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A DIURETIKUS HATASU BENZO-DIHIDRO-TIADIAZIN-
DIOXIDOK KEMIAJAROL

(Székfoglalé eladas, 1970. december 8)

Foup1r ZoLTAN

az MTA rendes tagja

(Chinoin Gyégyszer- és Vegyészeti Termékek Gydra, Budapest)

A diuretikus hatasi gyoégyszerek teriilete érdekes munkateriiletet jelen-
tett a Chinoin szamara mar tobb mint négy évtizede. Amikor az 1930-as évek
derekan a szulfanil-amidok kivalé antikokcid hatasa ismeretessé valt, vilag-
szerte és igy a Chinoin gyarban is lazas tevékenység indult szulfon-amid-
csoportot tartalmazé tjabb vegyiiletek keresésére és ezek gydgyszeres hata-
sanak tanulméanyozéasira. Némely szulfon-amid-vegyiiletrsl kitiint, hogy
észrevehets, bar nem jelentGs diuretikus hatassal is rendelkezik, mégpedig
per os applikacioban.

E hatas fokozasat célzo torekvésekben az elsG sikert jelentette az ame-
rikai Lederle cég altal koriilbelil masfél évtizeddel ezelgtt Diamox néven be-
vezetett készitmény, amely az 1,3.4-tiadiazol-gy{irin szulfon-amid-csoportot
hordoz [1].

Nagy lépést jelentett az 1950-es évek vége felé az amerikai Merck cégnek
egy benzo-tiadiazin gyftir{irendszert tartalmazd készitménye [2], mely Chloro-
thiazid néven vilagszerte hasznalt diuretikumma valt. A Chinoin is elgallitotta
ezt a vegyiiletet.

Hogy ezt a készitményét a nemzetkozi piacon zavartalanul forgalomban
tarthassa, a Chinoin fiiggetlen szintézis-utak utan kutatott. Ennek soran
1958-ban azt az érdekes észleletet tettiik, hogy az ij szintézishez felhasznal-
hatoé egyik lehetséges elgtermék, az akkor még nem ismert dihidro-klorotiazid,
IssexuTz professzor vizsgalatai szerint sokkal hatékonyabb és kivalobb diure-
tikum, mint maga a célba vett termék. Ugyanezt a megfigyelést tette tobb
kiilfsldi gyogyszergyar is (Ciba, Abbott, Schering).

Elsadasomban a tiadiazin, f6ként pedig a dihidro-tiadiazin-gytriit tar-
talmazé vegyiiletek elgallitasa kapesan jelentkezd és a vegyész szamara érde-
kesnek mutatkozé észleletekrdl lesz szo.

Az 1. abra mutatja a dihidro-kloro-tiazid szintézisének elsé utjat, melyet
Kdénic Rezsbvel, fél évszazados munkatarsammal egyiitt jartunk. Lényegében
ilyen utat jartak az elébb megnevezett kiilfsldi gyarak kutatéi is. Ennél a
haromlépesds szintézisnél kiillonésebb nehézségek nem jelentkeztek. Az elsd
Iépés a m-klor-anilin klorszulfonalasa [3], ahol az NH,-csoport megvédésére

1 Kémiai Kézlemények 36. kitet 1971
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nem volt szitkség. A klérszulfonalasi folyamat végén tionil-klorid hozzaadasa
a termelést lényegesen javitja. A masodik lépés vizes ammoniaval hajthato
végre, mig a harmadik 1épés egy molekula formaldehid vizes oldataval valé
forralas [4a]. Az abra aljan latjuk az el6adasomban szerepld benzo-tiadiazin
gytiri-rendszer szokasos szamozasat.

H

(&) ~_ _NH, Gl N

© Lo

H.NO,S S
0,

Bl e, s Cl NH,
oL ——  JOU
Cl0.8~ < NS00 H.NO,S ~ TSO.NH,

& +
i W "\\‘
O]
L\\v/\\ g A

" k|

1. abra

Miként a fenti szintézisvazlatbol lathaté, a tiadiazingyudrit zaré 3-as
szénatomot az utolsé lépéshen vittitk be. Ezt azért emlitem, mert a masodik,
K&énie RezsGvel egyiitt jart, szintézis-iton sorrendi cserérdl lesz szo.

A 2. abran bemutatott esetben kiindulasi anyag a metakloranilin di-
szulfokloridja (I), vagyis az el6bb ismertetett szintézis-ut elsé kozbensé ter-
méke. Ebben a diszulfonsav-kloridban az NH,-csoportnak mar gyakorlatilag
nincs bazicitasa. Az NH,-csoport mégis reakciéba vihetd egy maszkirozott
formaldehid szirmazékkal, a klérmetil-metiléterrel, még 0°-on is. Kivalé ter-
meléssel képzbdik a remekiil kristalyosodé, Im jelzési, elsé koztitermék [5].
Ebbe be van mar épitve a kialakitandé tiadiazin gy{iri 3-as szénatomjat
magaban foglalé CH,-csoport. A masodik lépés abszolit alkoholos amméniaval
vagy folyékony ammdniaval hajthaté végre [6]; ennek érdekessége az, hogy a
gylirtizarédas még nem kovetkezik be. Ehhez vizzel valé forralas sziikséges.

A meta-klér-anilin-diszulfon-amidnak (II) dihidro-tiadiazin-gyr{is mole-
kulava valé atalakitasa nemcesak formaldehiddel, hanem sok mas aldehiddel is
megvaldsithaté (3. abra). Igy “elsGsorban formaldehid homolégokkal [4b], e
homolégok halogénszédrmazékaival, mint diklér-acet-aldehid [7], kloral [4a],
telitetlen alifas aldehidekkel [10], mint akrolein, kroton-aldehid, tovabba aro-
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Cl NH, L
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al NH,
oL,
H.NO:S SO,NH,

mas aldehidekkel is. A legcélszer(ibb kézeg a viz, ha ebben a valasztott aldehid
valamelyest oldédik. Diklér-acet-aldehid esetében a reakeié legsimabban

2. abra

209,-0s forré sésavban zajlik le [7], ami meglepd, mert a legtsbb dihidro-tiadia-
zin-gytr{ ilyen kézegben éppenséggel felnyilik. A klorallal kapesolatos konden-
zacional érdemes megemliteni, hogy semleges kozeghben a Ille [4a], a vart
vegyiilet képzédik, mig alkalikus kézegben a nem hidralt heterogyfir{it tartal-
maz6 VI vegyiilet, a klorotiazid [8a].

A metaklér-anilin-diszulfonsav-amid (II) ketonokkal is gyfiriibe zarhaté
(4. abra); itt mar észrevehet§ a reakcié reverzibilitasa. Ha a reagalé keton a

‘ » i
€l _~_ _NH, « MR, A
o OI R CHO i Q I Nia
‘ LA PATSW.
HaNO,S SO,NH., H,NOsS 7 > g
0
: H
Cl M T - N e,
‘ b NH
H.NO,S 5~ KOS = oy
0, ) 0,
R=H, CH;, C,H;, alkil, benzil. CHCl;, CCls, CH=CH;. CH=CH—CHj, fenil, ari)

3. abra
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melegitésre bekovetkezs gytriizarédasnal képzidott vizet azeotrop alakjaban
el tudja tavolitani, akkor a folyamat aranylag sima, j6 hozamd. Az aceton
esetében a folyamat 50—609, kéril megall.

Néhany R,R’ par megadasaval utalok az alkalmazhaté ketonokra vonat-
kozélag néhéany tipikusabb esetre.

Klérral szubsztitualt ketonokkal is, amennyiben ezek eléggé stabilok,
megvalosithaté a gytirtizaras, igy pl. klér-acetonnal [10]. Az abra alsé soraban
feltiintetek egy ilyen, mas szempontbdl is érdekes esetet. A gamma-aceto-
propil-klorid nemcsak a CO-csoportjaval reagéal, hanem az omega-helyzeti
klératomjaval is [10]. Ennek kovetkeztében egy anellilt 6tos heterogyftiri
alakul ki; egy dj tipusd haromgytriis molekula (IVg) képzidik. A 4. abran

‘ ‘ _R H
cl _ _NH, D= Ly 1y N, B
R’
w  JOL  —  TOL L ™
‘ ‘ g _NH
H,NO,S SO:NH, H,NO,S S
)y
R=CH;. CH,. CH;. CH.

B =iCHs, aikil, CHiCH: Colls Calis

\ ]
Cl /\\\\ ,\Hg Cl J Cl l\\
11 @ T ey :(Qtr Ve
NH, > N
H,NO,§ 7 7 Sg7 7 b, N

0. 0,

4. abra

kizarolag a metaklor-anilin diszulfonsav-amidjanak gytirtzarasarél volt szé.
A kévetkez§ abra azt kivanja szemléltetni, hogy a reakcidkészségben milyen
iranyu valtozas kivetkezik be, ha a benzolgytiriin iilé klératomot mas csoport-
tal, pl. trifluér-metil-csoporttal cseréljiik ki. A Bristol Laboratories vegyészei-
nek [11] tapasztalata szerint a m-trifluor-metil-anilin diszulfonsav-amidja nem
volt acetonnal gytrlizarasba vihetd (5. dbra). Ez csak akkor sikeriilt, ha az
aceton ketal alakjaban volt jelen, és ekkor is a hozam csak 209, kériili volt.
Ugyanezt észlelték gytirtis keton, pl. ciklohexanon esetében is.

A 6. abra kapesan szamolok be a m-klor-anilin-diszulfon-amidnak gytris
ketonokkal szemben tanusitott viselkedésérsl [12a és 12b]. Ez a folyamat
kivalé termelési hanyadokkal volt foganatosithatd, f6ként, ha a gyfris keton
nagy foéloslege szolgaltatta a kézeget. Mint lathaté, spirociklusos vegyiiletek
képzédnek. A ciklopentanon és a ciklohexanon is, kell§ hdmérsékleten, kony-
nyen reagal. A hatos gytri esetében alkalmunk volt a keton gytridjén levd
esetleges helyettesitd helyzetének a reakei6 lefutasara valé behatasat vizsgalni.
A 4-metil-ciklohexanon reakciokészsége az izomer 2-metilciklohexanonéhoz

Kémiai Kozlemények 36, kitet 1971
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b o
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5. abra

viszonyitva igen nagy. Ezt jol szemlélteti egy olyan kisérlet, melyben a két
)

izomert versenybe allitjuk. Ha e két izomer 1 : 1 aranyud keverékének folosle-

gével hajtjuk végre a gytriizarasi reakeciot, akkor 909,-0ot meghaladé termelés-

sel képzédik a 4-metil-szarmazék, mig a 2-metil-ciklohexanon szerepe csak a

kozeg szerepére korlatozodik [10].

1 (:I\I@/NH: - . \Lj

L 1, _\H
H,NO,S~ " “S0,NH, H:\();S' ~
()2
A . .
[ > IS
o= i e +iae
R= H. CH, R'= CH3, CI
Q J/\N/R
B \)
0 5 el

6. abra

771

A gyfirtis ketonokkal kapcsolatban megemlitem még, hogy heteroatomot
tartalmazé gyfirtis ketonok is sima folyamatban képesek a tiadiazingytiri-
zarasra. Ilyen pl. a 4-tia-ciklohexanon, a ditia-cikloheptanon, az N-etil-
gamma-piperidon [13].

Mint emlitettem, a 2-metil-ciklohexanon reakciékészsége kicsi. A hasonlo
térkitoltést 2-klor-ciklohexanonnal is hasonlé jelenségekkel szamolhatnank.
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i ('/f
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7. dabra

Mégis aranylag jo hozammal nyerhet§ a megfelel§ spiroszarmazék, annak
ellenére, hogy a gyftrtlizarédasi folyamatot bdséges HCl-gaz-lehasadas kiséri
[10]. Ezt a molekulat a 7. abra els soranak bal oldali képlete (Ve) szemlélteti.
A ciklohexangytrin ilé klératom igen labilis. Pl. piridin kénnyen lchasit e
gytriibdl sosavat és egy, a ciklohexenonbél leszarmaztathaté spiro-szarmazék-
hoz jutunk (Vd) [10].

A 7. abra als6 soraban lathaté két tovabbi képlettel arra kivanok ramu-
tatni, hogy a gytrilis ketonoknak eddig targyalt reakciokészsége nemcsak a
meta-klor-anilin-diszulfon-amiddal szemben mutatkozik, hanem mas olyan
molekuldkkal is, melyekben egy NH,- és egy szulfon-amid-csoport orto-hely-
zetben van. Ilyen tébbek kozott a meta-fenilén-diamin-diszulfon-amid, ahol
két ilyen par is van s ennek megfelel§en két, spiro-kétéshen levd ciklohexéan
gyturid is beléptethetd (IX) [12a]. A masik ilyen reakcioképes molekula az
anilin-2,4,6-triszulfon-amid; ez a ciklohexanon nagy féléslegével is csupan
csak egy ciklohexan gyitrivel gazdagodott (lasd a X vegyiiletet) [12a], bar
elvileg két ciklohexangytirt felvételére is megvan a lehetdség. Ugyanis a X
molekuldn még mindig van a benzolgy{irlin egymassal orto-helyzetben egy
szulfon-amid-csoport és egy NH-csoport.

H,N NH, rN
VII Q b it w VIl

; S ! e _NH
H,NO,S SO:;NH s
()-» 0,
CH;0 NH CH;0 Q
3 NI L
h.m.t { \ -
XI _ | XII
~NH
H;NO,S SO.NH: H.NO,S :)
8. abra
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A 8. abra annak illusztralasara szolgal, hogy a meta-fenilén-diamin-di-
szulfon-amid formaldehiddel is képes két dihidrotiadiazin gytrit kialakitani
(VIH). Kiilonésen simén, gyakorlatilag elméleti termeléssel nyerhetd ez a
molekula akkor, ha a hexametiléntetramin forré vizes oldata szolgaltatja a
formaldehidet. Ugyanezen abra alsé soraban a m-metoxi-anilin-diszulfon-amid

gytirtizarasat latjuk, szintén hexametilén-tetraminnal mint formaldehid-

forrassal.
cl
‘ H
cl NH. al N
I O @ ﬁH 101 k
Cl0,S S0,Cl H.NO,S S/N
T )
Cl Cl
Cl NH, Cl NH.
Tk Q et Q 1k
ClO,S ~ NG GyC0 H:NO,S~ " “S0,NH,

9. abra

A 2,3-diklér-anilin-diszulfon-amidjabél (Ilk) szarmazé dihidro-tiadiazin
vegyiilet (IIIk) szintézise van bemutatva a 9. abran. Kiindulasul a m-klér
anilin-diszulfonsav-kloridja szolgal (I); ez a molekula abban a klérszulfonsavas
reakciéelegyben, melyben megsziiletik, klérgaz bevezetésével a megadott
helyen siman klorozédik és jégre éntés utan szép kristalyos alakban igen jo
termeléssel nyerhetd [15]. A tovabbi két 1épés, vagyis a szulfon-amid-csoportok
kialakitasa és a gytrtzaras [14] mar kiilsnosebb érdekességet nem mutat.

Cl NH, Gl A NHCONH

1 j@ KCNO EOI id
HoNO,S SO,NH, H,NO,S ~ " “S0,NH,
g |
H:NCONH, lﬁ
H
Cl \ 0
Ba(OH), \© \f Il o
: NH
H:NO,S ~ O S
0,
10. d@bra
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A 10. abra egy olyan dihidro-tiadiazin-gytiri kialakitasat szemlélteti,
melynél a gy(iri 3-as szénatomja egy karbonil-csoport része. Kiindulasi anya-
gul a m-klér-anilin-diszulfon-amid szolgal. Kélium-cianattal igen jol nyerhetd
beldle a megfelel karbamidszarmazék (IId). Ez hevitésre NH, lehasadéasa koz-
ben ciklizal (Illo). Ez a vegyiilet kozvetleniil is megkaphaté a diszulfon-
amidnak karbamiddal valé ésszeomlesztésével [4b].

A karbonil- és szulfonil-csoporttal kézrefogott nitrogénatomon il H
folytan ez a Illo jelzési vegyiilet erds sav. E hidrogénatom reakcickészsége
folytan ez a vegyiilet bizonyos reakeidkra, amint arrél késébb szé lesz, ki-
valéan alkalmas.

A IIlo vegyiilet tiadiazin-gytridje konnyen felnyithaté hig vizes barium-
hidroxiddal valé forralasra [10], amikor is a kihasitott CO-csoport barium-
karbonat alakjaban kicsapodik.

Az elGzGekben ramutattam arra a sokféle lehetGségre, amit a gytrdzaré
partnerek varialasa nyijt. Eddig nem emlitettem ilyen gytirtzard partnerként
az alifas karbonsavakat, melyek a telitetlen tiadiazingy(irihéz vezetnek. Az
amerikai Merck cég a Chlorothiazidot a m-klér-anilin-diszulfon-amidbél
hangyasavval valé forralassal nyerte [2]. Itt a hangyasav C-atomja szolgal-

tatta a gytlird 3-as szénatomjat.

A kovetkezdkben olyan reakciokat fogok targyalni, melyeknél a tia-
diazin-gytirdrendszer keriil tamadasra, tovabba olyanokat, melyeknél a benzol-
gytirtin lehet valtozasokat elGidézni és olyanokat is, ahol a N-atomokon vagy
a 3-as oldallancon lehet beavatkozni.

A 11. abran a dihidro-tiadiazin-gytr{nek tiadiazin-gytrivé torténd oxi-
daciéja és az utobbi visszaalakitasa van feltiintetve. A dihidro-kloro-tiazid
(IIT) siman oxidalhaté hig alkalikus permanganat-oldattal a kloro-tiazid (VI)

H (r\ig!:'gt'i("
Gl N e (i) - \
\ A R st R
" Q 'i\n | \\) | 7
4 ‘ - =2 N
HNO,5~ > s s H:NU:S/\/\S/ .
O2 fzﬁil[. 0,
. ik
Cl N _R Cl \H,
la S, Q 0
NH
H.NO,S e H.NO,S ™ SO.NH,
2
11. abra
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keletkezése kozben. Ez egy kényelmes eljaras kloro-tiazid készitésére [16a és
16b].

A tiadiazingytliri konnyen visszaalakithaté a dihidro-tiadiazin-gyir{ivé
kiilonb6z6 redukalé szerekkel. Ha a benzolgytiritin ilg Cl-atom egyideji leha-
sitasa nem célunk, akkor a C=N kettdskotés redukciéjat célszerd natrium-
[bor-hidrid]-del végezni [17a].

Ugyanezen abra alsé soraban egy olyan reakciéra utalok, amelynél a
dihidro-kloro-tiazid 3-as szénatomja, a rajta ilG esetleges helyettesitgvel
vagy helyettesitdkkel keriil kihasitasra. Ez hidrolizissel torténik, legegyszeribb
esetben vizzel torténd forralassal. Azok a dihidrovegyiiletek, melyek nehezen
képzddtek, altalaban vizzel kénnyen is hasadnak. Ha a viz egyediil nem vezet
célhoz, akkor hig savak, mint pl. hig ecetsav, hangyasav, sésav eredményes
lehet. Makacsabb esetekben alkoholos HCI vezet célhoz, amikor a lehasadé
karbonilvegyiilet acetal, illetve ketal alakban jelentkezik.

A gyfliri felnyitasat azonban hidrazin-hidrattal [10] rendszerint kényel-
mesen megvalésithatjuk. Ha célunk az, hogy a lehasadé karbonilvegyiiletet
identifikaljuk, akkor célszeri a hidrolizist dinitro-fenil-hidrazin metil-alkoholos
vizes sésavas oldataval végezni [10], mely esetben a karbonilvegyiiletet dinitro-

fenil-hidrazonja alakjaban kapjuk.

" H H
Gl N__R N R
- [ e n
NH Pd N
HoNO,S” S” HNO,S ~ S g~ "
0, = 0,
Ila Iilh
C
| . a0 ] H,OH
Bl e e P s & N
[ e ]
|
% NH A
H,NORS~™ S 587 \\ ~" H,NO,§7 S/NH
0, _\“71 0,
11 e
12. dabra

A 12. abra azt mutatja, hogyan lehet a benzolgyfir(in iil6 Cl-atomot elta-
volitani. Csontszénre csapott palladiumkatalizatorral metil-alkoholos [10]
vagy hig vizes natronlig-oldatban [4b] hidrogénezéssel az eliminacié konnyen
végrehajthaté. Raney-nikkel mint katalizator itt nem vezet célhoz.

Ugyanezen abran mar egy olyan kémiai beavatkozast latunk, ahol N-
atom keriil tamadasra. Az abra egy oximetilezést tiintet fel, ami formaldehid
vizes oldataval forralasra gyakorlatilag kvantitativ bekévetkezik [10]. Az
érdekessége az, hogy nagy formaldehid f6losleg esetében, pl. 5 molekula for-
maldehid alkalmazasanal is, csupan egy oximetilesoport 1ép be. Hogy az oxi-
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metilcsoport valoban 4-es nitrogénen iil, igen valészini, de kell§ egzaktsaggal
nincs bizonyitva.

A 2-es N-atomon bekévetkezd alkilezés egy esetét a 13. abran latjuk. Ez
vizes natronligos kézegben alkil-szulfatokkal vagy benzol-szulfosav-észterek-
kel kinnyen végrehajthaté [10]. Itt a fGtermék a monoalkil-szarmazék, de
mindig kiséri a dialkilszarmazék is. Ha e melléktermék eltavolitdsa nem konnyt,

H H
. N o N
WQ/I W d.m.sz. @ W
—.ﬁ
& NH NS v !
H:NOS ™~ " ~§57 H,NO.S~ > N~
0. 0.
1 Mim

1 R % P
allil-
—thn:’ni:iﬂ = J/\OI T/
.. N—CH,—CH=CH.,
-

HoNO,S ~ 7 g
0,
III oa

13. dbra

akkor az alsé sorban feltiintetett 3-oxo szarmazékbél (IITo) indulunk ki [4b].
Ez alkilikus kozegben egyértelmien monoalkilalhaté. A nyert monoalkil-
termékbdl barium-hidroxiddal a CO-csoport kénnyen lehasithaté [10]. A nyert
diszulfon-amid azutan formaldehiddel vagy mas kivant aldehiddel dihidro-
tiadiazin-gytris vegyiiletté ciklizalhaté. Az abra egy mono-allilezéstmutat.

H H
cl A AL Cl N CHCLL
g G = ~ > > ARe
ol e = O 1
,
NH \H; /\) NH
H,NO,S 8/ H,NO,§ ~ > >§~
2 (8 ]3
IHIe I d
Cl A Cl NH.,
\\‘ n—NaOH /\(
7 ,{H 00° 7
H,NO,S Sl H,NO,S SO,NH,
vi O 1|
14. abra

A 14. abra felsd soraban a 3-as helyzetd CCl, oldallancban bekévetkezd
redukeiérél van szé. Ez a IIle jelzési kiinduléasi anyag kloral-hidrattal torténd
gytrizarassal kénnyen hozzaférhet§ [4a]. Témény vizes ammoénias kézegben
szamitott mennyiségi cinkporral az egyik klératom hidrogénnel cserélédik ki
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[18]. Az igy nyerhet$ IIId molekula, mint arrél az elbbiekben szé volt, mas
dton is hozzaférhets, mégpedig a m-klér-anilin-diszulfon-amidnak diklér-
acetaldehiddel térténd kondenzalasaval [7].

Ugyanezen abra alsé soraban a VI vegyiilet példajan a nem hidralt tia-
diazingy(ird szétnyitasarél van sz6, ami hig alkaliak forré vizes oldataval

kénnyen bekivetkezik [8b].

Gl N Cl N
VI \ﬁ CISO,H \ﬁ s
—2
)VH 100 NH
H.NO,S S C10,S S

02 02
RNH
Cl_ - NH, ClI N\
Ir . L W VI
) _NH
RHNO,S SO,NH, RHNO,S S
. : 0, .
15. dabra

A kloro-tiazid (VI) benzolgytirtijén ilé szulfon-amid-csoportnak klor-
szulfo-csoporttal torténd kicserélése lathaté a 15. abran. Ezt a reakciét az
amerikai Merck cég vegyészei ismertették elGszor [8c]. Klér-szulfonsavval
100°-on ez a csere kénnyen bekovetkezik, és a VIa monoszulfo-klorid jégre éntés
utan gyakorlatilag elméleti termeléssel nyerhets. Ennek a vegyiiletnek a hasz-
nossaga az, hogy mono- vagy dialkil-aminokkal kénnyen amidalhaté, és igy
egyértelmi reakcioban olyan benzol-tiadiazinokhoz juthatunk, melyekben
csupan a 7-es helyzetd szulfon-amid-csoport van alkilezve (VIr). Hig natron-
liggal, amint elébb lattuk, a tiadiazingy{ird kénnyen felhasithaté és olyan m-
klér-anilin-diszulfon-amidokhoz juthatunk, amelyek szulfon-amid-csoportjai

Cl N\ Cl NH,
; N 100
H,NO,S S R Cl10,S SO,NH—R

0,
==
R.' N}I: // NH;
e
ClI NH, Gl NH, i
R'—HNO,S S0;NH—R H,NO,.S SO;NH—R
16. dbra
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egymastol kiillonb6zd helyettesitket hordoznak (IlIr). Ezek azutan aldehidek-
kel vagy ketonokkal egyébként nehezen hozzaférhetd dihidro-tiadiazin-
vegyiiletekké alakithaték. Ezen abra fels§ soraban vazolt klérszulfonalasi
miiveletnél a VI jelzést molekulaban maga a tiadiazingytrd sértetlen maradt.
Ha azonban a kiindulasi molekula 2-es N-atomja alkilezve van, mint ahogy azt
a 16. abra fels§ soraban feltiintetett VIrj képlet mutatja, akkor egyben a tia-
diazingyri is felnyilik [8c], és egy egy olyan anilinszarmazékhoz jutunk (Ir),
melynek a p-helyzetében klor-szulfo-, az o-helyzetében pedig egy alkilalt
szulfon-amid-csoport van. Aszerint, hogy ezt a klér-szulfo-csoportot milyen
aminnal reagaltatjuk, médunkban van az N-atomokban kiilonféleképpen alki-
lalt szarmazékokhoz jutnunk, melyek azutan dihidro-tiadiazinokka ciklizal-
hatok.

Részletesebben fogok beszélni olyan halogénezési reakciokrol, ahol a
benzolgytriben térténik halogénezés. Elébb bréomozasrol beszélek, mivel itt
kozel elméleti termelésekkel egyértelmiien lefolyé reakcick valésithatok meg.
Az alabb ismertetett metodika az, hogy a brémozandé anyag vizes szuszpen-
zi6jat szén-tetrakloridban oldott brémmal szobah§mérsékleten vagy jéghtités
mellett erdsen keverjiik, vagyis ez a bromozasi procediira heterogén kozeghen
torténik.

A 17. abran haromféle molekulatipus bromozasa van bemutatva [19a és
19b]. Mindhaiom esetben a kitermelések kozel elméletiek; a brém a benzol-
gytirtd 5-6s helyzetébe 1ép be, ami egyébként varhaté. Megjegyzést legfoljebb

Br
Cl NH, a NH,
I j@[ e B o Q b
) I, (07 Sl SO,NH, H,NO,S SO,NH,
} - Br -
Cl N cl N
11 W e By O w i b
- __NH NH
H,NO,S S H.NO,S s~
02 Oz
H Br H
' N_ ¢l
v JOL K e JARE
H:NO,S et - H,NO,S g~
0, 0,

17 dbra
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az érdemel, hogy az alsé sorban feltiintetett reakciénal a dihidro-tiadiazin-
gylirli felnyilasa nem kovetkezik be jelentGsebb mértékben, holott az ilyen
tipusi molekulak, amint arrél mar szé volt, hig asvanyi savakra érzékenyek.

Harom olyan molekulatipust latunk a 18. abran, melynél a 17. abra
kapcsan ismertetett bréomozasi mivelet nem vezet eredményre [10]. A kloro-
tiazid valtozatlanul visszanyerhetd egy olyan bromozasi folyamatbél, melynél
a dihidro-kloro-tiazid siman, kvantitativ bréomozddik.

Br
/\ Cl N
Bl‘: ﬁ
H,NO,S H.NO,S s~
(02}
B
H " q
1\\// Cl N 0
Ilo I:r\ LH —_f— \( Il ob
HaNO,S g~ H,NO,S s/NH
0, 0
u '
Cl
E NH S 4 a
HyNO,S - ~ S7 H,NO,S ~
18. abra

A masodik sorban feltiintetett 3-oxo sziarmazék sem mutat semmi hajla-
mot brémozodasra.

Az alsé sorban feltiintetett ciklohexanon szarmazék (V) ellenéllasa a
heterogén kozeghen valé bromozassal szemben nehezen magyarazhatd, hiszen
a hozza hasonlé szerkezetd, az el6z8 abran szerepld IV aceton szarmazék
ugyanolyan reakcidkoriilmények kozott siman volt brémozhaté. Ez az Vb
vegyiilet egyébként, mint kés6bb latni fogjuk, mas brémozasi méddal kénnyen
hozzaférheté.

Nem a m-klér-anilinbél, hanem a m-fenilén-diaminbél leszarmazoé vegyii-
letek bromozasarél van szé a 19. abran. Mindkét vegyiilet két dihidro-tiadiazin-
gylirit tartalmaz. A felsé sorban lathaté VIII molekula [14] a mar emlitett
kozeghen, elementaris brommal végzett brémozasnal nehezen reagal, még vas-
por katalizator esetében is. A brém a benzolgytirin a vart helyre lép [19a].

Az alsé sorban feltiintetett IX molekulan [12a], mely a harom kondenzalt
gytri mellett még két spiro-kotésti gyfir(it is tartalmaz, a heterogén bréomozasi
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méd gyakorlatilag elméleti termeléshez vezet, de kozben az egyik spiro-kotési
ciklohexangytirti lehasad [19a], minek folytan az egyik dihidro-tiadiazin-
gytlird szétnyilik (IXb).

Br
H H H H
N N N N
N oI
HN :I:::I: _NH T HN_ NH
e 5 g 5
0: 0, C 0:
VI VIITb
Br

& o o ,
L N N Bry N\T/l\v/xnz
- —-> Q |

19. dbra

A kovetkezbkben olyan bréomozasi kisérletekr§l beszélek, melyeknél a
brémozé agens nem elemi brém, hanem az N,N-dibrém-dimetil-hidantoin.
Kozegként dimetil-formamidot hasznaltunk, mely a reagalé anyagokat oldja
és igy a folyamat homogén kézegben zajlik le, mégpedig 0° kériil vagy szoba-
héfokon.

A 20. abra a dihidro-kloro-tiazid 3-as szénatomjan spirociklusosan helyet-
tesitett V vegyiilet [12a] viselkedését mutatja. Azért valasztottam elsének ezt
a példat, mert a 18. abranal arrél volt sz6, hogy ez az V molekula a heterogén
brémozasi méddal nem brémozédott. A homogén kozegben végzett bréomozas
viszont kvantitative szolgaltatja a mono-brém szarmazékot (Vb) [19a és 19b];
a brém, mint varhaté, az 5-6s helyzetbe lépett.

Br
i e ‘ ! }\{ (/\W
Cl\ g /I\ \}\ ‘ - (‘l\‘]/”/J\‘\T AN “ /\
¢ YOL K —=— 0L ke
4 /J\H SRS NH
H,NO:S = e HNO,S ™ >~ 8-
()2 ‘ ()_‘
8 L Br®
|
|
’ 0 Br Y
< . H \w
L NB = oy . ‘
. )
; 2Br | <7 X1
T - 77} [
BrN —( PLS.
1 B S g
0,
20. abra
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Midén az V vegyiiletet kétszer annyi dibrém-dimetil-hidantoinnal rea-
galtattuk, akkor nagy meglepetésiinkre az abra jobb alsé sarkaban feltiinte-
tett (XIII) vegyiilethez jutottunk, mégpedig igen kivalé termeléssel.

Egy 1j reakciéval alltunk itt szemben. Annak ellenére, hogy a masodik
bréomkation talalhatott volna még egyéb lecserélhetd hidrogénatomokat,
ehelyett a benzolgyfiriin il szulfon-amid-csoportot lskte le [19a és 19b].

Ha az Vb vegyiiletet reagaltattuk 1jbél dibrom-dimetil-hidantoinnal,
akkor megint a XIII vegyiilethez jutottunk.

Hogy a benzolgylir(ibél lehasadé szulfon-amid-csoportnak mi a sorsa,
arr6l a 21. abra kapcsan fogok beszélni.

Br Br (H,NO,8)®
] Q Cl | § |
C A N
S . .
\T<;){ Ln S \Iilei \lH
,‘ ,*\ PR & -
HNOS™ — % Br~ - S=
0, 0,
b X1V HNSO, + H®

Cl AN NH,

b j@:jj: XV

o

Br S e SO, NH
a. L NH, % ek
1@1 L Be
H:N():S - S b()gNHg N\ Ql e L /J‘\ I\Hz
b T<:> XVI
/’/L\
Br Re# Br
21. dbra

Az érdekes 1j reakciot megvizsgaltuk a IIIb vegyiilet esetében is, amely
az Vb vegyiilett§l csupan abban kiilonbézik, hogy a 3-as szénatomon nincs
spirociklusos helyettesits. Itt is a dibrém-dimetil-hidantoin siman lehasitotta
a T-es helyzetli szulfon-amid-csoportot a XIV vegyiilet keletkezése kézben
[19a és 19b].

Az 1j reakcié tovabbmend tanulmanyozasara a IIb vegyiiletet is ala-
vetettiik ennek a brémozasi miiveletnek. Egy molekula kiindulasi anyagra
egy brom-kationt alkalmazva, ugyancsak bekévetkezett a szulfon-amid-
csoport lehasadasa [19a és 19b]. Itt azonban konszekutiv reakciék jelentkez-
nek. A folyamat ugyanis nem all meg a XV jelzésii vegyiiletnél, hanem ennek
tovabb-brémozédasa folytan a XVI molekula is megjelenik. A végeredmény az,
hogy a benzolgyfiriin iil§ mindkét szulfon-amid-csoportot igen szelid koriilmé-
nyek kozott le lehetett hasitani.

Amint a IIIb jelzésti molekula példajan latjuk, a brém-kation nem
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15 - TF:

hasitja le a gytirlis kotésbe fogott szulfon-amid-csoportot. Ugyanezt tapasz-
taltuk az el6z8 abran szerepld Vb jelzésli vegyiiletnél is, még akkor is, ha a
brém-kationt folsslegben vettik. Ez a jelenség emlékeztet arra, amit a 15.
abran lattunk, amidén a klér-szulfonsav lehasitotta és klor-szulfo-csoporttal
cserélte ki a kloro-tiazidnak a benzolgyfir{in iil§ szulfon-amid-csoportjat, de
érintetleniil hagyta a tiadiazin-gytribe zart szulfon-amid-csoportot [8c].

Felmeriil a kérdés, hogy a brém-kation altal lehasitott szulfon-amid-
csoportnak mi a sorsa. Kinalkozik az a feltevés, hogy a szulfon-amid-csoport
szulfonil-imménium-kation alakjaban hasad le, ez pedig szulfonil-imiddé és
protonna esik szét. A proton a dimetil-hidantoint regeneralja, mig a szulfonil-
imid a vizzel torténé feldolgozas folyaméan szulfaminsavva hidrolizal. E fel-
tevés helyességét eddig nem vizsgaltuk ki.

*

Az elézéekben a brémozasi reakeickkal foglalkoztam, mivel ezeknél a
reakci6 egységesebb lefutasi. A kovetkezkben néhany klérozasi példat ismer-
tetek, elébb elementaris klérral, majd N,N-diklér-dimetil-hidantoinnal (22.
abra). Itt a dihidro-klorotiazid (III) klorozasarél van szé. Egy molekula
klorral a Ik és IlIkk vegyiileteket kapjuk koriilbelil 1 : 1 ardnyban, persze
a kiindulasi anyagunk egy része valtozatlan marad [19a].

Ha a III vegyiiletet két molekula klorral reagaltattuk, akkor kozel
elméleti hozamban kaptuk a Illkk vegyiiletet [19a].

Hogy az N-hez kotott klératom valéban a 2-es N-atomhoz van-e kotve,
ahogy azt a IITkk képlet feltiinteti, nincs egzaktan bizonyitva. A mi vegyiile-
tiink aranylagos stabilitiasa amellett szél, hogy a savanyu jellegii imidesoport
H-atomjat helyettesitette a klératom.

Cl
Cl N ' R
\{\ Na (54| \\[//:‘ - N .
i O | S ()] 1 k
A~ A NH ANasu KA
HoNO.S Rl . HNO,Ss 7 O~ S
0, s 0,

Cl
L ar., J\ '\I
2€l v('\:‘\(/

B8 (O] | nrkk
| # A NGI
HNO,S ~ > g-
Cl
Cl NH; cl \H,
Qs i
I iy | Ik

= 5

H:NO,S SO, NH; HaNO,S - ~S0;NH;

22, dbra
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Az abra alsé soraban a m-klér-anilin-diszulfon-amid (II) klérozasat
szemléltetem. Itt sokkal bonyolultabb folyamatok zajlanak le. A reakciéelegy
feldolgozasa soran az aranylag jol kristalyozodo Ik vegyiilet nyerhetd ki, kb.
309,-0s termeléssel. Ez a molekula egyébként jéval kénnyebben volt hozza-

cl
Cl NH, Cl NH,
— —3
H.NO,S " S0,NH, HaNO,S SO,NH,
il Mk
. cl
\\\ Gl NH,
T € 2]
! P . 261 -
\| 1/(4|
CIN l Cl
T<” XVII
23. dbra

férhetd a diklér-anilin-diszulfonsav-kloridnak [15] amméniaval valé kezelésé-
vel [14], tovabba tgy is, hogy a Il vegyiiletet nem elemi klérral, hanem diklér-
dimetil-hidantoinnal klérozzuk. Ezt éppen a 23. abran fogjuk latni. Az itt fel-
tiintetett folyamatnal a kézeg dimetil-formamid, a klérozé szer pedig diklor-
dimetil-hidantoin. Ha a reagensbél csupan fél molekulat vesziink, vagyis egy
kloratom leadasara sziikségeset, akkor elég j6 termeléssel kapjuk a Ik vegyii-
letet. Itt a belépd klératom hidrogén helyébe lépett. Ha viszont kétszer annyi
reagenssel dolgozunk, akkor még szulfon-amid-csoportok is lehasadnak [10].
A XVII jelzésti molekula, a tetraklér-anilin, mely aranylag kénnyen elkiilonit-
hetd, kozel 509,-0s kitermeléssel, mar nem tartalmaz egyetlen szulfon-amid-
csoportot sem. Miként a dibrém-dimetil-hidantoin képes volt a szulfon-amido-
csoportot eliminalni, képes volt erre az 1j reakciéra a diklér-dimetil-hidantoin

is [10].

Cl E Cl Jl\l
B ™ g o =
1 () { bl 1 mk
e A NR N
H,NO,S S H.NO,S ~ N
O, 0,
cl
: i
e ' cl _N
SR DI g w
=, > ;@ Ay Xvm
Cl i

0,
24. dbra
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Hasonlét észleltiink a III vegyiiletnél is (24. abra). Egy klor-kation az
5-6s helyen léptet be kloratomot, mig két klor-kation ezen tilmenden a 7-es
helyzetili szulfon-amid-csoportot is lehasitja. A XVIII vegyiilethez jutunk,
melynek benzolgytirtjén harom klératom van vicinalis helyzethen [10].

Itt sem észleltiink egy olyan tovabbi klérozasi folyamatot, amely a tia-
diazingytir szétnyilasara vezetne. Mint emlékezhetiink, a dibrém-dimetil-
hidantoin sem volt képes ilyen gytriihasitasra.

Az eldadasomban ismertetett munkakban mar az eldadasom elején ki-
emelten megemlitett Kénic REzsén kiviill a Chinoin kutatégardajanak jo
néhany tagja vett részt, igy PAvost ENprE, SzinNyEL Eva, SpovaricH Jinos,
LANYI DoroTTYA é8 RAGO DEZSONE. Az el6adasomban egyébként nem érintett
farmakolégiai vizsgalatok TArpos LAszrLd iranyitasaval térténtek. Mind-
annyiuknak halas készénettel tartozom.

Osszefoglalas

Szerzo attekintést ad a diuretikus hatdst benzodihidrotiadiazin-dioxidok kémidjéarel.
Aldehidek, mint pl. formaldehid, acet-aldehid. diklér-acetaldehid, klordl, akrolein, kroton-
aldehid, valamint ketonok, mint pl. aceton. dietil-keton, klor-aceton behatdsa kiilonboz6
szulfamil-anilinekre keriil targyaldsra. A 3-aceto-propil-klorid és 3-klor-4,6-diszulfamil-anilin
egy Gj kondenzalt harmasgyfirlirendszert szolgaltat, a 3,4-trimetilén-benzo-dihidro-tiadiazin
gylirtirendszert.

Ciklikus ketonok, mint ciklopentanon, ciklohexanon, 4-metil-ciklohexanon, 2-klér-
ciklohexanon, 4-tia-ciklohexanon, 3,6-ditia-cikloheptanon, N-etil-y-piperidon szulfamil-ani-
linekkel spiro-helyettesitésti dihidro-tiadiazinokhoz vezetnek.

Bréom vagy kléor, valamint N,N-dibrém vagy N,N-diklér-dimetil-hidantoin behatdsa
dihidro-tiadiazin-dioxidokra és szulfamil-anilinekre keriil részletesebb ismertetésre. Az INV,IN-
dihalogén-dimetil-hidantoinoknak egy 1j reakcioképessége jelentkezik., a szulfamilesoportnak
brém- vagy klératommal valé kicserélése.

Summary

A survey on the chemistry of diuretic benzo-dihydrothiadiazine-dioxides is presented.
The action of aldehydes, such as formaldehyde, acetaldehyde, dichloro-acetaldehyde, chloral,
acroleine, crotonaldehyde, and of ketones, such as acetone, diethylketone, chloro-acetone,
on a variety of sulfamyl-anilines is discussed. Aceto-3-propylchloride and 3-chloro-4,6-disulf-
amyl-aniline afford a new condensed threering-system. the 3.4-trimethylene-benzo-dihydro-
thiadiazine ring-system.

Cyclic ketones, such as cyclopentanone, cyclohexanone, 4-methyl-cyclohexanone,
2-chloro-cyclohexanone, 4-thiacyclohexanone, 3,6-dithia-cycloheptanone, N-ethyl-y-piperidone
yield with sulfamyl-anilines spiro-substituted dihydrothiadiazines.

Action of bromine or chlorine, as well as of IN,IN-dibromo- and IN,N-dichloro-dimethyl-
hydantoine on benzodihydrothiadiazine-dioxides and on sulfamyl-anilines is discussed in
more detail. The IV,IN-dihalogeno-dimethylhydantoines proved to be capable of a novel reaction,
namely to replace the sulfamyl group by the bromo- or chloro-atom.
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VIZSGALATOK AZ N-HETEROCIKLUSOS
VEGYULETEK KOREBEN

(Székfoglalé el6adas, 1970. oktober 26)

LempPERT KAROLY
az MTA levelezé tagja

( Budapesti Miiszaki Egyetem Szerves Kémiai Tanszéke, Budapest)

A heterociklusos vegyiiletek kémiaja ma a szerves kémia tudomany-
teriiletének egyik legterjedelmesebb és egyben legrohamosabban fejlédé aga.
A Budapesti Miiszaki Egyetem Szerves Kémia Tanszékének, ill. az Akadémia
itt miikodé Alkaloidkémiai Tanszéki Kutatécsoportjanak harom kutatérészle-
gében ennek a hatalmas teriiletnek harom, 6nmagaban is széles részteriiletével:
a szénhidratok és flavonoid-glikozidok, az alkaloidok, valamint a gytriinként
tobb heteroatomot, kozottiik legalabb egy nitrogénatomot tartalmazé vegyii-
letek kémiajaval foglalkozunk. ElGadasomban a munkatarsaimmal az utolsé-
ként emlitett, legfiatalabb kutatasi teriileten elért néhany eredményiinkrsl
kivanok beszamolni.

Trdeklgdésiink homlokterében olyan heterogytiriis vegyiiletek allanak,
amelyek egyben a szénsav szarmazékainak is tekintheték s amelyek gyiris
vazaba, mint azt vazlatosan az 1. abra mutatja, a szénsav-szarmazékok vala-
melyikére jellemz§ szerkezeti részlet van beépitve. Az abra elsé képletében
vazolt szerkezeti részlet tobbek kozott a hidantoinokban, 2-tio-hidantoinokban
és glikociamidinokban, az uracil- és az izocitozin-szarmazékaiban, valamint
szamos di- és triazepin-szarmazékban fordul el6; a kézépsé képletben abrazolt
szerkezeti részlet szamos egyszeri és kondenzalt asz-triazin-szarmazék jellem-
zdje; végiil az utolsé képletben lathaté szerkezeti részletet tobbek kozott 2-
amino-1,3-oxazinokban, -1,3-tiazinokban és -tiazolokban, ill. kondenzalt szar-
mazékaikban talalhatjuk meg.

Ezeknek a gydgyszerkémiai szemszoghGl sem érdektelen vegyiilettipu-
soknak kérében 4j szintézismédszerek kidolgozasaval, potencialisan tautomer
képviseldik esetében a tautomériaviszonyok és ezzel kapcsolatban a szerkezet
és a spektroszkoépiai tulajdonsagok osszefiiggésének vizsgalataval, tovabba az
dj tipusd vegyiiletek reakciokészségének tanulmanyozasaval foglalkoztunk,
kiilonos tekintettel az atrendezddéses, valamint a nukleofil és nukleofug (pl.
alkilezési-dezalkilezési) reakcidkra.

Az 1j szintézismodszerek kidolgozasara iranyulé kutatasaink példaja-
ként a heterogyiirtivel kondenzalt asz-triazin-szarmazékok korében végzett
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1. abra
munkénkat emlitem meg, melyet — e vegyiiletek varhaté biol6giai hatasara

valé tekintettel — az Egyesiilt Gyogyszer- és Tapszergyar felkérésére és tamo-
gatasaval inditottunk meg. A 2. abra vazlatosan bemutatja, hogy viszonylag
egyszeri monociklusos asz-triazin-szarmazékokboél, mint pl. 6-aza-2-tio-ura-
cilokbél (Y=S) vagy 6-aza-izocitozinokbol (Y=NR) kiindulva, egész sorozat,
eddig ismeretlen tipusi kondenzalt vazas vegyiiletet tudtunk el8allitani,
melyekben az tdjonnan kialakitott masodik heterogytirti az eredeti triazin-
ciklus b, ¢, ill. e oldalahoz anellalédik.

Kiindulé vegyiileteink a C-6 és N-1 kozotti, valamint a karbonil-kettds-
kétésen kiviil még egy tovabbi, pontozottan rajzolt endo- vagy szaggatottan
jelolt szemiciklusos kettdskotést tartalmaztak, és tobbségiik potencidlisan
tautomer vegyiilet volt. Masfelsl a vizsgalt gytiriizarasok soran igen gyakran
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clvileg kétféle orientaciora volt lehet§ség, tehat a termék szerkezete még akkor
sem kovetkezett egyértelmiien a szintézis médjabol, amikor csak egyetlen izo-
mert tudtunk izolalni. Mind a tautomer szerkezeti, mind pedig az irdanyitasi
problémék megoldasaban kittinGen fel tudtuk hasznalni az optikai spektrosz-
képia médszereit. Mindkét esetben ui. elvileg ugyanaz volt a feladatunk: meg
kellett hataroznunk a kettdskotések eloszlasat a triazin-gytrtben. A 3. abrabol
kittinik, hogy a 6-aza-2-tio-uracil szarmazékainak esetében osszesen négy lehe-
t6séggel: szemiciklusos C=S$ kotés (,,S77"), keresztezetten (,,KR”), ill. folya-
matosan konjugéalt (,,KO”) kétésrendszer vagy aromas kromofér (,,AR™)
jelenlétével kellett szamolnunk. E négy lehetfség kozott — mint azt részben
mar csehszlovak kutaték kordbban is megmutattak — az ultraibolya spektru-
mok és/vagy az infraviros spektrumban jelentkezd karbonilsav hullimszama
alapjan lehet biztonsaggal kiilsnbséget tenni. Hasonlé a helyzet a 6-aza-izo-
citozin szarmazékainak esetében is.

E vizsgalataink soran kimutattuk (4. abra) egyrészt, hogy — amennyi-
g ¥ ’ Yy
ben erre protonvandorlas révén elvileg megvan a lehetéség — az aza-izo-
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citozinok és az S-szubsztitualt aza-tio-uracilok egyarant a keresztezetten kon-
jugalt tautomer alakban léteznek, masrészt hogy az aza-tio-uracilok, ill. aza-
izocitozinok és bifunkcionalis elektrofil agensek (dihalogén-alkanok, x-halogén-
oxo-vegyiiletek, «- és f-halogén-karbonsavak, klér-aceto-nitril, x,p-telitetlen
aldehidek) reakciéjaban szinte kivétel nélkiil olyan kondenzalt szarmazékok
keletkeznek, amelyekben a triazin-gy{iriiben keresztezetten konjugalt kotési
rendszer van.

A jelenség oka nyilvanvaléan az, hogy az aza-izocitozinoknak és az S-
szubsztitualt aza-tio-uraciloknak mind semleges, mind anionos alakjaban
N-2 bazicitasa, ill. nukleofilitasa egyarant feliilmilja N-4-ét. Ebbél a megalla-
pitasbol kiindulva, bizonyos aza-izocitozinok (5. abra, 3. képlet) esetében sike-
rilt a masodik heterogy(irt kialakitasa soran az orientaciét megforditanunk
egyszertlien gy, hogy a ciklizalast savanyd kézeghen végeztiik, amikor is a
protonalédas folytan blokkolt N-2 helyett N-4 vesz részt a reakciéban.

Erdekes tapasztalatokat szereztiink az S-szubsztituélt aza-tio-uracilok
aminolizisének tanulmanyozasa soran: a reakciékoriilményektdl fiiggGen vagy
az alkil-tio-csoportot visel§, vagy a karbonil-szénatomon valthaté ki szelektiv
aminolizis (6. abra). A karbonilcsoportnak a masodik esetben megmutatkozé
szokatlanul nagyfokd reakcidkészségét egy, a kiindulé vegyiilet protonalt
alakjabol kizarélag aminok tavollétében, lassi reakciéban képzidd ortosav-
monoészter-monoamid tipusi kézbensé termék keletkezésével tudtuk értel-
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mezni (7. abra); a kozbensd termék azutan az utélag a reakciéelegyhez adott

amin hatasara C-5-6n aminolizist szenved.
Hasonlé tipusi kézbensd terméken keresztiil valosul meg vizsgalataink

szerint egy 6 helyzetben 3-hidroxi-propil oldallancot tartalmazé triazin-szar-
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mazéknak a 8. abran bemutatott ciklizalédasa vizmentes dioxanos sésav
hatasara a megfelel§ pirano[e][asz]triazinna, valamint az eggyel kisebb szén-
atomszami oldallancot tartalmazd alacsonyabb homolég izomerizalodasa az
ugyanezen az abran lathaté tetrahidro-furandion szarmazékka.

J6 6sszhangban all az elmondottakkal az a megfigyelésiink, hogy az
analég pirimidin szarmazékokkal hasonlé reakcick nem valdsithatok meg,
minthogy e vegyiiletek nem nitrogénen, hanem a karbonil-oxigénen protona-

l6dnak (9. abra).

(8] OH [*
Il
*"NH He
| | e
A P #
\N/\SR
9. abra

10. abra
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A targyalt esetekben az intermedier ortosav-szarmazékot nem sikeriilt
izolalnunk. Az ezekkel analog, ortosav-diamid tipusi kézbensé termék izola-
lasa azonban pl. a 10. abran bemutatott izatin-(fS-tio-szemikarbazon) —
(amino-fenil)-triazinon izomerizacioban R=acetil esetében sikerrel jart, és ez
bizonyitékul szolgal analég tipusi intermedierek fellépésére azokban az esetek-
ben is, amikor instabilitasuk meggatolta izolalasukat.

Ratérek a tio-hidantoinok csoportjaban végzett vizsgalataink néhany
eredményének ismertetésére. E vizsgalataink koziil legel6bb azokrél kivanok
beszélni, amelyek soran elsGként sikeriilt kisérletileg bebizonyitanunk az annu-
laris dezmotrépia jelenségének realitasat. Ismeretes, hogy bizonyos azolokon,
azolinokon, dihidro-diazinokon és hasonlé vegyiileteken sajatsagos izoméria-
jelenség 1ép fel, melynek lényege — amint azt a 11. dbra vazlatosan bemutatja
— az, hogy egy hidrogénatom az egyik gyfliris nitrogénatomroél a masikra
véandorol. (A ,,vandorlas™ kifejezést nem szabad sz6 szerint érteni, minthogy
— mint a prototrépia egyéb eseteiben is — a kérdéses hidrogénatomnak
protonként torténd lehasadasa és a gytridhoz torténd kapesolédasa kozben
kiilonboz6 fajtaji protoncserék léphetnek fel.) Mivel spontan reverzibilis izo-
merizaciokriol van szé, és a vandorlé hidrogén kiindulépontja és célja egyarant
gytribe épiilt atom, e jelenséget annularis tautomérianak nevezték el. A kér-
déses vegyiilet szimmetriaviszonyaitol fiiggden a két tautomer vagy egymassal
kémiailag azonos vagy egymastdél kiilonbozs lehet. Kiillonbozd spektroszképiai
vizsgalatok szerint oldatban a két tautomer mddosulat kézott dinamikus
egyensuily all fenn (akkor is, ha a két tautomer alak egymassal kémiailag
azonos), de az egyensiily esetenként oly szélsGségesen eltolédott is lehet, hogy
gyakorlatilag csak az egyik tautomer alak tekinthet§ létezének. Mindez tel-
jesen analég az egyéb tautomériafajtak, pl. az oxo-enol tautoméria esetében
tapasztaltakkal. Az oxo-enol tautoméria esetében azonban mar régéta ismere-
tes a dezmotrépia jelensége is: kristalyos allapothban egyes tautomer parok
mindkét alakja nemcsak létképes, hanem kélesonés atalakulasi sebességiik
annyira csekély, hogy ennek folytin mindkét tautomer mdédosulat kiilon-
kiilon, egymastol mentesen is izolalhaté és kristalyos allapotban gyakorlatilag
korlatlanul eltarthaté. Annularis tautomerek esetében az analég jelenségnek,
az annularis dezmotrépia jelenségének létezésére hosszi éveken keresztiil nem
sikeriilt egyértelmid bizonyitékot talalni. A hidantoinok, tio-hidantoinok és

e o .

=
| |
C H/N\¢‘N N\/N\H
11. dbra

Kémiai Kozlemények 36. kotet 1971



28 LEMPERT KAROLY SZEKFOGLALO ELOADASA

metilezett szarmazékaik infravords spektrumanak tanulmanyozasa soran
fedeztiik fel, hogy az 5,5-difenil-2-tio-, valamint -ditio-hidantoin S(2)-metil-
szarmazéka két-két kristalyos médosulatban létezik, melyek kéziil a krista-
lyositas kériilményeitdl fiiggden hol az egyik, hol a masik médosulat képzddik,
és melyeket vC=0 és yC=N savjuk helyzete alapjan a két-két annularisan
tautomer (dezmotrop) médosulatnak kell tekinteniink. Az infravérss spektrum
szamszertd adatai a 12. Abran lathatdk; osszehasonlitas céljabol a modell-
vegyiiletként felhasznalt, mozgékony hidrogént mar nem tartalmazé, tehat
tautomer Aatalakulasra elvileg is képtelen, ,rogzitett” szerkezetd dimetil-
szarmazékok adatai is szerepelnek az abran.

0 0
th th
NYI\\R R/N\KN
SMe SMe
| R=H | R=Me R=H | R= Me
vC =0 1720 1735 1695 1715 cm™!
vC =N | 1590/75 (d)| 1565 1510/1495 (d)] 1485 em !
S5 S
th/—( Phg/_-(
Nv s R/N\/N
SMe SMe
| R=H | R=Me R=H | R= Me
VC =N |1595/75 (d) |1590/75 (d) 1495 ‘ 1495 cm !
12. abra

Oldatban a két médosulat kozott egyensiily all be: akarmelyik médosu-
latbél indulunk is ki, olyan oldathoz jutunk, melyben az ultraibolya és a mag-
magneses rezonancia spektrumok tandsaga szerint mindkét médosulat jelen
van, mégpedig kommenzurabilis mennyiségben, és a tautomer égyensﬁly,
legalabbis szobah&mérsékleten, igen gyorsan beall.

A ditio-hidantoin S(2)-metil-szadrmazékanak el8allitasara iranyulé vizs-
galataink soran fedeztiink fel egy 1j tipusi 1:2 atrendezbdési reakciot. A
kivant S(2)-metil-szarmazékot ui. nem lehet a ditio-hidantoin szokésos médon
(pl. metiljodiddal bazis jelenlétében) torténé metilezésével elGallitani, mert
ilyenkor majdnem kizardlag az izomer S(4)-metilszarmazék képzddik (13.
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thr_‘/(
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13. dbra

abra). Az S(2)-metilcsoport bevezetése elGtt ezért a 4 helyzetii tioxo kénatomot
védeni kell. Véd&esoportként a benzilesoportot alkalmaztuk; a megoldas médja
ugyancsak a 13. abran lathaté. (A reakeiésorozat masodik 1épése nem egyszert

S R SMe
Ph,/_{ th/_< Ph7_\<

R— Y g " Y NYN
Y ¥ _ SCH,Ph
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debenzilezddés
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atalkilezés, mert mind a kihasadé metil-, mind a belépé benzilesoport meg-
tartja kapcsolatat az eredetileg hozza fiz6dé kénatommal, tehat nukleofil
szubsztiticiés reakeiéval van dolgunk a gytiri C-4 atomjan.) A befejezd 1épés,
a védds benzilcsoport eltavolitasa a kritikus: a reakei6 csak akkor megy végbe
a kivant médon, ha enyhe kériilményeket alkalmazunk (néhéany perces forra-
las vizmentes aluminium-klorid jelenlétében benzolban). Ha akar a reakci6-
idgt, akar a hdmérsékletet noveljiilk, mélyebbre haté valtozas kovetkezik be:
a benzilcsoporton kiviil a kénatom is lehasad a 4-es helyzethél és a brutté
értelemben kihasadt benzil-tio-csoport pétlasaként egy hidrogénatom kapcso-
16dik a visszamaradt gytirtis vazhoz (14. abra, 4. képlet). Hasonlé atalakulaso-
kat észleltink az 5,5-difenil-4-tio- és -ditio-hidantoin, valamint N- és/vagy
S-szubsztitualt szarmazékaik esetében is (14. abra), de nem mennek végbe
ilyen jellegti reakcidk sem az 5,5-difenil-hidantoinon, sem 2-tio-analogonjén,
sem szarmazékaikon. A 4 helyzeti tioxo-kénatom vagy alkil-tio-csoport jelen-
léte tehat sziikséges feltétele a reakcionak.

Reakeciénk kozelebbi tanulmanyozasa arra az eredményre vezetett,
hogy valamennyi esetben nem egyszertien a kénatom, ill. a kéntartalmi
csoport lehasadasar6l van sz6, hanem ezzel egyiitt az egyik fenilesoport 1 : 2
eltolodasa is bekovetkezik, amint azt egy egyszerd példan a termék szerkezet-
igazolasaval egyiitt a 15. abra mutatja.

}’h PI\
\

_N NH
S Me \H/ e il S
Phy 4/ W e P
A , "

N NH ' ’ 21
Me™ N~ e
: T{ 200

. | X
L Ph Ph
HC —(:\
HO o Y=0,S
+
HN NH,
Me \(n &
%
15. abra

A tovabbiakban (16. 4bra) felderitettiik a lehasad6 kénatom tovabbi
sorsat is: a kénatom elGszor tiofenolld szulfuralja az oldészerként hasznalt
benzolt, majd a képzdédostt tiofenol az aluminium-klorid hatasara difenil-

Kémiai Kozlemények 36, kotet 1971



LEMPERT KAROLY SZEKFOGLALO ELOADASA 31

/5 —CH;Ph S
Phy ——( Ph - {/
HN \\' HN.  NH LR
N IN | ~ ~
‘ ; TACL 7 b (GLC)
(ArH) ;
Y b
|
AICl; | (ArH)
Ph Ph
=4
4 S
HN_ _NH PR
Ar = Ph .
= | AlICI
Y
Y
¥ Al‘zs + &sz
(GLC)
(SMe Ph Ph
Ph, A" §
\ o KIEl o =
HN_ N (ArH) g HN. NH + Ar—S—Me
W/ \|l (GLC)
Y Y

16. dabra

szulfidda és kén-hidrogénné diszproporcionalodik. Megallapitottuk azt is, hogy
a benzil-tio- és metil-tio-vegyiiletek viselkedése jellemz6 médon kiilonbozik
egymastél: a benzil-tio-csoportok két részletben hasadnak le, az els 1épésben
lehasadé benzilcsoport az oldészert difenil-metanna benzilezi, majd a vissza-
maradé tioxovegyiilet (ill. ekvivalense) a mar ismertetett médon reagal
tovabb. A metil-tio-csoportok viszont ,,egyben” hasadnak le és tio-anizolt
képeznek az oldészerrel.

Teljesen analég modon viselkednek a 4,4-difenil-2-imidazolin-5-tionok és
szarmazékaik is (17. abra). Az eddig emlitett vegyiiletek dialkil-analogonjai
viszont nem reagélnak, az aril-alkil-analogonok esetében pedig — mint az
ezek utan varhaté is — mindig és kizarélag az arilesoport vandorol (18. abra).

Kiilonlegesen viselkedik az 5,5-dibenzil-ditio-hidantoin, valamint S,S’-
dimetil-szarmazéka (19. abra). Atrendezddés és a kénatom, ill. a metil-tio-
csoport lehasadasa helyett az egyik benzilesoport hasad le és alkilezi az oldé-
szert difenil-metanna. '
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)

Az alkalmazott katalizator mingsége, a heterogyir(irgl lehasadé csopor-
tok tovabbi sorsa, a bel6lik képz6dd termékek mingsége egyarant azt bizo-
nyitja, hogy a csoportok elektrofil allapotban hasadnak le és az oldészerként
hasznalt benzolon aromas elektrofil szubsztiticiét valtanak ki. Ugyanerre
utal az a megfigyelés is, hogy dezaktivalt aroméas vegyiileteket (pl. klér-ben-
zolt vagy kinolint) alkalmazva oldészerként, a reakcié nehezebhé valik, mig
aktivalt aromas vegyiiletekben (anizol, N,N-dimetil-anilin, tetralin) mint
oldészerekben dolgozva, a reakcié lényegesen konnyebben, esetenként alu-
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minium-klorid vagy egyéb Friedel— Crafts-katalizator tavollétében is végbe-
megy.

Vizsgalataink szerint nemecsak az oldészeren, hanem a vandorlé aril-
csoporton is aromas elektrofil szubsztiticiohoz hasonlé tipusi reakeié megy
végbe: szubsztituensek bevezetésével varialva az 5-helyzetd arilesoportok
mindségét, a vandorlokészség a p-metoxi-fenil-, fenil-, p-klor-fenil-csoport
sorozathan csokken.

Végiil a kiillonbozd technikakkal végzett keresztezési kisérleteink szerint
az atrendezidés gyakorlatilag kvantitative intramolekularisan megy végbe.

Mindezek alapjan — bar kinetikai vizsgalatok eredményei még nem

allnak rendelkezésiinkre felvethetjiik a reakcié mechanizmusanak kérdését
is. Véleményunk szerint a kémiai atalakulas menetét, legalabbis nagyjabdél, a
20. abran lathaté mdédon képzelhetjiik el. (Az abran a javasolt mechanizmust
egy viszonylag egyszerd reakeion, olyanon mutatom be, amely katalizator

tavollétében is végbemegy, de a vazolt mechanizmus kénnyen kiegészithetd

tgy, hogy alkalmassa valjék a Friedel — Crafts-katalizator szerepének értelme-
zésére is.) A javasolt mechanizmus §sszhangban all minden eddigi kisérleti
tapasztalatunkkal, de — természetesen — még megerdGsitésre szorul kinetikai

vizsgalatok altal.

Ugy vélem, hogy a bemutatott néhany reprezentativ példa segitségével
kellg betekintést tudtam nydjtani kutatasainkba; bemutattam, milyen prob-
lémak érdekelnek minket és milyen médszerekkel toreksziink megoldasukra.
Nem is kivinom mar tirelmiiket hosszasabban igénybe venni, de, mieldtt
el6adasomat befejezném, megragadom az alkalmat, hogy itt is koszonetet
mondjak munkatarsaimnak: Acar Bira aspiransnak, DoLeEscHALL GABOR
kandidatusnak, FETTER JOZSEF vegyészmérnoknek, Gyurar PETER aspirans-
nak, KoLtAtERNG okl. vegyésznek, HORNYAK GyurA, MARKOVITS ELEKNE és
Nvyirrar J6zser adjunktusoknak, néhai PuskAs J6zser és Simon PALNE
tanarsegédeknek, valamint ZAvurr KAROLY tudoméanyos munkatarsnak az
ismertetett és egyéb kutatasokban tanisitott aktiv és alkoté kézremiikodé-
siikért. Koszonetet kivanok mondani barataimnak: LANG LAszLl és SoHAR
PAL kandidatusoknak is, akik kiilsé spektroszképus munkatarsi minéségben
segitettek és tanitottak minket nagyon sokat és akik tudasukat és béséges
tapasztalataikat a spektroszképia kiilonb6z6 agazataibol mindig készségesen
megosztottak veliink. Halas koszonetem illeti az MTA Kémiai Tudomanyok
Osztalyat és a Miivelddésiigyi Minisztériumot munkank anyagi és erkolesi
tamogatasaért, Tanszékem mikroanalitikai és miiszeres laboratériumi részle-
geinek valamennyi munkatarsat pontos méréseikért, kutatécsoportom tech-
nikusait és laboransait értékes és szorgalmas kozremikodésiikért.
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Osszefoglalas

Az eléadds a Budapesti Miszaki Egyetem Szerves Kémiai Tanszékén, ill. a MTA itt
miikodé Alkaloidkémiai Tanszéki Kutatécsoportjaban az N-heterociklusos vegyiiletek kuta-
tdasa soran elért néhdny fontosabb eredményt ismerteti, igy az 0j kondenzalt asz-triazin-
szarmazékok elGallitdsira kidolgozott szintézis-médszereket, az ezen szintézisek sordn felléps
orientdciés és tautoméria-problémik megolddsara alkalmazott spektroszképiai médszereket,
az annuldris dezmotrépia jelenségének felismerését bizonyos hidantoin-sziarmazékokon, vala-
mint egy az imid-azol bizonyos kéntartalmi szdrmazékain felfedezett j, deszulfurdlédas koz-
ben véghemend 1 : 2 dtrendeziédési reakeiot.

Summary

Some of the more important results achieved by the Department of Organic Chemistry
of the Technical University, Budapest, and the Research Group for Alkaloid Chemistry of the
Hungarian Academy of Sciences in the course of the study of the title compounds are briefly
summarized. These include the elaboration of methods for the synthesis of new types of con-
densed as-triazine derivatives; the development of spectroscopic methods for the study of
orientation phenomena connected with the above syntheses, as well as of the tautomerism of
the compounds obtained; the discovery of several cases of the annular desmotropy of certain
hydantoin derivatives; and the discovery of a new 1 : 2 rearrangement reaction with simul-
taneous desulfuration of certain thioxo and (ar)alkyl-thio derivatives of imidazole.
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ALKALOIDOK SZINTEZISE

(Székfoglalo elGadas, 1970. oktéber 26.)

SzANTAY CSABA

az MTA levelezs tagja

( Budapesti Miiszaki Egyetem Szerves Kémiai Tanszéke, Budapest)

A szerves kémiaval foglalkozé kutatdk igen jelentds hanyadanak érdek-
I6dése iranyul mar hosszi évtizedek ota az alkaloidok izoldlasa, szerkezetfel-
deritése és szintézise felé. Az elmilt iddszak koncentralt kutatémunkajat a
novényvilag természetes szerves anyagainak jobb megismerésének kivansagan
tilmenden elsGsorban az alkaloidok rendkiviil széles spektrumi és érdekls-
désre joggal szamot tarté fiziologiai hatasa indokolta és indokolja ma is. Gyégy-
szerkinesniiknek az alkaloidok ma is igen fontos részét képezik, fantasztikusan
széles korli szerkezeti valtozatossaguk pedig a teoretikus érdeklGdésti vegyé-
szek figyelmét is lekoti.

A Budapesti Miiszaki Egyetem Szerves Kémia Tanszékén miikods
Alkaloidkémiai Kutatécsoporton beliil elsGsorban az izokinolin- és azindolvazas
alkaloidok szintézisével foglalkozunk.

Az izokinolinvazas vegyiletek kutatasanak hagyomanyai vannak ha-
zankban. A makalkaloidok gyartasa a Tiszavasvari Alkaloida Gyarban idestova
fél évszazados multra tekinthet vissza. Szintetikus izokinolinok gyartasa is
tobb évtizede folyik; a Chinoin Gyar pl. a Papaverin legnagyobb exportérje a
vilagpiacon.

A masik vegyiilettipusrél pedig elmondhatjuk, hogy az utébbi tiz évben
a természetes szerves anyagok egyetlen csoportjara sem iranyult olyan nagy
figyelem, mint éppen az indol-alkaloidokra. Kézottiik is szamos értékes gyogy-
szer talalhaté, mint pl. a j6l ismert vérnyomascsokkent§ reszerpin, a leukémia
kezelésében hasznalt vinkaleukoblasztin és vinkrisztin, a klasszikus afrodizia-
kum: a johombin sth. A Kébanyai Gyo6gyszerarugyar legutébb nagy sikerrel
vezette be a gyoégyszerpiacra a vinkamin nevi alkaloidot.

A szterikusan bonyolult felépitési vegyiiletek nagyobb léptékben is meg-
valésithato szintézise tehat ma mar technikailag és gazdasagilag is olyan nagy
jelent&ségre tett szert, hogy az organikus kémianak egészen 1j aga, a prepara-
tiv sztereokémia jott létre, a maga sajatos eszkozeivel egyiitt.

Valamely tébb aszimmetriacentrumot tartalmazé, optikailag aktiv
anyag szintézise elvben tobbféle titon valésithaté meg:
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a) Az egyes reakcidkat, lehetéleg minél erGsebben sztereoszelektiv mé-
don, a racém vegyiileteken hajtjuk végre és a rezolvalas problémajat a reakeié-
it végén oldjuk meg.

b) Megkisérelhetjiik a nem kivant antipédtél valé megszabadulast a
szintézis minél korabbi fazisaban megoldani. igy a nem kivanatos terméket
nem kell ballasztként végigeipelni, amely teher egyébként a reakcié elGre-
haladasa soran, a befektetett tobbletmunka kévetkeztében, egyre inkabb
dragitja a vart termék elGallitasat.

c) Elméletileg a racemat szétvalasztasat elkeriilhetjiik aszimmetrikus
szintézis megvaldsitasaval is, de ennek a mddszernek az alkalmazésa még a
jovére var.

A szintetikus kémikus elsG feladata a sztereokémiai lehetdségek alapos
tanulmanyozasa és a megfelelé gazdasagossagi kovetkeztetések levonasa.

A kiindulasi anyag és a munkaerd felhasznalasinak szemszogébél nézve,
VELLUZ szerint, két preparativ munkamddszert kiilonboztethetiink meg, a
linearis és a konvergens eljarast.

A linearis munkamddszernél az anyagot egymast kovetd lépésekben
alakitjuk at, a végtermék elemeit fokozatosan épitjik ki.

A konvergens jellegli munkanal a végtermék két kiilon dton elkészitett
termék egyesitésébdl képzddik.

Ismeretes, hogy a kiindulasi anyagra vonatkoztatott kitermelés (K) az
alkalmazott — egymast kovetd — lépések szamanak fiiggvényében gyorsan
csokken. Ha k az egyes reakcidlépések kozepes kitermelése és n a lépések

n
szama, akkor a végsG kitermelés K = 100 [—— ) . Ha tehat feltételezzik,

100
hogy minden egyes lépés 909-0s kitermeléssel hajthaté végre, akkor 15 Iépés
utan az ossztermelés 209, Ezért elnydsebb a reakeié linearitasat csokkenteni

és azt a lehetdség szerint konvergenssé alakitani.

Amennyiben lehetséges volna a 15 lépést tokéletesen konvergens koriil-
mények kozott elvégezni, akkor a részreakcick négy egymast kovetd lépéshal
allnanak, és a kiindulasi anyag 65%,-ban volna megtalalhaté a végtermékben.

Az idealisan konvergens munkamdédszer azonban aligha valdsithaté meg;
részben azért, mert az egyes szintézislépések sziikségszertien linearisak, rész-
ben pedig azért, mert az aszimmetriacentrumok kialakitasa utian — azok
megévasa érdekében — ugyancsak a linearis 1épések a célszertek. A szintetikus
vegyész feladata, hogy optimalis kompromisszumokat hozzon létre.

Miel6tt néhany, még nem publikalt szintézis példajan illusztralnam
munkamddszereinket, az dsszefiiggések jobb megvilagitasa céljabél szeret-
ném egészen roviden felvazolni az amébicid hatasi alkaloidnak, az emetinnek
altalunk korabban kidolgozott totélszintézisét (1. abra).

A dimetoxi-3,4-dihidro-izokinolint ,f-telitetlen ketonnal reagaltatva
kézel kvantitativ kitermeléssel nyertiik a kivant ciklikus ketont, amelyet az 1.
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1. @bra

abran lathaté foszfonecetsavészter-szarmazékkal reagaltattunk. A nyert ter-
méket katalitikusan hidrogéneztiik, majd a telitett észtert di-izo-butil-alumi-
nium-hidriddel redukalva kézel quantitativ hozammal aldehidhez, a proto-
emetinhez jutottunk, amely énmagaban is a természetben elforduls, addig
még nem szintetizalt alkaloid. A protoemetin homoizovanillilaminnal Pictet—
Spengler-tipusi gyftirtizarasra késztetve a cephaelin nevii alkaloidhoz vezetett,
amelynek metilezése emetint eredményezett. Az egyes lépések jo sztereo-
szelektivitassal voltak végrehajthaték, ahogyan az az egyes aszimmetria-
centrumokhoz irt szamokbdl jél érzékelhets. Az emetint ma a Chinoin Gyégy-
szergyar ipari méretekben allitja el. A szintézis kidolgozasaban TéxE LAszLo
és KoLoniTs PAL vett részt.

Az emetin-szintézissel kapcsolatos tapasztalatainkat értékesiteni kivan-
tuk az indol-alkaloidok szintézise terén is.

Mindenekelétt o,f-telitetlen ketonokat reagaltattunk most méar dihidro-
izokinolinok helyett dihidro-g-karbolinnal abban a reményben, hogy jél
tovabb épithetd, indolokinolizidin-gyf{iris ketonokhoz jutunk (2. abra).

A reakeié valéban siméan lezajlott, az alkoholos oldatbél gyénydrien
fejlett kristalyok valtak ki.

A tovabbi vizsgalatok soran azonban kideriilt, hogy ez a csodalatosan
szép anyag heptaciklikus gyfirirendszert tartalmaz (3. abra). A vegyiilet-
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3. abra

csoport érdekes tulajdonsagokkal rendelkezik. Feltding pl., hogy az R-csoport
igen zsifolt helyzetben talalhaté és ennek kovetkeztében sajatsagos kémiai
eltolédasokat figyelhetiink meg a benne levé hidrogének NMR-spektrumaban
(4. abra).

Az R-csoport ,-hossziisagatol”, azaz attél figgben, hogy metil-, etil-
vagy propilesoportrél van-e sz6, a csoport az indolgytrd ,.shielding” vagy
,,deshielding™ régiéjaba esik és igy erdsen valtozik a kémiai eltolédas mértéke.
A metilesoport teljes egészében a ,,deshielding” tartomanyban talalhaté és a
viszonylag nagy, 1,33-as §-értéknél jelentkezik. Etilesoport esetében a CHj-
rész benyiilik a gytri ,,shielding” régiéjaba és ezért jele szokatlanul kicsiny
(0 = 0,42) kémiai eltolédast mutat. Amennyiben R propilesoporttal egyenld,
tgy annak metilrésze még mindig a ,,shielding” teriiletre esik, de mar kissé
tavolabb, ezért a kémiai eltolédas 6 = 0,56.

A vegyiiletcsoport tehat valéban érdekesnek mutatkozott, de megvolt
egytttal az a hatranya, hogy egyaltalan nem volt ra sziikségiink.

Felmeriilt tehat az els§ kérdés: hogyan képzddik a héttagi gyftirirend-
szer, mi a reakci6 mechanizmusa? Ha erre a kérdésre valaszolni tudunk, akkor
valoszintileg médunkban lesz a reakeié iranyat befolyasolni.

A mechanizmus vizsgalata soran kideriilt, hogy ebben az esetben 1,4-
dipolaris cikloaddiciérél van sz6, azaz a telitetlen keton addicidja elsé 1épésként
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4. abra

1,4-dipélushoz vezet. A kovetkezs lépésben masodik molekula dihidro-g-
karbolin addicionalédik a dipélra és igy alakul ki a heptaciklus (5. abra).

Feltételeztiik, hogy ha sikeriil a dipélushoz protont kétniink, akkor
nincs tobbé dipélus, nines tébbé lehetdség az elébb emlitett masodik lépésre
¢s méd nyilik a reakeié kivant iranyban torténd lefutasara. Ez valaban igy is
volt. Kis mennyiségti sav jelenlétében, forré alkoholban a kivant indolokinolizi-
dineket nyertiik jo kitermeléssel.

Az ily médon kiénnyen elGallithaté vegyiiletesoportot elGszor a johombin
(6. abra) szintézisére kivantuk felhasznalni.

A johombinban 6t aszimmetriacentrum talalhaté, vagyis 32 sztereo-

izomer rendelkezik azonos struktdraval.
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6. dabra

A 3.,4-dihidro-B-karbolint olyan telitetlen ketonnal reagaltattuk, amely
egytttal észtercsoportot is tartalmaz a kivant helyzetben. Az igy nyert anyag-
gal azonos termékhez jutottunk akkor is, ha a telitetlen keton helyett a meg-
felels kvaterner sé6t hasznaltuk reakciépartnerként (7. abra).

CH;— € — C—CH;—CH;—CO;CH;

2 [
e ﬁ—f [ \ 0O CH:
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|

0 CH;—N%*CHy;)7°

7. dabra
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A kovetkez§ 1épésben a nyert keto-észtert — az emetin-szintézisnél
emlitettekhez hasonléan — a megfelel§ foszfonsavészter-szarmazékkal kon-

denzaltuk és a terméket katalitikusan hidrogéneztiik (8. abra). Jé kitermelés-
sel jutottunk a kivant diészterhez, amelyben a D-gytlird szubsztituensei
transz(e,e)-helyzethben vannak, vagyis a vegyiilet az tin. ,,normal” sorba tarto-
zik. Emellett kis mennyiségben az epimer-termék is képzsdik.

A kovetkezs feladat volt a gytrlizaras. A Dieckmann-kondenzacié
elvben kétféle termékhez vezethet, de a johimbin-szintézishez csak az A
termékre van sziikség (9. abra).

A Dieckmann-kondenzécié altalaban jél megvalésithaté DMSO-ban,
er6s bazisok jelenlétében. Ennek a mddszernek az alkalmazasaval azonban
csak a B anyaghoz jutottunk el, amely a termodinamikailag stabilisabb ter-
mék, mivel benne az észtercsoport a ketocsoporttél ,,jobbra™, azaz kedvezd
szterikus koriilmények kozott talalhats. Az A terméket csak oly médon
remélhettiik elGallitani, ha a termodinamikus kontroll helyett valamilyen
mé6don a kinetikus kontrollt tudjuk érvényesittetni.

A reakeiot heterogén fazisban, benzolban, natrium-metilat jelenlétében
végrehajtva 289 -ban nyertiikk az A izomert 459, B mellett.

A stabilisabb B termék, ahogyan az egy (-oxo-karbonsav-észtertdl el-
varhat6, nagymértékben enolizal. A masik termék (A), az un. johimbinon
viszont egyaltalan nem késztethetd enolizaciéra az észtercsoport és a gyfir(-
rendszer kozotti szterikus gatlas, un. ,,peri-effektus” kovetkeztéhen.

A nem enolizalhaté6 A terméket natrium-[bér-hidrid]-del redukaltuk és
az igy mintegy 209%,-0s kitermeléssel johimbinhoz, mellette 70%,-ban f-johim-
binhoz jutottunk. Az optikai antipédokra térténd bontast N-acetil-leucinnal,
ill. 1-kamfor-szulfonsavval valésitottuk meg.

Miutan a diészter Dieckmann-gytriizarasa a kivant terméket csak mér-
sékelt kitermeléssel szolgaltatta, alternativ utat kerestiink a szintézis meg-
valositasara.

A kozbensd termékként szolgalé ketont foszfonecetsav-észter-szarmazék
helyett foszfonecetsav-nitrillel reagaltattuk (10. abra) és a kondenzatumot
katalitikusan redukaltuk (11. abra).
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A transz(e,e)-nitril-észtert Dieckmann-gyfir(izarasnak vetettiik ala, ami-
kor is egyértelmiien a johimbinon-nitrilhez (1. 13. abra) jutottunk.

Emlitésre mélté, hogy az igy nyert nitril, eltérGen a johimbinontél,
képes enolizaciora, holott altalanossagban a f-ketonitrilek kevésbé hajlamosak
az enolforma képzésére, mint a f-oxo-észterek, mivel az el6bbieknél nincs maéd
a kelatgyiiri kialakulasara. Ez a megfigyelés alatamasztja a korabban mon-
dottakat, hogy ti. az enolizacié kimaradasa a johimbinon esetében szterikus
okokra vezethet$ vissza. A nitrilecsoport olyan kicsiny, hogy a térbeli gatlas, a
,»peri-effektus™ nem fejlédhet ki.

A telitetlen nitril-észter katalitikus redukciéja az el6bb emlitetten kiviil
azonban egyittal masik terméket is eredményezett, amelyben a D-gyiiri
szubsztituensei cisz-helyzetben vannak egymashoz képest. Kézenfekvinek
latszott, hogy ezt a masik terméket is megkiséreljitk hasznositani olyan
johimbin-alkaloidok elGallitasara, amelyek a D/E-gy{iriit nem transz-kapcso-

Ri| R, |
OH| H |johimbin

CH;00C H|OH  f -johimbin
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COOCH;
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12. dbra
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lasban tartalmazziak, mint a johimbin és a f-johimbin, hanem cisz-gyiri-
kapesolat talalhaté benniik. i

Ilyenck pl. az allojohimbin, az o-johimbin és azok epi-izomerjei (12.
abra). Ezek az alkaloidok az tin. allo- vagy epiallo-sorozatba tartoznak.

Amint mar az el6bb emlitettem, a nitril-észterek Dieckmann-tipusu
gytriizarasa ketonitrilhez vezetett. A ,,normal”’-sorozathban — vagyis, ahol a
D/E-gytriik transz-kapcsolasban vannak — a néatrium-[bér-hidrid]-del térténd
redukeié harom sztereoizomer nitril-alkoholt eredményezett (13. abra).

Kettd koziliik bazis jelenlétében, adott egyensiily eléréséig, kiolesénisen
atalakithaté egymasba. Ez a két vegyiilet egymastol annyiban kiilonbézik,
hogy a nitrilecsoport az egyikben ekvatorialis, a masikban axialis poziciot
foglal el. A harmadik nitril-alkoholban pedig a hidroxilesoport van axialis
helyzetben. Ez a vegyiilet csak egy iranyban epimerizalodik, vagyis a stabi-
lisabb izomer képzdidik.

A nitril-alkoholok egyike — hidrolizis és azt kivet§ észterezés utan — a
johimbinhez, a masik a f-johimbinhez, a harmadik pedig a természetben
eddig még fel nem fedezett johimbin-izomerhez vezetett (14. abra).

Latjuk tehat, hogy a ketonitril redukcioja az elméletileg lehetséges négy
izomer helyett harom izomert eredményezett.

Ezeknek a kisérleti eredményeknek az alapjan dgy véltiik, hogy az a
ketonitril, amely a D/E-gytriiket cisz-kapcsolasban tartalmazza, hasonléan
fog viselkedni.

A dolgok azonban nem a varakozasnak megfelelén alakultak. Az elméle-
tileg lehetséges négy izomer helyett és a transz-sorban, vagyis a normal vegyii-
letnél ténylegesen izolalt harom izomer helyett csupan két izomerhez jutot-
tunk, ha a ketonitrilt natrium-[bér-hidrid]-del redukaltuk (15. abra).

Ekkor természetesen még nem tudtuk, hogy melyik két izomer nitril-
alkohol van a keziinkben, a teoretikusan lehetséges négy koziil.

Megvizsgaltuk az NMR-spektrumokat. A korabbi tapasztalatok azt
mutattak, hogy a gyitris alkoholok esetében az oxigén melletti C—H kotés
jele alacsonyabb 7-értéknél jelentkezik akkor, ha az OH axialis helyzeti. Az
egyik izomeriinkben a széban forgé protonnak a jele v = 5,39-nél, a masiké
pedig 7 = 6,45-nél jelentkezett. Ebbél arra kiévetkeztettiink, hogy az abran
lathaté I, ill. II izomer van a keziinkben, vagyis két olyan sztereoizomer,
amely az OH-csoport helyzetében kiilonbozik. A két vegyiilet oly médon
alakulna ki, hogy a hidrogén a karbonilesoport két ellentétes oldalardl, kozel
egyforma valészintiséggel kapcsolédna a szénatomhoz.

Ha a feltételezett szerkezet igaz, akkor az egyik izomer nitril-alkohol a
természetes 3-epi-allojohimbinhez és az allojohimbinhez, mig a masik izomer
az epi-z-johimbinhez és az o-johimbinhez vezetne el a tovabbi feldolgozas
soran.

A nitrilek hidrolizisét NaOH + H,0, segitségével végeztiik.
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Az abran lathaté I nitril amidda alakult az emlitett koriilmények kozott.
A sosavas hidrolizis, majd azt kévetd, diazometannal torténé észterezés utan
két izomerhez jutottunk, amelyek koziil az egyik a 3-epi-allojohimbinnek, a
masik allojohimbinnek bizonyult. A szintetikus termékek kromatografias és
spektroszkopiai viselkedése azonos volt a természetes alkaloidokéval. Miutan
az allojohimbinnak kalium-i-butilat segitségével torténd izomerizacidja o-
johimbinné ismeretes az irodalomban, a targyalt reakciésor egytittal az o-
johimbin szintézisét is jelenti.

Hasonléan kezeltiik a II nitrilalkoholt, mint ahogyan azt az I termék
esetében emlitettem. A képz6ds amid sésavas hidrolizise jelentdsen lassibb
volt, mint az I termék amidjaé.

a megkozelités gatolt

. A %
o

nem természetes anyag

allojohimbin + 3 —epi—allojohimbin

N
o—johimbin
16. abra

Miutén a savat diazometannal kezeltiik, ugy véltiik, hogy az x-johimbin
és az epi-z-johimbin van a keziinkben. A szintetikus és a természetes anyagok
kromatografias és spektroszképiai viselkedése nagyon hasonlé volt egymashoz.
De a tovabbi alapos vizsgalatok némi kiilonbségre mutattak. Ebbdl kiévetke-
zik, hogy a II nitril-alkohol térszerkezete nem lehet az eredetileg feltételezett.
Az NMR-spektrum ebben az esetben félrevezetd volt.

Nagyon valészini, hogy a ketonitril redukciéja natrium-[bor-hidrid]-
del szterikus megkézelitési kontroll alatt all (16. abra). A reagens a D/E cisz-
kapesolasi gytirtirendszert a konkav oldalrél szterikus gatlas miatt nem tudja
megkozeliteni, hanem csupan a konvex oldalrél. Ebb6l kévetkezik, hogy a
hidroxilesoport mindkét vegyiilethen f-helyzetben talalhato.

Osszefog]alva a johimbin izomereket: az I alkoholbél az allojohimbin, az
epi-allojohimbin és kézvetve az xz-johimbin nevi természetes alkaloidokat
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szintetizaltuk, mig a targyalt reakeiéut a II alkoholbél kiindulva természetben
még meg nem talalt johimbin-izomerhez vezetett.
Ezeket a kisérleteket TOXE LAszro és Honty KATALIN végezte.

A kovetkezé példamban réviden a vinkaminszerd vegyiiletekben talal-
haté gyfirtirendszerrel szeretnék foglalkozni.

' | u ] N:
b NN
= CaH;
S | . OH ¥ 2tls
CH;,00C™ 1" k\vv n/OH H
CaHs coocn
A 113

vinkamin

17. dbra

A vinkaminban (17. abra) és a rokon alkaloidokban az éttagd gyfird-
rendszer a johimbin-tipustél eltérd, sajatsagos médon épiil dssze. Az indolo-
kinolizidin-gytriirendszerhez az 6todik gytird nem linearisan, hanem oly
modon csatlakozik, hogy a rendszer nagyfoki tomériilése jon létre.

Amig a johimbin-alkaloidok szintézisénél a bevezetGben emlitett linearis
kozelitést alkalmaztuk, a vinka-tipusi gytrlirendszer kiépitésénél a konver-
gens modszer elemeinek bevezetésével probalkoztunk.

Az egyik vonalban elGallitott 3,4-dihidro-g-karbolin séjat a masik
vonalon elkészitett telitetlen ketoészterrel reagaltattuk és 809, feletti termelés-
sel nyertiik a megfelel§ kvaterner sé6t. Az utébbi vegyiilet ligositasa mar tulaj-
donképpen el is vezetett a 18. abran lathaté kivant gytirirendszerhez.

A vegyiilet kiilonleges sajatsagaként emlithets, hogy séjat képezve a
ketocsoport stabilis, geminalis diolla alakul at (19. abra).

N
g =
e
CH;0 (iHa
N ) JJ
/(,\ /(,Hz . H
0 CH, ¢
0
18. dlra
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19. dabra

A ketocsoport eltavolitasa érdekében a vegyiiletet bor-trifluorid —eterat
jelenlétében etan-ditiollal reagaltattuk és ily médon 909;-0s kitermeléssel a
megfelel§ tio-ketalt nyertiik (20. abra).

A tio-ketalt R.Ni-lel forralva a ketonfunkcié-mentes szarmazékhoz
jutottunk.

Erdekessége a reakcionak, hogy a bazis helyett annak séjat forralva
etanolos kézegben, R.Ni-lel, olyan alkoholt izolaltunk, amely axialis helyzetd
hidroxilt tartalmaz. A ketont natrium-[bér-hidrid]-del redukalva pedig a fenti
alkoholnak olyan izomerjét nyertiik, amelyben az OH ekvatorialis helyzetd

(20. abra).

Ol

20. abra
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A keton-funkcié eltavolitasa utan nyert savamidot litium-[aluminium-
hidrid]-del redukalva amino-karbinolhoz jutottunk. Az utébbibél vizlehasa-
dassal konnyen telitetlen vegyiilet volt képezhets, amelynek katalitikus re-
dukcidja a vegyiilettipus alapvaziahoz vezetett el (21. abra).

Ezeket a kisérleteket NovAk LAjos végezte.

Li[AlH;) ﬁ
—_—
N

HO
l( ‘H;COOH

N Hz/Pt
N N
S

21. dbra

Utolsé példaként a reszerpin nevii alkaloid szintézisére iranyulé erdfeszi-
téseink egyik érdekes részlépésérdl szeretnék emlitést tenni.

A reszerpin (22. abra) mintegy 15 évvel ezel6tt robbanasszertien tort be
a vilag gyogyszerpiacara, és az elsd években a forgalmazé svajei gyogyszergyar
évi tobbszazmillié dollaros forgalmat bonyolitott le a készitménnyel.

A reszerpin szintézisét a Nobel-dijas WoopWARD professzor valésitotta
meg elséként.

Csoportunk a problémat az § modszerétdl eltéré dton kivanja megoldani.

OCH; ;
OTMB

TMB: -—h / \ OCH;

0 OCH;

OCH;

CH;0

COOCH;

CH;00C Y OTMB
OCH,

reszerpin OCH;

ro
v
=
S
3
s
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Az indolsorban végzett kisérleteken kiviil modellvegyiiletekként a berban
tipusi vegyiileteket hasznaljuk, amelyben az indolokinolizidin-vaz helyett a
benzokinolizidin-vaz talalhato.

A reszerpin E gyirijében az aszimmetriacentrumok rendkiviil nagy kon-
centraciéja talalhaté meg, az oOsszesen hat aszimmetriacentrum kozil ot.
Ezeket kell a kivanalmaknak megfelelen kialakitani.

A megfelel§ diészter Dieckmann-gytirtizarasa a 23. abran lathaté keto-
észterekhez vezet, kozel egyenl§ aranyban. A nalunk labor-zsargonban
,.balra”-észternek nevezett szarmazék hasonlit jobban a reszerpinhez, amelybe
a ketocsoporttél ,,jobbra” kell még az OH-csoportot bevinni, megfelel§ tér-
allasban, és a ketocsoportot metoxiva alakitani, valamint a B/C-gytird anella-
cigjat megvaltoztatni.

(1]Hg

(lll 1y $H:
CH,00C COOCH;

NaOCH;

\\ CH;0

CH30

COOCH;

2n HC1 =

CH30

CH30

(@)

23. dbra
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A hidroxilesoport bevitele nem latszik egyszeri feladatnak. Kézismert a
szerves kémikusok korében, hogy ketoésztereket, pl. acet-ecet-észtert a két
oxocsoport kézott lehet konnyen szubsztitualni.

Nem volt kétséges tehat, hogy a vegyiiletiinket pl. brémozva a brématom
elsgsorban, s6t varhatéan kizarélagosan, nem a szintézis szempontjabél kiva-
natos helyre fog belépni.

Az igy képz8dd termék viszont a molekulamodellek tanulméanyozasa
szerint rendkiviil zsidfolt, termodinamikusan kevéssé stabilis. Elképzelhetd
tehat, hogy a bromatom kinetikus kontroll alatt valéban a nem kivant helyre
lép be, de lehetdség van az utélagos izomerizaciora.

A ,,jobbra” észter brémozasa valéban a kinetikusan kontrollalt termék-
hez vezetett (24. abra). A szerkezetet a spektrumok egyértelmien igazoltak,
az enolizacio teljes mértékben megsziint. Amikor azonban az anyagot savval
melegitettiik, akkor a brématom atvandorolt a kivant helyre, vagyis a termo-
dinamikailag stabilisabb termék képzsdott.

Ugyanez volt a helyzet az izomer f-keto-észterrel is: a bréomozas a két
oxocsoport kozott tortént meg, a savas melegités pedig a brom véandorlasat
eredményezte (25. abra).

(IH;() CH;0 ~

I "TT
% \[
|
R A AL N
CHED™ ,‘ Be. < wme I

\\
e
. ul;un( \L

CH,00( T \H/

OH 0

e
ge CH4O J\

Fe -7
CH;00C Br
OH

25. abra

Szamos kisérletet végeztiink a brém szubsztiticiéjara vonatkozélag is.
Megallapitottuk pl., hogy a halogén kalium-acetattal kicserélhetd oxigénre
(26. abra). A D-gyiirii szubsztituenseinek térallasa ebben a stadiumban még
konnyen befolyasolhaté, mivel az oxocsoport enolizaciéja erre médot ad.
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A vonatkozé kisérleteket SzaB6 Lajos és Torn IsTvAN végezte.
A reszerpin-jelleg kialakitasahoz most mar az oxocsoportnak metoxi-
csoportta torténd alakitasara van sziikség.

CH;0 CH;0 g
\ N
CH;0 CH,CO00°K?#® CH30
DMF
CH;00C O—w,ll—(IHg
OH OH 0
26. abra

A korabban emlitett munkatarsaimon kiviil BEKENE BArRczAT MARIET-
Tinak, KArAus Gyoreynek, RouArLy JAnosnak és SZENTIRMAY ARKADNE-
nak kivanok ezen a helyen is kiszonetet mondani odaadé, lelkes és hozzaértd
munkajaért.

Osszefoglalas

A szerzo osszefoglaléan targyalja az utébbi néhdny évben munkatdrsaival egyiitt ki-
dolgozott alkaloid-szintéziseket. Az emetin-szintézis példajabol kiindulva taglalja a johimbin-
tipusi vegyiiletek, a vinkamin- és a reszerpin-gytriirendszer kiépitését célzé6 munkdkat, ra-
mutatva a sztereokémiai problémaik részleteire.

Summary

The author deals with the syntheses of alkaloids worked out with his coworkers in the
recent years. Starting from the exemple of the synthesis of emetin, the reaction sequences
leading to yohimbine-type compounds, to the skeleton of vinkamin and reserpine are discussed
emphasizing the stereochemical problems.
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FEMEK ES FEMOXIDOK KATALITIKUS HATASANAK
MECHANIZMUSAROL

(Székfoglalé elGadas, 1970. november 30.)

TETENyr PAL
az MTA levelezd tagja

(Magyar Tudomanyos Akadémia Izotép Intézete, Budapest)

A katalitikus kémia térténete azt mutatja, hogy a katalizatorok kozott
a fémek és fémoxidok mindig kézponti helyet foglaltak el. A legels§ kontakt
folyamatként ismertté valt reakeciok (hidrogén-peroxid bomlasa, alkohol oxi-
dacidja ecetsavva, alkohol dehidrataciéja etilénné, illetve etil-éterré) katali-
zatorai kozott egyarant talalunk fémeket és oxidokat.

A katalizis tovabbi fejlédése soran is fennmaradt ez a kettdsség, akar a
nagyipari katalitikus folyamatokat (NH,-szintézis, SO,-oxidacio, katalitikus
krakk; reforming és hidroforming, zsirok hidrogénezése, katalitikus alkilezés),
akar a laboratériumi gyakorlatot vessziik figyelembe.

A katalitikus reakciok vizsgalata soran egyre jobban elkiillonodstt a
fém- és oxid-katalizatorok tanulmanyozasa. Ehhez a differencidlédashoz
hozzajarultak a két katalizatortipus kozotti kiilonbségek: a fémek altalaban
alacsonyabb hémérsékleten katalizaltak a folyamatokat, de gyorsan mérge-
z8dtek, mig az oxidok katalitikus aktivitasa kisebb, de allandébb volt. Igy las-
san kialakult az a nézet, hogy egyes folyamatokat a fémek, masokat az oxidok
katalizalnak. A laboratériumi kutatas differencialédasat kovette az elméletek
differencialédasa is: a fémek és az oxidok katalitikus hatéasat kiilonboziképpen
magyaraztak, az egyes katalitikus reakciéknak kiilsnb6z6 mechanizmust
tulajdonitottak attél fiiggGen, hogy a katalizator fém vagy oxid.

Az 50-es évek elejére ez a differencialédas magas fokot ért el. Fébb
jellemz6i voltak a kovetkezdk:

a) az oxidkatalizatorok hatasa jéval altalanosabb, mint a fémeké. A
fémek nem, illetve kevéssé katalizdlnak olyan folyamatokat (pl. alkohol-
dehidratacié, sav-dehidratacio, 6-t6l eltéré szénatomszami gytrik dehidro-
génezése), amelyeket oxidok katalizalnak.

b) A fémeken és oxidokon egyes szénhidrogénkémiai folyamatok (de-
hidrogénezés, dehidrociklizacié) mechanizmusa teljesen kiilonbozé [1—3].

c) A fémek katalitikus aktivitasat a készitési méd csak annyiban befo-
lyasolja, amennyiben megvaltoztatja a katalizator feliilletének nagysagat
[4, 5]. A feliiletegységre vonatkoztatott katalitikus aktivitas értéke azonban
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fiiggetlen a fém elGallitasanak kériillményeitGl. Ezzel szemben kiilonb6z8 oxi-
dok, pl. ZnO- és Cr,0,-katalizatorok fajlagos aktivitasa és az altaluk katalizalt
reakciok (alkohol-dehidrogénezés, dehidratalas) kinetikai paraméterei jelentds
mértékben fiiggnek az elGallitas médjatél [6, 7]. Ugyanez volt tapasztalhaté
hordozos fémek esetében is [8].

d) A fémek és oxidok katalitikus hatasara vonatkozé adatok kozott
mutatkozé jelent8s eltérések hozzajarultak ahhoz, hogy a fémek és félvezetdk
katalitikus hatasanak eltérd elméletei alakuljanak ki. A fémkatalizis elméletei-
ben inkabb a geometriai szemlélet dominalt [9—11], bar az 50-es években a
fémek d-elektronjainak a katalitikus hatasban betsltott szerepével kapesolat-
ban is sziiletett tobb elképzelés [12—15]. A katalizis elektronelmélete azonban
elsGsorban mégis a félvezetd katalizatorokbdl indul ki [16—20]. A hordozés
katalizatorok a katalitikus hatas egy masik felfogasat, az ,,aktiv egyiittesek”
elméletét [20—21] generaltak.

Mindez jellemzi, milyen messzemenden differencialédott a katalizis
elmélete az 50-es évek elejére. Ugyanakkor a katalitikus hatas jellegzetes
ismérve, a reakeié kinetikajanak szelektiv megvaltozasa valtozatlan sztdchio-
metria és termodinamika mellett, a rohamosan névekvs tényanyag altal esak
tovabbi alatamasztast nyert. Ez arra inditott minket, hogy kételkedjiink a
két katalizatortipus kézotti éles kiilonbségekben és tegyiik vizsgalat targyava
azokat a régebbi megallapitasokat, amelyeket az elGbbiekben felsoroltunk. Az
ilyen vizsgalatok elvégzésének a lehetGsége elGtérbe keriilt azaltal, hogy fino-
mabb, nagyobb teljesit6képességili kisérleti technika alakult ki elsGsorban az
izotépok és a gazkromatografia alkalmazasa révén.

Vizsgalatainkat fémkatalizatorokkal végeztik®, miutin megitélésiink
szerint a fémkatalizatorok hatasmechanizmusara vonatkozé elképzelések
szorultak els6sorban ellenérzésre, mert tobb tekintetben ellentmondottak
alapvetd fizikai-kémiai meggondolasoknak [22—24]. A kutatasok eredmé-
nyeit és az azokbél levont kévetkeztetéseket az alabbiakban ismertetjiik.

Fémeken lejatszédo katalitikus folyamatok mechanizmusa
Szénhidrogének dehidrogénezése

A fémek és fémoxidok katalitikus hatasara vonatkozé eddigi kisérletek
Osszevetése soran a legnagyobb kiilonbséget a szénhidrogén-dehidrogénezés
tekintetében tapasztalhatjuk. A fémek dgyszélvan kizarélag a ciklohexan- és
dekalin-szarmazékok dehidrogénezését katalizaljak [25], mig fémoxidokon —

* Az itt részletezett munkakban részt vettek Babernics L., Guczi L., Kertész L., Paal
Z., Sarkany A. és Schiichter K., akiknek a szerzé ez titon is §szinte koszonetét fejezi ki.
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ha magasabb héfokon is — az 5- és 7-tagu gyitriik, valamint nyilt lancd szén-
hidrogének is dehidrogénezédnek [26].

A 6-tagi szénhidrogéngyitirik dehidrogénezése is jelentGs eltéréseket
mutat attol fiigg6en, hogy fém vagy oxid katalizatorokon jatszédik le. Oxidok
esetében a reakciotermékek kozott tetemes mennyiségil ciklohexén és ciklo-
hexadién fedezheté fel [27], fémek esetében viszont kisérleteink kezdete
(1960) elstt telitetlen hattagi gytirtiket nem mutattak ki sem a ciklohexan
dehidrogénezése, sem a benzol hidrogénezése soran.

Ezek a tények vezettek ahhoz a megallapitashoz, hogy a fémeken a
ciklohexan dehidrogénezése és a benzol hidrogénezése szextett-mechanizmus
szerint jatszodik le. Ennek értelmében a hattagi gytri lapjaval adszorbeals-
dik a fém feliiletén és a 6 hidrogénatom egyszerre hasad le (1. abra).

® H—®—H
. . .
' H H

1. dbra

+ 3H:

Ezzel szemben oxidokon dn. dublett-mechanizmus szerint jatszédik le a

hidro-dehidrogénezés, melynek elemi lépése:

vagyis a gytiri élével adszorbealddik, és a hidrogénleszakadas lépésenként
megy végbe.

A szextett-mechanizmus feltételezése fémeken rendkiviil erdltetettnek
tlinik. Maga a sikszer(i adszorpcié a ciklohexanban igen jelentds fesziiltséggel
jar, hiszen a planaris konformacié tébblet energiaigénye mintegy 30 kcal/mdl.
Ezen tdilmenden, 6 hidrogénatom egyidejii lehasadasa rendkiviili tébblet-
energiaigényt tamaszt. Ilyen és hasonlé meggondolasok alapjan vizsgalatainkat
elsGsorban annak a kérdésnek tisztazasara koncentraltuk, hogy fenntarthatoé-e
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a szextett-mechanizmus, vagy esetleg a 6-tagi gytrik dehidrogénezése féme-
ken is dublett-mechanizmus szerint jatszédik le.

A reakcié elsd 1épése, a ciklohexan-adszorpceié mechanizmusanak vizsga-
lata a feladat kiindulépontja.

A kérdés tanulmanyozasa részletes kinetikai vizsgalatokat tett sziiksé-
gessé. E vizsgalatok eredményeit az altalunk levezetett [28] kinetikai egyen-
letek alapjan dolgoztuk fel, amelyek levezetésénél nem tortént feltételezés
arra nézve, hogy a folyamat melyik lépése tekintendd sebességmeghatarozo
lépésnek.

1. tablazat

A ciklohexdn-dehidrogénezés részfolyamatainak aktivaldsi energidja

(kcal)*
1 |
e o2 ‘ S i CH | CH=
Katalizdtor CH adszorpcié dehidrogénezés | dehidrogénezés
Ni 23 | 10 8
Pt 28 ‘ 12 | 11

Rh | 28 | 10 10
i ‘ ‘

Megallapitottuk, hogy a ciklohexan adszorpcié aktivalasi energiaja Ni-,
Pt- és Rh-katalizatorokon 20—30 kecal kézott valtakozik [29—30], ami az
adszorpeié aktivalt voltara utal. Ezt bizonyitja egyébként a szénhidrogén-
adszorpceiét jellemzd hosszd tartézkodasi idé is.

A ciklohexan-adszorpcié aktivalasi energiaja és a hidrogén adszorpcios
entalpiaja kozott nem mutatkozott korrelacié [30], amibél arra kiovetkeztet-
hetiink, hogy az adszorpcié soran nem csupan a ciklohexan hidrogénatomjai
lépnek kapcsolatba a felilettel. Ezekbdl az adatokbél azt a kovetkeztetést
vontuk le [30], més szerzfk megallapitasaival 6sszhangban [31, 32], hogy a
ciklohexan a dehidrogénezés soran disszociativ, C—H kotésfelhasadassal jaro
adszorpciét szenved a katalizator feliletén.

Annak tisztazasara, hogy az adszorpcié soran egy (két) vagy tobb hidro-
génatom hasad-e le egyszerre a katalizator feliiletérdl, hidrogéncsere-reakciékat
vizsgaltunk, valamint a ciklohexan-dehidrogénezést izotépnyomjelzéses mad-
szerrel tanulmanyoztuk.

Etan hidrogénjeinek tricium- és deutériumecseréjét hasonlitottuk ossze

- [33, 34]. Megallapitottuk, hogy a kicserélddés mértéke és aktivalasi energiaja
gyakorlatilag azonos deutérium és tricium esetében. Ez azt mutatja, hogy a
csere sebességét meghatarozé folyamat a szénhidrogén adszorpciéja, hiszen
barmely mas esetben izotopeffektust kellett volna észlelniink.

Az etan és propan hidrogéncseréjének aktivalasi energiaja nikkelen 20
kecal-nak adédott. Ez kozel esik a ciklohexan adszorpcidjara kapott értékhez

*Itt és a tovabbiakban az aktivalasi, adszorpcidés és kotési energia értékeket kcal
egységekben adjuk meg, ami értelemszeriien kcal/mél, illetve kcal/atom egységet jelent.
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(23 kcal). A metan hidrogén —tricium-cseréjének sebessége viszont joval
kisebb, mint az etané, ami az aktivélasi energia jéval nagyobb (33 kcal)
értékében is kifejezésre jut [35]. Mindezek alapjan valészinisithets, hogy a
ciklohexan dehidrogénezésének elsg lépéseként két C—H kotés felhasadasaval
C.H, ,Me, komplex keletkezik.

Elébbi megallapitasok helyességét nagymértékben alatamasztjak a
ciklohexan-dehidrogénezés mechanizmusara vonatkozé nyomjelzéses vizsgalatok
eredményei.

1C-vel jelzett ciklohexan és inaktiv ciklohexén elegyek dehidrogénezése
soran Ni-, Pt- és Rh-katalizatorokon a kondenzatumban radioaktiv ciklo-
hexént mutattunk ki [36, 38], ami bizonyitotta a ciklohexian—ciklohexén-
atmenet tényét. Hasonlé megallapitasra jutottak veliink egy id6ben BALANDIN
és munkatarsai [39] szénhordozés rénium katalizatorral.

Ezzel azonban még nem oldédott meg a kiovetkezs kérdés: a ciklohexén
képzédése mellékreakcié-e, vagy a képzddd ciklohexén a reakcié koztitermé-
kének tekintendS. DERBENCEV és BALANDIN szerint a ciklohexén a dehidro-
génezési reakcionak nem kozti terméke, amit a ciklohexanbdél képz§ds ciklo-
hexén kis koncentraciéja bizonyit. A reakcié dtjat a 3. abra szemlélteti.

Vi
—
3. abra

Megallapitasunk szerint azonban az izotépésszetétel alapjan NEIMAN
mdédszerével szamitott sebességi értékek nem lehetnek realisak, miutdan a
ciklohexén deszorpcidja a fém feliiletérsl lassiibb, mint a tovabbi dehidrogéne-
z6dés sebessége. Ezt igazoltik a ciklohexanol bomlasara vonatkozé eredmé-
nyeink [40]. Megallapitottuk ugyanis, hogy tébb fémkatalizator esetében
ciklohexanol konvertalasa soran — ciklohexanon mellett — kozvetleniil
benzol és részben ciklohexan képz&dott, mig ciklohexén csak nyomokban.
A reakciésémat a 4. abra mutatja (az adott kisérleti kériillmények kozott).
Miutian azonban a benzol és ciklohexan csak a ciklohexanol dehidrataciéja
soran képz6dé ciklohexénbél keletkezhet, a ciklohexén hianyara nem adhatunk
mas magyarazatot, mint azt, hogy deszorpciéja joval lassiibb, mint tovabbi
hidro-, illetve dehidrogénezése. Az olefinek lassi deszorpceidjat bizonyitja az a
tény is, hogy az etilén triciumozasara vonatkozé kisérleti adataink szerint
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[33], triciummal ,,jelzett’ etilén csak a katalizator jelent§s dezaktivalodasa
utan jelenik meg a gazfazisban, bar az etilénben igen jelentds mértékid hidro-
gén—tricium-csere jatszodik le, amit a képzddd etan triciumtartalmanak
mértéke bizonyit.

Mindebbdl azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a ciklohexan-dehidrogé-
nezés elsé 1épéseként a ciklohexan ciklohexénné torténd dehidrogénezése jat-
szodik le, de a ciklohexén deszorpcidja a katalizator feliiletérdl lassibb, mint a
tovabbi dehidrogénezés sebessége. Bizonyitja a megallapitas helyességét az a
tény is, hogy a ciklohexén-dehidrogénezés sebessége — nagyszamai, kiillonb6z6
fémen végzett méréseink tanisaga szerint — jelentGsen felillmiilja a ciklo-
hexan-dehidrogénezés sebességét [41, 42]. A ciklohexén-dehidrogénezés és az
adszorbeélt ciklohexan dehidrogénezésének aktivalasi energiaja egyébként
gyakorlatilag azonos és joval — 10—15 keal értékkel — kisebb, mint a ciklo-
hexan-adszorpcié aktivalasi energiaja, ami ugyancsak a felallitott mechaniz-
mus helyességét bizonyitja. A ciklohexan- és a ciklohexén-dehidrogénezés
sebessége kozotti lényeges kiilonbség annak kovetkezménye, hogy a ciklo-
hexén sokkal kénnyebben adszorbealédik a fémek feliiletén, mint a ciklohexan.
A z-kotést tartalmazoé szénhidrogén nagyobb adszorpcids készségét bizonyitja
az is, hogy az etilén hidrogén—tricium-cseréje mintegy 200 °C-al alacsonyabb
hémérsékleten jatszodik le, mint az etané [34, 35].

A ciklohexén tovabbi dehidrogénezddésének lépesbzetes voltat bizonyitja
ciklohexadién kimutatasa a reakcidtermékek kozott [43]. Mindezen tények
alapjan a hattagi gytrik dehidrogénezésének mechanizmusara vonatkozé
vita lezarhaté azzal, hogy a fémeken, az oxidkatalizatorokhoz hasonléan, a
hidrogén lépcsGzetes lehasadasa lehetséges.

Miutan a szénhidrogének dehidrogénezése nem a szextett-mechanizmus
szerint jatszédik le, varhaté, hogy a hidroaroméas gytrikon kivil mas szén-
hidrogének is dehidrogénezhetsk. Ezt igazoltak az dttagi gyftirikkel végzett
vizsgalataink, amelyek soran megallapitottuk [44], hogy nikkel-, palladium-,
és platina-katalizatoron a ciklopentan és a ciklopentén is dehidrogénezhetd.
A szextett-mechanizmust cafolja a 2,7-dibenzil-cikloheptanon izomerizaciéja
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és dehidrogénezédése palladiumon 2,7-dibenzil-troponna [45], valamint a
biciklo-(0,3,5)-dekéan dehidrogénezddése — ugyancsak palladiumon — azulénné.

Azt kell mondanunk tehét, hogy oxidokon és fémeken a szénhidrogén-
dehidrogénezés azonos mechanizmus szerint jatszédik le. Az a tény, hogy a
fémek elsGsorban a hidroaromas vegyiileteket dehidrogénezik, annak tulajdo-
nithat6, hogy a termodinamikai feltételek csak ezek esetében engedik meg a
dehidrogénezést viszonylag alacsony — 300 °C — hémérsékleten. Viszont 5—
600 °C-on, ahol termodinamikailag lehetséges az alifas szénhidrogének dehid-
rogénezése, a fémkatalizator, felilletének nagymértéki zsugorodasa miatt, ak-
tivitasat vesziti.

Dehidrociklizacio

Masik jellegzetes katalitikus szénhidrogénreakeié a nyilt szénlancid
szénhidrogének aromatizalasa dehidrogénezés és gytiriizaras ttjan, amely mind
oxidokon, mind fémeken lejatszodik [47, 48]. Ezt a reakciot fémeken ugyan-
csak a szextett-mechanizmus alapjan magyaraztak eddig [49]. Eszerint az
alifas szénhidrogénlanc hat tagja a fématom-szextettek konfiguraciéjanak
megfelelden a ciklohexan-gytirith6z hasonléan sikszerfien adszorbealédik a
fémkatalizator feliletén. Igy az adszorbeilédé molekula predesztinilja a
C—C kotés létrejottét az 1. és 6. szénatom kozott (5. abra). A gyfirtizarast
kévetGen megy végbe a ciklohexdn dehidrogénezddése.

A gyfirlis szénhidrogének lépcsézetes dehidrogénezddésének kimutatasa
sziitkségszerfien felvetette a dehidrociklizicié szextett-mechanizmusanak feliil-
vizsgalatat. Ha ugyanis lehetséges a lépcsézetes dehidrogénezés a gytirik
csetében, akkor ennek nem lehet akadalya az alifas szénhidrogének olyan

5. dbra
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reakciéjanak részlépéseként, amely termodinamikailag lehetséges, miutan vég-
termékként aromas szénhidrogén keletkezik. A lehetséges reakcioutakat a 6.
abran lathaté séma tiinteti fel.
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A dehidrociklizaci6 mechanizmusara vonatkozé vizsgalatainkat Ni- és
Pt-katalizatorokkal végeztiik. C-vel jelzett n-hexan és nem radioaktiv hexén
elegyek dehidrociklizaciéja soran azt tapasztaltuk, hogy a visszamaradé
hexén radioaktiv, tehat a hexan-—hexén-atmenet lejatszodik [50].

Ezutan megvizsgaltuk a ciklohexan-képzddés lehetdségét kozvetleniil n-
hexanbél. E c¢élb6l 14C-ciklohexan, nemradioaktiv n-hexan, valamint n-hexan
1-14C és inaktiv ciklohexan elegyét konvertaltuk a dehidrociklizalas koriillményei
kozott [51]. Az elsd esetben a visszamaradé ciklohexén fajlagos radioaktivitasa
a kezdetihez képest valtozatlan, mig a masodik esetben a visszamaradé
ciklohexan inaktiv maradt. Ez a tény cafolta a n-hexan—ciklohexan kozvetlen
atmenet lehetdségét.

A tovabbiakban — hasonlé médon — megallapitottuk, hogy hexén —
ciklohexan- és hexén — ciklohexén-atmenet katalizdtorunkon nem jatszédik le.

A hexan és a hexén dehidrociklizaciéja soran minden esetben a benzollal
6sszemérhet§ mennyiségli hexadién képzbdését tapasztaltuk. Kinetikai méd-
szerrel megallapitottuk, hogy a hexadién is a dehidrociklizacié kozti terméke
[43].

A tovabbiakban bebizonyitottuk, hogy a n-hexadién tovabb dehidrogé-
nezddik hexatriénné, amely ciklohexadiénné konvertalédik. Emellett azonban
a n-hexadién kézvetleniil is atalakul ciklohexadiénné, amely — mint azt mar
régebben megallapitottuk [41] — igen gyorsan dehidrogénezddik benzolla.

Mindezek alapjan a n-hexan dehidrociklizaciéja a 7. abra szerinti reakcio-
sor szerint jatszédik le.

W™
o

hexatrién

n-hexdan———> n-hexén ———> n-—hexadién

7. abra
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Ez a fémekre vonatkozé dehidrociklizaciés mechanizmus gyakorlatilag
megegyezik az oxidok esetében nemrégen bizonyitott mechanizmussal [52].
Tehat a dehidrociklizacié esetében sem mutatkozik kiilonbség a reakeié mecha-
nizmusaban fém- és oxid-katalizatorok esetében.

Katalitikus dehidratdlas

Az alkoholok katalitikus dehidrogénezésével és dehidratalasaval szamos
szerzd foglalkozott. E vizsgalatok alapjan a fémeket altalaban dehidrogénezd
katalizatoroknak tekintették, mig a dehidratalé-képességet elsésorban az
oxidoknak tulajdonitottak. A fémeken lejatsz6dé alkohol-dehidratalasra csak
néhany kézlemény és szabadalmi eljaras volt ismert [53—57].
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A szénhidrogén-dehidrogénezés tekintetében kapott eredményeink azt
mutattak, hogy a fémeken elGszor felileti képzGdmény jon létre (8. abra).
Ebbél az kévetkezik, hogy nem lehet akadalya az alkohol-dehidratalas soran
geometriai,
sem energetikai szempontbél. A kotési energia értékekre vonatkozé irodalmi

kialakul6 9. abra szerinti feliileti képz6dmény kialakuldsanak sem

adatok [58] felhasznalasaval a két feliileti komplex képzidéshije kozott a
kiilonbség alig néhany kcal-nak adédik. A két reagalé atomesoport feliilet-
igénye kozott a kiilsnbség pedig nem éri el a 20%-ot. gy az alkoholok dehid-
ratalasanak fémek felilletén nem lehet akadalya.

Kisérleteinket ¢-butil-alkohollal kezdtiik [59], majd kiterjesztettiik izo-
propil-alkoholra is. Osszesen mintegy 35 kiilonbozd, illetve kiillonb6z6 médon
készitett fémkatalizatoron vizsgaltuk meg az alkohol-dehidratalas lehetdségét
[59—62]. E vizsgalatok eredményeképpen megallapitottuk, hogy a fémek
majdnem kivétel nélkiil katalizaltak az alkohol-dehidratalast. A reakeid lat-
szolagos aktivalasi energiaja altalaban nagyobb, mint az alkohol-dehidrogéne-
zésé és kozel esik a ciklohexan aktivalt adszorpeidjanak aktivalasi energiajahoz.

Lathato tehat, hogy a fémek és fémoxidok kézott az alkohol-dehidratalas
tekintetében sem mutatkozik éles hatar: mindkét tipus katalizalja a reakciot.
Bar a dehidratalas mechanizmusat fémeken nem vizsgaltuk részletesen,
sikeriilt kromatografiailag kimutatnunk diizopropiléter képzddését. Miutan
irodalmi adatok szerint az alkoholbomlas oxidokon — legalabbis részben —
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éterképzddésen keresztiil jatszédik le [63, 64], az éter kimutatasa a fémen le-
jatsz6do reakcié termékei kozott azt a feltételezést engedi tenni, hogy a két
katalizatortipus esetében e reakcié mechanizmusa sem eltérg.

Osszefoglaléan tehat arra a megallapitasra juthatunk, hogy a fémek és
oxidok hatéasa kozott — az altalunk vizsgalt reakciok esetében — éles hatar
nem vonhato.

A fémkatalizator természete és a katalitikus hatas kozotti kapcsolat

A készitési mod és a katalizator aktivitasa

Mint azt a bevezet6ben is hangsilyoztuk, az 6tvenes években, f8leg
Boreszkov munkai nyoman olyan kép alakult ki, amely szerint a fémek kata-
litikus aktivitasa — ellentétben az oxidokéval — csak a fém jellegének és a
fajlagos feliilet nagysaganak fiiggvénye. Miutan azonban ez a megallapitas a
katalizator felilletét amigy is médosité oxidaciés folyamatokbél adédé kisér-
leti eredményekre tamaszkodott, célszertinek latszott a megallapitas érvényes-
ségének vizsgalata mas, a katalizatorfeliiletet feltehetdleg kevésbé mddosit
reakciokban.

Ezért tanulméanyoztuk a ciklohexan dehidrogénezését, alkoholok bomla-
sat és hidrogén adszorpcidjat kiilonb6z6 médon készitett nikkelkatalizatoro-
kon [30, 61, 66—69], ciklohexan dehidrogénezését, alkoholok és hangyasav
bomlasat kiilonb6z6 médon készitett kobalt katalizatorokon [65, 70], alkoho-
lok bomlasat kiilonb6z6 hémérsékleten, de azonos reakciéval elallitott réz-
katalizatorokon [71], valamint a H—T-cserereakciét, kiillonb6z6 h§mérsékle-
ten redukalt platina katalizatorokon [72].

E kisérletek eredményei azt mutattak, hogy a készités médja a fémek
katalitikus hatasat rendkiviil erésen befolyasolja, mind a katalitikus szelek-
tivitas, mind a fajlagos katalitikus aktivitas, mind pedig a reakciék aktivalasi
energiaja tekintetében.

Legnagyobbak a kiilonbségek a kobalt esetében, miutan itt a készités
médja a hexagonalis és lapcentralt kébos mdédosulat aranyat valtoztatja.
A legaktivabb és legkevéshé aktiv kobalton a ciklohexan-dehidrogénezés faj-
lagos konverzidjanak aranya 104 Nikkelkatalizitorokon ez az arany 102
Kétféle médon készitett platinakatalizatoron jelentds kiilonbség mutatkozott
az etilén- és a propilén-hidrogénezés sebessége és aktivalasi energiaja, valamint
a metanban, etilénben és propilénben lejatsz6dé H—T-csere sebessége kozott
[72]. A kiilonb6z6 mddon készitett nikkelkatalizatorok esetében a fajlagos
katalitikus aktivitas a szemcseméret fiiggvényében a maximumon halad
keresztiil [73]. Kiilon érdekességet képez a réz esete, amelyen az alkohol-
dehidrogénezés szelektivitasa drasztikusan valtozik: a 250 °C-on redukalt
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minta 989,-ban dehidrogénez, mig a 470 °C-on redukalt minta mar csak
40%,-ban [71].

A készitési mod jelentss mértékben befolyasolja a katalitikus tulajdon-
sagokon kiviil az adszorpcios képességet is: a maximalis aktivitasd nikkel-
minta fajlagos hidrogénadszorpciéjanak mértéke 6tszor akkora, mint a mini-
malis aktivitasi mintaé, a benzol kemiszorpciéjara nézve ez az arany harom-
szoros [74]. Emlitést érdemel, hogy — mig harom minta esetében a benzol-
kemiszorpcié hfmérsékletfiiggése maximumon halad keresztiil, addig az egyik
nikkelmintan ez a maximum nem észlelhetd.

Mindezek a tények azt bizonyitjak, hogy a katalizdtor-elgallitas médja
a fémek esetében — az oxidokhoz hasonléan — rendkiviil jelent8s mértékben
befolyasolja a katalitikus aktivitést.

A fémek jellemzo paraméterei és a katalitikus aktivitas kozotti korrelacio

A katalitikus kémia kézponti probléméja annak megallapitasa, hogy az
anyagok mely tulajdonsagai felelGsek a katalitikus aktivitasért, vagyis hogy
egy-egy elem katalitikus tulajdonsigai a Mengyelejev-rendszerben elfoglalt
helye alapjan megjésolhatok legyenek.

Jelenleg sem a katalitikus folyamatok mechanizmusanak ismerete, sem
a szilard testek feliileti tulajdonsidgainak elmélete nem all olyan fokon, amely
e feladat egzakt megoldasat lehetdvé tenné. A problémat neheziti az az els-
z6ekben targyalt koriilmény, hogy a katalitikus aktivitas a kémiai sajatsagok
meilett nagymértékben fiigg a készités médjatél.

Ilyen koriilmények kozott a kutatas egyeldre arra szoritkozik, hogy em-
pirikus tton korrelaciot allapitson meg a szilard test egy-egy jellemzs para-

o Rh o QII’I [
1 7 Ir |‘
// |
g 107h P
L ,oNi | R.u
£ Zn 7 ¢Cu
B o B
- 4 \
: | Ve / \
| oMo S
| Fee 7 Cog
104 ;O Ag® |
b e \ |

2,5 3.0 3.5 4.0
dA
10. dbra

Kémiai Késlemények 36. kitet 1971



70

métere és katalitikus aktivitasa kozott. Ezekben az esetekben csupan arrél van
sz6, hogy a szilard test azon paramétereit keressiik, amelyek legszerencsésch-
ben reprezentaljak a katalitikus aktivitasért felelgs tulajdonsagok 6sszességét,
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azt allapitottuk meg, hogy szénhidrogének dehidrogénezése és alkoholok bom-
lasa esetében elsGsorban a racsallandé tekinthetd. a katalitikus aktivitasért
felelgs tulajdonsagok ilyen reprezentansanak. Ezt mutatja a ciklohexan-kon-
verzié és a fém racsallandéjanak parhuzamba allitasa (10. abra). Hasonlé
jellegli korrelacio allapithaté meg [41, 61, 62] az alkohol-dehidrogénezés és

Nagyszami fémkatalizatorral végzett vizsgalataink egyik eredményeként

-dehidratacié esetében is (11., 12. abrak).
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ilyen osszefiiggés mutathaté ki oxidok esetében is. igy 12 kiilonboz6
oxidkatalizator esetében a ciklohexén-dehidrogénezés aktivalasi energiaja és a
fém ionradiusza kozott talaltak parhuzamot BALANDIN és munkatéarsai [75].
Linearis korrelacio mutatkozott a tetralin-dehidrogénezés és a ritkafsldfémek
racsallandoja kozott is [76]. Azonos osszetételi oxidok esetében az alkohol-
dehidrogénezés és -dehidratalas ardnya a racsallandé nagysaganak fiiggvénye
[77, 78], ami ugyancsak a racsallandé és a katalitikus aktivitas kozotti korre-
laciot igazolja oxidkatalizatoroknal is.

Megallapithaté tehat, hogy mind fémek, mind oxidok esetében a racs-
allandé megfelelgen reprezentalja azokat a tulajdonsagokat, amelyek az adott
anyag katalitikus képességét meghatarozzak.

Hangsilyozni kell azonban, hogy itt semmi esetre sem mondhatjuk azt,
hogy a racsallandé az egyetlen, a katalitikus aktivitasért felels tulajdonsag.
Mind oxidok, mind fémek esetében kimutathaté parhuzam az elektronszerke-
zeti tényezfk és a katalitikus aktivitas kozott is [11, 79]. Ugyancsak par-
huzam mutatkozik egyes termodinamikai tulajdonsagok és a fémek dehidrogé-
nez6-dehidratalo képessége kozott [41, 61, 62]. Mégis a racsallandé jelenleg az
a paraméter, amely talan leginkabb felhasznalhaté a katalitikus aktivitas
szempontjabol lényeges tulajdonsagok , kollektivajanak™ képviseletére. Ez
annak tulajdonithaté, hogy a racsallandé fiiggvénye az elektronszerkezeti és
mas térfogati tulajdonsagoknak.

A reagdlé szubsztratum atomjai és a katalizatorfeliilet kozottt affinitas

Az oxidok és fémek katalitikus hatdsanak 6sszehasonlitasa szempontja-
b6l nagy jelentéségiiek a katalitikus reakciok lefutasanak energetikai jellem-
zGi. Sajnos, altalaban nincs méd egy-egy fém és oxidja kozotti kézvetlen
osszehasonlitasra, hiszen a reakcidk kézben kivalé hidrogén redukalja azokat
az oxidokat, amelyek termodinamikailag nem stabilak a reakcié koriilményei
kozott (pl. a vas, kobalt, nikkel és a réz oxidjai). A stabilisabb oxidokbél el6-
allitott fémek viszont konnyen oxidalédnak pl. viz hatasara, de el§allitasuk
moédja amugy is annyira eltér a szokvanyos katalizator-el§allitasi médszerek-
t6l, hogy az ésszehasonlitas illuzérikus. igy csak azt vizsgalhatjuk meg, hogy
a katalizatorok nagy csoportjanal milyenek a katalizitor—szubsztratum-
kélesonhatas jellegét jellemz6 energetikai értékek.

Miutan az egyes katalitikus reakciék soran a szubsztratum tébb kiilon-
b6z6 atomja lép kapcsolatba a felilettel, a feliillet—szubsztratum-kéleson-
hatast célszeri egyes atomokra bontva targyalni, az aktivalasi energia értékek-
b6l BALANDIN médszerével [80] szamithaté kotési energia értékek alapjan.
Ezeket az értékeket, mint arra régebben ramutattunk [81], csak feltételesen
tekinthetjiik valoban kétési energianak, de a katalizator és a szubsztratum
atomjai kozotti affinitds jellemzGjeként elfogadhatik.
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2. tablazat

9 2

., Kétési energia értékek fémkatalizatorokon

(kcal)

Kataliztor Omwe Qone ‘ Qonte

| |

‘ ' S
Fe 50 28 , 57
Co 52 24 61
Ni 59 | 21 58
Cu 55 21 62
Ru 58 22 61
Rh | 58 22 57
Pd . 56 23 \ 54
Ag | 55 23 ; 53
Re | 54 26 | 63
Ir ‘ 59 22 57
Pt | 56 22 55
Au 53 21 59

Sajat kisérleti eredményeink alapjan kiszamitottuk [82] a Quk., Qck-
Qoxk kotési energia értékeket tizenkét kiillonbozd fémkatalizatorra (2. tablazat).
Ezeket osszehasonlithatjuk huszonhét kiilonb6z6 oxidon meghatarozott [83]
és altalunk atszamitott kotési energia értékkel (3. tablazat). Meg kell jegyezni,
hogy mind a fémek, mind az oxidok esetében ugyanazon harom reakcio (szén-
hidrogén- és alkohol-dehidrogénezés, valamint alkohol-dehidratélas) aktivalasi
energiajabdl tortént a kotési energiak szamitésa.

A két tablazatban szereplé adatok ésszehasonlitdsanak megkénnyitésére
kiszamitottuk az atlagos kotési energia értékeket a két katalizator tipusra
(4. tablazat). Az 6sszehasonlitasbol kitlinik, hogy — a szorast is figyelembe
véve — a kiilonbségek igen kicsik. Ez azt mutatja, hogy a fémek és fémoxidok
kézott nincs jelentds kiilonbség a legfontosabb organogén atomok és a katali-
zatorfeliillet kozotti affinitds mértékében.

A felitllet—szubsztratum-koélesonhatast fémen és oxidon egy esetben
sikeriilt kézvetleniil is 6sszehasonlitani: nikkelen és nikkel-oxidon lejatsz6do
benzol-adszorpcié vizsgalata révén. A vizsgalatokat kromatografias médszerrel
végeztitk 100—200 °C hémérséklet-tartomanyban.

Megallapitottuk, hogy a benzol adszorpcidja a fém és az oxid esetében
egyarant FREINDLICH izotermaegyenletével irhat6 le. Az adszorpciés entalpia
maximalis értéke a fémen és az oxidon egyarant 8 kcal-nak adédik.

A reverzibilis adszorpcié mellett mind a nikkel, mind az oxidja esetében
jelentds mértékid irreverzibilis adszorpcié is kimutathaté. A reverzibilis és
irreverzibilis adszorpcié aranya mindkét adszorbens esetében azonos: az irre-
verzibilis adszorpcié6 — hémérséklettdl és nyomastdl fiiggfen — a reverzibi-
lisen kot6d6 benzol 10—209-at teszi ki.

A nikkelen és nikkel-oxidon lejatsz6dé benzol-adszorpcié jellemzdinek
azonos, hasonlé volta aldhizza azt a megallapitasunkat, hogy a szubsztratum
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3. tablazat

,,Kotési energia” értékek oxidokon

(kcal)
Katalizdtor Quk ‘ Qo Qox
BeO B8 | 1 |
Se,04 52 20 ; 54
TiO, 51 23 ; 55
U,0, 49 ‘ 23 \ 59
Cr,0, 54 \ 23 4 64
MnO 47 ‘ 23 51
Zn0 49 ‘ 23 62
Ga,0, 49 ‘ 20 i 7
Y,0, 49 ‘ 28 ‘ 64
MoO, 55 , 21 ; 59
La,O, 44 | 14 i 63
CeO, \ 52 ‘ 17 ‘ 60
Pr,0, \ 48 | 10 _ 68
Nd,O, z 49 ‘ 14 j 66
Sm,0, ‘ 49 16 | 61
Eu,0, 50 13 ‘ 66
Gd,0; 50 13 ‘ 66
Th,0, 50 ' 13 w 66
Dy,0, ‘ 47 12 | 65
Ho,0, ; 52 ‘ 14 | 66
Er,0, : 51 ‘ 14 ; 69
Tu,0, 50 | 15 68
Yb,0, 49 \ 19 \ 61
Lu,0, 49 ‘ 19 ‘ 58
WO, ‘ 49 ‘ 23 ‘ 57
ThO, ' 50 r 16 ! 56
a—U,0, ‘ 45 21 ‘ 65

4. tablazat

Az dtlagos ,.kétési energiak’ ésszehasonlitisa

|

‘ Fém ‘ Oxid
|
|
|

v N
O W
W NN
O =
W OO
H-H- H
PN

+
ot
=

és a katalizator kozotti affinitas tekintetében a fémek és oxidok kozott nines
jelentds kiilonbség.

Az ismertetett kisérleti eredményekbdl és az azokbdl levonhato kovet-
keztetésekbdl lattuk, hogy a fémek és oxidok katalitikus hatasanak jellegében
nem mutatkozik éles hatarvonal, akar a vizsgalt folyamatok mechanizmusat,
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akar az elGélet hatasat, a térfogati paraméterek és a katalitikus aktivitas
kozotti korrelaciot vagy a katalizatorfeliilet és a reagalé szubsztratum atomjai
kozotti affinitdas mértékét vesszitk szemiigyre.

Mindez természetesen nem jelenti azt, hogy a két katalizatortipust
teljesen azonosnak tekinthetjiilk. A leglényegesebb kiilonbség valészintleg
abban van, hogy a fémek — talan az aktiv centrumok nagyobb koncentraciéja
kovetkeztében — altalaban alacsonyabb hémérsékleten katalizaljak ugyan-
azokat a folyamatokat, magasabb hdmérsékleten viszont — részben a zsugo-
rodas, részben az erfsebb krakkolé tulajdonsagok kivetkeztében — gyorsan
veszitik aktivitasukat.

A fémek és oxidok katalitikus viselkedésének hasonlo jellege kétféle-
képpen magyarazhaté. Egyik megkozelités szerint a katalitikus aktivitas
hordozo6i oxidok esetében is a fémionok. Masik magyarazat lehet az, hogy a
fémfeliileten a katalitikus reakecié sordn a szubsztratummal térténd koleson-
hatés révén félvezetd burok képzddik, ezért jellemzik hasonlé ismérvek a fém-
és az oxid-katalizatorok hatasat. Bar a feliileti félvezet§ réteg — oxid, karbid
vagy hidrid képzddése — valészinii, a fématomok szerepének elsddleges voltat
ez nem cafolja.

Annak a megallapitasnak a helyességét, amely szerint az oxidok esetében
a fémionok az aktivitas hordozéi, alatdmasztja az a meggondolas [83], hogy
ellenkezi esetben az alkoholbomlas soran peroxidkotés képzGdne, ami igen
val6szintitlen. Ehhez jon az a tény is, hogy a Qg értékek mind fémek, mind
oxidok esetében sokkal kozelebb esnek a fém-—oxigén kotés energiajahoz,
mint a O—O kotéséhez (35 kecal/atom). A Q. értékek ugyancsak a fém—
hidrogén kotési energidhoz esnek kozel és joval kisebbek, mint a Qy, értékek.

Mindebbdl az a kovetkeztetés adéodik, hogy lehetséges a katalizator—
szubsztratum-kolesonhatast a komplex gyokén belil a kézponti ion és az
ahhoz koordinalt tarsak kézotti kilesonhatas analdgidjaként felfogni. Ez
magyarazatul szolgal a d-clektronoknak a katalizisben tapasztalt kiemelkedd
szerepére [12—15].

A fémek és oxidok katalitikus viselkedésének hasonlésaga lehetdséget ad
arra. hogy a két katalizatortipus hatasat azonos nézdpontbél szemléljiik.
Ehhez azonban sziikséges még a katalizatorfelilet valtozasainak nyomon
kévetése, a felilleti képz8dmények természetének tanulmanyozasa. A fémek
és oxidok katalitikus hatasmechanizmusdnak analég volta ugyanakkor arra
utal, hogy van lehetdség a katalizis egységes elméletének kialakitasara.

Osszefoglalas

Szerz6 régebbi sajat munkdi és irodalmi adatok alapjdn 6sszehasonlité attekintést ad
az oxidokon és fémeken lejatsz6dé szénhidrogén dehidrogénezés és dehidrociklizdcié mecha-
nizmusdarél, a két katalizdator tipus jellemzé paraméterei és a katalitikus aktivitas kozotti kor-
relaciorol, a H-kat., C-kat., és O-kat. kotések erdsségérdl oxidok és fémek esetében.
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Az adatok alapjin az az dltalinos kovetkeztetés vonhaté le, hogy a fémek és oxidok

katalitikus hatdsdnak jellemzdi kozott nem dllnak fenn éles kiilonbségek.

Summary

A comparative review is made on the basis of the author’s earlier communications and

literature data as well according some catalytic properties of metalls and oxides. The mechan-
ism of hydrocarbon dehydrogenation and dehydrocyclization, the correlation between bulk
properties and catalytic activity, the strength of H-Catalyst, C-Catalyst and O-Catalyst bonds
compared for metalls and oxides.

It was made a general conclusion, that there didn’t exist any strong, principal difference

between the properties of these two types of catalysts.

U Wb

ot
[—RV-R--CN =

18.
19:
20.
A

22.
23.
24.

25.
26.
21.
28.
29.
30.
31.
32.
33.

34.
35.
36.

IRODALOM

. TrapNELL, B.: Adv. Catalysis., III. Academic Press, New York 1952, 1. o.

. BALANDIN, A.: Z. phys. Chem. B 2, 289 (1929)

. RozeNGART, M., MoRrTYIKOV, JE., KAZANSZKIJ, B.: Dokl. Akad. Nauk SSSR 158, 911 (1964)
. Scsecrova, O.. Boreskov, G., SzuiNko, M.: Dokl. Akad. Nauk. SSSR 105, 123 (1955)
. AVGYEJENKO, M., BorEskov, G., SZLINKO, M.: Problemi Kinetiki i Kataliza, IX. Izd. AN,

Moszkva 1957

. AcronNomov, A.: Vestn. MGU 109 (1951)

. Baranpin, A., Kukina, A.: Dokl. Akad. Nauk. SSSR 64, 65 (1949)

. ScHulT, A., vAN REIJEN, L.: Adv. Catalysis, X. Academic Press, New York 1958, 243. o.
. BAranpin, A.: Adv. Catalysis, X. Academic Press, New York 1958, 96. o.

. GrrrriTH, R.: Adv. Catalysis, I. Academic Press, New York 1948, 91. o.

1
12
13%
14.
15.
16.
17

BEECk, O.: Disc. Far. Soc. 8, 118 (1950)

Dike, M., ELLEy, D., MExXTED, E.: Nature 161, 804 (1948)

Dowpen, D.: J. Chem. Soc. 242 (1950)

Boupart, M.: J. Am. Chem. Soc. 72, 1040 (1950)

Scuult, A.: Disc. Far. Soc. 8, 208 (1950)

PArRrAVANO, G., BouparT, M.: Adv. Catalysis, VII. Academic Press, New York 1955. 50.0.

VoLKENSTEIN, F.: Elektronnaja tyeorija kataliza na poluprovodnyika. Fizmatizdat,
Moszkva 1960

VorLkENSTEIN, F.: Adv. Catalysis, XII. Academic Press, New York 1960, 189. o.

Havurre, K.: Anyew. Chem. 67, 189 (1950)

LeBEGYEV, W.: Chem. Techn. 10, 267 (1958)

KoBozjev, N.: Geterogenniij Kataliz v himicseszkoj promuslennosztyi, Goszhimizdat
Moszkva 1955

TErENYT P.: A ciklohexén dehidrogénezés mechanizmusarél. ElSaddas az MTA Katalizis
Munkabizottsag iilésén, 1964. oktdber

TETENYT P.: Adszorpeié és katalitikus hatds a ciklohexdn dehidrogénezés kinetikajaban.
Doktori értekezés, Budapest 1965

TErENyr P., BABERNIcs L., ScHACHTER K., PAAL Z.: Izotépkémiai Kutatdsok. MTA
Izotép Int. kiadvénya, Budapest 1969. 163. o.

Bonp, G. C.: Catalysis by Metals. Academic Press, London—New York 1962

LAzA1ER, V., VAUGHEN, I.: J. Am. Chem. Soc. 54, 3080 (1932)

Bavanoin, A., Bryuszov, I.: Zh. Obshch. Khim. 7, 18 (1937)

TETENYI, P., BABERNICS, L., PETHG, A.: Acta Chim. Hung. 28, 375 (1961)

ScuAY, G., TETENYI, P.: Acta Chim. Hung. 51, 39 (1967)

TETENYI, P., ScHACHTER, K., BABERNICS, L.: Acta Chim. Hung. 42, 227 (1965)

TErENYI, P., BABERNICS, L., SCHACHTER, K.: Acta Chim. Hung. 61, 367 (1969)

GALwEeYy, A., KEmBArL, C.: Trans. Farad. Soc. 55, 1959 (1959)

Gucz1 L., Gupkov Sz., SHARAN K., TETENYI P.: Etdn katalitikus hidrogéneseréjének és
hidrogenolizisének vizsgéilata nikkel katalizatoron. El6adds az MTA Katalizis Munka-
bizottsaganak iilésén, 1970. februar

Guczi, L., SHARAN, K., TETENYI, P.: Monatshefte f. Chem. kozlés alatt.

Guczr, L., TEréNyI, P.: Z. phys. Chem. (Leipzig) 237, 356 (1968)

TErENYI, P., BABERNICS, L., THOMSON, S.: Acta Chim. Hung. 34, 335 (1963)

Kémiai Kozlemények 36. kitet 1971



76

37.

38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.

50.
51.
52.
53.
54.
55
56.
57,
58.
99,
60.
61.
62.

63.
64.

65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
T2

73.
74.
5.
76.
T
78.
79.

80.
81.
82.
83.

TETENYI PAL SZEKFOGLALO ELOADAS

TErENYI P., BABERNICS L.: Elgadés a I1. Izotépalk. Konferencian, 1961. febr. (OAB IASZ
Kézlemények 3, 203 (1962)

TETENYI, P., ScHACHTER, K., BABERNICS, L.: Acta Chim. Hung. 58, 328 (1968)

DERBENCEV, J., BALANDIN, A., IszAGULYANTS, G.: Kinetikai i Kataliz 2, 741 (1961)

TETENYI, P., SCHACHTER, K.: Acta Chim. Hung. 65, 253 (1970)

TETENYI, P., SCHACHTER, K.: Acta Chim. Hung. 50, 129 (1966)

TETENYI, P., SCHACHTER, K.: Acta Chim. Hung. 56, 15 (1968)

Paivr, Z., TETENYI, P.: Acta Chim. Hung. 53, 193 (1967)

TETENYI, P., ScuAcHTER, K.: MKF 74, 485 (1968)

LeoNARD, V., MILLER, L., BERRY, J.: J. Am. Chem. Soc. 79, 1482 (1952)

Kovarcs, E., PLATTNER, P., GOUNTHERD, H.: Helv. Chim. Acta 37, 983 (1954)

Kazanszk1y, B., PLATE, A.: Ber. 69, 1862 (1936)

Morpavszkiy, B., KAMUSER, G.: Dokl. Akad. Nauk. SSSR 1, 343 (1936)

LiBErRMAN, A.: Problemii kinetiki i kataliza, VI. Akademknyiga, Moszkva— Leningrad
1949, 245. o.

PAAL Z., TETENYI P.: Kém. Kozl. 28, 13 (1967)

PAAr, Z., TETENYI, P.: Acta Chim. Hung. 55, 273 (1968)

RozeNGARDT, M., MorTIKOV, G., KAZANSZK1J, B.: Dokl. Akad. Nauk. SSSR 166, 619 (1966)

SENDERENS, J. B.: Ann, Chim. Phys. Ser. 25, 449 (1912)

Francia szab. 864 475 (1941. aprilis 28.)

Német szab. 1 060 376 (1959. judlius 2.)

Niwa, M.: Nippon Kagaku Zasshi 79, 445 (1958)

Korerkov, N.: Zh. Prikl. Khim. 29, 1585 (1956)

KortrerL: The Strengths of Chemical Bonds. Butterworths, London 1954

ScHACHTER, K., TETENYI, P.: Acta Chim. Hung. 46, 229 (1965)

TErENyI, P., CHACHTER, K.: Acta Chim. Hung. 56, 141 (1968)

TErENYI, P., ScHACHTER, K., BABERNICS, L.: Acta Chim. Hung. 43, 387 (1965)

Térenyr P., ScHAcHTER K.: Izotépkémiai Kutatasok MTA Izotép Int. kiadvéanya,
Budapest 1969, 117. o. ;

Trocsigeva, K., Jun Pin, K., SzmigrNova, I.: Poverhnosztniije himicseszkije szojegyi-
nyenyija i ih rol u javlenyijah adszorbeii. MGU. Moszkva 1957, 311. o.

BALANDIN, A., Isacuryants, G., Porov, E., DERBENCEV, J., VINOGRADOV, Sz.: Izv.
Akad. Nauk SSSR OHN 233 (1958)

TETENYI, P., ScHACHTER, K.: Acta Chim. Hung. Kézlés alatt

TETENYI, P., BABERNICS, L., Guczi, L., SCHACHTER, K.: Acta Chim. Hung. 40, 387 (1964)

TErENyI, P., Guczr, L.: Acta Chim. Hung. 41, 383 (1964)

TErENyI, P., ScHAcHTER, K., BABERNICS, L.: Acta Chim. Hung. 42, 325 (1965)

TErENYI, P.: Acta Chim. Hung. 45, 101 (1965)

TErENYI, P., KERTESZ, L., ScHACHTER, K.: Acta Chim. Hung. Kézlés alatt

TETENYI, P., ToTH, L.: Acta Chim. Hung. Kézlés alatt.

Guczi L., BABERNICS L.: Izotépkémiai kutatasok. MTA Izotép Int. kiadvénya, Budapest
1969, 137. o.

TETENYI P.: Eldadds az MTA Katalizis Munkabizottsig iilésén, 1970. februar

TEréNy:, P., BABERNICS, L.: J. Catalysis 8, 217 (1965)

TowrszrorjaTova, A., NAUMOV, V., BALANDIN, A.: Zh. Fiz. Khim. 38, 1622 (1964)

TorszrorjaTova, A., BALANDIN, A.: Dokl. AN 138, 1365 (1961)

RUBINSTEIN, A., PRIBUTKOVA, N.: Izv. AN OHN 509 (1945)

RUBINSTEIN, A., AKIMOV, V., SZLINKIN, A.: Izv. AN OHN 229 (1958)

BATtTa, 1., BORCSOK, S., SoLymost, F., SzaBG, Z.: 3td Int. Congr. Catalysis. Vol. II. North.
Holl. Publ. Co. Amsterdam 1965, 134 o.

BArLANDIN, A.: Zh. Obshch. Khim. 16, 793 (1946)

TETENYI P.: MTA Kém. Tud. O. Kézl. 21, 33 (1964)

TETENYI, P.: Acta Chim. Hung. 54, 267 (1967)

BALANDIN, A.: Szovr. Szoszt. Mult. Teorii Get. Kataliza. Nauka, Moszkva 1968

Kémiai Kozlemények 36, kitet 1971



Kémiai Kézlemények 36. kitet 1971 p. 77—100
A FORRO GYOK HIPOTEZISROL

(Székfoglalé eladas, 1971. januar 11.)

Tupbs FERENC

az MTA levelezs tagja

(Magyar Tudoméanyos Akadémia Kozponti Kémiai Kutaté Intézete, Budapest)

A forré gyok hipotézis [1] szerint a reakei6 soran felszabadulé reakciohd
— meghatarozott koriilmények kozott — aktiv szerepet jatszhat, befolyasol-
ja a reakcié tovabbi lefutasat. A célbél azonban, hogy a hipotézis sziikségessé-
gér6l meggydzddjiink, célszerd a kutatasok menetét kronologikusan kivetni.

Laboratériumunkban masfél évtizede foglalkozunk a gyiokos polimeriza-
ci6 inhibiciékinetikai vizsgalataval. Mint ismeretes, reakcidképes inhibitorok
jelenlétében a polimerizacié mindaddig csokkent (retardalt) sebességgel megy,
amig az inhibitor a rendszerbél teljesen el nem hasznalédik. Ezt kiévetSen
azonban a folyamat — ha masodlagos effektusok nem lépnek fel — ,,normalis™,
stacionarius sebességgel megy tovabb. Ez a kinetikai viselkedés jél lathaté az
1. abran, ahol a vinil-acetat inicialt polimerizaciéjanak konverzié—idd ossze-
fiiggéseit abrazoltuk, kis mennyiségii sztirol mint inhibitor jelenlétében [2].

Az inhibicié két paraméterrel jellemezhets. A folyamatnak az inhibiciés
periédus alatti sebességébdl meghatarozhaté az inhibitor relativ reakciéképes-
sége; e kérdéssel ezittal nem foglalkozunk. Az inhibiciés periédus hosszahol
viszont az inhibiciés reakecié sztochiometriaja hatarozhaté meg a kovetkezd,
egyszerli meggondolas szerint.

Ha az inhibiciés periédus alatt az inicialas sebessége (W;) allandé,
akkor az inhibiciés id§ (¢;) alatt képzddott inicialé gyoksk koncentraciéja (AR):

AR = Wit (1)

Masrészrdl, ha az inhibitor kezdeti koncentraciéja z,, és egy inhibitor molekula
Ja 2 gy

w szamu szabad gyokot dezaktival, akkor az inhibitor teljes elhasznalodasaig

dezaktivalodé gyokok koncentracidja:

AR = puz, (2)
A két egyenlet dsszevonasaval:
Hzg
=0 3
= (3)
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1. dbra. A vinil-acetdt/azo-bisz-izobutiro-nitril (AIBN)/sztirol rendszer konverzié —id6 gorbéi

50 °C-on

Ez az osszefiiggés — a kisérleti megfigyelésekkel teljesen egyezfen — azt
mutatja, hogy az inhibiciés periédus hossza egyenesen aranyos az inhibitor
kezdeti koncentraciéjaval és forditva aranyos az inicialas sebességével. A (3)
egyenlet érvényességét szemlélteti a 2. abra, amelyen az inhibiciés periédus
hosszat abrazoltuk az inhibitorkoncentracio fiiggvényében [3]. Meg kell
jegyezni, hogy egyes rendszerckben mellékreakciok is fellépnek, ezek hatasat
azonban megfeleld médon korrekeiéba lehet venni.

Minthogy a (3) egyenlet két paramétert tartalmaz, igy abbdl kézvetleniil
csak a p/W; hanyados hatarozhaté meg. Stabilis szabad gy6k inhibitor esetén
azonban trivialis, hogy p = 1 [3, 4]. Illyen tipusi inhibitorok segitségével tehat

800
= 6001

400

I

200

o

2 4 6 8 1 1
z5l % A0

2. abra. Az inhibiciés periédus hossza az inhibitorkoncentricié fiiggvényében; rendszer:
vinil-acetat/AIBN/Banfield gyok/50 °C
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1. tablazat

Aromdas szénhidrogének sztéchiometrikus koefficiense vinil-acetat és sztirol polimerizicidjdaban,

50 °C-on
! Vinil-acetat Sztirol
N o “ _‘\ vey Ill t 4 i Ny | T TR 777*A i " .7;
- ‘1 i Helm Hkis ¢ icls Hkis | il
| Helm { [elm
1 ‘ |
1 ADEFacén «...ooviiiinnnn. | 200 | 1,4 0,57 0,49 | 0,24
2 1,2-benzantracén .......... 2,00 | 1,08 0,54
3 3,4-benztetracén ........... 2,00 1,05 0,52
4 TELTACEN oo b et e AT 2,00 1,09 0,55 0,36 ! 0,18
5 PEEHIBIT 1155, o oonntios iolviati fejaeias 6,00 2,03 0,34 |
6 3:4-benzpiren oo vl e b 4,00 2,06 ’ 0,52 ‘
1 1,2,3,4-dibenzpirén ......... 4,00 | 1,78 i 045
8 1,2,4,5-dibenzpirén ......... 4,00 ‘ 244 | 0,61
9 ANTANTIen, oo e 333 | L70 | 051
s s ‘ 1 b il s Sl
| k.é: | 051 k. é.: 0,21
10 9-fenil-antracén ........... 2,00 194 | 0,97

meghatarozhatjuk az inicialas sebességét az adott konkrét rendszerben
(monomer/iniciator/hémérséklet). Ha viszont az adott rendszerre az inicialasi
sebesség ismert, akkor az inhibiciés periddus hosszabél mar az adott inhibitor
sztéchiometrikus koefficiensét hatarozhatjuk meg.

Ez iranyid kutatasaink soran tébb monomer (sztirol, vinil-acetat, metil-
metakrilat, akril-nitril) polimerizaciéjat vizsgaltuk rendkiviil nagyszamu,
kiilonb6z6 tipusd inhibitor jelenlétében (aromas szénhidrogének, vinil-mono-
merek, aromas nitro- és nitrozovegyiiletek, kinonok, fenolok, aromas aminok
sth.).

A kisérleti adatok mélyebb analizisével a kivetkezd, latszélag egymasnak
ellentmondoé szabalyszer(iségek allapithatok meg:

1. Az inhibiciés elemi reakcié szigorian zérusrendid folyamat, azaz
—dz/dt == f(z), lasd 2. abra.

2. Molekula-inhibitoroknal altalaban fennall a kévetkezé egyenlGtlenség
(lasd a késébbi tablazatokat):

0 < puis = Meim

3. A uxis/ttetrm hanyados értéke gyakran fiiggetlen az inhibitor szerkezeté-
t6l. Ez a viselkedés jol illusztralhaté az aromas szénhidrogének példajaval
(lasd 1. tablazat). A pyis/pteim hanyados azonban ugyanakkor fiigg a monomer
kémiai természetétsl [5].

4. Mas vegyiiletsorozatoknal viszont a helyzet éppen ellenkezd, és a
sztochiometrikus koefficiens értéke nagymértékben fiigg az inhibitor szerke-
zetétdl. Kiilonosen erds fiiggés észlelhets egyes aromas vinil-vegyiiletek mint
inhibitorok esetén, a vinil-acetat inicialt polimerizaciéjaban [2] (lasd 2. tabla-

Kémiai Késlemények 36. kotet 1971



80 TUDOS FERENC SZEKFOGLALO ELOADASA

2. tablazat

Néhiny vinil-monomer sztéchiometrikus koefficiense vinil-acetdt polimeriziciéjaban, 50 °C-on

‘ |
No. | A vegyiilet neve e | (P ‘ HEs
| Helm
1 ‘ SEUT0) rsins vesmseng ‘ 2,00 0,065 i 0,032
2 o-metil-sztirol ......... 2,00 0,65 0,32
3 1,1-difenil-etilén ....... ‘ 2,00 1.7 ’ 0,88
4 1-vinil-naftalin ........ 2,00 0,72 0,36
5 2-vinil-naftalin ........ L 2,00 0,183 | 0,091
6 9-vinil-antracén ....... [ 2,00 i 0,975 0,49

3. tablazat

Néhdny p-benzo-kinon szdrmazék sztichiometrikus koefficiense sztirol polimerizdcigjaban, 50 °C-on

w
Inhibitor - S S A S —
‘ sztirol | vinil-acetat
Benzo-kinon, i qessmes s pems 1.23 ‘ 0,33
2-metil-kinon «.:se0 0 vwises .17 [ 0,26
2,5-dimetil-kinon ........... 0,95 0,30
2,6-dimetil-kinon ........... ] 0,79 ‘ 0,23
2,3-dimetil-kinon ........... 0,70 | 0,18
Trimetil-KInon s v e« s s \ 0,65 | 0,31
Duro-kinon ................ | —0,5 0.72
2tbatil-kinon, w5 s 5w o 1,55 ‘ —
2,5-di-t-butil-kinon .......... | 200 | 1,08
2,6-di-t-butil-kinon .......... ‘ 1,86 ‘ 1,10

zat). Szubsztituensek bevitele az inhibitormolekulaba a sztéchiometrikus
koefficiensnek mind a novekedését, mind a csokkenését elgidézheti. Ez az
effektus kiilonosen jol latszik a sztirol kinonokkal inhibealt polimerizaciéjaban
[6]; néhany erre vonatkozé adatot a 3. tablazatban mutatunk be. A sztéchio-

1.5
10t ?
o i
0.5F
0 L 1 |
0 1 2 3 &

Nc

3. dbra. A sztochiometrikus koefficiens fiiggése a klér-szubsztituensek szamatol
(Rendszer: sztirol/AIBN/klér-kinon/50 °C)
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metrikus koefficiens valtozasat a szubsztituensek szamanak fiiggvényében
igen j6l mutatjak a klor-kinonok (lasd 3. abra).

A sztochiometrikus koefficiens értéke a szerkezetileg egymashoz kozel
all6 inhibitorok soraban szabalyszerten valtozik a szerkezettel. Egészen
szoros, linearis korrelacié figyelheté meg pl. a szubsztitualt aromaés nitro- és
nitrozovegyiiletek u értékei kozott, a vinil-acetat polimerizaciéjaban (lasd 4.

abra) [7].

HNo,

|
i
1 |
0.5 1 15 2
)
4. dbra. Szubsztitualt aromds nitro- és nitrozovegyiiletek sztéchiometrikus koefficiensének
korrelaciéja. (Rendszer: vinil-acetat/AIBN/50 °C)

Kiilonésen erés szubsztituens effektus figyelhetd meg azon inhibitorok-
nal, ahol a szubsztituens az intermedier-gydk gyokos centruman helyezkedik
el. Ezen inhibitorok sztéchiometrikus koefficiense megkozeliti vagy eléri az
elméleti értéket (lasd 9-fenil-antracén (1. tablazat), 1,1-difenil-etilén (2. tab-
lazat), 2,6-di-t-butil-kinon (3. tablazat)). A 9-fenil-antracénbdl gyokos tama-
désra képz6ds koztitermék gyok szerkezetét az I. séma mutatja.

R _H
1 (]
O
1. séma

A felsorolt példak, valamint néhany szubsztitualt dibenz-fulvén vizsga-
lata [8] arra enged kivetkeztetni, hogy a sztéchiometrikus koefficiens ilyen
aranyi novekedésében a szubsztituensek sztérikus effektusa jatszik dontd
szerepet.

5. Egy és ugyanazon inhibitor esetén a sztéochiometrikus koefficiens
értéke nagymértékben fiige a monomer reakcioképességétdl (vio. 1. és 3.
tablazat).
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6. A sztéchiometrikus koefficiens, az inhibitor és monomer kémiai ter-
mészetétdl fiiggetleniil, széles hdmérsékleti intervallumban fiiggetlen a h§mér-
séklettdl. E kiovetkeztetés levonasara a 4. tablazatban szereplé adatok nydjta-
nak alapot.

4. tablazat

A sztéchiometrikus koefficiens hémérséklet-fiiggése néhdany rendszerben

Rendszer

Homérséklet - el e
splivolcboivavi vinil-acetat- vinil-acetat- vinil-acetat-1,1-

antantrén antracén difenil-etilén
i, it | =
20 | — ‘ 1,04 1,65
30 [ : 1,01 1,90
40 0,37 | 1,81 1,00 1,82
50 ‘ 0,35 ‘ 1,70 1,14 1.4
60 | 0,33 ‘ 1,91 1,07 1,86
Atlagérték: ‘ 0,35 | 1,81 1,05 1,80

7. Sztochiometrikus anomalidk nemecsak gydkaddiciés reakciékban,
hanem gyokés cserereakciokban is fellépnek [9], bar az effektus kisebb mértékd.

A molekula-inhibitorokkal kapcsolatos vizsgalataink soran az alapvetd
problémat ezen anomalis sztichiometrikus adatok értelmezése jelentette.
Kénnyen belathaté ugyanis, hogy ha egy molekula-inhibitor egyértelmiien
csak lancvivg gyokokkel reagal, akkor a sztochiometrikus koefficiense az inhi-
biciés lépések szamaval azonos, egyszerli paros szam, mint azt az alabbi,
kinonokra feltételezett reakciéoséma mutatja. Ha a sztochiometrikus koefficiens
értéke ettdl eltérd, sziikségszerden fel kell tételezni vagy azt a lehet§séget,
hogy az inhibitor @) nem azonos sztéchiometriaju parallel reakciékban reagal
a lancvivd gyokokkel, vagy pedig azt, hogy b) az inhibitorbél képz8dé kozti-
termék-gyokok a lancvivé gyokokon kiviil a rendszer mas komponenseivel is
reakeioba léphetnek.

R + ():<:>:0 —_— R—()—@—O'

R

I1. séma
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Kisérleti eredményeink alapjan arra a megallapitasra jutottunk, hogy a
megvizsgalt nagyszami molekula-inhibitor szinte mindegyikénél tapasztalhaté
sztochiometrikus anomalia egységes okra vezethet§ vissza, az el6bbi két lehe-
téség kozil tehat az egyiket el kell vetniink.

Az inhibitorok reakcioképességében mutatkozo térvényszeriiségek, ame-
lyekre most nem térhetiink ki, arra engednek kiovetkeztetni, hogy az inhibiciés
reakci6 — az inhibitorok eltéré kémiai szerkezetétdl fiiggetleniil — egyetlen
elemi kémiai folyamat, nem pedig kiilonb6z§ mechanizmusi, parhuzamos
reakciok osszessége. Parallel reakciok feltételezése a sztéchiometrikus koeffi-
ciens modszeres vizsgalatanal altalaban ellentmondésra vezetett.

Kovetkezésképpen a sztochiometrikus koefficiensre vonatkozé sajatos
megallapitasok csak az inhibitor-molekula és a lancvivé gyok addiciéja révén
képz8dé koztitermék-gyok tovabbi reakciéival hozhaték kapesolatba. Az ész-
lelt sztérikus effektusok is egyértelmiien ezt a magyarazatot tamasztjak ala.

Ha az inhibiciés reakcié egyetlen elemi reakeié, akkor a reakeié eredmé-
nyeképpen képzids gyoknek is egységesnek kell lennie kémiai szerkezetét
illetGen. A sztochiometrikus koefficiensre vonatkozé adatok azonban arra
mutatnak, hogy a képzids gyok két formaban létezhet:

a) egy reakcioképes formaban, amely kénnyen reakcioba 1ép a monomer
kettoskotésével, minek kivetkeztében R'-tipusi lancvivé gyok képzdidik
vissza (lancregeneracio), valamint

b) egy nem reakciéképes formaban, amely a monomerrel mar nem képes
reagalni; ez a forma azutéan aktivalasi energia nélkiil reagal egy tovabbi polimer-
gyokkel, és iners végtermékké alakul at (ez a tulajdonképpeni inhibicid).

Minthogy a koztitermék gyok két formaja kozott kémiailag nem tehe-
tiink kiilsnbséget, igy azt kell feltételezniink, hogy a kiilonbség fizikai, ponto-
sabban energetikai. Ezt az energetikai kiilonbséget csak az inhibicios reakcié-
ban felszabadulé energia okozhatja, amely — addicios reakeiorél 1évén sz6 —
transzlaciés energiava nem alakulhat at és igy potencialis energia formajaban
kell megjelennie. Mindezek alapjan a teljes reakciéséma a kovetkezs egyenle-
tekkel adhat6 meg:

W2 =B k- (4)

ahol a csillag az energiafelesleget jelzi; a képz6dé reakcioképes koztitermék
gyok (a tovabbiakban a ,forré” gyék) vagy lancreakciéba lép:

R—Z*+ M - R—Z—-M =R (k}), (5)

vagy pedig, monomer molekulakkal ,,szerencsétleniil” iitkézve, elveszti az
energiafeleslegét:

R—Z* 4+ M <> R-Z'4- M (kD) (6)
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minek kovetkeztében reakcidképessége is csokken (,,hideg” gyok). Ezt tehat
a kovetkezd reakeio koveti:

R—Z +R - R—Z—R. (kg) (7)
Megjegyzendd, hogy elvileg az alabbi reakeié sem zarhaté ki:
R-Z+M > R, (k). (8)

amely a hideg gyokék regenerdciéjat eredményezi. E reakcié lejatszédasa
azonban mind retardalasnal, mind inhibiciénal jellemz§ eltéréseket ad az egy-
szert inhibicié6 makrokinetikai torvényeitsl és igy kénnyen kimutathato.
A hideg gydkok regeneraciéja — egy-két specidlis esettdl eltekintve — olyan
lassii, hogy kiilonésebb hiba nélkiil elhanyagolhaté. A (8) reakcié lassisaga
azzal kapesolatos, hogy ennek aktivilasi energiaigénye nagy: méréseink
szerint a szemikinongyék + sztirol reakcié esetén ennck értéke E; — 9.4 4
2,5 kecal/mél, nitrozovegyiileteknél pedig E; = 13 kecal/moél.

Az el6z8 reakciéséma (4).és (5) reakcidja soran tehat elhasznalodik egy
inhibitor-molekula, a makrogyokok szama viszont végeredményben nem
valtozik. E reakciéut sztochiometrikus koefficiense tehat zérus. A (4), (6) és
(7) konszekutiv reakciésorozathan pedig egy inhibitor-molekula és két lanc-
vivi gyok hasznalddik el, tehat itt a sztéchiometrikus koefficiens értéke kettd.
A forré gyok ,,lehtlésének™ valészintisége (x) nyilvan az (5) és (6) reakcio
egymashoz viszonyitott sebességétdl fiigg:

B
a: o LAY, ... MR
k4 R

IA
s

9)

Ennek felhasznalasaval a sztéchiometrikus koefficiens értéke kétlépéses inhi-
biciénal:
g o= 2.

A fenti reakciosémabél természetesen minden tovabbi nélkil kiadodik
a kisérletileg megallapitott © = pys << theym egyenldtlenség. Természetes értel-
mezést kap az a kisérleti megallapitas is, hogy a sztochiometrikus koefficiens
figgetlen a hémérséklettsl. A (9) dsszefliggésben szerepld sebességi allandéok
ugyanis a szamottevl energiakészlettel rendelkezé forré gyok reakciéihoz
tartoznak. Minthogy e reakciék nem igényelnek kiils§ aktivalast, igy nyilvan
e konstansok hanyadosa is fiiggetlen a hémérséklettdl.
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A forré gyok hipotézis fizikai alapjai

A kisérleti adatok értelmezésére az elgbbi reakciosémaban ahhoz a hipo-
tézishez kellett folyamodnunk, hogy az inhibiciés reakcié eredményeképpen
forré gyok képzGdik, amely még energiafeleslegének elvesztése elgtt reakciéba
léphet. E hipotézis kapesan egy sor kérdés meriilt fel, amelyekkel részleteseb-
ben kell foglalkoznunk.

Az inhibiciés elemi reakcié, mint a reakcicképességi vizsgalatokbol kitd-
nik, minddssze jelentéktelen aktivalasi energiat igényel. Ez nyilvan ecsak
abban az esetben lehetséges, ha a reakcié szamottevGen exoterm. Kizelits
szamitasaink szerint e reakeciék entalpiaja valéban nagy: AH = —20 = —50
keal/mél. E reakcié eredményeképpen felszabadulé energia tovabbi szerepére
vonatkozéan, nagyszamui irodalmi kisérleti vizsgalat és elméleti szamitas ana-
lizisével, a kovetkezd megallapitasra jutottunk:

1. A polimer gydk és az inhibitor molekula addiciés reakcija soran fel-
szabadulé jelent8s energia a képzddé koztitermék gyokben marad. Ez az
energia a részecske rezgési szabadsagi fokainak gerjesztésére forditédik. A re-
akcié eredményeképpen az inhibitor-molekula konjugacios viszonyai és igy a
megfelel§ kotéstavolsagok jelentGsen megvaltoznak, igy kézenfekvs, hogy az
energiafelesleg alapjaban véve ezen szabadsagi fokok gerjesztésére hasznalodik
fel, azaz a koztitermék gydk végesoportja gerjesztédik.

Ez a jelenség kisérletileg kozel négy évtizede ismert. Elsésorban PoLAnNyr
és ScHAY vizsgalatai [10] soran valtak ismertté olyan kisérleti tények, amelyek
arra mutattak, hogy az exoterm reakciok hdje egyes kicserélgdési reakciok
soran belsd energiava (rotacios és f6ként vibracids energiava) alakul. E jelensé-
get két djabb modszerrel (keresztezett molekulaaram [11], ill. infravorss
emisszié [12]) az utébbi idében elmélyiilten tanulméanyoztak.

2. A vibréaciésan gerjesztett részecskék termikus egyensilyba keriilésének
sebességét, a relaxacié sebességét alapjaban véve az szabja meg, hogy a vibra-
ciés gerjesztés milyen valoszintiséggel alakul at transzlaciés energiava iitkozés-
kor. E problémat KoNpraTYEV [13] analizalta elmélyiilten, és kimutatta, hogy
ezen energiafajta atadasanak valészintlisége lényegesen kisebb, mint a transz-
laciés, ill. rotaciés energidé. KONDRATYEV szerint ez azzal értelmezhetd, hogy
aszéban forgé energiafajtak koziil a rezgési energia kvantaltsaga a legnagyobb
mértéki, mas széval a vibraciés kvantum értéke viszonylag nagy. Megjegyzem,
hogy a harmonikus rezgdmozgas klasszikus mechanikai targyalasa alapjan is
belathaté, hogy az energiaatadas valdszintliségének kicsinynek kell lennie.

Az adott reakciétipusban altalaban azzal kell szamolni, hogy a reakcio
eredményeképpen egyidejileg tobb szabadsagi fok gerjesztédik. A forré ré-
szecske teljes dezaktivalasahoz tehat — az el6zéek értelmében — sok szaz,
esetleg tobb ezer iitkdzésre van sziikség. Kovetkezésképpen a forré részecskék
élettartama szamottevs: 102—10* iitkszés idGtartamaval egyenld.
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3. Sok oszcillatorbél allé rendszer vibraciés energidgjanak relaxacigjat
elsésorban SHULER és munkatéarsai [14] vizsgaltak. A kiilonb6z6 elméleti sza-
mitasokbél kitlinik, hogy reagalé rendszerben, ha a dezaktivalas sebessége
véges, a rendszer eredd (kvazistacionarius) eloszlasi fiiggvénye a nagyobb
energiak tartoméanyaban pozitiv eltérést mutat a Maxwell —Boltzmann-elosz-
lastél [15]. Az energetikai viszonyok merdben kvalitativ szemléltetését az 5.
abraval kiséreljiilk meg. Az elmondottak kivetkeztében a szamottev energia-
tartaléki forré gyokok kvazistacionarius koncentraciéja tobb nagysagrenddel
nagyobb lehet, mint egyensiilyi eloszlas esetén.

1: MB-eloszlds
2.3: forro gyok
effektus

log Ng —

I
I
|
l

E ﬁE'
5. abra. Az aktiv centrumok energia-eloszlasa 1, termikus egyenstly esetén; ill. 2 és 3, forrd
gyok effektus fellépése esetén nagyobb, ill. kisebb dezaktivaldsi sebességnél

4. Az aktivalasi gat (amely jellegénél fogva potencialis energia és nagysag-
rendileg tobbnyire a vibraciés energiak tartomanyaba esik) legy6zéséhez sziik-
séges energiafelesleget a reakciépartnerek kinetikai vagy potencialis energia-
tobblete szolgaltatja. A reakciot leiré potencialfeliilet nyeregpontja kozelében

.mind a két energiafajta atalakul az aktivalt komplex potencialis energidjava.
Kézenfekvs, hogy az exoterm reakecié soran felszabadulé rezgési energia-
felesleg a képzGds reakcioképes részecske tovabbi reakeiclépéseiben aktivalasi
energia forrasként szerepelhet. E jelenséget az utébbi idében sikeriilt kisérleti-
leg is kimutatni, szdmos gazfazisd reakei6 esetén (részletesen lasd [1]). E vizs-
galatok soran kitdnt, hogy a rezgési energiafelesleggel rendelkez8 gyokok vagy
molekulik lényegesen nagyobb sebességgel 1épnek unimolekulas bomlasi vagy
izomerizaciés reakciéba, ill. bimolekuldas addiciés vagy cserereakciéba, mint
a megfeleld hideg részecskék. A vibracios gerjesztést az el6z8 reakciélépés hé-
effektusa (dn. kémiai aktivalas) is és fotokémiai gerjesztés is okozhatja.

Forré gyok reakciok lehetGsége folyadékfazisban

A rezgési energia relaxaciéjanak a mechanizmusa folyadékfazisban
Litovirz szerint nem kiilonbozik elvileg a gazfazisiétol, igy azt varnank, hogy
hasonlo effektusokat folyadékfazisban is észlelhetiink. Ez tehat a forré gysk
hipotézis egyetlen nyitott kérdése.
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Minthogy folyadékfazisban az iitkézések szama tobb nagysagrenddel
nagyobb, mint gazfazisban, igy tgy tdnhet, hogy a vibraciés dezaktivalas
sebessége is extremalisan nagy és a forré gyokok elvesztik energiafeleslegiiket,
még mielGtt reakciéba tudnanak lépni.

A kérdés ilyen megitélése azonban egyoldali lenne. Meg kell vizsgalni az
addiciés reakeio viszonyait is folyadékfazisban. A képzsdd forré gyok rend-
kiviil reakcioképes kornyezetben (mintegy ,.kalitkaban) talalhaté és élet-
tartama alatt — a szokésos koncentracié-viszonyok esetén — gyakorlatilag
csak monomermolekulakkal iitkézik. Ezen iitkozések szama ugyanolyan mér-
tékben noévekszik, mint a dezaktivalashoz vezetd iitkoézések szama. Pontosab-
ban, egy és ugyanazon iitkoézésrél van szé mind a két esetben. Az iitkszések
egy része (valamilyen P§ valészintiséggel) lancregeneraciés reakceiora vezet, az
iitkozések masik része (valamilyen P¥ valoszintiséggel) vibracios dezaktivalast
eredményez, az iitkozések fennmaradé része (valdszinileg diontd tobbsége)
pedig semmiféle valtozast nem okoz. Az 6sszes iitkozések szama tehat a kérdés
eldontése szempontjabol teljesen érdektelen, a déntd a két valészintiség, P§ és
P% viszonya. Ennek megfelelGen, a forré gyiokok lehilésének valdszintisége (9)
a kovetkezd alakban is irhaté:

PR ST (10)

A hipotézis kovetkezményeinek kisérleti ellendrzése

Altalaban szélva, egy kinetikai séma bizonyité ereje énmagaban cse-
kély, és csak akkor tekinthetd helyesnek, ha a sémahél folyo dsszes kovetkez-
mények igazolhaték kisérletileg.

A sztochiometrikus koefficiensre vonatkozo, kiillonb6z6 szabalyszertiségek
jol értelmezheték a forré gyok hipotézissel. A hipotézis keretei kozott egy-
szerlien értelmezhetdk olyan jelenségek, mint p értékének fiiggése az inhibitor
szerkezetétdl, sztérikus tényezdktsl, tovabba az inhibitornak a polimerbe
torténd beépiilésénél észlelt anomalidk. E jelenségek részletes ismertetése
helyett itt csak egy korilményre térimk ki.

Ha a sztéchiometrikus koefficiens értéke ténylegesen fiigg az energiaat-
adas fizikai folyamatatél, akkor azt ki kell tudni mutatni a vibréciés dezakti-
valasi sebességn‘(-k a valtoztatasaval. Ha a rendszerbe kémiailag iners oldészert
visziink be, amely tehat a reakeio egyetlen komponensével sem tud reagilni a
reakeié koriilményei kozott, akkor ezaltal csokkentjiilk a monomer koncentra-
ciojat, és igy a lancregeneracios reakeié sebességét is, viszont a hiilési folyamat
sebességét nem vagy alig valtoztatjuk. Ilyenkor ugyanis még egy tovabbi dez-
aktivalasi folyamatot kell felvenniink, amelyben az oldészer (S) az energia-
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atvevd partner:
R—Z* +S - R—Z + S (ks*) (11)

Attol fiiggben, hogy kg*[k§ 1. ill. kg*/k§ < 1, a hilési folyamat sebessége
niovekedhet is és csokkenhet is. Ennek megfelelgen a sztochiometrikus koeffi-
ciens értékénck témbben, ill. oldatban lejatsz6dé polimerizicié esetén kiilon-
béznie kell. A lehtilés valészintlisége ilyenkor:

oo MrtmaARrrs o KAksm
Kyr*m 4 kyrtm 4 k*rts kY H K kgt s/m

Kénnyen belathaté, hogy o értéke nagyobb, mint tﬁmbpolimerizéciénél;
tovabba, hogy « értéke a higitas novekedésével az egységhez tart:

Iima =1
sfm — oo (13)
azaz a sztochiometrikus koefficiens értéke higitaskor az elméleti értékhez tart:

lim @ = feim
sjm — oo (14)

Ezen osszefiiggések érvényessége kisérletileg kénnyen ellengrizhetd.
Ilyen irdnyu vizsgalatainkhoz minden inhibitortipusbél 1—2 olyan vegyiiletet
valasztottunk ki, amelyek sztochiometrikus koefficiense minimalis, masrészt
a vegyiilet reakcicképessége — a kivanatos mérési pontossag clérésére — elég
nagy.

Egy ilyen méréssorozat eredményét a 6. abran mutatjuk be. A vizsgalt
rendszer: sztirol AIBN/tetracén/50 “C, olddszer: benzol. Az egyes gorbékhez
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6. dbra. Az inhibiciés periédus hossza az inhibitor-koncentracié fiiggvényében, kiilonbozo
higitasnal. (Rendszer: sztirol/AIBN/tetracén/benzol/50 °C)
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kiilonb6z6 s/m paraméter érték tartozik: ennek értékét a gorbék mellett fel-
tiintettiik. Az abra egyeneseinek iranytangense (u/2k,f) mint lathaté, rohamo-
san novekszik a higitassal, ami p névekedésére mutat. A sztéchiometrikus
koefficiens értékek a monomer méltortjének (xy) fiiggvényében abrazolva
altalaban a 7. abrdn bemutatott goérbetipusokat szolgéltatjak. Ugyanezen
abran mutatjuk be a u = f(xy) Osszefiiggést tetrabrém-kinon esetén is. Jol
lathaté, hogy xp — 0 esetén mindkét inhibitor sztéchiometrikus koefficiense
az elméleti kettes értékhez tart. A kihidzott gorbéket a (12) elméleti dssze-

20

15

05

7. dbra. A sztochiometrikus koefficiens fiiggése a monomer moltirtjétsl. (Rendszer: sztirolf
AIBN/inhibitor/benzol/50 °C, inhibitor: o — tetracén, ® — tetrabrém-kinon)

figgéssel szamitottuk. A kisérleti adatok tehat nemecsak - kvalitative, hanem
kvantitative is alatamasztjak a feltételezett reakciésémat, ill. az annak
alapjat képezd forré gysk hipotézist.

Megjegyzends, hogy alighanem ezek a kisérletek a legmeggydzibbek a
hipotézis helyessége szempontjabol. Nehezen képzelhets el ugyanis, hogy
iners oldészerek hogyan befolyasolhatjak masképpen, mint a fenti sémaban
szerepld dezaktivalasi (azaz fizikai) folyamatokon keresztiil egy kémiai reakeié
sztochiometriajat.

A forré gyok hipotézis alkalmazasa a lancnovekedési reakciéra

Nyilvanvalé, hogy az inhibiciés elemi reakcié elvben nem kiilonbozik
mas exoterm gyokképzddési reakeiétol. Ha viszont ebben az elemi reakciéban
ilyen déntd szerepe van a felszabadul6 reakciéhének, akkor nehezen tételez-
hetd fel, hogy analég elemi reakcioknal nem kell hasonlé kévetkezményekkel
szamolni. Eppen ezért altalanos szabalynak latszik, hogy minden olyan exo-
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term reakcié, amelyben aktiv centrum képzodik, forré részecske képzodésére vezet.
Kénnyen belathaté, hogy ebbdl a szempontbél az aktiv centrum kémiai termé-
szete (szabad gyok, karboniumion, ill. karbanion) kézémbés. Valészintinek
tlinik, hogy az effektus azoknal a folyamatoknal jatszhat kiilonosen fontos
szerepet, amelyek mechanizmusaban ezek a reakciélépések allandéan ismét-
16dnek — tehat a gybokos vagy ionos jellegli lancreakeikban. A forré effektus
tényleges fellépésének természetesen tovabbi feltételei is vannak, pl. az aktiv
centrumnak egy vagy tobb vibraciés szabadsagi fokkal kell rendelkeznie, a
reakeié kozegének megfeleld reakcioképességgel kell rendelkeznie sth.

R®+M ———=R*

e

reakcio koordinata —s

8. dbra. A polimerizicié lincnivekedési elemi reakciéjanak energetikai viszonyai

Ezen meggondolasok alapjan megkiséreltik a forré gysk hipotézist a
folyadékfazisi polimerizaciés reakeié tobbi elemi folyamatara is alkalmazni.
A forré gyok hipotézis egyik elemi reakeié targyalisanal sem vezetett ellent-
mondasra, s6t teljes értékii magyarazatot adott t6bb olyan jelenségre, amelyet
a klasszikus kinetikai targyalasméd alapjan nem lehetett megnyugtatéan
értelmezni.

A polimerizacié legfontosabb részreakciéja, a lanendvekedési reakcio
kielégiti az el6z6 szabaly kritériumait. A képzidés pillanatdban a polimer gysk
E* = 18 = 28 kcal/mél energiafelesleggel rendelkezik, a kovetkez§ lanc-
novekedési 1épés energiasziikséglete pedig mindéssze E = 6—8 keal/mél. Az
energetikai viszonyokat a 8. abra szemlélteti. Ha tehat feltételezziik, hogy a
ldancnovekedésben a hideg gyiokik mellett forré gyikik is részt vehetnek, akkor a
szokasos egyetlen elemi 1épés helyett két reakeiot kell felvenniink:

B 43— B (k) (15)

R* - M — R* (k%) (16)
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altalanos esetben két ,,lehiilési”” reakeiét vehetiink fel:
R* -+ M—-R+M (k*) (17)
R*+S >R +S (k) (18)

Ebbél a sémébél a polimerizacié ,,brutté” sebességi allandéjara (K) a kovet-
kezd kifejezés vezethetd le:

*
Rt o | R, NG ) (19)
k* 4 kj* s/m
ahol
Rt || 2ok (20)
4

A (19) egyenlet azt mutatja, hogy a K allandé értéke a higitas novelésével
csokken. Ennek kovetkeztében, ha a polimerizaciét iners oldészer jelenlétében
végezziik, a polimerizacié sebessége nemesak a monomer koncentracié csokke-
nése kovetkeztében valik aranyosan kisebbé, hanem annak kévetkeztében is,
hogy a lancnévekedési reakeié sebessége a forré gyok hilési folyamata kovet-
keztében lelassul, hiszen egyre kisebb lesz a lancnovekedési reakcioban részt-
vevé forré gyokok hanyada. Végsd soron tehat azt tapasztaljuk, hogy a poli-
merizacié sebessége nem aranyos a monomer koncentracié elsd hatvanyaval,
mint a korabbi elméletek alapjan varhaté lenne, hanem a reakciénak a mono-
merre vonatkoztatott rendje egynél nagyobbnak latszik. A klasszikus kinetikai
targyalasméd ezen a formalis megallapitason tilhaladni és okara magyarazatot

szolgaltatni nem tudott, bar szamos kisérlet tortént — egyéb elemi reakcidk
figyelembevételével is — az eltérd rendiiség magyarazatara.

Nagyszamii irodalmi adat, tovabba sajat mérés anyaganak a (19) ossze-
fliggés szerinti feldolgozasaval megallapitottuk, hogy a forré gysk hipotézis
alkalmazasaval nemecsak kvalitative kapunk helyes képet a lancnovekedési
reakeio lefolyasarél, hanem annak kvantitativ leirdsa is lehetévé valik. A
polimeriziciés folyamat sebességét kiilonboz6 iners oldészerekben, kiilonbozs
monomer koncentracional meghatarozva azt allapitottuk meg, hogy a K
allandé a monomer koncentraciéjan kiviil fiige az alkalmazott oldészer kon-
centraciéjatél és anyagi mindségétdl, végtelen kis monomer koncentraciéra
extrapolalva azonban K. értékére a (19) egyenletnek megfeleléen minden
oldészerben kézel azonos értéket kaptunk (lasd 9. abra). Ez az érték a termikus
egyensiilyban levs gyokiok novekedési reakciéjanak a sebességét adja meg,
ezért kisebb a tiszta monomerben mért sebességi értéknél, ahol a lancnoveke-
dési reakci6 szamottevé hanyada az egyensiilyinal nagyobb energiaval rendel-
kezd forré gyskokon keresztiil jatszodik le.

Az iners oldoszereknek a kiilonbozd elemi reakeidk sebességére gyakorolt
hatasa, dgy véljilk, donté bizonyiték arra, hogy oldatfazisi (elsGsorban
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szerves) lancreakciokban a lancvivé gyokok nem egyensilyi energiaeloszlasa
jelent8s mértékben hozzajarul a folyamat kinetikai képének kialakitasahoz.
Ily mdédon a lancvivé gydkéknek a reakeiobél szdrmazé energiafeleslegét,
konkrétabban az ez altal okozott ,forré effektust”, e folyamatok kinetikai
targyalasanal nem lehet figyelmen kiviil hagyni.
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9. dbra. A polimerizacié brutté sebességi allandéjanak fiiggése a monomer moltortjétsl
(Rendszer: sztirol/AIBN/oldészer/50 °C; oldészer: @ — benzol, o — p-dioxdn, x — CCly)

A forré gyok hipotézis alkalmazasa egyéb elemi reakcidkra

A lancndvekedési reakciohoz hasonléan megvizsgaltuk a lancatvitel
elemi folyamatat is, mivel az erre vonatkozé irodalmi adatok szintén szamos
ellentmondast tartalmaztak. Igy pl. egyes oldészerek lancatvivé hatasa
nehezen egyeztethetd o6ssze kémiai tulajdonsagaikkal, valamint a folyamat
termokémiajaval, mi tobb, a képzddstt polimer — a varakozassal ellentétben
— a lancatvivé molekula megfelel§ toredékét sem tartalmazta.

Szamitasokat végeztiink arra vonatkozéan, hogy a forré gyokok feltéte-
lezésével lezajlé lancnévekedési reakeié esetén hogyan viéltozik a kapott poli-
mer molekulasilya a monomerkoncentracié fiiggvényében [1]. Azt az ered-
ményt kaptuk, hogy a monomerkoncentracié csékkenésével — mivel a forré
gyokok koncentraciéja ezzel parhuzamosan csokken — a kapott polimer
molekulasilya olyan iranyban valtozik, amely formailag egy kis sebességi
lancatviteli folyamatnak felel meg. Az elébb emlitett ellentmondasok tehat
arra vezethetdk vissza, hogy ezekben az esetekben lancatviteli folyamat
tulajdonképpen nem is jatszédik le, az észlelt molekulasily-csokkenés egyediil
a forré gyok koncentraciéjanak valtozasara vezethet$ vissza.

A lancatviteli és lancndvekedési folyamatok tanulmanyozasa utédn a
kopolimerizaciés folyamatokat is megvizsgaltuk a forré gysk hipotézis alapjan.
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Ebben az esetben azonban a helyzet lényegesen bonyolultabb, mivel a két
monomert nemcsak reakciépartnernek, hanem egyidejiileg hiité kozegnek is
kell tekinteni. Ha ugyanis a két monomer ebbdl a szempontbél lényegesen
kiilonbézik egymastél, akkor elgfordulhat, hogy a reakciéképességi hanyadosok
(ry és r,) bizonyos mértékig fiiggnck az dsszetételtsl. Kopolimerizacional egyes
esetekben tényleg megfigyelték ezt a jelenséget, vagyis azt, hogy a reakcié-
képességi hanyadosok értéke egyes esetekben valtozik iners oldészerrel torténd
higitasnal. Mindezek a jelenségek a polimeriziciés folyamatok klasszikus el-.
képzelései alapjan nem interpretalhatok. A kopolimerizacié ilyen jellegii tar-
gyalasinak még csak a kezdetén tartunk, az eddigi eredményekbél azonban
valoszintinek latszik, hogy az észlelt rendellenességek legalabb egy része (elsa-
sorban az iners olddszerek hatasa) ugyanezen az alapon értelmezhetd.

A reakcioh6 szerepe lancreakciokban

A lancreakciok elméletében hosszi ideig alapvetd fontossagi volt az az
elképzelés, amely szerint a reakciohd aktiv szerepet jatszik a folyamat soran.
A sésavképzédésre pl. BOoDENSTEIN 1916-ban a kévetkezé lancniovekedési
mechanizmust tételezte fel [16]:

Ci4+H, — HC+ HC (21)
i PR () LMY ST < | (22)

Valamivel késébb azonban e folyamatot NErNsT [17] atomi lancmechaniz-
mussal tudta értelmezni.

A monomolekulas reakciok egyes problémaiinak, tovabba a lancreakeciok
negativ katalizisének értelmezésére CHRISTIANSEN és KrameRrs [18] abbdl
indul ki, hogy a reakcié sebességének fenntartasahoz sziikséges aktiv moleku-
lakat tulajdonképpen maga a reakcio termeli. Ezen elmélet szerint az energia-
ban gazdag végtermék-molekulak iitkozéskor — lényegében egyetlen aktusban
— atadjak energiafeleslegiiket a kiindulasi molekulaknak. Ez az elképzelés
gyorsan elterjedt, és a harmincas évek elején az energialancokat tartottak a
lancreakciok tipikus képviselgjének [19, 20]. Szemjonov lancreakcié-elmélete
[21] szerint az egyszerti és lancreakciok kozott az az alapvetd kiilonbség, hogy
a ,,Jlancreakciékban éppen a reakcié héeffektusa, azaz az egyes kémiai aktusok-
ban felszabadulé energiaadagok szabjak meg a lancok kifejlgdését és ilyen médon
hatast gyakorolnak a reakcié sebességére”. Ezért SzemjoNoVv a stacionarius
folyamatok statisztikdjanak kidolgozasat és az energiaatadasi folyamatok
torvényszeriségeinek behaté tisztazasat tekintette az elméleti kémia f6 vona-
lanak a kévetkezd periodusban.

Kémiai Kozlemények 36 kitet 1971



94 TUD(GS FERENC SZEKFOGLALO ELOADASA

E Kkutatasi program végrehajtasa soran azonban rendre olyan térvény-
szerliségek valtak ismeretessé, amelyek az energialancok koncepcidja ellen
szoltak. Leginkabb az energiaatadas torvényszertiségei teszik kétségessé az
energialanc realitasat. E torvényszerilségek szerint ugyanis a molekulak
energiafeleslegiiket csak kis adagokban, egyedi kvantumonként adhatjak at
valamennyire is szamottev valdszintiséggel. Ténylegesen, a tovabbiak soran
sikeriilt rendre kimutatni, hogy a kiilonb6z3 folyamatok lancvivéi anyagi
részecskék (atomok, gyokok sth.), azaz a folyamatok nem energia, hanem
anyagi lancmechanizmussal rendelkeznek. A legutébbi idékben mar esak
egyetlen reakciéban, az 6zon fotokémiai bomlasaban tételeztek fel energia-
lancot [22]. E reakciéban lancvivéként O-atomok és metastabilis O,-moleku-
lak szerepeltek a feltételezés szerint. BENsoN ellenvetése [23] utan Scuu-
MACHER feliilvizsgalta a reakciot, és megallapitotta, hogy a kisérletileg észlelt
maximalis kvantumhatasfok 2 mél/hy, és ezt az értéket nem befolyasolja iners
gazok jelenléte, ill. a hdmérséklet valtozasa [24]. Kovetkezésképpen e reakeio
nem lancmechanizmusi.

Az utébbi években a figyelem ismét rairanyult a reakciéhd szerepére [25].
Az energialancok koncepcidjanak egy érdekes valtozatat SzemjoNov ujitotta
fel 1960-ban, a polimerizaciés folyamatok (de elsGsorban a szilard fazisd poli-
merizacié) néhany sajatos torvényszerliségének értelmezésére [26].

SzeEMJoNov hipotézise szerint a kristalyban uralkodé szigori rendezett-
ség folytan a szilard fazisi polimerizacié mechanizmusa gyokeresen kiillonboz-
het az oldatfazisiétol (lasd III. séma).

1,434 2,5-34

0 Q 0
1,54 A
y
Q 0 Q QO .9
III. séma

A szabalyosan elGrendezett monomer molekulak a polimerizacié szem-
pontjabél , félkész terméknek™ tekinthetdk; ilyen kériilmények kozott a lanc-
novekedéskor felszabadulé energia (amely feltételezése szerint elektronger-
jesztési energia) aktivalja a szomszédos monomer molekulikat, és igy a
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kovetkezs lancnovekedési aktushoz nines szitkség kiilsg aktivalasra. Ezen
energialanc eredményeképpen az elérendezett monomer-csomag szinte pillanat-
szertien alakul at polimerlancca. A folyamat lassi stadiumat a besugarzas
hatasara képz6ds, kedvezdtleniil orientalt gydkdknek az els§ monomer
molekuldara torténd addicidja képezi.

A mechanizmust Acyirovics [27] probalta kvantummechanikailag
megalapozni. Szamitasai szerint az exciton 10° m/sec sebességgel halad, minek
kiévetkeztében 10° monomer egység polimerizaciéjahoz mindéssze 10710 sec
sziikséges. (Osszehasonlitésként megemlitjiik, hogy oldatfazisd polimerizacio-
nal a polimergyokok élettartama nagysagrendileg 1 sec). Elgondolkoztaté azon-
ban, hogy ennck ellenére a polimerizacié makroszkopikusan észlelhetd sebes-
sége oldat, ill. szilard fazisban ritkan kiilsnbézik egymastol nagysagrendileg.

Ha a lanc névekedése tényleg ilyen sebességgel jatszodik le, akkor az a
kérdés meriil fel, hogy a Szemjonov-féle energialancot lehet-e egyaltalan lanc-
reakcionak tekinteni. A polimerlanc kifejlédése ugyanis e mechanizmus szerint
lényegében egyetlen aktusban (és nem egyedi lépésekben) jatszodik le, 1010
sec idGtartam alatt. Ez az idintervallum azonban a leggyorsabb bimolekulas
reakciok egyetlen lépésének idGtartamaval (10-1°—10-11 sec) egyezik meg.
Igy ez a mechanizmus egyetlen polimolekulas (vagy multimolekulds) elemi
reakcionak is felfoghato.

Ha viszont a lancnévekedés nem ilyen gyors, akkor kisebb vagy nagyobb
valosziniiséggel bekovetkezik a forré koztitermék dezaktivalasa is. Minthogy
ilyenkor a forré reakciélépések sorozatat hideg lépések szakitjak meg, a
mechanizmus nem tekinthetd tobbé megszakitas nélkiili energialancnak,
hanem a forré gydk hipotézis alapjan kialakitott névekedési mechanizmus
egyik konkrét esetének.

Késébb SzemjoNov maga is ramutatott arra, hogy a folyamat lejatszo-
dasihoz tovabbi feltételeknek kell teljesiilniiik [28]. Minthogy a polimerizacié
jelentés kontrakciéval jar, igy a folyamat csak akkor lehet pillanatszerd, ha a
»Kristalyon beliili rogzits erdk gyorsan legy6zhet6k”. Ha ez nem lehetséges,
akkor a polimerlanc olyan tilzott megnytjtast szenved, ami esetleg termo-
dinamikailag instabilla teszi. Tegyiik hozza, hogy ilyen nagy mértékd nyijtas
(40—609,) energiasziikségletének fedezésére a polimerizaciés hé nem is elég-
séges. A C—C kotés ilyen aranyd nydjtasanak energiasziikséglete ugyanis
69—102 keal/mél, aminek a felszabadulé 13—21 keal/mél polimerizaciés hé
(vinil-polimerizacio) csak egy toredékét fedezi. A racser6k miatt a lancnoveke-
dés aktivalasi energiaja is Iényegesen nagyobb lehet a szokasosnal. Mindezek
a tényezdk lassitjak vagy egyenesen lehetetlenné teszik a polimerizaciot és
egyidejileg novelik az energia disszipaciéjanak valészintségét.

Még egy tovabbi korlatozé megjegyzést kell tenniink. Az utébbi évtized
kutatasai soran kideriilt, hogy a szilard fazisban polimerizalhaté rendszerek
jelentés hanyadanal a linc névekedése nem a racsban (topotaktikus lanc-
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novekedés) torténik, hanem oly médon, hogy az éppen polimerizal6dé mono-
mermolekulak kilépnek az egyensiilyi racsponthél (topoataktikus lancniéveke-
dés). Ilyen koriilmények kozott viszont nines szd el6rendezettségrél, ami a
Szemjonov-féle mechanizmus eléfeltétele.

SzEMJONOV el8szor ezzel a mechanizmussal értelmezte azokat az eltéré-
seket az Arrhenius-egyenlettdl, amelyeket JENYIKOLOPOV észlelt a MMA
folyadékfazisi polimerizaciéjanak vizsgalatanal, feltételezve, hogy folyadék-
fazisban is képzSdhetnek néhany monomer egységbdl allo, elérendezett
molekulacsoportok. Kévetkez6 munkajaban azonban ezt a magyarazatot
elveti: ,folyadékfazisban, ahol semmi sem akadalyozza az aktivalt komplex
kialakulasat, energialanc nem valésulhat meg”, minthogy ,,nincs félkész
termék”’.

Egyes szilard fazisi reakciokban valéban tdgy tiinik, szerepe lehet a
reakciohének. A kristalyos azo-bisz-izobutironitril bomlasanak els§ szakasza-
ban (6—109,-0s konverziéig) az elméletileg lehetséges fajlagos bomlasi sebes-
ségnél kb. 5-szor nagyobb sebesség észlelhetd [29]. A jelenség azon az alapon
latszik értelmezhetdnek, ha feltételezziik, hogy a rekombinaciéval képzidd
végtermékmolekulak, melyek energiafeleslege 90 kcal/mél-ra becsiilhetd,
energiafeleslegiik egy részét atadjak a szomszédos racspontokban levé moleku-
laknak, amelyek ily mdédon gyorsabban bomlanak el. Minthogy azonban e
folyamatoknal a végtermék-molekulak szallitjak az energiat a kiindulasi

molekulaknak, ez a folyamat — bar a Szemjonov-féle mechanizmus egyes
elemeit is tartalmazza — tipikus Christiansen—Kramers-féle energialancnak
tekinthetd.

Annak érdekében, hogy a forré gyoék hipotézis helyét megkeressiik a
kiillonboz8 lancreakcig-elméletek kozott, célszerd a lancreakeiok fébb jellem-
z§8it egymassal dsszehasonlitani (lasd 5. tablazat). Latni fogjuk, hogy a lanc-

5. tablazat

A kiilonbozé lancreakcié-elméletek fobb jellemzéinek ésszehasonlitisa

T T
\‘ Hémérséklet- dr*
a

Mechanizmus Energiaeloszlas fiiggés Lanevivé | kdezaktivilds ,‘ T | Hatardatmenet
. . 1
Energialinc | nem MB, nem | nines iR | k=10 G ‘ $
. 2 s | | a7 =0 ‘ [
stacionarius | | d ) 1
) I . R S ‘ r*/r — oo |
P . . . ” | {

Forré gyok | nem MB, arrheniusi | R°ésR*| 0 < bk < oo | dr* 0l
hipotézis staciondrius ‘ de ‘ ’
. ‘ == =i *‘ r*/fr — 0 ‘
Anyagi lanc | MB arrheniusi R | k= oo — ‘ ‘
| stacionarius ‘ [ !

* MB: Maxwell —Boltzmann energia-eloszlas.
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reakcioknak a forré gyok hipotézis alapjan torténd targyalasa mind a két
energialanc koncepciétél, mind az anyagi lancok elméletétsl lényegesen eltér.

1. A forré gyok hipotézis szerint, a Christiansen—Kramers-féle energia-
lanctol gyokeres eltérésben nem a reakcié végtermékeiben, hanem a lancvivd
kéztitermékekben koncentralédott energia hat vissza pozitiven a lancniveke-
dési reakciora.

2. Nem elektron-, hanem vibraciés gerjesztéssel szamolunk. A reakciohd
aktivalé hatasanak értelmezéséhez nem vesziink fel kiilonallé energiacsere-
folyamatot, minek kévetkeztében elesnek mindazon korlatozasok, amelyek
nagy energiaadagok egyidejii atadasi folyamatara érvényesek. Targyalasuk
abbdél indul ki, hogy a forré gyikbdl és monomermolekulabél képzGdé atmeneti
komplexum energetikailag is egységes képzGdménynek tekinthetd.

3. Mindkét energialanc-koncepciobdl az a kisérletekkel ellentétben allé
kovetkeztetés vonhaté le, hogy iners higitészerek koncentraciéjanak noveke-
désével a folyamat sebessége hataresethen nullara csokken. Targyalasunk
szerint a sebesség csak a hideg gyokok (anyagilanc) altal megszabott hatarig
csokken.

4. Mind a két energialanc-koncepcié ,,megszakitas nélkiili” energia-
lancot tételez fel, azaz nem szamol a felszabadul energia disszipalodasi folya-
mataval. Hipotézisiink szerint a ,,forré’ és ,,hideg” reakciélépések statisztikus
rendezetlenséghen, felvaltva kovetik egymast a lancban. Ez a kiilonbség az
oka annak, hogy a sebesség hémérsékletfiiggése szempontjabél alapvetden
kiilonb6z6 eredményeket kapunk. A szokasos energialanc elképzelés szerint a
sebességnek fiiggetlennek kell lennie a hdmérséklettél, a forré gysk hipotézis
viszont normalis arrheniusi hémérsékletfiiggésre vezet.

5. Ha a dezaktivalas sebességét tekintjiik, akkor megallapithatjuk, hogy
e skala egyik végpontjat (a dezaktivalas sebessége zérus) a megszakitas nélkiili
energialanc, a masik végpontjat (a dezaktivalas sebessége végtelen) pedig az
anyagi lanc jelenti. A realisan szamitasba jové, véges dezaktivalasi sebesség-
tartomanyt és az ehhez hozzarendelhetd, végtelen sok konkrét mechanizmust
azonban a forré gyok hipotézis irja le. Miutan — elméleti szigorisiggal nézve
— a skala két végpontja csak matematikai hatareset, fizikailag azonban nem
valésithaté meg, igy a lancreakciok realis mechanizmusat csak a forré gyok
hipotézis irja le teljes precizitassal. Praktikus szempontbél azonban a reilis
rendszerek tébbségében elég nagy a dezaktivalas sebessége ahhoz, hogy ezek
az anyagi lancok elmélete alapjan, kielégité pontossaggal targyalhatdk
legyenek.

Az egyes elméletek alapjan felallithaté reakcidkinetikai osszefiiggések
vizsgalataval megallapithato, hogy a forré gyok hipotézis egyenletei hatar-
esethen (végtelen dezaktivalasi sebesség) az anyagi lancok megfelel§ 6ssze-
fuggéseibe mennek at. A forré gyok hipotézis tehat — mint 8sszetettebb
elmélet — teljes mértékben tartalmazza az anyagi lancok egyszer(ibb elméletét.
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Eltérs a helyzet az energialancok elméletével annak egyenletei hatar-
atmenettel nem kaphatdk meg, elemi matematikai okok miatt. A két elmélet
kozotti ,,szakadas™ fizikailag azzal értelmezhetd, hogy a forré gyok hipotézis
a forré gyok stacionaritasanak

dr* .
—— =0 (23)
dt
kialakulasat tételezi fel, véges (gyakorlatilag igen révid) idGintervallum alatt.
A megszakitas nélkiili energialanc elméletében viszont a reakeié a

dr*
de

>0 (24)

feltétel miatt soha nem valhat stacionariussa.

Mindezek alapjan az altalunk taglalt mechanizmus jogosabban tekint-
het6 nem-Boltzmanni energiaeloszlasi anyagi lancnak, mint energialanenak.

Azon sokréti kisérleti munkaban, amely a forré gyok hipotézis felallita-
sahoz elvezetett, majd a hipotézis helyességét kisérletileg igazolta, a KKKI
kovetkez kutaté kollektivaja vett részt: FOLpEs PETERNE kandidatus és
Monos BELANE (aromas szénhidrogének, vinil-monomerek, aromas nitro- és
nitrozovegyiiletek), SiMANDI LAszLONE, AITNER JOzSEFNE és SzEKELY
Karauin (kinonok, oldészerhatas), Kenpe IMrRE kandidatus, Stmect LAszro
és ROCKENBAUER ANTALNE (aromas nitro- és nitrozovegyiiletek, koztitermék
gyoksk ESR vizsgalata), Simonyr Mikrds kandidatus és KovAcs Inowa
(gyokos cserereakciok vizsgilata), Boros Gyevi Epit kandidatus, BATTYANT
JANOSNE és AJANIDISZ VANGELISZNE (szilard fazisd polimerizacid). A tovabbi,
féként preparativ vizsgalatokat Azort MARIA kandidatus, TurcsANYI BELA,
Heipt JAnos, JOrRAY LAszrd, ZsApoN BELANE, TIMAR ISTVANNE és HATVANY
JOzsEFNE végezte. Odaadé munkajukért valamennyiiiknek halas koszonettel
tartozom.

A szerz$ Gszinte koszonetét fejezi ki a Magyar Tudomanyos Akadémia-
nak, a Kémiai Tudominyok Osztélyanak, valamint az Osztaly szamos tagja-
nak azért a tamogatasért, amely az ismertetett kutatasokat lehetdvé tette.

Osszefoglalas

Riéviden dttekintjiik azokat a rendellenes jelenségeket. amelyeket a gyokos polimerizacié
inhibicidkinetikai tanulmédnyozdsa soran tapasztaltunk: a molekula-inhibitorok anomdlisan
alacsony sztochiometrikus koefficiens értékeit, valamint e mennyiség fiiggését a kiilonbozs
kisérleti paraméterektdl. Kimutatjuk, hogy a kisérleti tapasztalatok csak tgy értelmezhetdk
ellentmonddsmentesen, ha feltételezziik, hogy a polimer gyik és az inhibitormolekula reakei6-
jaban képz6dé koztitermékgyok kémiai reakciéban vehet részt, miel6tt a reakcié soran képzo-
dott energiafeleslegét elveszitené (,forré gyok’). Ismertetjiik a forré gyok hipotézis néhany
kovetkezményének kisérleti ellenGrzését.
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Végiil targyaljuk a lincreakciok azon elméletét, amelyet a forré gyok hipotézis alapjan
lehet felillitani és e mechanizmust iésszehasonlitjuk az anyagi lincok ill. az energialincok
klasszikus elméletével.

Summary

We give a brief outline of anomalous phenomena observed during the inhibition kine-
tical study of radical polymerization: the anomally low of stoichiometric coefficient of molecule-
inhibitors as well as the dependence of these values on various experimental parameters. We
point out the fact that the experimental data can be interpreted without any contradiction
only by assuming that the intermediate radical formed in the reaction of polymer radical with
the inhibitor molecule can participate in a chemical reaction before losing its excess of energy
formed in the reaction (,,hot radical’”). We give account of the experimental control of some
consequences of the hot radical hypothesis.

Finally, we treat that theory of chain reactions what can be established on the basis
of the hot radical hypothesis and compare this mechanism with the classical theory of material
chains and energy chains, respectively.
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OLEFINEK SZEREPE A SZENHIDROGENEK
GAZFAZISU BOMLASABAN

(Székfoglalé elsadas, 1971. februar 1.)

MARrTA FERENC
az MTA levelezi tagja

(Jozsef Attila Tudomdnyegyetem Altalinos és Fizikai Kémiai Tanszéke, Szeged)

A szerves vegyiiletek gazfazisi bomlasanak tanulmanyozasa kiilonbozd
inhibitorok jelenlétében régéta all a reakcidkinetikusok érdekl6désének eld-
terében, és e reakciok mechanizmusanak tisztazasa érdekében igen sok erd-
feszités tortént az elmult kozel 40 esztendd alatt. Noha az inhibitorhatas mecha-
nizmusanak alapvetd kérdései tekintetében kezdenek az egységes szemlélet
kérvonalai kibontakozni, az inhibitorok kiilonb6z6 reakciokra gyakorolt hata-
sanak értelmezésében ma is tobb ellentétes vélemény talalhato az egyes szer-
z8k kozott. Ez a kisérleti korilményekbdl adédé okokon kiviil alapvetden
annak tulajdonithaté, hogy hianyzik a kisérletileg tapasztalt jelenségek egy-
séges nézdponthdl valo értelmezése, sét az ilyen irdnyud torekvést tobb szerzd
helytelennek is mindsiti annak a meggondolasnak alapjan, hogy nem lehet az
inhibitorhatas olyan egységes mechanizmusat megallapitani, amely minden
reakciéra egyforman érvényes. Ez igaz, de nem errél van sz6, és kozel hisz év
alatt végzett kisérleti vizsgalataink és az irodalom tapasztalatainak értékelése
alapjan szamunkra kétségtelennek latszik az egységes nézdponthdl valé érté-
kelés sziikségessége, amely alatt nem a minden reakciéra érvényes egységes
mechanizmus kialakitasat értjik, hanem a kévetkezst. Kozismert dolog, hogy
a lancreakcidok kinetikai viselkedéséért alapvetden harom elemi folyamat fele-
16s, éspedig a lanc inicidlasa, a lanc folytatasa és a lanc végzddése. A szerves
vegyiiletek gazfazisi bomlasi reakeiéi lancreakeiok és az inhibitor funkciéja az
elébbiek alapjan abban jelélhet6 meg, hogy a lanc inicialasa, folytatasa és leto-
rése. tekintetében — az inhibitor tavollétében kialakult aranyokat val-
toztatja meg azaltal, hogy a gydkéknek az el6bbi l1épésekben valé részese-
dési aranyat moédositja.

E mdédositas jellege és mértéke azonban nagymértékben fiigg a reagalé

szerves molekuldk, az inhibitor és az adott rendszerben levd gyokok — az
eredeti és az inhibitor reakciéi révén keletkezett - koncentraciéviszonyaitél,

szerkezetétdl és reakciokészségétdl, ennek folytin az egyes lépések kozott
kialakulé kompeticioktél s mindez azutan egyiittesen kovetkezményként
is kiilonféleképpen jelentkezik mind a reakcié sebessége, rendje, mind pedig
a termékek megoszlasanak megvaltozasaban.
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Ezen a felfogason alapulé kezelésmédot szeretném réviden bemutatni
azoknak a kisérleti eredményeknek alapjan, amelyeket a propan, n-butén,
izobutan és n-pentan bomldsanak tanulmanyozasa soran kaptunk.

P, Torr

10 30 . 50 70
konverzio, %

1. dbra. A n-pentian termikus bomldsinak termék-konverzié gorbéi. Py —= 200 Torr, T —=
793 K, O metdn., X| etdn, @ propilén, v etilén, ® butén-1, O hidrogén, B propdn

E vegyiiletek modellként valé valasztasat az indokolta, hogy mind a
négy szénhidrogén esetében a bomlas termékeként olefin képzddik, mely inhi-
biciot idéz els, tovabba a H-atomok szerepe az alkilgyskokkel szemben mind
a négy esetben kiilonbézG. A H-atom szerepének fontossaga tekintetében a
reakcid kezdeti szakaszdban a kovetkezd csokkend sorrend allapithaté meg:
izobutan - propan - n-butdn > n-pentédn. A termékeloszlas jelentdsen
valtozik mind a mnégy szénhidrogén bomlasa esetében, amint ez az 1—4.
abrakbél megallapithaté. Latszik, és ez is kozds vonas, hogy az olefinek kon-

0 i .
20 40, 60
konverzio %

2. d@bra. A n-butdn termikus bomlasanak termék-konverzié gorbéi. P, = 200 Torr, T' = 823 K,
A metdn, @ etilén, O etan, O propilén, v hidrogén, @ propan
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centraciéja a konverzié névekedésével maximumgirbe szerint valtozik.
Tendenciaként megfigyelhet, hogy az olefinképzGdés lelassulasaval par-
huzamosan a H,-képzddés sebessége is lecsikken. Ez a parhuzam arra utal,

70

P, Torr

g

20 40 | 60
konverzio,%

3. dbra. Az zobutan termikus bomldsidnak termék-konverzé gorbéi. P, = 200 Torr, T' = 793 °K,
X] metédn, [+, _butén-1, O hidrogén, v propilén, ® etilén, A etan

hogy az egyik folyamat, amely az olefineket fogyasztja, valdszintileg a H-atom
addiciéja a kettGskotésre. Mivel a hidrogén parcialis nyoméasa hatéarérték felé
tart, mig az olefinkoncentraciék alakuldasa hatarozott maximumot mutat és
nagy konverzioknal az olefinek részaranya a termékben viszonylag kis értékre
csokken, kovetkezik, hogy a H-atom-addicié mellett nagyobb konverziénal
lényeges szerepet jatszanak az alkil gyokok addiciés reakeidi is. A H-atom
addicié kézvetlen bizonyitékanak tekinthet§ bizonyos szekunder termékek
megjelenése; mint pl. a propan bomlasanal az etdn, a n-butan bomlasnal a

propéan, az izobutan bomlasnal az etan és a n-pentan bomlasnal a propan.

il

20 40 60 80
konverzio,%

4. abra. A propan termikus bomlasianak termék-konverzié gorbéi. P, = 200 Torr, T' = 833 Ko
@© metin, O etilén, A etdn, W propilén, @ hidrogén
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A karakterisztikus kiillonbségek e reakciék kinetikajaban az egészen kis
konverziok és a magyobb konverziok tartoméanya kézott téobb okra vezet-
het6k vissza. Ezen okok koziil kétségteleniil leglényegesebb az olefinek altal
okozottinhibicié, amelynek mértéke és jellege a konverzié novekedésével valto-
zik. A gyoksknek olefinekre torténd addiciéjat inter- és intramolekularis
izomerizaciés folyamatok kévethetik, amelyek 1j termékek megjelenését, il-
letve a termékaranyok megvaltozasat idézhetik elg. Végezetiil varhato, hogy
az olefinek felhalmozédasa a rendszerben 1j lancinicialasi folyamatok vég-
bemenetelének lehetGségét teremti meg. Fzek a reakciék a gyokok eloszlasat
befolyasoljak és ezaltal megvaltoztathatjak a lancletorés jellegét. Az alab-
biakban a fent emlitett kérdéssel részletesen foglalkozunk.

Inicidlasi és letorési reakcidk

A paraffinek bomlasa inicialasi lépéseinek kozvetlen tanulmanyozasira
csak kivételes esetekben adédik lehetdség, mivel az inicialasi reakeiok nagyon
kevés esetben vezetnek olyan karakterisztikus termékhez, amely nem képz6d-
het a lancfolytatasi vagy lancvégzddési reakciékban is. Formalkinetikai meg-
fontolasok alapjan sem varhaté az inicialasi 1épés természetének tisztazasa,
mivel a szénhidrogén molekula kiilonféle unimolekulas elbomlasi reakeioéi
megegyezd alaki sebességi kifejezéseket eredményeznek. Ezek alapjan feltétle-
niil sziikségesnek latszott megvizsgalni a kompetitiv inicialasi reakeiok —
egyrészt kiillonféle unimolekuléds reakciék, masrészt a termék olefinek részvéte-
lével véghemend bimolekulas reakciok — szerepének és jelentGségének kérdé-
sét. Ez annél is inkabb indokolt, mivel a kérdés részletes vizsgalata ez ideig
egyetlen paraffin-pirolizis esetében sem tortént meg.

E vizsgalathoz sziikséges ismerni a széba johetd elemi reakcick sebességi
koefficienseit. Ezekre vonatkozéan sajnos csak hidnyosan talalhaték adatok
az irodalomban és a rendelkezésre all6 néhany adat megbizhatésaga sem kielé-
git8. Ezért a sebességi koefficiensek meghatarozasara becslési maodszert fej-
lesztettiink ki, amelyet az alabbiakban ismertetiink.

Unimolekularis inicialasi reakciok

Az unimolekulas bomlasi reakciék aktivalasi energidit termodinamikai
adatokbol szamitottuk ki, feltételezve, hogy a forditott iranyud gyikkombina-
lodasi reakcick aktivalasi energidja zérus. Ennek a kozelitésnek a hibaja valé-
szintileg nem nagyobb 1 kcal/mél-nal.

Az unimolekulas reakciok preexponencialis tényezdinek meghataroza-
sara egy szemiempirikus médszert dolgoztunk ki, amely a forgasi, belsé forgasi
és rezgési entrdpia hozzajarulasoknak az aktivalasi folyamat soran hekovetkezd
lényeges megvaltozasainak szamitasan alapul.
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Négyféle atmeneti komplex tipussal foglalkoztunk, ezeket a kovetkezd
négy bomlasi reakcidkategériahoz rendeltiik:

1. Egyszeri H-atom lehasadas.

2. Alliltipusi gyokot eredményezd H-atom lehasadas.

3. Egyszertu alkilgyok lehasadas.

4. Alliltipusi gyokot eredményezs C—C felhasadas.

A felhalmozddott kinetikai tapasztalatok alapjan a fenti négy atmeneti
komplex tipusra vonatkozéan néhany feltevéssel éltiink. (Ezen feltevések
miatt tekintjiik a becslési médszert szemiempirikusnak.) A feltevések egyrészt
a felhasadé kotések megnyiilasara, masrészt az tn. ,kritikus belsd szabadsagi
fokokra™ vonatkoznak az atmeneti allapotban. A kritikus belsé szabadsagi
fok alatt értjiik az elbomlé molekuldnak azokat a szabadsagi fokait, amelyek
atmennek a termékrészecskék 1ij szabadsagfokaiba (3 transzlacios, illetve 3
transzlaciéos - 3 rotaciés 1j szabadsagi fokkal rendelkeznek a termékek H-
lehasadas, illetve poliatomos gyidkokre valé elbomlas esetén). Az alkalmazott
feltevések a kovetkezék voltak:

1. Egyszerti H-atom lehasadasa esetén ,,Jaza’ atmeneti komplexet téte-
leztiink fel, amelyben a felhasadé C—H kotés tavolsagot kb. 2—3 A-re vettiik
H nyujtasi frekvenciat tekintettiink és a

fel; reakcié-koordinataként egy C
tovabbi két kritikus szabadsagi fok (a két deformaciés rezgés) frekvenciajat az
eredeti érték 1/5-ére csokkentettiik.

2. Az alliltipusi gyokot eredményezd H-atom lehasadasi reakeiok at-
meneti allapotara vonatkozéan az el6zé pontban megadottakkal szemben a
felhasadé C—H kotés tavolsagara az el6bbinél kisebb értéket vettiik fel
(1.5—2,5 A) és az eredeti érték 1/4-ére csokkentettiik a két kritikus deforma-
ciés rezgés frekvenciajat. Feltételeztiik tovabba, hogy az allilkarakter részle-
gesen kifejlédott és ennek megfeleléen az atmeneti komplex megfelel§ részét
C—C—=C vazként fogtuk fel, amelyben két haromelektronos kités kapesolodik
egy kozos C-atomhoz, 120%o0s szdget bezarva.

3. Egyszeri alkillehasadasi reakeidk ,,laza’” atmeneti komplexében a fel-
hasadé6 C—C kotést kb. 3,3—4,5 A-nyire megnyiltnak vettiik; a 6 kritikus
szabadsagi fok koziil a C—C nyujtast vettiik reakcié-koordinatanak, szabad
belsé forgast tételeztiink fel a felhasadé C—C kotés mint tengely koriil és
négy deformdcios rezgés frekvenciajat az eredeti érték egyhatodara csokken-
tettiik.

4. Az alliltipusi gyokot eredményezs C—C felhasadasi reakeidk atmeneti
komplexe az alliljelleg részleges kifejlédése miatt az el6z8 tipusnal merevebb.
Feltételeztiik, hogy a komplexben a felhasadé kotés hossza kb. 2,5—3.5 A:
reakcié-koordinataként egy C—C nyijtast vettiink fel, a felhasado kotés
koriili belsd forgast szabadnak tekintettiik és négy deformaciés frekvenciat az
eredeti érték 1/3-ara csokkentettiik. Az allilvazat a 2. pontban leirtak szerint
vettiik figyelembe.
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A fenti feltevések, valamint az irodalombdl vett kotéstavolsagok,
szogek, belsé forgasok potencialgatjai és rezgési frekvenciak ismeretében az
aktivalasi entrépiak a kozismert statisztikus termodinamikai formulak segit-
ségével kiszamithatok. A konkrét szamitasok elvégzésekor a fenti négy reakeio-
tipuson beliil tovabbi alcsoportokat kiilonbéztettiink meg a hasadé alkilgyok
fajtaja (metil, etil stb.) szerint, valamint attél fiiggGen, hogy milyen tipusid
(primer, szekunder, tercier, kvaterner) C-atomrél hasad le a H-atom vagy
alkil-gyok.

Az Intézetiinkben vizsgalt egyes szénhidrogének bomlasanal lehetséges
unimolekulés inicialasi lépések koziill néhany fontosabbra vonatkozéan szami-
tott Arrhenius-paramétereket és 109, -0s konverziénal a relativ sebességet (a
leggyorsabb reakciéra vonatkoztatva) az 1. tablazatban foglaltuk &ssze.
A tablazatban kozolt adatokbél levonhaté az a nem varatlan kovetkeztetés,
hogy a propan C—C felhasadasi reakciéjaval nem 8sszem érhetdsebességliek a

1. tablazat

Szén- |
Yiidrogén teakeidk | 1g A E Ig k R
= B - | | " | - |
Pros | CHy = CH o Ol cvamamm s | 13| . 880 | — 466 |1
pan CsHy = H L depropll wvisncssesses 595 94,9 — 960 I 1,1 ~ 109
CH, = H L mopropil s msivnss | 157 | 98,1 | —10,03 | 4,3 - 10-8
L w0 Ol e o srasims 16,9 059 i — 8P | 10 Y103
GH, =+ Halll ..o e O 5 | 14,8 88,4 — 8,40 7,4 -10-
CH, — W OH—OE—CH .o 15,2 | 108,0 | —13,10 | 1,5~ 10-10
LGH, < H L CHe=G=C0 v | 14,9 | 108,0 | —13,40 7,4 -10-1
WEHy == Lol s ammsngss 15,3 | 108,0 | —13,03 | 2,2 -10-1°
i- i-CH,o - CHg -+ i-propil ........... 17,7 825 | — 394 |1
butan | i-CH,) - H ++¢t-butil ............... 15,1 | 89,6 fi o= 8,40 | 3,5-10-5
| BCH g T L ibutil isesmesansran 15,9 98,1 | — 9,83 | 1,3-10-¢
| #GH; — OHy - OH,—C=CH; . :s: | 14,9 | 1080 | —1343 21-10-1
| i-CH;, -~ H tmetallil .............. 15,1 88,4 | — 8,09 | 4,7-10-¢
i-GHy ~ H -+ CH=CCHD; s s 00 5 | 152 | 1080 | —13,13 4,310~
CHg  — |
GH, \
n- CHyy — GCH - mepropil «..:nci500s | 17,2 79,7 = 371 | 1
pentdn | C;H;, — CH;tnbutil............. 17,3 83,7 — 4,66 | 1.1 -10-1
CH, = B2 pentilic s s 15,7 98,1 | —10,03 | 4,8 - 10-7
CHg = H 4 2pentlcn.cosasssomie 15.6 94,9 | — 9,29 | 2,6 - 10-¢
CH,, — H 4 3-pentil....ccvevsionss 153 | 949 | — 9,60 | 1,3 -10-¢
| FOHe —+ OB albl s ovasasseinees 14,9 73,8 | — 4,46 | 7,9 - 10-2
LIGH, == GH, o= winil wvwmn v s 17,0 91.9 | — 711 | 1,8<10~8
| 1-C;H, -~ H -+ CH,—CH—_CH—CH, | 146 | 834 | — 7.28 | 12-10-°
1.C;H, -~ H -+ CH,—CH—CH,—CH, 15,4 98,1 | —10,33 | 1,1 - 10-8
! 1-C;H, -~ H 4+ CH=CH—CH,—CH, 15,2 | 1080 | —1333 | 1,7~ 101
| 1-C,H, -~ H + CH,=C—CH,—CH, .. 14,9 | 108,0 | —13,43 | 8,5 10-12
{ K \ ‘
1 C,H, > \ ‘
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H-atom lehasadasi bomlasiranyok. Tovabba, a termék olefinek unimolekulas
bomlasi reakciéinak hozzajarulasa a lancinicialashoz az egész konverzio-
tartomanyban eclhanyagolhaté a propanmolekulinak metil- és etilgybkre
torténé elbomlasa mellett.

Az izobutédn unimolekulés inicialasi lépéseire a propannal kapesolatban
elmondottak érvényesek.

A n-pentan termikus bomlasaban a kiinduldasi molekula C—C kétése
hasadéasanak legfontosabb reakciéja az etil- és n-propilgyokot eredményezs
folyamat. Emellett azonban a masik C—C kotés felhasadasi 1épés mar nem
hanyagolhaté el. A n-pentan molekula H-atom eliminaciés reakeiéi az elGbbi-
ekkel nem versenyképesek. Az olefintermékek koziil csak a butén-1 elbomla-
sanak — metil- és allilgyokre — lehet szerepe a lancinicialasban. Ez a reakeié
109%,-0s konverzional a gyskképzddés 0,79 -aért felelGs; jelentfsége a reakcio
elérehaladasaval egy ideig né és hozzajarulasa 30—409-0s konverziénal

3—49%.

Bimolekulas inicialasi reakeiok

A bimolekulas inicidlasi reakciék, lényegében a molekulak kozotti disz-
proporcionalédasi reakcidk, a gyoksk diszproporcionalédasi reakeidinak ellen-
tétes iranyu folyamatai, amelyek lejatszédasanak valészintisége a mikroszko-
pikus reverzibilitas elve alapjan teljes mértékben varhaté. Ennek a lehet§ség-
nek az ecllendrzésére azonban eddig senki sem forditott figyelmet, még az
olefinek bomlasat tanulmanyozé kutaték kozil sem.

A bimolekulas inicidlasi reakciok sebességi koefficienseit (k;) az egyen-
silyi allandok (K = k;/k;) és a gydk-diszproporcionalodasi sebességi koeffici-
ensek (k;) segitségével szamitottuk ki. Az egyensilyi allandékat a rendelke-
zésre allé termokémiai adatok felhasznalasaval hataroztuk meg. A gyok-disz-
proporcionalédasi sebességi koefficiensek értékei altalaban nem talalhaték
meg az irodalomban, azonban kiszamithaték a diszproporcionalédas/kombi-
nalédas hanyadosokbdél, mivel a gyoksk rekombinalédasanak sebességi koeffi-
ciensei ismertek.

A diszproporcionalédas/kombinalédas hanyadosok meghatarozasa a
diszproporcionalédas és kombinalédas aktivalasi entrépidinak kiilonbsége,
pontosabban ezen reakciéentrépidak kiillonbsége kozott fennallé linearis ossze-
fiiggés felhasznalasaval tortént. A szamitasok elvégzése soran a gyokok kereszt-
kombinal6dasi sebességi koefficienseit az dnkombinalédasi koefficiensek fel-
hasznalasaval a geometriai kizépszabaly alapjan szamitottuk.

A megvizsgalt bimolekulas inicialasi reakciokat és a szamitott Arrhenius-
paramétereket a propan és az izobutan bomlasara a 2., illetve 3. tablazatban
mutatjuk be.
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2. tablazat

o ol

C;H, + C.H; —
CsHg + CsHy  —
Gl - GH, —~
C H: -l CH. =
CH, - GH, —
C;H, + C,H, —
CoHy + CgHg
CH,; 4 GH; -
CH, +CH, —
CH, 4 GH; —
C3Hg -+ CHy  —
C.H, -GH, -

(Propan)
Reakeidk ‘ Ig 4
1
BB s osmis s ssiensnes 14,1
B 14,6
B8 s e e A e 14,6
T T 14.5
s L 14,8
P ol il coomiinsansnanimens 14.9
T T ——— 14.6
] o e T T 14,7 "
- PSSl —— 14.9
Al 80 e vammasssane 12,8 |
A=l B o wesimmmme it gons 13,1
AL E ooooinennnnn. L 132
|

&

NN eo |

-

AN A=, W) I B R R )
\DM\O\ON"\O\OO\E\D\}O\OU\
OB O~ aWw=l

Ig k (833 K)

—0,52
—0,96
—0,96
—1,95
0,08
—0,77
—0,88
—1,73
—0,69
—0,06
-0,73
0,21

A legjelentdsebb bimolekulas inicialasi lépések relativ sebességeit a leg-

gyorsabb unimolekulas bomlasi reakciésebességhez viszonyitva, a konverzié

fliggvényében, a két szénhidrogén esetében az 5. és 6. abrakon mutatjuk be.

3. tablazat

Bimolekulas inicidlasi lépések
(Tto-butin)

R RSN

[ S g
NpwpEo

1-C,H,, + 1-C,H,
i-CyHy, - i-CyHy
i-C,Hy, 4 i-C,Hg
i-C,H,, + C;H,
i-C,H,, 4 C;H,
i-C,H,, + C;H,
i-C,H,, + C;H,
i-C,H - i-C,Hyg
i-C,H; - i-C,Hy
i-C,H, + C,H,
i-C,Hg + C3Hj
C,H, - i-C,H,
C.H; + i-C,H,
C3H; - CyH,
CsHg + C;Hy

Reakciok Ig A4

il - i = - e —— \ 13,8

e Bl G 14,3

=+ EB-EEB ssesaseins ‘ 151

- t-B-+S ..., . 14,1 i
o WsB P cneisansiedne 14,5 ‘
= EB RS cacamsaneasas | 15.0

2 B =P Gsaipevske e 15,0

— MAl+¢B........... 12.3

- MAl-+-i&¢B........... 12,9

25 ML) oo i s 12,8

50 (IMAL== P oo aemesn s | 13,0

= AlLEBB oo nmses 12,4

— Al-+-i&B ..., 13,1 j
o5 KIS s s ommnsimmiaia } 12,9 ‘

= AL P i vemens s 13.2 |

U
< & = P
OBV W 1

ULE U N T E NI VTN O L
NO“UIOP\;—'[\DN@%OW

Ig k (800 K)

|

-

!

[

-

—~F OO OO NHOOND
O UT U =t OO0 bl © =) = =l Q0 W NN

-

-

Az 5. abrarél megallapithaté, hogy a propan termikus bomlasaban a

bimolekulas inicialasi lépések szerepe kis konverzional elhanyagolhaté, ezek

szerepe a konverzié novekedésével ng és 509,-0s konverzional a lancinicialas

109,-aért felelgsek. Ezzel szemben az izobutan termikus bomlasaban a bimole-
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5. dbra. Bimolekulas inicidldsi 1épések relativ sebességei a leggyorsabb unimolekulés inicidlasi
sebességre vonatkoztatva. (Az 1. és 2. tablazat adatai alapjan). P, = 200 Torr propin, T' =
833 K, X az 6sszes bimolekulds inicialasi reakciéra vonatkozik

kulas reakciék hozzajarulasa a lancinicialashoz mar néhany 9,-os konverziénal
is igen jelentds. Eredményeink tehat egyértelmi (kisérleti) igazolasat adjak
annak, hogy az olefinek jelentds mértékben hozzajarulnak az inicidlashoz.
Nem nehéz a kovetkeztetés, hogy a lancvégzédési 1épésekre szintén hatassal
lehetnek.

20 40 60
korverzio,%

6. dbra. Bimolekulas inicidlasi lépések relativ sebességei a leggyorsabb unimolekulds inicidldsi
sebességre vonatkoztatva. (Az 1. és 3. tdblazat adatai alapjén.) P, = 200 Torr i-butén,
T =193 K, X az 6sszes bimolekulds inicidldsi reakciéra vonatkozik
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Lancvégz6dési reakeidk

Tudjuk, hogy a lancvégzidési reakcié természete hatarozza meg a bom-
lasi folyamat kinetikajat, és az is vilagos, hogy a lancvégzidési reakeié kérdé-
sének részletes elemzése nélkiil elképzelhetetlen az inhibiciés jelenségek értel-
mezése. A felhalmozodott kisérleti tapasztalatokbél az is egyértelmiien kovet-
kezik, hogy mindenkor a lancfolytatasi Iépések altal kialakitott gyikeloszlas
hatarozza meg, hogy mely lancvégzddési reakcio dominal. Nézziik meg tehat
részletesen a propan termikus bomlasanak példajan, hogy milyen a lancfolyta-
tasi lépések altal kialakitott gyékeloszlas. A megallapitasok a tobbi szén-
hidrogén bomlasara is érvényesek.

A szébajohetd lancletdrési reakeiok sebességi koefficiensei az irodalombél
ismertek, vagy kozelit formulak alapjan ismert adatokbol meghatarozhatok.
igy a keresztkombindal6dasi allandék az 6nkombinalédasi sebességi koefficien-
sekbdl a ,,geometriai kézépszabaly™

Kap = 2(KaaKpp)'?

segitségével meghatarozhatok. A diszproporcionalodasi és kombinalodasi
allandok (pontosabban az A-faktor) viszonya pedig, empirikus osszefiiggések
segitségével, termokémiai adatokbdl beesiilhetd (lasd a bimolekulés inicialassal
foglalkoz6 fejezetben mondottakat).

Amint az inicialassal kapcsolatban el6bb bemutatott adatokbél lathaté
volt, a termékként keletkezd olefinek hatidsa mar kis konverzional is észre-
vehet§, igy annak érdekében, hogy az olefinek altal a lancfolytatas és -letorés
aktusaban elGidézett valtozast osszehasonlithassuk, igen kis konverziéknal
kell megvizsgalnunk a gyokkoncentricick alakulasat és ezt osszevetni a
nagyobb konverziéknal tett hasonlé vizsgalattal.

Igen kis konverzick (< 0,1°%,) tartomdnya

Mint emlitettem, a gyokok eloszlasara vonatkozéan néhany kivetkezte-
tés kozvetleniil a lancfolytatasi lépések diszkussziojabol levonhato.

A P- és S-gyokok képzbdésének sebességi koefficiensei 850 K-nél kozel
azonosnak vehetSk (kp o~ ks o2 k| és kyp o~ kys =~ k,), és ennek figyelembe-
vételével a gyokokre a kvazi-stacionarius koncentraciék elvének alkalmazasa-
val a P- és S-koncentraciok viszonyara (amelyet o-val jeldliink) felirhaté:

o= —[E]; = ﬁﬁl@“
[S] kPH + kPM

A 4. tablazatban feltiintetett sebességi koefficiensek értékei alapjan 850
K-nél & = 0,04 és fiiggetlen a propan koncentraciéjatol. Az egyéb gyskkon-

Kémiai Kozlemények 36, kotet 1971




MARTA FERENC SZEKFOGLALO ELOADASA

4. tablazat

Lancfolytatasi lépések

111

Reakciék

1PF B He =
1§/ H-+CH, -
2P/ CH,+ C.H, —
98/ CHy-t Cplly~

PH/ P e
PM/ PL =
SH/ S =
SM/ g =

centraciok viszonyara

H, | P
H, + S

CH, P
CH, + S
CH, + H
CH, +M
CH, + H
CH, +M

hasonléképpen felirhaté:

ahol [

oo b Mt
ksm + kpy o

:
sy + kpp
.«
sy + kpy o
k,
£ *kl ﬂ’

E |

9,0
7,0
11,0
9,0
37,0
33.5
38,0
31,9

ugyancsak a kvazi-stacionarius
Y

-, amelynek értéke 850 K-nél 1,1.

k (850 K) em?® mol~1 sec™?

B

PO =] U1 S0 = B N

kezelés

- 1o
- 1oun
- 109
« 109
<104
- 106
- 104
<108

alapjan)

A relativ gybskkoncentraciokat — 1-nek véve a H-atomkoncentraciot —

a propan kiillonb6z6 kezdeti nyomasainal az 5. tablazat mutatja be. Megalla-

pithaté, hogy a propan kis kezdeti koncentraciéinal a metilgyskok koncentra-

ciéja sokkal nagyobb, mint az egyéb gyiokok koncentraciéja. A propan nagyobb

kezdeti koncentraciéinal azonban a metil- és a propilgyokok koncentraciéja

dsszemérhetd.
5. tablazat
Relativ gyékkoncentraciok

200 Torr | 100 Torr 50 Torr 20 Torr
P, e Tty [T RREe AP SRR g ey i i irodalmi

irodalmi ‘ kisérleti ‘ irodalmi ‘ kisérleti ‘ ixodalay fal

e = e e e — | = 1

[CH,] 66,5 58,8 67,0 62,3 66,0 67,0
S] 26,6 19,5 13,4 109 6,6 3.4
[P] 1,2 0,9 0,6 0,5 | 0,3 0,2

[H] 1 1 1 1 1 1
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6. tablazat

Termékképzédési kezdeti sebességek
Torr sec—1, T = 833 K

e, B \ ‘
\ \
IEE N I s e e A
\ |
H, 0,030 \ 0,034 0,037 ‘ 0,043 ‘ 0,071
CH, | 0,020 0,025 0,030 0,040 0,061
C,H, 0,017 ‘ 0,021 0,032 | 0,041 0,058
C,H, | 0,014 { 0,020 0,022 ‘ 0,032 0,053

A mechanizmus szerint a gyékkoncentracick kifejezései a kisérletileg
mért kezdeti sebességek (6. tablazat) és kiindulasi propan-nyomasok felhasz-
nalasaval is meghatarozhatdk.

Wﬂ
[M] = - 7 CHa
2k,[ C;Hg],
W
[H] = —— "
2k, [CyH ],
1 1
[] = W, = Wiy ————
ks 4 kpy ksy + kppy
o P (L S . S
& e ksy + kpy e ks + kpp

Az elébbi kifejezések alapjan szamitott relativ gydkkoncentracick
értékei az 5. tablazatban taldlhaték, és megallapithatd, hogy az egyezés a
kétféle adatsor kozott jo.

Az el6z6 adatokbol mar lattuk, hogy a reakcié kezdeti fazisaban az
egyetlen jelentds inicialdsi reakcio a

I/ CHy, -~ M4+ E
a gyokkoncentraciék el6bb bemutatott eloszlasabél pedig kovetkezik, hogy
a propan kis kezdeti koncentraciéinal az egyetlen lancvégzGdési lépés a metil-
gyokok (M) kombinacidja
MM/ M+ M - GH;

Olyan kisérleti feltételek mellett tehat, ahol a M ++ M reakeié az egyetlen
jelentds lancvégzidési 1épés (azaz kis propankoncentraciéknal és kis konver-
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zioknal) a kovetkezd kifejezések érvényesek:

k. 112 -
2,11, = 2k, [~L (1 + B) [CH,J2
kym |
k,
W= T (14 ) [CH, 2
(ki kpm)'* ’
0 — WO _ 9k _kl W C.H.132
CHy = c2H4‘~2k [CyHg]*
MM
11/2
(I)'lz o '(():3He o 2k2 ( kl [031.]:8]3/2
MM

A termékképzidési sebességekb8l meghatarozott reakciorendek értéke
valéban kiozel 3/2-nek adédik, ami azt igazolja, hogy a vizsgalt kisérleti koriil-
mények kozott a M 4 M rekombinalédas az egyetlen jelentds lancvégzddés,
amely mellett az egyéb lancvégzddési folyamatok elhanyagolhaték. A rendek
csokkenése volt azonban tapasztalhaté névekvd kiindulasi nyomassal, és ez
varhaté is, mivel nagyobb kezdeti nyomésoknal az egyéb gyokféleségek kon-
centraciéja mar nem lényegesen kisebb a metilgysk koncentraciéjanal (5. tab-
lazat). A rend csokkenése novekvd kiindulasi propannyomaéssal jol lathaté a
7. abran, amelyen négy hémérsékleten és tizszeres nyomastartomanyban levd
kisérleti adatainkat abrazoltuk lg W ,—Ilg P, koordinatarendszerben.

PURNELL és munkatérsai részletesen foglalkoztak a propan bomlasanal
lehetséges lancvégzédési lépésekkel és arra a kiovetkeztetésre jutottak, hogy
783 —833 K kozott 25—260 Torr nyomastartomanyban az egyetlen lényeges
lancvégzbdési reakeié a bomlas kezdeti fazisaban a metil—metil rekombinacié.

050}

1.001

1501

Ig Wy

2001

250}

150 200 250
lgPo

7. dbra. Kezdeti nyomés és sebesség értékek kétszeres logaritmikus dbrazolasban a propan
termikus bomldsinal. ® 863 K, 0 853 K, @ 843 K, 0 833 K
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A mi kisérleti adatainkbol azonban vilagosan latszik, hogy a propan néhany
szaz Torr kezdeti nyomasainal tovabbi lancvégzddési lépések is szerephez
jutnak, vagyis

a) a reakcidrend és a letorési lépések természete fiigg a kiindulasi
propannyomastél,

b) nem lehet élesen megkiilonboztetni 3/2 és els6rendid bomlastarto-
manyt, amint ezt Laidler és munkatarsai kozolték,

c) a propan kiindulasi nyomasanak névelésével a reakciérend folyama-
tosan csbkken és ezzel parhuzamosan a metil + metil letérés mellett
egyre nagyobb szerepet jatszanak az egyéb gyokok részvételével
végbemend lancletorési lépések. Ezt a kovetkeztetést igazoljak a 7.
tablazat adatai is, amelyek mutatjak, hogy a MM letérési reakeio
egyediili feltételezése alapjan szamitott és a kisérletileg talalt kezdeti
sebességi értékek magyobb kiindulasi koncentraciék esetében mar
nem mutatnak j6 egyezést.

Koézepes konverziok (0,1—néhdany °,) tartomdnya

Ebben a tartoméanyban mar jol észlelhetd az olefintermékek inhibealo
hatéasa is.

Egyik legfontosabb kérdés annak eldéntése, hogy mely elemi lépések
felel6sek az inhibiciéért. Potencialisan lehetséges ,,inhibiciés lépésekként’
szoba johetnek a kovetkez§ reakcidk: a) szabad gyokok addiciéja olefinekre;
b) hidrogénatom absztrakcié olefinekrsl szabad gyokok altal. Az inhibicié
egyik — természetesen nem egyetlen — feltétele az, hogy az .,inhibiciés
1épés™ sebessége Osszemérhetd legyen a ,lancfolytatasi 1épés™ sebességével.
(Az ,,inhibiciés™ és ,,lancfolytatasi” reakciok elnevezése — a konkrét példakbal
(8. és 9. tablazat) kideriilve — nem egészen helytallo, mivel az inhibiciés
reakciélépés véghemenetele nem zarja ki a lancfolytatast.)

A kiilonféle inhibiciés elemi lépések relativ sebességei (a megfeleld lanc-
folytatasi lépések sebességeikre vonatkoztatva) néhany konverziénal a tab-
lazatbél, a H-atomok és CH,-gyokok szazalékos megoszlasa a kiilonféle reakeié-
iranyok kozott pedig a 11. tablazatbol lathaték. Kitdinik, hogy 1. a H-atomok
addicidja olefinekre mar igen kis konverzioktol kezdve — valészintleg mar
0,19;-0s konverziotél — jelentds; 2. néhany 9%-os konverziéig a H-atomok
addicigja olefinekre az egyetlen olyan reakciotipus, amely észlelhetd inhibiciét
okozhat; 3. a H-atomok és olefinek kozotti metatetikus reakeiok (HVi és HAI
reakciélépések) altal okozott inhibicié varhatéan még nagy (109, feletti) kon-
verzioknal sem jelentGs; 4. a metilgyok addiciés és absztrakeids-inhibicidos
Iépései (—PM, —SM, —iBM és — sBM, illetve MVi és MAI reakciék) néhany

% feletti konverzioknal valhatnak jelentdsekké.
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7. tablazat

Kezdeti képzédéssebességek (10° mél em =3 sec—'-ben) és lanchossz
T=2833 K

o 100 150 ‘ 200 250 300
an \\\\‘ elméleti l kisérleti elméleti ‘ kisérleti | elméleti | |Kkisérleti | elméleti ‘ kisérlc;i =1 ii;élc; 1 Esé:efir
I T ] T
¢ 2,62 5,82 505 | 990 | 778 | 14,35 10,87 | 20,85 1428 | 41,32
Wety  omss e i sty ‘ 1,79 3,88 345 [ .35 ‘ 5,31 11,64 742 | 19,40 9,75 35,50
OIS, T s i Gl ‘\ 1,79 3,30 345 (61l 1 5.3l 12,41 7,42 } 19,88 9,75 33,75
WCEE . Yo aole i o R L 2,62 2,72 5,05 5,82 { 7,78 8,54 10,87 15,52 14,28 30,84
=WEH o e ssciais | 4,41 8,54 8,50 ' 14,55 | 13,08 29,10 18,29 ‘ 45,10 24,03 84,39
WO manometrikus ............. 1 4,41 | 5,04 8,50 | 12,51 13,08 19,01 18,29 37,34 24,03 52,38
vo (Ianchossz) ................. |23 a3l 86 | 490 330 l 735 369 | 911 | 404 1421
| |
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8. tablazat
H-atom kompetitiv reakciéi
|
Reakeidk . Ig 4 E k (850 K) cm® m6l~1 sec™ !
- S 25/ oo S e
1P/ H 4 CHy — H,+P 13,7 | 9,0 2,4 - 101]  Léncfolytatds
1S5/ H+{CH, — H,+S 13.3 7,0 3,2 - 1011
—EH/ H-+CH, — E 13,6 3,0 6,8 - 1012
—PH/ H{+CH, -~ P 13,5 3.0 6,8 - 1012 Inhibiciés
—SH! WL0H, -~ 8 13,5 2,6 6,8 - 1012
H Vi/ H 4 CH, — H, vinil 12,9 7.2 1,20+ FQML Inhibicids
HAII HLiCGH — Hy-+ali 12,2 2,5 3.6 - 101
9. tablazat
CH j-gyok kompetitiv reakcioi
Reakciok leg 4 i F k (850 K) cm® mél—1 sec™!
2P/ M +CH, -~ CH, +P 122 | 11,0 ’ 2,4 - 109] Léancfolytatas
28/ M - CiHg = CH, 4= S 118 1 9.0 3,1 - 10°f
_PM/ M +CH, — P 11,3 1 7.1 3.0 - 109
—SM/ M +CH, — S 112 | 7,0 2,5 @ 10¥ Inhibicids
—iBM; M -+ C;H, —~ iB 11,4 | 71 3,7 - 109
—sBM/M - C,H, —~ sB 11,4 l 7,6 2,8 - 10°
MVi/ M -+ CH, — CH, + vinil 11,2 10,0 4,3 - 108)
MAl/ M - C;H; -~ CH, + allil 10,5 | 7.5 3.8 108J Inhibicids
|
10. tablazat
[CH,] _ [CoH] _ ‘
o 0,01 \ 0,05 0,1 0,3
[CsHg] — [CyHy)
= konverzi6 ~a29 ~9% < 179 ~38%,
w_ + W_ - W_ | |
¥opn + Wepn + ¥ L 0,364 1,82 3,64 10,92
e T Wi |
Wavi + Whai ‘ ‘ i
TIP_W 0,009 | 0,04 0,00 | 026
w_ - W_sm + W- _ ‘ ‘ s
pm + Wosm = Woigm + Wospm | 99 oo 022 | 0,65
- W2P - W, | ‘
Wavi + W
MVi T 77 MAL L 0,015 \ 0,07 0,15 ‘ 0,44

Wap + Was
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11. tablazat

[C.H,]  [C3Hg] o |

I 0,01 0,05
[CsHg]  [C3Hg] 1 \
= konverzi6 | ~20, | ~99,
| fipe—— ol
1P és 1S reakcioban 72,8% | 34,9%
(lancfolytatas) ;
e et -l
| —EH, —PH és —SH reakciéban 26,59, 63,7%

H-atom
elreagal |

, ;*f

M-gyok ’
elreagal |

|
|

(addiciés inhibicio)

HVi és HAI reakciéban
(absztrakeiés inhibicid)

0.7% 1,4%

2P és 2S reakciéban 96,5%, 84,89,
(lancfolytatas) \

—PM, —SM, —iBM és —sBM 2,1% 9,3%
reakciéban (addiciés inhibicio)

MVi és MAI reakciéban 1,49, 5,9%

(absztrakeids inhibicid)

16,19 |

|

117

0,3

~38%

8,3%
89,6%

2,1%
47,8%,

31,1%

21,1%

A sebességi koefficiensek irodalomban talalhaté értékeinek felhasznala-
saval végzett megfontolasok alapjan varhaté, hogy a propan termikus bomla-
sanak kinetikaja 1. kb. 0,19-0s konverziokig Rice— Herzfeld tipusi mecha-
nizmussal irhaté le; 2. 0,19%,-t61 néhany 9%;-0s konverziétartoméanyban (kézepes
konverziok) a Rice— Herzfeld tipusi mechanizmust ki kell egésziteni a H-
atomoknak a termék olefinekre torténd addicionalédasi reakeidival; 3. 109, -0s
és ennél nagyobb konverzioknal (nagy konverzick) figyelembe kell venni a
metilgyokok és termékolefinek kozott lejatszodé addiciés és hidrogénabsztrak-

cios reakecidkat is.

12. tablazat

Reakciék Ig 4 1 E

5 =S = I B 2
B O, — Hy 4P 137 | 90
T 133 | 7,0
M Bl CH 4 P 12,2 | 11,0
M G, = CH, +S 18 90
DR T A e | 1l
E i CH, = CH, - S 13 - 95
E - o L H 14,4 39,7
P o H LW 14,1 37.0
P = N LM 14.8 33.5
S G H, - H 14.6 38,0
S e ol M T I
A, s T 13,6 | 3,0
HLCH, - P 13,6 3.0
HLCH, + 8 13.5 2.6

1 ,

k (850 K)

em? mol~ 1! sec™!

T
. 101t
- 10°
. 10°
. 108
. 108
.10t
. 104
. 108
- 104
. 1038
. 1012
L1012
. 1012

BN EYN

- - -

-

5

00 co oo ho W L ee b ot i

-

c\cxow—‘cn—'wl—-apwmwm
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Vizsgaljuk meg részletesebben a reakei6 kinetikajat a kiozepes konverzick
tartomanyaban (a 2. pontban adott feltételek kozott) figyelembe véve — a 4.
tablazatban megadott lépéseekn kiviil — a H-atomoknak az olefinekre térténd
addici6jabél adodo lépéseket is.

A sebességi koefficiensek Gsszevetésébdl kittinik, hogy

ks =~ kip, amelyet jeloljink k-gyel
k2s o kzP7 29 Ty kz-vel
ksS o k.’}Pa 9 T kg-mal
k_gu o2 k_py =~ k_gsy, amelyet jeloljink k_y-val.
A kvazi-stacionarius gydkkoncentraciok elvének alkalmazasaval az

egyes gybkkoncentraciok viszonyéara a kovetkezd kifejezések adédnak:

[S] 1

e Bl e O H.
LS VR 1
[M] ksy + kpw
k.
22 BIC.H
m - BlC;Hs]
M k
[M] 9 IL PEaEl] < ST -1 — o) [E.H,]
—H
k, k
Ot oL G.H ]G H
B b b By [CsHg] [CH, ]
M k ’
Ml _— L [ELFLT - TG (L — ) [ORHL]
=
ahol
o ’LSH + ksm B = ﬁk,SHiTLkPEE,
kpy + kpy ksw + kpm
mint az el6z6ekben, mig
PR . SR

Az irodalombél vett sebességi koefficiensek felhasznalasaval o« = 0,04,
p = 1.1; elég kis C;Hg koncentraciéknal p ~~ 1, mig nagy C;H, koncentraciok-
nal p értéke kisebb az egységnél, és novekvs propan-koncentraciéval esokken.
A relativ gyokkoncentraciok fenti kifejezéseinek segitségével és irodalmi
sebességi koefficiensek felhasznalasaval néhany kezdeti koncentraciénal és
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13. tablazat

Szamitott relativ gydkkoncentraciok
(T = 833 K, P, = 100, illetve 200 Torr propan)

‘ [
konverzié 9, <0,1 2 } S ! 10 = 0,1 2 > 10
CgHg, Torr 100 98 95 ‘ 90 200 196 190 180
C,H,, Torr < 0,06 0,70 ‘ 1,88 3.80 <0,12 1,95 | 4,90 9,40
C;H,;, Torr < 0,04 0,52 | 1,19 } 2,28 < 0,08 1,30 3,40 7,30
|
[M] 1 1 ML ‘ 1 1 1 1 1
[E] 0,008 0,079 | 0,079 } 0,296 0,014 0,199 0,418 0,561
[8] 0,20 0,19 ‘ 0,19 0,18 0,39 0,38 { 0:37 | 0,35
[P] 0,01 0,01 | 0,01 | 0,01 0,02 0,02 } 0,02 0,02
[H] 0,014 0,013 | 0,011 | 0,009 0,014 0,012 | 0,010 0,007
| ‘ ‘ |

konverziénal kiszamitottuk a relativ gydkkoncentracidkat, amelyeket a 13.
tablazat mutat be.

A tablazatbél levonhaté legfontosabb kévetkeztetések a kovetkezdk:
1. az egyéb gyokok koncentraciéi nagy kiindulasi propan-koncentracigknal
osszemérhetdk a metilgyok koncentraciéjaval, mig P kis értékei felé haladva
a metilgyok egyre inkabb dominalé gyskfajtava valik; 2. a H-atom és P-gyok
koncentraciéja altalaban két nagysigrenddel kisebb a metilgysk koncentra-
ciéjanal; 3. az [S]/[P] viszony értéke kb. 19, amely fiiggetlen a P -tél és a kon-
verzi6tol; 4. a propilgyokok koncentraciéja alig, a H-atom koncenti-éciéja
pedig kismértékben csékken a konverzio niovekedésével; 5. az etilgyok-
koncentracié igen gyorsan névekszik a reakeié elérehaladasa soran és mar 5—10
9%-0s bomlastartomanyban 6sszemérhetd a metilgyok-koncentracioval; 6. az

etilgyok-koncentracié gyors novekedése — amely az etan képzddéssebességé-
nek gyors emelkedésében nyilvanul meg (8. abra) — kiilénés jelentdségi a

P, Torr

1 1
20 40 60 80
konverzio, %
8. dbra. Az etan koncentriciéjanak viltozasa ésszehasonlitva az etilén és hidrogén koncentra-
ciéjanak valtozasdval a konverzié fiiggvényében. P, = 200 Torr propan, T' = 833 K, A etdn,
O etilén, @ hidrogén
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lancvégzidési 1épés természetének a konverzio névekedésével valo megvalto-
zasaval.

A relativ gyokkoncentraciok vonatkozasaban néhany megallapitas koz-
vetleniil a kisérleti adatokbél is levonhaté. A H,, CH, és C,H; olyan termékek,
amelyek képzédéssebessége a H, M, illetve E gybkkoncentraciok mértékéiil
tekinthetd. (Feltételezziik, hogy nem megy végbe olyan reakcié, amely a H,-,
CH,- és C,H-termékeket fogyasztana.) Tehat

w

] e
2 k,[CyHg]

[M] = _Wen,
2 ko[ CyHg)

N W 2llg

[E] . CeH
2 ky[ C3Hig]

A kisérleti adatokbél
(H] kWi,
[M] ky WCH4
[E] _ k Wene

DI by Wen,

kifejezésekkel szamitott relativ gyokkoncentraciokat, néhany kezdeti nyomas-
nal és konverzional a kovetkezd tablazatban mutatjuk be. Ezek az értékek
dsszevethet8k az el§z6 tablazatban bemutatott ,,elméleti” relativ gyiokkon-
centracidkkal.

A kisérleti” és ,,elméleti” relativ gyokkoncentraciok numerikus egye-
zése igen jonak mondhaté. Az eltérések lényegesen a kisérleti hibak hatarain
beliil vannak.

14. tablazat

Kisérleti és elméleti relativ gydkkoncentraciok dsszehasonlitisa
(T = 883 K, P, = 100, illetve 200 Torr propan)

By Konv. ) 7[5}]4#777 Y lHL e [Lilii
Loir % Kisérleti | elméleti | kisérleti elméleti Kisérleti elméleti
N e e = e o ke il S
= 0,1 1 1 0,015 ‘ 0,014 l - 10,008
100 2 1 1 | 0,017 ‘ 0,013 = ; 0,079
5 1 1 | 0,016 0,011 - 0,179
10 1 I 1 0,014 ‘ 0,009 — ‘ 0,296

S ' il ot e e

< (041 1 1 | 0,012 | 0014 | 0,064 | 0,014
200 2 1 1 | 0,010 ‘ 0,012 0,246 0,199
5 1 1 0,010 | 0,010 0,300 0,418
10 i 1 0,009 | 0,007 0,485 0,561
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A relativ gybkkoncentraciék kifejezéseinek felhasznalasaval a termékek
relativ képzddéssebességei felirhatok. Ezekbdl a kifejezésekbél kiolvashatok
az egyes termékek relativ képzddéssebességeinek fiiggése a konverziétol,
amelyek 6sszevethetfk a kisérleti tapasztalatokkal. A 833 K-on, 200 Torr
kezdeti propannyomasnal, 10%, konverzidig végzett kisérletek felhasznalasa-
val a kovetkezGkben bemutatunk néhany kisérletileg mért termékgorbét,
egyidejlileg bemutatva a felvett mechanizmus alapjan levezetett relativ sebes-
ségi egyenleteket. A propilén és hidrogén képzddési sebességének aranyara az

alabbi kifejezés adédik:

aHe _q  Kon £l y)[_(J‘ZI;I.‘"_]«.
Wy, 2k, [C,H,]

Az egyenlet jobb oldalan szereplé két tag dsszemérhets, mivel a masodik tag
egylitthatéjanak értéke 23,9 és a [C,H,]/[C;Hg] viszony értéke 2 - 1073 és
2 - 10~ 2 koézott valtozik. Az egyenlet alapjan varhaté, hogy az irdnytangens a
kezdeti tartomanyban kozel 1 és a konverzioval (az etilénkoncentracié nove-
kedésével) novekszik, amint ez a 9. abran lathaté. Az etilén és metéan képzidés-

sebességének viszonyara a

| PR |- B
W - 2k N S ( | {
U [CH] + 2[GH,] + (1 - 9) [CH,)

—H

kifejezés adodik. Figyelembe véve a tort szamlaléjaban és nevezéjében els-
fordulé szamfaktorokat, valamint a propan- és olefinkoncentraciokat, kovet-
o

kezik, hogy a tort értéke kozelitSleg 1072 és 1073, azaz 1-hez kicsiny. Ezek
alapjan a vizsgalt tartomanyban (kis és kozepes konverziéknal egyarant) 1-es

Pca“s Jorr

1 1 |

4 8 12 16

Py, Torr

9. dbra. A propilén—hidrogén termékariny viltozdsa a konverzié niovekedése sordn. P, =
200 Torr propén, T' = 833 K
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kezdeti iranytangens varhaté, amely a konverzié novekedésével csokken.
Az etilén és hidrogén képzGdési sebességének viszonyara a mechanizmusbél a
We,n, 1 kg 1 { 2

{ i_ e )
P = e T [ O+ [~ 1 - e

— 9»
K
6
= =
Qd‘
3 =
3 6 9 12
PCH,, , Torr

10. abra. Az etilén —metdn termékariny véaltozdsa a konverzié fiiggvényében. P, = 200 Torr
propan, T = 833 K

egyenlet adédik. Az egyenletben el§fordulé szamfaktorok értékeinek és a kon-
centraciok figyelembevételével kiovetkezik, hogy a kapcsos zargjel elsd tagja
két nagysagrenddel nagyobb a masodiknal, tovabba az egyenlet elsg tagjanak
értéke 1/ = 0,9, amely mellett az egyenlet masodik tagja 3 - 10~2-t613 - 10-1-
ig valtozik a vizsgalt tartomanyban. Igy varhaté, hogy az irdanytangens értéke
a kezdeti tartomanyban 1/ = 0,9 és a konverzié novekedésével (a [CsH,]/
/[CsHg] viszony novekedésével) né.
A hidrogén és metan képzGdéssebességének aranyéara a

2k
= BIC;H,]
Py o = k_p - I
W 2%, o
E = [CyHg] + 2[C5H,] + (1 — y)[CH, ]
" H
o
9k
S
b 6
%
a’
3_
! | 1 £
3 6 9 12
PHZ,Torr
11. dbra. Az etilén—hidrogén termékariny valtozasa a konverzié fiiggvényében. P = 200

Torr propan, T' = 833 K
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1 1

- 6 12 18

PH2 , Torr

12. dbra. A hidrogén —metan termékariny valtozisa a konverzi6é fiiggvényében. P, = 200
Torr propian, T = 833 K

egyenlet adédik, ahol a tért nevezdjével kapesolatosan a mar korabban mon-
dottak érvényesek. Igy varhaté, hogy a Py,— Pcy, abrazolas f = 1,1 irany-
tangenssel indul, amely a konverzié novekedésével ecsskken. Az etan és hidrogén
képz&déssebességének aranyat leird

W, k_nk
Zeane _ Foufs oy
Wy

ki kgy
egyenletben y gyakorlatilag fiiggetlen a koncentracioktol, és igy varhaté, hogy
a Pc,y, abrazolasa Py,-vel szemben az origobél induls, gyorsan emelkeds

gorbét ad.

2

121
=19
(o]
'_-.
Q:E“s_

3..

3 6 9
PCHL'Torr

13. dbra. Az etin—hidrogén termékariny valtozdsa a konverzié fiiggvényében. P, = 200
Torr propan, T = 833 K

Az abrak alapjan megallapithaté, hogy a felvett mechanizmus alapjan
az egyes termékek relativ sebességeire ad6dé kifejezések 6sszhangban vannak
a kisérleti tapasztalatokkal. A formuldk részletes elemzése és ellendrzése,
szamitogép segitségével, most van folyamatban.

*
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A fentiekben ismertetett eredmények kidolgozasiban tevékenyen kézre-
miikédd munkatarsaimnak, dr. BERcEs TiBOR tudomanyos f§munkatarsnak,
dr. SErREs LAszL6 adjunktusnak és dr. Zavrorar Lajos tanarsegédnek, vala-
mint ALBERT VERA technikusnak halas készonetemet fejezem ki.

Osszefoglalas

A szénhidrogének bomldsa sordan termékként keletkezd olefineknek a bomlds mechaniz-
musdra gyakorolt hatdsdt tanulmanyoztuk és értelmeztiik. A szébajohetd unimolekulds inicid-
lasi 1épések sebességi koefficienseinek értékét az dltalunk kidolgozott médszer alapjdan meghata-
roztuk és ezeket a bimolekulds 1épések értékeivel tsszevetve, részletesen vizsgaltuk a kompetitiv
inicidldsi reakciok szerepét és jelent@ségét. Megallapitottuk, hogy az unimolekulds inicidlasi
reakciok mellett egyes esetekben az olefinek részvételével végbemend bimolekulds inicialasi
reakciok jelentés mértékben lejatszédnak.

A ldncvégztdési reakeidk jellegét tanulmdnyozva megdllapitottuk, hogy a gyokiok
relativ koncentrdciéi a szénhidrogén kiinduldsi koncentriciéjaval valtoznak és ennek kovet-
keztében a lancvégzidési 1épés természete is. Ezzel magyardzhaté a reakciérend kiinduldsi
nyomastél valo fiiggése is.

Az olefinek altal okozott inhibiciét vizsgdlva kimutattuk, hogy ez néhany szdzalékos
konverzidig a H-atomok olefinekre torténé addiciéjanak tulajdonithat6, majd nagyobb kon-
verzioknal (> 3 -49,) az alkilgyokiok és olefinek kizott lejditsz6d6 addiciés éshidrogénabsztrak-
ci6s reakeidknak is.

Summary

We have studied and interpretated the effect of the olefinic products on the mechanism
of the thermal decomposition of hydrocarbons. The values of the rate coefficients of the uni-
molecular initiation steps have been estimated and compared with the values obtained for the
bimolecular steps and examined the role and importance of the competitive initiation reactions
in detail. It has been found that beside the unimolecular initiation reactions also the bimolecular
ones with the participation of olefines take place considerably.

Investigating the termination reactions, we came to the conclusion that the relative
concentrations of the radicals change with the initial pressure of the hydrocarbons and there-
fore the nature of the termination steps change as well. In this way the dependence of the
reaction order on the initial pressure can be explained, too.

We have established that, at small conversions the inhibiting effect of the olefines is
caused by the addition of the H-atoms to olefines, while at higher conversions (> 3—49),
by the addition of H-atoms and alkyl-radicals to olefines and hydrogen abstraction reactions,
too.
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AZ OSZTALY HIREI

Osztdlyiilés. Az Osztaly 1971, marcius 16-
4n tartott iilésén meghallgatta és megvitatta
a Fizikai-Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizott-
sdg, valamint a Miiszaki Kémiai Bizottsag be-
szamoloit 1970. évi tevékenységiikrl és mind
a két beszdmolét elismeréssel “tudomdsul
vette. Megvitatta tovabba az 1971—72. évi
konyvkiadasi tervet, amely a milthoz képest
orvendetes boviilést mutat. Az Osztily a
tervet jovahagyta. Foglalkozott ezutin az
Acta Chimica és a Kémiai Kozlemények
SzerkesztGbizottsaganak jelentésével, mely
az 1970. évi eredményeket és a jelentkezd
problémdkat téarta fel. Az Osztaly egyetértett
a folydiratok tartalmi irdnyédval és targyalt
az Acta Chimica-ban kozolt dolgozatok
hosszti atfutési idejének problémdajarol. Fel-
kérte a fgszerkesztot, hogy a helyzet javita-
sdra irdnyulé észrevételeket fontolja meg,
igyekezzék azoknak érvényt szerezni. Az
Osztaly a beszdmolékat tudomdsul vette.

Az eurépai kémiai folydiratok fészerkesz-
toinek elGkészités alatt allé szervezete tar-
gydban az Osztaly foglalkozott azzal a javas-
lattal, mely szerint a legkizelebbi tandcskozds
Budapesten tartassék, és tgy hatarozott,
hogy a déntés végleges meghozatalira és a
rendezvény bonyolitasiara a Magyar Kémiku-
sok Egyesiiletét kéri fel.

Foglalkozott az Osztidly az IUPAC
Nemzeti Bizottsag iigyeivel, végiill meghall-
gatta a szamitégép iizemeltetésével kapcso-
latban felmeriilt kérdésekrsl adott tdjékoz-
tatot.

A Miiszaki Konyvkiadé SzerkesztGségi
Tandcsdba az Osztdly HoLré JANos L. tagot
delegélta.

*

A Budapesti Miiszaki Egyetem Altalanos
és Analitikai Kémiai Tanszéke, valamint az
Eotvos Lorand Tudoményegyetem Szervet-
len és Analitikai Kémiai Tanszéke az oktatés,
kutatés és ipari kapcsolatok teriiletére kiter-
jedd egyiittmiikodési megillapodast kotott.

A megallapodast a két tanszék vezetije,
SzaB6 ZOLTAN r. tag, egyetemi tandar és
Puncor ERNG 1. tag, egyetemi tanar 1971.
marcius 19-én iinnepélyes keretek kozott irta
ald a Magyar Tudoméinyos Akadémia és a
felsGoktatas szamos kiemelkedd képviselGjé-
nek jelenlétében.

*

Puncor ERNG 1. tagot a Talanta folyéirat
szerkesztobizottsdgi tagjiva, az Egyesiilt
Arab Koztarsasag Gyoégyszerészeti Tarsasaga
pedig tiszteleti tagjava vilasztotta.

*

FrEUND MinAvy r. tag az MKE kikiilde-
tésében részt vett az ,,Osterreichische Gesell-
schaft fiir Erdélwissenschaft” Bécsben 1970,
aprilis 16-dn tartott kozgytlésén és elgadoi
iilésszakdn. 1970. junius 14—24 kozott az
»ACHEMA 1970 (Ausstellungstagung fiir
Chemisches Apparatewesen) vegyipari vilag-
kiallitds rendezGségének meghivisira részt
vett a Frankfurt am Main-ban lezajlott ipari
és tudomdanyos rendezvényeken. Munka-
tarsaival egyiitt eldadést is tartott ,,Messung
und Bedeutung des Gasstabilitits-Eigen
schaften von elektrischen Isolierdlen” cim-
mel. Kézremiikodésével a ,,Magyar Asviny-
olaj- és Foldgaz Kisérleti Intézet” harmad-
izben vett részt onallé kiallitassal az ACHE-
MA négyévenkénti rendezvényén és annak
50 éves jubileuma alkalmab6l Max Buchner
Emlékéremmel tiintették ki az Intézetet.
1970. szeptember 22 —23-4n FREUND MIHALY
a ,,Gesellschaft fiir Tribologie und Schmie-
rungstechnik™ évi kozgytilésén és iilésszakédn
(Essen) a téarsasag vendége volt. Végiil 1970.
oktéber 5—11 kozott Széfidban tartézkodott
és részt vett az ,,Elsé Bolgir KenGolaj és
Kenbzsir Szimpézium” -on.
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Az Elelmiszertudomanyi Bizottsag 1971.
februar 15-én tartotta az alakuléiilését, me-
lyen a programjavaslat megvitatdsara és el-
fogadasara keriilt sor.

&

A Kényv- és Folyéirat Bizottsig 1971.
marcius 8-dn tartott iilésén SzANTAY CsABA
1. tag, osztalyelnokh. az akadémiai konyvki-
adas helyzetérol szamolt be. A Bizottsig
megtargyalta az Gjabb kionyvkiadasi javas-
latokat és megvitatta az Osztily folydiratai-
nak szerkesztGbizottsagi beszdmoldit.

%

A Koordindcios Kémiai Munkabizottsig
1971. marcius 9—10-én, Szegeden rendezett
iilésszakanak  keretében elhangzott el§-
adasok:

GA1zErR FERENC, HORVATH ERZSEBET és
Beck MiHAvLy: Vegyes komplexek képzidése
az MA, - MB, rendszerben,

Gaizer FERENC: Egyensilyi vizsgalatok
értékelése a legkisebb négyzetek elvén miiko-
dé program szerint,

Kiss LAszro: Kobalt(I1T)-amin és etilén-
diamin komplexek stabilitdsanak és reakecidi-
nak polarografias vizsgalata,

CsAszAr JOzsEF: Ligandum-szubsztituen-
sek hatasa nikkel(IT)-komplexek szerkezetére
és kotésviszonyaira,

BAN Mikrés: A ligandumtér-elmélet al-
kalmazdsa alacsony szimmetridji atmeneti-
fém-komplexek esetében,

HorvATn ERzsEBET: S-tartalmi ligandu-
mok Ni(II)-komplexeinek vizsgilata,

Barocn JANos: Aromas Schiff-bazisok
vas(I1I)-komplexeinek vizsgalata (kandida-
tusi értekezés ismertetése),

Koros ENprE: A jod toltésatviteli komp-
lexei és kinetikai jelent@ségiik,

ORBAN Mikros: Toltésatviteli komplexek
egyenstlyainak mikrokalorimetrias vizsgalata.

*

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottsag 1971. marcius 22-i iilésén H. Wam-
HOFF (Rheinische Friedrich Wilhelm Univer-
sitit, Bonn) ,,Uber die Bestimmung von
tautomeren Verbindungen mit den modernen
spektroskopischen Methoden” cimmel tar-
tott elGadast.

A Bizottsag 1971. marcius 29— 30-i iilés-
szakdnak el6adasai:

SzTRAKA Lajos: Molekuldk nagyampliti-
doju gatolt bels6 mozgasainak vizsgalata,

SzrrAKA LajJos: Az interferometrikus
infravoros torésmutaté mérésével kapesolatos
eredmények, )

MoLNARNE PAAL Eva: Aszimmetrikus
porgettyli  sikmolekulak sdvkontirjainak

szamitasa kozelité modszerrel,
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BiLres FERENC: A kovalens kétésti mole-
kulik bels§ koordinatéi kozotti osszefiiggések

vizsgalatarol,
Brires Ferenc: Diazin  szdrmazékok
protolitikus egyensilyainak vizsgalata,

MARTIN ANTAL: Pszeudo-oktaéderes nik-
kel-piridinszdrmazék komplexek ultraibolya
spektroszképiai vizsgalata,

DoBos SANDOR és Focarast GEza:
Orientalt hexametil-ciklotrisziloxan krista-

lyok infravoros dikroizmusa,

Puray PErer: Ujabb eredmények az ers-
allandék ab initio szamitasa teriiletén,

Torok FErRENc: Az MTA Szervetlen Ké-
miai Kutatécsoportja spektroszképiai mun-
kai,

Nacy Jo6zser: A 4/1. csoport elemeinek
kémiai kotésmodjai.

A Miuszaki Kémiai Bizottsag 1971. mar-
cius 23-i iilésére Leninvarosban (Tiszai Vegyi-
kombinat) keriilt sor, az aldbbi el6adisok
hangzottak el:

BENczE LAszrL6: A magyar géazipar hely-
zete és fejlesztése,

HAEGGER ERNG, HOpOssy Lajos, PE-
TER IsTtvAN, GEmEs IsTvAN és KRriza
DAnieL: Hazai nagynyomdési hidrogénezési
eljarasok,

HuszAr ANDOR: A Tiszai Vegyi Kombinat
fejlodése és fejlesztési iranyai.

*

A Radioanalitikai Munkabizottsag 1971.
marcius 25-i ilésének elGadasai:

Rausca HENRIK: Speciilis hiradastech-
nikai anyagok nyomszennyezinek aktivéacios
analitikai meghatérozasa,

Nacy ArrAp: Kozegsiiriiség befolyasa a
neutronszorasos nedvességmeghatdrozasban,

TorOK GABOR: Biolégiai mintak aktivala-
sos elemzése a karlsruhei Sugértechnolégiai
Intézetben.

*

A Mianyagkémiai Munkabizottsag 1971.
marcius 25—26-an tartott iilésszakén elhang-
zott eléadasok, illetve beszamoldk:

GArzO TAMAsSNE, SzEKELY TAMAs és
BraAzs6 MARIANN: Sziliciumtartalmi polime-
rek degradaciéjanak vizsgélata pirolizis-géz-
kromatografiaval,

SzEKELY TAMAS és Tinn FERENC: Néhany
sziliciumtartalmi polimer degradaciés me-
chanizmusinak vizsgalata,

I. M. Barkavov: Szilird formaldehid
sugdrzasos polimerizdcié-mechanizmusanak
tanulmanyozasa,

KEeLEN TiBOR: A gylirtiképz6dés mecha-
nizmusa az 1,3-dioxolan kationos polimeriza-
ciéjaban,
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TurcsAnNyr Bfra: Elektrolitikusan ini-
cialt polimerizacié.
*

Az Elelmiszertudomdnyi Bizottsdg, a Ma-
gyar Elelmezésipari Tudominyos Egyesiilet
és a Kozponti Elelmiszerkutaté Intézet kozos
tudoményos kollokviumanak (1971. marcius
26.) eladasai:

Uzonyr GYORGYNE (Tejtermékek Ellen-
6rz6  Allomasa): Tejfehérje-sorozatvizsgilat
szinezékkotési elven miikodd pro-milk készii-
lékkel,

Borst MIKLOSNE és VARGA GYORGYNE
(Tejtermékek Ellenérzé Allomasa): A turbi-
dimetria elvén miikéd6 milko-tester-zsirvizs-
galo késziilék tejipari alkalmazdsa,

ZukAL ENDRE (Orszdgos Hisipari Kutaté
Intézet): A his miofibrilliris fehérjének
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A SIKERKOMPLEX KEMIAI SZERKEZETE ES
REOLOGIAT SAJATSAGAT KOZOTTI OSSZEFUGGESEK*

LAszrity RADOMIR

a kémiai tudomanyok doktora
( Budapesti Miiszaki Egyetem, Elelmiszerkémia Tanszék, Budapest)

Erkezett 1970. november 15-én

A biza és ezen belil a sikér fehérjéirél tudomanyosan rendszerezett
ismereteket OSBORNE kozolt elGszor. Az azoéta eltelt tobb mint hat évtized
soran fenti fehérjékrsl alkotott ismereteink jelents mértékben béviiltek.
A korszeri frakcionalasi eljarasok (elektroforézis, kromatografia, molekula-
sziirés) segitségével sikeriilt nagyszami frakciéra bontani a buzafehérjéket,
egyes komponenseket nagy tisztasagban elGallitani. Pontos képiink van az
egyes fehérjefrakciok aminosav-dsszetételérsl, és szamos adat gyilt dssze
azok terminalis csoportjaival kapcsolatban. Megtorténtek az elsd lépések a
sikérfehérje-komponensek szerkezetfelderitése teriiletén is (molekulasily, kon-
formacio, polipeptidlancok szama, diszulfid-kétésrendszer, parcialis hidrolizis-
termékek vizsgalata sth.).

Ugyanakkor szamos teriileten nem sikeriilt alapvetéen dj eredményeket
felmutatni a klasszikus Osborne-féle megallapitasokhoz viszonyitva. Vonat-
kozik ez a buzafehérje és kzelebbril a sikérképzddés folyamataira, még inkabb
a sikérfehérjék kémiai szerkezete és reoldgiai sajatsagai kozotti dsszefiiggé-
sekre. Ezen a teriileten szamos igen érdekes részleteredmény ellenére nincsen
jol kialakult képiink.

A kévetkezékben ismertetve a sikérkomplex szerkezete és reoldgiai
sajatsagai kozotti osszefuggésekkel kapesolatos tébb mint egyévtizedes kuta-
Lasainkat, egyben rovid attekintést kivanok adni a biza-fehérjekémia teriiletén

elért néhany fontosabb eredményrdél.
Y Y

Néhany, a bazafehérje-kémiaval kapcsolatos Gjabb eredmény

A bizafehérjék frakcionalasaval kapott eredmények koziil a legfontosabhb-
nak tekinthetd az a tény, hogy szamos osszetett fehérjét sikeriilt elkiiloniteni,
ezenfelill kiilonb6z6 enzimfehérjéket is. Ezzel alapvetSen megvaltozott a
buzafehérjékrsl és csoportositasukrol alkotott kép, és lényegében 1j fejezettel
béviilt a bizafehérje-kémia.

* Az MTA 1970. évi tudominyos iilésszaka keretében, november 11-én elhangzott
elGadas.
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1. tablazat

Buzafehérjék csoportositisa

< | Jelenlegi ismereteink
OSBORNE szerint | SZeTint
|
|
Egyszerii fehérjék

Albumin ... .. | Hisztonok
Globulin . .. .. | Albuminok
Gliadin ...... . Globulinok
Glutenin . . ... ‘ Gliadinok
Proteéz ..... | Glutelinek

| Enzimfehérjék

Osszetett fehérjék
Nukleoproteinek
Lipoproteinek
Gliikkoproteinek
Enzimfehérjék

Jol szemlélteti ezt az 1. tablazat, amely az Osborne-féle és a jelenlegi
ismereteink szerinti buzafehérje-csoportositast dsszegezi. Az elvalasztastech-
nika szemléltetésére az 1. és 2. vazlaton a purotionin, valamint biza-proteo-
lipid elGallitasat mutatjuk be. Az 6sszetett fehérjék szerkezetével kapcesolatban
a 3. vazlaton buza-glikoprotein poliszaharid részének szerkezetét szemlélte-
tem. Az dsszetett fehérjékrgl korabbi kézleményben [1] adtunk részletesebb
Attekintést.

A biza és altalaban a gabonafehérjék pontosabb ismeretét elGsegitené
az egyes komponensek (polipeptidlancok) tisztan térténé elgallitasa. Jelenleg
még nem sikeriilt ezt a kérdést megoldani. A gliadinbél a frakcionalasi méd-
szerek kombinalt alkalmazasaval mar sikeriilt teljesen egységesnek latszé
y-gliadin komponenst elallitani, azonban djabb kutatasok soran ezt az egy-
ségesnek hitt fehérjét tovabbi harom komponensre valasztottak szét. Ez ravila-
git arra, hogy a frakeiék homogenitasanak kérdését kell6 ovatossaggal kell
értékelni.

Az N- és C-terminalis csoportok mennyiségi vizsgalata alapjan megalla-
pitottuk, hogy minimalisan 10-féle polipeptidlanc talalhaté az egyes frakcidkban,
a maximalis szam pedig 40—50 is lehet [3]. Néhény adatot a 2. tablazatban
kozlink.

Az ultracentrifugas molekulasily-vizsgalatok szerint a sikérfehérjék igen
heterogén molekulasilyd komponensekbdl allanak. A molekulasdly 20 000-t51
2—5 milliéig valtozik. Diszulfid-kotéseket bontd kezelést (perhangyasavas
oxidacid, redukeid, szulfitolizis) alkalmazva olyan termék all elg, amely kozel
homogén molekulasily-eloszlasi 20 000—40 000 molekulasillyal. Ez arra
mutat, hogy a nagyobb molekulasilyu sikérfehérjék t6bb polipeptidlanchol
allanak, amelyek diszulfid-hidakkal kapcsolédnak 6ssze. Az egyes polipeptid-
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1. vazlat

Purotionin eléallitasa
LISZT

|
|

extrahalds (petroléter)

|

extrakt

—23 °C-on tartds
i
\
Y i

szteroidok nyers lipoprotein
(csapadék) (oldat)

hidrolizis (HCI)
1 ' \
\ \

lipidek { purotionin

gélkromatografia

: purotionin A, B, C

2. tablazat

Egyes sikérkomponensek N-termindlis aminosavai

Gliadin ‘ Glutenin
N-terminélis | mikromél, e——
amitlosiyak N-terminlis N-terminlis
aminosav | aminosav
1 g fehérje ‘ 1 g fehérje
ASZPATAGINBAY < o« oisis s sioiss s a | 1,10 0,73
Glutaminsav  ............... 1 1,30 0,89
BRI o sl naele 8 B e | 1,00 0.97
THEONID! i« vrore il wmiisrs mosonil s s 0,61 0,64
Clikokoll) 1ousmnies Seisls sluels o skt 1,57 0,30
ATARITL (o3osoiars sdoisrs v 5 60650 5 55 0,70 0,73
NWall o o v v v e < At o min 3,40 1,96
OIS i i b sl o B0 % oersi 1,12 0,63
Fenilalanin ................. | 0;31 0,24
Hasztdin s s s e o 5 0 o mlilahs s @it s i 4,30 349
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2. vazlat
Biza-proteolipid elédllitasa
| LISZT |
l kivonas metanol-kloroform eleggyel (1 : 2)
Extrakt
) i diffizio vizzel szemben
Kloroform-réteg ‘
Posihals

- — ———— —>

Hidroféb anyagok ‘ . Hidrofil anyagok

Y
Hatarréteg

[ Proteolipid (nyers)

|
| lofilezés és metanol-kloroformos extrakeio
|
i

Oldat Maradék

Lipidkomponensek Fehérjekomponensek

3. vazlat
Buza-glitkoprotein feltételezett szerkezete

A A (
[ [ (
= R e D= N R e X e i X
\ | |

A A A,
(
)
r——(’—
(G)n (M)
A = arabinéz
X = xiiléz
G —= galaktéz
~_~ = polipeptidlanc

lancok primer szerkezetérgl gyakorlatilag igen keveset tudunk. Elég jol ismer-
tek az N-terminalis aminosavak, néhany parcialis hidrolizisterméket is sikeriilt
azonositani, de ezekbdl az adatokbél még csak néhany kivetkeztetés vonhaté
le. Tgy példaul megallapithaté, hogy a kiilonbozd tipusi (hidrofob, polaris
sth.) aminosavak a lancon beliil nem egyenletes eloszlasiak, és igy jellegzetesen
hidroféb szakaszok alakulnak ki.
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A rotacios diszperzidvizsgalatok alapjan végzett szamitasok szerint
a sikérkomponensek polipeptidlancai esak kismértékben helixes szerkezetiek.
A helixes rész aranya altalaban mindéssze 15—209. A tobbi részre a rendezet-
len ,,random coil” allapot a jellemzé. A tercier szerkezetre vonatkozéan jelen-

leg semmiféle konkrét kisérleti adatunk sinecsen.

COOH

1. d@bra. Kis molekulasilyi komponens szerkezete. A molekula kis hanyada (15—209,) helixes
szerkezetii, a polipeptid linc zé mben ..random coil”, a diszulfid-kitések tidlnyomérészt intra-
molekularisak

NHy

2. abra. Nagy molekulasiilyi sikérkomponens feltételezett szerkezete. Linedaris jellegii molekula,
amely intermolekularis diszulfid-kotésekkel kapesolt alegységekbdl all

Az eddig rendelkezésre allé vizsgalati eredmények lehetgvé tették, hogy
a sikérkomplexben elGfordulé kis, illetve nagy molekulasilyd komponensek
val6szini szerkezetét felvazoljuk. Ezt kivanjak szemléltetni az 1. és 2. abrak.
A nagy molekulasilyid komponensek szerkezetérdl kiilon elGadason szamoltunk

be [2].

A sikér reolégiai sajatsagai és kémiai szerkezete kozotti osszefiiggések

A sikér reoldgiai sajatsagait befolyasolé tényezdkkel mar korabbi 6ssze-
foglalé jellegii kézleményekben [4, 5] foglalkoztam, ezért e helyen nem térek
ki a probléma részletes taglalasara.

Annyit emelek csak ki, hogy a sikérkomplexet alkoté fehérjefrakeiok

o
5

mennyiségi ardnyain és minGségén (aminosav-osszetétel, aminosav-szekvencia)
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til elsésorban az egyes frakcick egymashoz térténé kapesolédasanak, térbeli
elrendezddésének mddja az, amely alapvetGen meghatarozhatja az egész
sikér sajatsagait. igy a fehérjék szerkezetének kialakitasaban szerepet jatszo
kovalens és nem kovalens (hidrogén-, hidroféb) kotések vizsgalata fontos ada-
tokat szolgaltathat a kérdéskomplexum megoldasahoz. Hangsilyozom azt is,
hogy a reoldgiai sajatsdgok és a kémiai szerkezet kozotti osszefiiggések komp-
lex jelleglick, igy egy-egy kotéstipus, illetve frakeid vizsgalata nem nyijthat
teljes képet a tényleges viszonyokrél.

Kutatasaim soran arra térekedtem, hogy a még meg nem oldott vagy
egyaltaliban nem vizsgalt teriileteken érjek el dj eredményeket, amelyek
lehetGvé teszik egységes, a korszeri fehérjekémia megallapitasain nyugvé kép
kialakitasat. ‘

Az aminosav-isszetétellel kapesolatban nagy sidlyt helyeztem az amidalas
mértékének, a hidroféb oldallinci aminosavak mennyiségének tanulmanyo-
zasara a reoldgiai sajatsagok kialakitasaval kapesolatban. A frakcideloszlas
vizsgalatanal az adatok kvantitativ értékelését matematikai statisztikai méd-
szerekkel, valamint az eddig ilyen szempontbél egyaltalaban nem tanulma-
nyozott molekulasziirés alkalmazasat tartottam szem el§tt.

Kiilonés gondot forditottam a hidrogénkstések, valamint a hidroféb
kotések szerepének tisztazasara, tekintve, hogy ezen a teriileten sikérkémiai
és reoldgiai vonatkozashan gyakorlatilag alig végeztek kutatasokat. Nemesak
azt vizsgaltam, hogy fenti kétések milyen szerepet jatszanak a reologiai sajat-
sagok szabalyozasaban, hanem arra is térekedtem, hogy a kotéshen részt vevd
csoportokrél is felvilagositast kapjak.

A tiol-diszulfid rendszernél elsGsorban arrél kivantam pontos képet

kapni, hogy milyen mértékd a befolyasa a reolégiai sajatsagokra.

Az aminosav-dsszetétel és a reologiai sajdatsagok kiozotti osszefiiggés

A kérdésrgl tobb kozleményben és eladasban [6, 7] is beszamoltam,
e helyen dsszesitve azt emelem ki, hogy elsGsorban a cisztintartalom, a glutamin-
sav és aszparaginsav amidaltsagi foka, valamint egyes hidroféb oldallancd
aminosavak oOsszmennyisége és a sikér reolégiai sajatsagai kozott lehetett
korrelaciot talalni. A korrelacié mértékére vonatkozéan a 3. tablazat adatai

7

adnak felvilagositast.
A sikérfrakciok mennyiségi aranyainak és mindségének szerepe a reoligiai
sajatsagok kialakitasaban

A témakérrel kapcesolatban nemrégen tartottam ismertetdt [8], ezért
csak hivatkozom arra, hogy az ecetsavas peptizalassal, ill. papirelektroforé-
zissel, valamint gélkromatografiaval elvalasztott frakciok mennyisége és a
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3. tablazat

Korreldacié az aminosav-dsszetételi adatok és a
sikér reolégiai sajatsagai kozott

Korrelaciés

Jellemzok koefficiens

(hanyados)

Relaxdacios id6 — amidaltsagi fok ‘ 0,562

Relaxdciés id6 — cisztintartalom ‘ 40,593
Relaxdaciés idé — hidroféb oldallanca

aminosavak mennyisége [ 0,502

4. tablazat

Korrelaciés adatok

Korrelaciés

Jellemzik | koefficiens

‘! (hanyados)

Relaxdcios id6 A-frakeié —0,503

Relaxdciés id6 C-frakeio ‘ --0,605

Relaxaciés id6 a-frakeio | —0,656

Relaxacios id6 c-frakeio ‘ 0,544

Relaxdcios id6 kis molekulasilyu frakeié | -0,567
Relaxaciés idé nagy molekulasilyd frak- |

cié } 0,335

reologiai sajatsagok kozott kozepes szorossagi korrelacié talalhats. Ennek
szemléltetésére a 4. tablazat adatait mutatom be.

A diszulfid-kotésrendszer szerepe a reoldgiai sajatsagok
kialakitasaban

Sajat vizsgalataim soran elsGsorban a sikér redukalasat kovetd reoxidacio
kérilményeit és a keletkezd termékek reolégiai tulajdonsagait tanulményoz-
tam, mivel a bevezetésben felvetett problémak megoldasahoz ezek szolgal-
tatnak a legtobb felvilagositassal.

A sikérmintak redukeiéjanal és reoxidaciéjanal a BeEckwiITT és tsai
[9, 10] részérdl alkalmazott metodikat hasznaltam, amelynek vazlatos menete
az alabbi volt: A sikérmintabél 6 mélos karbamidban 59,-0s oldatot készi-
tettem, majd f-merkapto-etanollal végeztem a redukeidt, nitrogénaramoltatas
kozben 12 6ran keresztiil.

A reoxidaciot kiilonbozs karbamid-koncentracio (1—8 mdolos oldat)
és pH (3,5—5; 5—8,5) mellett végeztem. Az oldat sikérszarmazék-tartalma
1—109-0s volt, mivel az eldzetes vizsgalatok szerint a nativ sikérhez hasonlé
termék elallitasanak ez a koncentraciétartomany kedvez a legjobban. A reoxi-
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dalas oxigénataramoltatassal tortént 168 oran keresztul. A reoxidéacié befe-
jeztével dializissel tisztitottam a terméket, majd centrifugalassal témoritet-
tem, végiil polietilén zacskoban kézi gyurassal tavolitottam el a szabad vizet
az osszeallo masszabol.

A kiilonbhoz6 korilmények kozott elGallitott reoxidalt sikérek reologiai

sajatsagait az 5. tablazat foglalja 6ssze.

5. tablazat

Kiilinbozé kériilmények kizéte eléallitott reoxidalt sikérek reologiai sajdtsigai

Sor- Karbamid- { 7/h t;

szam | Koncentricié pH dinjem? (sec) Megjegyzés

1. 1 l 3.5 150 nem mérhetd

2. 1 [ 3;8 220

3 1 | 8.5 350

4. 2 | 3.5 240 30

D 2 } 5.5 280 42

6. 2 | 8.5 1200 nem mérhetd

T 4 ‘ 35 540 68 | rugalmas

8. 4 | 5,5 770 92

9. ] [ 8.5 1800 150

10. 6 3,5 300 42 kissé rugalmas
11 6 } 5.5 270 29

12. 6 8.5 1900 180

13. 8 35 320 35 -
14. 8 | 5.5 2700 nem mérhetd nem rugalmas
15, 8 1 8.5 2900 nem mérhetd

6. kontroll nativ sikér 590 83 atlagos rugalmassagua

| és nyujthatosaga sikér

A tablazat adatai jél mutatjak, hogy a reoxidalas korilményei erdsen
befolyasoljak a képz6dd termékek reoldgiai sajatsagait. A nativ sikér tulaj-
donsagait legjobban megkiozelité termékek 4 mélos karbamid-oldat és 5.5 pH
mellett, ill. 6 mélos karbamidnal és 3.5 pH-nal allithatok eld. Altalaban kis
karbamid-koncentracional jol ésszeallé, egészen lagy konzisztenciaji. rugal-
mas sajatsagokkal nem rendelkezd terméket kapunk, mig a 8 molos karbamid-
koncentracional nem sikeriil a nativ sikérhez hasonlé sajatsagi terméket
kapni.

A reolégiai sajatsagok ezen tanulmanyozisa jol mutatja a diszulfid-
kiotések fontos szerepét a sikér fizikai tulajdonsagainak kialakulasaban. Ugyan-
akkor vilagosan latszik az is, hogy a diszulfid-kétések abszolit szama énmaga-
ban korantsem szabja meg egyértelmien a fenti sajatsagokat. EbbéGl a szem-
pontbdl igen lényeges a diszulfid-kotések elhelyezkedése.

A kialakulé diszulfid-kétések lehetnek egyrészt molekulan beliili intra-
molekularis, ill. molekulak kézotti intermolekularis kotések. A feltételezések
szerint a reoldgiai sajatsagok kialakitasaban az inter-, ill. intramolekularis
diszulfid-kétések aranyanak igen fontos szerepe van. K feltételezés igazolasa

Kémiai Kozlemények 36. kétet 1971



LASZTITY: A SIKERKOMPLEX KEMIAI SZERKEZETE 137

140
A- termek
% (Reoxiddcio Im-os karbamid cldatban,
< pH=3,5)
N 190+
o
X Q
N o
R
S
A 120+
3
QL
53
L 1 1 1
10 20 30 40 50

ldd’ (perc)

3. dbra. Kiilonbiozé modon elGallitott reoxidalt sikérek oldatainak viszkozitasvaltozasa a
perhangyasavas oxidacié soran. (1,29-0s oldatok 25 °C) .

B- termek,
(Reoxiddcio 3m-os karbamidban, pH=5,5)

=~
=
S

Relativ viszkozitas
= -t

S S

T T

1dd (perc)

4. dbra. Kiilonb6z6 moédon eléallitott reoxidalt sikérek oldatainak viszkozitasvaltozasa a per-
hangyasavas oxidacié sordan. (1.29-0s oldatok 25 °C)

' C-fermek .
S 160} (Reoxiddcio §m-os karbamid oldatban,
T = pH=8,5)
o
<
N
o
S 140
S
S
=
& 720 ° 1
1 ? 3 b £ 1
10 20 30 40 50

10’ (perc)

5. dbra. Kiilonbizé maédon elGallitott reoxidalt sikérek oldatainak viszkozitiasviltozisa a
perhangyasavas oxidacié soran. (1,29 -0s oldatok 25 °C)

érdekében vizsgaltam a kiillonbhoz8 médon elGallitott reoxidalt sikérek perhan-
gyasavas bontasa, ill. szulfitolizise soran az oldat viszkozitasanak valtozasat.
A kiilonb6zd reoxidalt sikérek oldatainak viszkozitasvaltozasat a 3., 4. és
5. abrak szemléltetik.

Jol lathaté, hogy a kiilonbh6z8 reolégiai sajatsagokkal rendelkezd reoxi-
dalt sikérkészitmények esetében a viszkozitasgorbék idébeli lefutasa eltérd.
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A ligos kézegben nagyobb karbamid-koncentracional reoxidalt sikér esetében
a gorbe lefutdsa a legegyszer(ibb. Viszonylag gyors viszkozitascsokkenés utan
kozelitéleg azonos értéken marad a tovabbi perhangyasavas oxidacié soran.
A nativ sikérhez kiozelallo sajatsagokat mutaté reoxidalt készitmény eltérd
tulajdonsagokat mutat. A viszkozitdas gyors csokkenés utan az oxidaciés idé
fiiggvényében minimum eltérés utan emelkedik, és a tovabbiakban hatarérték-
hez tart. A kis karbamid-koncentracié mellett savas pH-nal elgallitott reoxidalt
sikérkészitmény oldata a perhangyasavas oxidéacié soran kisebb mértékd visz-
kozitascsokkenést szenved, a viszkozitasgorbe minimummal rendelkezik, a
minimum utani viszkozitasnovekedés hatarozottan észlelhets, és relative a
legnagyobb mértéki.

A kisérletsorozat-gorbébdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az eltérd reo-
l6giai sajatsagokkal rendelkez§ reoxidalt sikérek diszulfid-kitésrendszerei
kozott kiilonbségek vannak. A minden esetben a diszulfid-hidak bontéasa kez-
detén felléps viszkozitascsokkenés arra mutat, hogy a nagyobb fehérjemole-
kuladk kisebb egységekre bomlanak le, az intermolekularis diszulfid-kotések
megsziinése kivetkeztében. A viszkozitasgorbe tovabbi lefutasa attél figg,
hogy rendelkeznek-e, ill. milyen mértékben rendelkeznek a keletkezett kisebb
egységek intramolekularis diszulfid-kotésekkel. Ezen molekulan belili diszul-
fid kotések elbontasa ui. maga utan vonja a molekula konformaciéjanak a
valtozasat. A molekula bizonyos mértékben , kinyilik””, ami a viszkozitas nive-
kedését vonja maga utan. Amikor az intramolekularis diszulfid-kétések elbon-
tasa befejezidik, a molekulakonformacié és ezzel egyiitt a viszkozitas is allandé
értéken marad. Ilyen szempontbél tanulmanyozva a gorbéket megallapithaté,
hogy a ligos kézegben nagy karbamid-koncentracié mellett készilt reoxidalt
sikér gyakorlatilag esak intramolekularis diszulfid-kétéseket tartalmaz. A
nativ sikérhez kozelallé készitményben jelentfs az intramolekularis diszulfid-
kotések szama, és ugyanez vonatkozik a kis karbamid-koncentracional savanyii
pH-n késziilt reoxidalt sikérre is.

Az a tény, hogy adott sikér redukalasa utani reoxidacié korilményeitsl
fiiggden valtozo reolégiai sajatsagi termékeket lehet kapni, rendkiviil nagy
gyakorlati jelent§séghez is juthat. Magaban rejti ui. azt a lehetdséget, hogy
adott sikérbél eltér6 meghatarozott reolégiai sajatsagi termékeket kapjunk
(lasd 6. abra).

Amennyiben sikeriilt megtalalni a redukeidg, ill. a reoxidacié eléggé gaz-
dasagos médszerét, akkor méd nyilik arra, hogy a nativ sikért lebontva az
alap polipeptidlancokbél all6 egységekre, a reoxidacié koriilményeit megva-
lasztva olyan sikért allitsunk elg, amelynek reolégiai sajatsagai az adott gabona-
feldolgozoé ipari technolégia céljainak legjobban megfelelnek.
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NATIV siker

Redukcio
(B- merkaptoetanol)

REDUKALT SIKER
(20- 40 ezres molekulasdlyl feherjek elegye)

Reoxidacio
) (levega, oxigen)
Nagyobb kancentracid g ’ N
(6-10%) 8m-os karbamid His koncentracio

w 1m-os karbamid
/ Hozepes
koncentraci 'w
(5-6%)
gm-os karbamid  y5nnyen oldodd, lagy
ragados, nem rugalmas

J kizepes molekuldju
termelk

Nagy molekulasulyd,
nehezen oldhato,
koheziv, de nem

rugalmas termek i ;
Nativ sikerhez hasonlo

koheziv rugalmas termek

N, random ol coeeree h8liX Sy diszulfid kotes

6. dbra. . JIranyitott” reolégiai sajatsdgokkal rendelkezd sikér elGallitdsanak elvi vizlata

A hidrogén- és hidrofob kitésrendszer szerepe a reologiai sajatsagok kialakitasdara

Sokoldali vizsgalataink el8szor is bizonyitottak, hogy a hidrogén- és
hidroféb kotéseknek igen nagy a szerepe a sikér reolégiai sajatsagainak kialaki-
tasaban. Lényegében 6sszefiiggs, koheziv, rugalmas, a sikérre jellegzetes anyag
nem johet létre megfelel§ hidrogén- és hidroféb kiotésrendszer nélkiil.

Az intermolekularis hidrogén- kétések kialakitasaban els6sorban a sav-
amid, a primer amino-csoportok jatszanak szerepet, mig a hidroféb kotéseknél
a hidroféb oldallanci aminosavak. A kisérletek részleteirsl ugyancsak korabban
szamoltunk be [11, 12], kémiailag médositott sikérek reoldgiai sajatsagainak
vizsgalata kapesan. '

A sikérfehérje-komplex feltételezett szerkezete

Befejezésiil a 7. abran bemutatjuk azt a sikérmodellt, amely eddigi vizs-
galataink alapjan feltételezhetSen visszaadja asikérfehérje-komplex legjelleg-
zetesebb szerkezeti vonasait. Reméljiik, hogy tovabbi kutatasaink alapjan
moédunkban fog allni révid idén beliil djabb részletesebb, pontosabb modell
felallitasara.
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(Wt
7. d@bra. Sikérfehérje-komplex szerkezete. A nagy molekulasilyi, linearis jellegii fehérjefrakeio
(glutenin) molekulait a kisebb molekulasilyi frakeié (gliadin) molekuldi kapesoljak dssze.

Az abran csak az intermolekuldris kotéseket ( S-S kités: . ... hidrogén-, ill. hidroféb
kotés) tiintettiik fel

Osszefoglalas

Az utobbi évek kutatdsai alapjan a buzafebérje-kémia jelentds 0j fejezettel boviilt: az
Osszetett bazafehérjék kémidjival. Kiillonosen a gliiko- és lipoproteinek vizsgidlatdinak szentel-
tek nagy figyelmet. A sikérfehérjéken beliil a helixes részek ardnya kicsiny, a kis molekulasalyn
komponensek altaliban intramolekularis diszulfid-kotéseket tartalmaznak. A nagy molekulaja
sikérkomponensek tobb polipeptidlanchdl épiilnek fel .uuelyeket diszulfid-kotések kapesol-
nak ossze és linearis jellegtiek. A sikérkomplex reologiai sajatsdﬂalt elsésorban a diszulfid-
kotés-rendszer és az egyes fehérjekomponensek kozotti hl(lrmrvn- és hidrofob kotések befolya-
soljak.

Summary

The investigations of the last years opened a new chapter in the chemistry of wheat
proteins: i.e. the chemistry of complex wheat proteins. Great attention has been paid to the
glycoproteins and lipoproteins of wheat. The proportion of helical parts in the gluten proteins
is small, the low moleculare weight components have mostly intramolecular disulphide
bonds. The high molecular weight proteins of the gluten complex contain a great number
of polypeptide chains bonded with intermolecular disulphide bonds. Their molecules have a
linear character. In the determination of the rheological properties of the gluten complex the
system of disulphide bonds. the intermolecular hydrogen and hydrophobic bonds play the
most important role.
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MERESALTERACIOS MODSZER
ELELMISZEREK KEMIAI OSSZETETELENEK
GYORS MEGHATAROZASARA
FIZIKAT JELLEMZOK MERESEVEL*

Karrka KArorLy

a miszaki tudoméanyok kandidatusa
(Kézponti Elelmiszeripari Kutaté Intézet, Budapest)

Erkezett 1970. november 15-én

A korszer(i technolégiai berendezések 6nmiikodd iranyitasanak alapvetd
feltétele, hogy a berendezéshél tavozé végtermék mindségérdl folyamatosan
meghizhaté informaciot szerezziink. Frthets tehat a vilagviszonylatban meg-
nyilvanulé igyekezet olyan miszer kidolgozasara, melynek segitségével folya-
matosan mérhetd a tavozé termék mindsége, hogy a berendezés miiveleti
paramétereinek értékét enneck alapjan lehessen modositani. Az elGadas egy
olyan dn. ,,mérésalteraciés’™ eljarast ismertet, mely alkalmas a homogénnek
tekinthetd vegyipari, élelmiszeripari és egyéb hasonld termékek mingségével
szoros korrelaciéban levd osszetétel mérésére.

A mérésalteracios osszetételmérési eljaras a kozvetleniil nehezen mér-
hetd osszetételi jellemzok méréstechnikai problémajat az dsszetételtdl figgd,
konnyen mérhet§ fizikai jellemzdk méréstechnikai problémajava alakitja. Az,
eljaras alapja az a természet altal megszabott kapcesolat, mely az dsszetételi
jellemzdk (a vizsgalandé termék komponenseinek silytértjei) és a terméken
mérhet§ fizikai jellemzdk kozott fennall.

Az bsszetételmérési feladat kitlizésénél pontosan le kell rogziteniink,
hogy a termék mely alkotéelemeit,ill. az alkotéelemek mely csoportjait tekint-
jik komponenseknek. Fizikai jellemziként a termék minden olyan miiszaki
jellemzdje széba johet, melynek értéke a termék dsszetételétdl fiigg, miszerrel
folyamatosan, gyorsan és pontosan mérhetd.

A mérésalteracios eljaras szerinti dsszetétel-meghatarozas menete a kovet-
kezs: megvizsgaljuk, hogy a kérdéses anyagon (melynek meg akarjuk hatarozni
az osszetételét) milyen fizikai jellemziket tudunk egyszeri berendezésekkel
gyorsan, folyamatosan és pontosan mérni, s kivalasztunk ezek koziil megfeleld
szamit. A kérdéses anyag ismert dsszetételi mintain végzett fizikaijellemzs-
mérésekkel megallapitjuk a kapesolatot az osszetételi és fizikai jellemzik
kozott. Végiil az ismeretlen osszetételi termék fizikai jellemzfit megmérve,

* Az MTA 1970. évi tudoményos iilésszaka keretében, november 11-én elhangzott
elGadas.
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a most mar ismert kapcsolat segitségével meghatarozhatjuk a termék osszeté-
telét.

Az 1. abran a vizsgaland6é anyag modelljét mutatjuk be. A modell
bemend jellemzdi az s, s,, . . ., s,, az osszetételi jellemzék értékei, vagyis az
anyagot alkoté komponensek silytértjei, a kimend jellemzdk a ¢, ¢, ...,
@n. az anyagon mérhetd fizikai jellemz8k értékei. A fizikai jellemzéket tomoren
egy vektorban, a ¢ fizikai jellemz8k vektordban, az dsszetételi jellemzdket
hasonléan egy vektorban, az s ésszetételi vektorban foglalhatjuk 6ssze. Alta- -
laban minden egyes ¢ fizikai jellemz§ értékére valamennyi s dsszetételi jellem-

S

z6nek hatasa van. Ezeket a hatasokat kis nyilakkal jelsltik az adbran. Ha
talalnank olyan un. szelektiv fizikai jellemzdket, melyek értéke csak egy-egy
komponens silytortjétsl fiigg, igen egyszerli médon megoldhaté volna az
osszetételmérés. '

A méréstechnikaban eddig is hasznaltak mar szelektivnek tekintett
jellemzéket bsszetételmérésre. Kozismert példaul, hogy az optikai forgato-
képesség értéke bizonyos anyagoknal nagyrészt a cukortartalomtél figg,
a torésmutaté értékét nagyjabol a szarazanyag-tartalom, egy anyag dielektro-
mos allandéjat pedig f6leg a nedvességtartalom hatarozza meg. Gazok mag-
neses szuszceptibilitasa oxigéntartalmukra jellemzs. Ezen kvazi-szelektiv -
fizikai jellemzGk értékeire azonban a tébbi komponens silytértje is hatassal
van, mérésiik ezért csak korlatozott pontossagi dsszetételmérést tesz lehetvé.
A valéban szelektiv fizikai jellemzdk érzékel6i pedig altalaban igen bonyolult

gazkromatografok, témegspek-

és draga berendezések (pl. spektrofotométerek,
trométerek, sth.).

Ha azonban a vizsgalt termék az eldirt osszetételtdl nem nagy mérték-
ben tér el (pl. szabéalyozott berendezéseknél), akkor a ¢ és 5 vektorok kozotti

7 = @(s) kapcsolat linearis vektor-vektor fiiggvénnyel kozelithetd, és igy a
@ matrixszal jellemezhets. Ebben az esetben médunkban all egyszerd és olesd
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mérdberendezésekkel nem szelektiv jellemziket érzékelni, és az Osszetételi
jellemzdket az el6z6 fiiggvénykapcesolat inverzének segitségével meghatarozni.
Az inverz fiiggvénykapcesolat s = S ¢ egyenlettel irhaté le, ahol S matrix
a @ matrix inverze. Ez az inverz fiiggvénykapcsolat harom komponens esetén
skalar formaban a 2. abran lathato.

Mar korabban emlitettiik, hogy az eljaras alkalmazasahoz megfeleld
szamu kivalasztott fizikai jellemz6t kell mérni az anyagon. Ez a komponensek
szamanal eggyel kevesebbet jelent, mivel annyi fiiggetlen egyenletre van sziik-
ségiink, mint az ismeretlenek, azaz a komponensek szama. Egy egyenlet azon-
ban a sdlytortek értelmezése alapjan eleve rendelkezésiinkre all, mégpedig

az, hogy osszegiik egységnyi.

S1= S” §P1+S|2 (p2 +S'3
S2=Sn Pr+S,, Py+S3

S3= 83 @ +S3 @, +S33

‘Mo
%
il
—

"
Ny =

3. abra

&
=
=
8

A mérésalteracios eljaras eddigi matematikai megfogalmazasanak geo-
metriai értelmezését mutatjuk be — harom komponensi anyag esetén — a
3. abran.

A P pontba mutaté s dsszetételi vektort a P origéji S, S,, S, derék-
sz6gi koordinata-rendszerben abrazoltuk. Az s dsszetételi vektor koordinatai
a komponensek silytortjei. Az anyag osszetételének valtozasa kiézben az s
osszetételi vektor végpontja, a P pont az S,, S,, S, koordinatatengelyek ira-
nyaba mutaté ¢, ¢,, e, egységvektorok P,, P,, P, végpontjain atmené sikon
— az un. dsszetételi sikon — fog mozogni. Ez a silytértek értelmezésébhdl
adodik, az s; - s, + s, = 1 egyenlet ugyanis az el6bb emlitett dsszetételi sik
egyenlete,

Az s bsszetételi vektorhoz hozzarendelhetjik a ¢ fizikai jellemzik vek-
torat. Az ugyancsak P, origéjd, rendszerint azonban nem derékszogi @D,
D,, D, koordinata-rendszerben a ¢ vektor koordinatai az s ésszetételi vektorral
jellemzett anyagon mérhet§ fizikai jellemzik értékei. Az dsszetételi sikon a

@12 Pye @y fizikai jellemz8k zérus értékeihez tartozé szintvonalak a Py, Py,
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és Py, pontban metszik egymast, a @,, @,, illetve @, koordinatatengelyeknek
ezeken a pontokon kell athaladniuk.

Az bsszetételi sikon berajzolhaték a @, ¢,, @, fizikai jellemz6k kiilon-
bo6z45, 0-16] eltérd értékeihez tartozé szintvonalak is. Két fizikai jellemz§ mért
értékéhez tartozé megfeleld szintvonalak metszéspontja pedig az dsszetételi
sikon kijeloli a P végpontid s dsszetételi vektort, ezzel az sszetételt, az egyes
komponensek silytértjeit. A @ illetve S matrix tehat ugy teremt kapesolatot
az s osszetételi vektor és a ¢ fizikai jellemzdk vektora kézott, hogy ugyanazon
vektor koordinatai az S, S,, S, koordinata-rendszerben a silytortek, a masik
D,, D,, D, koordinata-rendszerben pedig a fizikai jellemzik értékei. A P,
P,, P, pontok altal megadott ésszetételi sik — harom komponens esetén —
egyébként éppen a jél ismert ,haromszog” vagy ,,triangularis” diagram.

4. dbra

Haromnal tobb komponens esetén a probléma geometriai értelmezése
I I g

elvesziti aszemléletességét, ez azonban a mérésalteracios eljaras alkalmazhato-

sagat nem érinti.

Jelen elGadas keretében a kiilonbozd gyakorlati megoldasokat ismertet-
jilk részletesen, az altalanos, mdédszertani kérdések tekintetében az Elelmi-
szertudomdnyban megjelent anyagra utalunk.

A mérésalteracios osszetételmérési eljaras alkalmazastechnikai vizs-

A It tétel Ij lkal technik
galatara elGszor egy univerzalis villamos modellt épitettiink, mely maximalisan
négy komponensd anyag dsszetételmérésére hasznalhaté. A ¢ fizikai jellemzik
laboratériumi érzékelGkkel mért értékei a 4. Abran bemutatott modellen kézzel
allithaték be, a kimeneten pedig digitalis csévoltmérdvel kozvetleniil kiolvas-
rwatok a vizsgalt anyag 6sszetételi jellemzbinek ismeretlen értékei. A transz-
hatok galt anyag t j
formalé matrix minden esetben meghatarozott 6sszetételi jellemzdk és fizikai

g J
jellemzdk kozott teremt kapesolatot. Ha a méréshez mas fizikai jellemzit
akarunk felhasznalni, vagy a vizsgalandé anyagban az eddig figyelembe vette-
ken kiviil mas komponens jelenik meg, dgy megvaltozik a transzformalo
I J 2 gy g
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matrix is. Az egyes Osszetételmérési feladatokhoz tehat mas-mas transzfor-
malé matrix tartozik. Ezért az el6bb ismertetett univerzalis késziilékben az
aktualis matrixot cserélhetd ellenallas-panel formajaban helyeztiik el.

Ezutan kivalasztottunk néhany egyszer( élelmiszeripari termékmodellt,
mint példaul likért, bort, konzervipari felontSlevet, és meghatarozva ezek
@ illetve S matrixait, elkészitettitk az ezeknek megfelel cserélhetd ellenallas-
paneleket.

A vizsgalt likdrminta 3 komponenset tartalmaz, ezek a cukor, az aroma
és szinezdanyagokat is tartalmazo alkohol és a viz. A likrmintak 12 kiilonboz6
fizikai jellemzgjét mértiik, és vgy talaltuk, hogy az dsszetétel-meghatarozasra
legalkalmasabb két fizikai jellemzd a fajsily és a torésmutats. Az osszetétel-
mérési pontossag laboratériumi kériilmények kozott cukorra jobb, mint 0,1,
alkoholra pedig jobb, mint 0,15 silyszazalék. Az 1. tablazatban mutatjuk be
a likérminta dsszetételi jellemzGi és fizikai jellemzGi kozotti kapesolatot leird

-osszefiiggéseket (az dsszetételi jellemzik silytérthen vannak megadva).

1. tablazat
A likér osszetételi és fizikai jellemzbi kézotti kapesolatot leiré egyenletrendszer

Seukor =  0,6038y - 4,6108y — 6,7848
Salkohol = —2,9109y |+ 6,7260» — 6,0238
— 23071y — 11,3368 | 13,8086

viz

A vizsgalt bort 3 komponensiinek tekintettiik. A 3 komponens: alkohol,
extrakt-anyag (vizben oldhaté szarazanyag) és a tobbi alkotéelem egyiitt.
Az bsszetétel meghatarozasara itt is a fajsilyt és a torésmutatét talaltuk leg-
alkalmasabb fizikai jellemzének. Az sszetételmérési pontossag laboratériumi
koriilmények kozott 0,10 vol?, alkohol, 0,25 mp/cm? extrakt-anyag. Az dssze-
tételi jellemzSk és a fizikai jellemzdk kozotti kapesolatot leiré dsszefiiggés a
2. tablazatban lathaté. (Az osszetételi jellemz8k koziil az alkoholtartalom
itt térfogatszazalékban, az extrakt-anyag mp/ecm? van megadva.)

2. tablazat
A bor ésszetételi és fizikai jellemz6i kézétti kapesolatot leiré egyenletrendszer

Salkohol = — 387y - 992,25» — 935,89
Sextrakt — 1460y 1 2963,82v — 5406,16
A vizsgalt konzervipari felontslémodell 4 komponenshdgl allt, dgymint
viz, cukor, konyhasé és ecetsav. Az dsszetétel- meghatarozasra legalkalmasabb-
nak talalt harom fizikai jellemz6 az elektromos vezetSképesség, az optikai
forgatoképesség és a sliriség. A mérési pontossag laboratériumi koriilmények
kozott barmely komponensre jobb, mint 0,1 silyszazalék. Az osszetételi és
fizikai jellemzik kapesolatat leiré egyenletrendszert a 3. tablazatban mutatjuk
be (az dsszetételi jellemz8k itt silytértben vannak megadva).
Uzomialkalmazésipéldaként folyamatos vajgyarté gép termékének osz-
szetételmérésérgl szamolunk be. A miszer elvi felépitése az 5. abran lathaté.
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3. tablazat

A konzervipari felontélé isszetételi és fizikai
Jjellemz6i kozotti kapcsolatot leiré egyenletrendszer

Sey =  0,00141x L 0,009350 — 4,1089y - 5,0685
Stukor = —0.000543 - 0,007300 - 1.15037 — 1,1482
Skonyhass = 0,00059% - 0,2244 3 — 0,2310
Seceteay = — 0.00146x — 0.016660 - 2.7342y — 2,6893
g Vo, — = 4
™ T b
1 1
ﬂbszn‘*gcvd- I‘\e\evtf’or Homerseklet
meérd nerd merd -

l | l
1~ tavado €- tavodo T- tavodo
|

M) i€ iZm |
‘

berendezes

o
jogcl

5. abra

A vajat a vizsgalat szempontjabél 3 komponensinek tekintettiik, dgymint
homogén keverékét a viznek, a levegének és a zsirmentes szarazanyagot is
tartalmazé vajzsirnak. A vaj folyamatosan tavozik a berendezés kimend
csovébsl. Osszetételmérd berendezésiink érzékelsi a kimend csébe vannak
épitve, és a termék & dielektromos allandéjat és u sugargyengitési egyiitt-
hatéjat mérik. A mérémiszer hdmérsékletzavar-kompenzaciéval van ellatva.

Mindharom érzékeld jelei villamos tavadok segitségével a jeltranszfor-
malo berendezéshe, az erre a célra épitett specialis villamos analég célszamito-
gépbe keriilnek, amelynek kimenetéhez mutatdé, illetve regisztralé miszerek
vannak kapesolva. A célszamitégép kimendjelei egyben az iranyitas alapjaul
szolgalnak. (A viztartalom silyszazalékban, a levegGtartalom térfogatszaza-
lékban van kalibralva.)

A 6. abran a vajgyart6 berendezés és a kimeng csé lathatd, melyben az
érzékelGk nyertek elhelyezést.

A 7. abran lathaté egységek magukban foglaljak a villamos tapegysége-
ket, a specialis villamos analég célszamitégépet és a kijelzd miiszereket.

A mérés pontossaga vizre 0,3 silyszazalék, levegére 0,4 térfogatsza-
zalék.
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A fent ismertetett médszert a KEKI-ben dolgoztuk ki, ezért érthetGen
a bemutatott példak is élelmiszeripari jellegtiek. Megjegyezziik azonban, hogy
a mérésalteracios eljaras mas iparagak teriiletén is sikeresen alkalmazhaté
folyamatos dsszetétel-meghatarozasra és osszetétel-szabalyozasra. Kiilongsen
elényésen alkalmazhaté a vegyiparban, ahol az alapanyagok, {élkész- és kész-
termékek kevéshé inhomogének, kedvezébhb konzisztenciajiak és nem biolégiai
organizmusok vagy azok produktumai, mint az élelmiszeriparban, igy az
érzékeldk kialakitasa és beépitése sokkal kevesebh probléma elé allitja a ter-
vezit.

Végiil megemlitem, hogy szabalyozasnal, legalabb is értéktarté szaba-
lyozasnal a linearis kozelités altalaban megengedhetd, hiszen ha az eléirt

6. dabra 7. dbra

osszetételben valtozas éallna be, az iranyitéberendezés igyis onmikodGen
visszaallitja az eldirt ,,munkaponti’’ gsszetételt, ahol pedig a linearis kozelités
teljesen pontos. Problémat legfeljebb az jelent, ha a szabalyozas nem ,.érték-
tarté”’, hanem ,,menetrendi”” vagy ,.kévets” jellegii, de ez a probléma is csak
technikai jellegli. A mérésalteraciés eljaras tehat az automatizalas teriiletén
egyszeri eszkozokkel, kéonnyen bevezethetd.

Analitikai célra, a vizsgalt termék nagyobb dsszetétel-tartomanyaban
a linearis kozelités mar nem minden esetben engedhetd meg. Szerencsére, az
elektronikus szamitégéptechnika fejlédése kovetkeztében a nem linearis transz-
formaciok gyors végrehajtasa sem okoz kiilonésebb nehézséget, és ezért remél-
jik, hogy a mérésalteracios eljaras eredményesen hasznosithaté lesz nemecsak
az automatizalas, hanem az analitika teriiletén is, kiillonosen ott, ahol nagy-
szami osszetétel-meghatarozast kell igen révid id8 alatt elvégezni, ahol tehat

a meghatarozas gyorsasaga nagy jelent8séggel bir.
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Osszefoglalas

Célszer{i volna, ha a technolégiai berendezéseket a tavozé végtermék mindségének ala-
kuldsa alapjdn irdnyitandnk. Ehhez azonban a végtermék min&ségét gyorsan, pontosan és
folyamatosan méré miiszerre van sziikség. Az el6adas egy osszetételi vektor bevezetését java-
solja a termék objektiv mingségének jellemzésére, mely osszetételi vektor a terméken mérhetd
fizikai jellemz6k értékébdl hatarozhaté meg. Ismerteti ezen Gn. ,.mérésalterdcids eljards” ma-
tematikai alapjait és geometriai értelmezését, majd példakat sorol fel az eljdrds alkalmazdsara.
Végiil a bor, a lik6r, a konzervipari felont6lé és a vaj tsszetételmérésére épitett miiszereket is-
merteti.

Summary

It would be advisable to control the technological equipments by the alteration of the
quality of the end-product on the outlet. That requires an instrument by which the quality of
the end-product can be determined rapidly, exactly and continuously. In the paper the in-
troduction of a composition vector for the characterization of the objective quality of the pro-
-duct is suggested. This composition vector can be determined from the physical characteristics
being measurable in the product. The mathematical principles and geometrical explanation
of this so-termed ‘‘measure-alteration” method are described, and examples on the use of the
method are given. Finally the instruments constructed for measurement of the composition
of wine, liqueur, brines in the canning industry and butter are reviewed.
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A BOROK BIOLOGIAT INSTABILITASAT ELOIDEZO
ELESZTOGOMBAK ES AZ AZOK ELLENI VEDEKEZES*

AsvANY AKoOs
(Szélészeti és Boraszati Kutaté Intézet, Budapest)

Erkezett 1970. november 15-én

A mezdgazdasagi termelés ipari jelleglivé valasa a borgazdasag teriiletén
is jelentkezik. A nagyiizemek kialakulasa, a nagy, gyakran tébbezer hektoli-
teres tételekben torténé borkezelés meggyorsitotta a boraszati mikrobiologia
fejlédését is. A korszerii boraszkodast ma mar nem lehet elvalasztani a mikro-
biologiatol, amely a borkészités, borkezelés minden miveletével szoros kap-
csolatban all. Az erjedés helyes levezetése, az erjedési folyamatok szabalyozasa,
a biolégiai savbomlas elGsegitése vagy gatlasa, a vioréshorok mingsége, a bor-
betegségek lekiizdése, az édesborok kezelése, a cukortartalom megdrzése, a
palackozott borok stabilizalasa, a mustban, borban, eszkézokon el6fordulo
nagyszamui éleszté- és penészgomba, baktérium tanulmanyozasa, az egyes
mikrobak élettevékenységének elGsegitése vagy gatlasa, mind mikrobiolégiai
jellegti feladat és tevékenység. Ezt felismerve kidolgoztuk a borgazdasag egé-
szét atfogé mikrobiolégiai ellenGrzés madszerét (Asv{my, 1968, 1969).

A 1V. btéves terv a palackozott borok aranyanak a jelenlegi 609,-r6l
85—909,-ra valé novelését irja elg. A forgalombakeriils borok jelentds része
nyomokban, vagy kisebb mértékben tartalmaz maradék cukrot, amely kedvezs
koriilményeket teremt az élesztégombak elszaporodasinak. Az export és a
belfoldi forgalmazas szempontjabél egyik legfontosabb boraszati kérdés a
palackozott borok alloképességének biztositasa, tehat a borban sem kémiai,
sem biolégiai jellegii kivalas, zavarosodas ne lépjen fel. A borok fehérjestabili-
zaciojat gyakorlatilagmegoldottnak tekinthetjiik, annal tobb gondot okoz azon-
ban a biolégiai instabilitas kévetkeztében jelentkezd zavarosodas.

A borok biolégiai alloképességét fizikai és kémiai eljarasokkal biztosit-
hatjuk. A fizikai eljarasok koziil a deritést, csiratlanité sziirést és a hékezelést
alkalmazzak, a kémiai eljarasok a tartésito és konzervalo szerek, igy a kénessav,
szorbinsav és legijabban a piroszénsavas dietilészter (PDE) hasznalatan ala-
pulnak.

A biolégiai instabilitas kérdésének tisztazasahoz meg kell hatarozni,
hogy milyen éleszt6gombak okozzak a borok biolégiai eredetii zavarosodasat,

* Az MTA 1970, évi tudomdanyos iilésszaka keretében, november 11-én elhangzott
eloadas.
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ezt kovetGen meghatarozni életfeltételeiket, majd azokat a médszereket, me-
lyek alkalmazasaval tevékenységiik korlatozhaté.

Vizsgalatainkhoz az alabbi, zavarosodast el6idézd élesztéket valasztot-
tuk ki: Brettanomyeces vini (PEYNAUD és DomMERCQ), Brettanomyces schan-
derlii (PEy~NAUD és DomERCQ, 1965), Brettanomyces claussenii (CUSTERS),
Brettanomyces sp., Saccharomyces oviformis (OSTERWALDER, 1924) Saccharo-
myces cerevisiae var. ellipsoideus (HANsEN, DEKKER) strain ,,/Tokaj 227,
Saccharomyces acidifaciens (NICKERsSON), Saccharomyces bailii (LINDNER;
GUILLIERMOND, 1912), Saccharomyces carlsbergensis, Saccharomyces ludwigii
(Hansexn, 1904), Candida mycoderma (REEss).

Fentiek kéziil a Tokaj 22 nagy alkoholtiird magyar boréleszts. A Saccha-
romyces carlsbergensis WURDIG (1970) vizsgalata szerint, az erjedés alatt kénes-
savat termel. A Candida mycodermat 900 mg/l kénessavat tartalmazé mustbél
izolaltuk, ahol bé iiledéket képezett. A Saccharomyces bailii félédes, édes
borainkban fellépd zavarosodas okozéja.

A vizsgalt tobbi éleszt§ kiilfoldi szarmazasi, élettevékenységiiket a kovet-
kezdkben jellemezhetjiik.

Saccharomyces oviformis (OSTERWALDER, 1924) alkoholt{ir6 élesztd-
gomba. Nagy alkoholtartalmi borokban is jol szaporodik. Az egyik hazai
valtozata — méréseink szerint — 19,5 tf 9 -ra erjesztett ki egy tokaji aszit.
A maradék cukrot tartalmazé borokban elszaporodik, az erjedést is megin-
dithatja.

Saccharomyces cerevisiae (HANsEN, 1883). Alacsony alkoholtartalmu,
maradék cukrot tartalmazé palackozott borokban szaporodik. Hire érzékeny.

Saccharomyces acidifaciens (NICcKERsoN; LopDDER és KREGER vAN Riyj,
1952). Kénessavtiird, fruktofil, erjedéskor ecetsavat termel. PEynaup (1957)
a sauternesi borokban is megtalalta, Elég gyakori, nagy pincészeteket fertszd
élesztGgomba.

Saccharomycodes ludwigit (HAnNsEN, 1904). A nagy kénessavtartalmu
borokban jél szaporodik, zavarosodast idéz el§. A francia félédes, erésen kéne-
zett borokban gyakori (PEynAup, 1957).

Brettanomyces. A borok, pezsgbk zavarosodasat elGidézé leggyakoribb
élesztd. SCHANDERL (1950) német, AcosTINI (1950) sherry, VERONA és FLOREN-
ZANO (1947) olasz mustok ¢és borokban valé elGfordulasat irtak le. Pezsgdkbdl
elGszor SCHANDERL és DraczyNsky (1952) mutattak ki. VAN Zywn (1962) 200
zavaros bort megvizsgilva, a Brettanomyces-élesztéket talalta a zavarossag
egyik 6 okozéjaként. Megallapitasa szerint a borban anaerob kériilmények
kozott lassan, levegs jelenlétében gyorsan szaporodnak. Alkoholtiirsk, 14 tf 9
alkoholtartalom mellett még szaporodnak, sét 15,3 tf 9 alkoholtartalmi bor-
bél is kimutatta. 30 mg/l szabad SO, fejldésiiket mar gatolja. Pasztorizalassal
biztonsagosan védekezhetiink elleniik.
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Saccharomyces bailii Lindner

A nagyobb boraszati iizemeink megzavarosodott palackos boraiban
majdnem minden alkalommal megnyiilt, ovilis alaki, kopulalé sejteket is
képezs élesztGgombat talaltunk (1. dbra). Morfolégiai bélyegek hasonlésaga
alapjan feltételezhet volt, hogy a zavarosodast azonos élesztgomba idézi
el6, amely Turr GizeLnA meghatarozasa szerint Saccharomyces bailii-nek
bizonyult (1. tablazat).

.

- ?‘ .y“ay; oy

1. dbra. Saccharomyces bailii mikroszképos képe. Nagyitas: 1000 . Foto: Tur:

A Sabouraud-féle gliikézos agaron vastagfald, ovalis, vagy Lindner-
szerinti amoboid vegetativ sejtet képez. Ezek egyiitt fordulnak el§ a kopulals
haploid és a spérazé diploid sejtekkel (2. abra). Kopulaciéja heterogam (3.
abra), kopulaciés tomldkkel. Pseudomicéliuma nem karakteres, inkabb sarj-
micéliumnak nevezhetd. A spérazé sejtek 1—2—4 gomb alaki sporat tartal-
maznalk.

Nitratot nem, cukrok kéziil csak a glikkézt és a fruktézt asszimilalja.
Etanolasszimilacié negativ. Csak a gliikkozt és a fruktézt erjeszti.

Ozmofil élesztd. Siritett muston kiviil mézben, szérpskben, 80—909,
cukortartalmi dzsemeken is megél. Locaneap és Heron (1929) altal ajanlott
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2. dbra. Saccharomyces bailii sejtformai. Nagyitds: 2000 <. Foto: Turr

1. tablazat

Saccharomyces bailii Lindner
Syn. Zygosaccharomyces bailii (LINDNER) GuIiLLiermMonD (1912)
Nitratasszimilacié: negativ
Cukorasszimilacio:

D. G. St M. R. L. F.
=+ = =4 = — = +
Etanolasszimildcié: negativ
Cukorerjesztés:

d. g. 8 n. T, 1 £,

Arbutinhatas: negativ

Rendszertani helye:

Rend: Endomycetales
Csalad: Saccharomycetaceae
Alesalad: Saccharomycetoideae
Nemzetség: Saccharomyces
Csoport: bailii

1. J. LoopEr és N. J. W. KrReGer VAN Ruy
2. NovAK és ZsorLr
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@

. abra. Saccharomyces bailii heterogam kopulacidja. Nagyitas: 2000<. Foto: Turr

50—709, glikéz vagy invertcukor-tartalmi taptalajban kénnyen elkiilonit-
hetd; 159, kalium-kloridot tartalmazé malatas agaron is jol fejlédik. Ozmofil
tulajdonsagat még alacsony 59,-0s cukortartalmi oldatokban sem veszti el,
noha benne lassabban szaporodik.

Sz616rdl, musthol, borbél ez ideig a kivetkezd valtozatait irtak le: Zygo-
saccharomyces vini (Nacanisui, 1928, vérosborbol), Zygosaccharomyces
ameboides (KrumBnovrz, 1931), Zygosaccharomyces variabilis (KrumBnoLZ,
1931, 45—509%,-0s muststiritménybdl), Zygosaccharomyces gracilis (KARA-
BOLOFF et KrumBmOLz, 1931, fehérborbél), Zygosaccharomyces gracilis var.
italicus (SaccuerTi, 1932), Zygosaccharomyces felsineus (Saccuerri, 1932,
erjedd sidritett mustbdl).

Kupryavzev (1960) szerint a borban, kedvezs esetekben, de még nem
teljesen kideritett feltételek kozott hibas erjedést és a bor megromlasat idézheti
eld.

Saccharomyces bailii — vizsgalataink szerint — siritett musttal keralt
a borba, benne elszaporodva zavarosodast idézett el§. Hére érzékeny, meleg-
toltéskor, vagy pasztdrozéskor egyarant elpusztul. A piroszénsavas dietilészter
iranti érzékenysége az élesztszamtol és az alkoholtartalomtél fiiggen valto-

zik. Mustban 100—500, borban 50—100 mg/l PDE sziikséges elpusztitasahoz.
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A stiritett mustok steril tarolasaval, vagy stdritménybél készitett kon-
centratumok, illetve az édesitett bor pasztdrozésével a Saccharomyces bailii-t
elpusztithatjuk és kartételét kikiiszobolhetjiik.

A tovabbi vizsgalataink az éleszték hétirésének megallapitasara és a
piroszénsavas dietilészteres kezelésre iranyultak. Vizsgalatainkhoz Kecskeméti
Ezerjé bort hasznaltunk fel, melynek alkoholtartalmat 10 tf 9% -ra, invert-
cukortartalmat glikéz hozzaadasaval 22,1 g/l értékre allitottuk be. A bor
titralhaté savtartalma 6.9 g/l, dsszes SO; 250 mg/l, szabad SO, 8 mg/l, pH
3,14.

Az élesztok hotiirése

A borok biolégiai alloképességét hfkezeléssel biztosithatjuk. A pasztdre-
zés és a melegtoltés gyakorlatban egyarant bevalt eljaras. Paszt8rozéskor a
bort 72—75 °C-ra melegitik fel, 1 percig ezen a hdmérsékleten tartjak, majd
gyorsan lehiitik. Melegtsltéskor a bort kb 50 °C-ra felmelegitve téltik a palack-
ba és legalabb 30 percig ezen a hdmérsékleten tartjak.

Tisztazni kivantuk a vizsgalt éleszt8k hdét{irését, ezért alkohol hozza-
adasaval a Kecskeméti Ezerjé alkoholtartalmat 10—12—14 tf 9 -ra allitottuk
be, membrinsziir6n megsziirve aszeptikusan 10 ml-enként steril kémesovekbe
adagoltuk, majd vizfiirdgbe allitottuk. Néhany perc alatt a bor hdmérséklete
elérte a 75 C fokot, ekkor a vizsgalt élesztib6l mikrofecskenddvel hozziadtunk
0,1 ml-t, hogy az élesztiszam 10°—103—10* db legyen ml-enként. Egy perc
elteltével kivettitk a kémesoveket a vizfiirdébél és azonnal lehttottiik. Lemez-
ontéses modszerrel azonnal, membransziirGs médszerrel 24 é6ra elteltével meg-
hataroztuk az életben maradt élesztsejtek szamat. Az 50 °C-on térténd
vizsgalatsorozatnal a kémcsoveket 30 percig tartottuk a vizfiird6ben, majd a
fentiek szerint jartunk el. A vizsgalatok eredményeit a 2. tablazat tartalmazza.

A Saccharomyces oviformis, Saccharomyces bailii, Brettanomyeces sp,
Brettanomyces schanderlii, Brettanomyces vini éleszt8k sejtjei a hdkezelések
hatasara mind elpusztultak.

A Saccharomyces acidifaciens viszonylag hétirének bizonyult, majd
minden kezeléshen maradt néhany (1—7) élesztdsejt életben. Elgfordulasakor
a hékezelést koriiltekintGen, esetleg magasabb hémérsékleten kell végrehaj-
tani.

A pasztérozés hatékonysaga az alkoholtartalomtdél is fiigg. 129, alkohol-
tartalom teljes védettséget biztositott, mig ugyanekkor 10 tf %, alkoholtarta-
lom esetében tobb éleszténél maradt élesztsejt élethen. A 30 percig tarté
50 “C-0s hékezelés ugyancsak eléggé hatdsosnak bizonyult.
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2. tablazat
Zavarosoddst eléidézé 8 élesztégomba hétiirése pasztérozéskor
(75°C, 1 percig) és melegkezeléskor (50 °C, 30 percig)
' WEles;;iVSs;;im (db/ml) hé kezelés utin*
Héfok A‘!kohol ]:",let;zt/(hi?l.ém T I 775:0;1;;'0' -
<C tf % ‘ db/m Sacch: ‘ Brett. 5o d8s, Tokai
! i l::c(;d‘il(::)c!ilzl?s } schnl:derlii ?L}é‘::)::;ls Lokaj; 22
I | | v
e 2 | = M | =
10 103 ‘ 1 1 — ‘ = } 2
104 ' - j — \ — | 1
P = . | = | Sy —
‘1 102 \ 1 1 = f = j —
LI 12 102 | == | - = =
104 - \ - — -
102 - i - - -
14 108 1 i — — | —
| 104 1 | : - |
- — . &y : &
‘ 102 = 1 = } -
10 108 3 | - — 1 =
1 101 1 - = ‘ —
| 102 1 — ‘
50 | 12 10° S | = = |
i 104 — — 1 ‘ —
; | B RS .
; | 102 2 1 -~ ‘ =
booas 10° - 6 | 1
| ‘ 104 7 — [ 1 —
|

* Saccharomyces oviformis, S. bailii, Brettanomyces sp, Brett. schanderlii, Brett. vini élesztisejtjei a hékezelések
hatasira mind elpusztultak.

Piroszénsavas dietilészteres kezelés

A piroszénsavas dietilésztert — kereskedelmi nevén Baycovin — tébb
orsziaghan hasznaljak a palackos borok csiratlanitasara, a biologiai alloképesség
biztositasira. Fungicid-hatési szer, mely a borban 2 6ra alatt alkoholra és
széndioxidra bomlik. Csirasls hatasa éleszténként valtozik, hatékonysaga nagy-

mértékben fiigg az élesztdsejtek szamatol. Uzemi korilmények kozott — a
biztonsagos tartésitéhatas elérése érdekében — az €16 élesztsejtek szama

nem haladhatja meg az 500 db-ot ml-enként. Fert6zésmentes iizemmenet
mellett literenként 100 mg Baycovin adagolasaval biztos tartésitohatas ér-
hetd el.

Az irodalmi adatok kiegészitésére, illetve ellendrzésére, meghataroztuk
a vizsgalt éleszték elpusztitasahoz sziikséges PDE koncentraciét, mustban és
borban egyarant.
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Steril 18 cukorfokos mustot kémecsivekbe adagolva beoltottuk 102—
102—10* db/ml élesztével, majd mikrofecskendgvel 0—50—100—150—200—
300—400—500 mg/l PDE-vel kezeltiik, haromszoros ismétléshen. A kémeso-
veket Kiss—Szeberényi-féle homogenizaloval jol elkeverve megfigyeltiik, hogy
az erjedés hanyadik napon indul meg. Az eredményeket a 3. tablazat szemlél-
teti. A feltiintetett éleszték egy része: a Saccharomyces carlshergensis, a
Candida mycoderma, a Saccharomyces oviformis, a Tokaj 22 és a Brettanomy-
ces claussenii PDE-re igen érzékenyek, mig a tébbi viszonylagos rezisztenciat
mutatott. Felting, hogy a Brettanomyces nemzetséghe tartozé éleszt6k PDE
tiirése mennyire eltér egymastél. Mig a Brettanomyces claussenii ellen 50 mg
PDE adagolas elegend@nek bizonyult, addig a Brettanomyces vini még 102
élesztisejtszam mellett is jol erjedt az 500 mg/l-rel kezelt mintdkban. A Bretta-
nomyces schanderlii kettgjiik kozott helyezkedik el.

Ugyanezt a kisérletsorozatot beallitottuk 10 tf 9 alkoholtartalmd bor-
ral is. A piroszénsavas dietilészter csira6ld hatasat mustban és borban a vizs-

3. tablazat

Az erjedés megindulisa Baycovinnal tartésitot mustokban

. Saech. | = M Saccha- : .
f‘l‘;][- Baveavin Rl Candida ‘ hﬂl'f'll. - | Brett. Brett. Brett: romy- | Sacch. .\at"l'!l.
szam |‘ng,] bet myco- | ovi- | Tokaj 22 n-luu:m-— wluu}‘- e codes ; bailii ';n('{vl|-
db/ml | gensis derma | formis | nii derlii ludwigii | faciens

| |
0 3 2 | B 2l 8 8 i 3. | 4 2
50 15 5 7 6 7 7 4| 3 (]
100 | 22 9 i 6 7
w0 | 150 ‘ 10 7 8
| 200 | | 10 8 9
‘ 300 ‘ | B | 9
| 400 ‘ | | | 9 | 1%
! 500 ‘ | | 10 |
w 0 | 2 2 2 2 3 | & | ¥ | @8 3 2
‘ 50 1 8 4 4 | 4 11 6 3 3 4
| 100 \ Lo 7 6 | 12 e 9 1 6
1E | 150 22 8 8 sl 7@
| 200 : 16* 9 9 6 8
300 9 9
‘ 400 9 . 9%
500 10 |
|
0 2 2 2 2 2 | 4 > 2 2 2
50 | 7 3 3 )i LI 6 2 3 4
100 | 11 s | | T 4 4 6
150 | 16 120 0) 6 5 6
o0& | 200 20* | 9 7 6,
| 300 | ‘ 9 8 8 | 11
; 400 \ 9 6*| 8 | 11
| 500 9 1.2:* ; 14*

* Az erjedés csak egyes esetekben indult meg .

Kémiai Kazlemények 36. kotet 1971



ASVANY: ELESZTOGOMBAK 157

4. tablazat
Piroszénsavas dietilésster (PDE) csiradlé hatdsa élesstégombdkra

| Vizsgalatainkban

) Hatékony | a hatékony PDE mg/l
Elesztégomba PDE Irodalmi hivatkozas
g/ } mustban \} borban
Sacch. cerevisiae ........ | 30100 | GeNT, OUGH, INGRAHAM |
S. cerevisiae var. |
ellipsoideus strain
Tokajii22 «loitavie. oo 50100 100
. LOVITOTINIE . urom i hlane 5 o etels | 50 VAN ZYL 50—100 100
S .acidifaciens’ « . vt i | 200 VAN ZYL | 400—500 400
Ss"baillisise o swm ipieas | | 100500 50100
S. carlsbergensis ....... <50 <50
Saccharomycodes ludwigii 50 VAN ZYL 200400 50
Brettanomyces sp. ....... | 50 GENTH, VAN ZYL ‘
Brett. claussenii ......... ‘ ‘ 50
Brett. schanderlii ........ \ 100—200 50
Bretty vinii )5 ome i Asawss ‘ =500 50—200
Candida mycoderma .... ‘ 200 BeecH | 50—150

galt éleszt6kre a 4. tablazat tiinteti fel. Vizsgalataink hasznos adatokat szol-
galtattak a zavarosodast elidézd élesztGgombak elpusztitasahoz sziikséges
PDE adagra vonatkozéan és kiegészitik az eddigi kiilfoldi vizsgalatok ered-
ményeit is. Tobb éleszténél ezek az értékek eltérgek és feliulmiljak az eddigi
kozolt hatarértékeket.

Valodi boréleszték ellen az eddig ajanlott és addgolt 100 mg/l PDE meny-
nyisége elegendd, de iizemi fertgzések fellépésekor nem elégséges, ezért kisebb
iizemzavar esetén is, tobb helyen, a PDE-t két-haromszoros tuladagolasban
hasznaljak. Ezt a tiladagolast elkeriilhetjik és igen biztonsagos tizemmenetet
valosithatunk meg akkor, ha a palackozasra keriilé borbél, letsltése elGtt
3 nappal probatartésitast végziink, majd membransziirGs mdédszerrel megha-
tarozzuk a tartésitas hatasossagat.

Gyakorlati szemponthél legnagyobh veszélyt a tartalyok, csévezetékek,
toltGgépsor fertdzottsége jelenti. Itt alakulnak ki azok a fertdzési gocok,
amelyek a palackozott borok megzavarosodasahoz vezetnek. A higiéniai
elGirasok messzemend betartasa mellett elegendhetetlen a tartalyok, cséveze-
tékek és gépsorok dezinficialé szerekkel valé rendszeres kezelésének beveze-

tése.
Kovetkeztetések

A borok biolégiai eredet{i megzavarosodasa, a technikai és technolégiai
hianyossagokon kiviil néhany élesztGgomba tevékenységére vezethets vissza.
Meghataroztuk édes boraink zavarosodasanak legf6bb okozojat. Elé-

idézdje a Saccharomyces bailii, mely siiritett musttal jut a borba. A javasolt
technologiai eljarasokkal kartétele megsziintethetd.
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Meghataroztuk mustban és borban a piroszénsavas dietilészter csirasls
hatasat a vizsgalt élesztdgombakra. Az irodalmi adatokkal ellentétbhen — a
kezdeti csiraszamtol fiiggen — a Brettanomyces vini ellen 50—200; Saccharo-
myces acidifaciens esetében 400 mg adagolandé literenként.

A borok biolégiai allsképességének biztositasara 100 mg/l PDE adagolasa
altalaban elegendd. Laboratériumi el§vizsgalattal a kezelés hatékonysaga
ellendrizhetd, igy elkeriilhetd a jelenleg még gyakori tiladagolas.

A zavarosodast el§idézd élesztégombak adaptalédnak az tizemi koriil-
ményekhez, fertézési gocok alakulnak ki, ezért be kell vezetni a tartalyok,
csGvezetékek és gépek rendszeres dezinficialasat.

Az édeskés borok forgalomba hozatala, a borok korai palackozasa és
majd teljes egészében palackban vald forgalmazasa csak 1j lizemszervezet
kialakitasaval, laboratériumok létesitésével és tizemeltetésével oldhaté meg.
A biztonsagosabb és korszeriibb borkezelés érdekében ezért minden iizemben
létre kell hozni a mikrobiolégiai munkara is alkalmas laboratériumot és be
kell vezetni a borkezelés, de elsGsorban a palackozas és a palackozott borok

mikrobiologiai ellenGrzését.

Osszefoglalas

Borokban gyakori a biol6giai instabilitds kovetkeztében fellépé zavarosodds. Vizsgdltak
a zavarosodast el6idéz6 11 kiillonb6z6, a Brettanomyces, Saccharomyces és Candida nemzet-
séghbe tartozé élesztégombinak a hikezelés és a piroszénsavas dietilészterrel (PDE) szembeni
viselkedését mustban és borban. A zavarosodds megakadilyozdsdra a melegkezelés (30 perc.
50 °C) és a pasztdrozés egyardant hatékonynak bizonyult. A mikrobdk szaporoddsit 100 mg/l
PDE altalaban gdtolja, de az eddigi adatokkal ellentétben. Brettanomyeces vini ellen 50— 200,
Saccharomyces acidifaciens ellen 400 mg/l sziikséges. A kezelés hatékonysdga laboratériumi
vizsgalattal ellendrizhetd. Izoldltdk és leirtik a zavarosodds egyik el6idézéjét, a S. bailii L.
ozmofil élesztégombat.

Summary

Turbidity occurs often as a result of biological instability in wine. Behaviour of 11 yeasts
belonging to the Genus of Brettanomyces, Saccharomyces and Candida was investigated,
against heat-treatment and diethyl pyrocarbonate (DPC) in must and wine. For inhibition of
turbidity the heat-treatment (30 min. 50 °C) and pasteurisation proved to be both effective.
Development of microbes was in general prevented by 100 mg/1 DPC, but in contrary of the
data published till now, there is necessary to apply 50 —200 mg/l against Brettanomyces vini
and 400 mg/l against Sacharomyces acidifaciens. The efficiency of treatments can be controlled
by laboratory analyses. One of the osmaphyl yeasts, causing turbidity: S. bailii L. was isolated
and described.
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VAGOALLATOK IZOMSZOVETEBEN JELENLEVO
TRANSZAMINAZ 1ZOZIMOK BIOKEMIAI
ES ELELMISZERANALITIKAI JELENTOSEGE*

KormENDY LAszr6, REINeErR HAMM**, GANTNER GYULA

(Orszdgos Husipari Kutatéintézet, Budapest;

** Bundesanstalt fiir Fleischforschung, Kulmbach)
Erkezett 1970. november 15-én

A sertés és a marha izomsziovetébdl sikeriilt megfeleld homogenizalas
utan két glutaminsav-oxalecetsav-transzaminaz (a tovabbiakban GOT) izo-
zimot elkiiloniteni (GANTNER és Hamm, 1964). A GOT meghatarozasa a kovet-
kez6képpen tortént. Az

aszpartat | o-ketoglutarat = glutamat 4 oxalacetat

reverzibilis reakciénal a keletkezé oxalacetatot malatdehidrogénaz (MDH)
enzim jelenlétében NADH-val reagaltattuk:
oxalacetat + NADH + H™ MDE, malat I NAD*.
Az NADH fogyasa az oxalacetat mennyiségével aranyos, melyet spektro-
fotométeren, a 366 nm-nél mért extinkcié-csokkenéssel kovettiink.
A glutaminsav piroszéldsav tarnszaminaz (tovabbiakban GPT) esetében
az

alanin + a-ketoglutarat = glutamat - piruvat

reakeiot laktatdehidrogéngazzal (LDH) szintén NADH jelenlétében kovettiik
nyomon:
LDH

piruvat + NADH + H* —— laktat + NAD*.

Az izomszivet elGzetes homogenizalasa utan a szubcellularis részecskéket
differencialcentrifugalassal valasztottuk széjjel (KORMENDY és mtarsai, 1965).
Sikeriilt ily médon megallapitani, hogy a katdd iranyaban a kisebb vandorlasi
sebességgel mozgd izozim a szarkoplazmaban van jelen (a tovabbiakban GOTs),
a gyorsabban vandorl6 izozim pedig a mitokondriumokban (a tovabbiakban
GOTy).

A GPT enzimet elektroforézissel szétvalasztani nem sikeriilt. Differenci-
alcentrifugalassal azonban ittis két izozim jelenlétét tudtuk kimutatni (GPT
és GPTs). A szarkoplazmatikus GOT (GOTSs) jelenlétét gy lehetett meghiz-

* Az MTA 1970. évi tudoményos iilésszaka keretében, november 11-én elhangzott
eldadas.
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hatéan igazolni, hogy a nem felapritott izomszovetbdl préslevet allitottunk
els, melyet 50 000 x g-nél centrifugaltunk. Ily médon biztositottuk azt, hogy

a szubcellularis részecskék karosodasa révén — amely homogenizalasnal
mindenképpen bekévetkezik — ne keriiljon mitokondrialis transzaminaz a

szarkoplazmafrakciéba. Az igy elGallitott préslé elektroforézisénél esak egy
komponens, a GOTg volt kimutathaté. (A GOTy csak nyomokban volt jelen.)
A differencialcentrifugalassal tisztitott mitokondriumfrakeié kiillon szintén
csak egy komponenst, a GOTy-et mutatta elektroforézisnél. Ha a hisbdl
fagyasztas és felengedtetés utan allitottunk el§ préslevet, a mitokondrium-
membranok sériilése kivetkeztében a GOT) is megjelent elektroforézis utan

(1. abra).

o---- Nem fagyasztott

smt e~ fagyaszfott es felengedett
°° ?|
» 40 - ,l
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1. dbra. Fagyasztott és hiitott sertésizom (psoas) kis fesziiltségli elektroforézise. Fagyasztas:
—20 °C-on, 20 nap

A GOT és GPT vizsgalataink szerint mind a marha, mind a sertés izom-
szovetében jelen van. A GPT éssz-aktivitasa mindkét allatfajtanal a GOT
ossz-aktivitasanak durvan egytized része. A szarvasmarha longissimus dorsi-
janak 6ssz-GOT aktivitasa 1860 és 2450 Biicher egység kozott ingadozott
(X = 2004, s = 301, n = 10). A sertésnél ugyanez az izomecsoport 930 és
2737 Biicher-egység kozotti értékeket mutatott (X = 1536, s = 618, n — 10.)
(Hamwm és mtarsai 1969).

A GPT aktivitas ugyanezen izmoknal 55 és 140 Biicher egység kozott
volt. A GOTs és GOT,, aktivitasanak ardnya a marha és sertés longissimus
dorsi és semitendineus izméaban kozel 1 : 1. Meg kell jegyezniink azt is, hogy
egyes szerz6k (COrRDOBA és mtarsai., 1963; MARTINEZ és TiEMEIER 1967;
DECKER és RAu, 1963) a sertés szivizomban és a patkany harantesikolt izmaban
ketténél tobb GOT izozimot talaltak. Sajat vizsgédlataink soran azonban cel-
lul6z-acetat membranfiolian torténd elektroforézissel és DEAE-Sephadexes
kromatografiaval csak két GOT izozimot tudtunk kimutatni (GANTNER és
mtarsai, 1968).
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A GOT bssz-aktivitasa a his hiitstarolasa (0—4 °C) folyaman 7 napig
csak jelentéktelen csokkenést mutatott. A mitokondrialis GOT aktivitas
(GOTy) sem novekszik kimutathatéan a lecentrifugalt préslében sem a marha,
sem a sertéshisnal. —2 °C-on térténd tarolas soran még négy hét milva sem
kaptunk a préslében GOT, nivekedést. Ha ellenben a hist szobahSmérsékle-
ten, 20—22 °C kéril taroljuk, akkor mar két nap utan is nagymennyiségi
GOT)y mutathaté ki a préslében, de a his mar az elérehaladott romlas jeleit
mutatja. Nyilvanvald, hogy az utébbi esetben a széveti és bakterialis eredeti
enzimek a mitokondriumokat mar nagymértékben karositottak (Hamwm és
KormeENDY, 1969).
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2. abra. Az 6ssz-GOT aktivitas és osszpigmenttartalom kozotti 6sszefiiggés a sertés kiillonbo6zo
izmainal

Erdekes osszefiiggéseket adott a transzaminaz aktivitas és az izom bssz-
pigmenttartalma kozotti vizsgalat (Hamm, 1969). Ismeretes, hogy funkecionalis
szemponthél az izomrostok két csoportra oszthaték: ,,ténikus™, vagy vorss
rostokra és ., tetanikus”, vagy vilagos rostokra. A 2. abran az dsszpigmenttar-
talom és 6ssz-GOT aktivitdas, a 3. abran az ésszpigmenttartalom és 6ssz-GPT
aktivitas kozotti dsszefiiggést szemléltetjiik. Ot kiilonb6z6 izmot tiintettiink
fel, négy kiilonb6z6 allathél szarmazot (longissimus dorsi, pectoralis profundus,
psoas major, extensor carpi radialis és diafragma). Mint az abrakon is lathato,
a transzaminédz aktivitas és az dsszpigmenttartalom kozott szoros dsszefiiggés
van. Erdekes tapasztalat az is, hogy a GOTy—GOTg aktivitas aranya sertés-
hisnal meglehetdsen allando (1 : 1) és az sszaktivitastol, ill. az Gsszpigment-
tartalomtol figgetlen. Az 6ssz-GOT és 6ssz-GPT aktivitas kozott i