id rogéngáz t — a kis s zéna tomszá inó szén-
h i d r o g é n e k egy részével együ t t — T ö p l e r - s z i v a t t y ú segítségével összegyűj-
t ö t t ü k . A képződö t t h idrogén és szénhidrogének mennyiségé t gázkromatog-
r á f f a l m é r t ü k . A G/ / 2 -ér tékek számí tásához szükséges dózisér tékeket a Fe ( I I ) -
i onok s u g á r h a t á s k é m i a i oxidációján a l apu ló Fricke-féle doz imet r iáva l [22] 
á l l a p í t o t t u k meg. A dózisér tékeket az elegy összetételével vá l tozó e lek t ron-
sűrűség-é r t ékekke l he lyesb í t e t t ük . 

Az á l ta lunk edd ig megvizsgál t szénhidrogénelegyek közül a ny í l t l áncó 
és e lágazóláncó a l k á n o k elegyeivel k a p o t t a d a t o k a t a 10. áb rán szemlél te t-
j ü k . A te l í te t t és t e l í t e t l en szénhidrogénelegyek mér t G/y2-értékeit a I V — V I . 
t á b l á z a t b a n fog l a l t uk össze; a szemléletes összehasonlí tás k ö n n y e b b é té te lé re 
a je l lemző szénhidrogén-párok egy-egy t a g j á t a 11. á b r á n külön is b e m u t a t j u k . 

A IV—VI. t á b l á z a t ada ta i , v a l a m i n t a 10 —11. á b r á k a l ap ján az a lábbia -
k a t á l l ap í to t tuk m e g : 

a) az á l t a l u n k vizsgált r endszerek egyikének radiolízise során sem érvé-
n y e s ü l lineáris keverés i szabály, t e h á t az elegy komponense i közöt t kölcsön-
h a t á s van ; 

b) a n o r m á l a lkánok elegyeinek G / ^ é r t é k é t legkevésbé az e lágazóláncó 
a l k á n o k c s ö k k e n t i k ; 

c) a k ü l ö n b ö z ő kö tés t ípusó d iének GH2-csökkentő h a t á s a a s u g á r h a t á s -
kémia i h id rogénhozamra n a g y o b b m é r t é k ű , min t a monoa lkéneké , de az t is 
fe lü lmól ja a c ik look ta t e t r aén h a t á s a ; 

() Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 
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gyek GH.,-értékének változása a móltörttel gyek GH ,-értékének változása a móltörttel 

IV. táblázat 

Telített és telítetlen szénhidrogének elegyeinek Gfj„-értékei, I. 

A tel í tet len 
szénhidro-
gén súly-

tö r t j e 

n-hexán 
1-n-hexén 

n -hep tán 
1-n-heptén 

n-ok tán 
1-n-oktén 

n-oktán 
1,7-oktadién 

ciklohexán 
ciklohexén 

ciklohexán 
1,4-ciklohexadién 

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

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

1 , 0 0 0 , 9 3 0 , 9 4 2 1 , 0 2 0 , 5 4 1 1 , 3 5 0 , 9 3 5 

d) a benzol t t a r t a l m a z ó e legypároka t a több i e legypártól e l té rő görbék 
jel lemzik, ami a b b a n m u t a t k o z i k , hogy kis benzolkoncent rác iók esetén a 
benzol G/y2-csökkentő h a t á s a k isebb, min t ami a több i te l í te t len szénhidrogén-
nél megf igye lhe tő . 

Kémiai Közte mények 31. kötet 1969 
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V. táblázat 

Telített és telítetlen szénhidrogének elegyeinek értékei, II. 

A telítetlen 
szénhidrogén 

súly t ö r t j e 

n -ok tán 
2,4-oktadién 

n -hep tán 
1,3-hepta-

dién 

ciklohexán 
1,3-ciklo-
hexadién 

n -hexán 
1,3-ciklo-
hexadién 

n-oktán 
1,3-ciklo-
oktadién 

n - o k t á n 
ciklookta-

t e t r aén 

n-heptán 
1,2-hepta-

dién 

0,000 4,25 4,52 4,60 4,50 4,25 4,25 4,64 
0,005 3,44 — 3,74 — — — 3,63 
0,010 3,25 2,95 — — 2,89 2,62 3,52 
0,020 2,60 2,81 1,93 2,77 — 2,28 3,40 
0,040 2,40 2,37 — — — — 2,73 
0,060 1,94 1,95 — 1,94 1,95 1,584 — 

0,12 1,55 1,46 1,39 — 1,465 1,11 1,95 
0,25 0,937 1,13 0,92 0,978 0,924 0,534 1,46 
0,50 0,714 0,744 0,475 0,376* 0,60 0,226 0,879 
0,75 0,544 — — — 0,37 0,0923 0,590 
1,00 0,315 0,478 0,23 0,226 0,223 0,021 0,474 

* A telítetlen súlytörtje 0,40 

VI. táblázat 

Telített és telítetlen szénhidrogének elegyeinek 
Gtf„-értékei, I I I . 

A te l í t e t l en 
szénhidrogén 

s ú l y t ö r t j e 
n-hexán— benzol n -ok t án — benzol 

ciklohexán — ben -
zol 

0,000 4,5 4,24 4,60 
0,005 — 3.63 — 

0,01 — 3,51 — 

0,02 — 2,64 3,34 
0,04 2,7 — — 

0,06 2,22 — 

0,07 2,02 — — 

0,095 1,76 — — 

0,12 1,46* 1,56 1,70 
0,25 0,93 0,952 0,93 
0,50 0,40 0,397 0,376 
0,75 0,18 0,106 — 

1,0 0,038 0,038 0,038 

* A benzol súlytör t je 0,15 

A 11. á b r á n a k megfelelő áb rázo lá smód az egyes görbék szemléletes össze-
hasonl í tására m á r azér t sem a d h a t lehetőséget , m e r t a x mól tör t te l az egyes 
te l í te t len m o l e k u l á k b a n levő ke t tő skö té sek s z á m á t n e m t u d j u k f igye lembe 
venni , és így a kü lönfé le szerkeze tben levő k e t t ő s k ö t é s e k „ f a j l a g o s " l i a t á sá t 
sem h a s o n l í t h a t j u k össze közve t l enü l . E h iányosságok kiküszöbölésére önké-
nyes egységet de f in i á l tunk , az ú n . , , ke t tőskö tés -koncen t rác ió" - t (y), ame ly 
az egy g r a m m a n y a g b a n levő ke t tő skö té sek s z á m á t a d j a meg 1021 g - 1 egysé-
gekben. 
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I 
O 

ciklohexán -ciklohexén 
ciklohexán-1,4-ciklohexadién 

y • 102 ,.g' 
10 12 

x 
e> 

n-hexán -1-n-hexén 
n-heptán-1 -n-heptén 
n-oktán -1 - n -ok tén 
n-oktán-(1,7) oktadi in 
n-heptán-(1,2) n-heptad ién 

y-1021 -g-' 
10 12 

12. ábra. A eiklohexán— ciklohexén, cikloliexán— 13. ábra. A vizsgált monoalkén— alkán, va lamint 
1,4-ciklohexadién rendszerek G^,-értékeinek váltó- az izolált és kumulál t dién—alkán-elegyek G^-rérté-

zása az y „ket tőskötés-koncentráció"-val keinek változása az y „ke t tőskötés-koncent rác ió"-va l 

Mérési a d a t a i n k a t így feldolgozva azoka t a 12 —15. á b r á n m u t a t j u k be . 
Az y „ k e t t ő s k ö t é s - k o n c e n t r á c i ó " , min t mér tékegység célszerű vo l t á t a 16. 
á b r á n s z e m l é l t e t j ü k : ezen az áb rán u g y a n a z o k a t , az egyes ke t tő skö tés - t ípu -
sokra j e l l emző a d a t o k a t dolgoztuk fel az y ke t tőskö tés -koncen t rác ió függvé-
nyében , m i n t ame lyeke t a 11. ábrán az x mó l tö r t f üggvényében . 

E r e d m é n y e i n k a l a p j á n a t e l í t e t t - t e l í t e t l en szénhidrogén-rendszerek — 
a besugá rzás h a t á s á r a végbemenő h idrogénfe j lődés s zempon t j ábó l — a ke t tős -
kötések t ípusa szer int az a lábbi fő c sopor tokba r endezhe tők : 

1. c ikl ikus, h a t széna tomos , monoa lkén és izolált ke t t ő skö t é sű dién 
(12. á b r a ) ; 

2. al ifás monoa lkének , izolált d iének és kumulá l t d iének (13. áb ra ) ; 
3. k o n j u g á l t diének és c ik look ta te t r aén (14. áb ra ) ; 
4. henzol-elegyek (15. ábra) . 
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y . 1 0 2 V 

14. ábra. A konjugált dién—alkán-rendszerek, vala-
mint a ciklooktatetraén—n-oktán-rendszer Gjy„-érté-
keinek változása az y , ,kettőskötés-koncentráció"-val 

15. ábra. A benzol-alkán-elegyek G//2-értékeinek 
változása az y „kettőskötés-koncentráeió"-v 

Az egyes ke t tő skö té sek jellegét i l letően f o n t o s a b b megál lap í tása ink a 
köve tkezők : 

a) az izolált d iének ke t tőskö tése inek h a t á s a lényegében egyezik a 
monoa lkénekéve l ; 

b) a k u m u l á l t diének fa j lagos h a t á s a a mérés h i b á j á n belül egyezik 
a monoa lkénekéve l és az izolált d iénekével ; 

c) a k o n j u g á l t diének h a t á s a az egész k o n c e n t r á c i ó t a r t o m á n y b a n jelen-
tősen n a g y o b b , m i n t a m á r eml í t e t t te l í te t len szénhidrogéneké; 

d) a benzol t h á r o m ke t tő skö té sűnek t ek in tve , a benzol egy-egy ke t tős -
kötésének Gj j 2 -csökkentő h a t á s a csak n a g y koncen t rác iók esetén h a l a d j a meg 
az a) és b) bekezdésben eml í te t t t e l í te t len szénhidrogénekét , kü lönben k isebb. 
Ez ar ra m u t a t , hogy a benzol v é d ő h a t á s á n a k jellege el tér a több i t e l í t e t l en 
szénh idrogéné tő l ; 

e) a c i k look t a t e t r aén viselkedése sokkal i n k á b b a kon jugá l t ke t t ő skö t é sű 
szénh idrogénekéhez , mint a benzoléhoz hasonló. A c ik look ta te t raénné l t apasz -
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t a l t , a benzolénál n a g y o b b „ v é d ő h a t á s " oka a kü lönböző molekulaszerkezet -
te l m a g y a r á z h a t ó ; 

f ) a vizsgált rendszerek közül a ciklikus monoa lkén (ciklohexén) és 
ciklikus izolált dién (1,4-ciklohexadién) Gj^-csökken tő h a t á s a kisebb, m i n t a 

16. ábra. A 11. ábrán az x inóltört függvényében b e m u t a t o t t szénhidrogén-elegyek Gj/.,-érté-
kének vál tozása az y , ,ket tőskötés-koncentráció"-val 

megfelelő alifás szénhidrogéneké, míg a kon jugá l t alifás és c ikl ikus diének 
(1 ,3-n-heptadién , 2 ,4-n-oktadién , 1 ,3-ciklohexadién, 1 ,3-ciklooktadién) ha tása 
közö t t alig észlel tünk kü lönbsége t . 

K u t a t á s a i n k a t s a j á t a d a t a i n k n a k más szerzők mérési e redménye ive l való 
összevetése és a kémiai szerkezet , ill. a „ f i z i k a i " és „ k é m i a i " „ v é d e l e m " 
mennyiségi jellemzése i r á n y á b a n f o l y t a t j u k [21]. 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztály ülés. Az Osztály 1969. február 18-án 
BUCHBÖCK GUSZTÁV professzor születésének 
100 éves évfordulója alkalmából, volt Inté-
zetében (jelenleg az E L T E Szervetlen és 
Analitikai Kémiai Tanszéke) számos volt 
taní tványa és disszertánsa jelenlétében nyil-
vános emlékülést t a r to t t . 

E R D E Y - G R Ú Z T I B O R akadémikus meg-
nyitó szavai u tán L E N G Y E L B É L A akadémi-
kus megemlékezett BUCHBÖCK GUSZTÁV 

munkásságáról, majd SZABÓ ZOLTÁN aka-
démikus rövid méltatás kíséretében az 
Intézet aulájában megkoszorúzta BUCHBÖCK 

GUSZTÁV domborművét. 
A beszédeket lapunk elején közöljük. 

* 

Osztályvezetőségi ülések. Az Osztályveze-
tőség 1969. január 21-én t a r to t t ülésén meg-
állapította azon külföldi tudósok névsorát, 
akiket az Osztály területéről az Akadémia 
a folyó évben hazánkban vendégül kíván 
látni. Tudomásul vette az OV, hogy SCIIAY 

GÉZA akadémikus megvált a Központi 
Kémiai Kuta tó Intézet vezetésétől, és a 
jövőben mint tudományos tanácsadó fog 
az Intézetben tevékenykedni. S C H A Y akadé-
mikus érdemeit jegyzőkönyvben örökítette 
meg. Tudomásul vette továbbá, hogy az 
Intézet igazgatójává N A G Y F E R E N C levelező 
tag, igazgatóhelyettesévé ÖTVÖS LÁSZLÓ , a 
kémiai tudományok doktora kapott kine-
vezést 3—3 évi időtartamra. Tárgyalta ez-
u tán az Intézet Igazgatósági és Tudományos 
Tanácsának személyi összetételében szük-

7 

ségessé váló változásokat, és megfelelő hatá-
rozatokat hozott. 

Az 1969. február 18-án tar to t t ülésen 
az Osztályvezetőség N A G Y F E R E N C a Köz-
ponti Kémiai Ku ta tó Intézet igazgatójá-
nak javaslatára hozzájárult ahhoz, hogy 
a Polimerizáció és Gyökkinetikai Osztály-
ból két új osztály alakuljon, amelyek a 
Makromolekuláris Kémiai Osztály T Ü D Ő S 

F E R E N C vezetésével, a Gyökös Folyamatok 
Osztálya G Á L DEZSŐ vezetésével, továbbá 
hogy a Szerves Izotópos és Reakciómechaniz-
mus Osztály az alábbi két osztályra váljon 
ketté: Sztereokémiái és Szerves Analitikai 
Osztály ÖTVÖS LÁSZLÓ vezetésével és Szer-
ves Reakciómechanizmus Osztály MESSMER 

A N D R Á S vezetésével. 
Az OV végül a TMB felkérésére véle-

ményt nyilvánított N A G Y L A J O S GYÖRGY 

kandidátus doktori disszertációjának benyúj-
tása tárgyában. 

* 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság védnöksége alat t t a r to t t „Spektrosz-
kópiai előadói ülések" keretében 1969. 
január 6-án a következő előadásokra került 
sor: 

HOLI.Y SÁNDOR és D E Á K G Y U L A : Lewis-
savas komplexek infravörös spektroszkó-
piai vizsgálata, 

SOHÁR P Á L és T O L D I L A J O S : Izomerhetero-
gyűrűs vegyületek infravörös és NMR spekt-
roszkópiai szerkezetvizsgálata. 

Kémiai Közlemények 31. kötet 1969 



440 a z o s z t á l y h í i í e i 

* 

A Műanyagkémiai Munkabizottság és a 
Kolloidkémiai Munkabizottság közös előadó-
ülésein az Akadémia vendégeként hazánk-
ban tar tózkodó prof. H A N S G E O R G E E L I A S , a 
Zürichi Egyetem tanára a következő elő-
adásokat t a r to t t a : 
1969. j anuár 6-án: Makromolekulák asszo-
ciációja, 

j anuá r 7-én: Kicsapásos titrálás, mint 
anal i t ikai eszköz a polimerkémiában, 

j anuá r 8-án: Alfa-metilstirol anionos 
poliinerizációja. 

* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1969. j anuár 6-i ülésén megvitat ta GÉHER 
K Á R O L Y N É levelező aspiráns „A króin(l l l ) -
etiléndiamin-tetraecetsav komplexe képző-
désének mechanizmusa" c. kandidátusi érte-
kezését. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság előadóülésein 
elhangzot t előadások: 
1969. január 28-án: 

S C H N E I D E R G Y U L A é s W . VINCZE I R É N : 

Sztereospecifikus acil-vándorlás szteroid dio-
loknál, 

MESSMER A N D R Á S : Pálya-szimmetria meg-
maradás szerves reakcióknál, 
1969. február 25-én: 

MÁRTON JÓZSEF, T E P L Á N ISTVÁN, T A N Á C S 

B É L A és SZARVAS T I B O R : Tríciummal és 
szén-14-gyel jelzett szerves vegyületek elő-
állításának egyes problémái, 

ÖTVÖS LÁSZLÓ, MORAVCSIK E R N Ő é s 

MÁDY - G Y Ö R G Y : Hidrolázok által katali-
zált reakciók sztereokémiája. 

* 

A Katalízis Munkabizottság 1969. j anuár 
31-én és február 1-én Veszprémben a Magyar 
Ásványolaj- és Földgázkísérleti Intézetben 
ta r to t t ülésszakán megvi ta t ta a munka-
bizottság hatáskörébe tartozó kutatás i be-
számolókat és terveket. 

Az ülésszakon elhangzott előadások: 
N A G Y F E R E N C akadémiai levelező tag: 

összetett kémiai reakciók mechanizmusának 
megállapítása az un. „információs á r a m k ö r " , 

illetőleg a matematikai logika Ítéletkalkulusa 
segítségével, 

MÓGER DEZSŐ, M I N K G Y Ö R G Y é s N A G Y 

F E R E N C levelező tag: Ciklohexán katalitikus 
hidrogénezésének (deuterálásának) vizsgálata 
platinakatalizátoron, 

H O R Á N Y I G Y Ö R G Y , SOLT J Á N O S é s N A G Y 

F E R E N C levelező tag: Adszorpció mérése 
reakció közben nyomjelző technikával, 

MÓGER DEZSŐ, M I N K G Y Ö R G Y é s N A G Y 

F E R E N C levelező tag: Az olefinek adszorpció-
jának és krakkolódásának vizsgálata hidro-
génezés közben platinakatalizátoron. 

* 

A Szervetlen- és Analitikai Kémiai Bizott-
ság 1969. február hó 3-án ta r to t t ülésén a 
kutatóhelyek 1968. évi beszámolói, a három 
éves beszámolók, valamint az 1969—1971. 
évi kutatási tervek megvitatására került 
sor. 

* 

A Radiokémiai Bizottság 1969. február 
6-i ülésén a hatáskörébe tartozó kutatási 
beszámolókat és terveket véleményezte, 
és meghallgatta P A T A K I LÁSZLÓ beszámolóját 
svédországi t anu lmányú t j a során végzett 
kuta tómunkájáról . 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1969. feb-
ruár 7-i ülésén megtárgyalta a műszaki 
kémiai kutatási helyek tervteljesítését (1966— 
1968) és azok hároméves (1969—71) terv-
előirányzatát. A Bizottság elfogadta továbbá 
az 1969. évi működési tervét. 

* 

A Fizikai-Kémiai Bizottság 1969. feb-
ruár 10-i ülésén sor került a Bizottsághoz 
tartozó akadémiai és tanszéki kutatóhelyek 
kutatási beszámolóinak és az 1969—71. 
évi kutatási tématervek megvitatására. 

* 

A Szervetlen Kémiai Technológiai Munka-
bizottság 1969. február 28-i ülésén elhangzott 
előadások: 
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P R E I S I C H M I K L Ó S : A vegyipari üzemek 
kapaci tásával kapcsolatos definíciók elvi 
kérdései, 

K Á L D I PÁL : A Veszprémi Vegyipari Egye-
tem Kémiai Technológiai Tanszékének k u t a -
tási tevékenysége. 

• 

A Gyógyszeranalitikai Munkabizottság 
1969. február 6-án t a r t o t t ülésén L A S Z L O V S Z K Y 

J Ó Z S E F „A min tavé te l kérdései a gyógyszer-
ellenőrzésben" címmel t a r to t t előadást . 

* 

A Műanyagkémiai Munkabizottság, a Kol-
loidkémiai Munkabizottság és a Műanyagipar i 
K u t a t ó Intézet közös rendezésében prof. 
Sz. J A . F R E N K E L (a SZUTA Nagymolekulá jú 
Vegyületek In téze te Polimerek Fizikai Ké-
miája Labora tó r iumának vezetője, Lenin-
grád) 1969. f eb ruá r 21-én „Fázisegyensúlyok 
és szerkezeti á ta lakulások polimeroldatok-
b a n " c., február 22-én „Orientá l t polimerek 
szerkezete szálas anyagok rön tgend iagramja 
a l a p j á n " c. e lőadására kerül t sor. 

• 

A Szerves Kémiai Bizottság 1969. febru-
ár 28-i ülésén a kiemelt szerveskémiai t éma-
csoportok kijelölésére került sor. A Bizott-
ság megvi ta t ta és összeállította továbbá a té-
inacsalád-tervek 3 éves p rogramjá t . 

* 

B Á L I N T T I B O H N É (Nehézvegyipari Ku ta tó 
Intézet) , E L E K A N T A L (MTA Központi 
Fizikai K u t a t ó Intézete) , K A R L I K N Á N D O R N É 

(Csepel Művek) és R Ó Z S A S Á N D O R (MTA Izo-
tóp In téze te ) 1968. november 12—15 között 
a KGST Atomenergia Állandó Bizottságának 
Izotópalkalmazási munkacsopor t j a átal ren-
dezet t „ Je l ze t t a tomok használata techno-
lógiai fo lyamatok korszerűsítésére és mag-
fizikai módszerek a lka lmazása" című szimpó-
ziumon vet tek részt Poznanban . 

* 

F Ö L D I Á K G Á B O R igazgatóhelyettes és 
S T E N G E R V I L M O S t ud . munka tá r s (MTA 
Izotóp Intézete) 1968. november 11 —19 

között kiküldetésben j á r t ak D á n i á b a n és 
Svédországban, ahol a sugár technikáva l 
foglalkozó több in tézményt l á t o g a t t a k meg. 
F Ö L D I Á K G Á B O R é s A B E L O V S Z K Y L Á S Z L Ó 1 9 6 8 . 

december elején egy hete t tö l tö t t Bulgár iában , 
az izotópalkalmazás helyzetének tanul-
mányozása céljából. 

P A L L A I I V Á N N É t ud . m u n k a t á r s (MTA 
Műszaki Kémia i K u t a t ó In téze te) 1968. 
november 19 és december 16 közöt t f rancia-
országi t a n u l m á n y ú t o n ve t t részt, a f luidi-
záció és a gejzires el járások á ramlás t an i 
vizsgálatai terén fo ly ta to t t t apasz ta la tcse -
ré t Toulouseban és Nancyban . 

* 

V E R E S Á R P Á D igazgatóhelyettes (MTA 
Izotóp Intézete) 1969. j a n u á r 25 és f e b r u á r 
4 közöt t a J e r e v á n b a n rendezet t X I X . 
Magspektroszkópiai és A t o m m a g s t r u k t ú r a 
Konferencián ve t t részt. 

* 

P A T K Ó G Y Ö R G Y N É t ud . f ő m u n k a t á r s 
(Villamosenergiaipari K u t a t ó Intézet) 1968. 
deeeinher 9-én védte meg „Szénhamuk 
olvadási viszonyai és eu tekt ikumképző s a j á t -
sága i" c. kandidá tus i értekezését, amelyet 
W E L T N E R M A R G I T és S Z Á V A JÓZSEF opponá l t . 
A bírálóbizottság megál lapí tot ta , hogy P A T K Ó 

G Y Ö R G Y N É a szénkeverék-felhasználás során 
a tűz tér i salakosodással nemcsak elméleti 
szempontból foglalkozott , hanem a tüzelés-
technika gyakorlat i kérdéseiben is je lentős 
eredményeket ért el. A bizottság egyhangú-
lag javasol ta a kémiai tudományok kandi -
dá tusa fokozat odaítélését . 

* 

LÁSZLÓ E L E M É R egyetemi a d j u n k t u s 
(BME Élelmiszerkémiai Tanszék) 1968. de-
cember 11-én védte meg „ U j a b b adatok a 
keményí tő szintézisét és lebontását ka ta l i -
záló enzimek ha tásmechan izmusához" c. 
kand idá tus i értekezését, melynek opponense 
É L Ő D I P Á L , N Á N Á S S Y P Á L é s N E D E L K O V I T S 

J Á N O S volt . A bizottság megállapítása sze-
r in t LÁSZLÓ E L E M É R je lentős eredményeket 
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ért el az enzim tisztításával, egyes állandói-
nak vizsgálatával, amelyek közelebb vittek 
az enzim működése hatásmechanizmusá-
nak megismeréséhez, és egyhangúlag java-
solta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 

* 

L A S Z T I T Y R A D O M I R a kémiai tudományok 
kandidá tusa , egyetemi docens (BME Elel-
miszerkémiai Tanszék) 1968. december 17-én 
védte meg „A sikér kémiai szerkezete és a 
reológiai sajátságai közötti összefüggések" 
c. doktor i értekezését, amelyet F A R K A S 

G Á B O R akadémiai levelező tag, H O L L Ó J Á N O S 

akadémiai levelező tag és W O L F R A M E R V I N 

opponált . A bírálóbizottság megállapítása 
szerint L A S Z T I T Y R A D O M I R ú t törő jelentőségű 
tudományos eredményeket ért el a diszulfid-
kötések szerepének tisztázásával a sikér 

reológiai tulajdonságainak szempontjából. 
A bizottság egyhangúlag javasolta a kémiai 
tudományok doktora fokozat odaítélését. 

* 

B Á L I N T T I B O R tud. főmunkatárs (Vegy-
ipari Egyetem, Veszprém) 1969. január 28-án 
védte meg ,,A radioaktív sugárabszorpciós 
elemzés és annak alkalmazása folyékony 
kőolaj- és petrokémiai termékek elemi ösz-
szetételének mérésére" c. kandidátusi érte-
kezését, melynek opponense V E R E S Á R P Á D 

és V É R T E S A T T I L A volt. A bírálóbizottság 
megállapította, hogy B Á L I N T T I B O R a radio-
aktív sugárabszorpciós elemzés általános 
törvényszerűségeinek vizsgálata során egy 
ú j radioanalitikai módszert dolgozott ki, 
és egyhangúlag javasolta a kémiai tudomá-
nyok kandidátusa fokozat odaítélését. 
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A Hol land Kirá ly i K é m i k u s Egyesület 
„Conipute r -Based Chemica l I n f o r m a t i o n " sz impóz iumának 

tapasz ta la ta i 

Noordwi jk aan Zee, 1968. n o v e m b e r 4 — 7 

K O V Á T S Z O L T Á N 

(Veszprémi Vegyipari Egyetem Központi Könyvtára, Veszprém) 

A szakirodalmi információkeresés gépesítésének társadalmi igénye két tényezőre 
támaszkodik: az „irodalmi á rada t " [1, 2] felismerésére és az elektronikus adatfeldolgozás 
módszereinek ú j abb fejlődési eredményeire. 

Az szakirodalmi áradat elleni panasz nem új keletű. A múlt század elejének vegyésze 
a referáló lapok segítségével győzte le. 

A Chemisches Zentralblatt 1830-ban alapított elődje kivonatolta és rendszerezte a 
múlt század vegyésze számára az anyagot, indexei segítségével lehetővé tet te a keresett infor-
mációk kiválasztását , nagymértékben csökkentve ezzel az irodalmazási munka „üres já ra tá t " . 
A rendezendő anyag azonban sokszorosára nőt t az elmúlt közel másfél évszázad alat t , és vele 
együtt nőtt a referáló lapok száma is. Ma már a jól rendszerezett referáló lapok indexeiben 
való keresgélés is kb. annyi idejét veszi el a laboratóriumi munká t végző kuta tónak, mint 
amennyit a múl t századbeli szaktársnak az eredet i folyóiratok lapozgatása. 

A referáló lapok használhatóságát veszélyeztető újabb „irodalmi á rada t " megfékezésére, 
az információkeresés hatásfokának megfelelő mér tékű növelésére az elektronikus adatfeldol-
gozó gépek alkalmazása ad lehetőséget. 

Az információkeresés gépesített módszerét a fejlettebb kapitalista országokban egyre 
kiterjedtebben alkalmazzák. Az Egyesült Államokon kívül Angliában. Svédországban és a 
Német Szövetségi Köztársaságban működik gépesített információkereső szolgálat, Francia-
országban és Belgiumban a közeli jövőben vezetik be, Hollandiában pedig most van a szer-
vezés s tádiumában. 

A Holland Királyi Kémikus Egyesület szervezéssel megbízott munkabizottsága 1968. 
november 4 7 között Noordwijk aan Zeebeti nemzetközi szimpóziumot hívott össze a helyzet 
felmérésére. A meghívott előadók egyikeként a szerző a magyar vegyészek szakirodalmi 
igényeinek felmérésére alkalmazott módszerét és eredményeit ismertette |3]. 

Az előadások egy inásik tárgyköre a szakirodalmi információk gépesített feldolgozásá-
nak és rendezésének módszereivel foglalkozott. 

A gépi információkeresés elvi alapjairól a következőket kell itt elmondani a továbbiak 
megértésének megkönnyítése céljából: a gép a 2 — 3, r i tkábban 4 vagy több fogalommal meg-
határozott kérdést összehasonlítja a mágneses memóriájában tárolt adatokkal: a közlemények 
címével, esetleg kivonatának szövegével, amelyekben a referáló lapok szerkesztőinek tapasz-
talata szerint átlag 5—10 olyan fogalom fordul elő, amelyet tá rgymutató (index) készítése 
céljából fel lehet használni. — Műveleti programja szerint a gép az index-fogalmak segítségé-
vel megfogalmazott kérdés alapján kiválogatja azokat a közleményeket, amelyekben a kér-
dést alkotó fogalmak, kifejezések mindegyike egyidejűleg előfordul. A négy kifejezés segít-
ségével megfogalmazott kérdés esetén az eredmény valószínűsége a négytalálatos lottószel-
vény valószínűségéhez hasonló. A gép működését úgy szokták programozni, hogy ezután 
kiválogatja azokat a közleményeket is, amelyekben a kérdést alkotó 4 fogalom közül vala-
melyik 3 vagy 2 fordul elő egyidejűleg. Ezeknek a száma a lottó 3 illetve 2 találatos szelvé-
nyeinek számához hasonlóan — egyre nagyobb. 

A legnagyobb ismeret-anyag (14 000 folyóirat 1969-ben előreláthatólag 1/4 millió köz-
leményének) feldolgozására a Chemical Abstracts Service (CAS) vállalkozott. Rendszere 
nagyon átgondolt, igen távoli perspektívát mutat [4]. Az úttörő munka dicsősége is a CAS 
tevékenységéhez fűződik. Az 1962-ben megindított Chemical Titles (CT) volt az. első elektro-
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I. táblázat 

Refe rá ló lap címe 
Referál t folyó-
iratok száma 

R e f e r á t u m o k 
száma 

(1969. évi terv) 

Mágneses memória 
szalagok -f kereső 

program óra 

Visszamenőleg 
kapha tó évfolya-

mok 

Basic Journal Abstracts BJA 35 4 000 $ + Sz* -

CA Condensates 14 000 250 000 4 000 $ + Sz* -

Chemical Biological Activities 
CBAC 600 17 000 1 750 S + Sz* 1966-tól 

Chemical Titles CT 650 125 000 1 700 S + Sz* 1962-től 

Polymer Science and Technology 
J + P 

POST-J (Journals) 
POST-P (Patents) 

460 
25 ország 

20 000 
3 400 S + Sz* 
1 850 $ + Sz* 
1 650 $ + Sz* 

1967-től 

Patent Concordance teljes CA ? 500 S + Sz* 1962-től 

ISI Source Tapes 
ISI Citation Tapes 

1 800 ? 5 - 8 000 S 
1 5 - 2 4 000 S 

1964-től 

IF I Uniterm Index 18 000 1 200 S 
1 500 S 
1 800 S 

1950-től 

I F I Uniterm Index 
Assigne Tape 18 000 500 S 1950-től 
I F I Uniterm Index Class and 
Subclass Tape 18 000 500 S 1950-től 
I F I Full Text Patent Title Tape 18 000 500 S 1950-től 

Chemical Abstracts Conversion 
Table Tape 18 000 500 S 1950-től 

n ikus gépi úton készítet t szakirodalmi muta tó . A hazánkban is jól ismert folyóirat nemcsak 
nyomta to t t formában kapható, hanem gépi irodalom-keresésre alkalmas mágnes-szalagon is. 
Igaz, hogy csak a legfontosabb kb. 800 folyóirat anyagát tartalmazza, de időben a legmesszebbre 
nyúlik vissza (1962-ig). 

Az Inst i tute for Scientific Information (ISI) inkább üzleti jellegű vállalkozás. Jelenleg 
1800 folyóirat közleményeit dolgozza fel elektronikus számítógépei segítségével és tárolja 
mágneses szalag memóriákon. Igen rugalmas, az ügyfelek igényeihez messzemenően alkal-
mazkodó rendszert épített ki [5]. 

Az Informat ion for Industries ( IF I ) cég 1950 óta 200 000 amerikai kémiai tárgyú sza-
badalom adatai t tárol ja mágnes-szalagon, többféle szempont szerint visszakereshető formá-
ban. 

A Dervent cég a gyógyszeripar, az American Petroleum Inst i tute (API) az ásványolaj-
ipar szakembereit kívánja mágneses adat tára ival szolgálni. 

Az eddig felsorolt vállalkozások mind USA-beliek. Jelentősebb kémiai ada t tá rak készí-
tésével ra j tuk kívül csak az NSZK-ban foglalkozik a Badische Anilin und Soda-Fabrik szak-
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I. táblázat 

Információ-keresésre 
a ján lo t t számítógép t ipus 

Egy t é m a / é v 
figyelés előfizetése M e g j e g y z é s 

IBM 
IBM 

S/360 
1401 

4000 $ 
+ gép-idő 

Tartalmazza a közlemény címét, szerzőt, hivatkozás 
adatait és a referátum teljes szövegét a képletekkel 
együtt. 

IBM 
IBM 

S/360 
1401 

4 000 S 
+ gép-idő 

Tartalmazza a közlemény címét, szerzőjét, bibliográ-
fiai hivatkozást és keyword index címszavakat. 
BJA kapcsolva + 1000 $ 

IBM 
IBM 

S/360 
1401 

1750 $ 
+ gép-idő 

Tartalmazza a közlemény címét, szerzőjét, bibliográ-
fiai hivatkozást, a kivonat szövegét képletekkel és 
a vegyületek azonosító számával a Registry Systein-
ben. 

IBM 
IBM 

S/360 
1401 

1700 $ 
-f- gép-idő 

Tartalmazza a közlemény címét. 

IBM 
IBM 

S/360 
1401 

3400 $ 
+ gép-idő 
1850 S ill. 
1650 $ 
+ gép-idő 

Tartalmazza a közlemény (szabadalom) címét, szer-
zőjét, bibliográfiai hivatkozás adatait , ill. szabadalom 
számát, a kivonat szövegét képletekkel és a vegyüle-
tek azonosítási számával a Registry System-ben. 

IBM S/360 Azokat a nem referált szabadalmakat adja meg, 
amelyeknek megfelelőjét a CA valamelyik füzetében 
referálta. 

IBM 7074/360 
IBM 1401 
és egyéb típusok 

gép-idő: 
1. óra 25 $ 
további 10 $ 

Heti kb. 5500 közlemény címét és bibliográfiai 
adatait , és az 5500 közleményben idézett kb. 65 000 
cikk bibliográfiai adatait is tartalmazza. 

IBM 
IBM 
IBM 

1401 
1410 
360 

A szabadalmi leírások tar ta lmát egyszavas fogalmak-
kal határozza meg. Szabadalmanként átlag 30 — 35 
ilyen „descriptort" alkalmaz. 
Az 1950 óta összegyűjtött 200 000 USA szabadalom 
tulajdonosát adja meg. 
Az USA szabadalmi hivatalának osztályozási rend-
szerében csoportosítva adja meg a szabadalmakat. 

IBM 360 A szabadalmak címének teljes szövegét adja. 
Az Uniterm Index-beli törzsszámhoz megadja a CA 
referátum számát. 

Az előfizetési díjon felül a szalagot természetben kéri a CAS. 

irodalmi adatfeldolgozó részlege, 11 más nyugat-európai vegyipari nagyvállalat közremű-
ködésével. Az Internationale Documentation für Chemie (IDC) az említett vállalati doku-
mentációs részlegeken kívül felhasználja a Chemisches Zentralblatt , a Gmelin Inst i tute és a 
Beilstein szerkesztőség munkájá t is. Kendszere főleg szerves vegyületek reakcióinak és elő-
állításának módszereire vonatkozó információk keresésére alkalmas. 500 000 adat közül 3 
perc alat t kiválasztja a keresettet. 

A következő nagy témakört azok az előadások alkották, amelyekben szerzőjük rutin-
szerűen működő gépi információkereső szolgálatok tapasztalatairól számolt be. 

A legkedvezőbb tapasztalatokról a koppenhágai Danmarks Tekniske Bibliotek munka-
társa számolt be [6], Amióta bevezették a szolgáltatást, az érdeklődés iránta állandóan nő 
mind az ipar, mind a tudományos intézetek részéről. Előfizetési díja 600 dán korona. Ezért 
egy éven át az előfizető 5 témájának irodalmát keresik ki a CT kéthetenként megjelenő ú j 
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mágnes-szalagjairól . (8 F t - ra ke rek í tve 1 dán korona ér tékét ez t émánkén t d u r v á n 1000 Ft 
előfizetési d í j a t jelent.) Ez az összeg — az előadás szerint — kb. a gépi m u n k a költségeit fedezi 
csak. Az a d a t t á r a k árá t , a kérdések összegyűjtésével, a számítógép-központba való továbbí-
tásával , az i rodalomjegyzékek szétküldésével foglalkozó könyvtárosok munkabé ré t az állam 
fizeti. 

A s tockholmi Karo l inska Ins t i tu te információs közpon t j a főleg biokémiai, orvosi 
vonatkozási! a d a t t á r a k a t használ , de kevesli a szakemberek érdeklődését. 

Az Angol Kémikus Egyesü le t gépesített információkuta tássa l foglalkozó kísérleti egysége 
N o t t i n g h a m b a n működik [7]. Vezetője számszerű ada tokka l jellemezte a gépi módszer hatás-
fokát . K i m u t a t t a , hogy menny i r e függ az eredmény a kérdés helyes megfogalmazásától . 
Az elmúlt év második felében bevezet ték a térítéses szolgál tatást . Egy téma figyelésének évi 
előfizetése á t lag 40 £-ba (kb. 10 000 F t ) kerül. Ez már nemcsak a költségeket fedezi, hanem 
hasznot is je lent . — A számla végösszegét meghatározó t ényezők: a kérdés megfogalmazására 
a lka lmazot t kifejezések száma, az ennek alapján kikereset t információk száma és az erről 
készülő jegyzék pé ldányszáma. 

A hollandiai szimpózium, tapasz ta la ta i a lapján az a lábbi következte téseket szűrhet jük 
le: 
1. A jelenlegi „szakirodalmi á r a d a t " milliós nagyságrendű ada t tömegével megbirkózni csakis 

gépes í te t t módszerekkel: az elektronikus gépi adatfeldolgozás és információkeresés segít-
ségével lehet. 

2. Kulcskérdés az a d a t t á r a k előállítása. Ez igen széles információs (folyóirat) bázist, körül-
t ek in tő szervezést, r endk ívü l költséges gépi felszerelést és magas fokú, egészen speciálisan 
képze t t szakemberek m u n k á j á t igényli. Kis országok ebben a nagy világcégekkel nem ver-
senyezhetnek. 

3. A hazánkhoz hasonló nagyságú országok szakirodalmi információs központ ja i száméra 
leggazdaságosabb készen megvenni a világszínvonalon álló referáló lapok szerkesztőségeiben 
készülő mágneses a d a t t á r a k a t . — Feldolgozni, mágneses memóriába betáplálni legfeljebb 
a nemzet i irodalom a d a t a i t érdemes — lehetőleg az elismert világcégek szabványai szerint, 
a nemzetközi a d a t t á r a k h o z kumulá lha tó fo rmában . 

4. Az országban szak te rü le tenkén t : ma temat ika , f iz ika, kémia, biológia, közgazdaságtan 
s tb . , egy-egy információs központ gyűj tse össze a kérdéseket és megha tá rozo t t időközönként 
— alkalmas t ípusú számítógépen bérelt időben végeztesse el az információkeresést . 

5. A szakirodalmi információs központ megfelelő folyóirat bázissal és reprográf ia i kapaci tással 
is rendelkezzék, hogy a gépi úton összeállított i rodalomjegyzékhez rövid úton mellékelni 
t u d j a a folyóira tközlemények teljes szövegéről készült másola tot is. — Az igénylők így 
a „szakirodalmi á r a d a t b ó l " ku ta tá s i prof i l jukra szabott folyóirathoz hasonlóan csak a 
számukra fontos közleményeket kapják meg. x\z ilyen t ípusú szakirodalmi információs 
központ nemcsak a referáló lapok indexeiben való keresgélés, h a n e m a közlemények beszer-
zéséhez szükséges u t á n j á r á s munkaide jé t is m e g t a k a r í t h a t j a a k u t a t ó k számára. A meg-
t a k a r í t o t t időt mérnöki órabérrel szorozva összehasonl í thata t lanul nagyobb összeget kapunk 
a szolgáltatás megszervezéséhez, illetve fenn ta r t á sához szükségesnél. 

A mellékelt t á b l á z a t a legfontosabb a d a t t á r a k beszerzési á r á t és egyéb adata i t t ün te t i 
fel a megfelelő cégek legutóbbi prospektusai a lap ján . 

Az ada t t á r ak beszerzési összegét a külföldi cégek térítéses szolgáltatásainak árával 
összevetve — csakis a s a j á t keresőszolgálat megszervezése mellet t dön the tünk . 

Véleményem szerint az Akadémia, az OMFB, illetve a Művelődésügyi Minisztérium ille-
tékeseinek oda kellene ha tn iuk , hogy a vásár landó következő nagyobb számítógép olyan t ípusú 
legyen (pl. IBM 360/40), amellyel a mágneses szakirodalmi ada t t á r akbó l tör ténő információ-
keresés p rogramja vég reha j t ha tó . 

A különböző szakterüle teken fentiek szellemében szervezett szakirodalmi információs 
központok m u n k á j á r a eredményesen t ámaszkodha t az ój gazdasági mechanizmus szellemében 
szervezendő Népgazdaság i Információs Rendszer (NIR) . 
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KÖNYVBÍRALAT 

M I K A J Ó Z S E F és T Ö R Ö K T I B O R : Emissziós színképelemzés, I. 

Akadémia i K i a d ó , Budapes t , 1968. 556 oldal . Ara: 100, F t . 

M I K A J Ó Z S E F és T Ö R Ö K T I B O R szerzőknek az Akadémiai Kiadó által kiadott Emissziós 
színképelemzés című művének első kötete ez alapvetően fontos tudományos és ipari módszer 
elméleti alapjait foglalja össze. A köte t tar ta lmazza mindazokat az ismereteket, melyekre 
annak a kutatónak van szüksége, aki a módszert nemcsak alkalmazza, hanem adott problémák 
megoldására alkotóan tovább is k ívánja fejleszteni. 

A könyv az általános bevezetésen kívül két részre tagolódik. Az első a spektrum elő-
állításának problémakörével, a második a spektrum kiértékelésének kérdéseivel foglalkozik. 
A nem egészen 40 oldalnyi bevezetés a (főleg vonalas) színképek szerkezetével, a színképvonalak 
anyagszerkezeti értelmezésével és a vonalintenzitásokat befolyásoló tényezőkkel foglalkozik. 
Ebben a keretben igen jól összefoglalja a lényeget, bár a tárgyalás semmit sem veszítene érté-
kéből, ha a látszólag „szemléletes" de elavult Bohr Sommerfeld-elmélet helyett a szerzők 
az általuk csak megemlített kvantummechanikai modellt használnák alapul. 

Az első nagy fejezet ugyancsak két részre van osztva, éspedig a fényforrás és az optikai 
rendszer problémáira. Az első részben szerzők részletesen tárgyalják a különböző gerjesztési 
módokat , úm. az ívet, a szikrát, és ezekhez kiegészítésképpen a kisülési csövet és a lézert. 
E világos felosztás még jobban tükröződhetnék az ilyen értelemben válasz to t t decimálrend-
szerben. Az elektromos ív tárgyalásában külön foglalkoznak az ívplazma állapotával, az ívger-
jesztés elektromos föltételeivel, valamint az ívgerjesztők különböző típusaival. Hasonló a tár-
gyalás fölépítése a szikragerjesztéssel foglalkozó részben. Megismerkedhetünk i t t a szikrában 
lejátszódó fizikai folyamatokkal, a tö l tőáramkör elektromos jelenségeivel, valamint a külön-
böző feszültségű szikragerjesztők fölépítési elvével. A kisülési csövekkel és a lézeres gerjesz-
téssel a szerzők lényegesen rövidebben foglalkoznak, de így is kerek egészet sikerül adni ezekről 
a módszerekről, beleértve a lézerhatás elvi alapjait is. 

Az első fejezet második része a diszperziós rendszerrel foglalkozik. Külön tárgyalja 
a prizmás fényfelbontás és prizmás spektrométerek problémáit, valamint az optikai rácsot és 
rácsos spektrométereket. A prizmás fényfelbontással kapcsolatban részletesen tárgyalják 
az optikai jelenség fizikai alapjait, a diszperziós rendszer tartozékait, a felbontóképesség prob-
lémáit, a lehetséges hibaforrásokat, készüléktípusokat és a megvilágítás módozatai t . Az opti-
kai ráccsal kapcsolatban a szerzők leírják a rácsos felbontás fizikai alapjait , a sík- és homorú 
rácsos spektrográfok t ípusait , a hibaforrásokat és kiegészítésül az egyéb, interferencián ala-
puló berendezéseket, úm. az échelle-spektrográfot és a Fabry— Perot spektrointerferométert . 
Röviden kitérnek e rész végén a színszűrős felbontás módszerére is. A felosztás i t t is világos, 
amit egy tagoltabb decimálrendszer még jobban kiemelhetett volna. 

A második fejezet, a két problémakör jelentőségének megfelelően, két egyenlőtlen 
részre oszlik, éspedig a hullámhosszúság és a vonalintenzitás meghatározásának kérdéseire. 
Az első részben a szerzők a hullámhossz meghatározására szolgáló empirikus összefüggésekkel, 
valamint a színképvetítőkkel és mérőmikroszkópokkal foglalkoznak. A második rész ennél 
sokkal terjedelmesebb, mintegy 110 oldalnyi. Ebből a 110 oldalból, megfelelően a nemzetközi-
leg elismert hazai kutatások profiljának, 70 oldalon keresztül foglalkoznak a szerzők a fény-
képezési módszer problémáival, további 30 oldalon az elektronsokszorozós kiértékeléssel, azon-
kívül röviden a vizuális módszerekkel is. A fényképezéses intenzitásmérés a lapjainak ismer-
tetése után a következő fejezetcímek szerepelnek: A feketedési görbe megszerkesztése; Fény-
intenzitás mérésére alkalmas fényérzékeny emulziók; A feketedést befolyásoló fizikai kísér-
leti körülmények; A feketedést befolyásoló kémiai kísérleti körülmények; A feketedési görbe 
kiegyenesítése; A háttérsugárzás korrekciója; A színképvonalak feketedésének meghatározása 
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A fényelektromos intenzitásmérés elvi a lapjainak lerakása u t á n a második részben 
(következetesebb decimálás i t t is szerencsésebb le t t volna) az elektronsokszorozók működési 
elveit és problémáit ismerheti meg az olvasó, va lamint a mérés alapvető módszereit. A vizu-
ális módszerek rövid ismertetése zárja a mű első köteté t . 

M I K A JÓZSEF és T Ö R Ö K T I B O R könyve nemcsak gyakorlati emissziós spektroszkópus, 
hanem az emissziós spektroszkópiával foglalkozó kuta tó könyvtá rának is értékes darabja 
lesz. A könyv feldolgozza e tudományterület teljes nemzetközi i rodalmát , melyet — nagyon 
hasznosan — fejezetenként közöl. Magasra értékelve hézagpótló jellegét és tudományos 
színvonalát, örömmel üdvözöl jük a könyvet a szakmai és tudományos piacon. 

V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y 

A kiadásért felel az A k a d é m i a i Kiadó igazgatója Műszaki szerkesztő: Merkiy László 
A kéz i ra t nyomdába é rkeze t t : 1969. I I I . 6. — T e r j e d e l e m : 9,45 (A/5) ív 

69.67275 Akadémiai N y o m d a , Budapes t — Felelős veze tő : Berná t György 



JOURNAL OF THERMAL 
ANALYSIS 
A n Internat ional review of thermal investigation 

A „Journal of Thermal Analysis" a különböző fo lyóiratokban eddig megjelent, 
termikus módszerekkel fogla lkozó tudományos közleményeket gyűjt i össze. 
A folyóirat az eredeti részletes és rövidített közleményeken kívül, áttekintően 
ismertet speciális területeket, va lamint modern műszereket is. 

A,,Speciális közlemények" rovatot olyan összefoglaló tudósítások számára 
tar t ja fenn, amelyek részletesen, a termokémikusok számára nehezen hozzá-
férhető speciális iparágak fo lyó i ra tában jelentek meg. 

A „Modern műszerek" r o v a t a műszeripar i vál la latoknak nyújt lehetősé-
get ar ra , hogy tudományos szintű beszámolókat közöljenek fejlesztési i ránya ik-
ról, újabb termékeikrő l és azok termokémia i alkalmazásáról . 
A közlés nyelve angol, francia, vagy német. 
Fő tá rgykörök : 

termograv imetr ia , derivativ termograv imetr ia , differenciál termoanalízis, 
der ivatograf ia, termodi latometr ia, termometr ia , termo-gázanalízis, termomág-
neses módszerek, differenciális „ scann ing" kalor imetr ia, termikus módszerek 
műszerei és komplex termikus módszerek, beleértve a termikus módszerek 
más műszeres technikával való kombináció i t is. A fo lyói ratnak b ib l iográf ia i 
rovata is van. 

A „Journal of Therma l Analysis" évenként egy kötetben, négy füzetben jelenik 
meg. Egy-egy kötet terjedeleme kb. 480 old. Előfizetési díja kötetenként 120, Ft 

Előfizethető az A K A D É M I A I K I A D Ó N Á L , Budapest V. A lko tmány u .21 . 





A z A k a d é m i a i K i a d ó g o n d o z á s á b a n 1968. é v b e n m e g j e l e n t k é m i a i 
k o n g r e s s z u s i k i a d v á n y o k : 

PROCEEDINGS OF THE NINTH CONFERENCE 
ON THE SILICATE INDUSTRY 

(Conference, 1967) Ed.: Tamás , F. 

1968. 753 I. 451 ábra. I43 tábl. 17 x 25 cm. Bibliogr. fejezetenként. Kve 580 — Ft 

A Budapesten, 1967-ben tartott konferencián elhangzottelőadásokattartalmazza, 
a következő rendszerben: alaptudomány, cement-, kerámia-, üvegipar, kő- és 

kavicsbányászat, tűzálló anyagok. 

A n g o l nyelven 

CONFERENCE ON THE CHEMISTRY 
A N D C H E M I C A L PROCESSING 

OF PETROLEUM A N D NATURAL GAS 

Budapest , 1965 Ed.: Freund, M., Szirmai , W . 

1968. 980 I. 584 ábra. 358 tábl. 1 7 x 2 5 cm. Bibliogr. tanulmányonként. 
Kve 600 — F t 

A tanulmányok a következő területeket foglal ják magukban: kőolaj-mellék-
termékek kémiája, petrolkémia és a vonatkozó technológiai, analit ikai és 

alapkutatások problémái. 

Ango l , német , f ranc ia és o r o s z nyelvű t a n u l m á n y o k 

(ÜS 
A K A D É M I A I K I A D Ó 



Az Akadémiai Kiadónál 1968. évben megjelent magyar nyelvű 
kémiai tárgyú mű: 

Mika József—Török Tibor: 

Emissziós színképelemzés Elméleti rész 
1968. 555 I. 400 ábra. 34 tábl. 1 melléklet. 1 7 x 2 5 cm. Bibl iogr. fejezeten-

ként. Kve 100,— Ft 

Az opt ikai emissziós színképelemzés anal i t ikai kémiai alkalmazásával fog-
la lkozik. A megjelent első kötet összefoglalja az optikai emissziós színkép-
elemzés e l m é l e t i a lapjai t ; rendszerezi és ismerteti a gerjesztésre, a fény-
sugárzás felbontására vonatkozó szabályokat, eljárásokat s a r i tkán használt 
készülékeket. Az előreláthatólag 1969-ben megjelenő második rész a kémiai 

spektroszkópia gyakorlat i vonatkozásait tárgyal ja majd. 

Német nyelven megjelent: 

Braun Tibor — Tölgyessy György: 

Radiometrische Titrationen 

1968. 144 I. 90 ábra. 3 tábl. 1 7 x 2 5 cm. Bibl iogr. fejezetenként. Kve 100, Ft 

Közös kiadása stuttgarti S. Hirzel kiadóval 

A szerzők rendszerezve mutatják be a radioanali t ikai kémia jellegzetessé-
geit és legújabb eredményeit. Ismertetik a radiometriás végpontjelzés elő-
nyeit és hátrányait ; alkalmazásukat a térfogatos analízisben használt reak-
ciótípusok esetében. A függelék feldolgozza a könyv angol kiadása óta 

publikált eredményeket. 

A K A D É M I A I K I A D Ó 
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