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ELŐADÁSOK 

A REHBINDER-EFFEKTUS MEGNYILVÁNULÁSA 
REPEDÉSEKNEK CINKBEN VALÓ KÉPZŐDÉSE 

ÉS NÖVEKEDÉSE KAPCSÁN* 

SZUMM, B . D . , G O R J U N O V , J U . V . 

(Mry um. JlOMOHOcoea, Kcxfi. KoAAOUdiioü Xumuu, Moacea, CCCP) 

Érkezett : 1981. március 18-án 

1 9 2 8 - b a n fedezte fel P . A. R E H B I N D E R a szilárdság, a kristályok plasztici-
tásának és mikroszilárdságának adszorpció hatására bekövetkező csökkenését 
felületaktív anyagok oldataiban [1], P. A. REnBiNDERnek, munkatársainak és 
követőinek későbbi kutatásai azt mutatták, hogy ez a hatás egyetemes: bár-
milyen kötéstípusű (ionos, fémes, kovalens) szilárd testek, kristályok és amorf 
anyagok, valamint pórusos testek esetében is megfigyelhető. Kimutatták, hogy 
a Rehbinder-effektus széles körben fordul elő a természetben és nagy befolyást 
gyakorol számos technológiai folyamatra [2 — 8]. 

A Rehbinder-effektus igen nagy intenzitással ny i lvánu l meg szilárd tes-
t eknek folyadékokkal való érintkezésekor, ha ezek kémiai természete rokon a 
szilárd testekével, és ennek következtében óriási m é r t é k b e n képesek csökken-
teni a szilárd tes t felületi szabadenergiá já t a velük h a t á r o s közeg határfelüle-
tén . Számos fém, például (a fémekhez képest felületaktív) fémolvadékok jelen-
létében elveszti jellegzetes nagy plasztici tását és már viszonylag kicsi feszült-
ség ha tá sá ra [4 — 9] ridegen tör ik. 

A Rehbinder-ef fektus sok törvényszerűségét egykris tá lyos min tákon 
tanxdmányozták. Egykr is tá lyok esetében számolnunk kell a szemcséket ha t á -
roló élek által okozot t bonyoda lmakkal . Az egykris tá lyok deformáció jának 
törvényszerűségeit kellő mélységgel elemezték a plaszt ici tás korszerű (diszlo-
kációs) elmélete a lap ján . 

A folyékony fémeknek a fém-egykris tályok mechanika i tu la jdonságai ra 
gyakorolt ha tása inak k u t a t á s a még P. A. Rehbinder vezetésével kezdődöt t 
1956-ban [10]; később ezeket intenzíven fo ly ta t t ák és l e r ak t ák a Rehbinder-
effektus sok fizikai-kémiai törvényszerűségének alapjai t [4, 5, 10 — 12]. 

E dolgozat célja a fém-egykris tá lyok törésével kapcsola tos legfontosabb 
lépések t anu lmányozása a Rehbinder-effektus megnyi lvánulása során, neveze-
tesen: a mikrorepedések keletkezésének és növekedésének elemzése. A vizs-

* E cikk B. D. SZUMM az MTA Kolloidkémiai Munkabizottságának (Salgótarján, 1979. 
október) ülésén e lhangzott előadási anyaga alapján készült. 
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2 SZUMM, GORJUNOV: R E H B I N D E R - E F F E K T U S 

gá lá t tárgya: c ink-egykris tá lyok viselkedése higany és fo lyékony gallium jelen-
lé tében . Ezekben a rendszerekben, ha a n y ú j t á s sebessége elegendő, a Rehbin-
der-effektus nagy intenzi tással ny i lvánulha t meg [4, 12]. A kísérletek lényeges 
sa já tossága az addigi ku ta t á sokhoz képest , hogy a méréseket nagy, tökéletes 
egykris tá lyokon végez tük , kh . 1 mm2-nyi felületre felvi t t fo lyékony fém eseté-
b e n ; e f e lü le t t a r tományban hoz tuk létre a felületi réteg jól „ adago lha tó" szer-
kezet i hibahelyeit . í g y vál t lehetségessé, hogy a Rehbinder -e f fek tus mecha-
n izmusának értelmezése szempont jából elvileg fontos ké rdés t , t i . az olvadék és 
a felületi réteg hibahelyeinek kölcsönhatásá t t anu lmányozhassuk . 

Kísérleti módszer [13—15] 

A 99,999% t i sz taságú, 5 x 5 mm2 négyzetkeresz tmetsze tű , 350 mm hosszu-
ságú cinkegykris tá lyokat zóna-olvasztással növesz te t tük . A (0001) bázislapon 
levő diszlokációk sűrűsége 104 c m - 2 . 

A bázislap haj lásszöge a kr is tá ly tengelyéhez képes t 90° és 60° között 
vá l tozo t t . A két oldallap indexe (1100) és párhuzamosak a báziscsúszással 
(1120). 

Ez tke t a l apoka t , .B"-vel jelöl tük, az egyszerű indexszel nem rendel-
kező ket tőt pedig , ,A"-val . Az egykris tá lyokat 65 — 70 m m hosszúságú min-
t á k r a szeleteltük fel. Az oldallapokat tükörs imaságúvá pol í roztuk forgó mű-
anyag-koronggal 15%-os HNOg-mal tö r t énő mara tás közben; ezt követően elek-
t rokémia i ú ton t o v á b b políroztuk. Ezzel az előkészítéssel m i n i m u m r a lehetet t 
csökkenteni a felületi ré teg hibahelyeinek szerepét. 

Az „adago l t " h ibahelyeket a felületi rétegben az oldal lapokon gyémánt-
t ű v e l hoztuk létre . Bizonyos idő elteltével (3 perctől 7 napig) e „megsé r t e t t " 
he lyekre v i t tük fel a higany-, illetve a gall iumcseppeket (3 mg). Abból a cél-
ból , hogy a fo lyékony fém ne te rü l jön szét a lapon, a szúrás körül a fém fel-
v i t e l e előtt n i t ro lakkal l x l mm 2 felületet képeztünk. A nedvesedés u t á n bizo-
nyos idő elteltével a m i n t á k a t önközpontosí tó szorító kapcsokkal felszerelt 
Polányi-féle készüléken m e g n y ú j t o t t u k (e- = 25% m i n - 1 deformációsebesség-
gel), a megnyúlást és a terhelést au tomat ikusan regisz t rá l tuk . A higanyos 
kísérleteket szobahőmérsékleten végeztük, a gall iummal ellenben 35 °C-on 
dolgoztunk, mivel o lvadáspon t j a 29,7 °C. 

Meghatározott körü lmények közöt t (szúrásmélység, a folyékony fém-
n e k a cinkkel való érintkezésétől a nyú j t á s ig eltelt idő) az egykristályok ride-
gen törnek és a bázis lap men tén hasadnak . 

A töréslap szerkezetét elektron-, va lamint optikai mikroszkóppal vizs-
gá l tuk és 1300-szoros nagy í tás t is a lka lmaztunk . E módszerekkel m u t a t t u k ki 
a repedés keletkezési helyét és növekedésének ú t j á t . A repedés növekedésének 
t anu lmányozásá ra az akuszt ikai szignálok regisztrációjának módszerét hasz-
n á l t u k . 
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SZUMM, GORJUNOV: REHBINDER-EFFEK.TUS 3 

Eredmények [13—15] 

1. Ha a folyékony fémnek a cinkkel való érintkezési ideje kicsi (kb. 3 
perc), akkor a rideg hasadás a bázissík mentén olyan körülmények között 
megy végbe, hogy a szúrás mélysége meghaladja egy, az olvadék természetétől 
és a nedvesítendő lap kristálytani indexétől függő fic krit ikus értéket (1. ábra). 
Ha fi <T fic, akkor a minták plasztikusan törnek, olyan nagy megnyúlással, 
mint a higany, illetve a gallium távollétében végzett nyú j tás esetében. A 
plasztikus törésből a rideg törésbe való á tmenet rendkívül szűk repedésmélység-
- tar tományban következik be. Az ilyen szűk átmenetből arra következtet-
hetünk, hogy a felületi réteg szerkezeti hibahelyének mélysége sajátos küszöb-
értéket jelent, mert bizonyos krit ikus szúrási mélységérték alat t a cink-egy-
kristályok adszorpciós szilárdságcsökkenése már nem figyelhető meg. 

2. Ha növeljük a higanynak és a galliumnak a cinkkel való, nyúj tás előtti , 
érintkezési idejét, akkor a kritikus szúrás mélysége (fic) csökken (2. és 3. ábra). 
Elegendő hosszxí idejű kontaktust alkalmazva (18 óra a higannyal és 10 nap 
a galliummal való érintkezés esetén) rideg törés lép fel a szúrás nélküli minták 
esetében is. 

3. Ha növeljük az olvadéknak a cinkre való felvitele és a minták nyú j t á sa 
között i időtar tamot , akkor a plaszticitás (és a maximális ec nyújtás) nagy-
mér tékű csökkenése következik be, mind a , .megszúrt" minták, mind pedig 
a nem-sértett monokristályok esetében. Ha ellenben növeljük a szúrás és az 

u 
CO 

]. ábra. A maximális deformáció (f c) függése a szúrás mélységétől (/<) cink-egykristályok nyúj-
tása esetében (y„ = 40 ] 2°). 

1. folyékony fém távollétében 
2. 4. higanycsepp jelenlétében az A- és B-lapon 
3. 5. galliumesepp jelenlétében az A- és B-lapon 

1 * Kémiai Közlemények 57. kiiíel 1982 



4 SZUMM, GORJUNOV: R E H B I N D E R - E F F E K T U S 

ĉ * 
O 
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t / o r a 

2. ábra. A maximál is deformáció (e c) függése a h i g a n y n a k a cinkkel va ló érintkezésének idejétől 
(t) n y ú j t á s e lőtt , különböző szúrási mélységek esetében (A lap): 

1 3 n m 
2 1 /uní 
3 0 (szúrás nélkül) 

3. ábra. A maximál is deformáció (ec) függése a f o l y é k o n y gal l iumnak a cinkkel való érintkezé -
sének idejétől (t) nyúj tá s e lő t t (A lap, szúrás nélkül) 

olvadékcsepp felvitele közötti idő ta r tamot , akkor a monokristályok plasztici-
t á sa fokozatosan növekszik (4. ábra). 

4. Ha a hasadási felületről e l távol í t juk a folyékony fémet, akkor ot t két 
jól megkülönböztethető ta r tományt lehet megfigyelni. A csepp felvitelének 
helyéhez az oldallapon az I. t a r tomány csatlakozik, ez kicsiny lépcsőkkel van 
beborí tva, amelyek a repedés keletkezési helyétől indulnak és fokozatosan ol-
vadnak egybe az ún. „mintás ba rázdába" . A [16]-ban közölt adatok alapján 

Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 

4 



SZUMM, GORJUNOV: REHBINDER-EFFEK.TUS 5 

4. ábra. A maximális deformáció (ec) függése: 
1. a higanynak a cinkkel való érintkezésének (a szúrás eszközlése és a nyújtás közötti) 

idejétől. 
2. a szúrás eszközlése és a higanycsepp felvitele közötti időtől (10 ,«m"mélységű szúrás 

esetében) 

a repedés f ron t ja a „barázdákhoz" képest merőlegesen ter jed tovább. Az I . 
t a r tomány másik sajátossága az, hogy azon úgynevezett plasztikus hullámok 
is megfigyelhetők, melyek a repedésfronttal párhuzamosan helyezkednek el. 
A plasztikus hullámok nagyobb plasztikus deformáció esetében figyelhetők 
meg a repedés f ron t j a közelében. Bebizonyították, hogy a plasztikus hullámok 
a repedés rendkívül lassú növekedése esetében keletkeznek [16]. 

A szúrás felületének mikros t ruktúrá ja az I. t a r t ományban azt mu ta t j a , 
hogy i t t a repedés szaggatot tan növekszik, miközben diszkontinuitásokat és 
fennakadásokat ugrik át . Az egyes lépcsők hossza (a plasztikus hullámok 
közötti átlagos távolság) 20—50 fim. Nagy (5000-szeres) nagyítás esetén a 
hasadási lépcsők mentén 1 — 3 fim méretű higany-, illetve gallium-mikrocsep-
pek figyelhetők meg; a köztük levő távolság 1 — 10 fim t a r tományban válto-
zik [17]. 

A I I . törési t a r tomány határozot tan kifejlődött ikerkristályokkal van 
borí tva. Az ikerkristályok képződése a repedés olyan nagy növekedési sebessé-
gére jellemző, amely összemérhető a hang terjedési sebességével az adot t 
anyagban [18]. A I I . t a r tomány tehát a cink folyékony fémek nélkül bekövet-
kező törésének felel meg. Az ilyen gyors törés (szakadás) abban a pil lanatban 
következhet be, amikor a keresztmetszet hasadékrészeire ható feszültségek 
elérik a cink szakítószilárdságának határér tékét (vagyis miután a repedés az 
I . t a r tományban már létrejöt t ) . 

5. A repedési lépcsők és fennakadások hosszát az akusztikai szignálok 
mérésével határoztuk meg. Ezek mérése előtt meghatároztuk a csúszási vona-
lak és az ikerkristályok képződésekor, valamint a cink-egykristályban kép-
ződő repedésben folyékony fémek nélküli nyúj táskor fellépő szignálokat. Az 1. 
táblázatban összefoglalt adatok azt mu ta t j ák , hogy a repedés növekedésének 

1* Kémiai Közlemények 57. kiiíel 1982 



SZUMM, GORJUNOV: REHBINDER-EFFEK.TUS 6 

1. táblázat 

Az akusztikai emisszió szignáljai cinkmonokristályok deformációja és törése esetében 

Emiaazióforrás 
Időtartam, 

8 
Maximális 
amplitúdó, 

bar 

1. Csúszás 5 0 3 0 0 

2. Ikerkristály képződés 1 0 3 - 1 0 4 

3. Repedés a bázissíkon 
a. folyékony fém távollétében 
b. folyékony fém jelen-

létében 

(1 

( 0 , 7 

3 ) • 1 0 - ' 

1) • 1 0 - " 

( 3 - 1 0 ) • 1 0 3 

1 0 2 

folyékony fémek jelenlétében megfelelő szignálok, jellemzőik tekintetében 
nagymértékben különböznek a cink deformációja során és a törése esetén fel-
lépő többi szignáltól. Minden egykristály törésekor a repedés növekedésének 
megfelelő közel 100 szignált regisztráltunk. Egy szignál idő ta r t ama kn. 1 0 - 4 s; 
az egyes szignálok közötti t a r tomány (kezdetben) tized másodperc nagyságú, 
később század másodpercre csökken. 

Higany és gallium jelenlétében a repedés növekedése a cink-egykristá-
lyokban határozot tan lépcsőzetes jellegű; a törés összidejének legnagyobb 
részét a repedés fennakadása teszi ki [15]. 

Az eredmények diszkussziója 

AJ A repedés képződése 

A felületi hibahelyeknek, valamint a higany és a gallium cinkkel való elő-
zetes érintkezése idejének a Rehbinder-effektusra gyakorolt ha tásá t a követ-
kezőképpen magyarázhat juk . A kristályok plasztikus folyásának diszlokációs 
természetéről alkotott korszerű elképzelésekkel összhangban a repedés képző-
dése kapcsolatban van a diszlokációk jelentős koncentrálódásával a diszlokáció 
felhalmozódásának közvetlen közelében, a gát (akadály) előtt , a csúszási sík-
ban . Elegendő nagyságú felhalmozódás létrehozásához két feltétel szükséges. 

1. A r törési feszültségnek nagyobbnak kell lennie a Ts kritikus törési 
feszültségnél, amely biztosí t ja a diszlokációforrások munká j á t a kristályban. 

2. Az akadályok (gátak) nagyszámú diszlokációt képesek késleltetni [19]. 
A t iszta cink-egykristályok kritikus törési feszültsége rendkívül kicsi. A deformá-
ciós görbékből a használt egykristályok nyírási feszültségére t s = 4 3 g/mm2 

adódot t [14]. A tiszta kristályokban ellenben nincsenek elég „erős" aka-
dályok a nyírás késleltetésére, ezek az akadályok a deformáció során nem 
alakulnak ki. Éppen ezért a cink-egykristályok megnyúlnak és 100%-os nyúj-
tás eléréséig nem törnek el. A szükséges akadályok szennyeződésének követ-

1* Kémiai Közlemények 57. kiiíel 1982 



SZUMM, GORJUNOV: REHBINDER-EFFEK.TUS 7 

keztében jöhetnek létre; e szennyeződések igen nagy mértékben növelik a kriti-
kus nyírási feszültséget [20, 21]. H a például a cink 0,63% higanyt tar talmaz, 
akkor a kritikus nyírási feszültség 200 g/mm2-ig, vagyis közel 5-szörösére 
növekszik [22], 

Ilyen, nagyobb szilárdságú réteg jön létre az egykristály felületi rétegé-
ben a folyékony fém (higany, gallium) felvitelének helyén, diffúzió következ-
tében. A sértetlen kristályban a diffúzió nagyon lassan megy végbe (20 °C-on 
a higany diffúziós koefficiense a cink-egykristályban D 2 - 1 0 - 1 2 cm2 s _ 1 ) 
[23]; emiatt a ridegség keletkezéséhez jóval nagyobb előzetes érintkezési idő 
szükséges (2. és 3. ábra). Ha a felületi rétegben hibahelyeket (szúrásokat, iker-
kristályokat) hozunk létre, akkor igen nagy mértékben megnő az olvadék dif-
fúziójának sebessége a felületi rétegben és a nyírás késleltetéséhez szükséges 
szilárdságnövekedés jóval rövidebb idő alatt lép fel. A szúrás és az olvadék fel-
vitele közötti időtar tam a s t ruk túra hibahelyeinek részleges relaxációját ered-
ményezi; emiatt növeli a plaszticitást (4. ábra). 

Következésképpen a repedés keletkezését az idézi elő, hogy a tiszta cink-
egykristályokban már kis feszültség esetén is plasztikus nyírás kezdődik. A 
felületi rétegnek a higany, illetve a gallium hatására bekövetkező szilárdság-
növekedése miatt e nyírás nem fejeződhet be a csúszási vonal képződésével; 
ezért számottevő feszültségkoncentráció lép fel, amely elegendő a repedés kép-
ződéshez. 

A ridegség keletkezésére javasol t mechanizmust a következő kísérletek 
igazolják. 

1. A folyékony fémmel (5. ábra) hosszú ideig ér intkezet t egykristályok 
szilárdságának közvetlen mérése bizonyít ja a mintegy 5 /tin-nyi mélységű felü-
leti réteg számottevő szilárdságnövekedését. Jellemző, hogy a higany jóval 
nagyobb szilárdságnövekedést idéz elő, mint a gallium; ennek az az oka, hogy 
a cink- higany pár a tomátmérőjének különbsége sokkal nagyobb, mint a 
cink — gallium páré. 

2. A javasolt sémából következően a repedés képződéséhez nem szükséges, 
hogy a nyúj táskor folyékony fém legyen az egykristály felületén. Ellenőrzés 
céljából a cinkegykristályokat öt napig érintkeztet tük galliummal; ezután a 
galliumcseppet salétromos maratással eltávolítottuk, a maradék galliumot 
pedig a folyékony nitrogénnel fagyasztot tuk. Az így előkezelt minták nyú j tásá t 
0 °C-on végeztük. Azon a helyen, ahol a gallium volt, kisebb felületi repedések 
jö t tek létre. A repedések azon feszültségértékeknél keletkeztek, amelyeken az 
összehasonlító minták (a gallium eltávolítása nélkül) már eltörtek. Hasonló 
eredményeket kap tunk higannyal érintkező minták esetében is. 

3. Ha a felületi réteg szilárdságnövekedése elegendő, akkor a repedés 
akkora TN nyírófeszültségnél is keletkezhet, amely jóval kisebb a tiszta cink 
Ts kritikus nyírási feszültségénél. A Schmid-törvény értelmében Ts nem függ 
a csúszási síknak a húzó igénybevételi erő P c i rányával a lkotot t hajlásszö-
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5. ábra. A cink-egykristály mikroszilárdságának függése a szúrás mélységétől 
1. levegőben a folyékony fémmel való érintkezés után 

1 i hónapos érintkezés 3. higany J r 

gétől , vagyis az adot t szilárd testre nézve Ts állandó. A repedés képződésének 
i t t k i fe j te t t mechanizmusából adódik, hogy TN = konst . , jóllehet TN csak 
kicsivel haladja meg Ts-t; (TN > Ts). Ennek a következtetésnek az ellenőr-
zését az nehezíti meg, hogy nehéz rögzíteni a feszültséget a mikrorepedés pilla-
na tában . Az akusztikai szignálok méréséből azonban kiderült , hogy a repedés 
képződése u tán a törési fo lyamat ~ 1 s-mal tovább t a r t , ha ezen idő alatt 
e nyúj tás i sebességet használunk, akkor a feszültség nem képes számottevően 
növekedni a képződés pi l lanatában kialakult értékhez képest. Emia t t fel-
té te lezhet jük hogy TN TC., ahol Tc a P c törési igényhevételéhez tartozó 
törési feszültség. Egyszerű tr igonometrikus összefüggésből adódik, hogy 
r c = P c sin xo cos xo IA 23]. 

Ellenőrzés céljából Xo = 22° — 56° között változó kezdeti orientációjú 
cink-egykristályokat növesztet tünk. Nyú j t á s előtt a min ták két napig érint-

2. táblázat 

A nyírási feszültség (rc) változása a cink-egykristályok törésekor higany jelenlétében a bázissík 
/^-hajlásszöge függvényében 

r c , g/mm2 
22 1 25 28 34 38 51 
52 49 53 54 59 61 

56 
60 
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keztek higannyal. A 2. táblázatban összefoglalt mérési adatok azt m u t a t j á k , 
hogy r c = konst. = 56 ^ 5 g/mm2; t$ pedig 43 ^ 3 g/mm2. 

B) A repedés növekedése 

A hasadás felületének mikroszerkezete és a cink-egykristályok törése 
során felvett akusztikai jelek bizonyí t ják, hogy a higany, illetve a gallium 
hatására keletkező repedés növekedése szaggatot tan zajlik le, miközben lép-
csőket és fennakadásokat ugrik át . Az előbbiekben r á m u t a t t u n k arra, hogy a 
primer repedés képződése kapcsolatban van az egykristály felületi rétegének 
higannyal, illetve galliummal való ötvöződésével (szilárdság-növekedésével), 
ami nagymértékben megnehezíti a nyírást a bázissík mentén és nagy, lokális 
feszültségkoncentrációt biztosít. 

A repedés növekedésének ideje a la t t fellépő lépcsőket és fennakadásokat 
úgy lehet értelmezni, hogy ugyanazok a folyamatok (a folyékony fém diffúzi-
ója, a szilárdság-növekedés, a feszültségkoncentráció) határozzák meg, amelyek 
a repedés képződésének kinet ikáját , a primer mikrorepedés megjelenése u tán . 
A folyás fennakadásával kapcsolatos diffúziós zóna mélységének (y) néhány 
pm-nyinek kell lennie [14]. A törés következő aktusa (a repedés lépcsője) akkor 
válik lehetségessé, ha az olvadék a tomja inak koncentrációja a nagyobb szilárd-
ságúvá vált rétegben (a diffúziós zónában) elég nagy lesz. Mivel a törés folyé-
kony fémek távollétében jóval kisebb feszültségnél következik be, mint a cink 
határszi lárdsága, ezért a repedés nem képes „elmozdulni" a monokristály 
belseje felé; a lépcső hosszát A-t (a repedés növekedését) a nagyobb szilárdsá-
gúvá váll réteg által késleltetett diszlokáció felhalmozódás mérete határozza 
meg. 

Fennakadáskor az alábbi fo lyamatok mennek végbe: a folyékony fém 
folyása a repedés ríj falrészein; az olvadék diffúziója a cinkben a repedés nyílása 
közvetlen közelében; a diszlokációk felhalmozódása a nagyobb szilárdságúvá 
vált réteg által okozott ú j akadályok előtt . E folyamatok közül leglassúbb a 
diffúzió. A Fick-törvényből következik, hogy a fennakadás ideje t d y2/4A2D, 
ahol D a diffúzió-koefficiens; A dimenzió nélküli szám, amely függ az olvadék 
diffúziós zónabeli koncentrációjának és oldhatóságának a-hányadosától [24], 
A repedés nyílása közelében a minta anyaga eltorzul; ezért ezt a képződményt 
polikristálynak kell tekintenünk és ennek következtében D D^ (D^ a diffúzió-
-koefficiens a szemcsék peremvonalán). A Zn-Ga-rendszerben D^ ^ 10~7cm2/s 
[25]; a 10~3 esetében A = 2,33 [24]. Abban az esetben, ha y = 5 pm, akkor 
t d 10 _ 1 , ami nagyságrendileg megegyezik a kísérleti adatokkal (lásd 1. táb-
lázatot). 

összefoglalás 

A cink-egykristályok rideg törésének mechanizmusa higany, illetve gallium jelenlétében 
(a Rehbinder-effektus egyik megnyilvánulási formája) abban áll, hogy a cink felületének azon 
helyén, amelyre fémet vittünk fel, vékony, nagy szilárdságú réteg képződik. Ez megakadályozza 
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a nyírás befejeződését a bázissík mentén és így, a primer mikrorepedések képződéséhez ele-
gendően nagy feszültségkoncentrálódást teremt. A repedés további növekedése az olvadéknak 
a repedés nyílásának tartományában fellépő diffúziója miatt következik be, ahol új nyírással 
szembeni gát (nagy szilárdságúvá vált réteg) keletkezik; ezt követően a törés új aktusa megy 
végbe. 

A törés szaggatott jellegű: rövid törési aktusok váltogatják egymást viszonylag hosszú 
szünetekkel (repedésbeli lépcsőfokok). A töréshez tartozó nyírási feszültség r c > r s (r s a tiszta 
kristály kritikus nyírási feszültsége). 

Sumnary 

The mechanism of the brittle crack of zinc monocrystals in the presence of mercury or 
gallium (as one of the forms of the manifestation of the Rehbinder effect) consists in the for-
mation of a thin layer of high solidity at the spot of zinc surface which has been coated by metál. 
This layer prevents the completion of shearing along the base pláne, and thus a stress concen-
tration sufficient for the formation of primary microcracks is developed. The further increase of 
this crack takes place on the effect of the diffusion of the melt in the rangé of the opening of the 
crack where a harrier (a layer of high solidity) is förmed against a new shearing. Subsequently 
a növel action of fracture takes place. 

The fracture is of a fractionated nature: in that short acts of breaking occur alternately 
with relatively long interruptions (various steps of crackings). The shearing stress belonging to 
ihe fracture is r c > r s (where r s is the critical shearing stress of the pure crystal). 
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A MOLEKULASZERKEZET PONTOS 
MEGHATÁROZÁSA 

AB INITIO GRADIENS MÓDSZERREL 

J A M E S E . B O G G S 

(Department of Chemistry The University of Texas, Texas 78712, USA) 

Érkezett: 1981. április 3-án 

Alapjában véve a kémiai kötés mélyreható ismeretén múlik annak lehe-
tősége, hogy a kémiai reakciók lefolyását megjósolhassuk és ellenőrizhessük, 
valamint az anyagféleségek sajátságait megérthessük. Számos forrásból szár-
maznak a kötésre, az elektronsűrűségnek a molekulán belüli eloszlására vonat-
kozó ismereteink, de a leghasznosabbak egyikévé a molekulaszerkezet nagy 
pontosságú meghatározása vált . Egy vegyületcsalád valamelyik t ag jának 
kémiai egyénisége a helyettesítő csoportjai közötti f inom elektronszerkezeti 
kölcsönhatásokból származik, s a kötéstávolságokban és vegyértékszögekben 
bekövetkezett eltolódások vizsgálatával derí thető fel. Ahhoz, hogy megteremt-
sük az elmélet és a gyakorlat közötti kapcsolatot , pontos szerkezetmeghatáro-
zásokon alapuló, szilárd tényeket tar ta lmazó bázist kell kiépítenünk. Ez t 
igényli mind a kémiai kötés elmélete, mind pedig azok az elméletek, amelyek 
a molekuláris sajátságok vagy molekuláris kinetika és a kötés kapcsolatára 
vonatkoznak. 

A kísérleti út nehezen járható. Csak a gőzfázisú vizsgálatok igazán hasz-
nosak, mivel az oldatokban vagy a kris tályokban fellépő kölcsönhatások el-
torz í tha t ják a molekulák szerkezetét, s így azok a molekulán belüli kötések 
és a környezettel való kölcsönhatások ismeretlen egyvelegét tükröznék. Kirívó 
példaként a glicinmolekulát emlí thet jük meg: kristályos állapotban vagy 
oldatban megfigyelt szerkezetének tanúsága szerint a molekulák közötti hid-
rogénhidas kötések legyőzik azokat a belső erőket, amelyek a molekula szabad 
állapotban megfigyelt konformációját eredményezik. A kémiai kötés tanulmá-
nyozásának szempontjából a leghasznosabb kísérleti szerkezetvizsgáló mód-
szerek: a mikrohullámú spektroszkópia és a gőzfázisú elektrondiffrakció, mely 
utóbbi területen az MTA Szervetlen Kémiai Kuta tó labora tór iumában dolgozó 
H A R G I T T A I ISTVÁN kiváló munkát végzett. Mindamellett ismételten hangsú-
lyozzuk, hogy az említett kísérleti módszerek bonyolultak és ráadásul költ-
ségesek. 

Elvileg a molekulák geometriáját ab initio is k iszámíthat juk olyan kvan-
tumkémiai egyenletek segítségével, amelyek az alkotó atomok számán és 
minőségén, valamint néhány egyetemes fizikai állandón kívül egyéb kísérleti 
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adato t nem igényelnek. Az áttörést e lehetőségtől a gyakorlati megvalósítás 
felé vezető úton magyar vegyésznek sikerült megvalósítania: az Eötvös Loránd 
Tudományegyetemen dolgozó P U L A Y P É T E R professzornak, aki 1969-ben a 
gradiens-módszer alkalmazását javasol ta geometria-optimizálásoknál [1, 2]. 
P U L A Y professzor, aki együt tműködik texasi kutatócsoportunkkal , Austin-
ban kifejlesztett egy hatékony számítógépi programot [3] e módszer alkalma-
zására. Azóta a gradiens-módszer széles körben elterjedt, és a kvantumkémiá-
ban az elmúlt időszak egyik legjelentősebb új í tásaként vált ismertté. A szóban-
forgó ,,ab initio gradiens-módszer" geometria-optimizálások céljaira használva 
körülbelül 20 atomos molekulák szerkezetének kiszámítását teszi lehetővé. 
Ezek a molekulák már elegendően nagyok olyan érdekes szerkezeti kérdések 
felvetésére, melyekkel a kémiai kötés elméletének különféle problémái szem-
léltethetők. 

A szerkezeti kémia számítási módszerekkel történő gyakorlati művelése 
egy további fontos kérdés t isztázását igényli. Két ellentétes követelmény 
t ámasz tha tó ugyanis a szóbanforgó elméleti számításokkal kapcsolatban. Elő-
ször is, hogy a módszer valóban hasznos legyen, olyan pontosságot és megbíz-
hatóságot kellene nyúj tan ia , mint ami a legjobb kísérleti módszerektől elvár-
ható. Eszerint a kötéstávolságokat néhány ezred Á, a szögeket néhány tized 
fok pontossággal kellene tudnunk kiszámítani ahhoz, hogy kísérleti igazolás 
h iányában is megbízhassunk az eredményekben. Természetcsen a „megbízha-
tóság"-ot előlegezett értelemben é r t jük , mint ahogy egy jól ismert módszerből 
származó kísérleti eredménynek is csak előlegezhetjük a bizalmat mindaddig, 
amíg független eljárásokkal nem ellenőriztük. Egy molekulaszerkezet meghatá-
rozására szolgáló, valóban hasznos számítási technikával szemben a számítási 
idő elegendően hatékony kihasználását ál l í thatjuk második követelményként . 
Ez azt jelenti, hogy módszerünkkel elég nagy molekulák legyenek kezelhetőek, 
amelyek már alkalmasak a szerkezet- és kötéselmélet érdekes kérdéseinek fel-
vetésére. Sajnos, jelenleg még nem lehetséges az említett két követelményt 
egyidejűleg kielégíteni, ha a molekulák szerkezeti paramétereinek abszolút 
nagyságát k ívánjuk meghatározni. Az abszolút értelemben vet t pontosság és 
megbízhatóság igénye csak a nagyon magas szintű számításoknál érhető el, 
amelyek lehetetlenül nagy számítási időt igényelnek, a nagyon kis molekulák 
esetétől eltekintve. Másrészről, Har t ree-Fock közelítésben atomok tuca t ja i t 
t a r ta lmazó molekulák kezelhetők, de a kötéstávolságokra és vegyértékszögekre 
szolgáltatott abszolút értékek már nem elégítik ki a pontossággal szemben 
t ámasz to t t igényeinket. 

Meggyőződésünk szerint a kérdés megoldását egy jól ismert tény figye-
lembevétele jelenti: az ab initio gradiens-módszer sokkal pontosabb értékeket 
szolgáltat a szerkezeti paraméterek különbségeire, mint magukra az abszolút 
értékekre vonatkozóan. Szerencsénkre a szerkezeti paraméterekben muta t -
kozó különbségek hordozzák majdnem kizárólagosan a hasznos kémiai infor-
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mációt. Az a magában álló tény például, hogy egy bizonyos C—C kötés 1,429 Á 
hosszú, kevés jelentéssel bír egy vegyész számára. A hasznos információ onnan 
származik, ha megtudjuk , hogy ez a kötés mondjuk 0,008 Á-mel rövidebb, 
mint egy rokon molekuláé, és így ezt a különbséget az elektronsűrűségben be-
következett eltolódásként értelmezhetjük. Ez viszont a kémiai kötés termé-
szetére enged következtetni és alapot szolgáltat arra is, hogy hasznos kijelen-
téseket tegyünk a reakcióképességeket és relatív sajátságokat illetően. Vizs-
gáljuk meg nagyon röviden egy olyan számítási eljárás lépéseit, amely egy 
molekula szerkezetének meghatározására irányul. Ennek segítségével ugyanis 
megérlhet jük, hogy miért adódnak pontosabban a szerkezeti különbségek a 
szerkezeti paraméterek abszolút értékeinél. Ez utóbbi tény nagy szerepet j á t -
szott abban, hogy a kvantumkémiai számítások a molekulaszerkezet pontos 
meghatározására alkalmas eszközzé váltak. 

Először is tételezzük fel a magmozgás és az elektronok mozgásának szét-
választását a Born-Oppenlieimer közelítésnek megfelelően. Létezik ugyan 
néhány eset, melyeknél ez a szeparálás az eljárás alkalmazhatóságát korlá-
tozza, de ezek szerencsére r i tkák. Ezután első becslésként induljunk ki a mag-
koordináták valamilyen kezdeti értékeiből. Az i t t vétet t hibák nem befolyá-
solják ugyan a végeredményt, de megnövelhetik a konvergencia eléréséhez 
szükséges iterációk számát. Ezután a kezdeti magkoordinátáknál megoldjuk 
az elektronok hullámfüggvényére vonatkozó Schrödingcr-egyenletet, a köze-
lítés valamilyen választot t szintjén. Ezek u tán következik a gradiens-eljárás, 
mely az energia magkoordináták szerinti gradienseinek kiszámítását foglalja 
magában, a meghatározott elektron-hullámfüggvény felhasználásával. Ezáltal 
nyer jük a magokon ható erővektorokat, amelyek az egyensúlyi helyzet felé 
irányulnak. Mivel ál talában nem ismerjük egy adot t erő hatására bekövetkező 
magelmozdulás nagyságát (azaz a molekula erőállandó-mátrixát), becslés 
vagy rokon molekulák ismert erőtereinek segítségével feltételezünk valamilyen 
erőteret, majd a magokat ú j pozíciókba j u t t a t j u k . Az eljárást ezután megismé-
teljük a Schrödinger-egyenlet újbóli megoldásával — az energia gradienseinek 
képzésével és a magok elmozdításával — mindaddig, míg csak a maradék erők 
tetszés szerinti kicsivé nem válnak. Az így nyert szerkezet viszont definíció 
szerint a molekula egyensúlyi szerkezete. Hangsúlyoznunk kell, hogy a magok 
helyzetének kezdeti becslésében, valamint a rezgési erőtér megbecslésében 
vétet t hibák semmiféle módon sem befolyásolhatják az eredményül nyert szer-
kezetet. Ezzel szemben igenis befolyásolhatják az egyensúlyi szerkezet elérésé-
hez szükséges iterációk számát és így a számítási idő költségét. Számos javas-
latot ismerünk az iterációk számának lehető legnagyobb mérvű csökkentésére, 
különösen a legelőnyösebb koordináta-rendszerek alkalmazására vonatkozóan 
[4]. A gyakorlati tapasztalatok szerint az egyensúlyi szerkezet eléréséhez szük-
séges geometria-iterációk száma 3 és 8 között változik. Aniint az előzőekben 
megemlítettük, a Schrödinger-egyenlet megoldásakor a közelítések széles ská-
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Iá jából választhatunk. Az ú jabb szemiempirikus módszerek némelyike, mint 
például az MNDO [5], hatékony a gépidő kihasználása szempontjából és sok 
egyéb szempontból is igen értékes. Mégsem bízunk abban, hogy az ilyen mód-
szerek elegendően következetesek lennének igényes szerkezetmeghatározások 
cél jaira; ennek okairól a későbbiekben még szó esik. Másik szélsőséges lehető-
ségként megemlít jük, hogy az elektronkorreláció megfelelő figyelembevétele 
lényeges ahhoz, hogy kielégítő választ kap junk néhány kérdésre, beleértve az 
olyan reakciók lefutásával kapcsolatosakat , amelyekben kötések szakadnak fel 
vagy legalább is jelentősen eltorzulnak. A jelen tárgyalás egyik fő állítása 
viszont, hogy a stabilis molekulák tú lnyomó többsége esetén nincs szükség az 
elektronkorrclációt figyelembe vevő eljárások alkalmazására, még ha a szer-
kezeti paramétereket nagy pontossággal is kívánjuk kiszámítani. Ez valóban 
szerencsés helyzet, mivel a számítási technikák jelenlegi fejlettségi szintjén 
csak viszonylag kis molekulák esetében nyílik lehetőségünk a korrelációs ener-
gia nagy százalékát szolgáltató, igen pontos hullámfüggvények meghatározá-
sára . Ezek a molekulák viszont túlságosan kicsinyek valóban érdekes szerke-
zeti vagy konformációs kérdések felvetésére. így tehát marad a Schrödinger-
egyenlct Hartree-Fock szintű megoldása, amely esetben a molekula hullám-
függvényét k i fe j t jük a függvények valamilyen készlete (az ún. bázisrendszer) 
szerint; a kifejtési együt tha tókat úgy határozzuk meg, hogy kielégítsék a vari-
ációs elvet. Az önkonzisztens tér (self-consistent field, SCF) közelítésben egy 
kiválasztot t elektron az összes többi részecske időben átlagolt terében foglalja 
el optimális valószínűségi eloszlását. í gy figyelmen kívül hagyjuk az elektron-
korrelációt, azaz egy elektronhoz közeli t é r ta r tománynak egy másik elektron 
általi pillanatszerű elkerülését. Ha a gradiens-módszerrel pontos geometria-
optimizálást végzünk, a számított szerkezet hibáinak fő forrását egyrészt az 
elektronkorreláció elhanyagolásában (vagy nem teljes figyelembevételében), 
másrészt a molekula hullámfüggvényének véges bázisfüggvény-rendszer sze-
r int i kifejtésében jelölhetjük meg. A h ibák említett két forrása meglehetősen 
különböző módon befolyásolja a szerkezetmeghatározás eredményét, amint azt 
idealizált formában az 1. ábra mu ta t j a . Ez a vázlat valamelyik szerkezeti para-
méter számított értékének hibáját ábrázol ja egy rokon molekulák által alko-
t o t t vegyületcsalád esetében, például a C = 0 kötés hosszának h ibá já t külön-
féle szerves vegyületekben. Ha számításainkat az elektronkorreláció figyelmen 
kívül hagyásával és különböző bázisrendszerekkel végezzük, a hibák várható-
an az ábra besatírozott területére esnek. A Hartree-Fock számításokat m i n i 
nagyobb bázisrendszerrel végezve, a paraméter számított értéke egy határ-
értékhez konvergál, melynek az igazi értékétől való eltérését Hartree-Fock 
h ibának nevezzük. Az ábra alapján várha tó , hogy ez a hiba egy bizonyos szer-
kezeti paraméterre vonatkozóan állandó legyen, a kémiai környezetek nagy 
csopor t já ra vonatkozóan. Csak tapasz ta la tok alapján ál lapíthatók meg azok 
a ha tá rok , melyek között a fenti állítás érvényes; a jelen tapasztalatok szerint 
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1. ábra. Egy szerkezeti paraméter (pl. egy C — H távolság vagy egy X O Y szög) számítási 
hibájának vázlatos ábrázolása a bázisrendszer méretének függvényében, különböző kémiai 
környezet választása esetén. A hiba várhatóan a satírozott területre esik, a vegyületek széles 

körére vonatkozóan 

a szerkezeti paraméterek széles körére nagy pontossággal teljesül ez az elvá-
rásunk. 

Ha a Hartree-Fock hibát állandónak tekin t jük egy adott szerkezeti 
paraméterre vonatkozóan, a számított szerkezeteket korr igálhat juk, hogy az 
igazi egyensúlyi értékek jobb becslését nyerjük. Mind a mi kutatócsoportunk-
tól, mind másoktól származó munkákban sokszor a lkalmazták már ezt az eljá-
rást . Gazdaságossági megfontolások alapján indokolható, hogy számításainkat 
az 1. ábrán X-szel jelölt pontnak megfelelő bázismérettel végezzük. Ilyen eset-
ben a bázis elég nagy ahhoz, hogy az eredmények szórása kicsi legyen, ekkor 
viszont a hiba állandó és előre ismert, s a korrekciót biztonsággal lehet alkal-
mazni. A számított és igazi érték különbsége ugyan még mu ta tha t némi függő-
séget a bázistól azáltal, hogy nem értük el a végtelen nagy bázisrendszerrel 
nyerhető értéket, így a korrekciót azonos vagy közel ekvivalens bázis alkalma-
zásával kell meghatározni. Ezt a korrekciót célszerűen bázisrendszer-hibának 
nevezhet jük, s hangsúlyoznunk kell, hogy meghatározásának csak rokon 
vegyületek tárgyalása és elegendően nagy bázis használata esetén van értelme, 
mely esetben a szórás (az 1. ábra besatírozott része) már elhanyagolhatóan 
kicsi. A tapasztalatok szerint az ún. double-zeta szinten végzett számítások, 
akár a 4 —31G bázist [6], akár az általunk javasolt hasonló, de „olcsóbb" 4 — 21 
bázist [4] alkalmazzuk is, a paraméterek széles körére vonatkozóan elérik az X 
pontnak megfelelő minőséget. Minimális bázis vagy szemiempirikus módszerek 
alkalmazása esetén viszont olyan nagy a szórás a legtöbb szerkezeti paramé-
terre vonatkozóan, hogy korrekciók alkalmazásával sem t u d j u k elérni a leg-
jobb kísérleti módszereknek megfelelő pontosságot. A kisméretű bázissal vég-
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zet t számítások legzavaróbb fogyatékossága a hiba reprodukálhatat lanságá-
b a n rejlik; megtör ténhet , hogy egy ilyen számítás esetenként a Hartree-Fock 
hibáknál is kisebb eltérést szolgáltat, amint azt az 1. ábra m u t a t j a . 

A bázisrendszer h ibájának konstans volta sok paraméterre teljesül, 
jelezve, hogy a bázis elegendően nagy. Egyben ez az oka annak a közismert 
megfigyelésnek is, hogy a molekula szerkezeti paramétereinek különbségét 
sokkal nagyobb pontossággal t u d j u k meghatározni, mint maguka t az abszolút 
értékeket . így például aszimmetrikus környezetben levő metilcsoportok C — H 
kötéshosszainak különbségei néhány ezred Á pontossággal meghatározhatók. 

Nyomatékosan hangsúlyoznunk kell viszont, hogy vannak olyan vegyü-
lettípusok, amelyekre a fenti állítások nem érvényesek. A javasolt közelítés 
csak akkor alkalmazható, ha a Hartree-Fock hiba kicsi, azaz. ha az elektron 
korrelációnak nincs nagy szerepe a kötésben, mivel ez eltérően módosíthatná 
a hasonló t ípusú kötéseket még rokon molekulák esetén is. Az egy-determi-
nánsos közelítés h ibá j á t csak akkor vá rha t j uk állandónak rokon vegyületekre 
vonatkozóan, ha a közelítés elegendően jól szolgáltatja e molekulák szerkeze-
t é t . Mégis, jobban tesszük, ha azoknak az eseteknek igen nagy számára gon-
dolunk, amelyek módszerünkkel nagy pontossággal és megbízhatóan kezel-
hetők, mintsem hogy előre kedvünket szegje az a körülmény, hogy viszony-
lagos egyszerűsége következtében a Hartree-Fock módszer képtelen vala-
mennyi probléma megoldására. 

Ha a szerkezeti paraméterek abszolút nagyságára és nem a sokkal gyak-
r a b b a n lényeges paraméter-különbségekre vagyunk kíváncsiak, meg kell hatá-
roznunk az egyes szerkezeti paraméterekre vonatkozó hiba nagyságát, vala-
melyik standard bázist alkalmazva. Ebben a legnagyobb nehézséget az egyen-
súlyi szerkezetekre vonatkozó, valóban megbízható kísérleti adatok szűkössége 
jelenti . A végzett összehasonlításokból ki tűnik, hogy például a bór és szén 
körüli vegyértékszögek zérus hibával számíthatók (azaz a számított értékek 
megegyeznek a legjobb rendelkezésre álló kísérleti adatokkal , ez utóbbiak 
h ibahatárán belül), ha az egyszerű 4—21 bázist alkalmazzuk. A nitrogén és 
oxigén körüli szögek esetében csak polarizációs függvények hozzáadásával 
é rhe t jük el az előbbi ábrán fe l tünte te t t X pontot, de ilyen bázissal a hibák 
ismét zérusnak tűnnek a kísérleti h ibahatáron belül. Ami a kötéstávolságokat 
illeti, a rendelkezésre álló adatok szerint a molekulák nagy családjára vonat-
kozik az a megállapítás, hogy hibájuk — hasonló méretű bázist alkalmazva — 
állandó, ha nem is zérus, mint a kötésszögek esetében. Példaként megemlítjük, 
hogy a C—H távolságok egységesen 0,005 Á-mel rövidebbnek adódnak 4 — 21 
bázissal. Sajnos, még mindig sok olyan egyszerű kötéstípus van, amelyre ez 
a hibaérték nem ismeretes, és egyéb hibák meghatározásához szükséges ada-
tok is meglehetősen gyéren állnak rendelkezésünkre. 

A relatív kötéstávolságok nagyobb megbízhatóságát m u t a t j a az 1. táb-
láza t , F O G A R A S I G . és társainak munká ja alapján. A t áb láza t a szén- vagy nit-

2* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



19 BOGGS: M O L E K U L A S Z E R K E Z E T 

1. táblázat 

A C- ésjvagy N-metilezés hatása a C=0 kötés hosszára a formamid molekulában' 

H C O N H ; HCONHCH3 N M F A F A 

1,215 [1,212(3)] 

CH3CONH, 

1,219[1,219(5)] 

CH3CONHCH3 

+ 0 , 0 0 4 [ + 0 , 0 0 7 ( 6 ) ] 

N M A A - A A 

1,218[1,220(3)] 

A A F A 

1,222[1,225(3)] 

N M A A N M F A 

i -0 ,003[+0,006(4)] 

0 ,003[+0,008(4)] | 0,003 [+0 ,006(6 ) ] 

a A távolságok Á egységekben ér tendők. Az a lka lmazo t t rövidí tések: FA - fo rmamid , AA = ace tamid , NMFA = 
N-met i l - formamid, NMAA - N-met i l -acetamid. A [8] i rodalmi h iva tkozásból közölt számí to t t é r t ékeke t a [] zárójelek közö t t 
a kísérleti é r tékek, illetve () zárójelek közö t t ezek b izonyta lansága követ i , melyek a [9 - 1 2 ] i rodalmi h iva tkozásokból származ-
nak . 

rogénatomon végrehaj tot t metil-szubsztitúciónak a C = 0 kötés hosszára gya-
korolt ha tásá t m u t a t j a a formamid (HCONH 2 ) molekulában. A zárójelben 
szereplő kísérleti adatok a C = 0 kötés megnyúlását m u t a t j á k , bár az effektus 
igen kis mértékben lép csak túl a kísérleti módszer h ibahatárán . Jelentős moz-
zanat viszont a kísérleti hibák nagymérvű rendszertelensége; a formamidnál 
tapaszta l t pozitív eltérés az acet-ainid esetében negatív hibával já r együtt pél-
dául. Másfelől, míg a számított értékek abszolút hibáit nem ismerjük, magas 
fokú korreláltságnak kell közöttük léteznie. Ha a különbségeket tek in t jük , az 
egyedi hibáknak ki kell egyenlíteniük egymást , s így a C = 0 kötés metilezés 
hatására hekövetkező megnyúlása nagy pontossággal meghatározható. 

A számítási módszerekkel nyert molekulaszerkezetek használhatóságáról 
többek között úgy győződhetünk meg, ha megvizsgáljuk, mennyire alkalma-
sak ezek a szerkezetek olyan kérdések eldöntésére, amelyeket kísérleti mód-
szerek segítségével nem sikerült megoldani. Példaként emlí t jük a dimetil-
amin mikrohullámú vizsgálatát [13], amely elégtelennek bizonyult a metil-
csoportok aszimmetrikus karakterének teljes megoldására. A vizsgálatok során 
feltételezték, hogy a C—H kötések közül ke t tő azonos, de később egy ab initio 
gradiens-módszerrel végrehaj tot t számítás [14] világosan k imuta t t a , hogy ez 
a feltételezés a valóságostól nagyon eltérő torzulást eredményez. A ciklopro-
pil-amin szerkezetének ab initio vizsgálata [15] megmuta t ta , hogy egy korábbi 
mikrohullámú vizsgálat [16] során az egyik 13C izotóphelyettesítéssel nyert 
molekula spektrumát tévesen asszignálták. Az O — SF 4 molekula elektrondiffrak-
ciós vizsgálata [17] négy olyan al ternat ív szerkezetet eredményezett , amely 
közül lehetetlen volt választani a kísérleti tények alapján. Egy számítással 
végzett vizsgálat [18] te t te lehetővé az egyedül helyes szerkezet meggyőző ki-
választását . A toluol ab initio vizsgálatával [19] megoldódott két elektron-
diffrakciós t anu lmány [20, 21] ellentmondása, amelyek nagymértékben külön-
böztek a gyűrű és a inetilcsoport C—H kötései relatív hosszának meghatáro-
zásában. 
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Az említet t példák a kísérletekből származó helytelen következtetések 
helyesbítésével kapcsolatosak. Ezeknél az egyedi példáknál sokkal általáno-
sabb érdeklődésre t a r t h a t számot az az ú jabb keletű vélemény, hogy a mikro-
hullámú színképek helyettesítési módszerrel tör ténő analízise véletlenszerű, 
előre nem vár t és igen jelentős hibákat foglalhat magában. Általánosan elfoga-
do t t , hogy a mikrohullámú spektroszkópia segítségével nyer t szerkezetek pon-
tossága növekszik, ha a molekula sok izotóphelyettesítésű vál tozatának szín-
képét vizsgáljuk, és az atomok koordinátáit K R A I T C H M A N [ 2 2 ] módszerével, 
vagy annak valamilyen módosításával határozzuk meg. Az így nyert rs kötés-
távolságoknak valójában nincs fizikai jelentésük, mivel csak azon eljárásra 
vonatkozóan definiál tak, amelyből származtak. Mégis széles körben feltétele-
zik, hogy nagyon közel esnek az igazi egyensúlyi távolságokhoz. Hosszú ideje 
ismeretes, hogy egy adot t kötéstávolságra különböző rs értékeket kapha tunk 
aszerint, hogy az izotóphelyettesí tet t molekulák milyen kombinációját alkal-
mazzuk, de úgy gondolták, hogy az ebből fakadó eltérések 0,01 Á-nél nem 
nagyobbak. Néhány ú jabb keletű közlemény kétséget t ámasz to t t ezzel a meg-
nyugta tó feltevéssel kapcsolatban. 

A. S K A N C K E egyik ab initio vizsgálata [ 2 3 ] k imu ta t t a , hogy az 1,1-
-diklór-ciklopropán C—C kötéstávolságai közötti különbség 0,067 Á; a szub-
sztituensekkel szembeni kötés hosszabb a szomszédosaknál. Ennek ellenére 
egy igen alapos mikrohullámú vizsgálat [24], amely számos izotóphelyette-
sítéssel nyert molekula színképeinek analízisén alapult , korábban arra az ered-
ményre vezetett , hogy a kötések egyenlő hosszúságúak (különbségük 0,002 Á 
± 0,005 Á). Jó néhány ok szól amellett , hogy a számított eredményt fogadjuk 
el helyesnek, többek között egy közzé nem te t t elektrondiffrakciós vizsgálat 
[25] is, amely lényegében azonos eredményre vezetet t . A leglényegesebb azon-
ban , hogy az eredeti mikrohullámú adatokat újravizsgálva G W I N N [26] arra 
a következtetésre j u to t t , hogy a hiba a mikrohullámú helyettesítési módszer 
lényegéből fakad , és ugyanazon ada toknak eltérő feldolgozásával az ellent-
mondás legalább is nagyrészben elkerülhető. Nagyon zavaró annak realizálása, 
hogy a rendkívül gondos mikrohullámú vizsgálatokból származó rs szerkezetek 
is t a r t a lmazha tnak ilyen nagyságrendű h ibáka t . 

M . H A Y A S H I és munkatársa i vizsgálatsorozata [27 — 30] még nagyobb 
mértékben vezetet t kétségtelenül hibás eredményre számos helyettesítet t 
dimetil-éter gauche konformereire vonatkozóan. Az eredmények nagyon figye-
lemre méltó jellegzetességet m u t a t t a k : annak a metil C — H kötésnek igen nagy-
mérvű látszólagos megnyúlását , amelyik közelítőleg párhuzamos a szubszti-
tuens C — X kötésével. A klórmetil-metil-éter [27] esetében például a figyelem-
re méltó 0,04 Á eltéréssel ta lá l ták különbözőnek a metilcsoportok C —H köté-
seit, míg a klórmetil-etil-éter [28] — 0 — C H . , — csoport jának egyik C — H köté-
se rendkívüli módon 0,13 Á-mel adódott hosszabbnak a másiknál. A szerzők 
felismerték az eredmény nyilvánvaló lehetetlenségét és különös gonddal mini-
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malizálták a triviális kísérleti hiba valószínűségét. Azt a következtetést von-
ták le, hogy a rendkívül hosszú kötést ,,. . . mint kísérleti eredményt kénytele-
nek vagyunk elfogadni, függetlenül annak fizikai t a r t a lmá tó l " [28]. Más sza-
vakkal élve, feltételezték, hogy a hiba inkább a mikrohullámú spektrumok 
helyettesítési eljárással tör ténő analízisében rejlik, mintsem az aktuális kísér-
letben. Mostanában fejeztük be ezen sorozatba tar tozó számos molekula szer-
kezetének kiszámítását [31] és semmilyen rendellenességet sem tapaszta l tunk 
az egyensúlyi geometriákban, Újra csak azt mondhat juk , hogy rendkívül zava-
ró olyan eseteket felfedezni, amelyekben egy molekula rezgései láthatóan any-
nyira várat lan módon járulnak hozzá a különböző izotóphelyettesítésű szer-
kezetek átlagos tehetetlenségi nyomatékaihoz, hogy a kísérleti vizsgálatok 
standard módszerei teljességgel hibás eredményeket szolgáltathatnak. 

P U L A Y professzor egyik jelenlegi kutatási t émája , amelyen austini cso-
por tunknál dolgozik, a molekularezgések harmonikus és anharmonikus köze-
lítéseire vonatkozó elméleti eljárások fejlesztését célozza. Ennek segítségével 
a számítot t egyensúlyi szerkezetből közvetlenül kapha tnánk meg a kísérletileg 
megfigyelt, rezgési átlagokkal terhelt szerkezeteket. Reméljük, hogy ez a köze-
lítés a kísérleti adatok néhány különösen súlyos múltbeli félreértelmezésére 
alaposabb magyarázat ta l szolgál és esetleg ú tmuta tás t n y ú j t a hasonló veszé-
lyek létezésére figyelmeztetve. 
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össze fog la lás 

A molekulaszerkezet ab initio gradiens-módszerrel való meghatározásának területén 
elért eredményeket foglal tuk össze. Röviden i smertet tük a módszer jel legzetességeit és példá-
k a t is bemutat tunk az alkalmazásra. Kiemel tük , hogy a Hartree-Fock közelítés használata 
e se tén sokkal pontosabb értékeket nyerünk a szerkezeti paraméterek különbségeire, mint azok 
abszolút nagyságára vonatkozóan . 

S u m m a r y 

Determination of molecular structure us ing the ab initio gradient m e t h o d is reviewed. 
Deta i l s of the method are br ief ly discussed and examples of applieations are given. It is empha-
s ized that differences in structural parameters c o m p u t e d within the Hartree-Fock approxi-
m a t i o n are much more accurate than the absolute values. 
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/ 

Attól a pillanattól fogva, liogy a jelzett csoportba tar tozó első reakciót 
B E L O U S Z O V felfedezte [ 1 ] és megállapítot ták annak hozzávetőleges blokksémá-
já t [2] (1. ábra), a kísérleti vizsgálatok e területen alapjaiban három i rányban 
folynak: 

1. Ú j kémiai összetételű oszcilláló rendszerek felkutatása 

Ebben a témakörben az utóbbi idők legfontosabb eredményei a követ-
kezők vol tak: felfedezték a nemkatalizált oszcilláló reakciók egy nagy csoport-
já t [3, 4], nem brómozódó reduktánsokat találtak [5], oszcillációt figyeltek 
meg komplexben kötöt t l igandumok oxidációja során [6, 7] és vegyes szub-
sztrátuinokat alkalmaztak [8]. A legizgalmasabb eredménynek az látszik, hogy 
oszcillációt észleltek olyan rendszerben, amely a bromidionokat nagyon ki-
csiny, és — úgy tűnik — majdnem állandó koncentrációban ta r ta lmazta [9]. 

2. U j dinamikai állapotok keresése ideálisan kevert zárt , illetve áramlá-
sos reaktorokban 

Az egyszerű, összetett és sztohasztikus oszcilláció legkülönfélébb t ípusait 
figyelték meg [2, 10 —17] és észlelték az egyes állapotok közötti átkapcsolás 
lehetőségét is [12, 14]. A matematikai modellek ellenőrzése szempontjából a 
legnagyobb értéke annak van, ha a különféle dinamikai állapotok ta r tomá-
nyainak ha tá rá t vizsgáljuk a rendszer szabályozható paramétereinek — a 
komponensek kiindulási koncentrációinak terében [10 —12, 18]. 

3. A térbeli viselkedés vizsgálata 

A tudomány szempontjából legfontosabb eredmények ezen a területen szü-
lettek, ugyanis ú j t ípusú hul lámst ruktúráka t [19 — 24] és majdnem stacioná-
rius, periodikus koncentráció-eloszlásokat [25—28] sikerült felfedezni (1. 
ábra). 

* Az MTA Reakciókinetikai Munkabizot tság 1980. október 29-i ülésén e lhangzot t 
előadás. 
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1. ábra. A bromát-cérium-brómmalonsav (BCB) oszcilláló reakció blokkokból 
felépülő alapsémája 

Mit jelent az. hogy ismerjük egy jelenség mechanizmusát? 
Problémák és modellek 

Egy jelenség mechanizmusának ismerete feltételezi, hogy rendelkezé-
sünkre áll a fo lyamat összes, fontosabb sajátságának adekvát leírása és az a 
lehetőség, hogy ú j kísérleti tényeket jósoljunk meg. Maga a mechanizmus 
ismeretének fogalma az új tények előre jelzése szempontjából, függ a ki tűzöt t 
feladattól . 

Ily módon kínálkozik néhány lehetőség. A tárgyalt rendszerben például 
a mechanizmus ismerete azt jelenti, hogy meg tud juk jósolni: 

1. Oszcilláció létrejöt tét , ha egyes kiindulási anyagokat másokkal he-
lyet tesí tünk. 

2. A rendszer kvali tat ív viselkedését, azaz meghatározott dinamikai 
állapotok fellépését és a rendszer s t rukturál is (parametrikus) képének fel-
építését. 

3. A rendszer kvant i ta t ív viselkedését, azaz pontosan le tudjuk írni a 
lényeges változók dinamikáját a szabályozható paraméterek különböző értékei 
mellet t . 

4. Végül a legbonyolultabbat minőségileg új dinamikai állapotok meg-
jelenését. 

Lehetséges, hogy a mechanizmus különböző leírási módjai , amelyek 
— ugyanabban a rendszerben — az egyes előírt feladatok megoldását szolgál-
ják , egyáltalán nem hasonlítanak egymásra. A mi esetünkben például a mecha-
nizmus következő leírási módjait a lkalmazták már: 

E Az alapvető kiindulási anyagokat és végtermékeket, a kulcsfontosságú 
közti termékeket , va lamint ezek átalakulási ú t j a i t és az alapreakciók sebessé-
gére gyakorolt ha t á suka t fel tüntető blokksémák [2, 29]. 
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2. Nem-elemi lépéseket ta r ta lmazó sémák az egyes lépések kinetikai 
leírásával [30]. 

3. Elemi reakciókat tar ta lmazó részletes séinák [31, 32]. 
4. Differenciálegyenletek rendszerével megfogalmazott dinamikus mo-

dellek. Az egyenletek a kulcsszerepű intermedierek koncentrációira vonatkoz-
nak, a bennük szereplő együtthatók a rendszer szabályozható paramétereitől 
függenek [30, 33 — 37]. 

5. Aktív közegek, amelyek minden egyes pontja véges au tomatának 
tek in the tő [27]. 

Bizonyos esetben alkalmazhatók a mechanizmus egyes összetevőit kü-
lönböző mélységben részletező vegyes modellek is [38]. 

Az ideális modell természetesen a részletes séma, amely tar ta lmazza az 
összes lényeges elemi lépést, és legalább nagyságrendileg a megfelelő sebességi 
ál landókat is. Az ilyen teljes modellek — elvben — lehetővé teszik, hogy min-
den részletre kiterjedően leírjuk és előre lássuk a rendszer viselkedését, azon-
felül alkalmasak arra is, hogy reguláris módszerekkel egyszerű aszimptotikus 
modelleket nyer jünk [29, 39]. Sajnos azonban, effajta modellek megszerkesz-
tése a közeli jövőben nem várható. 

Ismereteink ugyanígy nem elegendők — egyelőre — ahhoz sem, hogy az 
oszcilláció lehetőségét előre lássuk, amikor a kiindulási anyagokat eléggé nagy 
mér tékben vál toz ta t juk meg. A mi intuíciónk alapja ebben az esetben az elvi 
modellek népes „serege". E modellek megmuta t ják , hogy az autokatalízis és 
késleltetett inhibíció, valamint más t ípusú visszacsatolások milyen módon 
vezetnek instabilitás, illetve oszcilláció megjelenéséhez [29]. Olyan bonyolult 
rendszerekben mint amilyen a Belouszov-reakció, a teljes sémából nagyszámú 
részsémát lehet kiválasztani — az ál landók értékeit figyelmeit kívül hagyva — 
úgy, hogy azok bármelyike önmagában is képes legyen oszcillációt mu ta tn i . 
Az oszcilláló részsémák léte azonban csak szükséges, de nem elegendő feltétel 
ahhoz, hogy az egész rendszerben oszcilláció valósuljon meg. 

Annak ellenére, hogy a Belouszov-reakciónak nincs teljes és következetes 
modellje, a különféle partikuláris modellek lehetővé te t ték egy sor fontos kö-
vetkeztetés levonását. A következőkben néhány példát vizsgálunk meg a 
különböző szintű modellek hatékony alkalmazására. 

Részletes sémák. Az Me n + HBr°*> reakció mechanizmusa 

Jelöljük a rendszerben jelenlevő bromátionok teljes koncentrációját 
A-val és legyen [Me n +] + [Me(n + 1)+] = C. 

A 
HBrOg -f 4Men + + 4H+ — 4Me<n+1>+ + HOBr + 2 H , 0 (1) 

reakció összes kinetikai sajátságait tekintve , az oszcilláció szempontjából a 
következők különösen fontosak: 
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1. Az (1) reakció autokatali t ikus, az autokatal izátor a bromát redukció-
j á n a k valamely közt i terméke. 

2. Abban az esetben ha C/A 1, a reakció maximális sebessége [40] 

V M A X = L qib0AC . ( 2 
d t 

Ez a kifejezés a paraméterek igen széles t a r tományában érvényes. 
3. A reakciót a bromidion erősen inbibiálja. 
A folyamat sémájának magva az autokatal i t ikus reakció. A lehetséges 

vál tozatok összességét tekintve a legegyszerűbbek egyike a F I E L D , K Ö R Ö S 

és N O Y E S javasolta séma ( F K N ) [41]: 

H + + B r O r + HBrOo * 2BrO*2 + H.,0 (3) 

H + + BrOj + Ce3 + i * HBrO, + Ce4+ . (4) 

Tekintet te l arra, hogy p K H B r O i ^ 0 , 7 [42], a (3) reakciót a 

H B r 0 3 + HBrO, i * 2 B r 0 2 + H 2 0 (5) 

fo lyamat ta l kell helyet tesí tenünk. 
Ha a (4), (5) reakciókból álló legegyszerűbb séma keretei között mara-

d u n k , az elemi sebességi állandók legkülönfélébb értékeire adódhat autokata-
l i t ikus viselkedés. A [41, 31] munkában ezeket az állandókat, különböző közve-
t e t t adatok segítségével becsülték meg. Helyesebbnek látszik azonban, ha a 
rendszer viselkedését minőségileg vizsgáljuk az egyes állandók különböző érté-
keinél. A megfelelő egyenletrendszer a következő: 

x = k ^ C — x) — k_ 4ux 

y = —x4y (C - x) + k_ 4u* + 2k6Au - 2k_6y2 (6) 

ú = k4y(C — x) — k_ 4ux — k6Au + k_ 5 y 2 , 

ahol x = [Ce4 + ], y = [BrO,], u = [HBrO, ] . 

Könnyű belátni , hogy 
x = y + 2u . 

Az elemzés azt mu ta t j a , hogy az (1) kifejezésnek megfelelő típusú 

V m a x = P z A C ( 7 ) 
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összefüggés csak akkor adódik, ha a (4) reakció sebessége az alsó nyíl i rányá-
ban kicsiny, a felső nyíl irányában lejátszódó (5) folyamat sebességéhez képest . 
Ekkor a modellben a BrOj-gyökök koncentrációja x-szel összemérhető nagy-
ságú. A B U X T O N és D A I N T O N adataival [ 4 3 ] fennálló ellentmondás, va lamint 
az a kísérleti tapaszta la t , hogy v m a x lineárisan függ k°-tól [40], természetes 
módon vezet el bennünket ahhoz a feltevéshez, hogy a gyökök protonálódnak. 
Így a (4), (5) reakciók helyett a 

H+ + HBrO a + H B r 0 2 ^ HBr02
+ + BrOá + H 2 0 (8) 

H+ + BrOj ^ HBr02
+ (9) 

HBr02
+ + Ce3+ ^ Ce4+ + HBrCG (10) 

sémát kell vennünk. 
A [32] közleményben elvégzett becslések a 

P K H B r O , — 4 ' 5 

eredményt adják. F Ö R S T E R L I N G mérései [ 4 4 , 4 5 ] azt m u t a t j á k , hogy a B R 0 2 -

gyökök élet tar tama 1,5 m o l d m - 3 kénsav-koncentráció esetén hirtelen meg-
növekszik, a semleges közegnek megfelelő értékhez képest [43]. Ily módon most 
a bi r tokunkban van e modell közvetlen, kvali tat ív jellegű megerősítése. 

H a összevetjük a [31, 32, 46, 47] munkákban foglalt eredményeket , 
akkor nem nehéz észrevenni, hogy a kvali tat ív jellegű dinamikai következte-
tések — autokatalízis illetve Instabilitás jelenléte —, függetlenek a kémiai 
átalakulásokat fe l tünte tő séma részleteitől. A nagyszámú, rosszul meghatá-
rozott kinetikai állandó mellett az eredmények mennyiségi illeszkedése — egy 
pon tban —, szintén könnyen elérhető. Ha azonban a kémiai paraméterek széles 
t a r tományban vál toznak, a jó egyezés már erősen függ a séma szigorúan kémiai 
értelemben vett helyességétől. Az adot t példában az a paraméter, amely a 
kiválasztást lehetővé teszi, a savasság. 

Más oldalról, ha az állandók egy részével vagy azok hányadosaival 
nullához vagy a végtelenhez t a r tunk , 

k,(k,/kj) 0 vagy ki(ki/kj) - oo , 

a létrejövő aszimptotikus alrendszerek analízisével lehetővé válik, hogy a 
rendszer viselkedésének kvali tat ív képét felrajzoljuk. A vizsgált példában 
éppen a leegyszerűsített alrendszerek elemzése mu ta t t a ki, hogy a kinet ika 
helyes leírása szempontjából a (—10) reakció számbavételének, illetve figyel-
men kívül hagyásának meghatározó szerepe van [48]. 

3* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



2 8 ZSABOTYINSZKIJ: OSZCILLÁLÓ REAKCIÓK 

Az oszcillációs viselkedés kvalitatív és kvantitatív leírása 
félempirikus modellekkel 

Bizonyos esetekben eléggé részletes modelleket alkalmaznak, az oszcilláló 
viselkedésmód egyes paraméter térbeli pontokban történő leírásához a kvanti-
t a t í v , de olykor a kval i ta t ív tárgyalás során is. Az ilyen megközelítési mód 
csak akkor jogosult, ha pontosan ismerjük a reakció sémáját és a megfelelő 
ál landók értékeit. H a ugyanis a nagy sémában a kísérlettel való egyezést a 
konstansok önkényes vagy esetleges vál tozta tásával érjük el, ez meglehetősen 
bizonytalan eljárás. Nem nehéz megmutatni , hogy a szóban forgó rendszerben 
megfigyelt dinamikai viselkedésformák nagy része leírható kétváltozós dina-
mikus modellek segítségével. Ezekben a lassú változó a katalizátor valamelyik 
fo rmájának koncentrációja (x), a gyors változó pedig az inhibitor (z) vagy az 
autokatal izátor (y) — azaz a bromidion vagy a brómossav (esetleg HBrO^) — 
koncentrációja. Ilyen modellek fázissíkjai lá thatók a 2. ábrán. 

2. ábra. A legegyszerűbb modellek fázissíkjai a bromátos oxidáción alapuló periodikus reak-
cióban. Az ábrán x = [Ce4 + ], y = [HBrOJj], 2 = [Br~] 

Más oldalról viszont az 1. ábrán fe l tün te te t t blokkséma közvetlenül mu ta t j a , 
hogy legalább három lényeges változó (x, y , z) létezik, ezért a kiindulópontul 
szolgáló modell természetes módon erre a három változóra kell, hogy felépül-
jön . Ilyen modelleket felírhatunk közvetlenül az egyes blokkok kinetikai adatai 
a lap ján is [30] és többé-kevésbé pontosan kapha tunk a reakció részletes sémá-
jából is [33 — 37]. í g y tehát az olyan harmadrendű, az (x, y, z) változókra 
vonatkozó modellek, amelyek aszimptotikusan ta r tanak valamely (x, z) vagy 
(x, y) kétváltozós relaxációs modellhez (2. ábra), kvali tat ív módon gyakorla-
ti lag az összes megfigyelt viselkedésformát leírhatják. A háromváltozós ki-
indulási modellek alkalmasak összetett és sztohasztikus oszcillációk leírására 
is [36, 39]. Ismeretes, hogy kvant i ta t ív értelemben is jó leírást kaphatunk, ha 
a dinamikus modellek együtthatói t úgy választ juk meg, hogy azok egyszerű 

z y 

X 
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módon függjenek a rendszer bizonyos paramétereitől [30]. Többek között 
TYSONnak sikerült az F K N séma alapján olyan — rendkívül egyszerű — aszimp-
totikus modellt kapni, amely két sorozat empirikus paraméter segítségével jó 
mennyiségi egyezést biztosít, a kísérleti paraméterek eléggé széles tartományá-
ban [ 3 6 , 3 7 ] . 

Azt gondolha tnánk , hogy a legértékesebb in formációka t a d inamikus 
rendszerek s t rukturá l i s képe szolgál ta t ja , amely m e g m u t a t j a , hogyan helyez-
kednek el a különböző dinamikai viselkedésmódok t a r t o m á n y a i a kísérletileg 
szabályozható pa raméte rek terében [ 1 0 — 1 2 , 1 8 , 5 0 ] . A s t ruk tu rá l i s kép kísér-
leti felderítése nem követel k v a n t i t a t í v méréseket, a kísérlet és az elmélet jó 
egyezése pedig — ebben az esetben - csak akkor lehetséges, ha a rendszer 
d inamikai és kémiai sa já tságai ra egyaránt tek in te t te l v a g y u n k . Az elméleti 
és tapasz ta la t i szerkezeti portrék egybevetésére, már t ö r t é n t e k kor lá tozot t 
kísérletek [30, 34 35, 50]. A jövő fe ladata azonban, hogy megszerkessze a 
tel jes képet . Ez egyaránt t a r t a lmazza m a j d az egyszerű, összetet t és véletlen 
oszcillációknak va lamint a n é h á n y stacionárius á l l apo tnak — megfelelő 
t a r t o m á n y o k a t . 

Oszcillációra vezető új kémiai mechanizmusok lehetősége 

Ügy tűn ik , hogy az ú j kémiai összetételű reakcióelegyek többségénél az 
oszcillációért felelős a lapmechanizmus, közel van az eredeti b lokksémán vázolt 
mechanizmushoz ( 1 . ábra) . N O S Z T I C Z X U S eredményei [ 8 , 9 ] azonban arra kész-
te tnek , hogy ú j kémiai és dinamikai mechanizmusok lehetőségére is gondoljunk. 
Először is, ő oszcillációt ta lál t a keletkező bróm fo lyamatos mechanikai eltá-
volí tása mellett , o lyan rendszerekben, amelyekben a redukálószer oxálsav és 
glioxálsav elegye volt [8], Másodszor, periodikus vá l tozás t figyelt meg a 
bromát-Ce-malonsav rendszerben úgy, hogy a bromidionok koncent rác ió já t 
ezüst ionok adagolásával rendkívüli mér tékben lecsökkente t te [9]. 

H a az első t apasz ta la to t a jelenleg rendelkezésre álló adatok keretei 
közöt t — össze is lehet egyeztetni az eredeti b lokksémával , a második már 
nyi lvánvalóan e l lentmond annak . 

N O S Z T I C Z I U S az oszcillációk mechanizmusára ú j a lapsémákat javasol t 
[51]. Ezek helyességét jelenleg csak egy sor közvete t t a d a t a lap ján t u d j u k 
megismételni. E b b e n a bonyolult rendszerben a lehetséges lépések teljes kíná-
latából más olyan elvi a lapsémákat is k ivá lasz tha tunk , amelyek oszcillációra 
vezetnek. Az [51] dolgozatban kifejezésre j u t az az eszté t ikai szempontból 
é r the tő kívánság, hogy meg kell találni az egyszerű közös sémát , amely a ma 
ismeretes b ro iná ta lapú periodikus reakciók többségénél le í r ja , az észlelt oszcil-
lációkat . Ezzel szemben viszont lehetséges, hogy u g y a n a b b a n a reakcióelegy-
ben a pa raméte rek különböző értékei mellett , az oszcillációk más és más rész-
sémák szerint mennek végbe. Ügy lehet éppen ez b iz tos í t ja az oszcillációs t a r -
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t o m á n y meglehetősen ki ter jedt vol tá t , a maionsavat t a r ta lmazó rendszerek-
b e n [10]. 

A végleges választ csak a „ g y a n ú s " vegyületek, azaz a hipobrómossav és 
a bróm szerepének tisztázására irányuló, közvetlen kísérletek adhat ják meg. 
Amennyiben a hipobrómossav és a bróm koncentrációjának pontos mérése 
ebben a rendszerben túl nehéznek bizonyul, alkalmasabb, ha ezeket a vegyüle-
t eke t szabályozható módon bevezet jük a vizsgált oldatba. 

Szabályozott kísérletek 
A reakció blokksémájának pontosabb meghatározása 

A szabályozott kísérletek alkalmas eszköznek tűnnek ahhoz, hogy bo-
nyolul t reakciók mechanizmusának részleteit ellenőrizzük. A következőkben 
beszámolunk néhány, a Belouszov-reakcióhoz fűződő előzetes eredményről. 
Ezek a reakció mechanizmusára vonatkozó legegyszerűbb hipotézis (LMH) 
ellenőrzésével vannak kapcsolatban [39, 52]. A hipotézis az 1. ábrán vázolt 
blokksémára épül, a lapját többek között az alábbi egyszerűsítő feltételek al-
k o t j á k : 

1. Az (I) reakcióban résztvevő szabad gyökök nem já tszanak szerepet a 
( I I ) reakcióban és fordí tva, a (II) fo lyamatban képződő gyökök nem befolyá-
sol ják (I)-et. 

2. A bromidionok a cérium (IV)-ionok redukálódásával arányosan kép-
ződnek. A legegyszerűbb esetben ez a reakció a következő: 

2Ce 4 + + CHBr(COOH)2 + H , 0 2Ce3+ + B r - + CO(COOH)2 + 3H + . (12) 

Elég sok ada tunk van arra, hogy nemcsak a (12) fo lyamat a bromidionok 
forrása . Az LMH erre az esetre feltételezi, hogy 

nCe4 + -f RBr — nCe3 + + m B r - + P . (13) 

Az oszcilláló reakció LMH szerinti modellje a következő: 

x = f x — bx 

y, = ^ (14) 

Z = f z + qbx . 

Az egyenletekben x = [Ce4 + ], z = [Br~] , y, a többi közt i termék koncentrá-
ciója és q = m/n • Az [53] dolgozatnak megfelelően 

k B 
K + B ' 

ahol B a brómmalonsav koncentrációja. 
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Az (I) reakció modellje ideálisan kevert áramlásos reaktorban 

x = f x — őx 

yi = f. - < 5 y i (16) 

Z = fz — ŐZ + ŐzZ0 

ahol ő = v/Y, őz = vz/V, v az áramlás térfogatai sebessége, vz a bromidionok 
hozzáadásának sebessége és Y a reaktor térfogata. 

A (14) és (16) modellek a következő feltételek mellett egyeznek meg: 

ő = b (17) 

ózzn = qbx (18) 

őz az (19a) 

ő y i ^ f t y i , (19b) 

ahol az és /^yj az f z , valamint f) megfelelő tagjai . 
I lyenformán ha az LMII igaz, akkor a Ce-brómmalonsav-bromát rend-

szert pontosan modellezhetjük úgy, hogy az (I) reakciót áramlásos reaktorban 
rendezzük be és gondoskodunk a bromidionok pótlólagos hozzáadásáról. 
A bromidionokat olyan sebességgel kell adagolnunk, amely arányos az oldat-
beli Ce(IV) -koncentrációval. 

Kísérleteinket intenzív keverés mellett végeztük. Reaktorként egy 
s tandard S p e c o r d UV—YIS kétsugaras spektrofotométer küvet tá ja szol-
gált. A vizsgált oldatok térfogata 2,5 cm3, a hőmérséklet 40 °C volt. A cérium-
(IH)-szuIfát és a kálium-bromát 1,5 m o l d m - 3 koncentrációjú kénsavban 
készült oldatait állandó sebességgel j u t t a t t u k a küve t tába . A kálium-broinid 
1,5 m o l d m - 3 kénsavas oldatát olyan sebességgel adagoltuk, amely arányos 
volt az oldat X = 320 nm-en mérhető abszorbanciájával, azaz a cérium (IV) 
-ionok koncentrációjával. 

A berendezés vázlatá t a 3. ábra m u t a t j a . Az eredményeket az 1. táblá-
za tban gyű j tö t tük össze. A táblázatból lá tható, hogy viszonylagos egyezést 
akkor kapunk, ha q értéke az 1,1 — 2,6 intervallumban változik. A kísérleteket 
A, B és C kis értékeinél végeztük. Teljesebb információt az ABC tér teljes 
oszcillációs t a r tományában történő egybevetéssel kapha t tunk volna. Sajnos 
a mi kísérleti berendezésünkkel lehetetlennek bizonyult, hogy magasabb ki-
indulási bromidion-koncentrációt (z0) alkalmazzunk. Ez utóbbi esetben az 
áramlásos reaktorban nyert eredmények, függtek a keverés intenzitásától. 
Ily módon ezek a kísérletek megkövetelik, hogy az ideális keverés feltételeit 
gondosan felülvizsgáljuk. 
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3. ábra. A BCB oszcilláló rendszer modellezésére szolgáló berendezés vázlata. A készülékben a 
Ce 3 + - ionok bromátos oxidációja a B r - - i o n o k szabályozott beáramlása mellett játszódik le. 

Az adagolási sebesség arányos az oldat A = 320 nm-en mérhető abszorbanciájával 

Az 1. táblázatból kitűnik, hogy az A/B 0,2 viszony mellett (a 12. 
adatsor) jó egyzést kaphatunk, ha q = 2,6 (9. adatsor). Ha azonban A/B 1 
(14. adatsor), egyetlen q értékre sem sikerül az oszcillációk alakjában jó egybe-
esést kapnunk. A 14., 5. és 8. esetek összehasonlítását m u t a t j a a 4. ábra. 

H a egybevet jük a matematikai modellek és a szabályozott kísérlet segít-
ségével nyert , va lamint az eredeti bromát-Ce-brómmalonsav (BCB) rendszer-
ben kapot t oszcillációk karakterisztikáit , a következőket tapaszta l juk: 

1. Az LMH-en nyugvó matemat ikai modellek jó összhangba hozhatók, a 
szabályozott kísérletek eredményeivel. 

2. Az A/B hányados kicsiny értékeire q ^ 3 esetén egyezés mutatkozik. 

1. táblázat 

A 0,001 0,0025 0,005 

0,55 
0,65 
1,1 
1.3 
2,2 
2,6 
4.4 
8,8 

B 

3: st. 5,6 

6: 20: 2,1: 13,5; 12 

9: 20; 2,4: 4; 13,5 

11: 16; 1; 1,5; 15 

12: 16; 2,7; 3,3; 17 

1: st. 6,4 

4: 26; 1,9; 5; 15 

7: 24; 1,6; 3,3; 21 

13: 27; 6,6; 3; 9 

2: st. 6,6 

5: 29; 7,4; 6; 10 

8: 29; 4,5; 3: 16,5 

10: 26: 2,1: 2; 18 

14: 29: 16: 2,5; 7,5 

Megjegyzések: Az adatok 2 3 kísérlet középértékei. Az n: M; N; T„ sorozatokban n a sorszám, 
M és N a Ce4 +-ionok koncentrációjának maximuma, ill. minimuma 1 • 10 - ( i mol d m - 3 

egységekben. A Tj, T , időpillanatokat min egységben adjuk meg. Az st. jelölés a stacio-
nárius állapotot jelzi, a megfelelő Ce(IV)-koncentráció 1 • 1 0 - 6 m o l d m - 3 egységben 
értendő. A kísérletekben C = 5 • 10-" m o l d m ' 3 , B = 4,5 • 1 0 - 3 m o l d m - 3 , a hőmérsék-
let t = 40 °C volt. Az A értékeket m o l d m - 3 - b a n adjuk meg. 
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t 
4. ábra. A BCB rendszerben és a szabályozott kísérletekben észlelt oszcillációk egybevetése. 
Jelölések: BCB (14), q — 1,1 (5), g = 2,2 (8). A sorszámok az 1. táblázat 
szerint értendők, a kiindulási koncentrációkat 1. ugyanott. Egy-egy kísérlet eredményeit 

közöljük 

3. Ha A/B /> 1, az N mennyiség értéke a szabályozott kísérletekben jóval 
kisebb mint az eredeti oszcilláló rendszerben. Az a benyomásunk támad, hogy 
a cérium(IV)-koncentráció maximumának környezetében az inhibíció lénye-
gesen erősebb, a minimum környékén pedig lényegesen gyengébb annál mint 
az LMH megjósol. 

Ily módon felmerül az első kérdés, hogyan kapha t juk meg a szükséges 
q ér téket . Egy lehetőség — a láncreakció. A 

Ce4+ + CHBr(COOH), — Ce3+ + H+ + CBr(COOH)á (20) 

CBr(COOH)2 + H , 0 — COH(COOH)2 + H+ + B r - (21) 

COH(COOH)2 + Ce4 + — Ce3+ + H+ + CO(COOH), (22) 

lépésekhez, amelyek összegezve a (12) reakciót adják, hozzávehet jük a 

COH(COOH)2 + CHBr(COOH)a — CHOHÍCOOH), + CBr(COOH)2 (23) 

láncfolytatást . 

Ahhoz, hogy A/B 1 esetén jobb megfelelést kap junk , úgy tűnik, ki-
egészítő kölcsönhatásokat kell tekintetbe vennünk az 1. ábrán jelzett I és I I 
blokkok között. Nevezetesen, kísérleti úton k imuta t ták , hogy a bromát re-
dukciójának köztitermékei részt vehetnek a termelésben [54]. Feltételezhetjük 
a következő reakciókat: 
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HBr02
+ + CHBr(COOH)2 — HBrO, + CBr(COOH)2 + H+ (24) 

HBrO, + CHBr(COOH), — CBr(COOH)2 + BrO • + H , 0 (25) 

HOBr + + CHBr(COOH)2 HOBr + CBr(COOH)2 + H + . (26) 

Másfelől a I I blokk termékei ak t ívá iha t ják az (I) reakciót, például a 
következő módon: 

HBrO 3 + COH(COOH)2 CO(COOH), + B r 0 2 + H , 0 . (27) 

Ilyen módon most elegendő alapunk van. hogy úgy véljük, a szabad 
gyökök, amelyek az I és I I blokkok köztitermékei, kiegészítő kapcsolatokat 
létesíthetnek a szóban forgó blokkok között . 

Köszönetnyilvánítás 

Köszönetemet fejezem ki minden magyar kollégámnak — különösképpen 
B E C K M I H Á L Y és K Ö R Ö S E N D R E professzoroknak, valamint N O S Z T I C Z I U S 

Z O L T Á N dr-nak — a jelen cikk megszületését elősegítő érdekes diszkussziókért, 
és szívélyes vendégszeretetükért . 

Öss zefoglalás 

A bromátos ox idác ión alapuló periodikus reakciók kapcsán tárgyaljuk a mechanizmus 
vizsgálatának egyes megközel í tés i módjait , va lamint a különböző részletességű modellek alkal-
mazását . Vizsgáljuk az átmeneti fém-ionok bromátos oxidációjának részletes sémáját, a teljes 
oszcilláló rendszer fé lempirikus modellekkel való leírását és egy „fekete doboz" jellegű 
model len alapuló szabályozot t kísérletet. Ű j adatokról számolunk be, amelyek az általá-
nosan elfogadott a lapsémát pontosabbá teszik. 

Summa ry 

Different approaches in the analysis of the mechanism of bromate-driven oscillating 
reactions and the appl icat ion of differently detai led models are discussed. The following topics 
are studied: the detai led reaction scheme concerning the oxidation of transition metál ions b y 
bromate , semiempirical dynamic models of the whole oscillating reaction and a regulated 
experiment based on a model close to the „black b o x " approach. N e w data are shown making 
the widely accepted basic scheme more exact . 
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HULLADÉKMENTES ANYAGÁRAMOK 
MEGVALÓSÍTÁSA A KÉMIAI TECHNOLÓGIÁBAN* 

K Á L D I P Á L 

a kémiai tudományok kandidátusa 

(Veszprémi Vegyipari Egyetem Kémiai Technológiai Tanszék, Veszprém) 

Érkezett: 1981. február 2-án 

Napja inkban egyre nagyobb jelentőségük van a hulladékmentes techno-
lógiák megvalósítására való törekvéseknek. Ez a tendencia világméretekben 
figyelhető meg s leginkább az anyagok kémiai átalakításán, alapuló vegyipari 
termelés területén jut kifejezésre. A problémakör fontosságát és rendkívüli 
aktual i tását mi sem bizonyítja jobban mint az a tény, hogy az Egyesült 
Nemzetek Európai Gazdasági Bizottsága 1976-ban Párizsban szemináriumot 
szervezett, a hulladékmentes technológia témakör legfontosabb elvi és gyakor-
lati kérdéseinek megtárgyalására [1]. 

Ha figyelembe vesszük hazánk földrajzi helyzetét, természeti kincsekkel 
való szegényes el látot tságunkat és az ebből következő nagymérvű nyersanyag-
import igényünket, továbbá az ipari tevékenységből adódóan természetes 
környezetünk fokozódó szennyeződését, akkor nyilvánvaló, hogy hazánkban 
különösen fokozott figyelmet kell fordí tanunk olyan technológiák kidolgozá-
sára és bevezetésére, melyek a kiindulási nyersanyagok hulladékmentes hasz-
nosítását teszik lehetővé. 

Jelenlegi gazdasági lehetőségeink azonban nem teszik lehetővé széles-
körűen a vállalatok meglevő gyártástechnológiáinak gyors ü temű kicserélését, 
a már kidolgozott hulladékmentes technológiákra. így napja inkban különösen 
fontos szerepe van a meglevő technológiák olyan módosításának, illetve ki-
egészítő művelet hozzákapcsolásának, amellyel a nyersanyag hasznosítási 
foka növelhető, illetve a hulladék másodlagos nyersanyagként hasznosítható 
az adot t termelő rendszerben vagy azon kívül. 

A Kémiai Technológiai és Vegyi Környezetvédelmi Munkabizottság a 
kérdés tárgyalását azért t a r to t t a indokoltnak, hogy át tekintést kap junk a 
hulladékmentes technológiák megvalósítására való törekvésről a Magyar 
Vegyipari Egyesülés tagvállalatainál, a Magyar Gyógyszeripari Egyesülés 

* A közlemény az MTA Kémiai Tudományok Osztályához tartozó Kémiai Technológiai 
és Vegyi Környezetvédelmi Munkabizottság 1980. okt. 29-i ülésén bemutato t t előadás és az 
ülésen elhangzott v i ta alapján került összeállításra. 
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tagvállalatainál , a Magyar Alumíniumipari Tröszt tagvállalatainál, az Orszá-
gos Kőolaj és Gázipari Tröszt tagvállalatainál; az eddigi eredmények birtoká-
ban a nemzetközi tendenciák figyelembevételével elvi és koordinációs segít-
séget nyúj tson a témakörben, a tovább i kutatási feladatok kijelölésénél és 
ütemezésénél. 

A hulladékmentes anyagáramok megvalósításának helyzetképét a kémiai 
technológiában, a következő szempontok szerint k ívánjuk bemuta tn i . 

1. Eredmények a hagyományos technológiák módosításával. 
2. Eredmények az adott technológiákban képződött hulladékok haszno-

sítása területén. 
3. A képződő hulladékok elhelyezési, illetve megsemmisítési kérdéseinek 

vizsgálata. 

1. Eredmények a hagyományos technológiák módosításával 

A legszembetűnőbb eredményt az interabszorpcióval egybekötött kettős 
kontaktozás technológiája jelentette a kénsavgyártás területén. Ezzel a techno-
lógiával dolgozik a Tiszamenti Vegyiművek legutoljára felépített kénsavgyártó 
sora. A módosítás a hagyományos gyártási folyamatsornak csak egy lényeges 
belső folyamatára ter jed ki, nevezetesen a konverter üzemvitelére. A módosítás 
a lap já t az oxidációs reakció kinetikai vizsgálata és az abból levont műszaki 
következtetések képezik. Ezzel a módosítással az oxidációs fok a korábbi 
96,2%-ról 99,1% értékre növekedett . 

A meglevő technológiák kiegészítő művelettel való módosításával, ugyan-
csak figyelemre méltó eredmények születtek a Magyar Vegyipari Egyesüléshez 
ta r tozó Tiszamenti Vegyiműveknél, a Peremartoni Vegyipari Vállalatnál és a 
Budapest i Vegyiműveknél a szuperfoszfát gyártása során. A fluor-apati t savas 
fel tárásakor a körülményektől függően a nyersfoszfátok eredeti, mintegy 
3 — 4 % mennyiségű f luor id tar ta lmának 25 — 30%-a felszabadul és gázhalmaz-
ál lapotú (HF, SÍF4) gyártási hulladékot alkot. Hazailag ezeknek a fluortar-
t a l m ú hulladékoknak különösen nagy jelentőségük van, mivel ezek töltik be 
számos f luor tar ta lmú termék (nátrium-szilikofluorid, nátrium-fluorid, kriolit, 
zománc stb.) előállításának egyetlen nyersanyagbázisát . A komoly levegő-
szennyezés megakadályozása céljából is a szuperfoszfátgyártás véggázaiból 
intenzív mosóberendezésben vízzel kimossák a f luor idtar ta lmú gázokat. így 
mintegy 10%-os H2[SiF„] oldatot kapunk . A Tiszamenti Vegyiművekben és a 
Budapes t i Vegyiművekben a mosást kétlépcsős habkolonnában h a j t j á k végre. 
A habkloonnából távozó gáz f luor id tar ta lma 10 mg F /Nm 3 érték alatt van. 
A Peremartoni Vegyipari Vállalatnál pedig a fenti emissziós érték elérése cél-
jából , a meglevő úgynevezett durva mosót a Veszprémi Vegyipari Egyetem 
Kémiai Technológia Tanszékének kísérletei alapján a f inomtiszt í tást biztosító 
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habkolonnás mosóval egészítik ki. A kapot t oldatból a három vállalat 700 t/év 
nátrium-sziliko-fluoridot, 600 t/év nátr ium-fluoridot és 3500 t/év kriolitot, 
mint értékes mellékterméket állít elő. 

A salétromsav-gyártásnak szükségszerű velejárója a nitrózagáz-hulladék 
megjelenése. Ugyanis a nitrogén-dioxid molekulák vízzel való olnyeletésekor a 
diszproporeionálődás folytán csak 2:1 arányban alakulnak át salétromsavvá. 
A keletkező nitrogén-monoxid ú jabb oxidációt igényel. Ez a sorozatos utó-
oxidáció azonban a nitrogén-monoxid egyre csökkenő koncentrációja miat t , 
egyre nagyobb oxidációs időt, vagy tartózkodási időt, illetve készülékméretet 
igényelne, ami gazdaságossági szempontból már nem engedhető meg. A salét-
romsavgyártás hulladékmentesítésérc irányulnak azok az üzemi adszorpciós 
kísérletek, amelyeket a Budapesti Műszaki Egyetem Kémiai Technológia 
Tanszéke folytat a Tiszai Vegyi Kombinát salétromsav üzemében. A hazai 
zeolitféleségekkel folyó kísérletek a véggázból a nitrogén-dioxid megkötési, 
majd regenerálási körülményeinek tisztázásával a dúsított hulladéknak a 
salétromsavgyártásba való visszavitelére i rányulnak. A kísérletek jelenleg a 
teljes adszorpciós ciklus, az adszorbens-élettartam és más tényezők tanulmá-
nyozására ter jednek ki. 

Az ammónium-nitrát gyártás hulladékaként évi 200 et CaC03 képződik, 
a technológia kisebb módosításával elérhetővé vált , hogy nagytisztaságú 
finomszemcsés precipitált kalcium-karbonát képződjék, amit különböző ipar-
ágak fel tudnak használni. Ezzel a hulladéknemesítéssel importot kiváltó 
melléktermékké nemesedett a hulladék. 

A gyógyszeripar területén a céltermék előállítása mellett azonos fontos-
ságú feladatnak tekintik a melléktermékek, illetve hulladékok mennyiségének 
alakulását is. A fő törekvést jelentő elméleti kihozatal t az egyes reakciók, 
illetve folyamatok mélyreható elemzésével, a reakciók időbeni lefolyásának 
vizsgálatával, a szennyezések izolálásával és azonosításával igyekeznek nö-
velni. Ezen kutatási tevékenységük eredményeként a Doxiciklin előállításánál 
a legfontosabb reakciólépéseknél a kezdeti 60%-os hozamot közel 100%-osan 
sikerült megvalósítani. A technológia módosítását jelentet te , hogy szintetikus 
módszer alkalmazása helyett mikrobiológiai módszert alkalmaznak. Mikro-
biológiai redukcióval például sztereospecifikusan lehetett kialakítani aszimmet-
rikus szénatomokat, elkerülve antipod képződését. 

Esetenként a technológia módosítását jelentő szintézisút variációkkal is 
csökkenteni lehet a hulladék képződését. Például a D-penicillamin előállítá-
sára a teljes szintézis és a penicillinből induló félszintézis került kidolgozásra. 
Ez utóbbi esetében a melléktermék kevesebb képződésű és értékesíthető formá-
ban kvant i ta t íve kinyerhető. A gyógyszergyártás területén általános törekvés a 
reakciósorok összevonása, úgynevezett egykészülékes technológiák kialakítása. 
Ily módon miként a Trimetoprim és Szulfametoxazol szintézise is bizo-
nyí t ja — relatív hulladékcsökkenés érhető el. 
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A gyártástechnológiai fejlesztő munka eredményeként a naftiridinészter 
előállítása során keletkező, korábban teljesen megsemmisített kátrányból 
tovább i megfelelő műveleteknek alkalmazásával alfa-pikolit-amino-metilen-
malonsav-dietilésztert sikerült visszanyerni. 

Az Országos Kőolaj és Gázipari Tröszt vállalatainál az alkalmazott kor-
szerű technológiák zártak és kevés hulladékot bocsátanak ki. A legnagyobb 
volumenű kibocsátást a feltételesen szénhidrogénmentes hűtővíz és a techno-
lógiai szennyvíz jelenti . Ezért i t t elsőrendű feladat a folyamatból kiadott víz-
mennyiség csökkentése. A kezelendő vízmennyiség csökkenését eredményező 
technológiai módosítások, amelyeket az ú j abb létesítményeknél alkalmaznak: 
recirkulációs hűtővíz rendszerek kialakítása és léghűtők alkalmazása. Lég-
hű tők alkalmazásával a hűtővízfelhasználás, amely az összes vízfelhasználás 
80 —90%-át teszi ki, 20 —25%-ára volt csökkenthető. 

A technológiai eredetű szennyvizek mennyiségét a vízbeadagolás vagy 
gőzölés technológiai paramétereinek minimumszinten tar tásával t ud t ák a fel-
dolgozó üzemek csökkenteni. 

A Magyar Alumíniumipari Tröszt területén a legfontosabb technológiai 
módosí tás t a gyenge minőségű bauxi tok komplex, hulladékmentes klórozási 
technológiája jelenti, amely jelenleg kísérleti s tádiumban van. Ezzel az eljá-
rással alumínium-kloridot, majd ebből fém alumíniumot állítanak elő, míg a 
bauxi t szennyező anyagaiból Ti0 2 , FeCl3 és Si02 termékeket nyernek. 

2. Eredmények a meglevő technológiákban képződött hulladékok 
hasznosítása területén 

A vegyipari vállalatoknál egyre hangsúlyozottabban merül fel a kelet-
kező ipari hulladékok hasznosításának kérdése is. 

Az utóbbi időben több, a Magyar Vegyipari Egyesüléshez tar tozó válla-
lat komoly eredményt ért el az ipari hulladék másodlagos nyersanyagként 
való hasznosítása területén. 

A Tiszamenti Vegyiművekben a piritalapú kénsavgyártásnál , évente 
54 000—55 000 t pir i tpörk képződik. A korábban depóniatelepen tárol t ipari 
hulladékot ma már teljes egészében hasznosí t ják: a vasgyártásnál kokszolási 
adalékként , a cementgyártásnál mineralizációs adalékként, a városi gázgyár-
tásnál pedig a városi gáz kéntelenítő anyagaként . 

A hulladék savaknak a vegyipari termelésben való felhasználását, több 
vállalat kidolgozta és gyakorlatba is vet te . A Budapesti Vegyiműveknél és a 
Nitrokémia Ipartelepeknél a nitráló sav denitrálásakor, az Eszakmagyaror-
szági Vegyiműveknél az Ep tám növényvédőszer gyártása során a hangyasav 
megbontásánál , a Borsodi Vegyi Kombinátnál pedig a klórgáz szárításakor 
hulladék-kénsav képződik. Ezek összes mennvisége közel 18 et hulladék-kén-

4 Kémiai Közlemények 57. kölel 1982 



KÁLÓI: HULLADÉKMENTES ANYAGÁIIAMOK 4 1 

sav/év. A hulladék-kénsavnak több mint a felét a szuperfoszfát gyártó vállala-
tok a nyersfoszfát feltárására használják, mintegy 7 et hulladéksavat pedig a 
Mecseki Szénbányák uránércek fel tárásánál hasznosít. 

A Magyar Vegyipari Egyesülés tagvállalatinál lényegéhen megoldottnak 
tek in the tő a klórozási reakciók során keletkező, sósavtartalmú véggázok vizes 
mosásával nyert hulladék-sósavgáz hasznosítása is. A híg sósavoldatot koncent-
rálják s így éves szinten 27 et technikai sósavat állítanak elő, amelyet a kohá-
szat használ fel. Az Északmagyarországi Vegyiműveknél keletkező híg sósav 
technikai sósavvá tör ténő feldolgozása, a VE ötéves tervidőszak fe ladatá t 
képezi. 

A Tiszamenti Vegyiműveknél, a Peremartoni Vegyipari Vállalatnál és a 
Budapesti Vegyiműveknél az előző pon tban ismertetett f luor tar ta lmú véggá-
zok fluormentesítése u tán kapott o ldatnak (gázlé) nátrium-sziliko-fluoriddá, 
nátr ium-fluoriddá és kriolittá tör ténő feldolgozása során, nagy mennyiségű 
több ezer mg/l f luoridtartalmú szennyvíz képződik. A szennyvizek fluorid 
mentesítését kalcium-hidroxiddal tör ténő lecsapással végzik. A Tiszamenti 
Vegyiműveknél és a Peremartoni Vegyipari Vállalatnál — mivel ezeknél a 
vállalatoknál a f luoridtartalmú szennyvizeket a vállalat többi szennyvizétől 
elkülönítve kezelik, lehetőség van a keletkezett kalcium-fluorid-tartalmú iszap 
hasznosítására. A szárított iszappal végzett kísérletek tanúsága szerint az 
felhasználható mind a fehér port landcement , mind az üveg gyártásánál az 
import kalciumfluorid helyettesítésére. 

A Tiszamenti Vegyiművek, ahol évente mintegy 20 et 30% szárazanyag-
tar ta lmú iszap képződik, első lépésként kl>. 600 kg/h nedves iszap szárítására 
alkalmas berendezést létesít. 

A Magyar Gyógyszeripari Egyesülés tagvállalatai is figyelemre méltó 
eredményeket értek, el a gyártás során keletkező hulladékanyagok hasznosítása 
területén: a Chlorocid gyártás egyik fázistermékénél 1 kg végtermék előállí-
tása során éves szinten 1.100 t oldószerkeverék keletkezik. Korábban ezt ége-
téssel semmisítették meg. Ma desztiliációval történő kátránymentesí tés u t án 
az oldószerkeveréket a következő gyártási műveletben etanol helyett használ-
ják s ezzel 600 t etanol/év takarí tanak meg s még a termék minőségét is sikerült 
javí tani . Hulladékhasznosításként értékelhető a fenilglicerin. az aminobutanol 
és más optikailag aktív vegyületek izomer elegyeinek szétválasztása u tán a 
korábban elvesző borkősavnak kalciumsó formában tör ténő visszanyerése. 
A Triklórfon gyártásánál keletkező sósavgáz korábban súlyos levegőszennye-
zési problémát okozott, ma a sósavgázt vízben elnyeletik és a kapott sósavol-
datot fémfelfolgozó szövetkezetnek ad ják át hasznosításra. 

Az Országos Kőolaj és Gázipari Tröszt vállalatainál a nyersanyagok dön-
tően fizikai átalakítása során keletkező hulladékok szénhidrogének, vagy 
szénhidrogén tar ta lmúak. A hulladékba kerülő anyagmennyiség a technológiai 
anyagáramokhoz viszonyítva 10 3 rész nagyságrendű. A hulladékhasznosítás 
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terüle tén legfontosabb eredményeik a következők: a hagyományosan művelt 
kőolajtermelés kú t j a inak termeivényéből szeparátorokban leválasztják a 
kísérő gázokat, ma jd azokat nyersgáz gyűjtőrendszerbe vezetik. Innen kompri-
málás után ezek technológiai és/vagy regionális fűtőgázként , illetve segédgáz-
kén t kerülnek hasznosításra. A kőolaj feldolgozásánál — a feldolgozó techno-
lógiai egységek nagy száma és koncentrá l t telepítése következtében — a 
hulladék gázok jórészt közvetlenül hasznosí thatók. így például a benzinre-
formálás le fúvato t t hidrogéndús gázait a Dunai Kőolajipari Vállalatnál további 
hidrogénező fo lyamatokban, mint gázolaj-kénmeutesítés majd kenőolajhid-
rogénezés használ ják fel. A nagy szénhidrogéntartalmú véggázokat nagyrészt 
a keletkezés helyén, technológiai tüzelőberendezésekben fűtőgázként haszno-
s í t ják . 

A Magyar Alumíniumipari Tröszthöz tartozó vállalatoknál a bányá-
szattól az alumínium felhasználásáig — szükségszerűen nagy mennyiségű 
hulladék képződik, mivel a kibányászot t bauxit mennyisége 5 — 6-szorosan 
nagyobb, mint a kinyerhető alumínium-tar ta lma. 

A Bayer t imföldgyártás nagy mennyiségű hulladéka a vörösiszap. Min-
den tonna timföld mellett 1,3 —1,4 t száraz vörösiszap képződik, ez évi 1 mil-
lió t vörösiszapot jelent . A t imföldgyáraink liányóin az évek során már mint-
egy 10 —12 M t vörösiszap halmozódott fel. Jelenleg kisebb mennyiségben 
használnak fel vörösiszapot durva kerámiai anyagok előállítására: a vörös-
iszaphoz különféle adalékokat adnak, így tégla, cserép, csempe, burkolóanyag 
gyár tha tó belőle. 

3. A hulladékok elhelyezésével, illetve megsemmisítésével 
kapcsolatos helyzetkép 

A NIM Műszaki Fejlesztési Főosztálya megbízásából az MTA Műszaki 
Kémiai Kuta tó Intézet felmérést végzett a kőolajipari, gyógyszeripari és egyéb 
vegyipari vállalatoknál a gyártás során keletkező, éghető hulladékok mennyi-
ségére és a hulladékok további kezelésére vonatkozóan. A mellékelt 1. táblázat 
összefoglalóan m u t a t j a be iparági bontásban , az éghető hulladékok mennyisé-
gét és a hulladékok sorsát eldöntő hét kezelésmódot. Legnagyobb mennyiség-
ben légnemű hulladék a kőolajiparban keletkezik. A technológiák velejárója, 
hogy a fáklyagázokat elégetik, a többi gáz, füstgáz, CO, a levegőbe távozik. 

A gyógyszeriparban az éghető gázok, gőzök 100%-ban a levegőbe távoz-
nak , az egyéb vegyipari technológiákban kémiai megsemmisítésre kerülnek. 
A kőolajipar olajos vizeit visszanyomják a ta la jba, az olajhulladékot elégetik. 
A gyógyszeriparban, a vegyiparban az éghető folyadékok teljes mennyisége 
égetésre kerül. Az égetés azonban csak részben történik zárt térben, hőhasz-
nosítással. 
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A kőolajipar iszapszerű hulladékait részben visszanyomják a földbe, 
részben bányagödrökben, kijelölt helyeken tárolják. Ez a sorsuk a vegyipari 
hulladékoknak is, a gyógyszeripari iszaphulladék 64%-a szemétbe ju t , csak 
35%-át tárolják. A szilárd éghető hulladékoknak a sorsa, a kőolajiparban álta-
lában a tárolás. J ava részük olajos föld, ennek hasznosítására még nincs mód. 

A gyógyszeripar szilárd hulladékainak felét égeti el, ál talában hőhasz-
nosítás nélkül, felét tárol ja . A vegyiparban a szilárd éghető hulladékok 85%-a 
szemétbe kerül, csak 4,6%-ot égetnek el, szabadtéri égetéssel. 

1. táblázat 

Éghető hulladékok 

Kőolaj ipar 

gáz 
m ' / év 

folyadék 
t /év 

iszap 
t /év 

szilárd 
t /év 

össz : 136,828.048 3,911.656 45.014 11.730 

É% 
L% 
D% 
v% 
H% 
Sz% 
K% 

95,1 
4,8 

a0.09 

0,15 
99,7 

0,06 

2,8 

51,8 
45,4 

0,25 

98,9 

0,68 
0,17 

Gyógyszeripar 

gáz 
m 3 /év 

folyadék 
t / év 

iszap 
t /év 

szilárd 
t / á v 

össz : 2,904.080 7.173 6.966 2.180 

É% 
L% 
D% 
v% 
H% 
Sz% 
K% 

100 
100 0,2 

35,4 

64,4 

51,4 

48,6 

Egyéb vegyipar 

gáz 
m ' /év 

folyadék 
t / év 

t /év 
916 

szilárd 
t /év 

össz : 2.514 iszap 40.843 75.793 

É 0 / J : j / o 
L% 
D% 
v% 
H% 
Sz% 
K% 

0,6 

99,4 

100 0,06 

99,8 

0,14 

4,6 

9,6 

85,8 

Rövidítések: É — égetik; L — levegőbe távozik; D — deponál ják; V — visszanyomják 
a földbe; II — hasznosít ják; Sz — szemétbe j u t ; K — kémiailag ha tá s t a l an í t j ák 
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Ez a t áb láza t nem t a r t a lmazza a járulékos h id ladékanyagok mennyisé-
gét . Általában az üzemek igyekeznek értékesíteni a csomagolóanyagokat a 
hul ladékér tékesí tő szerveken keresztül , de még sok lehetőség lenne ennek 
szervezet tebbé té telére . 

4. Kutatási feladatok és problémakörök a hulladékmentes 
anyagáramoknak a kémiai technológiában történő megvalósításánál 

A helyzetkép, az eddig elért nem jelentéktelen — eredmények ismer-
tetése után bemutatjuk az egyes területeken folyó kutatásokat, illetve azokat 
a problémákat, feladatokat, amelyek kutatása az elkövetkezendő időszakban 
indokoltnak látszik. 

A Magyar Vegyipar i Egyesülés tagvál la la ta inak többségénél a hulladék-
men tes anyagáramok megvalósí tása terüle tén ku ta tások is fo lynak. A vállala-
tok eme tevékenységét a k u t a t ó és tervező intézetekben va lamint az egyete-
meken folyó k u t a t á s o k , vizsgálatok egészítik ki. 

Jelenleg a köve tkező terüle teken folynak ku ta t á sok : a szennyvízt iszt í tás 
t e rü le tén részben a helyi szennyvízt iszt í tási feladatok megoldási lehetőségével, 
részben pedig a központ i szennyvízt iszt í tó ha tás fokának növelésével kapcso-
l a t b a n végeznek vizsgálatot . Vizsgálják például az oldószer-, Na2S-, NaHS- , 
Cd-, NH 3 - , N H 4 N 0 3 - , F - t a r t a lmú szennyvizek t i sz t í tha tóságát helyi t isztí tó-
berendezés létesítése céljából. A központ i szennyvízt iszt í tónál a biológiai 
szennyvízt iszt í tás ha tás fokának növelését , t iszta oxigén, oxigénnel dús í to t t 
levegő, valamint ha tásosabb levegőztető rendszerek felhasználásával vizsgál-
j á k . Kísérleteket f o l y t a t n a k t o v á b b á a műanyagcsepegte tő tes tek szennyvizek 
elő- és u tó t i sz t í tására való a lka lmazhatóságával kapcsola tosan, valamint a 
biológiailag nehezen vagy le nem b o n t h a t ó anyagok el távol í tására , az aktívszén 
a lkalmazásával . 

A légszennyezés csökkentése terüle tén több vál la la tnál vizsgálják a 
szervesanyag- ta r ta lmú véggázok t iszt í tási lehetőségét ( te rmikus és kata l i t ikus 
oxidáció), ezenkívül egyes légszennyező anyagok, pl. S0 2 . por, N0 X , f luoridok 
el távol í tás i lehetőségét . 

A hulladékok terüle tén t o v á b b fo ly t a t j ák a tagvál la la tok a hulladékok 
hasznosí tásával kapcsola tos vizsgála tot . Jelenleg például a furfurol gyártási 
hul ladékok, a foszforiszap, az eleveniszap hasznosí tását , a hul ladéksavak 
visszanyerését és t i sz t í t ásá t , va lamin t a f luor t a r t a lmú szennyvizek t iszt í tása 
so rán keletkező kalcium-fluorid t a r t a l m ú iszap, üveggyári a lkalmazását vizs-
gá l j ák . Kísérleteket fo ly ta tnak t o v á b b á egyes műanyaghul ladékok pl. PVC, 
po l iure tán feldolgozási lehetőségére is. 

Az elkövetkezendő évek környezetvédelmi ku t a t á sa inak főbb témái a 
köve tkezők: 
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— biológiailag t isztí tott szennyvizek utótisztítása, a t iszt í tot t szennyvíz 
ipari vízként való alkalmazhatósága; 
olcsó, a biológiai szennyvíz-tisztítónál felhasználható, poralakú aktív-
szén kifejlesztése és regenerálásának megoldása; 

— egyes gyártási folyamatok (fenolgyanta, furfurol, növényvédőszer 
stb.) során keletkező szennyvizek tisztítási lehetősége; 

— nagy szervetlen sótartalmú szennyvizek tisztítása; 
— szervesanyag tar ta lmú véggázok termikus vagy kata l i t ikus tisztítása 

(áthúzódó téma); 
— H2S tar ta lmú véggázok t iszt í thatósága; 
— poremisszió csökkentés nyersfoszfátok kirakásánál és raktározásánál; 

szennyvíziszapok víztelenítésének és elhelyezésének vizsgálata; 
— arzéntartalmú hulladékok hasznosítási lehetősége; 
— nemesfém tartalmú katalizátorhulladékokból nemesfém visszanyerése. 

A gyógyszeripar területén a jelenleg is folyó kuta tások mellett, a jövő 
feladatai a következőkben fogalmazhatók meg: a gyógyszeripar meglevő 
technológiáit a hulladékmentes anyagáram megvalósítására való törekvés 
szempontjából, rendszeresen felül kell vizsgálni. A technológiák optimalizálása 
és automatizálása jelentős eredményt jelenthet gazdasági és környezetvédelmi 
területen is. Ű j addíciós reakciók kidolgozására kell a ku ta tásoknak töreked-
niük a szubsztitúciós folyamatok hulladékmentessé és gazdaságosabbá tétele 
érdekében. A feladatok megoldásához megfelelő profilú ku t a tó intézetek ko-
operációjára is szükség van. 

A Magyar Alumíniumipari Tröszt kutatásainak távlat i célja olyan gaz-
daságos és alacsony energiaigényű sorozattechnológiák és azok végrehaj tását 
biztosító apparatúra kifejlesztése, amelyekkel a hulladékok értékes alkotói a 
népgazdaság számára hasznosítható alakban, gazdaságosan kinyerhetők le-
gyenek. 

Az alumínium elektrolízisénél a legdöntőbb anyagveszteséget a fluor-
veszteség jelenti és a fő gondot az anódgázok összegyűjtése, továbbá az abban 
levő fluorsók regenerálása jelenti. A fluoremisszió káros a környezetre. A kor-
szerű elektrolizáló üzemekben a fluor visszanyerése megoldott , a tröszt a 
kohók rekonstrukciója időszakában vezeti be ezt a lényeges apparat ív módosí-
tás t és t imföldminőség-változtatást igénylő eljárást. Másik jelentős hulladéka 
az Al-elektrolízisnek az anód- és katódszénhulladék. A szénhulladékok feldol-
gozására alkalmazott eddigi eljárások — égetés boksákban, flotálás — nem 
eléggé korszerűek és gazdaságosak, továbbfejlesztésük világszerte fontos fel-
adat . Távlati kutatások itt is a gazdaságos és hulladékmentes feldolgozásmód 
kidolgozását célozzák. 

A bauxit komplex feldolgozása a plazmatechnika alkalmazásával, ami 
a fluidizációs elv egyidejű megvalósításával hozhat újszerű eredményt. A 
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laboratóriumi kísérletek a közeljövőben kezdődnek. A módszer kialakításánál 
már tervezési szinten is figyelembe ve t ték a komplex és hulladékmentes tech-
nológia követelményeit . 

A vízmentes alumínium-trikloridot előállító technológia kidolgozásánál 
is a hulladékmentes technológia követelményeit t a r t j á k szem előtt. A nagy-
laboratóriumi kísérletek során figyelemmel kell kísérni az egyes ri tkafémek 
dúsulását is, mivel az értékes r i tkaföldfémek valószínűleg kinyerhetők. 

Az Országos Kőolaj és Gázipari Tröszt kutatási t ématerve az adot t téma-
körben a következőkre ter jed ki. 

Alapkutatás jellegű környezetvédelmi kutatások és általános feladatok 
ellátása téma. Ennek résztémái: 

- Olajipari szennyvizekben levő különféle szerves anyagok és azok 
bomlástermékeinek meghatározására módszerek keresése, kidolgozása 
Olaj — víz rendszerek viselkedése, különös tekintet tel az olajipari 
szennyvizek sajátosságaira. 
A környezetvédelemhez kapcsolódó különféle vizsgáló eljárások fej-
lesztése, kidolgozása. 

- Kísérleti modellberendezések kidolgozása és megépítése üzemi folya-
matok vizsgálatára. 

— KGST és Témabizottsági feladatok ellátása. 

A felsorolt munkához külső intézmény bevonása alvállalkozóként, szükséges-
nek látszik. 

A vízszennyezés csökkentése 

A finomítóknál és a termelő vállalatoknál, ma jd ezt követően indokolt 
esetben a többi OKGT vállalatnál, felül kell vizsgálni a vízgazdálkodást és meg 
kell keresni a lehetőséget a szennyvízképződés csökkentésére, és a gazdasági 
vonatkozásokra, költségekre, megtérülésekre is ki kell térni . A cél optimális 
rendszerek kialakítása. A friss víz felhasználás csökkentésének fontosabb, 
általános lehetőségei: 

— recirkulációs vízművek alkalmazása 
— tisztított szennyvíz újra felhasználása 

léghűtés alkalmazása vízhűtés helyett 
kőolajtermelésnél leválasztott rétegvizek visszasajtolása a rétegbe 
olajtermelés vagy likvidálás céljából. 

Kőolajipari vállalatok szennyvíztisztításának javítása 

A finomítóknál és a termelő vállalatoknál, majd szükség esetén a többi 
kőolajipari vállalatnál felül kell vizsgálni a szennyvíz-keletkezési helyeket és 
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a szennyvízgyűjtés módjá t (csatornarendszert) . Meg kell keresni azokat a 
lehetőségeket, amelyek megvalósításával a t isztí tás hatékonysága szempont-
jából kedvezőbb szennyvíz ju t a t isztí tóra. Meg kell vizsgálni a meglevő tisz-
títóberendezéseket, hogy milyen módon fokozható azok tisztítási hatékony-
sága. A kőolajtermelésnél képződő vizeknél optimálni kell a technológiai célú 
vagy likvidálás céljából tör ténő víztisztítás műszaki-gazdasági muta tó i t . 
Olaj- és benzinfogó t ípusterveket kell kidolgozni az ÁFOR töltőállomások és 
telepek részére. Meg kell oldani a gépkocsimosóknál keletkező detergenstar-
ta lmú emulziós szennyvizek t iszt í tását . 

Recirkulációs hűtőrendszerek működésének javítása 

A NAKI-nak fel kell készülnie a recirkulációs vízművek üzemeltetésével 
kapcsolatos feladatok megoldására. Ennek érdekében részt kell vennie a 
recirkulációs vízművekben végzendő üzemi kísérletekben, azok ellenőrzésében 
és értékelésében. Fel kell készülnie a recirkulációs vízművek kémiai és biológiai 
ellenőrzésére. El kell végezni az adalékok összetételének meghatározására 
vonatkozó vizsgálatokat. 

Bitumenfúvatási vizek kezelése 

Egyszerű módszert kell keresni az emulzió megbontására, továbbá az 
ú jabb emulzióképző hajlani megszüntetésérc annak érdekében, hogy ezek a 
vizek más szennyvizekkel keveredve ne okozzanak nehézségeket a szennyvíz-
tisztításnál. Ha a laboratóriumi kísérletek eredménnyel zárulnak, üzemi kísér-
leteket is kell végezni. A témában jelenleg a DKV, KKY és ZKY érdekelt, 
később a TIFO is. 

MS-tartalmú szennyvizek elhelyezése 

A DKV-val együt tműködve kísérleteket kell végezni az MS-tartalmú 
szennyvizek kár t nem okozó elhelyezésére. 

A bitumenfúvatási gázok ártalmatlanná tétele 

Jelenleg a KKV-nál , a ZKV-nál és a DKV-nál működik b i tumenfúvató 
és tervbe van véve egy üzem a TIFO-nál is. A KKV-nál a véggázokat termi-
kusan, a ZKV-nál kísérleti üzemben katal i t ikusan égetik el, a DKV-nál nincs 
utóégetés. A k é t f a j t a véggázmegsemmisítési mód mellett és ellen számos érv 
van, a jelenlegi ismereteink alapján nem lehet egyértelműen állást foglalni 
valamelyik eljárás mellett, ezért további vizsgálatok szükségesek. 

A DKV-ban egy félüzemi méretű kemencében a M Á F K I eredményes 
kísérleteket végzett a bi tumenfúvatási gázok elégetésére. 
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Feladat : Meg kell vizsgálni a két utóégető utáni véggázok szennyező-
anyag ta r t a lmát , különös tekintet tel a karcinogén anyagokra. A vizsgálatok 
a lapján meg kell határozni és megtervezni a továhbi véggáz-megsemmisítő 
berendezéseket. 

A szén-dioxiddal való másodlagos kőolajtermelésnél képződő gázok kén-hidrogén 
és szénhidrogén mentesítése, valamint a gázok fáklyákon való kibocsátásából 
eredő légszennyezések vizsgálata 

A szén-dioxid segédgázos kőolajtermelésnél nagy mennyiségű gázt 
f úva tnak le fáklyán. Ez a főként szén-dioxidból álló gáz 5 — 25 t f % szén-hidro-
gént tar ta lmaz, amelynek kinyerése energetikai szempontból kívánatos lenne. 
Tar ta lmaz egyebek mellett kb. 0,1 t f % kén-hidrogént, ami viszont a kellemet-
len szag mellett igen veszélyes környezetszennyező anyag, ezért eltávolítása 
nagyon fontos lenne. Az OLAJTERV már eddig is foglalkozott a témával , de 
tényleges megoldás még nincs. A kén-hidrogén mentesítésre a NAKI is végzett 
már néhány tá jékoz ta tó kísérletet. 

Ugyanakkor a fáklyán a szén-dioxiddal együtt kibocsátott szennyezések 
változást hoztak és további változásokat fognak előidézni az érintett területek 
levegőjének szennyezettségében. A szennyezések és azok változásának minő-
ségét és mennyiségét meg kell ismerni, hogy meghatározhassuk a szükséges 
teendőket a szennyezés csökkentésére. 

Vizsgálatok a Claus-üzemek emissziójának csökkentésére 

Jelenleg két Claus-üzem működik a kőolajiparon belül és néhány éven 
belül, további két üzem fog megindulni. A jelenleg működő üzemek 92 — 93%-os 
hatásfokkal működnek, tehát a feldolgozott kén-hidrogén kéntar ta lmának 
7 — 8%-a a levegőbe kerül. Ez pedig évi 1300 —1500 tonna kén-dioxid kibocsá-
tás t jelent, mégpedig az erőművekhez és egyéb tüzelőberendezésekhez képest 
lényegesen nagyobb koncentrációban. A mai modern üzemek 98 — 99,5%-os 
hatásfokkal működnek, aminek eredményeként lényegesen csökken a lég-
szennyezés és kissé nő a kénhozam. 

Meg kell vizsgálni a Claus-üzemek technológiáját, az egyes részfolyama-
tok hatásfokát és meg kell keresni a hatásfok növelésének lehetőségét, figye-
lembe véve az irodalmi közléseket is. 

Savgyanta-felszámolás 

A korábbi finomítói tevékenység sorári nagy mennyiségű savgyanta 
halmozódott fel, melyet különböző helyeken gödrökben tárolnak és kisebb 
mértékben még ma is képződik. A régi gödrök amellett, hogy jelentős teriile-
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teket foglalnak el egyéb célra jól használható helyen, állandó környezet-
szennyező forrásnak tekinthetők, az ú j abb gödrök létesítése ezek mellett egyre 
növekvő nehézségekkel jár és nagy költséget igényel. 

A savgvanta felszámolására több laboratóriumi és félüzemi kísérlet 
zárult több-kevesebb eredménnyel, de a kérdés még ma sincs megoldva. 

Az eddigi fontosabb kísérleti munkák: 

— szilárd savgyanta hidromechanizációs kitermelése 
— szulfonát előállítása savgyantából 
— savgyanta elégetése abból a célból, hogy a képződött SO,-t Claus-

üzemben dolgozzák fel 
— savgyanta felhasználása brikettezésnél b i tumen helyettesítésére. 

Olajos iszapok ártalmatlanná tétele 

A kőolajipari vállalatoknál sokféle és különböző olaj tar talmú iszap és 
hulladék képződik, melyek elhelyezése sok nehézséggel jár , és elhelyezésük 
környezetvédelmi szempontból nem megnyúgtató. A DKV-nál egy kísérleti 
iszapégető berendezés épül, mely alkalmasnak látszik rendszeres kísérletek 
végzésére. Ugyanakkor már hosszabb ideje folynak kísérletek olajos iszapok 
(fúrásoknál visszamaradt iszapok stb.) biológiai ú ton való ár ta lmat lanná té-
telére. Az eredmények biztatóak, ezért szükségesnek látszik a kísérleti m u n k a 
befejezése. 

Olajos iszapok felhaszhálása brikettgyártásnál 

Az OGIL és a B K I a kísérleteket a BKI kisüzemi berendezésében több-
fa j ta szénkeverékkel és többfa j t a olajos iszappal (olajtermelési, finomítói) is 
elvégezte. 

Kísérleteket kell végezni más széntípusok brikettezésénél más üzemek-
ben is és az eredmények értékelése után, javaslatot kell kidolgozni a további 
feladatok elvégzésére, esetleges üzemesítésére. 

Fáradtolajok felszámolása 

A fáradtolajok környezetvédelmi szempontból igen káros, anyaggazdál-
kodási szempontból pedig értékes anyagok. A jelenlegi kenőolaj-felhasználás 
mellett 30%-os begyűjtési hatásfokot számítva, mintegy 45 000 t f á rad to la ja t 
lehetne begyűjteni . 

Az OKGT megbízta a Prometheus Tüzeléstechnikai Vállalatot a fá rad t -
olajok eltüzelésének kidolgozására. A tüzelés során azonban a füstgázokkal 
nemcsak légszennyezést okozó szén-dioxid, korom és szén-monoxid távozik, 
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hanem az olajokban levő ólom, bár ium és cink jelentős része is. Ezek pedig 
egészségre igen károsak. Mivel ha tásuk lassú, az egészségkárosodást csak 
hosszabb idő eltelte u t á n lehet észlelni. Ezér t feltétlenül szükséges az égetési 
kísérletek során azt vizsgálni, hogy mekkora ezeknek a szennyező anyagoknak 
az emissziója, hogy el lehessen dönteni a füstgáztisztí tás szükségességét. 

Gazdaságilag és anyaggazdálkodási szempontból előnyösebb felszámo-
lásnak mutatkozik a regenerálás. Szükséges ezért az 1965-ben laboratóriumi 
mére tben kidolgozott regeneráló eljárás üzemi méretre való kifejlesztése. 

Összefoglalás 

Összeállítást készítettek a Magyar Vegyipari Egyesület, a Gyógyszeripari Egyesülés, a 
Magyar Alumíniumipari Tröszt és az Országos Kőolaj és Gázipari Tröszt tagvállalatainál a 
hulladékmentes technológiák megvalósítására való törekvés helyzetéről. Énnek kapcsán 
bemutat ták a technológiák módosítása révén elért eredményeket, továbbá a hulladékhasz-
nosí tás területén eddig elért eredményeket. Ismertették az ipari hulladék elhelyezésével és 
megsemmisítésével kapcsolatos helyzetet és a felmerülő problémákat. Végül összeállították a 
hulladékmentes anyagáramok megvalósításával összefüggő kutatási területeket és fela-
datokat . 

Summary 

The low- and non-waste teehnologies are summarized which liave been realized or 
their realization is planned at the plants belonging to the Hungárián Chemical Association, 
Associat ion of Producers of Pharmaceutics, the Hungárián Alumínium Trust and to the 
Nat iona l Mineral Oil and Natural Gas Trust. The results of the modif ied teehnologies are 
discussed moreover methods are given for the util ization of various wastes. The situation and 
arising problems are discussed of the industrial waste disposal and elimination. At last the 
researcli fields and tasks of the realization of non-waste material streams are alsó outlined. 
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Bevezetés 

A katalizátorok akt ivi tását gyakran befolyásolják olyan hozzáadott 
komponensek, amelyek önmagukban esetleg nem is akt ívak. Ennek az ún. 
promotor hatásnak az elméleti magyaráza ta rendkívüli gyakorlat i fontossága 
ellenére sem teljes. Talán közelebb vihet a megoldáshoz a „katal i t ikus rend-
szer" koncepciója [1], amely szerint az aktivitás hordozója nem a kémiailag 
tiszta katalizátor, hanem a katal izátor , a reagáló anyag és az esetleg még 
szennyezésként, promotorként vagy más, asztöchiometrikus komponensként 
[2] jelenlevő egyéb anyagok által képzett aktív együttes. A modern felületi 
kémiai eszközök segítségével ki látás van arra, hogy ezen akt ív együttesek 
létét, összetételét, a bennük működő kölcsönhatásokat felderítsük. 

A fentiek tanulmányozására jó példaként szolgál az ammóniaszintézis 
reakciója. A katalizátor, mint ismeretes, számos egyéb komponens mellett 
kálium-oxidot tar talmaz promotorként [3], A müncheni egyetem Fizikai 
Kémiai Intézetében évek óta folynak olyan modellkísérletek, amelyek e 
reakciót részlépésekre bontva próbál ják felderíteni [4, 5], Ezek során nyilván-
való lett , hogy a rendszerben az egyes komponensek (Fe, K, O, N, H) között 
jelentős kölcsönhatások lépnek fel, és a katali t ikus akt ivi tást csak mindeme 
hatások együttes figyelembevételével van remény kielégítően magyarázni. 

Normális reakciókörülmények között a nitrogén disszociatív kemiszorp-
ciója tekinthető a sebességmeghatározó lépésnek. Ennek során a vas legtöbb 
vizsgált kristálylapja átrendeződik, felületi nitridek képződése közben [6, 7]. 
Ugyancsak átrendeződés f igyelhető meg ammónia hatására is [8]. Hidrogén 
hatására ilyen nem figyelhető meg, viszont az egyes kristálylapokon a hidro-
génadszorpció okozta elektronkilépési munka előjele ellenkező [9], jelezve az 
ionizáció különböző előjelét, ill. a hidrogén különböző elhelyezkedését a kris-

* A Reakciókinetika és Katalízis Munkabizottság 1981. február 26-i ülésén, Tahiban 
elhangzott előadás alapján. A munka a Müncheni Egye tem Fizikai Kémiai Intézetében. PAÁL 
ZOLTÁN ösztöndíjas tanulmányútja alatt készült ( D F G Sonderprojekt 128.). 
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tály felületi síkjához viszonyítva. Egyes szerzők a kristály belsejébe tör ténő 
hidrogéndiffúziót is feltételeztek [10]. A nitrogén és a hidrogén versengenek 
egymással a felületi helyekért : a hidrogén nyomását mintegy 1 0 é s 100 torr 
között vál tozta tva , állandó nitrogénnyomás állandó felületi N-atom koncent-
rációt hozott létre, 100 torr feletti hidrogénnyomásoknál azonban ez drasz-
t ikusan csökkent [4], 

Vas egykristály felületén a kálium kis borí tot tságoknál ionosán adszor-
beálódik [11, 12]. Az (111) felületen L E E D vizsgálatok ( 3 x 3 ) szuperszerkeze-
te t muta t t ak ki, ami 0 = 1/9 borí tot tságnak felelt meg. Ezen érték fölött a 
kötés ionos jellege egyre kevésbé kifejezett [12]. Már ez a káliummennyiség 
elegendő ahhoz, hogy a disszociatív nitrogénadszorpció sebességét mintegy 
két nagyságrenddel megnövelje [13]. 

Az oxigén és vas kölcsönhatását illetőleg ellentmondó adatok vannak 
arra vonatkozóan, mekkora expozícióknál kezdődik vas-oxid vegyületnek 
tekinthető tíj fázis kialakulása: az irodalomban egyes szerzők 1,5 [14], 10—40 
[15 —17], illetve 500 L [18] oxigén-expozíciónál figyelték meg az oxigén-
adszorpció és az oxidáció közti á tmenetre jellemző változásokat . Káliumot 
tar ta lmazó vas felületén az oxigén-adszorpció sebessége kb. egy nagyságrend-
del meggyorsult [16]. ESCA mérések erős, felületi K — 0 kölcsönhatást m u t a t t a k 
ki, anélkül azonban, hogy ezt valamiféle K.,0 jellegű vegyület keletkezésének 
lehete t t volna tu la jdoní tani . 

Oxigén jelenléte tiszta vas felületén gátolja az atomos nitrogénadszorp-
ciót [19]. Várható tehá t , hogy az oxigén hozzáadása a vas—kálium rendszer-
hez csökkenti a nitrogén adszorpcióját a felületen. Ezzel megegyeznek O Z A K I 

adata i , aki fémkálium promotort tar ta lmazó katalizátor aktivitását nagyobb-
nak talál ta , mint kálium-oxiddal adalékolt ét [20]. Az ipari körülményeket 
szimuláló redukció során X P S mérések a vas fémmé tör ténő redukcióját mu-
t a t t á k ki, ugyanakkor viszont a kálium oxidált ál lapotban maradt (és feldúsult 
a felületen) [21]. 

A jelen munka célkitűzése az volt, hogy megvizsgáljuk kálium, illetve 
kálium-oxigén adalék ha tásá t vas egyes felületi tulajdonságaira és disszociatív 
nitrogénadszorpciójára. A rendszer meglehetősen komplex jellegét az előbbi be-
vezető már érzékeltette. A jelen szakaszban lehetőségünk volt felületi elektron-
kilépési munka mérésével az adszorbeált réteg töltésére, illetve a felület elekt-
ronállapotára következtetni ; Auger-elektron spektroszkópiával (AES) a felületi 
koncentrációt mérni; termodeszorpciós spektroszkópiával (TDS) a kálium ada-
lék deszorpciójának energetikai viszonyaira következtetni és végül: a nitrogén-
adszorpció k ine t iká jának nyomon követésével összehasonlíthattuk a tiszta és az 
adalékolt vas tu la jdonságai t e tekintetben. Végül, néhány, hidrogén jelenlété-
ben végzett előzetes kísérletet is ismertetni fogunk. Mindezekből, az irodalmi 
adatokkal összevetve némi képet sikerült kapnunk a vas — kálium — oxigén 
rendszerről és a nitrogénadszorpcióban m u t a t o t t viselkedéséről. 
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Kísérleti rész 

Készülék 

A kísérleteket u l t ranagyvákuum rendszerben végeztük. A mintegy 100 
liter térfogatú vákuumrendszer keresztmetszetét az 1. ábra szemlélteti [21]. 
A rendszer két részből állt. Az alsó, vákuumkamrához csatlakoztak a Ti 
get terszivat tyúk, amelyek nyugalmi állapotban 10 torr nagyságrendű 
vákuumot biztosí tot tak. Működésüket a CO-ra és 0 2 - re szelektíven érzékeny 
Ti-szublimációs szivat tyú egészítette ki. A mérések a felső munkakamrában 
tör téntek . Ezt a vákuumkamrátó l határoló szeleppel lehetett izolálni. 

A munkakamra felszerelése a következő volt: L E E D — Auger opt ika 
(négyrácsos fékezőmező-analizátorral); quadrupol tömegspektrométer (termo-
deszorpciós spektroszkópiához, illetve maradékgázelemzésre), elektronkilépési 

Alsó vókuumkamra 

Felső munkakamra 
A-rácsú optika 

1. ábra. A vákuumkészülék keresztmetszete 
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m u n k a mérésére szolgáló rezgőkondenzátor, K-forrás, Ar-ionágyú, ionizációs 
manométer . 

A mintegy 8 mm átmérőjű korong alakú minta forgatható és a három 
térkoordináta i r ányában mikrométerrel mozgatható manipulátorra volt sze-
relve. Hőmérsékletét a t a r t ó wolfrámszálak közvetlen ellenállásfűtésével emel-
h e t t ü k szobahőmérséklet fölé; a hűtést a készülék lehetővé te t te , de kísérle-
t e inkben erre nem volt szükség. Az egyes munkafázisokat pontosan kalibrált 
geometriai pozícióban kellett végezni. 

A katalizátor és előkészítése 

A 99,99% t isz taságú vas (Metals Research Co.) eredetileg (111) orientá-
ciójú egykristály vol t ; ezt többször a vas fázisátalakulási pont ja (mintegy 
1200 K) fölé hev í te t tük , így teljesen átkris tályosodott . A röntgendiffrakciós 
elemzés által k imu ta to t t reflexiókat, azok relatív intenzitásával együtt az 
1. táblázat mu ta t j a . Lá tha tó , hogy mintánk felületével párhuzamosan első-

1. táblázat 

Öt fontos kis indexű reflexió vonalintenzitásának eloszlása 

( S = 100% (Sugárforrás: Cu K a) 

A reflexiók százalékos eloszlása 

(110) (200) (211) (310) (222) 

6 3 , 6 5 , 9 1 0 , 1 1 7 , 8 2 , 6 
6 2 , 2 7 , 7 1 6 , 1 9 , 8 4 , 2 

Fe-polikristály 
Fe-por 

sorban a legszorosabb illeszkedésű (110) lapok muta tkoz tak . Mivel a többi 
reflexió intenzitáseloszlása közel állt a pormintáéhoz, mintánkat valódi poli-
kr is tá lynak lehetett tekinteni . (A röntgendiffrakciós információ a minta felső, 
mintegy 5 /nn-es rétegéből származik, így a felületi a tomréteg orientációjára 
csak tájékoztató információval szolgál.) 

A minta t iszt í tása ismételt és t a r tós Ar+ ionbombázással tör tént . Ezt 
időnként 8 — 900 K-es hőkezelés szakí tot ta meg, ami a szennyezések felületi 
d i f fúziójá t segítette elő. Az ezt követő, t ipikusan mintegy 600 K hőmérsékletű 
ionbombázás ezeket el távolí tot ta . Amikor a szennyezők koncentrációja inint-
egy 5 % alá csökkent, elkezdődtek a mérések. Adalékolás, adszorpció és termo-
deszorpció után 2 órás tisztítás á l ta lában elegendő volt a t iszta felület elő-
állí tásához. A felületi koncentrációkat Auger-spektroszkópiával ellenőriztük. 

Adszorpció 

A káliumot kereskedelmi zeolitforrásból párologtat tuk el, mintegy 1200 
K-en. A kilépő K-ionokat két rácsra adot t mintegy 100 V-os feszültséggel 
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gyorsítottuk, s a K-niennyiség becslésére mértük az ionáramot (kb. 0,5 pA), 
ennek szorzata az expozíciós idővel közelítőleg megadta a felvett alkálifém 
mennyiségét. 

A gázadszorpciót nagy tisztaságú (Messer — Griesheim, 99,999%-os) gázok-
nak szabályozható tűszelepen át a munkakamrába tör ténő adagolásával 
végeztük. A nitrogénadszorpciót a vákuumkamrátó l izolálva, sztat ikusan, 
l , 6 x l 0 - 4 torr nyomáson végeztük. A minta felületéhez képest aránytalanul 
nagy felületű vákuumkamra az oxigénexpozíció alatt erős get terhatást f e j t e t t 
ki. Ezért a sztatikus 0 2 expozíciók rendkívül hibás, reprodukálhatat lan értéket 
adtak . Az oxigén-expozíciót ezért áramló rendszerben kellett végezni. A gáz-
beeresztő tűszelep és a vákuumkamra határoló szelep óvatos beállításával 
mintegy 2 X 1 0 - 7 torr névleges stacionárius nyomást ál l í tot tunk be, és eközben 
tömegspektrométerrel regisztráltuk az m/e = 32 csúcsot. Ez utóbbi értéket 
arányosnak vet tük a valódi nyomással. A tömegspektrométer jelének és az 
ionizációs manométeren leolvasott nyomásnak az összefüggését előzőleg nit-
rogén segítségével kalibráltuk (itt ugyanis a gctterhatás minimális). Az idő 
függvényében felvett poa görbét grafikusan integráltuk, így határoztuk meg 
az oxigén-expozíciót. Állandó áramlási sebesség és stacionárius végnyomás 
esetében ez a módszer jól reprodukálható eredményeket adot t (lásd később, 
3. és 4. ábra). 

A minta hőmérséklete káliumadalékolásnál 373 K, minden más mérésnél 
423 K volt. Ez utóbbi hőmérsékletet a nitrogénadszorpció szabta meg: ez a la t t 
az adszorpció túl lassú volt, felette pedig a térfogatba tör ténő diffúzió volt 
túl gyors. 

Eredmények 

Elektronkilépési munka mérése 

Az elektronkilépési munka (A€>) változását az E R T L és K Ü P P E R S ( 2 4 ) 

által kifejlesztett módszerrel mér tük . Vonatkoztatási elektródként 70 Her tz 
frekvenciával rezgő aranylemezt használ tunk; az eltolási áramot megfelelő 
erősítés után vonalíróra vi t tük. Lehetőség volt a kiindulási érték kompenzá-
lására és a változás folyamatos regisztrálására is. 

A 2. ábra a kálium-koncentráció függvényében m u t a t j a az elektronki-
lépési munka értékét . Lá t juk , hogy az összefüggés nem lineáris. Az adatok a 
korábbi kísérletekből [12] származó, egykristálylapokkal kapo t t görbék közé 
esnek. A Helmholtz-képlet (Jt = A^l^nnyf) felhasználásával kiszámítható az 
adszorbeált komplex átlagos dipólusinomentuma. Mintegy 1 X 1014 K-atom/cmr 
felületi koncentrációértékig ez a mennyiség nagyjából állandó (5 Debye körül) 
marad [25]. Ez a határér ték összevethető azzal a 0,8 X 1014 K-atom/cm2 ér ték-
kel, amely rendezett felületi réteget alkotot t 0 = 1 / 9 borí tot tságnál az (111) 
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n K ( 10 w atom/cm2 ) 

2. ábra. Az elektronkilépési m u n k a változása (A&) a felületi K-bor í to t t ság (n«) függvényében . 
A vas tag vonal a Fe + K-ra vonatkozó mérési p o n t o k o n , a szaggatot t vonal a Fe + N -f- K-ra 
v o n a t k o z ó mérési p o n t o k o n keresztül van f e k t e t v e . Vékony vonal la l az egykristálylapokra 

v o n a t k o z ó , a [12] irodalomból v e t t adatokat je lö l tük 

kristálylapon [12]. Fel tehető, hogy e felületi koncentráció alatt az alkálifém-
atomok elektronjukat á t ad j ák a vas adszorbensnek, a kötés tehát ionos. 

Nagyobb borí tot tságoknál az adszorpciós kötés jellege egyre inkább 
kovalenssé válik. Az eredő dipólusmomentum értéke csökken (nK = 2,5 x l 5 1 4 

atom/cm2-nél mintegy 2,5 Debye-ra). Ezzel kapcsolatos a borí tot tság vs. 
A 0 görbe ellaposodása is. 

Ha káliumot ni trogént , ill. oxigént tar ta lmazó felületre adszorbeálunk, 
akkor azonos felületi atomkoncentrációhoz nagyobb A0-érték tartozik. Ez 
arra utal, hogy a kál iumatomok a nitrogén-, ill. oxigénatomok közti hézagok-
ban foglalnak helyet a vas felületén, így ezek a koadszorbeált specieszek árnyé-
kolják őket egymástól: kölcsönös depolarizációjuk [26] csökken. így az azonos 
borítottságból eredő kilépési munka nagyobb lesz. A jelenséget másut t tár-
gyaljuk részletesen [27]. 

Az elektronkilépési munka mérésének nagy előnye, hogy nem igényel 
vákuumot , így gázadszorpció alatt is folyamatosan regisztrálható. Nitrogén 
adszorpciója ál ta lában az elektronkilépési munka növekedését okozza [27]. 
Esetünkben kb. 2 x l 0 1 4 N-atom/cm2 kb . 110 meV-os növekedést idézett elő. 
Az oxigénadagolásnál a felületi oxigénfelvétel jellemzésére éppen a megvál-
tozását használtuk fel. Tiszta vas oxigén-expozíciójánál a kilépési munka 
mintegy 7 — 9 L értéknél, maximumot m u t a t o t t . A maximum értéke 360 — 380 
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1, min 
3. ábra. A tömegspektrométerrel mért oxigénnyomás és a kilépési munka változása az oxigen-
expozíció függvényében, t iszta vasfelület esetében. Jelöltük azt a pil lanatot, ahol a stacioná-

rius n y o m á s beállt az ionizációs manométeren 

7Í 200 
E 

- 6 < 

100 

meV volt (3. ábra). Ez a tapasztalat megegyezik a P I R U G és munkatársai [ 1 6 ] 

által leírt jelenséggel, bár a ini esetünkben a maximum eléréséhez szükséges 
expozíció mintegy fele volt az irodalomban leírthoz képest. Feltehető, hogy a 
maximum utáni csökkenés az oxigénatomoknak a kristályrácsba tör ténő 
penetrációját jelzi, bár kérdéses, hogy ez vas-oxid fázis kialakulásának fog-
ható-e fel. 

Káliumot ta r ta lmazó vas oxigénfelvétele gyorsabb volt a tiszta vasénál. 
Az expozíció kezdetekor a kiindulási (a vaséhoz képest természetesen jóval 
negatívabb) elektronkilépési munka tovább csökkent (4. ábra). Viszonylag 
kis expozíció u tán a változás iránya megfordult és pozitív irányú változást 
regisztráltunk. Nagyobb kál iumtartalomnál a minimum mélysége nagyobb 
volt és nagyobb expozíciók felé tolódott: a minimum helye tehát az 0, K arány-
tól függött [25]. 

A jelenség magyarázata analóg az oxigéntar talmú vasfelületre adagolt 
kálium J0 -é r t ékének magyarázatával : a koadszorpció elején az oxigénatomok 
az alkálifématomok közé helyezkednek el, így azok depolarizációját csökkentve 
tovább csökkentik az elektronkilépéshez szükséges energiát. Már ezekből az 
adatokból is valószínű, hogy ebben az esetben a felület nem egyenértékű az 
oxigénadszorpció szempontjából és számítani lehet Fe K - 0 együttesek 
kialakulására. 
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4. ábra. A tömegspektrométerrel mért o x i g é n n y o m á s és a kilépési m u n k a vá l tozása az oxigén-
expozíció függvényeben, k á l i u m o t tartalmazó vasfelület esetében. 

Az Auger-spektroszkópia eszközeként egy Varian gyár tmányú négy-
rácsos fékezőmezős LEED-Auger opt ika szolgált. Polikristályos mintánkon ter-
mészetszerűleg L E E D méréseket nem végeztünk. 

Az AES esetünkben elsősorban a felületi koncentráció kvant i t a t ív méré-
sére szolgált. Valamely i elem felületi koncentrációját az i elem AES csúcsa 
és a 650 eV-os vascsúcs hányadosával fejeztük ki: 

Kálium esetében a felületi koncentrációt az (111) kristálylappal össze-
hasonlí tva ha tároz tuk meg; ott ugyanis ismert volt a 0 = 1/9 értékhez tar tozó 
K-koncentráció. Ennek alapján, t i sz ta vas esetében 

Irodalmi analógiák alapján becsülhető, hogy 6 x l 0 1 4 N-atom/cm2 yu = 
= 0,85 értéket szolgáltatna [7, 13], y 0 = 0 , 9 megfelelne kb. 6 , 5 x l O u O -
atom/cm2-nek [17]. Azonos mennyiségű nitrogén és oxigén tehát nagyjából 
azonos y-értékeket szolgáltatna. E két utóbbi becslés hibája viszonylag na-
gyobb. 

Auger-elektron spektroszkópia (AES) 

AES; 
Á-ESFe(G50 eV) 

n K = 0,93 y K 1 0 u K-atom,/cm2. 
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Fe 
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5. ábra. Tiszta vasfelület Auger-spektruma 

Tiszta vas felületének AES spekt rumát mu ta t j a az 5. ábra . A vas 500 és 
700 eV között jelentkező bonyolult spekt rumán kívül csak nyomnyi szén- és 
oxigénszennyezés, elenyésző mennyiségű kén és a tisztításból származó argon 
jelentkezik a spektrumon. 

Káliumot ta r ta lmazó vasfelületen végzett nitrogénadszorpció után felvett 
spektrumot muta t a 6. ábra. A bemuta to t t kálium-mennyiség —2,0 eV kilé-
pési munka csökkenést okozott; a lá tható nitrogénjelet (yN = 0,45) 1,5 X 105 L 
expozícióval kap tuk . Az ötkilences nitrogén is ta r ta lmazot t nyomnyi mennyi-
ségű CO-szennyezést; ez okozta, hogy az adszorpció végére az oxigén-szennye-
zés is megnőtt (yo = 0,14 a kezdeti yo <C 0,05-tel összevetve). Hasonló növe-
kedést okoz a 270 eV körüli, a kálium egyik csúcsától el nem választható 
szén AES jelben is. 

Fel tűnő a kis energiájú (47 eV-os) vasjel csökkenése. Ez a vas (MVV) 
elektronátmenetéből ered, így a felületi vegyértékállapot megváltozása: oxigén 
[17, 28], ill. nitrogén [7, 29] adszorpciója e jel csökkenését és alakjának meg-
változását idézi elő. Jelen rendszerben k imuta tha tó a K-adszorpció hatása is 
a Fe (MVV) AES jel csökkenésére; e csökkenés szigorúan párhuzamos a kez-
deti dipólusmomentum változásával [27], ami szintén a lá támaszt ja az előző 
szakaszban levont következtetéseket. 
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6. ábra. Vasfelület Auger-spektruma káliumdotálás = 2,01 eV), majd ezt követő nitro-
gén-adszorpció után (1,5 X 106 Langmuir). Figyeljük meg a CO-szennyezésből eredő O és a 
274 eV-os C -j- K csúcsot, valamint a 47 eV-os vascsúcs csökkenését az 5. ábrához képest 

Ha oxigénnel előkezelt vasfelületre káliumot adagoltunk, ez az oxigén 
jelének jól észlelhető növekedését okozta. Ez arra utal , hogy kálium jelenlété-
ben átrendeződött a felületi oxigénréteg; ez a folyamat mintegy 30 — 40 perc 
a l a t t fejeződött be. Az ellenkező sorrend esetén, azaz K-mal fedett felületek 
oxigénezésekor ezt a jelenséget olyan expozícióknál tapasz ta l tuk , amikor az 
eredő expozíció a kiindulásitól alig eltérő Zlí>-értéket eredményezett , t ehá t 
amikor az oxigén negat ív töltése kezdet t az eredő elektronkilépési munka meg-
határozásában dominálni (vö. 4. ábra) . A kálium-jelet az oxigén hozzáadása 
alig, nitrogénadszorpció valamivel nagyobb mértékben növelte. 

Termodeszorpciós spektroszkópia (TDS) 

A mintát a quadrupol tömegspektrométer érzékelőjével szemben, 7 K/min 
fű tés i sebességgel heví te t tük és a tömegspektrométeren az m/e = 39 jelet re-
gisztrálva felvettük a kálium termodeszorpciós spektrumai t . (Nitrogén és 
hidrogén TDS méréseiről korábbi közlemények számolnak be [6 — 9]). 
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YK 

7. ábra. A kálium relatív AES jelének (y«) összefüggése a felületi káliumkoncentrációval t iszta 
és dotált vasfelületek esetén 

A termodeszorpciós görbék alatti teriilet megbízható arányosságot mu-
t a to t t a felületen levő kálium mennyiségével. Ezt illusztrálja a 7. ábra. Tiszta 
vas esetében a már említett n K 0,93 y K egyenlet í r ja le az összefüggést. 
Nitrogént tar ta lmazó felületnél az arányosság megváltozik: n ^ = 0,83 yK. 
Ennek számos oka lehet pl. az, hogy a vas felülete átrendeződik a nitrogén 
hatására [6, 7], így a vas felületi a tomjai t az AES szempontjából a nitrogén 
elfedi. így az y definíciójában a nevező csökken. Másrészt nem zárható ki, 
hogy a hevítés során a kálium mozgása két i rányú. Egyrészt deszorbeálódik, 
másrészt azonban, a hozzá szorosan kötöt t nitrogénnel együtt — amelynek 
diffúziós állandója a tömbi vasban igen nagy mértékben nő a hőmérséklet nö-
velésével —, a vaskristály belsejébe vándorol. így ténylegesen kevesebb kálium 
deszorbeálódik. Ez utóbbi magyarázatot t ámasz t ja alá a hidrogén jelenlété-
ben észlelt feltűnően nagy deszorbeált kálium-mennyiség: n«. 1,46 y^ . A 
görbék és az AES jelek összehasonlítása arra muta t , hogy itt ténylegesen a 
deszorbeált mennyiség nőtt , nem pedig az AES jel csökkent. 

A görbék alakja felvilágosítást adhat a felületen kötött kálium kötési 
energiájáról, illetve eloszlásáról. Tiszta vas esetén mintegy 1 X 1014 K-atom/cm2 

koncentrációig 750 — 850 K közti egységes maximumot kapunk (8. ábra, a — d 
görbék). A koncentráció további növelésével a deszorpció kezdeti hőmérséklete 
alacsonyabb értékek felé tolódik el (8. ábra, e—g görbék). 

A 9. ábra azt muta t j a , hogy nitrogén adszorpciója kis káliumkoncent-
ráció esetén a TDS alakjá t nem vál toz ta t ta meg lényegcsen. Nagyobb értékek-
nél a spektrum elnyúltabb lett, a deszorpció alacsonyabb hőmérsékleten meg-
kezdődött és a magasabb hőmérsékletű csúcs kifejezettebb lett. Nitrogén 
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T I K ] 

8. ábra. Kál ium termodeszorpciós spektrumai t i sz ta vasfelületről. Az n ^ kál iumborí tot tság 
1 0 " K - a t o m / c m 2 egységekben értendő 

jelenlétében, tehát a felületi kálium valamelyest stabilizálódik termikusan, az 
a hőmérséklet azonban (kb. 900 K), ahol az összes kálium deszorbeálódik, 
nem változik lényegesen. 

Oxigén adszorpciója a kálium TD spektrumait lényegesen megváltoztat-
ja . I t t az oxigén és a kálium bevitelének sorrendje, a spektrumok a lakjá t igen 
nagy mértékben befolyásolja. A 10. ábra oxigénes vasfelületre adalékolt kálium 

Fe + K : a 1,75 
Fe+K +N • b 0,71 

c 1,36 
d 1,80 

Fe + N + K: 
f 

1,36 
1,66 

Ó00 500 600 700 800 900 1000 
T IK ] 

9. ábra. Kál ium termodeszorpciós spektrumai kál iumot és nitrogént tartalmazó 
vesfelületről 
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10. ábra. Kál ium termodeszorpciós spektrumai oxigént , ill. oxigént és n i trogént tartalmazó 
vasfelületről . Dotá lás sorrendje: oxigén először, majd kálium, esetenként nitrogénadszorpció 

ok Yo Yn 

Fe+O+K: a 1,57 0,29 — 

b : 2,06 0,90 — 

Fe + O-fK + N. c • 1,34 0,27 0,27 
d : 2,00 0,64 0,05 

(Fe: e : 1,75) 

esetében felvet t TD spektrumokat m u t a t . Feltűnő, hogy a deszorpció maga-
sabb hőmérsékleten kezdődik, a spekt rum tagoltsága megszűnik és a deszorp-
ció nem fejeződik be még 1000 K-en sem. A nagyobb kálium-mennyiséghez 
tar tozó alacsonyabb hőmérsékletű TD csúcs (b görbe) a t iszta vashoz képest 
mintegy 200 K-nél magasabb hőmérsékleten foglal helyet. Nitrogén adszorp-
ciója a képet annyiban módosítja, hogy visszatér a spektrum ket tős tagoltsága, 

CT> CO n 0) 
i 
o 
c ai ö> 

400 1000 

11. ábra. Ká l ium termodeszorpciós spektrumai oxigént , ill. oxigént és n i trogént tartalmazó 
vasfelületről . Dotá lás sorrendje: kálium először, majd oxigén, esetenként nitrogénadszorpció 
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anélkül azonban, hogy a deszorpciós csúcsok hőmérsékletét ez lényegesen 
befolyásolná. 

A 11. ábra káliumos vasfelületre adszorbeált oxigén esetére m u t a t be 
hasonló spekt rumokat . Az előbbivel megegyező a magas hőmérsékleten sem 
deszorbeálódó kál ium jelentős hányada . A spektrum azonban tagolt m a r a d : 
még nagy oxigénborítottságoknál is van alacsony hőmérsékleten deszorbeálódó 
kál ium. Nitrogén adszorpciója a spektrum jellegét nem befolyásolja, csak az 
egyes csúcsok a r á n y á t . 

Oxigén jelenlétében tehát a felületi kálium termikus stabilitása megnő. 
Er re utal az a t é n y is, hogy deszorpció után AES mérések a Fe K -f 0 
sorrend esetében (és sohasem a ford í to t t expozíciós sorrendben) a kiindulási 
K-jel 1 — 5%-ának megfelelő maradék káliumot m u t a t t a k ki a mintán. 

A kálium te rmikus stabili tásának mértékéül önkényes faktort defini-
á l tunk. 970 K-en megmértük a K-jel magasságát és ezt a deszorpciós csúcsban 
mért jelmagassághoz viszonyítot tuk: 

„ fa rokmagasság" (970 K) 
cl • 

csúcsmagasság (Tm a x) 

Az a faktort az y o / y n arány függvényében ábrázolva, aránylag nagy szórással 
ineáris összefüggést kap tunk (12. ábra). 

n 0 / n K 

, „ 0 1 2 3 4 5 6 7 

/ • 
1 

0 ° / * © / 
© 

X / 
x A / 

áx / 
/ A x • 

Fe áx / 
/ A x • Fe + K + N 

A / A Fe + N+K 
/ A X Fe + K+0 

A 
J 

Fe + O+K 

á 
/ _ -

V0 /Yk 

12. ábra. A 970 K-en a vas felületén maradó kálium mennyiségének (a, lásd a szöveget) füg-
gése az oxigén/kálium felületi atomaránytól. A bekarikázott pontoknál utólagos hidrogén-

expozíció is történt 
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I x 2 5 

m / e = AO 

m / e = Á l 

m / e = 3 9 

1 i i 1 i i i | 
6 5 0 7 0 0 750 8 0 0 8 5 0 9 0 0 9 5 0 1000 1050 

T [ K ] 

13. ábra. Magas hőmérsékletű termodeszorpció káliumdotálás nélküli vasfelületről. 
A három tömegszámnál végzett melegítés egymás után történt 

Végül a termodeszorpciós mérések egy érdekes melléktermékére h ívnánk 
fel a figyelmet. Ha a deszorpeiót kh. 1050 K-ig fo lyta t tuk, 1030 K-nél sa já tos , 
éles csúcs jelentkezett . Ez a csúcs káliumot nem tar talmazó minta hevítésekor 
is megfigyelhető volt. Különböző tömegszámoknál végzett vizsgálatokkal (13. 
ábra) k imuta t tuk , hogy a csúcs olyan nagymennyiségű argonból ered, amely 
— az instrumentális vonalszélesedés miatt — még tömegszámnál is ész-
lelhető. (Az argonnak nincs 39-es és 41-es tömegszámú izotópja.) Az argont 
a tisztítás során veszi fel a minta (vö. 5. ábra). Állandó hőmérsékleten jelent-
kező éles maximuma a vas a — y fázisátrendeződésére utal . Ennek, az irodalom-
tól eltérő értéke jól egyezik a vas mintegy 0,01% (szén-, ill. nitrogén-) szeny-
nyezéséből várható értékkel. Megjegyzendő, hogy pontosan ezen a hőmérsék-
leten a nitrogén termodeszorpciója is jelezte a fázisátalakulás tényét [29]. 

Nitrogénadszorpció 

A 14. ábrán lá tható a polikristályos minta nitrogénadszorpciós kineti-
kája . Az egykristálylapokra vonatkozó adatokat az irodalomból ve t tük: (111) 
[27]; (100) [6]. Látha tó , hogy tiszta polikristályuuk uitrogénfelvételének sebes-
sége, a két említett kristálylap közé esik (az ábra jobb oldala). Káliumadaléko-
lás a különbségeket — főleg a kezdeti szakaszban — jórészt elmossa (az ábra 
bal oldala). Oxigén hozzáadása a felvétel sebességét, és még kifejezettebben 
a telítési értéket csökkenti. Ez utóbbi t megerősítik a különböző mennyiségű 
oxigén jelenlétében felvett görbék is. A nitrogénadszorpció mintegy yo = 0,5 
fölött már a kimutathatósági határ körül volt. 
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Y0 
• (111) 
• (100) 

V 1,35 (111) 
X 1,70 (111) 
o 1,50 (100) 
• 1,46 • — 

+ 1,35 0,21 (111) 
A 1,28 0,36 — 

14. ábra. Nitrogénadszorpció kinetikája vas különböző kristályfelületein. Az (100) felületre 
vonatkozó adatokat a [6], az ( l l l ) - r e vonatkozókat a [27] irodalmi hivatkozásból vettük; 

mindkét oxigénes mérés saját eredmény 

15. ábra. A nitrogén kezdeti S 0 megtapadási együtthatójának összefüggése az oxigénborított-
ságtól. Az (111) kristálylapra vonatkozó adatok a 14. ábra görbéiből, a többi pontok a [25] 

hivatkozásból származnak 
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A kezdeti nitrogénfelvétel sebességéből kiszámítható a megtapadási való-
színűség. Ezt az oxigén yo felületi koncentrációjának függvényében m u t a t j a 
be a 15. ábra. A csökkenés gyakorlatilag lineárisnak tek in the tő és az egykris-
tá lyra , ill. a polikristályra vonatkozó pontok ugyanarra az egyenesre esnek. 

Néhány előzetes kísérletet végeztünk hidrogénexpozícióval is. Ennek 
során jelentős mértékű felületi redukciót alig tapasztal tunk. A hidrogén leg-
markánsabb hatása az volt , hogy a magára hagyott katal izátor felülete (nyil-
ván a mélyebb rétegekből) nitrogénben dúsult fel. Ezt a nitrogént nagyon 
nehéz volt azután argonion bombázással eltávolítani. 

Az eredmények értékelése 

A felsorolt adatok értékeléséhez idézzük vissza az irodalom legújabb 
eredményeit , az ammóniaszintézis mechanizmusára vonatkozóan. Egyre több 
eredmény szól amellett, bogy a nitrogén és a hidrogén reakciójuk előtt ato-
mokká disszociál. Szobahőmérséklet a la t t molekulárisán adszorbeált nitrogén 
van a felületen, amelynek adszorpcióját sematikusan a 16a. ábra mu ta t j a . A 
fém elektronjainak visszadonálása a lazító yr-pályákra az a momentum, ami 
elősegíti a N2 molekula szétesését. Ennek a folyamatnak kicsiny aktiválási 
energiája van (16b. ábra) [13]. 

Kálium jelenlétében a vas elektronokban gazdagabbá válik, ami a visz-
szadonációs folyamatot megkönnyíti: a disszociatív adszorpció aktiválási ener-
giája zérussá vagy nagyon kis értékké válik. Vannak adatok, amik szerint 
az ammóniaszintézis nitrogénnel bor í tot t felületen játszódik le [8]; UPS ada-
tok más közti termékeket pl. NH gyököket is k imutat tak [4], 

A nitrogén ugyanakkor erős kölcsönhatásba lép a vassal: felületi át-
rendeződést , sőt vas-nitrideket is képez [6, 7, 29]. A vas teljes átalakulását vas-
nitr iddé, a nitrogén igen lassú diffúziója akadályozza [22]. 

A kálium szerepét az aktív helyek lokális elektrontulajdonságainak meg-
változtatása révén, azaz elektronpromotorként fejti ki. Eközben erős kölcsön-
hatásba lép a nitrogénnel, amint azt elektronkilépési munká ra (2. ábra), ill. a 
termodeszorpcióra (9. ábra) vonatkozó adatok muta t j ák . Ez t t ámasz t ja alá a 
K AES jelének megváltozása is, nitrogénadszorpció ha tására [25]. 

Ez a kölcsönhatás azonban nem te r jed ki a kálium termikus stabilizálá-
sára a vas felületén. Az üzemi szintézis hőmérsékletén (mintegy 650 K felett) 
a kálium lassan deszorbeálódik a katal izátor felületén. Jelentős termikus sta-
bilizálás érhető el azonban oxigén hozzáadásával (10 —11. ábra). Mind az 
említett ábrákon b e m u t a t o t t TD spektrumok, mind egyéb mérések erős Fe — 
- - 0 — K kölcsönhatásról tanúskodnak. Ennek során nem mindegy, hogy a két 
komponenst milyen sorrendben adagoljuk a vashoz. Nagyobb termikus stabi-
lizálás érhető el a Fe -j- K -)- 0 sorrenddel (vö. a 10. és a 11. ábrákat) . Ugyan-

5 * Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



6 8 PAÁL, E R T L : KÖLCSÖNHATÁS POLIKRISTÁLYOS V A S F E L Ü L E T T E L 

Fém 
a) 

b) 

|950 kJ/mól 

kJ/mól 

16. ábra. A molekulár isán adszorbeált n i trogén elektronszerkezete [22] (a) és a nitrogénad-
szorpció potenciáldiagramja (b) a [13] h ivatkozás nyomán. Az egyes görbék jelentése: 

a: 2 N a d ; b: N 2 + Fe (100); c: N 2 + K / F e (100) 

akkor a sajátos Zlí>-görbék (4. ábra) a r ra mu ta tnak , hogy a K és az O való-
színűleg sokkal mélyreha tóbb kölcsönhatásba tud ilyen körülmények közöt t 
lépni , mint az ox igén ta r ta lmú vas ká l iummal tör ténő dotálásakor . Ez u tóbb i 
ese tben nyilván n e m képes a kál ium a vas—oxigén kötéseket megbontani ; 
a Fe + K esetén pedig az érkező oxigén képes szelektíven a K-hoz kötődni . 
Különbség van e k é t sorrend ni trogénadszorpciója közöt t is: a Fe -j- K -f- O 
sorrendnél azonos yo értéknél magasabb telítési ni trogénkoncentráció érhető 
el (17. ábra). 

Mind az elektronkilépési m u n k á r a (4. ábra), mind a termodeszorpcióra 
(12. ábra) vona tkozó adatok arról t anúskodnak , hogy a felületi O/K arány a 
dön tő az akt ivi tás szempont jából : egy K-a tom több oxigénatommal is kap-
csolatban lehet. A nitrogénadszorpció no /n K ^ 2 — 3 fe le t t szűnik csak meg 
(vö. a 12. és a 17. ábráka t ) . A 17. ábrából az is l á tha tó , hogy kis kiindulási 
oxigénkoncentrációnál az érkező ká l iumatomok a Fe -f- O + K sorrend eseté-
b e n is tudnak a ni t rogénadszorpció szempont jából ak t ív együt teseket képezni; 
a kétféle sorrend különbsége csak nagyobb bor í to t tságoknál jelentkezik. 
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Yo 

o F e + K + 0 

x F e + O + K 

3 
J- 0,25 

> 

'X 
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0 0,5 10 

17. ábra. A telítési nitrogénadszorpció mértéke (yN.max) a felület oxigénborítottságának (yo) 
függvényében. Figyeljük meg, hogy kis oxigén-expozícióknál a nitrogénadszorpció a dotálás 
sorrendjétől független; nagyobb expozícióknál a Fe -+- I + K sorrend jobban gátolja a nitro-
génfelvételt (A felső görbe y o = 0,35-ös pontja kisebb expozícióhoz tartozik, mint az alsó 

görbe kezdete) 

Ugyanakkor, amikor az oxigén stabilizálja a felületi kál iumot, így előse-
gíti a nitrogénadszorpciót, a felület egy részét a nitrogén számára hozzáfér-
hetet lenné is teszi. Ezáltal , jóllehet a kezdeti adszorpció sebessége a tiszta 
vaséhoz képest nagyobb, a telítési érték kisebb lesz. A megtapadási valószí-
nőség lineáris csökkenése az oxigénkoncentrációval (15. ábra) úgy is felfogható, 
hogy a „szabad" felületre vonatkozta to t t megtapadási valószínűség állandó 
marad ugyan, de a „ szabad" felületet a növekvő oxigénkoncentráció foko-
zatosan csökkenti. 

A hidrogén jelenlétében nyert adatok arra utalnak, min tha a hidrogén a 
felületet és a felület alat t i rétegek közti nitrogén diffúzióját meggyorsítaná. 
Ez összhangban van azzal a metallurgiában ismeretes tapasz ta la t ta l , miszerint 
vas tárgyak hidrogén jelenlétében gyorsabban nitrogénmentesí thetők [30]. így 
a hidrogén mintegy bekapcsolja a felület alat t i atomrétegeket is az adszorpci-
ós— katal i t ikus —deszorpciós ciklusba és ezáltal növeli a „ turnover number t " - t . 
Hasonló hatása van a hidrogénnek fémeken adszorbeált szénhidrogének [31], 
ill. CO [32] reakcióképességének meggyorsítására is. Ezzel összhangban van a 
7. ábrán bemuta to t t jelenség, amely szerint hidrogén növeli a deszorbeálható 
kálium mennyiségét. Ha t iszta nitrogén esetén feltételeztük, hogy a kálium 
egy része a nitrogénnel együt t eltűnik a mélyebb rétegekben, akkor logikus 
az a következtetés, miszerint a hidrogén ellenkezőleg ha t : elősegíti a kálium 
felbukkanását a tömbi fázisból. Ugyancsak ezt támaszt ja alá az a korábbi meg-
figyelés is [8], miszerint a nitrogén felvétele gyorsabban tör ténik meg nitro-
gén-hidrogén elegyből, mint tiszta nitrogénből. Ugyanakkor a hidrogén az 
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eredetileg oxidos vasfelületet redukál ja , a Fe — K ; () összetételű akt ív 
együttesek azonban mint l á t tuk —, éppen redukció nélkül stabilisak és 
hatásukat ilven összetételben is képesek kifejteni. 
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A szerzők kellemes kötelességüknek t a r t j á k Dr. S. B. LEEnek köszöne-
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Ugyancsak köszönet illeti meg Dr. E. Ü E S S t a Bajor Tudományos Akadémia 
Mély Hőmérsékletek Intézetéből a röntgendiffrakciós felvételek lelkiismeretes 
elkészítéséért. 

Összefoglalás 

Polikristályos vasfel i i leten v iz sgá l tuk K, ill. K -)- O adszorpciójának hatását az elekt-
ronkilépési munka vál tozása (A&). az Auger-elektron spektrum ( A E S ) és a kál ium termo-
deszorpciós spektruma (TDS) mérésével . Az adszorbeált ká l ium meggyors í t ja a nitrogén a tomos 
adszorpcióját. Az ammóniasz intéz is hőmérsékletén azonban ez a kál ium valószínűleg lassan 
deszorbeálódik. A nitrogén, ill. az o x i g é n kölcsönhatása a felületi ká l iummal va lamennyi mód-
szerrel k imutatható . A nitrogén a K termikus stabil itását n e m befolyásolja. Oxigén v i szont 
nagymértékben növel i . Ugyanakkor az ox igén elfoglalja a fe lület egy részét, ezáltal csökkent i 
a nitrogén bruttó megtapadás i va lósz ínűségét . A Fe + K + O dotálási sorrend akt ívabb felüle-
t e t hoz létre, m i n t a fordítottja. Valósz ínű, hogy az aktív helyek v a s — kál ium—oxigén együt te -
sek , ahol egy ká l iumatomra 2 — 3 o x i g é n a t o m jut. Hidrogénes előkísérletek azt muta t ták , h o g y 
ezek az aktív együt tesek alig redukálódnak, de a hidrogén növel te a fe lületet és a t ö m b közöt t 
a nitrogén vándorlási sebességét. 

Summary 

The effect of K and K -f- O adsorpt ion on polycrystal l ine iron surface was s tudied b y 
moni tor ing w o r k f u n k t i o n changes (A0), Auger-electron spectroscopy ( A E S ) thermal desorption 
spectroscopy of po tas s ium (TDS). Adsorbed potass ium accelerates the atomic adsorption of nit-
rogén. At the a m m ó n i a temperature of synthes is , however, this potass ium likely desorbs slowly. 
Al i methods demonstrated the interact ion of nitrogén and o x y g e n w i t h surface potass ium. Nit -
rogén does not c h a n g e the thermal s tabi l i ty of potassium, o x y g e n , however, increases it con-
siderably. At the same t ime, oxygen occupies a fract ion of the surface, and, b y doing so, decreases 
t h e overall sticking coeff ic ient of nitrogén. The sequence of doping Fe + É O creates more 
a c t i v e surface than the reverse sequence. I t is l ikely tha t iron - potass ium —oxygen ensembles 
represent the act ive sites; one potass ium a t o m is a t tached to 2 — 3 oxygen a tom in them. 
Pre l iminary exper iments with h idrogén show hardly any reduct ion of these active ensembles 
b u t liydrogen increased the rate of transport of nitrogén be tween bulk and surface. 
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A SZÉN KATALITIKUS ÁTALAKÍTÁSÁNAK 
NÉHÁNY PROBLÉMÁJA* 

Guczi LÁSZLÓ 

a kémiai tudományok doktora 

SCHAY Z O L T Á N 

a kémiai tudományok doktora 

(MTA Izotóp Intézete. H-1525 Budapest 114, Pf. 77) 

Érkezett: 1981. február 9-én 

Bevezetés 

A kőolaj világpiaci árának ugrásszerű emelkedésével ismét előtérbe került 
a szén mint energia alapanyag, sőt az energiaellátáson túl , mint kémiai nyers-
anyagforrás. Már korábban is tör téntek próbálkozások, különösen a második 
világháború előtt és alat t , hogy a szenet kémiai energiaforrássá, elsősorban 
motorha j tó anyaggá alakítsák át. Az egyik eljárás felfedezése részben éppen 
magyar tudós, V A R G A J Ó Z S E F nevéhez fűződik. 1928-ban ő fedezte fel, hogy 
eocénkori barnaszenet 750 K hőmérsékleten, 100 bar hidrogénnyomáson, 15 
sú ly% vas-oxid jelenlétében hidrogénezni lehet [1], Bár a szén kenet is tartal-
mazot t , kénmentes szénhidrogéngáz, valamint kis kéntar ta lmú olaj képződött . 
Felfedezésének különleges jelentősége az, hogy a folyamatot a reakció körül-
ményei között képződő vas-szulfid katal i t ikus hatásának tu la jdoní to t ta , mivel 
vas jelenlétében a reakció hőmérséklete kb. 50 K-nel csökkent, és a folyékony 
termékek aránya megnövekedett a nem katalizált folyamathoz képest. Akkor 
sokan, például H U G H T A Y L O R , valamint B E R G I U S is kétségbe vonta a folya-
mat katalit ikus vol tát , a későbbi vizsgálatok azonban V A R G A JÓZSEFet iga-
zolták. Vas-, kobalt- és nikkelkatalizátoron a fentihez hasonló jelenséget 
tapasztal t SZESZICH és H U P E [ 2 ] és az ötvenes évek elején nehéz olajok hidro-
krakkolásánál szulfidkatalizátorokat alkalmaztak [3], 

A második világháború alatt Németországban a Fischer — Tropsch eljá-
rással már nagyüzemi méretekben ál l í tot tak elő benzint, szintézisgázból vas-
-kobalt katalizátorral. Az olcsó kőolaj koszakában azonban az eljárások gaz-
daságtalannak bizonyultak és a kuta tásokat nem folyta t ták . 

Az 1973-ban bekövetkezett olajárrobbanás után a szén ismét előtérbe 
került . A szén kémiai feldolgozására jelenleg négy eljárás jön számításba: 

— szén pirolízise; 
— szén közvetlen hidrogénezése; 

* 1980. október 1 6. között , Rómában ,,A Magyar Tudomány Napja i" c. tudományos 
ülésen elhangzott előadás. 

7* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



7 4 GUCZI, SCHAY: A SZÉN KATALITIKUS ÁTALAKÍTÁSA 

oldószeres szénextraktum hidrogénezése; 
— szintézisgáz szén elgázosításból. 

Az említett négy eljárás közül a szén pirolízise elsősorban gáznemű 
termékeket , ká t r ány t és kokszot szolgáltat. Ezek közül kémiai célokra csak a 
ká t rány felel meg, aminek hidrogénezése, illetve hidrokrakkolása kis molekula-
súlyú aromás termékekhez vezet. A szén közvetlen hidrogénezése technoló-
giai szempontból drága hidrogént és többszáz atmoszférán működő berende-
zéseket kíván. A jelenlegi elképzelések szerint [4] a közeljövő leggazdasá-
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1. ábra. Elemi szén (C) éves körforgása Magyarországon 

gosabb eljárásának, a szintézis gáz előállítása és annak továbbalakítása ígér-
kezik. I t t ugyanis a jelenleg használatos technológiai berendezések rendel-
kezésre állnak, a katali t ikus reakció gázfázisú, ellentétben a szén közvetlen 
hidrogénezésével. ahol háromfázisú — szilárd, folyékony és gázfázisú 
rendszerrel t a n dolgunk. A módszer rendkívül nagy há t ránya azonban az, 
hogy a folyamat termikus szempontból rendkívül kedvezőtlen a C -j- H 3 0 = 
— CO -)- H, folyamat nagy endotermicitása miatt (ZlH 131 kj /mol) . Igaz, 
hogy a folyamat hőigénye inagas hőmérsékletű a tomreaktorokkal fedezhető, 
ez azonban még nem ment át a gyakorlatba. 

Kémiai folyamatoknak szintézisgázra történő alapozása, más szempont-
ból is jelentős lehet. Ökológiai felmérések szerint Magyarország növényi ter-
melése lényegesen meghaladja a szén. a gáz és az olajtermelést [5]. Amint azt 
az 1. ábra m u t a t j a a karbontar ta lomra számított növénytermelés mintegy 
évi 35 millió tonna szemben az egyéb, mintegy 25 millió tonna karbont kitevő 
egyéb energiahordozókkal. 
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A növényi anyagoknak mintegy 42%-a nem hasznosítható közvetlenül 
élelmezés, fermentáció és egyél) élelmiszeripari eljárások ú t j án . Az így meg-
maradt növényi nyersanyagok elgázosítása ugyanakkor megfelelő módszerek-
kel, a szénből készítetthez képest rendkívül tiszta, elsősorban kén- és nitrogén-
mentes szintézisgázt ad. A növénytermelés hektáronként i hozama viszont 
mintegy kétszeresére növelhető, amint ezt a 2. ábra [6] mu ta t j a . így a fosz-
szilis energiahordozók mellett az egyébként nem hasznosított , és évenként 
megújuló növényi karbontermelés potenciális lehetőséget nyú j tha t a jövő 
kémiájához. 
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A szintézisgáz katali t ikus átalakításának lehetőségei 

Vizsgáljuk meg milyen előnyökkel és hát rányokkal jár a szintézisgáz, 
CO J- H2, katal i t ikus á ta lakí tása? 

Technológiailag egyszerű folyamat , viszonylag közepes nyomáson és 
hőmérsékleten játszódik le, t ehá t a jelenlegi katal i t ikus technológiák hasz-
nálhatók. 

Környezetvédelmi problémák nincsenek, olyanok, mint például a kát-
rányos auyagok feldolgozásánál, ahol rákkeltő anyagokat kezelnek. 

A folyamat gázfázisú, tehát nem kell háromfázisú technológiákkal 
foglalkoznunk, aini nemcsak katal i t ikus szempontból nehéz a katalizátorok 
gyors deaktiválódása miat t , hanem a rendszer technológiai paraméterei is 
kellemetlenek. 

Kémiai szempontból jó minőségű termékek készíthetők. 
Amint láttuk, szintézisgáz előállítható nemcsak szénből, hanem más 

széntartalmú anyagokból is. 
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A szintézisgáz hasznosításának há t ránya elsősorban az előállításnál je-
lentkezik, mivel az előállítás nagymértékben endoterm folyamat . Az energia-
mérleget tovább r o n t j a az a tény, hogy a geológiai értelemben vet t szén poli-
eiklusos aromás vegyületeket ta r ta lmaz, így elégetésekor a rezonancia energiát 
is be kell táplálnunk a rendszerbe. 

Néhány évvel ezelőtt a Fischer—Tropsch folyamat volt az egyetlen 
ismert kémiai reakció, melyben a szintézisgázt szénhidrogénekké lehetet t 
á ta lakí tani . Ugyanakkor a szintézisgázra alapozott folyamatok nagy száma 
és skálá ja azt mu ta t j a , hogy az elmúlt 6 — 8 év során a világ katal i t ikus szak-
emberei éppen ebben az i rányban fo ly ta t t ak ku ta tásoka t és ezt a folyamatot 
t ek in te t t ék a közeljövő kémiai szempontból legkönnyebben megvalósítható 
technológiájának. Az eljárások gazdaságosságáról megoszlóak a vélemények. 
Jelenleg 45 — 60 $ hordónkénti nyersolajár esetén látszik gazdaságosnak a 
szintézisgázon alapuló szénhidrogén-előállítás. 

1. táblázat 

A szintézisgáz kémiai felhasználásának lehetőségei 

rco, H2 , icou 

Rh-

Toluol • 

Aromós 
ni trove-
yyületek 

Ole-
f inek 

1 
C2- C6 

olefinek 

•eti lén qlikol 

-formaldehid 

-po l ie t i lén 

-tereftálsav 

-szt i ro l 

izocianátok 

CQxo alkoholok 

f Th 
izobután 

I 
izobutilen 

et i l -a lkohol 

ecetsav 

í ~ 
C,-C5 

alkoholok 

savak 

Fischer-
-Tropsch 

goz 
pirolízis 

r . 
Propán 
bután 
ya'z 

Cu 
| metanol] 

et i len 

et i lén, 
propilén 

Co vagy Rh 

1 
metán 

~ 1 L 
C s - C10 benzin 

CO - H , m e t l l acetát aromások 

ecetsav etil 
alkohol 

- H 2 0 
et i lén 

— l 
ace t 
a lde-
hid 

_ L BTX 

ecetsav vinit 
•nh id r i d acetát 

Az 1. táb láza tban összefoglaljuk a CO -(- H2-ből kiinduló folyamatokat 
[7]. Legérdekesebb ezek közül a Fischer—Tropsch ( továbbiakban FT) szintézist 
megkerülő folyamat: először metilalkohol szintézis, majd metilalkoholból a 
Mobil Oil Co. által bevezetet t ZSM 5 zeolit alapú katal izátoron motorhajtó-
anyag előállítás. Ez u tóbbi folyamat 95%-os hatásfokkal állít elő motorben-
zinnek megfelelő szénhidrogéneket. A másik út oxigéntartalmú vegyületek 
közvetlen szintézise különböző katal i t ikus eljárásokkal. Ilyen például a Union 
Carbide által kidolgozott etilénglikol, ill. glicerin szintézis nagy nyomáson 

6* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



77 GUCZI, SCHAY: A SZÉN KATALITIKUS ÁTALAKÍTÁSA 

2-pyridino-l-dicarbonil (2,4-pentanedionato)rhodium komplex jelenlétében. 
Változatlanul nagy jelentőségű a szintetikus földgáz előállítás (SNG), mivel 
az energiahordozó strukturális változása miat t , a jövőben is könnyebb metán-
gázt használni a már kiépített csővezeték rendszerben. 

FT reakció ma csak Dél-Afrikában az ún. Sasol-eljárásban használatos, 
mivel a szén felszíni kitermelése ott gazdaságos. 

Kis molekulasúlyú olefinek, etilén és propilén manapság nagy szerepet 
já tszanak a kérhiai iparokban. Ezeket benzin pirolízissel állítják elő; b iz ta tó 
kísérletek folynak arra. hogy a benzint szintézisgázzal helyettesítsék. 

Mik a legfontosabb katali t ikus problémák jelenleg? 
— Kén mérgezés. A szintézisgáz általában 5 — 50 ppm kenet t a r t a lmaz . 

A katalizátorok optimális működéséhez ugyanakkor 0,1 — 0,01 ppm kén enged-
hető meg. Kénadagolás okoz ugyan némi szelektivitás változást, elsősorban a 
folyadék komponensek képződése i rányába [8], a katal izátor mérgezést azon-
ban nem lehet elkerülni. Egyik megoldás, hogy kéntűrő katal izátorokat fej-
lesszünk ki, mint pl. Ni l r /Al 2 0 3 [9]. 

— Széndepozit képződés. Fő forrása a Boudoard reakció a 2CO C O a + 
-f- C. Később látni fogjuk, hogy a felületi szén karbid formában a szénhidrogén 
szintézis egyik prekurzora, tehát jelenléte kívánatos a katalizátor felületén. 
Az akt ív felületi karbid egy része viszont reakció közben inaktív felületi szénné 
alakul és így mérgezi a katal izátort . 

Szelektivitás. Mint minden katali t ikus folyamatnál , ez a leglénye-
gesebb. Az 1. táblázatban összefoglalt nagyszámú, különböző irányú reakció 
éppen a katalizátorok különböző szelektivitásának eredménye. Ez ta lán a 
legkevésbé tanulmányozot t terület , mivel a jelen kuta tások célja elsősorban 
a különböző irányú folyamatok rögzítése volt, és az egyes reakcióirányokért 
felelős felületi specieszek tanulmányozása a jövő problémája. 

Jelen ismereteink a CO aktivitás és az FT reakció mechanizmusáról 

A szénmonoxid adszorpciója fémfelületen alapvetően két különböző 
módon já tszódhat le. éspedig molekuláris formában vagy disszociatíven. 

A CO adszorpcióját önmagában vizsgálva a legtöbb átmenet i fémen, 
kivéve a volfrámon [10] molekuláris formájú adszorpciót találtak. így kézen-
fekvő volt, hogy az FT reakcióban a láncnövekedést a molekulárisán adszor-
beált CO láncvégi beépülésével és ezt követő hidrogénezésével magyarázzák. 
Az utóbbi időben viszont egyre több bizonyíték gyűlt össze, hogy a molekulá-
ris forma mellett, nem elhanyagolható a disszociatív adszorpció, ill. a Boudoard 
reakció. Az FT reakciómechanizmusáról való elképzeléseket ennek ismeretében 
átértékelték, mivel egyre több bizonyíték áll rendelkezésünkre a felületi 
szén (Cs) képződésére és ennek láncindító, valamint láncvivő szerepére. Ezek 
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közül említést érdemel Cs képződése Ni /Al 2 0 3 katalizátoron és ennek részvé-
tele a metánképződésben [11]. Előzetesen a felületre adszorbeált szénből me-
t án azonos sebességgel képződik, mint CO-bóI. 

Ruténiumon is végbemegy a CO-molekulák disszociációja, amint ezt 
1 3C1 60 és 12C180 izotóppal jelzett molekulák közötti csere alapján megállapí-
t o t t á k [ 1 2 ] . A felületre felvitt szén láncindító szerepét P O N E C [ 1 3 ] bizonyí-
t o t t a . 

13CO-ból a B O U D O A R D reakcióval 13C-t vitt fel a felületre. Ezt követően 
a 12CO + H2 reakcióban keletkező CH4 tömegspektrométeres vizsgálatával 
k i m u t a t t a , hogy a reakció kezdetén csak 1 3 CH, keletkezik. 

További bizonyítékot szolgál a disszociált szén-monoxid részvételére az 
FT reakcióban az a kísérleti tény, amely szerint FT aktivitása csak azoknak 
a fémeknek van, amelyeken CO disszociál, vagyis a Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ni, 
inig P t , Pd és Ir fémeken lejátszódó reakciók esetén a CO molekula C - - 0 
kötése megmarad [14]. 

UPS vizsgálatokkal szintén a lá támasz to t ták ezt a megállapítást [15]. 
K i m u t a t t á k ugyanis, hogy az FT aktivitás a t tó l függ, hogy mekkora a kérdéses 
fémen a ( l j t -j- 5cr) és 4<r UPS emissziós csúcsok közötti AE érték. A legna-
gyobb aktivitást azokon a fémeken lehetet t mérni, amelyeken 3.1 eV < AE 
<f 3,5 eV feltétel tel jesül . 

A CO -(- H2 reakció kezdeti lépése, az adszorbeált felületi szén közvetlen 
hidrogénezése CHX felületi speciesszé, ahol x = 4 a metanizációban, míg az FT 
reakcióban 0 < x < 3. 

A lánc folyta tás i lépését korábban a CO-molekula közvetlen reakciója 
ú t j á n (cisz-migrációval) képzelték el 

CHX CH 3 

C H x C O — > C = 0 - ^ * C H x stb. (1) 
I ^ I I 

M M M 

Ezt először A N D E R S O N tételezte fel, de még 1969-ben is ez a nézet uralko-
dot t [16]. 

A későbbiekben a mechanizmusról a lko to t t kép megváltozott , a külön-
böző katal i t ikus iskolákban felfedezett ú j kísérleti tények eredményeként. 
Már J O Y N E R fel tételezte a^felületen képződő CHX gyökök polimerizációját, 
aminek eredményeként elsősorban egyenes láncú szénhidrogének képződ-
nek [17]. 

CH 3 
CHX CHX | 

CH 2 (2) 
M M > | 

M M 
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K I N G [ 1 8 ] a C H 3 és C H 2 infravörös sávintenzitások vizsgálatával ki-
mu ta t t a , hogy ruténium katalizátoron a gázfázisú termékek képződését, hosszú 
polimerláncok képződése előzi meg. A termékek megjelenésével egyidejűleg 
viszont a C H 3 / C H 2 arány megnőtt , vagyis a láncok krakkolódtak. További 
bizonyítékokat szolgáltat tak azok a vizsgálatok, amelyekben kis molekulasúlyt! 
olefint adtak a CO -F- H2 elegybe és azt tapaszta l ták , hogy ez beépül a képződő 
szénhidrogén láncba [19, 20]. Valószínűleg hasonló mechanizmusra vezethető 
vissza az a kísérleti tény is, hogy előzetesen adszorbeált 13C is részt vehet a 
láncfolytatásban, mivel a fajlagos izotóptartalom egynél nagyobb számot 
adot t , tehát a láncba az iniciáláson kívül is épült 13C [21, 22]. 

A CO -F- H2 reakció utolsó lépése a lánczárás, ami a képződött felületi 
polimer hidrogenolíziséből, i 11 - hidrogénezéséből áll. így a lánchosszt a két 
reakció — azaz a láncfolytatás és lánczárás — sebességének aránya szabja 
meg. Ha feltételezzük, hogy ezek a sebességek függetlenek a lánchossztól. 

3. ábra. CO/H2 reakció RU/A1203 katal izátoron 8 bar nyomáson és 510 K hőmérsékleten 

15 

10 

-D 

0 ' 1 L-ZV^-O 
0 10 2 0 3 0 4 0 

Széna tom s z á m 
4. ábra. CO/H2 reakció RU/A1 20 2 katalizátoron 30 bar nyomáson és 510 K hőmérsékleten 
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akkor a jól ismert Schulz — Flory eloszlást kap juk . Eszerint a log cn vs. n ábrá-
zolás egyenest ad, ahol cn az n szénatomot tar ta lmazó szénhidrogének molá-
ris koncentrációja a reakciótermékekben. Ha c„ helyett a termékek súly%-os 
eloszlását ábrázol juk a szénatomszám függvényében, akkor maximumos gör-
bét kapunk. A sebességek természetesen függenek a hőmérséklettől, a hidro-
gén nyomásától és a használt fémektől is. K O B Y L I N S Z K I [ 2 3 ] mu ta to t t be 
néhány eloszlást, és amint ezt a 3—4. ábrák m u t a t j á k , a hidrogénnyomás 
növelése a kisebb szénatomszámú termékek irányába tol ja el az eloszlást. 

Kis molekulasúlyú olefinek képződése 

Amint emlí te t tük, kémiai szempontból ez az egyik legígéretesebb reak-
cióirány. Olefinképződés az eddigi vizsgálatok szerint, jelentős vas-katalizá-
toron [24], K 2 0 azonban elengedhetetlen, mivel e promotor jelenléte a szén— 
vas kötés erősségét megnöveli. Mint azt már többen k imuta t t ák , vaskatali-
zátoron könnyen képződik felületi vaskarbid [24] és ez a felületi vasatomok-
kal együttesen szükséges a polimer képződéséhez [25]. Vas esetében azonban 
könnyen képződhet többréteges felületi szén borítottság, ez viszont a katali-
zátor szelektivitását a metánképződés i rányába tolja el. Mindezek összefüg-
gésben vannak azzal a ténnyel, hogy vaskatalizátoron a hidrogén csökkent 
mértékű adszorpciója miatt , a hidrogénezési lánczárás visszaszorul. Ahhoz 
tehá t , hogy a reakció szelektivitását kis molekulasúlyú termékek képződése 
felé tol juk el, vagy a lánczárás sebességét kell megnövelni, vagy pedig a képző-
döt t felületi polimer hidrogenolízisét szükséges meggyorsítani. 

Ruténium rendkívül kedvező hidrogenolízis aktivitással rendelkezik szén-
hidrogén-reakciókban. Hidrogén akt iváló képessége kisebb, mint az á l ta lában 
használatos hidrogénező katalizátoroké (Ni, Pd, Pt) . Ruténium aktív ka ta-
lizátora ugyanakkor a CO -j- H2 reakciónak is [26] és atmoszferikus nyomá-
son szelektíven, a metánképződést segíti elő. így ru ténium jelenléte vas-
katal izátorban elősegítheti a vas felületén képződött polimer hidrogenolízisét, 
tehát várható egyrészt a katali t ikus akt ivi tás növekedése, valamint a szelek 
t ivi tás eltolódása etilén és propilén képződése felé, 

Vas-ruténium katalizátorok esetében e feltétel valóban teljesül, mint 
azt OTT és munkatársa i [27] hordozómentes kétfémes katal izátoron, va lamint 
V A N N I C E és munkatársa i [ 2 8 ] Si02 hordozós nagy fémtar ta lmú katal izátoron 
ta lá l ták. Ru/Fe = 0,5—2 közötti a ránynál az olefin szelektivitás megnöveke-
det t a tiszta vashoz képest. Ez azonban egyéb tényezőknek is tu la jdoní tha tó , 
mint pl. erős fém-hordozó kölcsönhatás [29], amely mindkét fém esetében a 
szelektivitást eltolja az etilén és propilén képződése felé. 

Hasonló vizsgálatokat végeztünk Cab-O-Sil hordozós kis fémtar ta lmú 
Ru-Fe katal izátorokkal [30]. Ennek célja az volt, hogy az etilénképződésre 

6* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



81 GUCZI , SCHAY: A S Z É N K A T A L I T I K U S ÁTALAKÍTÁSA 

nagy szelektivitással rendelkező katal izátorokat állítsunk elő, melyeken a kis 
fémtar ta lom mellett, az erős fém-hordozó kölcsönhatást is lehetőleg kiküszö-
böljük. Emellett , bizonyítani k ívántuk, hogy ezeken a katalizátorokon is a 
felületi szén vesz részt a reakcióban. Ez utóbbi érdekében először hordozó 
nélküli, ultra nagy vákuum körülmények között előállított Ru- és Fe-filineket 
vizsgáltunk [31]. Vasfilm mind a CO, mind pedig a hidrogén adszorpcióban 
szobahőmérsékleten inaktívnak bizonyult . Ennek oka feltételezhetően az, 
hogy a tiszta vas felületen a szénmonoxid első hozzáadásakor már felületi 
karbidot képezett és a felületi hidrogénatomok hiánya miatt , reakció nem tudo t t 
lejátszódni. Ru film esetében a fém—szén kötés kisebb erősségű, ezért o t t 
a reakció szempontjából aktív felületi szénréteg képződött és ez hidrogén jelen-
létében 450 K körüli hőmérsékleten metánná alakult. Amint azt az 5. ábra 

I d ö / p e r c 

5. ábra. Metánképződés preadszorbeált CO-ból Ru filmen 570 K hőmérsékleten; ordináta 
a zárt térben keletkező metán tömegspektrometriás meghatározásában az m/e = 15 csúcs 

intenzitása 

muta t j a , kis felületi szén koncentrációnál CO hozzáadása a metánképződés 
sebességét növelte (növekedett a felületi szén koncentráció), ha viszont a felü-
leti szén mennyisége nagy volt a sebesség csökkent, mivel a CO a felületi hidro-
gént részben kiszorította. A hőmérséklet növelésével a metán képződése kb . 
600 K hőmérsékletig növekedett , ma jd u tána megkezdődött a metán bomlása. 
Ez tehát egyértelműen bizonyítja, hogy a felületi szén és hidrogén mennyisége-
döntő szerepet játszik a tiszta fémen a CO -f- H , reakcióban. 

A szén szerepét, illetve a kialakuló szén—fém kötés erősségének hatásá t , 
X P S vizsgálatok is a lá támasztot ták [32]. Fe3(CO)12 és Ru3(CO)12 elbontása 
u tán a képződő vas tar ta lmaz karbidréteget , míg a Ru-karbonil elbontásánál 
a szén teljes mértékben eltávolítható CO formájában . Mi történik akkor, ha a 
két fémet kis koncentrációban hordozóra felvisszük fém-karbonil formájá-
ban? Kérdésünk az, hogy van-e kölcsönhatás a hordozó és a fém közöt t? 
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Erre a kérdésre Mössbauer-spektroszkópia és a klaszter bontása ú t j án kerestük 
a választ. A 6. ábra m u t a t j a a Mössbauer-spektroszkópiai mérések eredményeit . 
Vas-dodekakarbonil spektruma kristályos formában, 3 vonalból áll annak meg-
felelően, hogy a molekula két vasa tomja egyenértékű (tartalmaz terminális 
és hídszerű szén-monoxid molekulát), míg a harmadik nem (a. görbe). 1 sú ly% 

80 K 
Fe3(CO)12 

Q) 

- 1 

80 K 

150/H2 

300 K 

0 
v, mms" 

+ 1 

500/H2 

300 K '-.y. ..; 
'S.í „.• # V 

80 K '"-.r 
r.'t/}••'.•'.:.••, .. 

'.GV^jW... :. 
. • y. • • 

Fe 
b) 

FeRu 
c) 

d) 

Fe e ) 

80 K 
L "Y-Í.V.vv:.:;.:.... 

A- ..••.\G.-v 

':•' ve I: 
300 K V ^ '.•"*' ••••. •/•• •B v, !• 

500/Hz ' vivo-s-.,. ' .0 F e R u 

g) 

- 2 + 1 + 2 +3 

6. ábra. Hordozómentes és hordozós Fe3(CO)12 Mössbauer spektrumai bomlás előtt és után: 
a) Kristályos Fe3(CO)12; b) Fe3(C0)1 2-Cab;0;Sil bontás után 430 K; c) Fe3(CO)12 és Ru3(CO)12 
keverékéből képződött katalizátor bontás után 430 K hőmérsékleten Cab-O-Sil hordozón; 
d—f) Fe 3 (C0) 1 2 -Cab-0-Si l 770 K hőmérsékletű bontás után: d) közvetlenül a redukció után, 
e , f ) 24 óra elteltével; g) Fe3(CO)12 és Ru3(CO)1 2 Cab-O-Sil hordozón 770 K hőmérsékleten 

történt redukció után 
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vasat karbonilformában Cab-O-Sil felületre vive a spektrum eltorzul, ami 
egyértelműen a vas-karbonil és az Si02 felület közötti kölcsönhatás eredménye. 
Amint később ezt más módon is bizonyít juk, a kölcsönhatás eredményeként a 
nulla vegyértékű vas, részleges oxidációja következik be. 430 K hőmérsékleten 
hidrogénben elbontva a vas oxidációja tovább halad és a kölcsönhatás mér-
tékétől, de elsősorban időtar tamától függően Fe 2 + és F e 3 + jelenik meg a 
spektrumban (b. és c. görbe). A katal izátorokat 770 K hőmérsékleten redu-
kálva a Fe3 + teljesen eltűnik azonban a Fe 2 + kémiai eltolódása kisebb, mint a 
nagy spinű Fe2 + -ioné, aminek egyik lehetséges magyarázata az. hogy felületi 
vas-szilikát képződik. Ez azonban nem stabilis és állás közben elbomlik és a 
Fe2 + , valamint a felület OH-csoportjai között a reakció tovább megy és egyre 
növekvő mennyiségben F e 3 + képződik (d., e., f. görbék). Vas és ru tén ium 
együttes jelenléte esetében a magas hőmérsékletű redukció során mintegy 4 0 % -
ban Fe° képződik, míg e mellett Fe 3 + is marad a rendszerben (g. görbe). A 
Mössbauer spektroszkópiai mérések alapján egyértelműnek látszik, hogy a 
képződő részecskék mérete kicsiny (nincs mágneses felhasadás 80 K hőmérsék-
letig) és ami talán a legfontosabb, hogy a nulla vegyértékű vas oxidálódik a 
felülettel történő kölcsönhatás eredményeként. Bár az 

Fe + H 2 0 — FeO + H 2 (4) 

reakció szobahőmérsékleten nem játszódik le, a kölcsönhatásnál keletkező 
finom eloszlású fém igen nagy reakcióképességével a hidrogénképződés magya-
rázható. Ruténium jelenlétében a vas egy része ismét redukálódik nulla vegy-
értékűvé, amit nem tapaszta l tunk szervetlen ionokból tö r tén t előállításnál [33], 
valamint az oxidáció—redukció részben reverzibilis. 

A fém-karbonil klaszter bomlásának további mechanizmusáról ad felvi-
lágosítást a hőmérséklet programozott bontás hélium és/vagy hidrogén gázban. 
Korábban már megállapítot tuk [30, 34], hogy a hőbomlási görbék alapján köl-
csönhatás van a Fe3(CO)12 és a Ru3(CO)12 közöt t , ha ezeket liexános oldatból 
visszük fel Cab-O-Sil felületére. Ez összhangban van a Mössbauer spektroszkó-
piai mérésekkel. A felület és fém karbonil klaszter közötti kölcsönhatás mecha-
nizmusát illetően azonban a bomlás során keletkező elsődleges és másodlagos 
reakciótermékek nyú j tha tnak felvilágosítást. A 7. ábrában két vegyes karbo-
nil klaszter. H2FeRu2(CO)1 3 és Fe2Ru(CO)12 klaszter bomlási görbéjét hélium-
ban mu ta t j uk be. (Korábban már k imuta t tuk ugyanis [34], hogy nincs különb-
ség a katal i t ikus viselkedésben, ha vegyes, vagy ha két egyfémes klaszter t 
használunk.) 

A legjellemzőbb két tulajdonság a hidrogén és szén-dioxid, ill. magas 
hőmérsékleten szénhidrogének keletkezése. 

Alacsony hőmérsékleten a (4) folyamat játszódik le hidrogénfejlődéssel és 
ez elsősorban a vasban dús klaszterre jellemző. Szén-monoxid disszociációja is 
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lejátszódik 
CO C + O . (5) 

X X 

A képződő szén magasabb hőmérsékleten vízzel reagál 

C + H , 0 — CO + H, (6) 
X 

és ez is hidrogénképződéssel já rha t . A hidrogén mennyisége a hőmérséklet-eme-
lés hatására egyre nagyobb mértékben, a szerkezeti O H - csoportokból kelet-
kező víz mennyiségével növekszik. A hőmérséklet további emelésével a felületi 
szén aktiválódik és részben szénhidrogéneket, részben szén-dioxidot szolgáltat. 
Ez utóbbi azonban kizárólag csak a ru tén iumban gazdag klaszteren játszódik 
le, mivel a Ru—O kötés gyengébb, mint a Fe — 0 , és ezért már CO-val is redu-
kálható . Hidrogénben a fenti fo lyamatok szintén lejátszódnak, azonban a feles-
legben levő hidrogén a reakciókat a szénhidrogénképződés felé tolja el. 

T, K 

T, K 

7. ábra. H 2FeRu 3(CO) 1 3 és Fe 2Ru(CO), 2 Cab-O-Sil hordozón. Bontás héliumban 
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A katalizátor diszperzitásának vizsgálata azt m u t a t j a , hogy a fématomok 
több mint fele a felületen foglal helyet. A vas-ruténium részecskék szenet tar tal-
maznak, ha a bontást héliumban végeztük [30]. 

A vas és ruténium katalizátorok aktivitása Ru R u F e Fe sorrend-
ben csökken, ugyanakkor nem találtunk lényeges különbséget a két egyfémes 
és a vegyes klaszterből készített hordozós fémkatal izátorok között [34]. A 
katali t ikus aktivitás általában nagyobb héliumban bonto t t katalizátoron. 
Ezekről részletesen már más helyen beszámoltunk. Szükséges azonban rész-
letesen beszélnünk a szelektivitás problémájáról, mivel jelenleg az a leg-
fontosabb. 

Tiszta ru ténium szinte teljesen inetáuszelektív katal izátor . A vastar ta-
lom növelésével egyre nagyobb mértékben nő a kis molekulasúlyú olefinek 
aránya, mint ezt már k imuta t tuk [30]. Ugyanakkor kis mennyiségű ruténium 
hozzáadása vashoz elsősorban a kialakuló kétfémes katal izátor aktivitását 
növeli meg, míg a szelektivitás lényegében a vason mérthez hasonló marad. 
Ennek magyarázata valószínűleg az, hogy a felületi rétegben a vas feldúsul, 
amint azt hordozómentes vas-ruténium katalizátorokon kimérték [27], viszont 
a ru téniumatomok beékelődése a felületi vas mátr ixba a kialakuló katalizátor 
aktivi tását megnöveli. 

Hőmérséklet növelése a szelektivitást ugyanakkor a metánképződés 
irányában tolja el [35]. Ezért lényeges, hogy a reakció hőmérsékletét a lehető-
ségekhez képest minél alacsonyabbra válasszuk. Tiszta vas ugyan szelektív 
olefin képződésére, azonban a katalizátor csak magas hőmérsékleten dolgo-
zik. Ruténium jelenlétében a hőmérséklet csökkenthető, így a szelektivitás 
az olefinképződés irányába tovább növelhető. 

Amint már korábban említettük, ha a kétfémes katal izátorokat karbonil 
komplexekből ál l í t juk elő, a katalit ikus tulajdonságok szempontjából egyik 
döntő tényező, hogy a klaszter bontását hidrogénben, vagypedig héliumban 
végeztük. Hél iumban tör tént bontás esetén a katalizátor akt ív felülete a kata-
lizátoron maradt szén következtében nagyobb. Ez befolyásolja a szelektivi-
tást is. A 2. táblázat adatai szerint, ha a klasztert csak 570 K hőmérsékletig 

2. táblázat 

A kezelések hatása a 14 Ru 86 Fe/SiO. katalizátor 530 K-on mért szelektivitására 

Kezeié* 
Szelektivitás 

Kezeié* 
c , c, C, C+ C . / C , c , / c . 

Bontás 
He 7 7 3 K 
He 5 7 3 K 

0 , 9 0 
0 , 7 2 

0 , 0 6 
0 , 1 1 

0 , 0 3 
0 , 1 3 

0 , 0 0 4 
0 , 0 4 

2 , 0 
3 , 3 

1 0 , 3 
1 0 , 5 

További kezelés 
He 7 7 3 K 
H 2 7 7 3 K 

0 , 7 8 
0 , 7 5 

0 , 1 0 
0 . 1 3 

0 , 0 9 
0 , 0 9 

0 , 0 3 
0 , 0 2 

5 , 9 
1 5 , 1 

9 , 4 
5 , 3 
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bon t juk , a szén egy része a felületen marad, mivel a 7. ábra tanulsága szerint a 
szén eltávolítása csak e felett kezdődik. Ez a felületi szén csökkenti a metán 
képződését és némileg növeli a telí tet len vegyületek képződését is. Mivel a 
hél iumban tör ténő bomlás a felületi OH-csoportok megszűnését jelenti magas 
hőmérsékleten, ha a reakció utáni kezelést héliumban h a j t j u k végre a felületen 
képződöt t szén m á r nem távol í tható el az OH-csoportokból képződő víz segít-
ségével. így a szelektivitás a felületi többréteges szén miat t csökken. Hidro-
génes kezelés, amellyel a szén részben eltávolítható, ismét növeli az olefin-
képződést, mivel ez részben ú j ra termeli az aktív fémfelületet. 

Hogy ez a ke t tő , tehát az akt ív fém, valamint a felületi szén, együttes 
jelenléte szükséges az olefinképződéshez, azt jól m u t a t j a a 3. táblázat . Jól 

3. táblázat 

Szelektivitások 14 Ru 86 Fe /S i0 2 katalizátoron a CO -f- II , reakcióban 

T/K 
Szelektivitás 

T/K 
c, c, | c, cí c,/c, C8/C3 

kezdeti 
594 1 0 , 

18 ora 
után 

0,67 

0,55 

0,2 

0,28 

0,12 

0,16 

0,011 

0,001 

43,5 

90,0 

16,6 

39,0 

617 kezdeti 0,61 0,29 0,16 0,005 14,4 2,4 

l á tha tó , hogy az olefinképződés 18 óra u tán megnövekszik, tehát miután meg-
felelő mennyiségű és szerkezetű felületi szén kialakult. Hasonló eredményre 
j u t o t t a k más szerzők is vaskatal izátoron [36]. 

Ezek ismeretében megkísérelhetjük az olefinképződés mechanizmusát fel-
írni. Első és legfontosabb tényező f inom eloszlású, nagy diszperzitású fém 
jelenléte. Ez fém karbonil klaszterek, mint katalizátor prekurzor használata 
esetén biztosított, de ez nem elegendő feltétel. BASSET [ 3 7 ] [ H F e 3 ( C O ) N ] A 1 2 0 3 -

ból készített vaskatal izátoron ugyan kezdetben nagy szelektivitással kis 
molekulasúlyú olefint tudot t előállítani, azonban 48 óra elteltével az elosz-
lás a C5 irányába eltolódott. Ezzel egyidejűleg 50 nm-es vas részecskék kép-
ződtek, tehát a kis á tmérőjű részecskék eltűnésével megszűnt a kis molekula-
súlyú olefinek termelése. A ruténium szerepe tehát a jelen katali t ikus rend-
szerben az. hogy stabilizálja a kis részecskéket. Valóban, korábban már kísér-
letileg k imuta t tuk [33], hogy szervetlen sókból készített katalizátorokon ru-
tén ium jelenlétében a vas redukálhatósága csökken, ami azzal van összefüg-
gésben, hogy a vasoxid és ru ténium határfelületén kialakuló oxidréteg a 
redukciónál kialakuló vasmagok agglomerizációját megakadályozza. 

A mechanizmus másik fontos lépése az, hogy a felületi polimer kiala-
kulását meggátoljuk, azaz a lánc befejezési lépés sebességét megnöveljük a 
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láncfolytatáshoz képest . Ez részben elérhető kis katalizátor részecske mérettel, 
mivel a különálló részecskéken kialakult polimerláncok kölcsönhatása elha-
nyagolható. A másik tényező pedig az, hogy amennyiben a polimer már ki-
alakult, valamilyen módon biztosítanunk kell annak hidrogenolízisét. Jól 
ismert, hogy ruténium egyik legaktívabb katalizátora szénhidrogének bidro-
genolízisének [38], így tehá t ennek jelenléte biztosí that ja a kialakult polimer 
hidrogenolízisét kis molekulasúlyú termékké. Ez utóbbi lépés jogosságát alá-
támaszt ja az a tény, hogy a hidrogén kemiszorpciós adatok alapján a hidro-
genolízishez szükséges hidrogén a \ as felületén nem, vagy csak alig áll rendel-
kezésre, míg ruténiumon jóval több hidrogén található. A fenti mechanizmus 
elképzelést csak az zavar ja , hogy erős fém-hordozó kölcsönhatás esetében 
ruténium is aktív lehet kis molekulasúlyú olefinek előállításában [29]. Ez azon-
ban a fenti elképzelés a lapján jól értelmezhető. Ha ugyanis a kölcsönhatás a 
fém és hordozó között erős, akkor a fém egy része nem redukálható és hason-
lóan a vas magnézium-oxid rendszerhez [39] - ezek az ion klaszterek a 
kis fémrészecskéket stabilizálják. Ruténium esetében tehá t nemcsak a kis 
részecskeméret biztosí tot t ily módon, hanem a hidrogén is aktiválható, t ehá t 
mindkét feltétel adot t a kis molekulasúlyú olefinek képződéséhez. 

Köszönetnyilvánítás 

K ö s z ö n e t i l let i a v é g z e t t m u n k á é r t az M T A I z o t ó p I n t é z e t K a t a l i z á t o r 
K u t a t ó C s o p o r t j á n a k d o l g o z ó i t , R O G Y A Y I s T V Á N t , LÁZÁR K Á R O L Y Í , M A T U S E K 

KÁROLYt és S T E F L E R SÁNDORNÉt. 

összefogla lás 

Jelenleg a szintézisgázon alapuló eljárások látszanak gazdaságosnak a szén kémiai 
nyersanyaggá történő átalakítására. A cikk ismerteti a benzingyártáson kívül a kis molekula-
súlyú olefinek előáll í tásának lehetőségeit , a reakció mechanizmusát , va lamint a katalizátorok-
kal szemben t á m a s z t o t t követe lményeket . Karbonil komplexekből Cab-O-Sil hordozón n a g y 
diszperzitású és akt ív l tu- , F e R u - és Fe- katal izátorok készíthetők. 

Summary 

A t present processes based on synthesis gas seem to be economical to convert coal 
intő chemical row material. Reside the synthesis of petrol, the possibil it ies of the prodnetion 
of low molecular weight olcfines, the mechanism of the reaction and the requirements to the 
catalysts are discussed. R y using carbonyl complexes it is possible to prepare Ru, F e R u a n d 
Fe catalysts of high dispersi on and act ivity supported ou Cah-O-Sil. 
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BÁZISFÜGGVÉNYEK FOBGÓ MOLEKULÁKRA: 
EGY DIDAKTIKAI MÓDSZER LEÍRÁSA* 

C A R L O D I L A U R O 

(Istituto di Chimica Fisica, Universita di Palermo, Via Archirafi 26 
90123 Palermo, Italy) 

F R A N C A LATTANZI 

(Dipartimento di Chimica, Universita della Calabria, 
87030 Arcavacata di Hende (Cosenza), Italy) 

Érkezett: 1981. április 3-áu 

Bevezetés 

A forgó molekulák spektroszkópiáját tanuló hallgatóktól kezdetben meg-
kívánt kvantummechanikai ismeretek néhány igen alapvető fogalomra is kiter-
jednek, amelyek a szokványos gondolkodással aligha érthetők. 

A rezgési-forgási spektroszkópiai elmélet oktatásának már a bevezetésé-
ben hallanak arról, hogy a rezgési és forgási mozgások kényelmesen elválaszt-
ha tók egymástól, és hogy emiatt , a rezgési és forgási hullámfüggvények szor-
za tá t bázisként használhat juk. E tudományterüle t szinte bármely kézikönyvé-
hen (pl. [1]) a rezgési-forgási hullámfüggvények ismertetésénél o lvashat juk, 
hogy azok egy rezgési és egy „forgási" tag szorzatára honthatók fel. Noha a 
fizikai logika ezt a kijelentést a lá támaszt ja , mélyebb meggondolásokból egyha-
mar kiderül, hogy analitikai szemponthói helytelen. Bár az elterjedt szóhaszná-
la tban többnyire ,,forgási"-nak nevezik azokat a függvényeket, amelyekkel 
a rezgési tényezőket szorozzuk, azok valójában a teljes impulzusmomentum-
hoz rendelendők. Ennek a ténynek a rezgési-forgási (Coriolis) kölcsönhatások 
elméletében rendkívüli fontossága van. 

Miért nem fogadhat juk el a rezgési és a forgási hullámfüggvények szor-
zatai t megengedett bázisnak? 

Hasonló nehézségek merülnek fel a forgási impulzusmomentum N és a belső 
impulzusmomentumok (pl. az elektronspin S) csatolásában, amely a teljes im-
pulzusmomentumot , J-t szolgáltatja. A molekulához kötöt t tengelyrendszerben 
a korrekt csatolási séma N = J — S, nem pedig J = N -f- S. Ezt a különbsé-
get** ál talában a molekulához kötö t t tengelyrendszerben a forgási impulzus-

* Dr. Carlo di Lauro előadása 1980. szept. 22-én Az Anyag és Molekulaszerkezeti Mun-
kabizottság és a Spektroszkópiai Albizottság Nagyfe lbontású Spektroszkópiai Munkabizott-
sága közös rendezésében. 

** A különbség nem csak formális, ugyanis a két csatolási séma eltérő, nem csatolt 
megengedet t reprezentációknak felel meg. 
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momentum operátorok között érvényes, rendhagyó felcserélési szabályoknak 
[2] tu la jdoní t ják . 

Ügy gondoljuk, hogy ezeket az ok ta tásban felmerülő fogalmi nehézsége-
ket könnyen fe lo ldhat juk , ha az alapelvek kidolgozásában egy egyszerű eljá-
rás t követünk. Okta tás i tapasztalataink szerint ez az eljárás komoly segítsé-
gére van a hal lgatóknak. A módszer főbb lépései a következők: 

i) A megengedett bázis meghatározása operátor-felcserélési relációkkal, külön-
leges tekintet tel az impulzusmomentumok csatolására, 

ii) Az i) lépés kiterjesztése a térben rögzített koordináta-rendszerről a moleku-
lához kötött koordináta-rendszerre, 

iii) Felcserélési szabályok levezetése a térben rögzített vonatkoztatási rend-
szerben és a molekulához kötött rendszerben definiált megfigyelhető ineny-
nyiségeknek megfelelő operátorok között , abból a célból, hogy megállapít-
suk, vajon e fizikai mennyiségek egyidejűleg megfigyelhetők-e ? 

A szükséges felcserélési szabályokat i t t nem veze t jük le, azok az ismert 
impulzusmomentum-algebrai módszerekkel adódnak. A módszer ismertetésé-
nek legegyszerűbb ú t j a , ha a forgás és az elektronspin csatolási problémájával 
kezdjük . Az így kapo t t eredményeket a későbbiekben rokon problémákra ter-
j e sz t jük ki. 

Felcserélési szabály diagramok és spin-forgási függvények 

Ha nincs spin-pálya csatolás, és ha a magspin vagy zérus, vagy pedig 
nem csatolódik más impulzusmomentumokkal , akkor a molekuláris hullám-
függvények tényezőkre honthatók. Ennek során a vibronikus tényezőt külön-
vá lasz tha t juk a másik tényezőtől, amely — az impulzusmomentum operáto-
roknak megfelelően — vagy J (teljes impulzusmomentum, eltekintve a mag-
spintől), vagy N (amelyből az összes spinek ki vannak rekesztve), vagy pedig 
S (elektronspin) függvénye. Ez utóbbi tényezőt különféle formákban vehet jük 
figyelembe, a feltételezett csatolási sémától függően. A legkedvezőbb változatot 
az adot t esetben érvényes specifikus Hamilton-függvény határozza meg. 

A következőkben felcserélési szabály diagramokat muta tunk he, ame-
lyek megkönnyítik annak megértését, hogy a fenti impulzusmomentum ténye-
zőktől függően a megengedett bázisfüggvényeket hogyan kell megadni. Ezek 
a bázisfüggvények egyidejű sajátfüggvényei az összes felcserélhető operátor-
nak . A megengedett bázisfüggvények definíciója lényegéhen az egyidejűleg 
„ j ó " kvantumszámok halmazának megadásával történik, amelyek viszont szi-
mul tán definiálható fizikai mennyiségeket jelölnek ki, és ezek az összes felcse-
rélhető operátorral függnek össze [3]. 

Amint a kvantá lás i tengelyt felvettük vagy a térben rögzített Z-tengely, 
vagy a molekulához kö tö t t z-tengely szerint, bármely impulzusmomentum 
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többi komponensét figyelmen kívül hagyhat juk . Ennek az a magyarázata , 
hogy az összes felcserélhető operátor lehetséges együtteseiből a fenti választás-
sal kirekesztettük azokat. A térben rögzített XYZ-rendszerben N és S függet-
len vektorok, abban az értelemben, hogy az egyik bármely komponense felcse-
rélhető a másik bármely komponensével. Ennek következtében csatolhatok és 
az eredmény: 

J = N -j- S (térben rögzített rendszer) . (1) 

Az (1) összefüggésben szereplő operátorok közti felcserélési szabályokat 
impulzusmomentum-algebrai módszerrel könnyen levezethet jük. Az ered-
ményt az 1. ábrán m u t a t j u k be diagram formájában. Az ábra használata kézen-
fekvő; a J2 vagy Nz és Sz elhagyásával a visszamaradok mind felcserélhető 
operátorok. Amennyiben az első választással élünk, akkor a „ térben rögzí tet t" , 
csatolatlan reprezentációnak a következő bázisfüggvények felelnek meg: 
| NMn SMs > = I -ZVMjv > | SMs > . Az Mj kvantumszámot nem szüksé-
ges fel tüntetni , mivel egyszerűen az MN -)- Ms összeg ad ja meg. A másik 
választásnak a csatolt reprezentáció JMj NS > bázisfüggvényei felelnek 
meg. 

J 2 ( J ) J z ( M j ) 

1. ábra. Spin-forgási csatolásban résztvevő impulzusmomentum operátorok felcserélési sza-
bály diagramja, a térben rögzített tengelyrendszerre vonatkoztatva. Mind az operátorokat, 

mind a kapcsolatos kvantumszámokat bejelöltük. 
felcserélhetők; - nem felcserélhetők 

A molekulához kötöt t Ayz-rendszerben a felcserélési relációkat VAN 
V L E C K [2] nyomán vezethet jük le, éspedig úgy, hogy a molekulához kötöt t rend-
szerbeli komponenseket az XYZ-tengelyekre vet í t jük, és az iránykoszinusz 
operátorok algebráját használjuk [4]. 

Azok a belső impulzusmomentum operátorok, amelyek a molekula forgá-
sát nem tar ta lmazzák, bármely iránykoszinusz operátorral felcserélhetők, ezért 
mindkét koordináta-rendszerben azonos felcserélési szabályoknak engedelmes-
kednek. így az (1) csatolási séma bármely tengelyrendszerre igaz. Ez a helyzet 
pl. a spin-pálya csatolásra is. Másfelől viszont azok az impulzusmomentum 
operátorok, amelyek molekuláris forgásnak felelnek meg vagy azt tartalinaz-
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zák, az iránykoszinusz operátorokkal az alábbi felcserélési kapcsolatban van-
nak . Az iránykoszinusz operátorok jelölése XFg(.F = X, Y, Z; g — x, y, a): 

[XFg, NF] = 0 (2) 

[Xxg, Ny] = HtXzgi ül- ciklikus permutációi. 

így a molekulához kötött tengelyrendszerben érvényes felcserélési szabály 
diagramot az Ng = 2 X F g N F kifejtés, a (2) felcserélési szabályok, a J-re vonat-

F 

kozó hasonló kifejezések, és az XYZ-rendszerben már ismert felcserélési relá-
ciók segítségével k a p h a t j u k . Az eredményt a 2. ábrán m u t a t j u k be. 

A molekulához kötö t t rendszerben nem zérus felcserélési zárójelek a fen-
t iek alapján: 

[N2, Sg] = [N2, J e ] = - ih 2 [N/ .(Vx S)F + (XgX S) F N F ] 
F 

ahol (XgXS)x értelmezése XygS^ — XzgSy, ill. ciklikus permutációi. 
A 2. ábra a l ap ján világos, hogy egy molekulához kötöt t rendszerben a J 

és S független vektorok, a közismert, rendhagyó csatolási sémának megfe-
lelően: 

N —= J — S (molekulához kötött rendszer). (3) 

í g y ju tunk el a (molekulához kötött rendszerbeli) új , nem csatolt reprezentáció-
hoz; | JPS -— X — | JP j> | S •— 27 7>- Kimuta tha tó , hogy a csatolt repre-
zentáció; j NkJS 7> egyenértékű azzal, amelyet az 1. ábrából vezettünk le. 

J 2 ( J ) J z ( P ) 

/ \ j x T 7 

\ / 
Y 
/ \ 

S- / 
/ / 

/ / 

N2(N) N z (k ) 

2. ábra. Az 1. ábrán szereplő felcserélési szabály diagram, de a molekulához kötött tengely-
rendszerre vonatkoztatva 

A 3. ábra ta r ta lmazza az összes Z és z tengelyek szerinti komponensek 
felcserélési szabály d iagramját . Megfigyelhető, hogy az S belső impulzusmo-
m e n t u m Z és z vetületei nem felcserélhetők és így nem definiálhatók egyidejű-
leg. Ezt azzal magyarázha t juk , hogy miután az iránykoszinuszokkal felcserél-
hetők, valójában a kvantálási tengely megválasztásában különböznek egymás-
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J Z ( P ) J z ( M j ) 

SZ(I) S z ( M s ) 

N z (k ) N z (M N ) 

3. ábra. Felcserélés! szabály diagram a térbeli Z, és molekulán belüli z komponensekre. Lásd 
1. és 2. ábrákat 

tói éppen úgy, mint ahogy egy adott Descartes tengelyrendszerben két kompo-
nens különbözik egymástól. Ezzel szemben a térben rögzített és a molekulához 
kötöt t komponensek J-re és N-re felcserélhetők — ezek molekulaforgást tar ta l -
maznak —, viszont az iránykoszinusz operátorokkal nem cserélhetők fel. Az 
eltérő viselkedés fizikai magyarázatá t abban találjuk meg, hogy az olyan operá-
torok, mint N és J a dinamikus Euler-szög változókat ta r ta lmazzák, amelyek 
csak úgy definiálhatók, ha mindkét tengelyrendszert megadjuk (lásd G O L D -

S T E I N klasszikus magyarázatát [5]), míg a belső impulzusmomentumok — pl. 
a spin, a pályamomentum és a rezgési impulzusmomentum — egyetlen tengely-
rendszerben is definiálhatók. 

Az 1., 2. és 3. ábra egyesíthető a 4. ábrában, azonban az a véleményünk, 
hogy didaktikusabb a 4. ábra helyett az 1., 2. majd 3. ábráka t egymást köve-
tően használni. 

és Jz felcserélhetők az összes többi operátorokkal, emiat t k és Mj minden 
olyan reprezentációban jó kvantumszámok, amelyekben N2 és/vagy J2 definiált . 

A spin-pálya csatolási probléma megengedett bázisfüggvényeit az 1. táb-
lázatban foglaltuk össze, ebben rövid leírás is található a releváns fizikai esetek-
ről. 

Jz (P ) 

N Z 

N2 (N) SZ(MS) 
4. ábra. Az 1., 2. és 3. ábrák eredményei t egyesítő felcserélés! szabály diagram 
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1. táblázat 

A spin-forgási probléma bázis-reprezentációi 

Nem diagonális J ó kvan tumszámok és 
operátorok j r ep rezen ta t ív hul lámfüggvények 

Releváns 
fizikai problémák és sémák megnevezése 

J 2 , Jz, sz N, Mn, k, S, Ms, (Mj)a 

| IV MNk >\S Ms > 

Térben rögzített rendszerbeli csatolatlan re-
prezentáció: elektronspinnel rendelkező 
majdnem szimmetrikus pörgettyűk Pa-
schen Back mezőben.'' 

N\ Nz, Sz 

J. P, Mj, S, 2, (k)a 

\ J P Mj > \ S > 

Molekulához kötött rendszerbeli csatolatlan 
reprezentáció: (ab) esetű, I típusú triplet 
állapotú közel szimmetrikus pörget tyűk/ 

Jz, Sz, Nz, Sz 

N, k, J, Mj, S 

| Nk JMj S > 

Csatolt reprezentáció: elektronspinnel ren-
delkező közel szimmetrikus pörgettyűk a 
(6) esetben/ 

" \ l j = M.v + A is i k = P—E. b Lásd [6] és [7) i rodalmi helyeket. 
c Lásd [10| és [11] i rodalmi he lyeket . d Lásd [8] és [9] irodalmi helyeket. 

Rezgés és forgás 

Miután a rezgési impulzusmomentum n a spinhez hasonlóan belső impul-
zusmomentum, az iránykoszinuszokkal felcserélhető. Az 1—4. ábrák tehát a 
rezgési-forgási csatolásra is érvényesek, de S-t n helyettesíti. Ez esetben az emlí-
t e t t ábrák azt i l lusztrálják, hogy valamely — szeparált rezgési és forgási moz-
gásokat tar ta lmazó — reprezentáció csak akkor megengedett , ha a térben rög-
zí te t t koordinátarendszert használjuk (1. ábra). Mármost a nem lineáris mole-
kulák forgási Hamil ton-függvénye akkor kezelhető kényelmesen, ha a mole-
kulához kötött vonatkozta tás i rendszerben ír juk fel. Ez utóbbiban viszont a 
rezgési és forgási mozgások már nem különíthetők el egymástól, mert egymástól 
nem függetlenek (lásd 2. ábrát) . Ebből az az eredmény adódik, hogy a rezgő-
forgó nem lineáris molekulák megszokott bázis-reprezeutációját úgy kapjuk, 
hogy 3n-6 harmonikus oszcillátor kollektív rezgési hullámfüggvényét szoroz-
zuk a teljes impulzusmomentum* sajátfüggvényekkel , amelyeket 1 JMjPJ> 
jelöl, vagy szokásos alakban JMk > ; ez a molekulához rögzítet t rendszerbeli, 
nem csatolt reprezentációnak felel meg. 

Vektori csatolás gömbi pörgettyűkben 

A felcserélési szabály diagramoknak a rezgési-forgási spektroszkópiai 
problémáival kapcsolatos, de az előzőktől eléggé különböző példája az izotrop 
háromdimenziós oszcillátor esete, amelyet az 5. ábra illusztrál. 

* Pontosabban azt kellene mondani: „teljes impulzusmomentum, a magspint kivéve". 
A magspin hatásával később foglalkozunk. 
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H? H3 

5. ábra. A háromszorosan elfajult izotrop harmonikus oszcillátor felcserélési szabály diagramja 
(lásd a szöveget). A felcserélhetőséget. í 11. a fel nem cserélhetőséget u g y a n ú g y jelöljük mint 

az e lőző ábrákon 

Az i-edik rezgési komponensnek megfelelő Hamilton-függvény az alábbi: 

2 

és a t e l j e s H a m i l t o n - f ü g g v é n y : H = H1 -j- H2 -(- H3. 
Az 1, 2 és 3 indexek x, y és z-nek felelnek meg, abban az értelemben, hogy 

a megfelelő rezgési impulzusmomentum komponens n z Z(Q}P2 - (IgP-J-ből 
adódik stb. 

Az előző pon tban leírtak segítségével az 5. ábrából megállapíthat juk, 
hogy három megengedett rezgési bázisreprezentáció van, az alábbi felcserélhető 
operátorszetteknek megfelelően: 

a) reprezentáció: H H 2 , H3 (és persze 11), 

b) reprezentáció: h, ti2. nz, 

c) reprezentáció: H, H.t tcz. 

Ha a molekula forog, akkor a b) reprezentáció a legelőnyösebb, ugyanis 
a molekulához kötö t t , csatolatlan reprezentációban a rezgési tényező szerepét 
tölti be (a szokványos jelölésmóddal ' JMk >• | lm j>, ahol l és m a TI2, £11. nz 

operátorokkal kapcsolatos), ahogy azt az előző pontban már tárgyaltuk. A (3) 
egyenlettel analóg, rendhagyó csatolási sémából: N J - n nyert csatolt 
reprezentációban a Coriolis operátor —-2 B J • n diagonális, és a megfelelő 
energiakorrekciók az impulzusmomentum mechanizmusban szépen kiértékel-
hetők (lásd pl. L A N D A U és L I F S H I T Z könyvét : [ 1 2 ] , X I I I . Fejezet, 1 0 4 §) . 

A c) reprezentáció alkalmas az alacsonyabb szimmetriájú rendszerrel való 
korrelációra, amelyben az 1. és 2. komponensek elfajul tak maradnak — - a z 
tengely körüli impulzusmomentumot keltve — és a 3. komponens energiaelto-
lódást szenved (z-tengely szerinti Coriolis kölcsönhatás szimmetrikus pör-
gettyűkben). 
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A gömbi pörget tyűkben létrejövő impulzusmomentum csatolásra a [13] 
és [14] munkákban ta lá lunk részletes felvilágosítást. 

Magspin és forgási spektrumok 

Egy vagy több mágneses magot tar ta lmazó molekula mikrohullámú for-
gási spektrumában mágneses finomszerkezet figyelhető meg. Ez a magok 
elektromos kvadrupólus effektusának tula jdoní tható , amely megszünteti az 
Mp komponensek elfajulását . MF a rezgési-forgási és magspin impulzusmo-
men tum F = J -f- I térben rögzített rendszerbeli Z komponense. Vajon miért 
Mp, és nem Mj jön számításba? 

Mivel I belső impulzusmomentum, míg J és F forgást tar talmaznak, a 
molekulához rögzített rendszerben a vektori csatolási séma: 

J = F — I (4) 

ami a korábbi érvelések segítségével belátható. 
Ennek megfelelően a bázisfüggvények egy rezgési tényezőt tar ta lmaznak, 

amelyet egy csatolt hullámfüggvénnyel kell szoroznunk, amely a (4) összefüggés-
nek megfelelően a szokványos jelöléssel | JkFMpI 

Ha nincs kvadrupólus felhasadás, akkor kényelmes a térben rögzített 
rendszerbeli csatolási sémát alkalmazni: F = J -)- I, így a csatolatlan reprezen-
tác iót használhat juk: | jkMj | IMj ahol a magspin tag elkülönül. A hul-
lámfüggvényeket az aktuális molekuláris csoportban sziminetrizálva [12] kap-
juk a magspin stat iszt ikai súlyokat. 

Összefoglalás 

A molekulák forgási spektroszkópiai elméletében alkalmazható grafikus, diagramokat 
használó módszert dolgoztunk ki. A módszer impzlusmomentum operátorok felcserélési szabá-
lya in alapul, amelyeket arra használunk, hogy azonosítsuk a szimultán felcserélhető operáto-
rokat és így az egyidejűleg definiálható fizikai mennyiségeket. Ez az eljárás alkalmas a szóban 
forgó spektroszkópiai problémákban megengedett bázisfüggvények azonosítására, továbbá 
arra is, hogy bizonyos szokatlan alapelveket megmagyarázzunk, amelyek akkor tesznek szert 
jelentőségre, ha a molekulával együtt forgó koordináta rendszerben dolgozunk. Az itt javasolt 
módszer a szerzők oktatási tapasztalatain alapul. 

Summarv 

Diagrammatical methods, based mostly on commutation relations betweeu angular 
m o m e n t u m operators, are employed to identify sets of simultaneously cominuting operators 
and then of simultaneously definable observables, in problems occurring in the theory of 
spectra of rotating molecules. This allows one to identify the allowable basis sets of wave-
funct ions that can be used in this field, and to clarify somé unconventional basic principles 
t h a t apply when reference is made to an axis system rotating with the molecule. The suggested 
methods are based on the teaching experience of the authors. 
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ELEKTRONDIFFRAKCIÓS ÉS MIKROHULLÁMÚ 
SPEKTROSZKÓPIAI ADATOK KOMBINÁLT 

ANALÍZISE. LEHETŐSÉGEK ÉS KORLÁTOK* 

F . C . M I J L H O F F 

(Gorlaeus Laboratoria, Rijksuniversiteit Leiden, 2300 RA Leiden, Hollandia) 

Érkezett: 1981. április 3-án 

Gyakori eset. hogy az, elektrondiffrakciót és a spektroszkópiát a mole-
kulaszerkezet két teljesen különálló, független vizsgálati módszerének tekin-
tik. Pusztán az elektrondiffrakciós adatokhói kiindulva, legalábbis elvileg, 
tényleg lehetséges a szerkezeti paraméterek és a rezgési ampli túdók összességé-
nek meghatározása . Már jó ideje nyilvánvaló azonban, hogy még ilyen esetben 
is nélkülözhetetlen, hogy a szóban forgó mennyiségek rezgési átlagait tekintsük. 
Kizárólag így kapha tunk ugyanis olyan molekulaszerkezeti adatokat , amelyek-
nek pontosan megadható fizikai t a r t a l m a van, és amelyek a spektroszkópiai 
eredményekkel összehasonlíthatók. Ebből a célból az elektrondiffrakciós ada-
tokat ki kell egészíteni, legalábbis egy jó becsléssel az intramolekuláris erő-
térre nézve. Ez utóbbi t viszont spektroszkópiai adatokból kapjuk (1. ábra). 

Jelenleg az elektron diffrakciós és a spektroszkópiai adatok együttes fel-
használásának már komolyabb múl t j a van. és — ahol ez lehetséges — a 
rezgési mennyiségeken túlmenően az elektrondiffrakciós adatok között, mikro-
hullámú forgási ál landókat is igyekeznek felhasználni. Ezt azonban csak akkor 
lehet megfelelő módon megtenni , ha tiszta képet t udunk magunknak alkotni 
a megfigyelt mennyiségek különféle rezgési átlagairól, és ezeket az átlagolási 
mechanizmusokat elég pontosan figyelembe is tud juk venni. Az ehhez szük-
séges ismeretek jó része Japánból származik, és nagy szerencsémnek t a r tom, 
hogy tokiói munkám során a kombinál t analízis módszerével megismerked-
het tem (2. ábra). 

Az 1,1-difluor-etilén molekulát tanulmányoztuk, és irodalmi át tekintés-
ből az is nyilvánvalóvá vált, hogy egyéb, halogénezett etilénmolekulák is kí-
nálkoznak a gondosan végzett, ismételt szerkezetanalízis modelljeiként. E b b e n 
a molekulacsoportban jellegzetes példák vannak arra az esetre, amelyben a 
szerkezetmeghatározást csak spektroszkópiai, vagy csak elektrondiffrakciós 
módszerrel szinte képtelenség elvégezni. 

* Elhangzott az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottság 1981. január 10-i elő-
adói ülésén. 
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/ flexibilis \ 
V molekulák J 

hangyasav anhidrid 

1. ábra. H a g y o m á n y o s összefüggések néhány legfontosabb molekulaszerkezet-vizsgálat i 
terület k ö z ö t t 

Mindezt jól i l lusztrálhat juk pl. két difluór-etilén molekula C = C és C —F 
kötéshosszainak, vagy a vindfluorid C = C — H kötésszögének történetével. 
Igen jellemző dolog ezekre az esetekre, hogy az egymást követő kísérleti 
meghatározások eredményei egymásnak ellentmondanak (3. és 4. ábra). 

A szerkezeti paraméterek meghatározási pontosságát két fő körülmény 
korlátozza; a C — F és C = C kötéshosszak az elektrondiffrakciós módszerben 
n e m bonthatók fel és így csak átlaguk határozható meg (5. ábra). A mikro-
hul lámú spektroszkópiai módszerrel viszont nem lehetséges a teljes rs 

helyettesítési szerkezetet megállapítani, ugyanis csak egyetlen fluorizotóp 
létezik. Emiat t az F-a tomok helyzetét főtengelyfeltételek (tömegközépponti és 
tehetetlenségi nyomaték egyenletek) igénybevételével kell megállapítani. Az 
így kapot t eredmények rezgési effektusokat ta r ta lmaznak, és néha arra utal-
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Elmélet 

izotoposan 
helyettesi tet t 
mofekulók 

Bz 

= W v w 

a / A / V a J V ^ -

harm korrekció ED d iagrammok 

Bo 
mikrohull. spektr. 

k lser let 

rezg. spektr. 

7 

<Ar> = \ a3<Ar2> 

S i s o 3 6<AZ> = 5 ( r ) - 5 K 

<AX2> + <AV2> 

/ 

2r 

J 2 = < Ar 2 ) 

B (a) 3(q '+ 1 1 g s a ' ^ ^ h a r m ) 

2. ábra. Elektrondiffrakciós és mikrohul lámú spektroszkópiai adatok kombinál t analízisének 
elmélet i alapösszefüggései. A rezgési spektroszkópia szolgáltatja azokat a kis, harmonikus 
korrekciókat, amelyeket az rz molekulaszerkezet i reprezentáció megf igye lhe tő mennyiségeinek 

számításában használunk 

nak — a jelentős tehetetlenségi defektus miatt —. hogy e molekulák geometri-
á ja nem planáris. Mindössze egy r0 — rs szerkezet határozható meg, amelynek 
fizikai ta r ta lma meglehetősen csekély (6. ábra). Kis helyettesítési koordiná-
t á j ú atomok esetében néha többszörös megoldások is adódnak. így például az 
1,1-difluor-etilén C(l) a tomjának elhelyezkedése miatt két szerkezet is szá-
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1,345 

1,340 

1,335 

1,330 

1,325 

1,320 

1,315 

1,310 

1,305 

1,300 

1,295 

1,290 
C = C 

/ \ 
H' H 

g 
a , | 

F H 

\ = c ' / \ 
F H 

c = c 
C - F 

3. ábra. Néhány halogénezett etilénmolekula C = C és C—F kötéstávolságainak értékei korábbi 
kísérletekből. Az s. a és g betűk az rs, ra ill. rg szerkezeteket jelölik. A jelen rav reprezentációs 
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4. ábra. A vinilfluorid C - C H szögének korábban megfigyelt értékei. r0. ra. rg szerkezetek, 
x a jelen kombinált analízis értékeit mutatja 
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5. ábra. A vinilfluorid radiális eloszlási függvénye . Az első csúcsban a C C és C — F kötés-
hosszak erősen átfednek. Emiatt különbségük Ar erősen korrelál u-val, a négyzetát lag ampli-

túdóval, amely a csúcs szélességét határozza meg 

mítható, az egyikben a C — F kötéshossz nagyobb, mint a C = C távolság, míg 
a másikban ellenkező a helyzet. A vinilfluorid C —C---H kötésszöge szolgáltat-
ja a másik jó példát. C H R I S T E N S E N és L I D E a transz-T)., helyettesített mole-
kula D — H helyettesítéséből kapot t rs koordináták gondos elemzésével arra az 
eredményre j u to t t , hogy a nagyobb kötésszög érték a helyes. Ebben az izotóp-
helyettesítet t változatban, a szóban forgó rs koordináták a legnagyobbak. 

Úgy tűnik, hogy túlságosan egyoldalúan hangsúlyozom a mikrohullámú 
spektroszkópiai módszer há t ránya i t . Az igazsághoz hozzátartozik, hogy az 

6. ábra. A vinilfluorid a tehetetlenségi főtengelyrendszerben. A H 4 a tom kicsiny a koordiná-
tája amely akár ellenkező előjelű is lehet igen bizonytalanná teszi a C — C —H szög 

értékét 
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elektrondiffrakciós módszer teljesítőképessége a hidrogénatomok helyzetmeg-
határozásában gyenge. Ezt a tényt gyakran azzal igyekeznek elkendőzni, hogy 
a protonokat jól hangzó elnevezéssel „nem-váz a tomok" -nak hívják. Mint 
később erre rá fogok térni, a hidrogénatomokat egyáltalán nem tek in the t jük 
lényegteleneknek. Végül be kell azt is vallani, hogy ta lá lhatunk olyan állí-
tólagosán független elektrondiffrakciós szerkezeteket, amelyek feltűnően közel 
vannak az r s , r 0 szerkezetekhez, és ez utóbbiakat mindennek lehet tekinteni , 
csak éppen helyesnek nem. 

A különböző fizikai forrásokból származó információ egyesítése lénye-
gében statisztikai súlyozás kérdése. Mikor vizsgálatainkat elkezdtük, azt az 
eljárást követ tük, hogy a forgási állandók statisztikus súlyát az elektron-
diffrakciós adatokhoz képest becsültük, és addig módosítottuk azokat, amíg 
a legkisebb négyzetes eljárásból kapo t t hibák nagyjából megegyeztek a kiin-
dulási adatok hibabecslésével. Mármost a hibabecslések nem csupán a súlyo-
zástól függnek, hanem az illesztés minőségétől is, és így a finomítási számítá-
sok során többszöri módosítások vál tak szükségessé. Ez meglehetősen nehéz-
kes és hosszadalmas eljárás, különösen, ha több megfigyelt forgási állandót 
használunk fel. Miután az ilyen számításokat megelégeltük, némi gondolkozás 
u t á n rá jö t tünk , hogy — amennyiben az e kísérleti hibák valósak — a sta-
t iszt ikus súlyok fordí tot t arányban kell, hogy legyenek a megfelelő kísérleti 
h ibák négyzeteivel. Másképp is megfogalmazhat juk ezt a módszert; az összes 
i ada t ra nézve a ^ súlyozott négyzetösszeget kell minimálni. Annak érde-

i 

kében, hogy az egyes megfigyelések jelentősek legyenek, kb. azonos mértékben 
kell az előbbi összeghez hozzájárulniuk. Az elektrondiffrakciós kísérleti hibák-
kal kapcsolatban vannak információk. í gy véleményem szerint jó becslés, 
ha ezt kb. 0,01-nek tekin t jük az s M(s) egységeiben. Ez elegendő ahhoz, 
hogy viszonylagos súlyokat állapítsunk meg, és a finomítási eljárást megkezd-
jük . Az azonban nem feltétel, hogy az s M(s) hibát előzetesen is megállapítsuk. 
Minden egyes megfigyelés súlya ki kell elégítse a következő feltételt; Wjf? = = 
= oo az egységnyi súlyhoz tartozó variancia. A számítások konvergens szaka-
szában 0*0 megállapí tható az elektrondiffrakciós adatok súlyozott maradék-
négyzet összegéből: Y w i ^ f / ( n — P)- Bármely e hibájú független megfigyelés 

i 
súlya Oo/«2-ból adódik. Prakt ikus számításokban egy vál tozta tható tényezőt 
is felhasználunk. Természetesen a megoldás nem lehet túlságosan érzékeny a 
választot t stat isztikus súlyokra, különben maguk a súlyok is paraméterekké 
válnak. 

Kombinált analíziseinkben az optimális illesztést gyakran akkor kap-
juk , ha wf2 közel háromszorosa az egységnyi súlyhoz tar tozó becsült varian-
ciának. Ez minden valószínűség szerint azzal függ össze, hogy az elektron-
diffrakciós adatok közötti korreláció, csökkenti az effektív szabadsági fokok 
számát. 

Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



105 M I J L H O F F : ELEKTRONDIFFRAKCIÓ ÉS S P E K T R O S Z K Ó P I A 

Az előbbi módszer valójában nem csupán arra megfelelő, hogy a spekt-
roszkópiai adatok súlyát ésszerűen állítsuk be, hanem felhasználható bármi-
lyen típusú kiegészítő információra is. A leírt súlyozási módszer előnyösen 
használható, ha bizonyos paraméterekre nézve ,,a pr ior i" ismereteink vannak . 
Ilyenek a krisztallográfiában használatos „slack" megszorítások, vagy a Bar-
tell-féle predikátum értékek. 

7. ábra. A számítot t forgási állandó ( B s z j m ) és az illesztési index R változásai , mint az elekt-
rondiffrakciós es mikrohul lámú adatok viszonylagos súlyának függvénye . A B s z j m és B k j s 
hihakorlátai arra utalnak, hogy a számítot t értékek mindig konzisztensek maradnak a meg-

figyeltekkel 

A 7. ábra mu ta t j a be, hogy milyen hatása van annak, ha az összes forgási 
állandó W értékét együtt vá l tozta t juk. A t a r tomány egyik végén gyakorlatilag 
csak mikrohullámú adatokat , míg a másik végén effektíve csak elektron-
diffrakciós adatokat használunk. R a súlyozott megbízhatósági index. Az 
ábra bemuta t j a a számos forgási állandó közül ket tőre az illesztés jóságát . 
Szembetűnő, hogy ha a mikrohullámú adatok súlyát csökkentjük, akkor a 
modellből számítot t B értékek a kísérleti hibákat meghaladó eltérést mu ta tnak . 
Ennek dacára a hibabecslések is megnövekednek és a modell a forgási állan-
dókra nézve konzisztens marad. 

Ha azt észleljük, hogy észszerű statisztikus súlyok mellett a külső, ext ra 
adatok becsült hibái a kísérleti értékektől erősebben eltérnek, ez lényegi hibára 

/ 

(WA 2 ) E D 

m a g a s W * £ | ^ a l a c s o n y W*£| 
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uta l , és arra vau szükség, hogy a megfigyelt adatok hibáihoz való különböző 
hozzájárulásokat ú j ra analizáljuk. 

Mikor az ilyen kombinált számításokban még kezdők vol tunk gyakorta 
mondoga t tuk , hogy a kombinált analízis egyik fő előnye az, hogy a szerkezeti 
paraméterek korrelációit csökkenti. Éppen ezért zavaró volt rádöbbenni arra, 
hogy ez nem mindig van így. Finomítási számításainkban komoly fejtörést 
okozot t , hogy a C — C és C — F kötéshossz paraméterek közötti korreláció csak 
kevéssé csökkent. 

Mivel ezt a fontos tényt nem lehet szem elől téveszteni, hamarosan 
r á j ö t t ü n k arra, hogy az adatbázis bővítése nem vezet szükségképpen a legki-
sebb hibanégyzetes eljárás paraméterei közötti korrelációk csökkenésére. En-
gedjék meg, hogy ezt egy egyszerű példával értékeltessem. 

8. ábra. A vinilfluorid szerkezeti paraméterei közötti korrelációk változása az elektrondiffrak-
ciós és mikrohullámú adatok viszonylagos súlyának függvényében A C = C és C—F kötés-
hosszak átlaga, F erős korrelációban van e kötéshosszak különbségével zlr-rel, a mikrohullámú 
szélső esetben. A rezgési amplitúdó, u és zlr korrelációját az elektrondiffrakciós adatok okozzák 

Tegyük fel, hogy egy téglalap hosszát és szélességét aka r juk megmérni, 
mindké t oldalát a pontossággal t ud juk meghatározui. Ha most egy további 
mérés gyanánt a kerületet ugyanilyen pontossággal meghatározzuk, az ered-
mény hibáit y2/3 tényezővel csökkentet tük. Az eredmények azonban most 
korrelációba kerültek egymással. A normálegyenlet mátr ixába ilyen módon 
beveze te t t nem diagonális elemek miat t , a korrelációs együt tha tó ez esetben 
—1/2. í gy tehát a korábban korrelálatlan paraméterek között , a további mérési 
ada t felhasználása miat t korreláció jöt t létre. 

A 8. ábra azt illusztrálja, hogy az elektroudiffrakciós és a mikrohullámú 
ada tok viszonylagos súlyai, hogyan befolyásolják a korrelációkat. Ha a forgási 
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állandókat erősebben súlyozzuk, akkor t ipikusan az a helyzet, hogy megnő 
a korreláció az átlagos távolság: F [r(C =C) + r(C — F]/2 és a távolságok 
különbsége /Ír r(C C) r(C — F) között t . A forgási állandók erőteljesebb 
súlyozása annyit jelent, hogy a molekula átfogó méreteit jobban vesszük figye-
lembe. Másrészt viszont a mikrohullámú adatok beépítése enyhíti az elektron-
diffrakcióra jellemző korrelációt az u és zlr paraméterek között , amelyek mind-
ket ten a fő radiális eloszlási függvény csúcsának szélességét határozzák meg. 

Valószínűleg ezek miat t az erős korrelációk miat t nem sikerült a C = C 
és C — F távolságok geometriai és rezgési paramétereit kielégítő pontossággal 
meghatározni, annak dacára, hogy sok kísérleti adatot használ tunk fel. Egy-
szerűen szükség volt arra . hogy a normálegyenletek jobb kondicionálására 
további feltételezéseket vezessünk he (9. ábra). Ez a nehézség még kifejezet-
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122,8 (3) 

121.6 (1) 

108 (3) 

114 (2) 

114 (1) J 

117 (1) 

' 1,330 (18) \ F 

1,342 (4) ü Cl 

1,348 (8) Br 
1 3 1 ( 3 ) 1,337 (2) H 

124 (2) 

123 (1) 

121,6 (1) 
9. ábra. A vinil-halogenidek kombinált analízisből kapott fontosabb szerkezeti adatai, össze-

hasonlítva az etilén adataival 

tebb volt a vinil-klorid és a v inil-hroinid szerkezetének meghatározásában. így 
úgy döntöt tünk, hogy a rezgési paraméterek különbségeit predikátumokként 
használjuk fel, az ilyen különbségek súlyát 10 —20%-os hibára számítottuk 
ki. Tapasztalataink szerint ezt az eljárást akkor célszerű alkalmazni, ha majd-
nem egyforma rezgési ampli túdójú és gyakorlatilag azonos kötéshosszakkal 
állunk szemben. I lyenkor minimális annak a veszélye, hogy szisztematikus 
hibaként külső szórási effektusok lépnek fel, inivel mindkét hozzájárulás az 
s M(s)-hez nagyjából ugyanazon s- tar tományban cseng le. 

Most érkeztünk el az etilén halogenidek szerkezeti problémáihoz. Kezd-
jük a vinilszármazékokkal; vinilfluoriddal, vinilkloriddal és vinilbromiddal. A 
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10. ábra a C = C kötéshossz meghatározásának tör ténetét mu ta t j a be, és ,,a 
posteriori" igazolása munkánknak . A 11. ábra viszont té jékozta t a jelenlegi 
szerkezeti adatokról , mindet egyetlen ábrán fe l tüntetve és az etilénnel való 
összehasonlításban. A tanulság megint az, hogy a hidrogén nem ügy viselkedik, 
mint a halogének. Talán érdekes megjegyezni, hogy mind a C = C — H, mind 
pedig a C = C — X kötésszög jóval nagyobb, mint 120°, összhangban a VSEPR 
modell megállapításaival. A Cl és Br helyettesített molekulák között nincs 
nagy különbség, de a vinil-fluoridban a szerkezeti torzulás szembeötlő, a 
H-—C — F szög kisebb, mint a tetraéderes érték. 
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10. ábra. A vinil-halogenidek korábban megállapított C = C kötéshossza, a kombinált analí-
zisből jelenleg kapott (és x-szel jelölt) értékekkel összehasonlítva 

Ebben a molekulacsoportban az előző csoporttal közös elem is található, 
éspedig a fluor-etilének. A kísérleti hibák határain belül a C = C kötéshossz 
majdnem állandónak mutatkozik. Ez eltérést jelent a hasonló karbonilszár-
mazékokkal szemben. A formaldehidben, a dimetil-ketonban és az acetaldehid-
ben a C = 0 kötéshosszak egyformák. Ha a szénatomra egy F-atoinot helyet-
tes í tünk, mindkét molekula C = 0 távolságai kb. 2,5 pm-rel csökkennek és a 
karbonilf luoridban ez a kötéshossz 1,5 pm-rel rövidebb (12. ábra). 

A C — F kötéshosszak tekintetében nagyobb a változatosság. A vinil-
f luoridban ez 135,1 pm, és a cisz-difluoretilénben kb. 1 pm-rel rövidebb. Ha a 
másik f luoratom is ugyanazon a C-atomon helyezkedik el, a rövidülési hatás 
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11. ábra. A halogénezett etilének C = C kötéshos9za. A O az irodalmi adatokat , az X saját 
eredményeinket jelöli 

igen erős, a kötés 3,5 pm-rel rövidebb, mint a vinil-fluoridban. Ennek a lapján 
úgy hi t tük, hogy a trifluor-etilénben észlelhető C—F kötéshossz különbséget 
fogunk találni. A radiális eloszlási függvényen mindössze négy különálló csúcs 
figyelhető meg, így talán nem meglepő, hogy bizonyos feltételezésekkel kellett 
élnünk. Véleményem szerint a legjobb modell az, amelyben a geminális C — F 
távolságokat egyenlőnek tekint jük. Ez esetben e távolságok majdnem meg-
egyeznek az 1,1-difluor-etilénben talál takkal . Az egyedül álló C — F kötéshossz 
megegyezik a cisz-difluor-etilén megfelelő kötéshosszával. 

A karbonilvegyületekhen ugyanezt a C — F hosszrövidülést lehet meg-
figyelni. A formil-, és az acetil-fluoridban ezek egyformák és majdnem akkorák, 
mint a cisz- difluor-etilénben. A karbonil-fluoridban azonban ismét 131,7 pm a 
szóban forgó kötéshossz, ami nagyon közel esik az 1,1-difluor-etilénhcz (13. 
ábra). 
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12. ábra. A fluorozott karboni lvegyületek C = 0 kötéshossza 
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13. ábra. A f luorozott etilének és karboni lvegyületek C — F kötéshossza 

E molekulákkal kapcsolatos másik, már említett effektus az, hogy az 
1,1-difluor-etilénben és a vinil-fluoridhan az F — C — F és H — C — F kötésszögek 
igen kicsik. A karbonilszármazékokban ugyenez az effektus jelentkezik, azon-
ban nem figyelhető meg a cisz-difluor-etilénben és a trifluor-etilénhen. I t t 
ismét kis szög adódik, de kb. 115°, míg a többi vegyületben kb. 5°-kal kisebb 
is lehet. 

Ha a f luora tommal geminális helyzetben van egy H-atom, a kisebb 
szög majdnem teljes egészéhen a C = C — H szög rovására alakul ki, amely a 
kb . 130°-os, kivételesen nagy értéket éri el. Mindezen megfigyelések szerint a 
H-atomok helyzete nagyon is érdekes. Noha tud juk , hogy a gyengén szóró 
és könnyű atomok nem „ lá tha tók" élesen, Lide és Christen gondos vizsgálatai 
ugyancsak nagy szögértékre vezettek. Ez a szokatlan eredmény arra ösztökélt 
bennünket , hogy meghatározzuk a formil-fluorid szerkezetét, és ez esetben is 
130° volt az eredmény. Tsuchiya acetilfluorid szerkezete is további alátámasz-
tás t jelentett , továbbá saját újkeletű vizsgálataink, amelyeket a trifluor-acetil-
fluoridon végeztünk, szintén megerősítet te következtetéseinket, ugyanis ez 
u tóbbi molekulában az O =C—C szög szintén nagyjából 130°. Ez azt jelzi, 
hogy a metil- és a trifluor-metil-csoport is elszenvedi ezt a nyúj tóhatás t (14. 
ábra) . 

Végezetül annyi t , hogy a halogénezett etilének kombinált analízise na-
gyon gyümölcsözőnek mutatkozot t , és olyan érdekes szerkezeti jellemzők fel-
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/ \ 
F/ H 

F H 

> c = c x 

/ \ 
F / H 

, C = 0 

MeO \ 

V 
£.= 0 

c = o 

MeO 
\ 

c—o 
M e O ' 

14. ábra. A f luorozás hatása az etilén- és karbonilszármazékok F C H és F — C — F 
kötésszögeire 

fedezésére vezetet t , amelyeket egyéb módon nem tud tunk volna megállapítani. 
Még a kevésbé érdekes esetekben is érdemesnek tűnik kombinált analízist 
végezni, ugyanis a rendelkezésünkre álló kísérleti adatok együttes feldolgo-
zására ez olyan fej le t tebb módszer, amelyben a hibahatárok megbízhatóbbak 
és több fizikai ta r ta lommal bírnak. 

Összefoglalás 

Az előadásban kombinál t molekulaszerkezet analízisről van szó, amelyben elektron-
diffrakciós és mikrohul lámú spektroszkópiai adatokat használunk fel. Modell molekula gya-
nánt az 1,1-difluor-etilént és vinilhalogenideket választotta a szerző. Az elektrondiffrakciós és 
spektroszkópiai módszerek kritikai tárgyalása után, az előadás részletesen foglalkozik a kiin-
dulási adatok helyes stat iszt ikus súlyozásával , amely lehetővé teszi ,,a priori" szerkezeti fel-
tételezések f igye lembevéte lé t is. Megállapítható, hogy az elektrondiffrakciós és spektroszkópiai 
adatok egyesítése nem mindig veze t a geometriai paraméterek közötti korreláció csökkenésére, 
de a végső hihabecslések realisztikusabbak, mint a külön-külön végzet t analízisekben. 
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Summary 

The subject of the paper is the combined analysis of molecular structures by gas-phase 
electron diffraction and microwave spectroscopy. As model molecules 1,1-difluoro-ethylene 
and the vinylhalogenides were U9ed. Following a critical discussion of the electron diffraction 
and spectroscopic methods detailed considerations are given about the appropriate statistical 
weighing of input data that renders it possible to incorporate „a priori" structural assumptions 
as well. Although the combination of diffraction and spectroscopic data does not always lead to 
a reduction of correlations among geometrical parameters, the final error estimates are more 
realistic than those of the separate methods. 

IRODALOM 

Az előadásban szereplő anyag zöme megtalálható P. A. G. HUISMAN doktori értekezésében 
(Thesis, R. U. Leiden, 1979), továbbá a J. Mol. Structure folyóiratban megjelent cikkek-
ben. Az előadásban említett irodalmi hivatkozások ezekben a cikkekben találhatók. 

F o r d í t o t t a : N E M E S LÁSZLÓ 
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BELSŐ ÉS KÜLSŐ KOORDINÁTÁK 
FELHASZNÁLÁSÁNAK ÖSSZEHASONLÍTÁSA 

A NORMÁLKOORDINÁTA ANALÍZISBEN* 

D I N E S C H R I S T E N 

(Institut für Physikalische und Theoretische Chemie Universitiil Tübingen, BRD) 

Érkezett: 1981. április 3-án 

Ha a molekulát úgy képzeljük el, mint rugókkal összekötött tömegpontok 
rendszerét, akkor a rezgésbe hozásához szükséges mechanikai energiát ki tud-
juk számítani. Különböző normálrezgések gerjesztéséhez különböző energia-
mennyiségeket kell közölnünk a molekulával. 

Tapasztalat szerint ez a klasszikus mechanikai kép vagy modell [1] jól 
leírja az infravörös és Raman spektrumokból kife j thető molekularezgéseket. A 
következőkben ezeknek a normálrczgéseknek a leírását adom meg, és azokat 
a koordinátákat , amelyek e leíráshoz szükségesek. 

Azzal kell kezdenünk, hogy figyelmünket csak bizonyos faj ta moleku-
lákra összpontosítjuk, ugyanis fluxionális viselkedésű molekulákra, t e h á t 
olyanokra, amelyek rezgései nagy ampli túdójúak, ez a mechanikai modell 
(amelyben a „ r u g ó k " Hooke törvényének engedelmeskednek) nem alkalmas, 
így választásunk az alábbi molekulákra esik: 

i) Kvázi-merev, nem lineáris molekulák, amelyek a tomja i a Born-Oppenhei-
mer közelítésben definiált poteneiáltérben kis amplitúdóval rezegnek, és 

ii) A jól definiált vonatkoztatási rendszer megállapítására olyan molekulákat 
választunk, amelyeknek az egyensúlyi állapotban csak egyetlen minimumuk 
van, a megfelelő potenciális energia hiperfelületen. 

A különféle mozgásfaj ták között lehetséges kölcsönhatásokról jó képet 
kapunk, az 1. ábrán megadott jelképes energiamátrix alapján. 

Érdeklődésünk a fenti mátrix rezgési részére korlátozódik, ezért a t ransz-
lációs és forgó mozgásokkal való kölcsönhatásokat elhanyagoljuk. Ez teljesség-
gel megengedhető a transzlációkra nézve, feltéve, hogy koordinátarendszerünk 
középpontját a molekula súlypont jába helyezzük. A forgásokkal való kölcsön-
hatás elhanyagolása azonban közelítést jelent. Ezt a f a j t a kölcsönhatást a 
következőkben alkalmazott Eckart-rendszerben minimálisra lehet szorítani. 

* Elhangzott az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottság 1981. jan. 26-i elő-
adói ülésén. 
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Transzl Transzl Transzl 

Rezgési 

Forg. 
•f 

1. ábra 

Lehetséges azonban az egyszeres potenciálminimum és a rezgések kis 
ampl i túdójának elvetése, ha a forgásokkal való kölcsönhatásokat figyelembe 
vesszük. Ez a jelen előadásnak nem tá rgya . 

Fő érdeklődésünk most arra irányul, hogy ennek a klasszikus mechanikai 
problémának a legkönnyebb megoldása érdekében hogyan válasszuk meg koor-
dinátarendszerünket . A molekularezgéseket természetesen kvantummechani-
kailag kezeljük, viszont t ud juk , hogy az a koordinátarendszer, amely a klasz-
szikus mechanikai problémát egyszerűsíti, ugyancsak egyszerűbbé teszi a 
kvan tummechanika i számításokat is — és a végeredményben adódó frekven-
ciák mindkét felfogásban azonosak. Ezért á t tekin t jük azokat a módokat, aho-
gyan az egyedi atomok mozgását a molekulában leírhatjuk, ebben a vonatko-
zásban három lehetőség van, ahogy azt az 1. táblázatban fe l tünte t tem: 

1. táblázat 

Mozgásegyenlet 

V: Potenciális energia 
ma: Tömeg 
6„: Gyorsulás 
r~a Helyzetvektor 

T: Kinetikus energia 
q: Általánosított helyzet-

vektor 
.: Idő szerinti derivált 

p: konjugál! momentum 

^ dV 
(I) NEWTON: maba= ^^ ura 

( i i ) LAGRANGE: L = T V 

T=T(q) = \ z 
z a 

V= V(q) 

d (QL \ 9L (t) dt f 9 q ) dq 

( i i i ) HAMILTON: H = T + V 

2. a ma 
V= V(q) 

. _ . _ 9 H 
q ° ~ dp t t

; P a ~ dqa 
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\ 
\ 

Ax 
2. ábra 

i) Fe l í rha t juk a newtoni mozgásegyenleteket . Ezt bonyolu l tabb rendszerekre 
r i tkán szokták választani . 

ii) Def in iá lha t juk a Lagrange mozgásegyenleteket . Ez esetben 3N számú má-
sodrendű differenciálegyenletet k a p u n k . Ezt az el járást a klasszikus mecha-
nikában gyakran követ ik, mi azonban t u d j u k , hogy előbb vagy u t ó b b á t 
kell t é r n ü n k a kvan tummechan ika i leírásmódra és a k lassz ikus-kvantum 
á tmene te t a legkönnyebb akkor megtenni , ha 

iii) Megszerkesztjük rendszerünk h a m i l t o n i mozgásegyenleteit . Ekkor 6N szá-
mú elsőrendű mozgásegyenletet k a p u n k . 

Az ál ta lánosí tot t sebességekkel feláll í tott Lagrange egyenletekről az 
á tmene t , az á l ta lánosí tot t m o m e n t u m o k k a l felírt hamil toni egyenletekre a Le-
gendre t ranszformációval valósí tható meg: 

H = YjPÁz ~ L 

a 

Mind a Lagrange, mind a Hami l ton egyenletek á l ta lánosí to t t koordiná-
t á k k a l operá lnak, ez u tóbb iaka t pedig többféle módon is megvá lasz tha t juk . 
Ezenkívül s zándékunkban áll a belső mozgásokat (rezgéseket) belső koord iná ták 
szerint vizsgálni, azaz a molekulán belüli kötéshosszak és kötésszögek megvál-
tozásai érdekelnek bennünket . Több lehetséges unitér t ranszformációval ta lál-
kozunk így. Elsőként a különböző koordinátarendszerek felhasználását t ek in t -
j ü k a 2. áb rán . 

Mivel az egyensúlyi konfigurációt már megál lapí to t tuk, a következő lépés 
a Descar tes-ampl i tüdóvektorok def iníciója , amelyek a pi l lanatnvi és az egyen-
súlyi helyzetvektorok vektori különbségei: 

Xa — ra — aa • 
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A molekula a tomja inak ampli túdóvektorait a konfigurációs tér egyetlen vek-
to rában egyesítjük (ugyanúgy, mint ahogy most a helyzetvektorokat is egyet-
len, konfigurációs térbeli vektorban összesítjük). 

Ez a vektor 3iV elemű (N az a tomok száma) és mint oszlopmátrix [2] 
í rha tó fel. (Transzponál t já t sormátrixként í r juk fel): 

x + = ( x f % x<Yi), x f A x f ' > , . . . , x&»>}. 

Ez t a vektort gyakor ta egyszerűen , ,Descartes-koordináták"-nak nevezik. Az 
atomi tömegek négyzetgyökeit ugyancsak egy mátr ixban lehet egyesíteni: 

in1/2 - diag {fm x , f m ^ j /m, , Vm2, . . ., [7mN} , 

amely egy 3iVx3iV méretű diagonális mátr ix . 
Az X és m1 '2 mátrixok szorzata ad j a az ón. tömegsúlyozott Descartes-

-koordinátákat : 
q = m ] / 2 X . 

A Descartes- és belső koordináták közötti transzformáció felírása céljából, az 
u tóbbiakat a Descartes-koordináták szerint sorba fe j t jük : 

a 9 X a 2 a b 3 X a X b 

A derékszögű (rektilineáris) koordináták közelítésben a fenti sort az első tagnál 
csonkí tha t juk , és így: 

= BlaXa, ahol B i a = ^ -

a " A a 

vagy pedig mátr ixalgebrai alakban: 

R = B X , i l l . : R = B m - 1 / 2 < j f . 

Mármost a rendszer kinetikus energiáját ezen három különböző koordináta-
rendszerben kell kifejeznünk. Ezt a 2. t áb láza t mu ta t j a be. 

Konzervat ív rendszerekben az ál talánosított koordinátákkal konjugált 
momentumok definíciója: 

dT 

3ra 

Így tehát a k inet ikus energiát fe l í rhat juk az fa = va mennyiségekkel, vagy 
pedig a p a momentumokkal . Ez magyarázza a Descartes és tömegsúlyozott 
Descartes-koordinátákkal megadott kifejezések levezetését. 
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A belső koordinátákkal konjugált momentumok szerinti levezetésben 
egy „ t r ü k k ö t " használunk [3]: a p+ számítására R+ szerint differenciálunk, 
és a következő jelölést a lkalmazzuk: dT/dR+ = n + . 

Az A és B mát r ix elemeit gyakran hármas elemekben g y ű j t j ü k : 

Gij = ^ma%a • sja; GjJ 1 = mjia • <ja; {«ia} = 
a a 

A potenciális energiát először a belső koordináták szerint f e j t j ü k ki — lásd a 
3. táb láza to t —, V0-t önkényesen nul lának vá lasz t juk . Relaxációval nem fog-
lalkozunk, és ezért az első deriváltat is zérusnak t ek in t jük . A harmonikus köze-
lítésben csak a másodfokú kifejezéseket t a r t j u k meg. A kinet ikus és potenciális 
energiát így mindhárom, eddig tárgyal t koordinátarendszerben kifejeztük, és 
ezek a lap ján fe l í rha t juk a lagrangi és hamiltoni formákat . Ezeket a 4. táblázat -
ban ta lá l juk meg. 

2. táblázat 

Kinetikus energia 

Általában 
T = -s- U ma a vagy z a 

Sebességekkel való leírás 

T 1 X- 1 

é a ma 

Momentumokkal való leírás 

Descartes koordináták 

Aa(= ra - dfl) 

T = y X + m i m i X 

9 T 
di 

= — P + m 'P 

Tömegsúlyozott Descartes koordináták 

q = miX(q = m4X) P 

1 

9 T 

9? 

= "jrPTP 

Belső koordináták: 

X = AÍ (BA = E) 

T = y R + A + mimiAft 

a r 9 r 9 íi+ 
P ~ 0$+ ~ 9JÍ + ' dq* 

= n + • ^ , = jr + m iB 
9g+ 

- — 7 i + B m _ i m ~ í B + 7 i 

-'-Jí+G-<R 2 -TT+GJI 
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3. táblázat 

Potenciális energia 

Bel s ő koordináták: 

9F 1 92F 1 93K 
F = K ° + - f J ü h * < + T f - o m j R ' R J + T f dRjdRjdRk W * + 

Mátrixalgebrai forma: 

V = — R + F R ahol F, i 
92F 

" QRjdRj 

Descartes koordináták: 

Tömegsúlyozot t : 

K = y X + B + F B X 

: — X + F » X 

V = — q+B+m - i F m - i B q 

ahol F* = B + F B 

= y g +F< g ahol F « = B + n i i F m í B 

4. táblázat 

Lagrange függvény Hami l ton függvény 

Descartes koordináták 

L = i ( X + m X X + F * X ) Fí = 1 
T ( P + m - 1 P + X + F * X ) 

Tömegsú lyozot t Descartes koordináták: 

L = y ( 9 + ? - U H = 
1 

T (p+p + 9 + F*q) 

Belső koordináták: 

L = y (R+G-'R - R + F R ) i f = 
1 
2 

( J I + G A + R + F R ) 

A háromféle koordinátarendszer közül a Lagrange-, ill. Hamilton-függ-
vényekre nyilvánvalóan a tömegsúlyozott Descartes-koordináták esetén kap-
j u k a legegyszerűbb kifejezéseket, ezért a továbbiakban erre a koordináta-
együttesre korlátozzuk f igyelmünket . 

A Lagrange-i alakból a mozgásegyenletek a következőképpen írhatók fel: 
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d 
dt 

dí 
d 

dL] _ OL _ 
9g ) dg 

(q) - = g - = O . 

Ez egy 3iV tagú differenciálegyenlet rendszer. Megoldásával a normálkoordináta 
analízist voltaképpen elvégeztük. Éppen ezekhői, a számítások egyszerűsítése 
érdekében, ezen a helyen szokás — kissé talán önkényesen — bevezetni a nor-
málkoordinátákat . A normálkoordináták definíciója az alábbiak szerint a 
tömegsólyozott Descartes-koordináták lineáris kombinációja : 

Q = l q . 

A normálkoordinátákban kifejezett kinetikus energia továbbra is tiszta kvad-
rat ikus alakú: 

2 T=Q+~Q 

illetőleg a felhasználásukkal a potenciális energia képletében az Fq mátr ixot 
egy diagonális A mát r ix helyettesíti : 

2 V = Q+ A.Q. 

Normálkoordinátákkal a Lagrange egyenlet a l ak j a : 

Q—AQ = 0, 

amelyből kiszámíthatók az egyedi normálkoordináták: 

Qk — KQk = o • 

A fenti egyenlet gyökei (a normálrezgések) az alábbi a lakúak: 

Qk = Ak c o s (^"k* + <Pk) 

A gyökök Ak ampl i túdójú , rk f rekvenciá jú és <pk fázisú harmonikus rezgések. 
Felvetődik a kérdés, mi tör ténik akkor, ha Fq diagonalizálását végezzük 

el ? Ez a mátrix ugyanis kvadra t ikus és szimmetrikus, így tehát a szokványos 
eljárásokkal diagonalizálható. 

A létrejövő diagonális mátr ixot A*-gal jelöljük, míg ortonormális sa já t -
vektorait l*-gal. 

Először is a legrangi mozgásegyenleteket balról megszorozzuk l*-gal: 

l*q — l*Fqq = 1* O = O. 
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H a most bevezetjük az E = 1*+ 1* mátr ixot , akkor: 

1* íj — 1*+ 1* q = 0. 
Így t ehá t , 

I* q— A* 1* q = 0. 

Azaz, az 1* vektorok azonosak a normálkoordináták definíciójára korábban 
felhasznált transzformációs I mátrixszal. Más szóval elvégezhetjük a teljes nor-
málkoordináta analízist anélkül, hogy magukról a normálkoordinátákról bármit 
is t u d n á n k . Mindössze a belső koordinátákra alapozott molekulaszerkezetet és 
a harmonikus erőállandókat kell i smernünk. 

Az analízist tömegsúlyozott Descartes-koordinátákkal végezzük el, a 
normálkoordináták transzformációs mátr ixszá Fi diagonalizálásánál automa-
t i k u s a n előáll, és — tekintve, hogy a különböző alapkoordináták közötti 
traszforinációkat i smer jük — eredményeinket tetszés szerinti koordinátarend-
szerben kifejezhetjük. 

A Descartes-koordináták az a tomok tényleges, háromdimenziós mozgását 
m u t a t j á k be, így az X - re való t ranszformáció nyilvánvalóvá teszi, hogy a 
klasszikus normálkoordináták olyan mozgásoknak felelnek meg, amelyekben 
az a tomok azonos frekvenciával és azonos fázisban oszcillálnak. 

Úgy gondolom, ezen a ponton érdemes egyetlen diagramon ábrázolnunk 
a szóban forgó transzformációkat . Ez t a 3. ábrán te t tem meg, amely egyben 
azt is bemuta t ja , hogy a transzformációk között milyen kapcsolat van. 

A belső koordinátákban elvégzendő számítások menetének illusztrálá-
sá ra , a szokásos Wilson-féle GF módszer bemutatására definiál juk a következő 
t ranszformációt : 

L = B r n - 1 ^ 1 + , így: 

R = L() (a q = összefüggés megfelelője) 

Kis amplitúdójú rezgésekre L úgy tekinthető , mint a belső koordináták első 
de r ivá l t j a a normálkoordináták szerint: 

T QR; • 

L ugyancsak az a transzformációs mát r ix , amely F-et diagonalizálja: 

lF q l+ = A 

l m - i y 2 B + F B m - l / 2 l + = A (1) 

L+FL = A . 
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T r a n s z f o r m á c i ó k 

a X b < = > o = T b 

i 
m 2 

(>) R = L Q 

( i i ) R = BX = q = B m ~ 2 i + Q 

=> L = B m ' i p 

3. ábra 

A G mátr ixot már előbb definiáltuk: 

G = B m 1 / 2 m - 1 2 / B + 

ég az egységmátrix (E = 1+1) behelyettesítésének megszokott fogásával az 
alábbi eredmény kapha tó : 

G = B m " 2 l + l m , / 2 B + = LL + . (2) 

így tehát a normálkoordináta analízis problémája egyszerűen abból áll, hogy 
F és G (vagy B) mátr ixokból elő kell állí tsuk az L és A mátr ixokat . A megfelelő 
transzformációk az (1) és (2) egyenletekben találhatók. 

A feladat a a szokványos saját értékprobléma, amelyet a következőkép-
pen lehet megoldani. 

Első lépésben az (1) egyenletet balról szorozzuk L-lel: 

LL+FL = LA 

GFL = L A . 

Ez az egyenlet 37V-6 komponensre választható szét, mindegyik ilyen egyenlet 
egy oszlopnak felel meg, az alábbi mátr ixszorzatban: 

GFLk = L kA k = ÁkLk 

vagy 
(GF - AkE)Lk = 0 . 
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A fenti egyenlet nem-triviális megoldásait az alábbi, szekuláris egyenlet meg-
oldásával k a p h a t j u k : 

| GF — AE | = O , 

ahol valódi megoldásokat akkor kapunk , ha egy Lk — amely valamely Ak-nak 
felel meg — kielégíti az (1) és (2) egyenleteket. 

A fenti módszer nem túlságosan ajánlatos, ugyanis a G és F mátr ixok 
szorzata nem szimmetrikus. Ezt a nehézséget úgy kerü lhe t jük el, hogy az L 
mát r ixot az alábbi módon b o n t j u k fel: 

L = VW, 

ahol W kvadrat ikus és ortonormális kell legyen, és V méretei meg kell egyezze-
nek L méreteivel. í gy : 

G = LL+ = VWW+V+ = W + 

A = L+FL = W+V+FVW = W + FW. 

A V mátrixra vonatkozó követelmények egyáltalán nem specifikusak, azt a 
fo rmá t célszerű választani, amely a probléma szempontjából a legkönnyebben 
kezelhető. Ez pedig a háromszög mát r ix forma[4]. F v szimmetrikus és a szok-
ványos eljárásokkal diagonalizálható. A sajátvektorokból épül fel W. 

Feltehet jük persze a kérdést; mindez nem is annyira különbözik Fq fel-
állításától, és az 1 mátr ix meghatározásától , miért szükséges hát mindez a 
több le tmunka? A válasz az, hogy a molekulaszimmetria felhasználásakor mind 
az F, mind pedig a G mátrixok szimmetriablokkokra bomlanak fel — a pont-
csoport irreducibilis ábrázolásainak megfelelően. A belső koordináták felhasz-
nálásakor a transzlációk és a forgások hiányzanak, úgyhogy a szimmetria-
blokkok gyakran kis méretűek és így könnyen kezelhetők. Csak a nagy elek-
t ronikus számítógépek hozzáférhetősége teszi a normálkoordináta analízis for-
mailag legegyszerűbb eljárásait gyakorlati lag is a legegyszerűbbekké [5]. 

Összefoglalás 

A harmonikus rezgések klasszikus model l jét három alaprendszerben vizsgáljuk: a 
Descartes-koordináták, a tömegsúlyozot t Descartes-koordináták és a belső koordináták rend-
szerében. A lagrangi és hamiltoni mozgásegyen le teke t mindhárom bázisvektor-szetben kife-
j ezzük . Tekintve, h o g y a Lagrange- függvény (és a Hami l ton - függvény is) a tömegsúlyozot t 
Descartes koordinátarendszerben jóval egyszerűbb alakú, a mozgásegyenle teket ebben a 
báz i sban állítjuk fel , és a normálkoordinátákat egy transzformációval fejezzük ki. Ez a szá-
mí tás i mód jóval egyszerűbb, mint a belső koordinátákban végrehajtot t számítások. H á t r á n y a 
( a m e l y a gyors számí tógépek idejében már n e m is hátrány) az, hogy egy 31VX3ÍV méretű 
m á t r i x o t kell diagonális alakra hozni, a rezgési frekvenciák kiszámítására. 
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Sununary 

The classical inodel for harmonic vibrations is examined in three hasis systems: Car-
tesian coordinates, mass weighted Curtesian coordinates and Internál coordinates. The Lagran-
gian and the Hamiltonian are expressed with all three sets of hasisvectors. Because the Lagran-
gian (as well as the Hamiltonian) is much simpler in mass weighted Cartesian coordinates, the 
equations of inotion are solved for this hasis set and the transformation to normál coordinates 
is carried out. This calculation is formally much simpler than the calculation in Internál 
coordinates. The drawback (which has heen removed by the advance of rapid elcctronic 
computers) is that fact that a 3N X 3N mátrix must be diagoualized in order to obtain the 
vibrational frequencies. 
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ÁLLANDÓK MEGHATÁROZÁSÁRA ALKALMAZOTT 

LINEÁRIS MÓDSZEREK ANALÍZISE, V. 

A KÍSÉRLETEK TERVEZÉSE 

T Ü D Ő S F E R E N C * 

levelező tag 

K E L E N T I B O R 

a kémiai tudományok doktora 

(*ELTE Kémiai Technológia Tanszék, 1088 Budapest, Múzeum krt. 6 — 8., és 
MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, 1025 Budapest, Pusztaszeri út 59 ; 

MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, 1025 Budapest, Pusztaszeri út 59.) 

Érkezett 1981. március 17-én 

Bevezetés 

Cikksorozatunk előző részeiben [1, 2] olyan módszert i smer te t tünk a 
kopolimerizációs ál landók meghatá rozására , amely lineáris és grafikus jellege 
folytán különösen előnyös a ké tpa raméte res kopolimerizációs modell adekvá t -
ságának eldöntésére. A közelmúl tban magad tuk a módszerrel meghatá rozot t 
kopolimerizációs állandók konf idencia in te rva l lumainak számítási e l járásá t 
is [3]. Nagyszámú karbokat ionos kopolimerizációs rendszer i rodalomban pub-
likált ada ta inak felülvizsgálatát végeztük el [4, 5]. Megál lapí tható volt, hogy 
ugyanannyi kísérleti adatból , ugyano lyan mérési pontosság esetén eltérő pon-
tosságú kopolimerizációs pa raméte rek ha tá rozha tók meg, a t tó l függően, hogy 
a kopolimerek összetételét milyen monomer-elegy összetételeknél vizsgál juk. 
Ugyancsak a monomer-elegy összetételének megfelelő kiválasztása szükséges 
ahhoz, hogy a kísérleti adatok a l ap ján az adekvátság e ldönthe tő legyen. 

Bár a kísérlettervezés fon tosságára már B E H N K E N [6], továbbá T I D -

W E L L és M O R T I M E R [7. 8] ko rábban r á m u t a t o t t , az á l ta luk javasol t ún. két -
pontos tervezési módszer nem t ek in the tő kielégítő megoldásnak, ta lán ezért 
sem te r j ed t el a gyakor la tban . Mivel a kísérletezők jelenlegi gyakorla ta messze-
menően nem kielégítő, e dolgozatunkkal k ívánunk hozzájárulni a kísérletek 
optimális megtervezéséhez. 
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A kísérlettervezés célja 

Egy exper imentá l isán még nem ellenőrzött biner kopolimerizációs rend-
szer vizsgálata során soha nem l ehe tünk biztosak abban , hogy a rendszer 
viselkedése adekvá t módon leírható-e a ké tparaméteres , azaz a legegyszerűbb 
kopolimerizációs modellel. Az eltérő viselkedésnek igen sokféle oka lehet, ezek 
egy részét (pl. penu l t ima te hatás , komplex- vagy sóképződés stb.) [ l ] -ben már 
rész le tez tük. Ezér t egy körül tek in tő kopolimerizációs vizsgálatnál meg kell 
köve te lnünk , hogy a kísérleti a d a t o k : 

1. Alkalmasak legyenek a kopolimerizációs modell adekvá t ságának el-
döntésére , 

2. tegyék lehetővé r4 és r 2 é r tékének azonos, e l fogadhatóan kis hibával 
t ö r t é n ő megha tá rozásá t . 

A kísérletek megtervezésére azért van szükség, hogy ezen fel tételeket 
te l jes í thessük, méghozzá minimális számú kísérlettel. 

A kétpontos tervezés, illetve az i t e ra t ív kétpontos tervezési módszer [6, 
7] t u l a jdonképpen 2 pon t ra r eduká l j a az adekvátság vizsgálatát . Ez analóg a 
l ineáris becslés e lméletének e l járásával , t ehá t azzal az esettel , amikor a prob-
léma l ineari tása, per defini t ionem a d o t t , és így az adekvátság kérdése fel sem 
merü l . Miután ez a fen t iek szerint az esetek nagy részében [5] nincs garantá lva , 
a k é t p o n t o s kísérlet tervezési módszer á l t a lában nem a lka lmazható , és helyet te 
o lya t kell kidolgozni, amely az a d e k v á t s á g kérdésében is egyér te lmű állásfog-
lalást tesz lehetővé. Ér te lemszerűen a kísérlettervezéshez bizonyos előzetes 
in formációkra van szükség; a t o v á b b i a k b a n ismertetésre kerülő eljárás az r4 

és r 2 pa raméte rek ér tékére , va lamint a polimerösszetétel meghatá rozásának 
a h i b á j á r a vona tkozó közelítő információk meglétét tételezi fel. 

A ké tpa raméte res kopolimerizációs modell adekvá t vo l t ának az eldön-
tése a K-T t ranszformáció l inear i tásának megítélése a lap ján tör ténik . Ez t 
g r a f i k u s kiértékelés esetén nagymér t ékben megkönnyít i , ha az n kísérleti pont 
sz immet r ikusan és ekvidisztánsan helyezkedik el az ábrán . 

A pontok sz immetr ikus elhelyezése azt jelenti , hogy 

A javasolt tervezési módszer 

1. Az adekvátság eldöntése 

fi — 1 — ín—i+l (1) 

(1 < \ <" n), az ekvidisztáns elhelyezése pedig: 

A£ - í j + 1 — í j = konst. (2 ) 
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A (2) és (3) feltétel teljesítése azzal a következménnyel j á r , hogy 

illetve 

t7f, = 27(1 - {,) 

27f? — 27(1 — fi)2. 

(3) 

(4) 

2. Az egyenlő hibák következménye 

Mint korábbi vizsgálatok során kiderül t (lásd pl. [7, 8]), az egy a d o t t 
méréssorozatból számítot t r , és r 2 ér ték h ibá ja egymástól nagyon különböző 
lehet, nem megfelelő kísérlet tervezés esetén. Ez t a helyzetet t o v á b b ron t j a egy 
nem megfelelő kiértékelési p rocedúra [6 — 8, 1]; ismert pé ldá j a ennek a Fine-
man és Ross [9] által beveze te t t l inearizálás. Kopolimerek összetételének meg-
bízha tó tervezéséhez, a kémiai reakcióképesség különböző elméleteinek kidol-
gozásához azonban az a k ívána tos , hogy az adatbázis — a kopolimerizációs 
pa raméte rek ér tékhalmaza — megközelítően azonos megbízhatóságú elemek-
ből t evődjön össze. Ez azt jelent i , hogy a jól tervezet t kísérletnél meg kell kö-
vetelni , hogy a kísérleti ada tokból az r értékek közel azonos relatív h ibával 
a d ó d j a n a k : 

zlr, 
(3) 

Mint azt [3]-ban k i m u t a t t u k , a kopolimerizációs ál landók 95%-os kon-
f idencia interval lumai a következő kifejezésekkel adha tók meg: 

= ± t 0 95(n - 2) Smin 27(1 - f i ) 2 

D 

Ar., = ± at0 95(n 2) Smin 27f-
2 D 

ahol Sniin a maradék négyzetösszeg minimális ér téke: 

S2 = 27 » í i - r 1 f i + — (1 - fi) 

(6) 

(U 

( 8 ) 

D 27f?27(l - fi)2 - [27fj(l - f ,)]2 (9) 

t 0 95(n— 2) pedig a Student-eloszlás táb láza tos értéke n ada t r a . 0.95 valószínű-
ségi szint esetén. 

Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



1 2 8 T Ü D Ő S , K E L E N : K O P O L I M E R I Z Á C I Ö 128 

Értelemszerűen a (6) és a (7) összefüggések invar iánsak a monomerek 
átindexelésére; ezt az biztosí t ja , hogy az átindexelés m i a t t S^in értéke meg-
vál toz ik : Sm i n (2,1) - <X2Smin (1,2) 

Az adekvá t ság megítélése céljából e lhará tozot t (3) és (4) összefüggések 
teljesülése azt e redményezi , hogy a (6) és a (7) összefüggésből a következő 
egyenlőség adódik : 

Z l r 2 = « Z l r 1 , (10) 

vagyis , az (5) összefüggésbe helyet tes í tve 

Zlr, aZlr, 
T 3 ^ - ( i i ) r l 2 

amiből , egyszerűsítéssel: 

a = — . (12) 
r i 

Azt az e r e d m é n y t kap tuk t e h á t , hogy a kísérletsorozat akkor van jól 
tervezve, ha az ada tokbó l számí tha tó a e x p , amelynek ér téke mint ismeretes [1]: 

aexp 1 Fmin' Fmax (1'^) 

megegyezik a (12) egyenlet által def iniá l t elméleti a ér tékkel . 

3. A ,,lehetőleg kis hiba'' követelménye 

A kopolimer összetételi ada tok az exper imentá tor minden igyekezete 
ellenére is csak bizonyos hibával terhelve ha tá rozha tók meg. A szisztematikus 
h i b á k felismerése igen nehéz és á l t a l ában nem küszöbölhetők ki; ezért a szisz-
t ema t ikus hibák f igyelemhevételével a kísérlettervezésnél nem foglalkozunk. 
Az analízist terhelő véletlenszerű h ibák közül az ál landó abszolút hiba ( ± A = 
= konst ) esetét f og juk tárgyalni (az á l landó relat ív hiba esete legtöbb vonat -
kozásban nem té r el lényegesen ettől). 

Mint az 1. á b r á n l á tha tó számítási e redmények m u t a t j á k , az r]—f dia-
g ramon a pontos összetételi ada toknak megfelelő elméleti egyenes a la t t , illetve 
fe le t t (a - j -A , i l letve — A eltérésnek megfelelően) olyan h ibakon tű r alakul ki, 
amely az ábra ké t szélén tölcsérszerűen kiszélesedik. K i m u t a t h a t ó , hogy az 
a (12) szerinti megválasz tása esetén a kon turgörbék a £ = 0,5, rj - 0 pon t ra 
nézve középponti sz imine t r iá júak . 

A lineáris becslés elmélete szerint egy egyenes 2 pa raméte re akkor ha tá -
rozha tó meg maximál i s pontossággal, ha a pontok a lehető legtávolabbra 
helyezkednek el egymástól . Ezért az lenne k ívánatos , hogy £ szélső értékei 
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1. ábra. KT diagram, valamint a A = ± 0,03 analitikai hibának megfelelő bibakontúrok r,r s 
0,3 esetén, a = t2/t1 választás mellett . Az ábrán f m ; n értékét is feltüntettük 

(fniin ímax) minél jobban megközelítsék a f - 0 és a f = 1 batárokat . Más-
részt az analízis b ibá ja annál nagyobb pontat lanságot okoz, minél ext rémebb 
összetételű kopolimert vizsgálunk: a hibatölcsér a f = 0 és a f 1 ér tékek 
közelében rohamosan szélesedik ki. 

E dilemmát azzal a kompromisszummal oldhat juk fel, hogy £min és f m a x 
értékeit úgy választ juk meg, hogy azok a kontűrgörbék extrémumai által ki-
jelölt szakaszon belül maradjanak. Megfelelő közelítés erre az a = r2/r1 válasz-
tás esetén: 

ím,n = l + * (14) 
2 + 2|/2r1r2<d + A 

ahol A a polimer összetétel móltörtben kifejezett értékének hibája . Figyelemre 
méltó, hogy f m | n értéke r2 és r2 egyedi értékétől nem, csak szorzatuktól függ. 
Az analízis h ibá jának csökkentésével az intervallum szélesíthető, minthogy 

l i m f m i n - 0 . (15) 
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4. A kísérletek száma 

Optimálisan a k k o r kísérletezünk, h a a paraméterek k íván t pontossága 
meghatá rozásához szükséges számú — t e h á t sem feleslegesen sok, sem tú l 
kevés kísérletet végzünk . Jelöl jük ú-val a paraméterek k ívánt adekvá t -
s á g á t : 

•1r, lr„ 
r 

(16) 

a k k o r (6) és (7) szer in t , a = r2 / r1 választás esetén, a (4) egyenlőség f igyelembe-
véte lével : 

S 2 . I Í ? 

n 2 D V ' 
<52r?-- t 2

 95 (n 2) 

H a meg k íván juk ha t á rozn i a kopolimerizációs paraméterek megkívánt ú pon-
tosságú megha tá rozásához szükséges mérések számát , akkor ezt (17) a lap ján 
végezhe t jük el. A (17) jobb oldalán szereplő mennyiségek, min t részletesebb 
számításokkal k i m u t a t h a t ó , rendre az a lábbiak szerint függenek a mérések 
számátó l : 

2n l t 
£ min ' £max =

 n ( n + D 
3(n 1) L 2 ( n + 1) 

n 2 ( n + 1) 
u — — — L1 4-Smln'ímaxJ 

12 n 1 

(18) 

(19) 

Smin pedig jól köze l í the tő az analit ikai h ibák négyzetösszegével: 

Smin = 4nzl2rf 1 + 
1 

Fen t iekke l : 

& = to2,95(n 2) 

2n — 1 
lthd2 2 ( n + l ) ~ s min ' f: 

n 2 

amiből n értéke k i fe jezhe tő : 

1 4•£ • 
+ Srrnn Smax 

mm +max j 2 

1' r l r 2 

n = 2 + t 2
9 5 ( n 2) 

2n 1 

16d2 2 ( n + l ) 
£miri * £ mm smax 

4 ' fmin ' 'i mm smax r,r„ 

(20) 

(21) 

(22) 

Az ebben a k i fe jezésben szereplő t n 9 5 ( n — 2) Student-eloszlás n-függését táb lá-
za tosan szokás megadn i . Ha tá ré r téke : 

lim t M 5 ( n - 2 ) = 1,96 (23) 
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Numer ikus számítások szerint a (22)-ben szereplő függvény asz imptó tá j a 
n 5 esetén jól közel í thető a következő összefüggéssel: 

3,5 + 
60Zl2 1 - W f . i 

ó2 l - 4 + m i n + n 

1 2 

Mint az a (22) egzakt összefüggésből k i tűnik , abszolút pontos mérések 
esetén (zl = 0) n = 2 adódik, ami triviális. Ennyi mérés a 2 pa ramé te r meg-
ha tá rozására i lyenkor elvileg elég is, az adekvá tság eldöntését azonban nem 
teszi lehetővé. Megítélésünk szerint az adekvá t ság megítélésére 5 — 6 mérési 
a d a t r a a legpontosabb mérések esetén is szükség van. még akkor is, ha a (24) 
közelítő összefüggés ennél kisebb számú mérést ad. 

H a viszont a (24) összefüggés a lap ján n + 20 érték adódik , akkor az ar ra 
m u t a t , hogy az ado t t r1? r 2 és A é r t ékhá rmas esetén irreális pontossági köve-
te lményt t á m a s z t o t t u n k . Real isz t ikusabb n nyerése céljából i lyenkor v a g y a d 
pontossági követelményeiből kell engednünk , vagy az analízis pontosságát kell 
fokoznunk, azaz tö rekednünk kell A csökkentésére. Ez kü lönben is nagyon 
hatásos módszer, mer t n négyzetesen függ az analitikai hiba nagyságától . 

5. A monomer összetétel számítása 

A mérések számának meghatározása u tán , f m i n i smeretében kiszámít-
ha tók a K T ábrázolás azon abszcissza értékei , amelyekhez ta r tozó monomer-
elegy összetételeknél kísérleteket kell végeznünk: 

f r £min + ( i - l ) z l f , (25) 
ahol 

,<>• 'max "-min 1 ^'min 
A( = — = — — . (26) 

n — 1 n — 1 

A 2 monomer mól tör t je i (y,) a kiindulási monomerelegyekben a 

axf + bX i + c = 0 (27) 

másodfokú egyenlet tel számí tha tók , amelynek együ t tha tó i : 

a = (r, + r 2 - 2 F l r 2 ) f , - r , ( l - r 2 ) (28) 

b = r 1 ( 2 - r s ) - 2 r 1 ( l - r a ) { 1 (29) 

c = - rx (1 - Í,) (30) 

Az 1. t á b l á z a t b a n példaként b e m u t a t j u k (n = 7 és A = 0,015) f; és 
ér tékei t , különböző r t és r 2 paraméterek esetén. 
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1. táblázat 

A KT ábrázolás abszcisszáinak ) és a monomerelegyek összetételeinek (a 2 komponens móltörtjé-
nek, Xi) értékei, különböző r, és r, paraméterek esetén (n = 7 , A — 0,015) 

r. a Xi 
Í1 

X, 
f, 

X, í, X, f, X. 
í . 

X, 
f. X» 

f, 

0.01 0.01 1. 0.9203 
0.0083 

0.6886 
0.1722 

0.5851 
0.3361 

0.5000 
0.5000 

0.4149 
0.6639 

0.3114 
0.8278 

0.0797 
0.9917 

0.01 0.1 10. 0.7850 
0.0101 

0.4150 
0.1734 

0.3097 
0.3367 

0.2403 
0.5000 

0.1822 
0.6633 

0.1235 
0.8266 

0.0267 
0.9899 

0.01 1. 100. 0.5359 
0.0158 

0.1899 
0.1772 

0.1263 
0.3386 

0.0909 
0.5000 

0.0647 
0.6614 

0.0409 
0.8228 

0.0086 
0.9842 

0.01 10. 1000. 0.2675 
0.0328 

0.0776 
0.1886 

0.0462 
0.3443 

0.0307 
0.5000 

0.0202 
0.6557 

0.0117 
0.8114 

0.0027 
0.9672 

0.1 0.1 1. 0.9203 
0.0158 

0.7010 
0.1772 

0.5912 
0.3386 

0.5000 
0.5000 

0.4088 
0.6614 

0.2990 
0.8228 

0.0797 
0.9842 

0.1 1. 10. 0.7850 
0.0328 

0.4570 
0.1886 

0.3261 
0.3443 

0.2403 
0.5000 

0.1712 
0.6557 

0.1062 
0.8114 

0.0267 
0.9672 

0.1 10. 100. 0.5359 
0.0797 

0.2620 
0.2198 

0.1510 
0.3599 

0.0909 
0.5000 

0.0532 
0.6401 

0.0274 
0.7802 

0.0086 
0.9203 

1. 1. 1. 0.9203 
0.0797 

0.7802 
0.2198 

0.6401 
0.3599 

0.5000 
0.5000 

0.3599 
0.6401 

0.2198 
0.7802 

0.0797 
0.9203 

1. 10. 10. 0.7850 
0.1809 

0.6202 
0.2873 

0.4275 
0.3936 

0.2403 
0.5000 

0.1181 
0.6064 

0.0577 
0.7127 

0.0267 
0.8191 

10. 10. 1. 0.9203 
0.3189 

0.8687 
0.3792 

0.7591 
0.4396 

0.5000 
0.5000 

0.2409 
0.5604 

0.1313 
0.6208 

0.0797 
0.6811 

6. A követendő eljárás 

Az előzőekben részletesen t á rgya l t elvek a lap ján egy biner kopolimeri-
zációs rendszer t anu lmányozásához szükséges kísérleteket az alábbiak szerint 
t e rvezhe tünk meg : 

a) össze kell gyű j ten i és k r i t ikusan értékelni a kiindulási információkat , 
azaz meg kell becsülni az analízis A h ibá j á t , va lamint az rx és r 2 pa raméte rek 
közelí tő ér tékét . Az u tóbb iaka t vagy a meglevő irodalomból vesszük, vagy 
n é h á n y előkísérletet végzünk a megha tá rozásukra . 

b) A rendszer közelítő paraméte re i , az analízis lehetőségei, va l amin t 
esetleges egyéb kísérleti bonyoda lmak mérlegelése a lap ján el kell ha tározni a 
pa raméte rek elérni k íván t pontosságát , azaz ö ér tékét . 

c) Számol juk ki f m i n é r tékét (14) szerint és n é r téké t (24) a lapján. H a 
n <7 5 értéket k a p t u n k , végezzünk n > 5 mérést . Ha n 20, akkor vizsgál juk 
meg n csökkentésének lehetőségét a (24) összefüggés a lap ján . 
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d) Számoljuk ki értékeit a (25— 26), értékét a (27 — 30) összefüggések 
felhasználásával. 

ej Végezzük el a tervezett kísérleteket, értékeljük ki az adatokat és 

ellenőrizzük le a <5 = —— pontossági kívánalom teljesülését. H a nem értük el a 

kívánt pontosságot, akkor elsősorban az analízis h ibájának a csökkentésével, 
a kopolimerminták gondosabb előkészítésével, vagy pontosabb elemzésével 
j ax í tha t juk az eredményt. Ha ezekkel a fogásokkal sem ér tük el a kívánt pon-
tosságot. akkor a mintaszám növelésére további, analóg módon tervezett kísér-
letet kell végeznünk. 

A tervezés „jósági tényező"-je 

A kopolimerizációs összetételi egyenlet levezetése óta eltelt közel 4 évtized-
ben sok ezer biner kopolimerizációs rendszer vizsgálatát publikál ták. E vizsgá-
latok szinte kivétel nélkül nem kísérlettervezés alapján készültek. Részletes 
retrospektív vizsgálataink [4, 5, 10] ennek ellenére azt m u t a t t á k , hogy az iro-
dalomban publikált anyag jelentős része értékes információkat tar ta lmaz. A 
meglevő kopolimerizációs irodalom kritikai átvizsgálása és megbízható para-
méterek nyerése az irodalmi adatok újraértékelése a lapján alapvető tudomá-
nyos érdek. 

Annak utólagos megítéléséhez, hogy a publikált ada tok , a kísérletterve-
zés hiánya ellenére mennyire használhatók a fenti újraértékelés céljára, egy 
objektív kri tériumra van szükség, rx és r2 , valamint Ar1 és Zlr2 ismeretén túl-
menően. Erre a célra a kísérlettervezés „jósági tényező"-jét látszik célszerűnek 
bevezetni, amely alkalmas annak megítélésére, hogy az experimentátor meny-
nyire tért el az optimális összetételi tar tománytól . Ezt a körülményt jól fogja 
m u t a t n i a (13) szerinti értékének és az elméletileg számítot t a = r2/rx értéké-
nek az összehasonlítása: 

In ^ 
1 a (31) 

r2 / r i vagyis Q megegyezik az—^—f hányadossal, ha az 1-nél kisebb, illetve a recip-
a 

roka, ha 1-nél nagyobb. 
Minél jobban sikerült az összetételi tar tomány kijelölése, annál közelebb 

áll Q értéke l-hez. Ha viszont a bármelyik irányban eltér r2/rx-től, Q értéke 
csökken és határesetben 0-hoz ta r t . 

A retrospektív értékelés pé ldájaként bemuta t juk a /9-propiolakton /3,3-
klór-metil-oxetán/ BF 3 . E t 2 0 /MeCl2/ 50 °C biner kopolimerizációs rendszer 
adatainak [11] átvizsgálását. A 2. ábrán az eredeti kísérleti adatok KT transz-
formációját mu ta t j uk be a (13) szerint számolt értékével (a = 64,4). Az ábrán 
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06 = 64,4 

0 

-0,1 

-0,2 

£2 
a 

-0 ,3 L ' 

2. ábra. A /?-propiolakton/3,3-klór-metiI-oxetán/BF3 • Et 20/MeCl 2 /—50 °C rendszer KT-dia-
gramja [11]. A hibakontúr A - ± 0,03 analitikai hibának felel meg 

fe l tün te t tük a ; t l , 5 % - o s analitikai h ibának (A 0,015) megfelelő kontúrokat 
is. Jól látható, hogy a hibakontúrok erősen aszimmetrikus lefutásúak, ami 
egyértelműen a kísérletek nem megfelelő tervezésére m u t a t . Ennek következ-
ménye az, hogy r4 relat ív hibája közel 1 nagyságrenddel nagyobb az r2-énél. 

Az előzőekben k i fe j te t tek szerint oc helyes értéke (12) szerint számolható 
(a = 604). Ennek felhasználásával készí tet tük el a 3. ábrán lá tha tó transzfor-
mációt . Megállapítható, hogy a hibakontúrok szimmetrikussá váltak. Az ere-
det i kísérleti adatok extrém elhelyezettsége mu ta t j a a hibás tervezést. Az 
áb rán egy-egy vonással jelöltük azokat a fi értékeket (n = 8), amelyek az 
á l ta lunk javasolt kísérlettervezés szerint adódnak, ó2 =0,1 elérni kívánt pon-
tosság esetén. Az eredeti tervezés hiányosságát (Q = 0,107) muta t j a az a 
körülmény is, hogy 2 adat £min alá került . 

A 4. ábrán b e m u t a t j u k az eredeti és a helyesen tervezet t összetételek 
elhelyezkedését a biner kopolimerizáció szokásos móltört áb rá ján . A berajzolt 
görbe muta t ja a meghatározot t r4 és r 2 értékeknek megfelelően számított 
kopolimer összetételt; ezen *-gal jelöltük az eredeti mérési ada tokat . Vonalak-
ka l jelöltük be a tervezet t minták összetételi koordinátái t (a 8. pont helyét 
nyíllal jelöltük meg); lá tha tó , hogy ezek a PI/(PI+P2) 0,5 polimerösszetételi 
pon t körül szimmetrikusan helyezkednek el. 
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n 

o 

£2 
a. 

3. abra. Ugyanezen rendszer kísérleti adatai a elméleti értékével (a = r2/rj) számítva (A -— 
0.03). A függőleges vonalkák a (5* = 0,1 pontossági követelménynek megfelelő értékeket 

( n = 8 ) mutatják 

A pontok ilyen elhelyezkedése helyes kísérlettervezés esetén elméletileg 
2 

is kiadódik: x (13) szerinti értéke az F = —^ mennyiségek mértani közepe. 
ml p t 

A kísérlettervezés szerint viszont x (12)-vel van definiálva; ha a 2-féle x ér ték 
egyenlő, akkor: 

£2 _ P2 
r i m | p, 

A kopolimer összetételi egyenlet szerint 

Py _ j ^ i h ^ i + m2 
— 9 

p2 m2 in, -f r2m2 

A két egyenlet egybevetésével megállapítható, hogy ilyenkor 
Pi 

(32) 

(33) 

Pi + P2 
= 0,5 . (34) 

Ez az eredmény azt mu ta t j a , hogy részletesebb kísérlettervezés nélkül 
sem lehet nagyon elrontani a kísérletsorozatot, ha a monomerösszetételeket 
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1,0 

CL 

CL + 0 , 5 

0 
0 0 , 5 1.0 

m, 
m i + m2 

4. ábra. Az eredeti és a helyesen tervezett összetételek elhelyezkedése a vizsgált biner kopoli-
merizációs rendszer móltört ábráján 

úgy választ juk meg, hogy a kopolimerösszetételek a p1/(p1 + p2) = 0,5 ér-
t ék re nézve a móltört ábrán kb. szimmetrikusan helyezkedjenek el. Ezen ököl-
szabály alkalmazásához is szükség vau természetesen bizonyos előzetes infor-
mációkra : a kopolimerösszetétel móltört görbéjének közelítő ismeretére. 

Kísérlettervezési módszert dolgoztunk ki, amely a kísérletek minimális számával le-
hetővé teszi a biner kopolimerizáció kétparaméteres modellje adekvátságának eldöntésé t. 
Az eljárás egyidejűleg biztosítja, hogy r, és r2 relatív hibája egyenlő és ésszerűeu kicsi legyen. 

A módszer a paraméterek és az analitikai hiba értékének közeütő ismeretében megadja 
a k ívánt pontosság eléréséhez szükséges mérések számát és a monomer kiindulási mennyiségé-
nek értékét. Ökölszabályként az adódott, hogy a hibás gyakorlattól eltérően nem a monomer-
összetételi , hanem a kopolimerösszetételi tartományon kell kb. egyenletesen elosztani a 
pontokat . 

A retrospektív értékelések objektív elvégzéséhez kísérlettervezési „jósági tényező"- 1 
vezet tünk be. 

A method for planning of experiments has been elaborated, which makes possible to 
decide the adequacy of the two-parameter model of binary copolymerization. At the same time, 
the procedure provides equal and reasonably low relatíve error of r, and r„. 

In the approximate knowledge of the parameters and of the value of analylical error, 
the procedure furnishes the number of measurements and the monomer feed values necessary 
for the desired accuracy. 
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It was obtained as a „rule of thumb" that, in spite of the erroneous practice, the points 
should be arranged uniformly within the rangé of copolymer composition instead of monomer 
composition. 

For the objective performance of retrospective evaluations, an „eff iciency factor" has 
becn introduced. 
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A POLIOLEFINEK OXIDÁCIÓJÁNAK 
NÉHÁNY JELLEMZŐ VONÁSA OLDATBAN 

ÉS KONDENZÁLT FÁZISBAN 

T Ü D Ő S F E R E N C 

az MTA levelező tagja 

[RING R E Z S Ő N É 

a kémiai tudományok kandidátusa 

(MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, 1025 Budapest, Pusztaszeri út 59) 

Érkezett: 1981. április 23-áu 

A poliolefin (PO) oxidáció kinetikai tárgyalásának alapja többnyire az 
alábbi egyszerűsített , a folyékony szénhidrogének oxidációjára érvényes szké-
mával megegyező mechanizmus: 

Ez a közelítés az alábbi elhanyagolásokat tar talmazza: 
1. A folyamat domináns lánevivői az R' és R 0 2 gyökök. 
2. Az oxidáció molekuláris közti terméke polimerhidroperoxid, amelynek 

a bomlása unimolekuláris. 
3. A inakrogyökök letörése bimolekulás. 
Több szerző — különböző megfontolások alapján — eltér az itt bemu-

ta to t t szkémától, elsősorban a hidroperoxid bomlásmechanizmusa és a lánc-
letörés molekularitása (uni- v. bimolekulás) vonatkozásában [1—7]. 

A levezetett sebességi egyenletek általában csak numerikusan kezel-
hetők és belőlük a figyelembe vett elemi lépések (az egyszerűsítő feltevések) 
számától függően különböző számú reakciósebességi állandót tartalmazó kons-
tans-kombinációk határozhatók meg. 

RH + 0 2 ( + R H ) - A i - > 2 R + H , 0 2 

R + o , — ^ RO; 

ROi, + R H — ^ R 0 2 H + R 

R O , H ( + 2óRH) — 2 ( 5 R + RO + H 2 0 

( 1 ) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(?) 

R + R — ^ P 

R + R 0 2 - A Í _ ^ P 

R0 2 + R 0 2 — ^ — P 
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További egyszerűsítésre nyílik inód, ha az oxidáció fo lyamán az oxigén-
nyomás ^ 4 0 kPa felet t van. mert ez ese tben csak 

4. az R 0 2 gyökök reakcióit tek in t ik sebességmeghatározónak [8]. 
Kiindulási mechanizmusunk ekkor: 

R H + 0 2 ( + RH + 20 2 ) — 2 R 0 2 + H , 0 , (8) 

ROi + RH( + O , ) — ' R 0 2 H + R 0 2 (9) 

RO,H ( + 2őRH + 2dOa) — ^ 2ÓR02 + RO + H 2 0 (10) 

2 R 0 2 — > P (11) 

Az utóbbi időben több szerző kétségbe von ja a mechanizmus alapjául szolgáló 
4. feltevés jogosságát. Az ismertetett alapmechanizmus (1 —7) és a belőle le-
vezetet t sebességi egyenletek néhány, meghatározott körülmények közöt t 
végbemenő folyamat leírására alkalmasak. Nem tükröznek és nem is értel-
mezhetnek néhány olyan kísérleti t ényt , amelyek az egyes poliolefinek egyedi 
kémiai és fizikai tulajdonságaival kapcsolatosak. 

A főbb problémák a következők: 

— Az R 0 2 gyökök domináló szerepet játszanak ugyan a folyamat kine-
tikai képének kialakításában, a reakció f inomabb részleteinek (pl. 
láncszakadás) interpretációjához azonban számításba kell venni a 
többi gyök ( R \ RO") reakcióit, ill. a láncvivő gyökök további szer-
kezeti különbségeit is. 

— A folyamat b ru t tó kinetikája nem független a monomer szerkezetétől, 
s az [R'] nem sebességmeghatározó szerepével kapcsolatos 4. fel-
tevés csak egyes esetekben igaz [9 —11]. 
A mechanizmusban szereplő R H szimbólum azt a benyomást kelt-
heti, hogy kémiailag egységes — a monomer képletével jellemezhe-
tő — oxidálandó lánctaggal v a n dolgunk valamennyi reakciólépésben. 
Valójában a primer iniciálási lépésben szereplő R H , rendszerint nem 
azonos a polimer általános szerkezeti egységével, a láncnövekedési re-
akcióban (3, ill. 9) szereplő R H kémiai szerkezete és ezáltal reakciói-
nak a sebessége, az oxidáció fo lyamán változik. A nem egységes — a 
konverzióval változó kémiai szerkezet, a fo lyamatban résztvevő 
gyökökre, ill. ezek reakcióképességére is jellemző. 
A (4 ill. 10) reakció az oxidáció molekuláris közbenső termékének 
unimolekulás gyökös bomlását reprezentálja. E reakciólépés a poli-
olefinek oxidációjában azonban bonyolultabb folyamat , mechaniz-
musa függ az aktuális poliolefin szerkezetétől. E reakció értelmezése 
távolról sem egységes [1 — 7, 12, 13]. 
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A PO kondenzál t fázisú oxidációjának sebességét a diffúziós folya-
matok t agadha t a t l anu l befolyásol ják, vagy éppen meghatározzák . E 
fo lyamatok azonban szerepet j á t s zha tnak a PO-oldat oxidációjá-
ban is. 
A kondenzál t fázisú oxidációban lényeges szerepet já t szhat a polimer 
molekuláris és szupermolekulár is szerkezete. E tényezők h a t á s á t 
több szerző vizsgálta, egységes vélemény azonban mindezideig n e m 

A felsorolt néhány problémából l á tha tó , hogy a poliolefin oxidáció rész-
letes mechanizmusáról az ismereteink m a még hiányosak. A t o v á b b i a k b a n a 
fo lyama t mélyebb megismerésére i rányuló ku ta t á sa ink néhány e redményé t 
i s m e r t e t j ü k : 

1. A kémiai szerkezet ha t á sának vizsgálata 
2. A fizikai szerkezet ha t á sának vizsgálata 
3. Az oxigén beépülési mechan izmusának vizsgálata . 

Modellanyagaink k isnyomású polietilén (PE) , izo takt ikus polipropilén ( I P P ) 
és a t ak t ikus polipropilén (APP) . Ezek oxidációs viselkedését vizsgáltuk kon-
denzál t fáz isban és 1,2,4-triklór-benzolos o lda tban . 

Az irodalom szerint a pr imer gyökképződés elsősorban a tercier szén-
a tomokná l vagy funkciós csoportokkal szomszédos szénatomon tö r tén ik 

A nagynyomású PE-bcn viszonylag nagy mennyiségben ta lá lha tó ter-
cier szénatom (az összes szénatom kb . 1—2%-a) . Mivel az ilyen szénhez kap -
csolódó h idrogénatomok mozgékonyabbak , kézenfekvő lenne feltételezni, hogy 
az oxigénfelvétel sebessége elsősorban, a tercier h idrogénatomok koncentráció-

alakult ki [ 1 4 - 2 0 ] . 

1. A kémiai szerkezet ha tásának vizsgálata 

A primer iniciálás 

[ 1 2 - 2 2 ] . 

] . táblázat 

Az oxigénabszorpció kezdeti sebességének 
alakulása PE és IPP oxidációjában 

( ~ 100 kPa) 

Hőmérséklet 
°C P E I P P 

I 30 
150 

6 • 1 0 - 1 kb. 7 • 1 0 - 4 

8 • 1 0 - 3 10 • 1 0 - 3 
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1. ábra. PE, ill. I P P oxigénabszorpciójának (Z) időfüggése (130 °C, p 0 j ~ 100 kPA) 

j á v a i arányos. Kísérlet i leg azonban ez a következte tés nem igazolódik. H a 
ugyanis összehasonl í t juk a tercier széna tomok arányát a nagynyomású P E 
és az IPP-ben (kb . 1 : 28), va lamin t oxidációjuk kezdeti sebességét (Id. 1. 
á b r á t , ill. 1. t áb l áza t ada ta i t ) , akkor ez u tóbb iban meglepő módon nem tapasz-
t a l u n k lényeges különbséget (Z a fe lvet t oxigén mennyiségét szimbolizálja). 

A nagynyomású PE-ben ezen kívül bizonyos számú vinil idén ket tőskötés 
is t a lá lha tó , ez a zonban — N A A R M A N [23] modellvizsgálata! a lap ján — alig 
befolyásol ja az oxidáció indukciós per iódusá t . Nagymér tékben növekszik 
v iszont az oxidáció kezdet i sebessége hidroperoxidok és különösen keto-per-
oxidok ha tására , m á r egészen kis koncent rác ióknál is. 

A PE és PP oxidációsebesség nyomásfüggésének jellege 

A legtöbb folyadékfázisú szénhidrogén oxidációjában a (2) reakció már 
viszonylag kis oxigénnyomáson, r endk ívü l gyors és ezért a b r u t t ó fo lyamat 
sebességét nem befolyásol ja . 

Ez t a fel tevést a poliolefinek a tmoszfér ikus nyomáson végbemenő oxi-
dác ió j ában is, é rvényesnek tekint ik . U g y a n a k k o r á l ta lánosan ismert kísérleti 
t é n y , hogy a polipropilén oxidációsebessége még 1 MPa környékén sem válik 
függe t lenné az oxigén koncentrációjá tó l [7], A 2. ábrán a P E és I P P auto-
ox idác ió jában a maximál i s oxigénfelvételi sebesség lá tha tó , az oxigénnyomás 
függvényében . P E esetén a tá rgya l t fe l té te l elég jól te l jesül , míg P P esetén 
az oxigénfelvétel nyomásfüggő , függet lenül a fázisviszonyoktól , az iniciálás 
m ó d j á t ó l ( termikus, gyökös) és a t ak t ic i t ás tó l . P P esetén t e h á t az ROj gyö-
kök reakciói mellet t az R gyökök reakcióival is számolni kell a mechaniz-
m u s b a n . 
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0,2 0,04 

0 0 0 50 100 
Po2 . k p a 

2. ábra. Az oxigénfelvétel maximál i s sebességének nyomásfüggése P E és I P P oxidációjában 
(<~ 30 fim. fólia) 

Az l í jabb kísérleti t apasz ta l a tok szerint az R O j gyökök nemcsak poli-
merhidroperoxidot képeznek, hanem egyéb elemi reakc ióban is részt vesznek. 

Er re az az egyszerű t é n y u ta l , hogy a f o l y a m a t b a n fe lve t t oxigén és a 
képződő hidroperoxid mennyisége már a fo lyamat kezde tén sem egyezik meg. 
( B A W N és C H A U D R I , va l amin t R E I C H és STIVALA a P P , ill. a poliolefin oxidáció 
kinet ikai tá rgyalásánál fel tételezet t olyan, közvetlenül nem specifikált reak-
ciót, amely RO*2 fogyás t okoz [24 — 25].) 

Az u tóbbi időben t ö b b szerző, (pl. S L J A P N Y I K O V [ 1 2 ] , R A P O P O R T [ 1 3 ] ) 

foglalkozik az R0'2 gyökök nem hidroperoxidhoz vezető reakcióival . E kérdés-
sel mi is foglalkoztunk. 

Megfigyeltük, hogy a P E ömledék oxidációjában a makromolekula átla-
gos törési száma és a képződöt t karboxilcsoportok száma fe l tűnően jó egye-
zést m u t a t eléggé széles hőmérséklet és konverzió t a r t o m á n y b a n . Ezt az ösz-
szefüggést a 3. áb rán m u t a t j u k be. 

E kísérleti megfigyelés, va lamin t a kísérletileg észlelt 

jól ér tékelhető egy olyan ú j mechanizmussal — az aldehid végcsoport másod-
lagos oxidációja mellet t •— amely a peroxi gyökök izomerizációján és a kép-
ződő közt i termék át rendeződésén alapul : 

Az R 0 2 gyökök reakciói 

[ — O O H ] , , 
lim — — 1 egyeniotlenseg 
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r-Mn(o) : 
Mn(t) 

3. ábra. Az Mn (O)-ra vonatkoz ta to t t karboxilcsoport tartalom függése a láncszakadások 
átlagos számától a P E ömledék oxidációjában (PQ, ~ 100 kPa) 

C H 2 - C H - C H 2 ~ C H 2 - C - C H 2 ~ ( 1 2 ) 

I I 
0 0 ' 0 0 H 

OH 

C H 2 - C - C H „ ~ C H , - C - C H 2 — ( 1 3 ) 

I I 

O O H 0 

O H O H 
I I 

C H 2 - C - C H 2 . - C H 2 - C + ~ C K , ( 1 4 ) 
I II 

O 0 

A polimer-hidroperoxid bomlásmechanizmusa 

A polimer-hidroperoxid bomlás t számos szerző — P U D O V [ 4 ] , G Y E N Y I -

s z o v [26] és mások — a (4 ill. 10) unimolekulás v. pszeudounimolekulás reak-
c ióval jellemzi. C H I E N ké t , — poliet i lénhidroperoxid ( P E H P ) esetén szimul-
t á n , polipropilénhidroperoxid esetén ( P P H P ) konszekut ív — unimolekulás 
bomlás i fo lyamato t tételez fel [5, 6]. A probléma t i sz tázása érdekében ineg-
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4. ábra. P P H P homláskinetikája inert atmoszférában (a) valamint 3/2 (b), 1 (c) és 2 (d) kine-
tikai rend szerint transzformált bomláskinetikai görbék 

\ izsgáltuk P E H P és P P H P bomláskinet ikáját inert a tmoszférában. A 4. ábrán 
a P P H P bomlására vonatkozó eredményeket mu ta t juk be. Eátható, hogy a 
kísérleti adatok nem linearizálhatók sem 3/2, sem 1 v. 2 rend szerint. A folya-
mat vagy összetett ( C H I E N megállapításával összhangban), vagy a peroxidok 
egy részének a bomlása a fizikai szerkezet által válik gátol t tá (sztereospecifi-
kus P P esetén). 

P E H P modellt vizsgálva megállapítottuk, hogy ez esetben (1. 5. ábra) 
is összetett folyamatról van szó. Az — 0 0 H csoportok bomlási sebessége függ 
a polimer láncon levő egyéb funkciós csoportoktól (ezek mennyiségét karbonil 
ekvivalensben fejeztük ki). A kísérleti eredmények arra muta tnak , hogy a PO 
oxidációs mechanizmusában a polimerperoxidok bomlását több, szimultán 
elemi lépéssel kell közelíteni. 
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5. ábra. Az In 4 — é r t é k e k alakulása különböző karbonil tartalrmí P E H P mintáknál 
[—OOH[ 

(120 °C) 

2. A fizikai szerkezet hatásának vizsgálata 

P E - t , I P P - t és A P P - t ox idá l tunk kondenzál t fázisban és o lda tban és az 
eredmények összevetésével köve tkez t e t t ünk a fizikai szerkezet ha tására . Más-
részt összehasonl í to t tuk az I P P és az A P P oxidációját kondenzál t fázisban, 
hogy ér tékel jük a molekuláris és a szupermolekulár is szerkezetnek az oxidáció 
sebességére gyakorol t ha tásá t . 

Megjegyezzük, hogy az ilyen jel legű kísérletek esetén felhasznált poli-
mermin ták , egyéb m u t a t ó k b a n is különböznek egymástól pl: molekulatömeg, 
kémiai hibahely koncentráció, szegmensmozgékonyság s tb . E tu la jdonságok 
önmagukban is bizonyos eltéréseket okozha tnak az I P P és A P P oxidációs 
viselkedésében. 

Polietilén 

A 6. ábrán a b r u t t ó oxigénfelvétel és a hidroperoxid koucentrációvál-
tozás kinetikai görbéi lá tha tók P E oldat , ill. ömledék oxidációjában. Lá tha tó , 
hogy a vizsgált f o lyama tok sebessége o l d a t b a n jóval kisebb, mint ömledékben, 
ami nem meglepő, ha f igyelembe vesszük az oldat és az ömledék közötti , mint-
egy 60-szoros pol imer koncentráció különbségét . A kinet ikai görbék jellege 
ugyanakkor nem függ a koncentrációtól . 

A 7. áb rán az oxigénfelvétel maximál i s sebességének (lEo>,max) poli-
mer koncentrációfüggése lá tha tó , logari tmikus t ranszformációban. A 
lg IEo.,,max—lg [ P E ] összefüggés egyenest eredményez. Az ábrán f e l tün te t tük 
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[PE]= 0,56 mol m. e /! 

6. ábra. Az oxigénfelvéte l ( Z ) és hidroperoxid koncentrációváltozás időfüggése P E oldat és 
ömledék oxidációjában, 

(160 °C, [ P E ] = 32,57 mol m.e . / l ömledékben 
[ P E ] = 0 ,56 mol m.e . / l oldatban) 

ómledék 

[PE] = 32,6 mol m.e./l 

a P E ömledéket jellemző adatot is. Lá tha tó , hogy az egyenes meglepően jól 
extrapolálható az ömledékre. Az ábrából a szubsztrátumra nézve 1,8-as reak-
ciórend adódik. 

A 8. ábrán az oxidációban képződő karboxilcsoportok mennyiségét mu-
t a t j u k be, a konverzió (bru t tó oxigénfelvétel) függvényében. Látható, hogy a 

= /( /102) függvényt jellemző mérési adatok, függetlenül a poli-

merkoncentrációtól, jó közelítéssel egy egyenesen helyezkednek el. 
A 9. ábrán az egy makromolekulában bekövetkező láncszakadások átla-

gos száma lá tható , az oxigénfelvétel függvényében ömledékben. í 11. oldatban. 
Hasonlóan a karboxilcsoporthoz, az átlagos láncszakadási szám konverzió-
függése is egyetlen egyenessel jellemezhető az ömledékben, ill. az oldatban 
nyert adatok esetén. 
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7. ábra. Az ox igénfe lvéte l maximál is sebességének függése a P E koncentrációjától 
(160 °C, p o 2 — 100 kPa) 

A 10. ábrán az 1 makromolekulára eső karboxilcsoport-számot tün te t jük 
fel az átlagos láncszakadási szám függvényében oldatfázisú oxidációban, ill. 
ömledékfázisban. 

Korábban k imu ta t t uk , hogy P E ömledékfázisú oxidációjában a kar-
boxilcsoportok és a láncszakadások száma, meglepően jó egyezést mu ta t . 

O oldat, 170 °C 

x ömledék, 160 °C 

50 
mmol /mol m. e 

8. ábra. Karboxi lcsoport koncentráció alakulása a konverzió (brut tó oxigénfelvétel) függ-
vényében PE-oldat és ömledék oxidációjában (pg , ~ 1 0 0 k P A [ P E ] = 0 ,56 mol m. e . / l o ldat-

ban, ill. 32,56 mol m. e . / l ömledékben) 
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20 

<n 10 

o oldat, 170 °C 

x ömledék, 160 "C 

0 50 100 
Z, mmot/mol m, e. 

9. ábra. Az átlagos lánctörési szánt alakulása a konverzió f ü g g v é n y é b e n P E oldat és üinledék 
oxidációjában ( p 0 j ~ 1 0 0 k P a [ P E ] 0,56 inol m. e . / l o lda tban , ill. 32,57 mol m. e . / l 

ömledékben) 

Most ugyanez a kép mutatkozik az oldatban végbemenő oxidáció folyamatá-
ban is. A savképződés és a tördelődés között t ehá t , szigorít korreláció v a n 
oldatban is. 

Általánosságban megállapítható, hogy a PE oldat , ill. ömledékfázisű 
oxidációjának főbb vonásai a vizsgált hőmérséklet tar tományban szignifikán-
san nem különböznek; a folyamat mechanizmusa ömledékfázisban. ill. iners 
oldószerben gyakorlatilag azonosnak tekinthető. 

10. ábra. Az 1 makromolekulába beépült karboxilcsoportok át lagos számának függése a 
tördelődések átlagos számától P E ömledék és oldat oxidációjában 
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Polipropilén 

Mint az előzőekben lá t tuk , a polietilén oxidációját je l lemző egyes meny-
nyiségek és összefüggések azonos kísérleti körülmények közöt t csak a konver-
zió függvényei . I P P és A P P esetén kísérletileg némileg e l térő eredményt 
k a p t u n k . 

A 11. ábrán az I P P és A P P oxigénfelvételi kinat ikai görbéi lá tha tók, 
kondenzá l t - ill. o ldatfázisú oxidáció esetén. Kondenzál t fáz i sban az oxidáció 
I P P esetén zérus, A P P esetén véges, o l d a t b a n viszont mindké t polimer esetén 
véges kezdősebességgel indul 130 °C-on. Az A P P oxidációja mind oldatban, 
m i n d ömledékben jóva l h a m a r a b b kezdődik el, mint az I P P - é . Az oxigén-
fe lvé te l t jellemző k ine t ika i görbék minden esetben maximális (állandó) sebes-
séget érnek el ( W o 2 ,max ) - Az A P P maximál i s oxidációs sebessége kondenzál t 
f áz i sban — az i roda lommal egyezően — nagyobb mint az I P P - é , míg oldat-
b a n a sebességek gyakorla t i lag azonosak. 

Az oxigénfelvétel sebessége a gyökkoncentráció függvénye . A láncvivő 
gyökök autooxidációban elsősorban a f o lyama t aktív közbensőtermékének, a 
h idroperoxidnak a bomlásából szá rmaznak . A 12. és 13. á b r á n az I P P és A P P 
hidroperoxid koncent rác ió kinetikai görbéi lá tha tók, o l d a t b a n és konden-
zá l t fázisban. Mint az a 11. ábra a l a p j á n vá rha tó is, kondenzá l t fázisban a 
kü lönböző rendezet tségű polimerek h idroperoxid ja inak a k ine t ika i görbéi jelen-

t i . ábra Az oxigénfelvétel kinetikája A P P és I P P oxidációjában kondenzált fázisban, ill. 
oldaliban (130 °C. p 0 l ~ 1 0 0 kPa) 
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12. ábra. A hidroperoxid koncentrációváltozás időfüggése IPP és A P P kondenzáltfázisú 
oxidációjában. (130 °C, po, ~ 1 0 0 kPa) 

tős kvant i ta t ív eltérést muta tnak . Oldatban ilyen eltérés nem tapasztalható. 
A 14. ábrán az [—OOH] értékeket az abszorbeált oxigén mennyiségének (kon-
verzió) függvényében m u t a t j u k be. Oldatfázisban azonos konverziónál a hidro-
peroxid koncentrációja I P P és A P P esetén gyakorlatilag megegyezik és értéke 
kisebb mint kondenzált fázisban. Az is lá tható , hogy kondenzált fázisban, 
azonos konverzió esetén, az A P P hidroperoxid koncentrációja jelentősen na-
gyobb mint az lPP-é . 

13. ábra. A hidroperoxid koncentrációváltozás időfüggése IPP és A P P oldat oxidációjában, 
(130 °C, po, ~ 1 0 0 kPa, [PP] = 0,56 inol m. e./l) 
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14. ábra. A hidroperoxid koncentráció a lakulása a konverzió f ü g g v é n y é b e n VPP és I P P 
oxidációjában (130 °C, p 0 l ~ 100 k P a ) 

Az oxidáció hőmérsékletfüggésc 

A 15., ill. 16. áb rán az oxigénfelvétel indukciós per iódusának (tj), ill. 
maximál is sebességének hőfokfüggése l á tha tó kondenzált fázisban és o lda tban . 

\ tj é r tékek, különösen o lda tban elég nagy h i b á \ a l ha tá rozha tók meg, 
ezért a b e m u t a t o t t ada tok közelítő jellegűek, mégis szembeötlő az I P P - r c és az 
APP- re vona tkozó Arrhenius-egyenesek eltérő meredeksége, amely feltehe-

IPP 

2,3 

+ szilárd 

° oldal 

E - 116 kJ/mól 

2,4 2,5 2,6 
1000/T, K"' 

APP 

1000/T, K 
2,7 

15. ábra. Az ox igénfe lvé te l indukciós periódusának hőmérsékletfüggése A P P és I P P oxidáció-
jában kondenzált fázisban és oldaltban (pg2 ~ 1 0 0 kPa) 
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3,0 

kondenzált fázis 

2,5 - + IPP 
x APP 

o 
S 

2,0 

1.5 

E —115 kJ/mól 

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

1000/T, K"' 
2,4 2,5 

1000/T, K"1 

16. ábra. Az oxigénfe lvéte l maximál i s sebességének alakulása I P P és A P P oxidációjában 
kondenzált fázisban és oldatban 

tőleg arra utal, hogy APP esetén a primer iniciálási reakció kisebb aktiválási 
energiájú folyamat . A W 0 s max l /T függés meredeksége mindkét polimerre 
mindkét fázisban gyakorlatilag megegyezik. Ami feltűnő, hogy oldatban a 

m a x aktuális ertekei sem ternek el a két polimer eseten, azaz az IPP- re 
és APP-re \ onatkozó értékekből egyetlen Arrhenius-egyenes szerkeszthető. 

100 200 
rnmol/mol m e. 

100 200 
Z, m mol /mol m. ? 

17. ábra. A hidroperoxid koncentráció alakulása a konverzió függvényében I P P és A P P 
kondenzált fázisú oxidációjában különböző hőmérsékleteken (po2 '"-•100 kPa) 

Kémiai Közlemények 57. kölel 1982 



1 5 4 T Ü D Ő S . I l i l N G : P O L I O L E F I N E K O X I D Á C I Ó J A 154 

A 17. ábrán a hidroperoxid koncentráció alakulása l á tha tó , különböző 
hőmérsékleten, az abszorbeál t oxigén mennyiségének a függvényében I P P és 
A P P kondenzált fázisú oxidációjában. 

Méréseink azt m u t a t j á k , hogy a hidroperoxid koncentráció értéke 
— meglepő módon — függet len a hőmérséklet től és csak a konverzió függvénye. 

Az oxidáció nyomásfüggése 

Az I P P és A P P oxidációjának nyomásfüggését a lü 4 105 Pa nyomás-
t a r t o m á n y b a n vizsgál tuk. Megál lapí tot tuk, hogy az oxigénfelvétel indukciós 
per iódusának hossza, különösen kis oxigénnyomás t a r t o m á n y b a n ( ~ 4 0 kPa-
ig) csökken az oxigénnyomás növekedésével, míg nagyobb nyomásoknál értéke 
p-vel alig változik. A Wo2,max — amint ezt a 18. ábra m u t a t j a — p-vel ará-
nyosan nő. A fo lyamat látszólagos rend je oxigénre ~ 0 , 8 mind I P P . mind A P P 
esetén oldatban és kondenzá l t fázisban is. Az APP-oxidáció aktuál is sebessége 
kondenzál t fázisban ezú t ta l is nagyobb — valamennyi nyomáson — az I P P 
esetén mért értéknél, míg az o lda tban mért értékek függet lenek a polimer 
minőségétől. 

18. ábra. Az oxigénfelvétel maximális sebességének függése az oxigénnyomástól A P P és IPP 
oxidációjában kondenzáltfázisban és oldatban (130 °C) 

A folyamat polimerkoncentráció függése 

Az A P P és I P P oxidációsebességének koncentrációfüggését 130 °C-on, 
0,1 MPa nyomáson 0,04 — 3,0 mol m. e . / l polimer koncentrác ió t a r t o m á n y b a n 
vizsgál tuk. Azt t a l á l tuk , hogy az indukciós periódus a polimer koncentrációval 
egy bizonyos ha tá ré r t ék ig csökken. 

Megállapí tható t ovábbá , hogy az I P P és A P P oxidációjának maximális 
sebessége gyakorlat i lag nem különbözik. Mint a 19. ábrán lá tható , a 
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log Wq n a x - log [PH ] adatok egyetlen egyenesen helyezkednek el. Az egye-
nes meredeksége — a polimer koncentrációra vonatkozta to t t látszólagos 
reakciórend — ~ 1 . 7 . Az ábrán a szilárd kristályos 1PP és az APP ömledék 
oxidáció sebességét is fe l tünte t tük. A kondenzált fázisú oxidációt jellemző 
adatok nem esnek pontosan az egyenesre, a maximális sebesség mind az APP , 
mind az I P P esetén valamivel nagyobb, mint az extrapolációból adódó érték. 

A bemutatot t összefüggések azt muta t j ák , hogy az autooxidáció exten-
zív szakaszában az oxidáció aktuális sebességét a szupermolekuláris szerkezet 
nagymértékben befolyásolja. Az a takt ikus és izotaktikus P P maximális oxidá-
ció sebességében, kondenzált fázisban mutatkozó különbség oldatban eltűnik a 
teljes vizsgált [PP], nyomás- és hőmérséklet- tar tományban. Egyébként egyes 
kinetikai jellemzők (aktiválási energia, a sebességnek az oxigénnyomásra vo-
natkozta to t t látszólagos rendje) a takticitástól és a szupermolekuláris szer-
kezettől — a maximális sebességű szakaszban — függetlennek muta tkoz tak . 

Az oxidáció kezdeti szakaszát jellemző indukciós periódus mind oldat-
ban, mind kondenzált fázisban rövidebb volt APP esetén. Űgy véljük, hogy 
ezek az I P P és APP-ben levő különböző szerkezetű és koncentrációjú hiba-
helyekre és — feltehetőleg — a taktici tási különbségre vezethetők vissza. 

o 
cn 

- 2 

O IPP oldat 

x APP ómledék 

• APP oldat 

+ IPP sz i l á rd 

0 2 4 
lg [PP] + 2 

19. ábra. Az oxigénfelvétel maximális sebességének alakulása a polimerkoncentráció függvé-
nyében A P P és IPP oxidációjában (130 °C, p 0 l ~ 1 0 0 kPa) 

3. Az oxigén beépülési mechanizmusának vizsgálata 

Ismeretes, hogy az oxidált polipropilén i-propilalkoholban (Adams [27]), 
ill. n-heptánban (Frank és Lehner [28]) részben oldhatóvá válik. Az oldódás 
az oxidáltság mérésének függvénye [28], Fentiekhez hasonlóan magunk is 
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azt tapasztal tuk, hogy ha a PE- t , APP- t és IPP- t 1,2.4-triklórbcuzolbau 
(TCB) oxidáljuk, ma jd metanolba kicsapjuk, a polimer viszonylag csekély 
hányada oldva marad a metanol-TCB elegyben. 

Vizsgáltuk az oldatban maradó és abból kicsapódó polimerhányadban a 
hidroperoxid, karbonil és karboxilcsoportok koncentrációját , valamint a mól-
tömegeloszlását annak megállapítására, hogy a képződő funkciós csoportok 
statisztikusán épülnek-e a polimerláncra. 

Mindhárom polimerre jellemző kvalitatív képet nyú j t erről a 20. ábra. 
amelyen az oldódó és oldhatat lan frakció móltömegeloszlása és I B abszorpciója 
(1500- 1900 c n r 1 ) lá tható . Nyilvánvaló, hogy az oldódó frakció fajlagosan a 
felvett oxigén jóval nagyobb hányadá t tar talmazza, mint a nem oldódó és a 
képződött oxigéntar ta lmú funkciós csoportok viszonylag kis molekulákhoz 
kötődnek. A kísérleti adatok alapján a bemutatot t esetben az alábbi oxigén-
beépülés. ill. degradáció adódik: 

oldódó oldhatat lan 

M„ 350 2500 

• OH 
mmól/g 3.98 0.18 

/>CO] mmól/g - 0,70 
Relatív tömeg % 15 85 
Mn(0 24.000 
Konverzió mmól/mol m. e. 53,0 

A mért adatokból az is következik, hogy P E esetén az oldódó frakció mono- és 
dikarbonsav homológok elegye. 

A 21. és 22. ábrán az oldódó és nem oldódó frakciók hidroperoxid és 
karboxilcsoport koncentrációja lá tható, a konverzió függvényében I P P és APP 
esetén. A bemuta to t t görbék azt m u t a t j á k , hogy a P P oxidációjában a PE-
hez hasonlóan az oxigéntartalmú funkciós csoportok eloszlása a molekulák-
ban nem statisztikus. Az oxigén nem statisztikus eloszlását jellemzi egyebek 
között a 23. ábra, amelyen az 1000 monomer egységre eső karboxilcsoportok 
átlagos száma lá tható , az oldódó és o ldhata t lan frakció esetén a konverzió függ-
vényében. Látha tó , hogy az aránylag kis végkonverzió ellenére (3,5% 0 2 ) a 
felvett oxigén mintegy 25%-a átlagosan mintegy 16 monomeregységet tar-
talmazó karbonsavként van jelen. 

Kísérleteink t ehá t azt muta t t ák , hogy az oldatban oxidált polimer szer-
kezete kémiailag inhomogén. Az oxidáltság mértéke és a móltömeg között 
fordítot t arányosságot tapasztal tunk. Elképzelhető, hogy az oldott polimer 
gombolyagokban oxigén koncentrációgrádiens alakul ki, és így az oxidáció-
sebesség a helykoordináta függvényévé válik és ez vezet a leírt jelenséghez. 
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oxigénfelvétel 53 m mol/mol m. e. 
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-
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Hu l l ámszám, c m " 

1400 

20. ábra. Oxidált P E metanol-TCB elegyben o ldható és o ldhatat lan hányadának infravörös 
színképe az 1500 1800 c m - 1 tartományban (a) és mól tömeg eloszlása (b); (170 °C, p 0 ~ 1 0 0 

kPa, [ P E ] 0,53 tnol m. e./l) 

a. 
E 
ö 
E 
~ö 
E 
E 

x o 
o 

50 
Z, mmol/mol m e. 

APP 

oldhatatlan 

oldódó 

oldódó 

L 
0 25 50 75 

Z, m mol/mol m. e 

oldhatatlan 

21. ábra. A hidroperoxid-koncentráció konverziófüggése o ldatban oxidál t I P P és A P P meta-
nol-TCB e legyben oldódó és o ldhatat lan frakciójában (130 °C, p 0 t ~ 1 0 0 kPa) 

Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



158 TÜDŐS. I l i l N G : P O L I O L E F I N E K O X I D Á C I Ó J A 158 

5 0 
Z, mmol /mol m. e Z, m mol /mol m e 

22. ábra. A karboxilcsoport-koncentráció konverziófüggése o ldatban oxidált I P P és A P P 
inetanol-TCB e legyben oldódó és o ldhata t lan frakciójában (130 °C. poa ~ 1 0 0 k P a ) 

23. ábra. 1000 mononieregységre eső karboxi lcsoportok átlagos számának konverziófüggése 
o ldatban oxidált I P P metanol-TCB e legyben oldódó és o ldhatat lan frakciója esetén 
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összefoglalás 

PE, I P P és A l ' P oxidációs viselkedését vizsgáltuk kondenzált fázisban és o ldatban 
Megállapítható, hogy a primer iniciálási reakció sebessége sokkal inkább a polimer előoxi-
dáltságával, semmint kémiai szerkezetével függ össze. Az oxidációban képződő polimerhidro-
peroxidok bomlása inert atmoszférában összetett fo lyamat és sebessége az oxidált pol imer 
szerkezetének is függvénye . A fo lyamat láncvivő gyökei több elemi reakcióban vesznek részt. 
Ezzel kapcsolatban feltételeztük az RCf, gyökök karboxilcsoport képződésre vezető izoineri-
záeiós reakcióját. 

Megállapítottuk, hogy a P E oldat és ömledék oxidációjának főbb vonásai sz igni f ikán-
san nem különböznek. Az I P P és A P P oxidációját jellemző mennyiségek, ill. összefüggések 
ugyanakkor némileg függenek a polimer minőségétől és koncentrációjától , azaz a molekuláris 
és szupermolekuláris szerkezettől. Oldatban a reakció maximális sebességű szakaszában azonos 
kísérleti körülmények között az I P P és A P P oxidációsebessége gyakorlatilag megegyezik. 
Kísérletileg igazoltuk, hogy az oldatban oxidált polimer szerkezete kémiailag inhomogén, az 
oxigéntartalmú funkciós csoportok eloszlása a polimerlánc mentén nem statisztikus. Az 
oxidáltság mértéke és a mól tömeg között fordí tot t arányosságot tapasztaltunk. A je lenség 
feltehetően az oldott polimer konformációjával , ill. ezzel összefüggésben oxigén koncentráció 
gradiens kialakulásával függ össze a polimer gombolyagokban. 

Summary 

The behaviour of P E . I P P and A P P on oxidat ion was invest igated both in a condensed 
phase and in solutions. It was found that the rate of the primary initiation reaction is related, 
instead of the chemical structure of the polymer, rather to the previous oxidation state of the 
polymer. The decomposit ion of the polymer hydroperoxides förmed in the oxidation is in an 
inert atmosphere a complex process and its rate is alsó a funct ion of the structure of the 
oxidized polymer. The chain-carrier radicals of the process participate in several e lementary 
reactions. In this connection we presumed an isomerisation reaction of the RCE radicals 
leading to the formation of carboxyl groups. 

N o significant differences could be established between the main features of the 
oxidat ion of solutions and inelts of PE. However , the amounts and relationships characterizing 
the oxidation of I P P and A P P proved to depend slightly 011 the nature and concentration of 
the polymer i.e. on its molecular and supermolecular structure. In a solution. in the reaction 
interval where the rate attains its peak value, the rates of oxidat ion of I P P and A P P are 
practically the same under identical experimentál conditions. It was proved experimental ly 
that the structure of the polymer oxidized in a solution is inhomogeneous from chemical 
aspect, the distribution of the oxygen-containing functional groups along the polymer chain is 
uot statistical. An inverse proportionality was experienced between the degree of ox idat ion 
and the molar mass. This phenomenon is correlated presumably with the conforination of the 
dissolved polymer and. respectively, with the development of an oxygen concentration gra-
dient in the polymer balls. 
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TETRAGONÁLIS-PLANÁRIS SZERKEZET 
A SZERVETLEN ÉS KOORDINÁCIÓS KÉMIÁBAN, II. 

A T E T R A G O N Á L I S - P L A N Á R I S K O M P L E X E K S Z I N T É Z I S E É S CISZ-TRANSZ 
I Z O M E R I Z Á C I Ó J A 

M I N K J Á N O S 

a kémiai tudományok doktora 

P . L . G O G G I N 

egyetemi tanár 

(Magyar Tudományos Akadémia Izotóp Intézete, H-1525 Budapest 114, P f . 77) 
(Department of Inorganic Chemistry, The University, Bristol, BS8 1TS, U.K.) 

Érkezett: 1981. április 30-án 

Bevezetés 

Az előző közlemény [1] a te t ragonál is-planáris koordinációs tér kialaku-
lásának lehetőségeivel, va lamin t a koord ina t ív kötcs l i gandumté r elméletével 
foglalkozott . E b b e n a közleményben a tetragonális-planáris komplexek szinté-
zisére és szerkezeti sa já tosságára t é r ü n k ki. Azoknak a szintézis-módszerek-
nek a rövid váz la tá t a d j u k , amelyek á l ta lánosan a lka lmazha tók az egyszerűbb 
l igandumokat t a r t a lmazó te t ragonál is-planár is komplexek előáll í tásakor. Nem 
foglalkozunk á l ta lánosságban azokkal az oldószerekkel, amelyek a termékek 
á tkr is tá lyos í tásához használatosak, ugyanis a választás nagymér tékben a 
l igandumok szubszt i tuenseinek tu la jdonságai tó l függ. A t a n u l m á n y nem lép-
he t fel a teljesség igényével, az i roda lomban található módszerek bizonyos 
vegyüle tek esetébeu el térhetnek az i t t vázoltaktól ; a módszer kiválasztását 
gyakran az egyes l abora tó r iumokban k ia lakul t szokás d ik tá l j a . A leírást fémek 
szerint csopor tos í to t tuk , és sor rendjük a következő: P t , P d , Ni, Rh, Ir, Au-

Platina(II) -komplexek 

A leggyakoribb kiindulási reagensek pla t ina-komplexek kialakí tásakor 
P tCl , , P tBr 2 , K , [P tCl 4 ] , kisebb mér t ékben [PtCl2(NCPh)2] és [PtBr 2 (NCPh) 2 ] , 
Az utóbbi két reagens közvetlen ú ton plat ina-dihalogenidből készül, benzonit-
rillel 100 °C-on tö r ténő hosszabb hevítéssel (1. reakciót), amelyből hűtéskor 
kikristályosodik [2]: 

P t X 2 + 2PhCN — [PtX 2(NCPh) 2] (1) 
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( H a egyszeri előállí táskor jó hozamot akarunk elérni, gyakorlat i lag az egész 
t e rméke t k inye rhe t j ük az oldathói et i léteres ülepítéssel, egyébként az ü lepí te t t 
benzonitr i l -oldatot fel lehet használni e közt i termék későbbi , jó hatásfokú elő-
áll í tására.) 

[PtC12Ls] komplexek gyakran képződnek neutrá l is L l igandum két ekvi-
\ alensének K 2 [ P t C l 4 ] [3] vizes o l d a t á b a n végbemenő reakciójakor. Dialkil-
szulfidekkel, t r ia lki l -foszfinokkal vagy tr ialki l-arizonokkal a kezdeti kicsapó-
dot t termékek rózsaszínű sók [ P t L 4 ] [ P t C l 4 ] (2. reakciov : 

K 2 [ P t C l 4 j + 2 P R 3 - t ^ > 4 - [P t (PR 3 ) 4 ] [P tC l 4 ] T 

—• cisz- és transz — [PtCl2(PR3)2] 

Ezeket át lehet a lakí tani cisz- és íronsz-izomerek vegyületeivé folyamatos , 
szobahőmérsékleten végzett keveréssel, amely néhány órán belül SMe, ligan-
d u m esetén bomlik és dimeti l-szulf idot eredményez, de a rövidebb láncú foszfi-
nek vagy t r imet i l -arzin esetén ez nagyon lassú fo lyamat . Az utóbbi két esetben 
célszeiűbb a csapadékot megszár í tani , m a j d CHCl3-ban ref luálni . amíg elveszíti 
a színét (bár [PtCl. , (PEt3) a] esetén P A R S H A L L [ 4 ] a vegyüle t melegítését jav a-
solja egy órán á t , 100 °C-on). Benzol C3, ill. hosszabb láncú helyet tesí te t t 
l igandumoknál pe t ro lé ter kedvezően ex t rahá l ja a transz-izomereket egy kez-
det i , á tkr is tá lyosí tással tö r ténő t i sz t í tás t megelőző elválasztáshoz, bár ebben 
a fázisban szabad l igandum n y o m n y i mennyiségének hozzáadásával , izomeri-
zálni lehet az egész t e iméke t císz-vegyületté, amely a z u t á n kikristályosodik 
[4]. Az a kö rü lmény , hogy kis l igandumfölösleg vagy kis l igandumhiány van , 
módos í tha t j a a képződöt t izomerek egyensúlyát . A transz-izomer kialakulásá-
nak lehetősége kétségtelenül nagyobb az utóbbi esetben [5]. 

Hsu és m u n k a t á r s a i [6] ú j a b b e l járás t javasol tak transz-izomerek előállí-
t á s á r a : vízmentes Zeise-só a lkalmazása acetonban. kis l igandumhiánnyal (pl. 
3. reakció): 

K[PtCl 3 (C ,H 4 ) ] + 2 P P h 3 t r a n s z - [P tC l , (PPh 3 ) , ] -f C , H 4 . (3) 

Trialkil-foszfinok és- arzinok esetében a reakciók semleges közegben j á t -
szódnak le és bosszú láncú l igandum esetén egészen lassúak lehetnek, a l igandum 
kismér tékű vízoldhatósága mia t t . A reakciók sokkal eredményesebbek, ha 
Na 2 [PtCl 4 ] -ot a lka lmazunk , ugyanis így etanol lehet az oldószer; viszont ez a 
pla t inasó a kereskedelemben készen nem kapható . 

A plat ina-diklor id ace tonban kis mértékben oldódik és lehetséges közeget 
biztosít [ P t C E L J komplexek előáll í tására. Bár először [Pt L 4 ] [PtCl,] összeté-
te lű komplex képződik , viszont ebben az esetben a re f luxot acetonban lehet 
végezni, kiküszöbölve ezzel a köz t i t e rmék kiválasz tásának szükségességét. Ez 
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az eljárás ha tásosnak bizonyul t transz- [PtCl2(NMe3)2] [7] előállítására, ame-
lyet nem lehet [PtCl4]2 -bői képezni, mer t ez a l igandum nem helyettesít i a 
terminál is kötésű kloridot . Ebben az esetben sem képződik só közti termék az 
előbbi okból. 

A benzonitr i l viszonylag gyenge donor és könnyen helyet tes í thető erő-
sebb l igandumokkal . Ez azt jelenti , hogy [PtCl2(NCPh)2] ha tásosan alkalmaz-
ható , mint a PtCl2 o ldható fo rmá ja . J ó közt i terméket biztosí t olyan dién-komp-
lexek előállításához, min t pl. [PtCE(COD)]. Hasznosságát elősegíti oldható-
sága és stabil i tása különféle oldószerekben, pl. d ik lór -metánban, acetonban és 
benzolban, ennélfogva alkalmazni lehet viszonylag érzékeny l igandumokkal . 
í g y benzolban PF(CPh)2-veI cisz [PtCl2{PF(OPh)2}2] képződik , gyakorlat i lag 
kvan t i t a t í v ki termelésben, egy nap a la t t szobahőmérsékleten végbemenő reak-
cióban [8] (4. reakció): 

[PtCE(NCPh) , ] + 2PF(OPh) , > [PtCl2{PF(OPh)2}2] + 2PhCN (4) 

A [PtCl2(NCPh)2] reakciósebességei természetesen a reagáló l igandumtól függe-
nek és nagyobb hőmérsékletek a lkalmazásával fe lgyors í thatók. 

Bromid- és jodid-komplexeket leggyakrabban K 2 [ P t C l 4 ] vizes o ldatával 
ál l í tanak elő, amelyhez kál ium-bromid, illetve -jodid fölösleget adagolnak. Bár 
ezt á l ta lánosságban kielégítőnek ta lá l tuk jodid-komplexek előállításához, azt 
t apasz ta l tuk , hogy az így képzet t b romidok infravörös színképe a maradék 
klorid jelenléte mia t t , csak gyenge sávokat muta t a 300 — 330 cm 1 t a r tomány-
ban , és a t ovább i akban a t e rméke t ná t r ium-bromiddal kell kezelni e tanolban 
vagy acetonban, az összes klorid el távolí tásához. Következésképpen gyakran 
kedvezőbbnek tűnik kiindulási anyagként p la t ina-bromid alkalmazása 
[P tBr 2 L 2 ] előállí tásához: ugyanez az előny vonatkozik a [PtBr 2 (NCPh) 2 ] fel-
használásánál . 

A PtCl 4 klorid l igaudumja cserebomlás ú t j án k ö n n y e n helyet tesí thető, a 
megfelelő I - - , NCO~-, C N S - - , vagy N;f- l igandum je lenlé tében, különösen a 
fölöslegben levő ná t r iumsóik acetonos o lda ta esetén. A CN~- l ingadummal tör-
ténő helyet tesí téskor csak a sztöcliiometriailag szükséges mennyiséget kell 
felhasználni , és csak a foszfin- vagy arzin-komplexek á l l í tha tók könnyen elő. 
Grignard-reagenseket vagy l í t ium-organikus vegyületeket é terben, te t rahidro-
f u r á n b a n vagy benzolban ál ta lánosan alkalmaznak, halogenidek szerves gyö-
kökkel tö r ténő helyet tesí tésére [9]. 

I l lékony komplexek, pl. cisz- [PtX2(CO)2] [10] és cisz- [P tX 2 (PF 3 ) 2 ] 
[11] speciális esetében P t X 2 melegítése gáznemű l igandum pl. CO vagy P F 3 

a tmoszfé rában kb. 230 °C-on, igen effekt ív előállítási módszer . 
[P tX 2 L 2 ] t ípusú komplexekre gyakran van szükség, a fémen egy vagy 

három neutrál is l igandumot t a r t a lmazó komplexek előál l í tásának közti termé-
kekén t . 
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[Pt2Cl4L2] komplexeke t leginkább [PtCl2L2] és PtCl2 reakciójával képez-
nek . A legtöbb foszfin- és arzin- l igandum esetében ezt közvet lenül a kever t 
anyagok szuszpenziójának fe lhasználásával végzik xilol-refluxszal (vagy na f ta -
l in hozzáadásával , hogy növeljék a reakció hőmérsékletét) [12] (5. reakció). Azt 
is t apasz ta l tuk , hogy o-diklór-benzol a lkalmazása és a hőmérsékle t 175 °C-ra 
emelése lehetővé teszi a reakció 

[PtCl2L2] + P tCl 2 - [Pt2Cl4L,] (5) 

t e l j e s lefolyását 10 —15 perc a la t t . A körü lmények megválasz tása kompromisz-
s z u m a szükséges a n y a g képződése és bomlásának sebessége közöt t . Azokban 
az esetekben, amikor ilyen t ípusú kloro-komplexeket ezzel az eljárással lehet 
előáll í tani, a szükséges bromidokat és jod idoka t rendszerint klorid helyettesíté-
sével ál l í t ják elő, a megfelelő ná t r ium-halogenid ace tonban való oldásával. 

Sok példa v a n azonban arra , hogy a fenti fel tételek tú l szigorúak, pl . 
amiko r L: P(OMe)3 , MeNC, SeMe2 és TeMe2 . Egy másik lehetséges eljárás lenne 
a halogén-absztrakció a [ P t X 3 L ] ~ összetételű anionból, h a ez könnyen elő-
á l l í tha tó lenne. Ez a reakció megvalós í tha tó M e S 0 3 F n é h á n y tioéter- [13] és 
dimeti l- tel lurid komplex [127] esetében (6. reakció), és a ce tonban levő Ag[BF 4 ] 
segítségével [ P t 2 I 4 | P F ( O P h 2 } 2 ] előáll í tásakor (7. reakció): 

2 [ N P r 2 ] [ P t C l 3 ( S M e 2 ) ] + 2 M e S 0 3 F - ^ ^ 2[NPr 4"][S0 3F] + [Pt2Cl4(SMe2)2] (6) 

2 [NBu 4
n ] [P t I 3 PF(OPh) 2 ] + 2Ag[BF 4 ] ^ ° > 2 [ N B u 4

n ] + + [P t 2 I 4 {PF(OPh) 2 } 2 ] . 

(7) 

E z t a reakciót i nkább az egymagvú mono-olefin és CO-komplexek előállításá-
n a k speciális esetében alkalmazzák. A H[P tCl 3 L] vizes o lda tából vet t éteres 
e x t r a k t u m o k elpárologtatósával a HC1 spontán el távol í tása [Pt ,Cl 4 L,] [124] 
komplexe t e redményeze t t . A [Pt2Cl4(C2H4)2] , va lamint a K [ P t C l 3 ( C 2 H 4 ) H 2 0 
prekurzorra l kapcsola tos fo lyamato t H A R T L E Y [17] í r j a le részletesen. 

A transz- [ P t 2 X 4 L 2 ] ha logén-h íd jának l igandummal (L vagy L') tö r ténő 
kötésszakí tása fe l tehe tően transz-[PtX2LL']-komplexet eredményez, hacsak 
(min t pl. L = CO esetében) gyors izomerizáció nem következ ik be. [ P t X 3 L ] - -
an ionok ál talában a legkönnyebben előáll í thatók a v ízmentes oldatokból te t -
rafenil-foszfónium vagy t e t ra -n -bu t i l ammónium kat ionok segítségével. Ahol a 
[ P t 2 X 4 L , ] komplexek könnyen előál l í thatók, reakcióik [NR 4 ]X-sze l ace tonban 
v a g y diklór-metánban különösen egyszerű előállítási módszer t tesznek lehe-
t ő v é [18] (8. reakció): 

[Pt 2 I 4 (PMe 3 ) 2 ] + 2 [ N P r í ] I - ^ ^ 2 [ N P r 4
n ] [ P t I 3 ( P M e 3 ) ] . (8) 

E zekben az esetekben a [NPr 4 ]+ olyan ka t ion t biztosít, amely a sók oldhatósá-
gát ezekben az o lda tokban növeli, v iszont etiléter hozzáadásakor könnyű kris-
tá lyosodás t is lehetővé tesz. 
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Amikor a híd-kötésű komplex nehezen á l l í tható elő, gyakran egy másik 
reakcióút , a neutrá l is l igandum sztöchiometr ikus mennyisége okozta halogén-
híd bomlás is előfordul a [Pt2X0] ? " komplexben (fölöslegben is haszná lha tó , 
ha a l igandum nem könnyen helyet tesí t i a halogén l igandumot — pl. CO, [10], 
C 2H 4 , NMe3) (9. reakció): 

[NPr 4
n ]JPt 2Cl 6 ] + 2C2H4

 McN°' > 2[NPr 4
n ] [PtCl 3 (C,H 4 ) ] . (9) 

Ez a módszer n i t rogén donorral , kalkogén donorokkal , vagy foszfor-halogeni-
dekkel a lkalmazható . Ha te t ra-propi l -ammónium sók szükségesek, NN' -d ime-
t i l -formamid [7] a megfelelő oldószer a p la t inakomplex kiindulási anyagához , 
de, ha a reakciósebesség túl nagy a [Bu 4 ] 2 [P t 2 X 6 ] haszná lha tó diklór-metán-
ban vagy ace tonban [8]. A [PtCl3(PCl3)] ~ előáll í tásakor például fontos a 
PC13 CH2C1.2-OS o lda tá t a [Pt2Cl6]2~ CH2Cl2-os oldatához adni , hogy ne legyen 
á tmenet i fölösleg a neutrál is l igandumból [8]. Ez az e l járás nem sikeres nagyon 
erős l igandumoknál , pl. PMe 3 esetében, ugyanis a [PtCl 3 (PMe 3 ) ]~ második 
szubszt i túciója megy végbe a híd felhasadása he lyet t . 

Olyan l igandumok esetén, amelyeknek még v a n két páros í ta t lan e lektron-
juk a komplexképzés u t á n (pl. TeMc2) átrendeződési reakciók a lka lmazha tók 
[127] (10. reakció): 

[PtCl2(TeMe2)2] + [NBuJ] 2 [PtCl 4 ] - 2[NBu4
n] [PtCl3(TeMe2)] . (10) 

Acisz-[PtCl2(CNMe)2]a[NBuJ]2[PtCl4] komplexszel 120°C-on[NBu2][PtCl3(CNMe)] 
[21] te rmékhez vezet . Az [ N R 4 ] 2 [ P t X 4 ] sók (X = Cl vagy Br) nagymér t ékben 
o ldhatók CH2Cl.2-ben és acetonban, ha R n-propil vagy hosszabb alkillánc. 
T o v á b b á a [NPrJ ]+ és [NBu4 '] + sók mérsékelten o ldhatók vízben, hacsak 
nincs nagy koncent rác ió jú halogenid-fölösleg. A [ P t X 4 ] 2 vizes oldatából való 
jó ha tás fokú kicsapáshoz [ N R 4 ] X hozzáadásával együ t t célszerű nagy mennyi -
ségű NaX-fölösleget adagolni. (Ez a módszer gazdaságosabb és ha tá sosabb , 
mint a ko rábban közölt el járás [126], amely [R 4N]X-fölösleget alkalmaz.) A 
megfelelő jodid-só labilis [NH 4 ] 2 [P t 2 l 0 ] összetételben. A [NR 4 ] 2 [Pt 2 X„] sók, 
egyrészt a [ N R 4 ] 2 [ P t X 4 ] vizes o lda tban ál l í thatók elő. kb . 80 °C-on n é h á n y 
órán á t , amelyből lassan csapódnak ki [7], másrészt P tX 2 -nek a [ N R 4 ] X 
megfelelő o lda ta iban való oldásával (arány 1 : 1), körülbelül egy napig t a r t ó 
keveréssel, szobahőmérsékleten. Az u tóbbi módszernél NN' -d imet i l - formamidot 
választanak oldószernek az [NPr 4 ] + sókhoz [7] és ace tont [ N B u 4 ] + sókhoz, 
végül a t e rmékek etiléter hozzáadásával nyerhe tők ki. [ P t X L 3 ] + vagy 
[P tXL 2 L ' ]+ kationos komplexek á l ta lában [P tX 2 L 2 ] komplexből készülnek. 
Néhány esetben sztöchiometr ikus mennyiségű l igandum (pl. PMe,Ph) hozzá-
adása elegendő, hogy a halogenidet ki lehessen szár í tani a poláros oldószerben 
(még CHClg-han is) [23], de gyengébb l igandumoknál (pl. [PtC!,(PMe2Pli)2] 
Cl-jának CO-val tö r ténő helyettesítésekor) viszonylag nagy komplexképző 
anion, pl. [CIO,]" (vagy még biztonságosabb, ha [PF 6 ]~) jelenléte szükséges 
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ace tonos oldatban, mivel ennek ná t r iumsó ja a ka t ionkomplex kicsapódását idé-
zi elő a képződés f o l y a m á n [24], el tolva a kémiai egyensúlyt a k íván t i rányba. 

Amikor a t e rmék acetónban oldható, ekvivalens mennyiségű L és Ag[BF 4 ] 
anyagok [PtX.^L,,] o lda tához való adagolásakor a k ívánt t e r m é k e t az o ldatban 
t a r t j a és kiválaszt ja az A g X csapadékot . Olyan esetekben, amikor [Ag(N0 3 )L] 
ezústkomplexek k ö n n y e n előállí thatók, a lkalmasak lehetnek a 11. számú egy-
szerű reakciófolyamathoz [125]: 

[PtCl2(PMe3)2] + [AgN0 3 (PMe 3 ) ] - [P tC l (PMe 3 ) 3 ]N0 3 + AgCl. (11) 

A fen t i ezüstkomplexek könnyebben beinérhetők. mint számos más l igandum, 
és az oldószerek szélesebb körében haszná lha tók , beleértve CH.,Cl2-t is. Híd-
kötésű kation [P t 2 X 2 L 4 ] 2 + komplexek halogén-absztraháló reagensek alkalma-
zásáva l állíthatók elő (pl. Ag[BF 4 ] ) [29]. Bór- tr i f luoridot [25], [Me 3 0] [BF 4 ] 
komplexe t (12. reakció) szintén a lka lmaznak halogén-absztrakcióhoz, az 
e lőbbi sokkal a lka lmasabb kloridokhoz és bromidokhoz, de nem mindig ad ja 
a k í v á n t terméket jod idok esetében. 

2 [P tCl 2 (PEt 3 ) 2 ] + 2 [ M E 3 0 ] [ B F 4 ] [ P t 2 C l 2 ( P E t 3 ) 4 ] [ B F 4 ] 2 + 2 M C 2 0 + 2 M C C 1 . 

(12) 

A [P tL 4 ] 2 + kationokat gyakran képeznek az erős l igaudumok, mint pl. P R 3 , 
McNC, amelyek fölöslegben v annak jelen [PtCl4]2~ anionnal végbemenő reak-
ciók folyamán. Ez a módszer csak akkor j á r h a t ó út , ha a köz t i t e rmék az oldat-
b a n m a r a d és a ka t ionoka t ki lehet csapni , te t ra f luoro-borá t vagy hexafluoro-
fosz fá t sóik f o r m á j á b a n (pl. [125] h ivatkozás) . I lyen t ípusú komplexek képző-
dése elősegíthető [ P t X 2 L 2 ] vizes o lda t ában végbemenő reakció ú t j án , ligan-
dum-fölöslegben ezús t -n i t r á t [29] je lenlétében, vagy acetonos oldatban 
A g [ B F 4 ] a lkalmazásakor . Ezús t -n i t rá t a lkalmazásakor nagy a valószínűsége 
a n n a k , hogy ni trát f émkomplexek képződnek gyenge l igandum esetében. 

Pal ládium(II)-komplexek 

A készí tményeket á l ta lában a pla t ina-analógokhoz hasonlóan á l l í tha t juk 
elő, de ezen eljárások időnként egyszerűbbek, ugyanis pa l ládium esetében az 
egyensúly t sokkal gyorsabban lehet megteremteni . 

[PdX 2L 2 ] komplexek . A Na 2 [PdCI 4 ] könnyen beszerezhető és az etanol 
megfelelő oldószer hozzá. Ahol a l igandumok e tanolban nem oldódnak, 
[PdCl2(NCPh)2] [30] használa ta t e r j ed t el (mint a 4. reakcióban); bár C6H6, 
CHC13 , vagy CH2C12 oldószerekben oldódik, az oldatokból a PdCl2 lassan kivá-
lik, és ha nincs ok a r ra , hogy az aceton haszná la tá t k izár juk , akkor célszerű 
az t használni. A [PdBr 2 (NCPh) 2 ] azonnal szétbomlik f inom eloszlású PdBr 2-re 
( a m e l y azonban eléggé reakcióképes) és az egyetlen oldószer hozzá a PhCN. 
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Pal ládium(I l ) - jodid elég könnyen lép reakcióba acetonos közegben, sőt 
a liganduinok diklór- ine tánban is reagálnak, bár lassan, csak néhány nap 
a la t t . 

A híd-kötésű [Pd 2 X 4 L 2 ] komplexeket sokkal könnyebb előállítani, mint 
p la t ina analógja ika t , ugyanis Na 2 [PdCl 4 ] és [PdCl2L2] e tanolban [32] egyen-
súlyba hozható néhány óra a la t t és a híd-kötésű komplex kikris tályosodik az 
oldószerből, vagy az oldószer e lpárologtatósával lehet k inyerni (lásd 10. reak-
ció). [PdClgL] - an ionoknak kellene képződniük a reakcióban, de ebben az oldó-
szerben a Cl szolvatáció mia t t , a dimerizáció részesül előnyben (13. reakció). 

2 [ P d C l s L ] - [Pd2Cl4L,] + 2C1" (13) 

A [ P d X 3 L ] komplexeket könnyen előál l í that juk a h ídkötés megbontá-
sával [ R 4 N ] X ( R = Pr" vagy hosszabb alkilcsoport) je lenlétében, diklór-metán-
ban (mint a 8. reakcióban) és a k a p o t t komplexek stabilisak ebben a közegben 
vagy szilárd á l l apo tban [125]. A [NBuJ][PdCl 3(CNMe)] vegyület a megfelelő 
mennyiségű [PdCl2(CNMe)2] és [NBu4 ' )2[PdCl4] diklór-metános o lda tában kép-
ződik néhány órán át [21], és ez a módszer ált alánosnak t ek in the tő . Az NMe 3 

[7], CO [10], és P F 3 l igandumok speciális eseteiben a sókat [Pd2X6]2 dimer 
megbontásával (mint a 9. reakció) á l l í tható elő, de csak NMe 3 b izonyult meg-
felelően erős l igandumnak ahhoz, hogy a halogénhidat megbontsa , míg a többi 
l igundum nem képes pl. a [Pd 2 I 6 ] 2 - anionnal reakcióba lépni. 

A [NBu4 ] 2 [PdCl 4 ] azon vegyületek közé tar tozik , amely oldódik és kel-
lően stabilis olyan gyakran használa tos oldószerekben, mint az aceton vagy 
d ik lór-metán [126]; a [NBu?] 2 [PdBr 4 ] komplex [NBuí ] [Pd 2 Br 6 ] vegyüle tben 
[NBu4 ]Br fölösleg jelenlétében képződik, de könnyen visszaalakul komponen-
seivé, amikor feloldódik ezekben az oldószerekben. Valamennyi [NR 4 ] 2 [Pd 2 X 6 ] 
só könnyen előáll í tható, ugyanis kicsapódik, amikor [ N R 4 ] X vizes o ldata i t 
a d j u k [PdX, ] 2 vizes oldataihoz, a [Pd2I6]2~ például in situ készül. 

Pontosan ugyanazok a megál lapí tások vonatkoznak a pal ládium katio-
nos komplexeire, mint amelyeket a p la t inánál eml í t e t tünk , kivéve, hogy 
[ P d I L 3 ] + komplexek, ha egyál ta lán képződnek, igen ha j l amosak [PdI 2 L 2 ] és 
[ P d L 4 ] 2 + komplexekre való diszproporcionálődásra. 

Nikkel(II)-komplexek 

Az egyfogú neutrál is l igandumot t a r t a lmazó tetragonál is-planáris nik-
kel(II)-komplexek száma nagyon kor lá tozot t és lényegében csak néhány foszfin 
komplex ismert . A tr ialki l-foszfin-komplexek á l ta lában h id ra tá l t nikkel-diha-
logenid etanolos oldatához foszfin adagolásával képezhetők (14. reakció) [32], 
és könnyen kikr is tá lyosodnak ebből a közegből. 

12* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



1 6 8 M I N K , G O G G I N : T E T R A G O N Á L I S - P L A N Á R I S K O M P L E X E K 168 

NiCl 2 (6H 2 0) + 2 P E t 3 ^ l [NiCl , (PEt 3 ) 2 ] + 6 H , 0 (14) 

J E N S E N [32] az etanolos oldatok színváltozásából köve tkez te te t t bizonyos 
komplexképződésre A s E t 3 l iganduinmal , de csak egy m i n t á t t udo t t izolálni a 
jodidból . A kloridnál az egyensúly mia t t ny i lvánvalóan az alkotórészekre való 
diszproporcionálódás részesül előnyben. Nem volt b izonyí ték S b E t 3 komplex 
képződésére sem. 

Hidrol izálható foszfineknél, pl. P B u 2 F , v ízmentes nikkel(II)-halogeiii-
dekre van szükség [33]. B A U E R [34] i smer te t te azokat a módszereket , amelyek 
segítségével ezek k inyerhe tők . Könnyen mennek végbe a reakciók acetonhan 
[33], d ik lór -metánban [35], vagy benzolban [33], nikkel-dihalogenid szuszpen-
zióval. 

LiMe segítségével (lialkil- vagy monoalkil-szubszti t i íció ú t j á n nikkel(II)-
halogenidek t e t r a h i d r o f u r á n o lda tában —70 °C-on olyan komplexek ál l í thatók 
elő, mint [Ni(CH3)2(PMe3)2] és [Ni(CH3)Cl(PMe3) ,] . 

Ródium(I)-komplexek 

A legál ta lánosabb kiindulási reagens ródium-komplexek kialakí tására a 
RhCl 3 3H 2 0 , amely könnyen á t a l ak í tha tó több igen hasznos köz t i te rmékké ,Rh(I ) 
komplexszé. A két legil lékonyabb vegyület a [Rh2Cl2(CO)4] és [Rh2Cl2(olefin)4]. 
Az elsőt könnyen , jó hozammal lehet előállítani, ha etanollal te l í te t t szén-mo-
noxidot veze tünk RhCl 3 • 3 H 2 0 felet t , 100 °C-on [37]; a te rmék vörös tűkr is-
tá lyok f o r m á j á b a n szublimál. Ez a komplex nagymér tékben oldódik szerves 
oldószerekben, pl. benzolban és d ik lór -metánban, reakcióba lép l igandumok-
kal , pl. alkil- vagy aril-foszfinekkel, á l ta lában elveszít egy karboni l t , és transz-
[RhCI(CO)(PR3)2] vegyü le t t é alakul. Az utóbbi t ípusú , ari l-foszfinokat vagy-
arzinokat t a r t a lmazó komplexek közvetlen ú ton ródium-tr iklor id refluálásával 
kész í the tők, l igandumfölösleggel e tanolban néhánv percen át . m a j d vizes for-
maldehid hozzáadásával (15. reakció) [38], 

RhCl 3 • 3H , 0 + 4 P P h 3 + H C H O [RhCl(CO)(PPh 3 ) 2 ] . (15) 

A CO csoportot ezekben a komplexekben már nehéz helyet tesí teni . 
Sok olyan reakcióról ad t ak hír t , amelyben az eti lént helyet tes í te t ték a 

[Rh2Cl2(C2H4)4] összetételű dimerben, azonban erre a célra a megfelelő ciklook-
tén-komplex egyaránt használha tó , és megvan az az előnye, hogy egyszerűb-
ben készí thető nagyobb kitermeléssel és tároláskor sem bomlik olyan könnyen 
[39]. A vörös-barna kr is tá lyos ciklooktén komplex előáll í tásának mó d j a : tiitro-
génatmoszféráhan ciklooktén h idra tá l t ródium-tr ik lor iddal való ref luálása izop-
ropanolban, amely oldószer egyben redukálószerként is ha t (16. reakció). 
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RhCl s • 3 H , 0 + 2C 8H 1 4 + Me2C(OH)H - [Rh2Cl2(C8H1 4)4] + Me2CO. (16) 

Az olefin könnyen helyet tes í thető más l igandumokkal . H a foszfor-tr if luorid 
buborékol a komplex n-pentános szuszpenzióján keresztül , akkor [Rh 2Cl 2 (PF 3 ) 4 ] 
komplexet kapunk kvan l i t a t ív kitermeléssel [40]. Az erősehben donáló tr ifenil-
foszfin l igandum is reakeióba lép a ciklooktén-komplexszel és [RhCl(PPh 3 ) 3 ] 
[41] keletkezik. A kloriddal transz-helyzetű P P h 3 könnyen helye t tes í the tő 
olyan l igandumokkal , mint CO, P F 3 és C 2 H 4 . 

Halogén-szubszt i túciót könnyen el lehetet t végezni [Rh2Cl2(PF3)4] éteres 
o lda tában, l í t ium-bromid vagy ná t r ium-jodid [40] felhasználásával . 

Az [RhX 2 L 2 ] ~~ t ípusú komplexek könnyen készí thetők az [Rh 2 X 2 L 4 ] lialo-
gén-hídjainak megbontásáva l , nagy térki töl tésű ka t ionoka t , pl. [AsPh 4 ] + [40], 
vagy [NPrJ] +-halogenid sókat a lkalmazva (17. reakció): 

ru n 
[Rh 2 Cl 2 (PF 3 ) 4 ] + 2[AsPh 4]Cl — 2 [AsPh 4 ] [RhCI ! (PF 3 ) 2 ] . (17) 

Az [RhCl2(CO)2]_ analóg karbonil anion közvetlenül előál l í tható vizes sósavas 
oldatból, CO prolongált reakciójával RhCl3-ból. N a p f é n y b e n nagy hozammal 
csapódik ki, mint [NPr 4 ]+ sója [10]. 

Ha [Rh2Cl2(COD)2] komplexet aceti l-acetonnal és KOH-val kezelünk. 
[Rh(acac)(COD)] monomer komplex képződik (lásd [42]). H a ezt a sót perklór-
sav jelenlétében PPh 3 - ina l kezeljük, [Rh(C0D)(PPh 3 ) 2 ] [C10 4 ] [43] ka t iouos 
sóvá alakul. 

Iridiiun(I)-komplexek 

Az iridium(I) k é m i á j a sokban hasonlít a ródiuinra és az [Ir2Cl2(C8H l 4)4] 
komplex [39] hason l í tha tó alkalmazás szempont jából az Rh( I ) komplexhez. Az 
irídium oxidációval szemben tanús í to t t sokkal nagyobb érzékenysége követ -
keztében ez a sárga színű komplex érzékeny a levegőre és lassan bomlik, lia 
levegő a tmoszférába kerül : az analóg vörös-barna COD-komplcx levegőn stabil 
[44]. A ciklooktén-komplex keverése pet rolé terben, szobahőmérsékleten, 
P P h 3 , AsPh 3 vagy S b P h 3 jelenlétében könnyen hoz létre [IrClL3] komplexet 
(18. reakció) [41], 

[Ir2Cl2(C8H1 4)4] + 6 S b P h 3 - 2[ I rCl(SbPh 3 ) 3 ] + 4C 8 H 1 4 . (18) 

Ha v iszont a reakciót P F 3 segítségével végezzük, a kezdeti t e rmék [ I rCl(PF 3 ) 4 ] 
[40], amely az ötös koordináció nagyobb s tabi l i tásá t tükröz i Ir(I) esetében, a 
Rli(l)-hez viszonyí tva; a termék hexános o lda tának i i i t rogénárainban tö r ténő 
ref luálása 2 P F 3 elvesztését okozza, ezáltal [ I r 2Cl 2(PF 3) 4] diiner alakul ki. 

Az [Ji\,Cl.,(CO)4] karbonil-halogeuid nem ismert , de ha i r idium-tr ikloridot 
ref luálunk 2-metoxi -e tanolban szén-monoxid lassú á r a m á b a n , [IrCl2(CO)2] 
anion in situ keletkezik és reakeióba lép tr i fenil-foszfinnal vagy trifenil-arzin-

12* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



1 7 0 M I N K , GOGGIN: T E T R A G O N Á L I S - P L A N Á R I S K O M P L E X E K 170 

ncl, így [IrCl(CO)L2] összetételű komplexet képez, amely az oldatból kikristá-
lyosodik [45], A trifenil-foszfin ilyen komplexekben még bázikusabb (pl. 
PMe 2Ph) foszfinokkal helyettesíthető. A trimetil-foszfin analógot nem lehet 
egy lépésben előállítani. Az [IrCl(CO)(PPh3)2] reakciója benzolban triinetil-
foszfinnal az [Ir(CO)(PMe3)4]Cl só kikristályosodását okozza. Ez a vegyület 
viszonylag stabil, de termikusan bon iha tó ismételt vákuuinszublimációval 
[46], miközben [IrCl(CO)(PMe3)2] komplex képződik. 

Az [IrCl2(CO)2] ~ karbonil származékot izolálni lehet a IrCl3 és CO reak-
ciója ú t j á n 2-metoxi-etanolban, [NPr 4 ]Cl hozzáadásával a reakció befejezése 
u tán [10], 

Arany(III) -komplexek 

Nitrogéndouorokkal, pl. piridinnel vagy nitrilekkel [47], egymagvú 
komplexeket könnyen létre lehet hozni az [Au2X6](X = Cl vagy Br) dimer 
(19. reakció) Ilid-kötésének megbontásával : 

[ A U 2 C I 0 ] + 2py ° H f : c > 2 [AuCl3py] . ( 1 9 ) 

A vízmentes arany-tr iklorid nagyon egyszerűen előállítható H[AuCl4]hidrát 
tionil-kloriddal végzet t dehidratálásával [47]. Az arany-tr ibromid általában 
elemeiből készül [48]. Ha az [AuCl3py] piridinből kristályosodik, második 
szubsztitúció is végbemegy, és [AuCl2py2]Cl [49] termék keletkezik. A dimetil-
szulfoxid is reakcióba lép az [Au.,Cl6] komplexszel és [AuCl3(SMe,0)] alakul ki 
[50]. 

Foszfinok. arzinok [51] és t ioéterek [52] azonban mindig az Au(III) 
redukcióját idézik elő a reakciókban. Annak érdekében, hogy az arany(III)-
szárinazékait előállíthassuk, először az arany(I)-komplexekct (AuXL) kell szin-
tet izálni és csak azu tán lehet oxidálni őket , a szükséges mennyiségű halogén 
kloroformos, diklór-metános vagy benzolos oldatával. 

Az arany-trihalogenidek vagy piridin-komplexeik könnyen átalakíthatók 
aranyorganikus-halogenidekké, Grignard-reagensek alkalmazásával [53], 

[M2X6]n~ vegyületek 

Az előbbiekben lát tuk, hogy számos egymagvú fémkomplex előállításá-
nak kiinduló vegyületei a megfelelő halogén-hidas kétmagvú, vagy dimer 
komplexek voltak. Ezek előállításáról, mint fontos kulcsvegyületekről is szól-
j u n k röviden. 

Az [NPr4]Cl vizes oldatát a Na[PdCl 4 ] vizes oldatához adagoljuk, azon-
nal kvant i ta t íve kicsapódik a [NPr 4 ] [Pd2Cl6] komplex [7]. A megfelelő pla-
t ina(II)-komplex esetében a monomer-dimer egyensúly lassan áll be, és a 
[NPrJ ] [PtCl4] kiválásának elkerülése érdekében meglehetősen híg oldatokkal 
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célszerű dolgozni. A K.2[PtCl4] vizes oldatához [NPr"]Cl hasonlóan vizes olda-
t á t elegyítve, keverés közben, 80 °C-on, mintegy 6 óra elteltével 80%-bau kivá-
lik a k ívánt [NPr4] ,[Pt2Cl,.] t e rmék [7], Tiszta [NPr£] [P t 2 Br 6 ] nye rhe tő a 
[ N P r 4 ] B r NN-dimet i l - formamidos o lda tának porí tot t P t B r 2 felett való keve-
rése ú t j á n . A nyers te rméket éterrel kicsapva, ma jd 80 °C-os vízben szuszpen-
dálva kétórás keverés u tán , megszabadulunk a feleslegben levő [NPr 4 ]Br- tó l és 
a még nem dimerizált [P tBr , ] 2 " -an ionok áta lakulását segí t jük elő [6], 

A [NPnJ] 2 [P t 2 I 0 ] és a [NBu 4 ] 2 [Pd 2 I 6 ] komplexeket az [MC14]2~ vizes 
o ldatából KI felesleg hozzáadásával , ma jd az [NR 4 ] I melegvizes o lda t ának 
lassú adagolásával csapjuk ki. A t e rmékeke t diklór-metánból kr i s tá lyos í t juk 
dietil-éter hozzáadásával [54], 

Nemfémek tctragonális-planáris vegyületei 

A halogén-halogenidek á l ta lában az elemeikből nyert X F 3 ( X = Cl. Br . I) 
és a megfelelő alkáli-halogenid reakciójával ál l í thatók elő. 

A K [BrF 4 ] előállítása száraz K F és BrF ; ) reakciója ú t j á n tö r t én t . A reagá-
landó anyagokat egy passzíváit ún . Monel-típusú csőbe helyezték, melyei 
lezárva 80 °C-on 12 napon keresztül ráz tak . A nem reagált BrF 3 -o t v á k u u m -
deszt illációval t ávo l í to t t ák el, 50 °C-on. A csövet ún. szá razkamrában fe lny i tva 
a fehér kristályos anyag a kívánt t e rmék . Hasonló körülmények közöt t CsF 
segítségével a Cs [BrF , ] is előáll í tható [55]. 

Analóg módon nyerhető a Cs[ClF,] komplex is. Előzetesen C1F3 segítsé-
gével passzíváit rozsdamentes acélcsőben száraz CsF és feleslegben levő C1F3 

70 °C-on 8 órás reakciójával 90%-os kitermeléssel nyerhető a CS[C1F4] t e rmék 
[56]. 

Hasonló módon ál l í tható elő a régóta ismert [ IF 4 ] komplex [59]. A 
K[CIF 4 ] , Rb[ClF 4 ] és CS[C1F4] e lőál l í tható az elemi f luor és a megfelelő alkáli-
f luor id direkt reakciójáxal is [57]. valamint ismert a NO[ClF 4 ] vegyület is 
[58]. 

A I.2C16 előállításakor por í to t t I2-t reagá l ta tva folyékony Cl.2-vel felesleg-
ben, mely a Cl2 felesleg elpárolgása u t án , könnyen bomló világossárga kr is tá-
lyos anyag nyerhető, amely sa já t gőzében 110 °C-on olvadt [49]. 

A xenon-tetrafluorid előállí tására speciális Monel-féle acélból készül t 
berendezést használ tak [60]. Egy rész Xe és öt rész F gázt kompr imá l t ak egy 
nikkeledénybe, melyet 400 °C hőmérsékleten t a r t o t t ak egy órán át . A nikkel-
edényt lehűtö t ték —78 °C-ra és a felesleges fluor gázt elszívták, és a k a p o t t 
színtelen kr is tá lyokat szuhliinálással t i sz t í to t ták [60]. 

Hasonló körülmények közöt t a Kr nem reagált f luorgázzal . í gy a 
K r F 4 előállítása elektromos kisülési csőben tör tén t [61]. A fehér színű kr is tá-
lyos anyag szobahőmérsékleten a XeF 4 -né l kevésbé stabilis. 
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Cisz-transz izoméria 

A tet ragonál is-planár is (és oktaéderes) koordinációs tér számos olyan 
szerkezeti sajátossággal rendelkezik, amely például a te t raéderes szerkezetnél 
nem fordulhat elő. Megfelelő szerkezetű l igandumtér esetén a cisz-transz izo-
mér ia (lásd [1]I, I I . fo rmuláka t ) , e kordinációs tér különleges viselkedésére 
enged következte tn i . Ezekről a sajátosságokról adunk rövid ismertetést ebben 
a fe jeze tben. 

Cisz- és transz-izomerek előfordulása 

Amikor egy te t ragonál is-planár is komplexben négy egyfogú l igandum 
közül ke t tő azonos, akkor cisz-, illetve transz-szerkezet lehetséges (lásd az I . és 
I I . fo rmuláka t [1]). 

Az eddig ismert n é h á n y nikkel( I I ) -komplex közül va lamennyinek transz--
szerkezete van [32, 64], még a [Ni(CH3)2(PMe3)2] [36] komplexnek is. Az a 
megállapí tás , hogy [Ni(CN)2(PMe3)2] ú j o n n a n képzet t komplex oldatban cisz-
és transz-izomerek keve rékekén t fordul elő, b izonyára helytelen [66]. ugyanis 
a cianidcsoport az egy ik olyan anion l igandum, amelynél a cisz-szerkezet ked-
vezményeze t t ségének legkisebb a valószínűsége. Az NMR színképek legvaló-
sz ínűbb magyaráza t a. hogy a kezdeti termék egy részével a [Ni(CN)(NC)PMe3)2] 
t í p u s ú kötésizomerizáció tör ténik. 

Pa l lád ium(II ) - és p la t ina(I I ) esetében eléggé ál ta lános jelenség, hogy 
o l d a t b a n mindkét izomer együtt fordul elő (lásd a következő fejezetet) , és 
p l a t i n a központi ion esetében könnyen izolálni is lehet ezeket. Pal ládiumnál 
v i szon t , amikor mindké t izomer jelen van az o lda tban , azt t apasz ta l juk , hogy 
a k iválasz tot t k r i s t á ly á l ta lában císz-izomer. hacsak a l igandumok nem tar ta l -
m a z n a k nagv té rk i tö l t ésű szubszt i tuenseket , amelyek gátol ják az izomerek 
e g y m á s közötti á t a l aku lá sá t . A következő esetekben csak a císz-izomert lehe-
t e t t izolálni: [PdX 2 (PMe 3 ) 2 ] X = Cl vagy Br [67], [PdCl,(AsMe3)2] [63], 
[PdCl,(CNMe),] . [PdX 2 (PMe 2 Ph) ] 2 X = Cl. vagy N3) és [PdX, (PMcPh 2 ) , ] (X = 
= Cl vagy N3) [69]. Ezek analógjai nehezebb halogenidekkel csak transz-izo-

merkén t fordulnak elő, szilárd á l lapotban vagy o lda tban , a [PdBr2(CNMe)2] 
kivételével , amely M e N 0 2 o lda tában a két izomer körülbelül azonos gyakori-
sággal fordul elő. de kr i s tá lyosan csak a transz-izomert lehet előállítani [21]. A 
[PdX 2 (PCOMe 3 ) 2 ] klorid- , bromid- és jodid-komplexek cisz-izomerként izolál-
h a t o k , és csak a jód-komplexné l észleltek transz-izomert CH2C12 o ldatban [69]. 

Az alábbi komplexek esetében mindké t izomert kü lönvá lasz to t t ák a keve-
rékbő l : [PdCl2(PMe2 o-tolil)2] [36] és [PdCl2(AsMe2Et)2] [71]. A [PdX,(SbMe 3 ) 2 ] 
komplexeket císz-izomerekként izolálták, amikor X Cl vagy Br [72], de 
t ransz-izomerekként , amikor X I [73]. és nem ismeretes, hogy ezek izome-
rek keverékét ad j ák -e o lda tban vagy sem. Valamennyi pal ládium-dihalogenid 
komplex , amelyhez ké t dimetil-szulfid l igandum kapcsolódik [74, 75] csak 
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t ransz-formában létezik. Elég ál ta lános szabály, hogy amin t egy l igandumon az 
alkil lánc-szubszti tuensek hossza növekszik, a cisz-izomer előáll í tásának lehető-
sége csökken. 

A [PdCl2L2](L py [76], vagy N H 3 [77]) císz-izomerjeit jól bevált mód-
szerekkel lehet előállítani, mint a cisz-[PdBr2(NH3)2] és a cisz-[PdI2(NH3)2] 
[78] komplexeket , de nem kétséges, hogy a transz-izomereknél labil isabbak, és 
hogy létük csupán a reakcióközegből tö r ténő azonnali kicsapással igazolható. 

Bár a [PdX(CH 3 )L 2 ] t ípusú komplexeknél a transz-szerkezet kedvezmé-
nyezet t , a [Pd(CH 3 ) 2 L 2 ] t ípusúak mindig cisz-szerkezetűek [71]. A [ P d X ( H ) L , ] 
rendszerek szintén a transz-szerkezetet részesítik e lőnyben. 

1. táblázat 

Szilárd halmazállapotban észlelt [PtX 2L 2] izomerek 

L X = Cl X= Br X= I 

CO cisz [79] cisz [79] cisz [79] 

PFS cisz [80] cisz [81] 

P(OMe 3 cisz [69] cisz [69j cisz [69] 

SbMe3 cisz [72] cisz [72j cisz [127] 

TeMe2 cisz [74] cisz [127] cisz 4 transz 
[127] 

MeNC cisz [21] cisz [21] transz [21] 

AsMe3 cisz 4 transz 
[125] 

cisz [125] transz [125] 

SOMe. cisz [84] cisz [84] 

SMe, cisz + transz 
[15] 

cisz 4 transz 
[13, 75] 

transz [75] 

SeMe2 cisz 4 transz 
[74] 

transz [74] transz [74] 

NMe3 transz [7] transz [87] 

A pla t ina(I I ) esetében a cisz-szerkezet j o b b a n kedvezményeze t t , mint a 
pal ládium analóg komplexeiben. Tekin te t te l arra , liogy a spon tán izomerizáció 
nehezebben já tszódik le a plat ina esetében, így a t ransz-komplexek is izolálha-
tok , míg pal ládium esetében csak cisz-szerkezetű komplexet kapunk . Az 1. 
t áb láza t plat ina-dihalogenid egyszerűbb l igandumokkal a lkoto t t kr is tályos 
komplexeinek izomerizációs tu la jdonságai t t a r t a lmazza . A táb láza to t úgy állí-
t o t t u k össze, hogy felülről lefelé ha ladva a transz-izomer képződésének való-
színűsége növekszik. Bár a P(OMÍ:)3 és SbMe3 kötésszerkezete hasonló, az 
u tóbbi plat ina- jodid komplexe d ik lór -metánban izomerek keveréke [127], míg 
az előző t isz tán cisz- szerkezetű. A [P tX 2 L 2 ] kr is tály izomer fo rmá ja MeNC és 
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AsMe 3 l igandumok esetében azonos, ha X bromid vagy jodid, de a 
[PdBr 2(CNMe) 2] komplex acetonban oldva [21] cisz-szerkezetű marad , a t r i -
met i l -arz in analóg, d ik lór -metánban pedig izomer keverék , amelyben a 
transz-változat dominál [67, 87]. 

Az 1. t á b l á z a t b a n t a l á lha tó l igandumok, amelyek leginkább azon képes-
ségük mia t t je lentősek, hogy stabilizálni t u d j á k az alacsony oxidációs számú 
á l l apo toka t , a CO és P F 3 ( l igandumok) a leginkább cisz-képzők. Ez t a plat ina 
d - p á l y á k , mint rr-elektrondonorok igénybevételének opt imal izálásával lehet 
magya rázn i , mivel mindegyik l igandum lefoglalhat egy ilyen pá lyá t [88]. 

Az ant imon és a tel lur donora tomot t a r t a lmazó l igandum helyzetét az 1. 
t á b l á z a t b a n , mint erős eisz-orientálókét nehezebb meggyőzően magyarázni . 
Ál ta lánosan elfogadott körülmények közöt t azt v á r h a t n á n k , hogy az V. osz-
lop donora tomja inak o-kötéserőssége csökken [89], ami kötéshossz növekedés-
sel j á r , í g j azt a t é n y t , hogy a [ P t R 2 ( E P h 3 ) 2 ] komplexek csökkenő reakcióké-
pességet és növekvő bomlási hőmérséklete t mu ta tnak E = P . As, Sb sorrend-
ben , csak úgy lehet megmagyarázni , hogy a pi-akceptorképesség az Sb ]> As > 

P sorrendben csökken [90]. 
Az [MX2L2]~ összetételű ródium(I) és iridium(I) komplexeket csak azok-

ban az esetekben vizsgál ták, amikor az L — CO vagy P F 3 . A pi-kötés még 
n a g y o b b jelentősége következ tében az alacsony oxidációs számú rendszerek-
nél n e m meglepő, hogy kizárólag cisz-szerkezetűek [91, 92]. Izomerizációs lehe-
tőség az [MXL2(CO)] komplexeknél is előfordul, de va lamenny i Rh komplex 
(L — foszfin vagy arzin) transz-szerkezetű [93], Az ir ídium esetében egy kivé-
telről v a n t u d o m á s u n k , a mezitil komplex [Ir(mezit i l)(PPh3)2(CO)]. ahol vörös 
színű cisz- és sárga transz-termék vá l a sz tha tó szét [94]. A císz-komplex eléggé 
k ö n n v e n izomerizálódik transz-szerkezetűvé P P h 3 ka ta l izá tor jelenlétében. 

Viszonylag kevés [AuX.,L2] + t í pusú a rany( I I I ) -komplex ismert , többsé-
güknél X = Me, és cisz-szerkezetű l i gandumte rük van (pl. [95]), mint az 
[AuCl2Me2] [96] anionos komplexeknek . Az [AuCl2Ph(L)] neutrá l is komple-
xek . ahol L SPr 2 vagy PMe 2 Ph, szintén cisz-szerkezetűek [97]. Az 
[Au(Me) 2 Et(PPh 3 ) ] vegyüle te t mind cisz-, mind t ransz-formában [98] szin-
t e t i zá l t ák . I smer tek olyan transz-komplexek, amelyeknek két l iganduma 
c ianid , pl. [Au(CN). ,X,]- [99] és [Au(CN).,X(py)] [100]. Ezek a példák nem 
teszik lehetővé, hogy összehasonlítsuk az izomerizáció i r ányá t a fémek közöt t , 
ugyan i s az anionos l igandumok közül a dimetil rendszerek cisz-szerkezetűek 
(e l tek in tve Ni-től) és a diciano-rendszerek mindig transz-koordinációval ren-
delkeznek. 

A cisz-transz izomerizáció szintén lehetséges [M2X4L2] dimer p la t ina(I I ) 
és pa l lád ium(I I ) komplexeknél , amit a V I I , V I I I szerkezetek szemléltetnek 
[1], de az egyetlen eset, ahol halogén-híd kötésű komplexnél a cisz-forma elő-
fordu lásá t lehetet t megfigyelni a [M 2 I 4 [PF(OPh) 2 ] 2 ] mind P d , mind Pt [15] 
ese tében . Valószínűnek tűn ik , hogy a transz-szerkezet kedvezményeze t t , ha van 
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bármely észrevehető különbség a terminális l igandumok fransz-hatásai közö t t , 
amely szimmetriatengellyel rendelkező hidat tesz lehetővé két rövidebb és két 
hosszabb kötés közöt t . 

A cisz-szerkezetet szintén megfigyelték, amikor a terminális kötéseknek 
erős í ra / i sz -ha tásukvol t ,min tp l . a [Pt. )Ph2( lu-PPh2)2(PPr3)2] [102] komplexben. 
Ha két foszfid- vagy arzenid-kötésű halogenid-komplexet állítunk elő, pl. 
[Pt2Cl2(/ /-PEt2)2(PPr3)2] [102], komplexet , a szerkezet ismét állandó jelleggel 
transz, viszont, ha az összes terminális kötésnek nagy fransz-hatása van, mint 
a [Pt 2Ph 2( / / -PPh 2)(PPr 3) 2] esetében, lígy mind cisz-, mind /nmsz-izomerek 
izolálhatok. 

Ha két eltérő hídkötésű, észrevehetően eltérő transz-hatású l igandummal 
komplexet állí tunk elő, a císz-szerkezet a kedvezményezet t , olyan módon, hogy 
a leggyengébb terminális l igandum, az erősebb transz-hatásúval szemben helyez-

Meglepő, hogy a [Pt2X2()i-SR)2L2] t ípusú komplexek gyakran cisz-szer-
kezetűek. Benzolos oldatban 25 °C-on [Pt2Cl2(/z-SEt)2(PPrS)2] 87% cisz-izo-
mert t a r t a lmazó egyensúlyi keveréket ad. míg a [Pt2Cl2(^t-SPh)2(PPr3)2] komp-
lex körülbelül 97%-Lan transz-szerkezetű [103]. Bár a [Pt2Cl2( íi-SEt)2(PPrS)2] 
transz-izomer izolálható, eléggé könnyen alakul át eisz-szerkezetűvé. A cisz-
- [Pt2Cl2( ju-SEt)2(PPr3)3] komplex egy tekin te tben tér el a halogén-híd kötésű 
plat ina(II) , illetve palládium(II) dimerektől : van egy nem-planáris h íd j a 
[104], a pla t inaatomok két tetragonális koordinációs síkja 130°-han haj l ik 
egymáshoz. 

Az [Rh2Cl2(CO)4] összetételű ródium-karbonil dimernek is haj l í to t t híd-
szerkezete van, egymáshoz viszonyítva 124°-os szöget zár be a két tetragonális 
sík, de ez a ródium(I) dimereknek nem általános vonásuk, ugyanis az olyan ole-
f in komplexeknek, mint [Rh2Cl2(COD)2] [106] planáris hídkötései vannak . 

Az [Rh.,Cl2(CO)2(PBu3)2] komplex infravörös színképéből meg lehet ítél-
ni, hogy fransz-planáris szerkezetű [107], de egy hídkötésű kloridnak, [PBu 2 ]~ 
csoport tal tör ténő helyettesítése císz-szerkezethez (II) vezet [108]: 

kedik el [103]: 
Ph 

I 

B U 2 

II. 
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Cisz-transz egyensúly 

A cisz-transz egyensúlyt széles körben vizsgálta t ö b b ku ta tócsopor t . 
C H A T T és W I L K I N S [ 1 0 9 ] dielektromos á l landóra vonatkozó méréseket végzet t , 
t ö b b pla t ina(II ) rendszeren á l ta lában apolár is oldószerekben. Az izomerizáció 
t i s z t a [PtX 2 L 2 ] komplexek esetében á l t a l ában lassú, különösen akkor , ha 
X = Cl, de kis l igandumfelesleg hozzáadásáva l az egyensúly gyorsan elérhető. 
A pal ládium-klorid analógok foszf in- l igandumokkal gyorsan, vagy meglehető-
sen gyorsan egyensúlyi izomerkeveréket boznak létre o lda tban . N E L S O N és 
munka t á r s a i i n t eg rá l t ák a pro ton-NMR színképeket , azzal a céllal, hogy meg-
ha tá rozzák az egyensúlyi állandót többfé le foszfin esetében, különféle oldósze-
r e k b e n [40], H a a transz-cisz izomerizáció sebességi á l landója adott hőmérsék-
l e t en ismert, úgy a (20) t ípusú egyensúly a (21) egyenlettel jel lemezhető: 

cisz- [MX2L2] transz- [MX2L2] (20) 

AG = — RTlnK = AH — TAS (21) 

1 
H a t anu lmányozzuk K hőmérsékletfüggését és ábrázol juk a InK-t függvé-

n y é b e n , az i r ány t angens megadja AH/R ér téké t , az InK tengelymetszet pedig, 

a AS/R mennyiséget 
1 

T 
InK = - J H 

R + — • (88) 
A S 

Az eredmények a 2. t áb láza tban l á t h a t ó k . Ugyanazon körülmények kö-
z ö t t a [PtCl 2 (SbEt 3 ) 2 ] több, mint 3 0 % - b a n cisz-izomerként van jelen, a 
[PtI2(SbEt3) .2] komplexnek csak 1%-a cisz-szerkezetű [113], A 2. t á b l á z a t b a n 
felsorolt pal ládium-klorid komplexek analógja iná l csak transz-izoinereket lehe-
t e t t megfigyelni az N M R színképek a l ap j án . Ezekből az eredményekből há rom 
ál ta lános t endenc iá ra lehet köve tkez te tn i ctsz-izoinerek képződésének i rányá-
va l kapcso la tban : 

(1) P t > P d 

(2) N 3 > NCO > Cl > Br > I 

(3) S b R 3 > P R 3 > ASR3 

Az egyensúlyt nagymér tékben befolyásol ja az oldószer is; a císz-izomerek 
képződésének elősegítése a következő sorrendben tö r t én ik P h N 0 2 £> sim-
-C2H2C14 > CDC13 > C6H6 [110], Magasabb hőmérséklet növeli a jelenlevő 
transz-izomer a r á n y á t , ugyanis az en t róp iák növekszenek. Az entalpiák szin-
t é n növekszenek transz-izomereket képezve cisz-szerkezetűekből, melyet sok 
ese tben igen részletesen t anu lmányoz tak . 
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2. t áb l áza t 

A cisz-[MX.L,] — transz-[MXtL.J egyensúly termodinamikai adatai 298 K hőmérsékleten 

Oldószer K —AG' AH* 

[PtCU(PEt , ) , l C,H,° 7,5 12,3 6 ,19 10,33 5 5 , 6 
[PtCl 2 (PPrp;j C . H / 3,2 29,5 8 ,39 8,26 5 5 , 6 
[PtCl , (AsEt 3 )d C , H / 0 ,6 175 12 ,80 4,94 5 9 , 4 
[ P t C l ^ S b E t ^ ] < W 34,4 1,91 1,60 10,08 39 ,3 
[ P t C l 2 ( S b P r ; y C6H6 20 4,0 3 ,42 9,20 4 1 , 8 
[PtCl2(SMe2)2] CDCL3

d 14 6,2 - 4 , 5 2 3,0 48 
[PtCl2(SBz2)2] CDCl,'1 90 0,11 5 ,59 28,0 75 
[PtBr 2(SBz,)„] CDCI3" 74 0,35 2 ,63 20.1 59 
[PtI2(SBz2);]" CDCljd 24 3,16 - 2 , 8 5 8,4 38 
[PdCl2(PMe2Pb)2] P h N 0 2

e 94 0 ,06 - 7 , 0 3 32,2 84 ,5 
o-C 6 I l 4 Cl/ 67 0,49 - 1 , 7 9 19,2 58 ,5 
szim-C2HjCl4" 89 0 ,13 - 5 , 1 9 24,3 6 4 , 0 
CDCI3' 66 0,51 - 1 , 6 7 13,0 3 7 , 6 

[PdCl 2 (PMePb 2 )d CDClj4 8 ,4 10,8 5 ,94 19,2 84 ,5 
[Pd(N 3 ) 2 (PMe 2 Ph) 2 ] C D C l / 92 0,09 - 6 , 0 5 23,0 56 ,9 
[Pd(NCO).,(PMe,Ph),] C D C l / 27 2,7 2 ,46 25,1 9 0 . 3 

• k J m ó l - 1 ; b J m ó l - 1 f o k - 1 : c [109] cr tékek közelítő szórása: AG = ± 2 % , J,S = ± 8 % ; d [111] értékek közelitó szórása ; 
AG = ± 8 % , AH = ± 1 0 % , J S = ± 8 % ; e [110]; 1 £112] ér tékek közelítő szórása: AG = ± 0 , 4 , AH = + 0 , 4 , J S = ± 4 

A (21) egyenlet értelmében a ZlH (23) egyenlet és ZlS (24) egyenlet ké t fő 
tényezőtől függ: 

AH = ZlHold + AHköt (23) 

AS = ASo]d + zJSszabad (24) 

ahol az „o ld" index a szolvatált t e rmékekre utal , a z jH k ö t a kötési energia 
izomerizációbói eredő belső vál tozását m u t a t j a , a AS s z a b a d pedig a belső sza-
badsági fok [110] változásait jelenti . A ZlH és ZlS igen nagy változásai mennek 
végbe oldószer ha tá sá ra a [PdCl2(PMe2Ph)2] komplex esetében, mely vá l tozás 
va lóban nagyobb, mint a 2. t á b l á z a t b a n felsorolt va lamennyi p la t ina-komplex 
közöt t i különbség. Ez azt jelenti , hogy a zlHold és a zlSold jelentős m é r t é k b e n 
j á ru lnak hozzá a zlH, illetőleg a ZlS ér tékekhez, és csaknem átfedik a kémiai lag 
nagyon érdekes kötési sajátosságok ha tása i t . 

Az izomerizáció mechanizmusai 

Katal izá l t izomerizációk 

A katal izál t és spontán cisz-transz izomerizációt á l ta lában külön-külön 
t á rgya l j ák . A katal izál t izomerizáció körül sok vi ta folyt : 

cisz- [MX,L, ] transz- [MXZL,] (25) 
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Több szerző h á r o m mechanizmust f o g a d o t t el, első lépésként mindannyian 
egy asszociatív á l l apo to t tételeztek fel: 

(A) mechanizmus •— a katalizáló L' l i gandum beépül, az ötös koordinációs 
s z á m ú átmeneti v a g y közt i termékbe, amely f luxionálisan oly módon átrende-
ződik , hogy L' e l távol í tásával ismét izomerizáció megy végbe. Ennek lényeges 
v o n á s a , hogy L egyedi helyzetben marad az egész reakció fo lyamán [116, 117]. 

(B) mechanizmus — egymást követő , neutrál is l igandumot helyet tesí tő 
lépésekből áll [118], a m i t a (26) egyenlet szemlél te t : 

cisz-[MX2L2] ^ [MX 2 L 2 L' ] ^ [MX,LL' ] 

-Lj j^+L (26) 

transz-[MX2L2] ^ [MX.LL 'L] 

(C) mechanizmus — egymást köve tő ioncseréből, ina jd újrabeépülési 
reakcióból áll (27) egyenle t : 

cisz-[MX2L2] [MX,L 2 L' ] [MXL,L ' ] + 
— L ' + X 

-X-1L+X- (27) 

transz-[MX2L2] ^ [MX.LLL' ] 

Az alapvető szemponto t , mely az (A) mechanizmust t á m a s z t o t t a alá, az 
a megfigyelés szo lgá l ta t ta , hogy a [P tCl 2 (PBu 3 ) 2 ] foszfinekkel katalizált izome-
r izációjának sebessége a kata l izá torként használ t foszfintól függ (PBu 3 , vagy 
P P r 3 ) [103], de amikor a foszfin összetétele el tér t a komplexben levőktől, nem 
épü l t be a t e rmékekbe [116, 117]. Ez u tóbb i lényeges megállapí tás a lapjá t 
k ine t ikus , azaz eléggé közve te t t adatok szo lgá l ta t ták ; meglepő módon e külön-
leges rendszerek ese tében ezeket elfogadták névleges é r tékként , közvetlenebb 
módszerekkel végze t t ellenőrzés nélkül. Természetesen vannak olyan esetek is, 
amiko r a katal izáló foszf in beépül a t e r m é k b e (pl. P(OMe)3 l igandum a cisz-
- [PtCl 2 (PMePh 2 ) 2 ] k o m p l e x esetében), ami tu l a jdonképpen a (B) mechanizmus 
a l a p j a [118]. L o u w [119] kétségbe von ja a (B) mechanizmust , mint lehetséges 
u t a t , ugyanis a te t ragonál is-planáris komplexek helyettesítési reakciói általá-
b a n sztereospecif ikusak, és a lépcsőzetes helyettesí tések vá rha tóan izomerizá-
ció kiváltása nélkül mennének végbe. Meg kell jegyeznünk, hogy a (B) mecha-
n izmus feleslegessé vál ik, ha elfogadjuk az t , hogy a katal izáló L' l igandum 
k i t ü n t e t e t t m a r a d j o n az (A) mechanizmus fo lyamán, tehát egyér te lműen szük-
séges olyan kísérletek végzése, amelyek ezt a problémát e ldönthet ik kémiailag 
nagyon hasonló L és L' l igandumok esetében. Természetesen előfordul néhány 
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eset, amikor a cisz-transz izoinerizációt olyan foszfin segíti elő, amely nem épül 
be (pl. (28) reakció): 

P P h , 
cisz- [PdCl2{Me2(o-tolil)P}2] transz- [PdCl2{Me2(o-tolil)P}2]. (28) 

Ez a reakció viszont csak azért j á t szódhat le, mert a legkevésbé kedvezménye-
zett foszfin az, amely az ötös koordinációs számú közt i te rmék bomlásakor meg-
marad . 

A leggyakoribb szerkezet a központ i f ématom körül elhelyezkedő öt li-
gandum esetében a trigonális bipiramis, de te tragonál is p i ramis is számításba 
jöhe t , különösen akkor , ha l igandum kapcsolódása a síkra merőleges tengely 
mentén gyengébb, mint a síkban fekvőké. Ilyen szerkezetet , illetve hozzá ha-
sonlót ta lá l tak a pa l lád ium (II) és a p la t ina ( I I ) esetében. C O L L I E R és m u n -
ka társa i k i m u t a t t á k , hogy P-fenil-ízo-foszfindolin sz töchiometr ikus 

[MX 2 (PPhC 8 H 8 ) 3 ] -komplexeket 

hozhat létre. A pal ládium-bromid komplex vörös f o r m á j á n a k megközelítőleg 
te tragonál is piramis szerkezete van, a fős íkban levő kötés lényegesen hosszabb 
[121] az axiális P d B r kötésnél. A [PdCl 2(PMe,Ph) 3]CH,Cl 2 kristályszerkezete 
olyan elrendeződésű, amelyet legjobban tetragonális pi ramisból ki indulónak 
lehet ábrázolni, az eltorzult trigonális bipiramis felé [162], Oldatokban pallá-
dium és platina NN'-d iszubsz t i tuá l t tio- és szeleno-karbamid komplexek 
[MX,L 4 ] elektrongerjesztési színképeinél ésszerűnek látszik, a tetragonális-
piramis vázú [ M X L , ] + kat ion jelenlétét feltételezni [82]. 

Öt ös koordinációs számú közt i te rméken keresztül az izomerizáció mecha-
nizmusát te tragonál is-piramis szerkezet a lap ján a cisz üres koordinációs helyre 
tör ténő (1. ábra), egymást követő l igandumcserékkel lehetséges magyarázni . 
Ehhez a reakcióhoz három egymást köve tő l igandumcserére van szükség, hogy 
szerkezeti izomerizáció menjen végbe a katalizáló l igandum beépülése nélkül, 
bár ennek a második lépésnél olyan konf iguráción kell keresztülmennie, amely-
ben a tetragonális fősík a cisz-izomer fo rmának felel meg, ahol a katalizáló 
l igandum [L'] t a l á lha tó a komplexben az egyik eredeti L l igandum helyén. Az 
L és L ' közötti különbség megha tá rozha t j a , hogy a köz t i te rmékek melyike befo-
lyásolja legtovább a végtermék f o r m á j á t . Meg kell j egyeznünk , hogy ez az 
ábrázolás elvileg nem tér el a BERRY-féle „pszcudorotációtól" ' , ahol a l igandu-
mok közül ke t tő mozdul el egyszerre, a te t ragonál is piramisból trigonális bipi-
ramis szerkezetbe [83]. 

C O O P E R és P O W E L I , [ 8 5 ] a pro ton NMB színképekből k imu ta t t ák , hogy 
PMe 2 Ph egy ekvivalensének a cisz-[PtCl2(PMe2Ph)2]CDCl3-oldatához tö r t énő 
hozzáadása —10°C-on a [PtCl(PMe2Ph)3] + ka t ionnal egyező színképet a d o t t , 
e l tekintve a proton eltolódásban észlelt kis különbségtől. H a a reakciót me ta -
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1. ábra. Izomerizációs mechanizmus ötös koordinációs számú köztiterméken keresztül 

no lban végezték [PtCl(PMe 2Ph) 3 ] [PF 0 ] komplexet lehe te t t izolálni [ N H 4 ] [ P F 6 ] 
hozzáadásával . Egyik NMR színképben sem észleltek szabad foszfint . A CDC13 

olda t vizsgálata a foszfin met i l csopor t j a inak kétféle rezonancia keveredését 
m u t a t j a , illetőleg a 195Pt szatellitek megszűnését , amely jelenségek a foszfinok 
gyors intermolekulár is cseréjét jelzik. Ez a folyamat nem koncentrációérzékeny, 
és fe l té te lezhet jük, hogy a kloridion v a g y kapcsolódik a ka t ionhoz, vagy gyenge 
kötéssel a fémhez a tetragonális sík fe le t t ( I I . szerkezet). Körülbelül 5%-ny i 
me tano l t adagolva a CDC13 o ldathoz o lyan mértékben késlelteti a cserefolya-
m a t o t , hogy még 35 °C-on sincs b izonyí ték a reakció be indulására , viszont, ha 
[AsPh4]Cl fölösleget adagolunk ebhez az oldathoz, a csere ü j r a felgyorsul. Ez 
az t látszik igazolni, hogy a poláris oldószer el távolí t ja a Cl " - ion t a ka t ion köz-
ve t l en környezetéből , és az egyik, v a g y mindkét ion szolvatá lásával stabili-
zá l ja az ionizált f o rmá t . Ionos vegyüle tek poláris oldószerben való képződése 
nem bizonyí t ja , hogy az ion-közt i te rmék jelenléte szükségszerű az izomerizá-
ciós fo lyamatban , ugyanis ebben a különleges példában a foszfin nem katal i -
zá l j a az izomerizációt metanolban, bá r gyors és teljes izomerizációt okoz cisz-
szerkezetből transz-ba 90% p e n t á n / 1 0 % diklór-metán t a r t a l m ú o lda tban [119]. 

A megfelelő jódvegyületek egyensúlyi keverékével CDC13 o lda tban vég-
ze t t vizsgálatok azt m u t a t t á k , hogy foszf in hozzáadásával [P t I (PMe 2 Ph) 3 ] I 
komplex szintén képződik. Ebben az ese tben a plat ina szatell i tek keveredése 
és megszűnése f igyelhető meg a lacsonyabb hőmérsékleten [85]. 
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Ha nagyon kis mennyiségű [NBuJJI- t adunk [ P t I ( P M e 2 P h ) 3 ] [ P F 6 ] , 
cisz-[PtI(PMe2Ph)2] és transz-[PtI2(PMe2Ph)2] keverékéhez, a kat ion CH 3 cso-
por t j a inak rezonanciája megszűnik [110], és ez arra enged következte tn i , hogy 
a cserefolyamatok minden egyes reakcióterméknél egymástól függetlenül , min t 
a különféle fémkomplexek közöt t , intermolekulárisan mennek végbe. Ugyan-
csak egyértelmű, hogy a cserének az izomerizációnál jelentősen gyorsabb folya-
m a t n a k kell lennie. Természetesen nem v á r h a t j u k el, hogy gyors foszfin-fosz-
fin-csere izomerizációt vál tson ki, ugyanis ismeretes, hogy gyors helyettesítési 
reakciók késleltetik az izomer szerkezet kialakulását . Egymás t követő helyet-
tesítéssel végbemenő, gyors halogén-foszfin-csere ú t j á n a transz-szerkezetből 
cisz-szerkezet alakul ki, a foszfinok és jodidok relatív t ransz-hatása következ-
tében . de nem észlelhető eisz-fransz-átalakulás (2. ábra). 

I P R 3 P R 3 

I +1 I 
PR3 I -PR_3 

R3P Pt — PR3 R3P — Pt PR3 i=?TR3p — P t — I 
-I j +PR3 

I I I 
2. ábra. Izorperizációs mechanizmus egymást követő l igandumcseréje után 

A kloridszármazékkal e l lentétben, a [PtI 2 (PMe 2Ph) 2 ] . komplex foszfin-
nel katal izál t izomerizációja me tano lban végbemegy, amint a [P t I 2 (PEt 3 ) 2 ] 
cisz-transz konverzió is, és a jodidion maga is katal izál ja ezeket a reakciókat . 
Gyakran a lkalmaznak kinetikai modelleket a sajátos mechanizmusok alátá-
masztására , de L o u w [110] bebizonyí to t ta , hogy a (29)-es számú 

cisz- [P t I ,L 2 ] + L N" I /Me0H > transz- [P t I 2 L 2 ] + L (29) 
L 2 11 ' vagy [ N B u í l I / C . H , L 2 2 J 1 V ' 

reakciónál a kinetikai adatok összhangban vannak vagy a (C) vagy a pszeudo-
rotáciús mechanizmussal . A csak jódda l katalizált reakciónál azt a következ-
te tés t von ta le, hogy a tapasz ta l t k inet ikai tu la jdonságokra a (C) t ípusú mecha-
nizmus nem ad magyaráza to t , de a [PdI 3 (PMe 2 Ph) 2 ] köz t i t e rméken keresztül 
megvalósuló pszeudorotációs mechanizmus megmagyarázná a megfigyelt reak-
eiúsebességi összefüggést, és igazolná, hogy a [P t I 2 (PMe 2 Ph) 3 ] komplexen ke-
resztül lejátszódó izoinerizáciú va lamennyi oldószerben valószínűbb a foszfin 
ál tal katal izál t izomerizációnál. 

H a mind cisz-transz, mind a transz-cisz izomerizáció végbemegy erősen 
különböző transz-effektussal rendelkező l igandumok esetében, akkor az ötös 
koordinációs á l lapotnak elég stabi l isnak kell lennie ahhoz, hogy a szükséges 
á t rendeződés le já tszódjon, bár az sincs kizárva, hogy a komplex ionizálódik. 

C A T T A L I N I és M A R T E L L I [86] a ( C ) mechanizmust részesí te t ték előnyben a 
cisz-[PdBr.,(NH3)2] izomerizációjánál, a komplex és az a m m ó n i a elsőrendű 
koncentrációfüggése a lap ján , és L o u w ezt akkor fogadja el valószínűnek, ami-
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kor a neutrális l i gandum és a halogenid összehasonlí tható nukleofil sajátosság-
gal rendelkezik [ 1 1 9 ] . Ebben az esetben ugyanis va l amenny i l igandum megle-
hetősen erős bázis és az ötös koordinációs termék kevésbé v alószínű, mint ami-
kor a neutrális l igandumok foszfinek. R O U L E T és B A R B E Y [ 1 1 1 ] szintén a (C) 
mechanizmust t á m o g a t j á k a [PtCl2(SMe2)2] dimetil-szulfiddel katalizált izo-
merizációjánál d ik lór -metánban . 

Nemkata l izá l t izomerizációk 

Az ún. nemkata l i zá l t izomerizációnál a reakciósebesség gyakran az oldó-
szertől függ, és ugyanazok a reakciósémák a lka lmazhatók a katal izátor szerepét 
be tö l tő oldószer ese tében, mint az előző fejezetben l á t t u k . Amikor a cisz-
- [P t I 2 (PMe 2 Ph) 2 ] komplexhez p e n t á n t használ tak oldószerként , a spontán izo-
merizáció nagyon gyors volt , és L o u w [119] megál lap í to t ta , hogy a pen tán 
koordináló képességének h iányában néhány más t ípusú közt i termék, pl. halo-
gén-hidas dimer is szerepet j á t szha t . 

A cisz-[PtCl(o-tolil)(PEt3)2] izomerizációja t i sz tán disszociatív mechaniz-
mus szerint já t szódik le, hármas koordinációs számú közt i te rméken keresztül, 
előidézve a klór ionizációját , amely késlelteti az izomerizációt [75]. A legmeg-
győzőbb bizonyíték a r ra , hogy ez nem asszociatív fo lyama t , a következő: ha 
nagy térkitöltésű szubszt i tuenseket viszünk be a gyűrűbe a fém-szén kötéstől 
számítot t orío-pozícióba, a nukleofil helyettesítési reakciók sebessége erősen 
csökken, miközben a komplex izomer f o r m á j a megmarad , így gyakorlatilag nem 
befolyásolja az izomerizáció sebességét. A [PtBr(mezi t i l ) (PEt 3 ) 2 ] komplexnél a 
szolvolitikus helyet tes í tés és az izomerizáció sebessége azonos [18]. az akt ivá-
ciós paraméterekhez hasonlóan. Feltételezik, hogy a közt i te rmékek T a lakúak, 
amint az a 3. á b r á n l á tha tó . 

3. ábra. N e m k a t a l i z á l t i z o i n e r i z á c i ó s m e c h a n i z m u s 

Fotokémiai izomerizáció 

H A A K E és H Y L T O N [ 1 9 ] arról számolt be, hogy [PtCl 2 (PEt 3 ) 2 ] fotokémiai 
ú ton izomerizálható. A k v a n t u m h o z a m o k kicsik vol tak és arra u ta l tak , hogy 
az izomerizáció valószínűleg tr iplet á l lapoton halad keresztül , és ennek követ-
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keztében te t raéderes a szerkezet; a Ni( I I ) komplexek ana lógiá já ra . Ezt tá-
masz t j a alá a bis-glicinato-platina( 11) fotokémiai izomerizációjával kapcsola-
tos vizsgálat [22]. 

MASTiNnek és HAAKEnek [122] sikerült a cisz-[PtCl2(PPh3)2] fotokémiai 
izomerizációját felhasználni, a lényegesen nehezebb úton szintetizálható transz-
izomer előállítására. M O G G I és munkatársai [123] azt tapasztalták, hogy cisz-
[PtCI2py2] 313 nm hullámhosszú fénnyel történő besugárzása, a piridin egyi-
dejű izomerizációját és fotodisszociációját okozza 8 : 5 arányban, és a rekom-
binációs folyamat részleges izomerizációt váltott ki. A transz-izomerrel szintén 
végbemegy mindkét folyamat, de sokkal kisebb kvantumhozammal. 

Összefoglalás 

Ebben a közleményben röviden áttekintjük a tetragonális-planáris komplexek egysze-
rűbb l igandumok esetében alkalmazott szintézismódszereit. Az előállítások leírását a fémek 
szerint csoportosítjuk a Pt , Pd, Ni, Rh, Ir és Au sorrendben. Röviden át tekint jük a nem-fémek 
tetragonális-planáris vegyülete inek előállítását. Az [MX 2 L 2 ] általános összetételű tetragoná-
lis-planáris komplexek sajátos szerkezeti tulajdonságával, a cisz-transz izomerizációval fog-
lalkozunk. 

Summary 

In this paper we give a brief outline of the methods which are commonly employed in 
the preparation of square-planar complexes with the simpler ligands. The deseription is arranged 
according to metál and is presented in order Pt, Pd, Ni, Rh, Ir and Au. A short review on prep-
arative principles of non metál square-planar complexes is given. The cis-trans isomerisation 
as speeial structural properties of | M X , L , ] generál type square-planar complexes is discussed. 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályülések. Az Osztály 1981. szeptember 
14-én tartott ülésén kialakította az 1982. évi 
közgyűlési tagválasztás előkészítésének stra-
tégiáját. Áttekintette a felmerült neveket és 
arra az álláspontra helyezkedett , hogy sza-
vazás alá kerülő levelezőtag-jelöltek száma 
csak kevéssel haladja meg a reálisnak látszó 
lehetőségek számát. 

Az 1981. október 20-i ülésen GERECS ÁR-
PÁD r. tag. a Főtitkár által meghirdetett 
Központi Kutatási Alap pályázatainak véle-
ményezésére kiküldött bizottság elnöke elő-
terjesztette javaslatát, amelyet az Osztály 
vita után némi kiegészítéssel elfogadott. Ez-
után az Osztály az Elnökség által kidolgozta-
tott előterjesztést, melynek tárgya az alap-
kutatások helyzetének értékelése volt, meg-
vitatta és észrevételeit az Elnökségi bizott-
ságba eljuttatta. Elfogadta az Osztály a 
Buzágh Aladár díj odaítélő bizottság javas-
latát. Ezután az Osztály egy rendbeli dok-
tori kéréssel foglalkozott, melyet támogatott . 
Végül örvendetes tudomásul szolgált, hogy 
PUNGOR ERNŐ r. t a g o t a z E u r o c h e m . A n a -
litikai Munkabizottsága elnökévé, HOLLÓ JÁ-
NOS r. tagot az European Journ. of Appl. 
Mierobiology and Biotechnology tanácsadó 
szerkesztőjévé választotta és WOLFRAM ER-
viNt az NSZK Kolloidkémiai Társasága 
Wolfgang Ostwald díjjal tüntet te ki. 

Az 1981. november 3-án az Agrártudo-
mányok Osztályával együttesen tartott ülé-
sen megvitatták az MTA-MEM Élelmiszer-
tudományi Komplex Bizottság által készí-
tett „A hazai élelmiszeripar és az azt szolgáló 
kutatások helyzete és jövőbeni feladatai" c. 
anyagot és megfelelő kiegészítésekkel java-
solták az Elnökség elé terjesztését. 

Az Osztály 1981. december 14-én tartott 
nyilvános ülésén az osztályelnök átadta az 
1981. évi Buzágh Aladár díjakat, melyekről 
a kiküldött bizottság javaslata alapján az 
Osztály úgy határozott , hogy egy fődíjat és 
három további díjat ad ki az alábbiak sze-
r i n t : f ő d í j b a n r é s z e s ü l t NAGY LAJOS GYÖRGY, 
d í j a t k a p t a k SOLTI Á G N E S , JOÓ F E R E N C é s 

H O R K A I F E R E N C — Z R Í N Y I MIKLÓS ( u t ó b b i a k 

megosztva). A kitüntetések átnyújtása után 
a díjazottak a következő előadásokban szá-
moltak be munkásságukról. 

NAGY LAJOS GYÖRGY: N a g y f a j l a g o s f e l ü -
letű pórusos szorbensek minősítése, 

SOLTI ÁGNES: P o l i o l e f i n e k k r i s t á l y o s o d á s a 
és olvadása, 

H O R K A I F E R E N C , Z R Í N Y I MIKLÓS: P o l i -

merek gélek mechanikai és duzzadási tulaj-
donságainak vizsgálata, 

Joó FERENC: Foszfinkomplexek kataliti-
kus tulajdonságai vizes oldatokban. 

Az 1981. december 15-én tartott zárt 
ülésen az Osztály az 1982-ben esedékes tag-
választásokkal foglalkozott. Megvitatta a 
rendes és levelező tagok jelölésére beérkezett 
ajánlásokat. Szavazásra került három rendes 
és öt levelező tag ajánlására tett javaslat, 
minek eredményeként valamennyi jelölt több-
séget kapott . Az Osztály ennek megfelelő 
előterjesztést tett az Elnökségnek. Örvende-
tes tudomásul szolgált végül, hogy a Kor-
m á n y P U N G O R E R N Ő r . é s T É T É N Y I P Á L r . 

tagot a Munka Érdemrend arany fokozatával 
tüntette ki. 

* 

Az MTA MÉM Élelmiszertudományi 
Komplex Bizottság 1981. október 22-i ülésén 
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megvi ta t ta „A hazai élelmiszeripar és az 
azt szolgáló kutatás helyzetéről, jövőbeni 
feladatairól" c. előterjesztést, amelyet KO-
VÁCS I M R E m i n i s z t e r h e l y e t t e s é s V A S K Á R O L Y 

akadémikus írásbeli anyaga alapján a MÉM 
Élelmiszeripari Főosztálya és az Élelmiszer-
tudományi Komplex Bizottság vezetősége 
ál l í tott össze. A vitaülést VAS KÁROLY beteg-
s é g e m i a t t GASZTONYI KÁLMÁN v e z e t t e . 

Az Analitikai Kémiai Bizottság és a 
Magyar Kémikusok Egyesületének Analiti-
kai Szakosztálya 1981. szeptember 7-én tar-
tot t együttes előadóülésén prof. T. NAM-
BARA (Pharmaceutical Inst i tute , Tohokou 
University, Sendai, Japán): Recent advances 
in methods for cjuantitation of steroids in 
biological fluids címmel tartott előadást. 

VAS KÁROLY levelező tag 1981. november 
22-én elhunyt. Halálával vezető egyéniségét 
vesz te t te el a hazai és nemzetközi élelmiszer-
tudománykutatás . Emlékét kegyelettel őriz-
zük ! 

* 

A Szervetlen Techtiológiai és Környezet-
védelmi Munkabizottság 1981. június 25-i 
ülésén a munkabizottság tájékoztatást ka-
pott a szervetlen vegyiparra vonatkozó tudo-
mányterület i elemzésnek a Műszaki Kémiai 
Bizottság 1981. május 22-i ülésén történt 
megvitatásáról. A munkabizottság megálla-
podot t az elemzés kiegészítésére vonatkozó 
fe ladatok elvégzésében. 

* 

A Makromolekuláris Kémiai Bizottság 
és az MTA Központi Kémiai Kutató Intézet 
Makromolekuláris Tudományos Testülete 
1981. július 16-i előadóülésén prof. KLAUS 
GEIIRKE, a Greifswaldi Egyetem Kémiai 
Technológiai Tanszékének (NSZK) vezetője: 
Molmassenregulierung bei der anionischen 
Polymerisation durch Ubertragung címmel 
tartott előadást. 

* 

Az Osztály valamint a Fizikai-kémiai és 
Szervetlen Kémiai Bizottság 1981. szeptember 
1-i e g y ü t t e s e l ő a d ó ü l é s é n prof . KENZI TAMA-
RU (Department of Chemistry, Faculty of 
Science University ofTokyo): Recent advances 
in the CO H , reactions on transition me-
tál catalysts című előadása hangzott el. 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1981. szep-
tember 9-i ülésének napirendje: 

TÓTH K.: Tájékoztató a Kiskunsági Nem-
zeti Parkról, 

K O R Á N Y I G y . , A N T A L J . : A h a z a i s z e r -

vetlen vegyipar tudományterület i elemzése, 
B A G I N É - G Ö B E L M . , F R I C I I , M . , SZABÓ L . : 

Tudománytörténeti elemzés a vegyi kör-
nyezetvédelemre vonatkozóan. 

* 

Az Automatikus Elemzés Munkabizottság 
1981. szeptember 9-i ülésén H. C. SMIT 
(University Amsterdam, Hollandia): Use of 
computer network in analitical chemistry 
címmel tartott előadást. 

* 

A Makromolekuláris Kémiai Bizottság, az 
MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, vala-
mint a Műanyagipari Kutató Intézet 1981. 
szeptember 17-i ülésén prof. II. J. CANTOW 
(Institute fiir Makromolekulare Chemie der 
Albert LudwigsUniversitat , Freiburg,NSZK): 
Micro- and Macroconformation of Macro-
molecules című előadása hangzott el. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság, a Műszaki 
Kémiai Bizottság és a Magyar Kémikusok 
Egyesülete J981. szeptember 22-i ülésén prof. 
H. C. VAN DER PLAS: Immobilized xanthin 
oxidase as synthetic tool in the oxidation of 
azaheterocicles címmel tartott előadást. 
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Az Osztály, valamint a Fizikai-kémiai és 
Szervetlen Kémiai Bizottság 1981. október 
13-án tartott előadóülésén prof. J. TROE 
(Universitat Göttingen, NSZK): On the 
prediction of rate constans for thermal dis-
Bociation and recombination reactions című 
előadására került sor. 

Az Osztály és a Makromolekuláris Kémiai 
Bizottság 1981. október 15-i ülésén V. V. 
KORSHAK akadémikus: Polimer szintézisek 
kémiai modifikációval címfi előadására ke-
rült sor. 

* 

A Termoanulitikai Munkabizottság 1981. 
október 28 — 29-én tartott ülésszakának elő-
adásai: 

SZÖŐR GY. (KLTE): Beszámoló a KLTE 
Ásvány- és Földtani Tanszéke termoanaliti-
kai kutatómunkájáról, 

MÁCZAY L. , POSTA J . ( K L T E ) : B e s z á m o l ó a 
K L T E Szervetlen és Analitikai Kémia Tan-
széke termoanalitikai kutatómunkájáról. 

F Ö L D V Á R I M . ( M Á F I ) : A t e r i n o a n a l i t i k a 

alkalmazási lehetőségei és problémái a föld-
tani kutatási gyakorlatban, 

P A U L I K F . , P A U L I K J . , A R N O L D M . ( B M E ) : 

Ásványos anyagok szulfát-, karbonát-, pirit-
és szervesanyag-tartalmának meghatározása 
derivatográffal, 

B A L Á Z S É . , SZÖŐR G Y . ( K a r t o g r á f i a i 

Vállalat, KLTE): A Szőlőserdó 3/12,Tereszte-
nye 1/10 és 2/11 kutatófúrások minta anya-
gának derivalográfiás vizsgálata, 

S O L Y M Á R K . , K E N Y E R E S J - n é ( A L U -

T E B V — F K I ) : Bauxitok hazai termoanali-
tikai vizsgálata, 

BERTÓTI I. (MTA Szervetlen Kémiai 
Kutató Laboratórium): Al-oxid és Al-oxid-
tartalmú nyersanyagok klóros illósítási folya-
matai , 

GYÖRE J.: A nómenklatúra albizottság 
beszámolója a végzett munkáról, javaslatai. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság I 981. november 
3-i ülésének napirendje: 

B L A S K Ó G . , M . S H A M M A ( M T A K ö z p o n t i 

Kémiai Kutató Intézet , The Pennsylvania 
State University, University Park): Egy új 
izokinolin alkaloidcsalád. Az indenobenz-
azepinek izolálása, szerkezetfelderítése és 
totálszintézise, 

ZSUGA M . , E L E K S . , M . B O R B É L Y I . , M I H Ó K 

M. (KLTE Alkalmazott Kémiai Tanszék, 
BIOGÁL Gyógyszerárugyár): Az alacsony hő-
mérsékleten lejátszódó szerves kémiai reakci-
ók kísérleti feltételeinek biztosításához szük-
séges módszerek összehasonlító vizsgálata. 

* 

Az Osztály és az Analitikai Kémiai Bizott-
ság 1981. november 5-i előadóülésén prof. H. 
MALISSA, az Osztrák Tudományos Akadémia 
tagja (Teclinische Universitat Wien): Zur 
renaissance der Analytischen Chemie címmel 
tartott előadást. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1981. novem-
ber 9-i ülésén prof. J. MATIIIEU, a Boussel 
Uclaf kutatási igazgatója: Strategy in totál 
sinthesis című előadására került sor. 

* 

A Müanyagkémiai és Műanyagfizikai 
Munkabizottság, a BME Műanyagés Gumiipari 
Tanszék valamint a BME Szerves Kémiai 
TechiiológiaiTanszék 1981. november 18— 19-i 
közös ülésszakának napirendje: 

VARGA J.: A Műanyag és Gumiipari Tan-
szék kutatómunkája, 

RUSZNÁK I.: A Szerves Kémiai Techno-
lógia Tanszéken folyó polimer kutatások, 

M O N D V A I I . , H A L Á S Z L . , H . B E V E S Z : ÖSZ-

szetett áramlások reológiája, 
MACSKÁSI L.: Polimer öinledékek folyási 

tulajdonságainak vizsgálata kapillár és rotá-
ciós viszkoziméterrel, 

B E R T A L A N G Y . , R U S Z N Á K I . , A N N A P . , 

MAROSI GY., KELEN T . : A k a t i o n o s l a k t á n i -
polimerizáció vizsgálata, 

NAGY G.: Akrilamid bázisú hidrogélek elő-
állítása és alkalmazása, 

VARGA J.: Poliolefinek kristályosodása és 
olvadása. 
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A Vegyipari Műveleti Munkabizottság 
1981. november 19-i ülésének előadásai: 

W . FRATZSCHER ( N D K ) : T h e o r i e u n d A n -

wendungsmöglichkeiten der Hochtempera-
tur-Warmepumpe, 

F O N Y Ó Z S . , R É V E . , F Ö L D E S P . ( B M E ) : 

Nagyipari desztilláló rendszerek energetikai 
javí tásának lehetőségei, 

D. HEBECKEH ( N D K ) : Thermochemische 
Kreisprozesse, 

LÁSZLÓ G Y . ( V E G Y T E R V ) : H u l l a d é k h ő 

értékesítés a kénsavgyártásban. 

* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság és 
a Termoanalitikai Munkabizottság 1981. no-
vember 24-i ülésén K. GYÖRYEVA (Kassa), 
K i s s T., valamint GALAMB Y. kandidátusi 
értekezéseinek előzetes vitájára került sor. 

RADICS L.: AZ NMR Csoportban folyó 
szerkezet-vizsgálatok áttekintése, 

S Á N D O R P . , R A D I C S L . : S z u b s z t i t u e n s -

hatás additivitásának vizsgálata diszubszti-
tuált benzol-származékokban, C-13 NMR 
spektroszkópiai módszerrel, 

NESZMÉLYI A.: Speciális C-13 NMR spek-
troszkópiai módszerek alkalmazása oligo-
-szacharidok sorrendjének és szerkeszetének 
vizsgálatára. 

* 

A Makromolekuláris Kémiai Osztály beszá-
molója 

ROCKENBAUER A.: ESIl kutatások a 
KKKI-ben , 

S I M O N P . , G Y Ő R M . , R O C K E N B A U E R A . , 

TÜDŐS FERENC a k a d é m i k u s : N i t r o x i d sza -
bad gyökökben az N-alkil csoport gátolt rotá-
ciójának ESR vizsgálata. 

A Kovalens Szervetlen Vegyületek Munka-
bizottság 1981. november 27 — 28-án tartott 
ülésén megvitatta az 1975 - 80. évi tudomány-
területi felmérés anyagát. 

* 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1981. december 3 —4-i ülésszakát az 
MTA Központi Kémiai Kuta tó Intézetében 
tartotta , s az elmúlt kutatási periódusban a 
szerkezetkutatásban elért eredmények kerül-
tek bemutatásra. Az e lhangzott előadások: 

A Molekulaszerkezeti Osztály beszámolói 

TAMÁS J.: A K K K I - b a n folyó tömeg-
spektrometriás kutatások áttekintése, 

V É K E Y K . , T A M Á S J . , CZIRA G . : S z o m -

szédcsoport különhatások néhány szilícium-
organikus vegyület tömegspektrometriás 
fragmentációjában, 

ILOLLY S.: Beszámoló az Optikai Spektro-
szkópiai Kutatócsoportban folyó kutatások-
ról, 

JALSOVSZKY G Y . , E G Y E D O . , I M R E L . : A 

N I C O L E T F T - I R - G C b e r e n d e z é s s e l k a p c s o -
latos software-fejlesztések, 

A Röntgendiffrakciós Osztály beszámolói 

KÁLMÁN A . : A R ö n t g e n d i f f r a k c i ó s Osz-
tály általános tevékenysége. 

PÁRKÁNYI L.: Beszámoló a Kristály dif-
frakciós Csoport munkájáról, 

KORITSÁNSZKY T . : AZ e l e k t r o n s ű r ű s é g -
eloszlás röntgendiffrakciós meghatározása, 

PÁLINKÁS G.: Beszámoló a Folyadék-
diffrakciós Csoport munkájáról. 

RADNAI T.: Átmenetifém-szulfátok vizes 
oldatainak szerkezetvizsgálata, 

BAYER H.: Zeolitok szerkezetének mó-
dosítása és szerkezetvizsgálata. 

A Kvantumkémiai Csoport beszámolói 

V O N D E R V I S Z T F . , K E R T É S Z M . : K i t e r j e d t 

polijodidok szerkezete, 
M A Y E R I . , R É V É S Z M . , S U R J Á N P . : L o k a -

lizált pályák és delokalizált korrekciók. 
NESZMÉLYI A.: Az MTA K K K I publiká-

ciós adatbankja szervezésének (forráscikkek 
és idézettségvizsgálat) néhány tapasztalatá-
ról, különös tekintettel az anyagszerkezeti 
publikációkra. 
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Az Elektrokémiai Munkabizottság 1981. 
december 7-i ülésének napirendje: 

K Á L M Á N E . , K O V Á C S P . . P Á L I N K Á S G . , 

RADNAI T . , SERKE I.: H i d r o g é n k ö t é s e s f o l y a -
dékok szerkezetvizsgálatai, 

LISZI J . , M É S Z Á R O S L . , R U F E I . : F o l y a d é -

kok nem lineáris dielektroinos viselkedése 
erős elektromos térben, 

Liszi J., MICIIAEL A.: Ionszolvatáció vizes 
és nem-vizes közegben. 

P Á L I N K Á S G . , R A D N A I T . , K . H E I N Z I N G E R 

SZÁSZ GY.: A hidratáció szimmetriái. Mole-
kuláris dinamikai vizsgálatok, 

GOMBOS K . , R U F F I . : K é t i o n k ö z ö t t i 

átlagerő potenciálja elektrolitoldatokban, 

R U F F I . , P Á L I N K Á S G . , GOMBOS K . : „ S z é t -

kent" rácsmodell alkalmazása elektrolitolda-
tokra, 

P Á L I N K Á S G „ R A D N A I T . : A k o m p l e x k é p -

ződés diffrakciós vizsgálata, 
RERECZ E . : 1 9 8 1 . é v i I S E k o n f e r e n c i a . 

A Munkabizottság által készítendő helyzet-
felméréssel kapcsolatos kérdések. 

* 

A Kromatográfiai Munkabizottság 1981. 
december 9-i ülésén az 1975 — 79. évi tudo-
mányágazati felmérés értékelésével foglal-
kozott. Emel let t meghallgatta KALÁSZ H. 
beszámolóját a kiszorításos kromatográfiáról . 
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KÖNYVBÍRÁLATOK 

B E R E C Z E N D R E , B A L L Á N É A C H S M Á R T A : Gázhidrátok. Akadémiai Kiadó, Buda-
pest, 1980. (288 old.) 

A gázhidrátok különböző gázok vízzel képzett vegyületei nemcsak a kémia tudo-
mányos szemponthói érdekes és viszonylag kevéssé ismert fejezetét alkotják, hanem 
kémiai-technológiai szempontból is jelentősek. A földgáztermelés, -tárolás és -szállítás egyik 
gyakran előforduló problémája a gázhidrátképződés, amely elzárja a csővezetékeket és üzem-
savart okoz, befolyásolhatja a szénbányák veszélyes gázkitöréseit. Gázhidrátok alkalmazásá-
ial lehetőség nyílik nagy nyomások előállítására kompresszor nélkül és a gázhidrátok képzé-
én és elbontásán alapuló technológia nem alárendelt jelentőségű a tengervíz sótalanítására 
rányuló módszerek között. A fenti néhány kiragadott példa is bizonyítja, hogy a gázhidrátok 
fizikai, kémiai, termodinamikai tulajdonságainak ismerete nélkülözhetetlen az ipar különböző 
terüle te in . BERECZ E. és BALLÁNÉ ACHS M. m o n o g r á f i á j a a g á z h i d r á t o k f e l f e d e z é s é t ő l 1 9 7 8 
végéig közel két évszázad irodalmát foglalja össze, hét fejezetben. A történelmi áttekintést 
követően a könyv a gázhidrátok kristályszerkezeti és stabilitási kérdéseit tárgyalja, majd e 
vegyületek általános termodinamikai modelljeit ismerteti. Az első négy elméleti jellegű fejezet 
után a szerzők a különböző hidrátrendszerek kémiai és fizikai-kémiai tulajdonságaira vonatkozó 
ismereteket tárgyalják. Külön fejezet foglalkozik a gázhidrátok technológiai szerepével és kísér-
leti vizsgálati módszereivel. A monográfiát átfogó bibliográfiát (558 irodalmi hivatkozás), rész-
letes név- és tárgymutató zárja. 

BERECZ ENDRE és BALLÁNÉ ACHS MÁRTA m o n o g r á f i á j á n a k s z á m o s e r é n y e k ö z ü l e l s ő -
ként kell említeni tömörségét, valamint gazdag ábra- és adatanyagát. A szerzők feldolgozták 
a tárgykör teljes irodalmát, számos Magyarországon nehezen hozzáférhető tanulmányt is. 

A monográfia értékét emeli az a tény, hogy a szerzők kutatási eredményei elsősorban 
a metánhidrátok stabilitásának és egyensúlyának vizsgálatában jelentősen gazdagították a 
szakterület irodalmát. 

G A R A I T I B O R 

E V V A F E R E N C : A fotográfiai rejtett kép. A szilárdtestkutatás újabb eredményei 
í f . kötet, Akadémiai Kiadó, Budapest 1980. 

A fotokönyvkiadás elsősorban az amatőrök és művészfotósok igényeit tartja szem előtt 
és ellátja őket gyakorlati útbaigazítókkal. Legújabban az Akadémiai Kiadó helyt adott az első 
magyar szakmonográfiának, mely a fotográfia alapfogalmaival foglalkozik. Szerencsésen esett 
a választás ,,A szilárdtestkutatás újabb eredményei" c. sorozatra, mert a téma terjedelme és 
az olvasóközönség nagysága pontosan megfelel ennek a kézhez álló kis formátumnak, és ugyan-
akkor bizonyítja, hogy ez az összefoglaló a fotoszakemberek után elsősorban a legközelebb álló 
szilárdtestkutatók kezébe kerüljön. A szerző jövőbe látó módon felismerte, hogy hatékony ha-
zai fotoipari kutatás a jövőben már nem lehet meg az alapfolyamatok beható ismerete nélkül. 
Szorgos munkával átnézte, feldolgozta és magyar nyelvre ültette a rejtett kép teljes nemzetközi 
irodalmát. Könyvét a legmodernebb alapelvek szerint, a szilárdtestfizika megállapításait fel-
használva állította össze. A kémiai jelenségek nem önállóan, hanem a szilárdtestfizika tör-
vényeinek alárendelve jelennek meg. 
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A bevezetés utáni második fejezet áttekinti az ezüstbromid-kristály, mint félvezető tu-
lajdonságait és bevezeti a szükséges szilárdtest-fizikai fogalmakat, melyekre a rejtett kép továb-
bi tágyalásánál szükség lesz. A harmadik fejezet a rejtett kép kutatási módszereit tekinti át a 
klasszikus fotográfia szenzitometriai módszereitől az egykristályokon végzett impulzus világítás 
és elektromos tér technikáig. 

Az itt ismertetett mérések alapján alakult ki a rejtett kép modern elmélete. A negyedk 
és ötödik fejezet adja talán gyakorlatilag legértékesebb anyagot, mert itt a rejtett kép tulajdon-
ságairól, a kristályon belüli eloszlásával, az előhívhatóságról. valamint a rejtett kép eltartható-
ságáról olvashatunk. Az utolsó fejezet a látenskép kutatásban újabban egyre inkább polgár-
jogot kapó termodinamikai megközelítéssel foglalkozik. 

A k ö n y v stílusa tömör, mindenütt elmélyedést kiván. A 430 irodalmi idézet nemcsak a 
szerző munkájának alaposságát dicséri, hanem bő eligazítást ad azok részére, akik a kis terje-
delem adta lehetőségeken túl részletesebb felvilágosítást is igényelnek. 

Bár a könyv célja elsődlegesen az elméleti áttekintés, a fotográfiai effektusokról, latenzi-
fikációról az előhívhatóságról és a tárolásról szóló részek közvetlen gyakorlati érdekességűek is. 

E munka folytatásaként kiadás alatt áll a fotoanyagok színérzékenyitéséről szóló mo-
nográfia is. Ezzel a tudományos igényű magyar foto-szakkönyv kiadás megindult. A foto-
társadalom igényelné a folytatást is. 

SZIMÁN OSZKÁR 

B A T A L A J O S : Folyadékkristályok LJj anyagok a tudományos kutatás és a 
gyakorlati felhasználás számára. A Szilárdtestkutatás újabb eredményei 7. kötet, 
Akadémiai Kiadó, 1980 

A sorozat 7. kötete olyan tudományterületet tekint át, mintegy 250 oldalon, amely elmé-
leti és gyakorlati beállítottságú fizikusok és fiziko-kémikusok számára egyaránt igen aktuális 
és érdekes. 

A könyv első három fejezete általános ismereteket nyújt a folyadékkristályok szerkezeté-
ről, típusairól, fontosabb jellemzőiről, továbbá a sokrétű gyakorlati felhasználásról. A negyedik 
fejezet makroszkopikus szemléletű, míg az ötödik a molekulaszerkezet szintjén vázolja az 
ilyen anyagállapotok jelenlegi elméletét. Az utolsó, hatodik fejezetben a Szerző mikrodina-
inikai összefüggésekkel és vizsgálatokkal foglalkozik. Az illusztrációs anyag bőséges, több mint 
száz ábra található a kötetben, közöttük tizenkét fekete-fehér, és egy színes fotográfia. Az 
irodalomjegyzék kb. 120 hivatkozást tartalmaz, és alkalmazott eredeti jelölésmód lehetővé teszi, 
hogy gyorsan megállapítsuk belőle — viszonylag fiatal tudományágról van szó. 

Annak ellenére, hogy a tárgyalás minden alkalmat megragad, hogy gyakorlati alkalma-
zásokat ismertessen, alapvetően elméleti igényű. Ezért elsősorban alapkutatókhoz szól. A té-
makör megrétéséhez jó termodinamikai felkészültség kell, de pl. a hidrodinamikai tárgyalás 
nyomon követése speciális matematikai apparátus birtoklását feltételezi. í g y több helyütt talál-
kozik az olvasó tenzoralgebrai összefüggésekkel. 

Különösen érdekes és didaktikus az utolsó fejezet 2. és 3. pontja, amelyben a Szerző a 
molekuláris dinamikai tulajdonságok vizsgálatával foglalkozik. Tekintettel arra. hogy a folya-
dékkristályok elmélete — úgy tűnik - elsődlegesen a hidrodinamikus és a szilárdtest fizikus 
érdeklődési területe, talán nem meglepő, hogy a szóráselméleti (pl. Baman-spektroszkópiai) 
vizsgálatok mellett viszonylag kevés szó esik az abszorpciós spektroszkópiáról, holott valószí-
nűleg ebből a forrásból is bőven meríthető mikrodinamikai információ. 

A könyvvel kapcsolatos apróbb megjegyzéseim a következők. A kémiai képletek helyen-
ként elnagyoltak, igy pl. a difenil-csoport jelölése a spiro vegyületek képzetét kelti. Meglepő pl., 
hogy a Cl l 2 (metilén) csoportot egy felsorolás a 38. oldalon hidrofilnek tüntet i fel. Az alkalma-
zott mértékegységek Sl-beliek, de előfordul CGS egység is, így a polarizálhatóság cm3-ben van 
megadva a 80. oldalon. Talán a leginkább szembetűnő és az egész köteten végigvonuló szerkesz-
tési probléma, hogy számos idézet egyszerűen nem szerepel az irodalomjegyzékben. 

Ezen apróbb hibák mellett BATA LAJOS könyvét nyugodtan ajánlhatom a fizikai-kémiai 
érdeklődésű vegyésznek, és meggyőződésem, hogy a terület magyar művelői hasznos kézikönyvre 
találnak benne. 

N E M E S LÁSZLÓ 
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SZÉKFOGLALÓ ELŐADÁS 

KÉMIAI FEJLŐDÉS ÉS SZABÁLYOZÁS * 

B E C K M I H Á L Y 

a MTA rendes tagja 

(KLTE Fizikai-Kémia Tanszék, 4010 Debrecen) 

Érkezett: 1981. július 2-án 

A fejlődés elsősorban a biológiában, a szabályozás pedig a biológiában és 
a kibernetikában használt fogalom. Aligha szorul azonban bizonyításra, hogy 
a prebiológiai rendszerek kialakulásában kémiai fejlődéssel kell számolnunk, 
és nem kell szélsőségesen redukcionistának lenni annak belátásához, hogy 
a biológiai szabályozás jelenségei kémiai történésekre vezethetők vissza. Éppen 
az élet keletkezésével, illetve a biologiai szabályozás jelenségei kémiai hátte-
rének tisztázásával kapcsolatos vizsgálatok irányították a f igyelmet a kémiai 
fejlődés és szabályozás kérdéseire. Ez utóbbiak azonban önmagukban is érde-
kesek és fontosak, és a továbbiak során — különösen a kémiai szabályozás 
kérdéseivel kapcsolatban — csak áttételesen kapcsolódnak munkáink a bioló-
giai vonatkozásokhoz. 

A kémiai fejlődés meghatározása nem nehéz feladat: ez a folyamat ját-
szódik le akkor, ha egyszerű anyagokból bonyolultabb összetételű anyagok 
keletkeznek. A földi molekuláris fejlődés alapanyagai az ősi légkör alkotórészei 
a CO, C02 , CH 4, N2, H2, H 2 0 , NH 3 voltak. Az utóbbi három évtized számos 
kísérletének egybehangzó eredménye szerint ezekből az egyszerű molekulákból 
hőenergia, elektromos kisülések, nagy energiájú sugárzások stb. hatására 
aminosavak, cukrok és más, az élet keletkezéséhez vezető úton nélkülözhetetlen 
molekulák keletkeznek [1] (1. ábra). 

Ez a folyamat természetesen az entrópia csökkenésével jár. Nyílt rend-
szerben nyilvánvalóan lejátszódhat ez a folyamat: a kémiai fejlődés okozta 
entrópia csökkenést a környezet entrópiájának növekedése kompenzálja. 
Az élet keletkezése nyílt rendszerben ment végbe, de belátható, hogy a bonyo-
lultabb, kisebb entrópiájú anyagok képződése egyszerűbb molekulákból zárt 
rendszerben sincs szükségképpen ellentétben a I I . főtétellel. 

Tekintsük ui. a zárt rendszert két alrendszerből állónak (2. ábra). 
Az egyik alrendszert az egyszerű molekulák (CO, C02, N 4 , H2 stb.), a másikat 
pedig a 4 0K atomok jelentik. A 4 0K spontán bomlása y, /? sugárzással 40Ca-hoz 
és 40Ar-hoz vezet. A y és f) sugárzás pedig kiváltja a bonyolultabb molekulák 
képződését. Ez gondolatkísérlet ugyan, de valós tapasztalatokon alapul, és 

* Az 1980. február 19-én tartott székfoglaló előadás alapján. 
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elvben gyakorlati megvalósításának sincs akadálya. A molekuláris változások 
következtében létrejövő entrópia csökkenést (zlSm) a magfolyamatokhoz 
rendelhető, de általában figyelmen kívül hagyott entrópia növekedés (ASn) 
kompenzálja: 

ASm + ASn > 0 

A kémiai fejlődéssel kapcsolatos széleskörű elméleti és kísérleti vizsgá-
latokban csak a közelmúltban [2] merült fel a következő két kérdés: 

1. Mi lehetett a szerepe az átmenetifém komplexeknek a vitálisán jelentős 
vegyületek képződésében az élet megjelenése előtt? 

2. A kémiai fejlődés melyik szakaszában váltak nélkülözhetetlenné az 
átmenetifém komplexek, a prebiotikus rendszerek képződése és azoknak az élő 
állapot felé való továbbfejlődése során. 

Az első kérdés jogossága az átmenetifémionoknak a földi gyakoriságából 
következik. A különböző komplexek reakciói esetleg fontos szerepet játszhattak 
a primitív élőrendszerek kemizmusához szükséges anyagok képződésében. 
A második kérdés jogosultságát az az általános tapasztalat adja, hogy az 
átmenetifémionok az egysejtűektől az emberig minden élőrendszerben elő-
fordulnak, és működésükhöz szükségesek: élet nem lehetséges átmenetifém-
ionok nélkül. Ezért talán nem tiílzás azt állítani, hogy az élet eredete problé-
májának megoldásához nem juthatunk el anélkül, hogy a második kérdést 
megválaszolnánk. Sajnos egyelőre csak az első kérdéskörrel tudunk érdemben 
foglalkozni. Az ősi hidroszféra átmenetifémion-tartalmának forrása nyilván-
valóan a primordiális litoszféra volt. A geológiai események valószínűleg nem 
okoztak nagy változásokat a földkéreg bruttó összetételében. Azonban rend-

1* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 
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kívüli különbségeket kell feltételeznünk a mai és az ősi hidroszféra össze-
tételében. Az ősi légkör redukáló jellege miatt az átmenetifémionok alacso-
nyabb oxidációs állapotokban fordidtak elő, és minden kísérlet és modell-
számítás arra mutat, hogy az ősi légkörben a hidrogén-cianid képződése egyike 
volt a legáltalánosabb folyamatoknak. Mivel a cianidion képezi a legstabilisabb 
vízoldható komplexeket az átmenetifémionokkal, ésszerűnek látszik az a fel-
tételezés, hogy az. ősi hidroszférába éppen azáltal kerültek be a fémionok, 
hogy a cianidion kioldotta a litoszférából az átmenetifémeket. Ezért az ún. 
„ősleves" átmenetifém tartalmára vonatkozóan olyan kísérletekből kaphatunk 
felvilágosítást, melyekben ősi ásványokat híg cianid oldatokkal extrahálunk [3]. 
Néhány ilyen kísérlet eredményét az 1. táblázat mutatja be. 

Az amfibolitra és a migmatitra vonatkozó adatokból az következik, 
hogy a vas és réz csekély, de mégis jelentős koncentrációban lehetett jelen 
az ősi óceánban, még akkor is, ha a hidroszféra nem érintkezett e fémekben 
gazdag ércekkel. Igen valószínűnek látszik, hogy az ősi tengervíz átmeneti-
fémion-tartalma több nagyságrenddel haladta meg a jelenlegiét. A wehrlittel 
és molibdenittel végzett kísérletek különösen érdekesek, mert jelzik, liogy 
egyes helyeken az átmenetifém komplexek koncentrációja igen nagy is lehetett. 
A prebiotikus koordinációs kémia kérdéseinek részletes taglalására itt és most 
nincs mód, mindössze azokkal a kísérletekkel foglalkozom, melyek a ciano-
komplexek reakcióival kapcsolatosak. 

A hidrogén-cianiddal számos sikeres prebiotikus szintézist végeztek és 
kimutatták az adenin, továbbá aminosavak, illetve peptid prekurzorok kép-
ződését is. Figyelembe véve, hogy az adenin formálisan a hidrogén-cianid 
pentamerje, az előbbi nem is olyan meglepő eredmény. A cianocsoportoknak 
a koordinációja előnyös lehet a heterociklusos vegyületek képződése szem-
pontjából. A cianidion reakciókészsége nőhet is, csökkenhet is a koordináció 
hatására. Más szóval az aktiválási entalpia lehet nagyobb is, kisebb is mint 
a szabad cianid reakciójának esetében. Azonban még akkor is, ha a reakció-
képesség csökken, nyílhat lehetőség a reakció előmozdítására a komplex-

1. táblázat 

Átmenetifémek extrakciója ásványokból, híg cianid oldattal8 

Kőze t 
(érc) Fe 

co Cu Mn 

mól X l - 1 X 10 

Mo 

Amfibolit 90 0 21 0.5 5 
Migmatit 57 0 12 0 5 
Wehrlit 360 8 9 0 5.2 
Mo]ibdenitb 27 2 5 0 420 

8 1 g por í to t t ásványt 10 ml 0.014 M káliitm-cianid oldat ta l r áz tunk . Az egyensúly 36 úra a la t t beállt . 
b Az érc együt t volt az anyakőze t te l . 
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képződés révén, éspedig az aktiválási entrópia növekedése folytán. A hetero-
ciklus vázának képződése (a cianokomplex összetételétől és szerkezetétől füg-
gően) részben vagy teljesen a koordinációs szférán belül mehet végbe, belső 
átrendeződés révén. Sajnos nincsen elegendő és megbízható ismeretünk a 
cianokomplexek reakcióiról ahhoz, hogy a koordináció hatását ilyen termé-
szetű folyamatok esetében megbecsülhessük. Valószínűnek látszik, hogy minél 
több cianocsoport van a koordinációs szférában, annál nagyobb mérvű az 
aktiválási entrópia növekedése. Ennek a feltételezésnek megfelelően azt 
találtuk [4], hogy az oktaciano-molibdát(IV) formaldehid jelenlétében történő 
fotolízisekor adenin és néhány nem azonosított imidazol típusú vegyület 
képződik. A komplexre nézve 0,01 — 0,1 mólos oldatokban a reakció néhány óra 
alatt végbemegy és az adeninnek a komplexre vonatkoztatott termelése 
5 —10%. Kromatográfiás módszerrel más nukleobázist nem lehetett kimutatni. 
A hexacianoferrát(II) komplex azonos körülmények között való fotolízisekor 
nem képződik adenin. Megjegyzendő, hogy ilyen híg oldatokban a szabad 
cianid reakciójakor ki sem mutatható az adenin képződése. A komplex-
képződés tehát lényegesen megnöveli a prebiotikus szintézis hatásfokát. 
A prebiotikus szintézisek hatásfoka növelésének elvi jelentősége van. Nyilván-
valóan nem elégséges az egyes anyagok nyomnyi mennyiségben való kelet-
kezése, hanem a további molekuláris fejlődéshez jelentős koncentrációban 
kell jelen lenniök és az idegen anyagok gátolhatják az evolúciós folyamatokat. 
Talán még jelentősebb az a megfigyelés, hogy egyidejűleg ugyancsak jó ter-
meléssel glicin és néhány más aminosav is keletkezik. A komplexre számított 
termelés az összes aminosavak mennyiségét glicinban kifejezve eléri a 45%-ot. 
Ez nagyobb, mint bármelyik eddig közölt prebiotikus aminosav szintézis 
termelése. A fehérjék és nukleobázisok két alapvegyülete tehát viszonylag 
jó termeléssel egyidejűleg képződik az oktaciano-molibdát(IV) komplex fotolí-
zisekor. Aminosavak képződését, noha lényegesen kisebb termeléssel, a hexa-
ciano-ferrát(II) fotolízisekor is megfigyeltük. 

A cianidion enyhe oxidációjával dicián képződik, ami ugyancsak koordi-
nálódhat fémionokhoz. A közelmúltban előállítottuk a H2Cu2(CN)4C2N2 össze-
tételű komplexet, melynek savas hidrolízisekor a komplexben kötött dicián 
mólonként 0,13 mól glicin keletkezik [5], A szabad dicián hidrolízisét a követ-
kező egyenletekkel lehet leírni: 

C2N2 + H 2 0 - HCN + HOCN 

C2N2 + 4H2C (COOH)2 + 2NH 3 

Az eredmények arra mutatnak, hogy a koordinálódott dicián egy hányada 
a következő sztöchiometria szerint hidrolizál: 

3C2N2 + 6 H 2 0 -v N H 2 - C H 2 - C O O H + 4HOCN + NH 3 

1* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 
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Mindhárom reakció esetében a közelítőleg számított Gibbs-energia változása 
nagy negatív értékű, azaz a komplexképződés irányító hatásával kell számolni. 

Kinetikai szempontból a kémiai fejlődés fogalma elsősorban az auto-
katalízis jelenségéhez kapcsolódik. Az önreprodukálás, mely az élet egyik 
alapvető jellemzője, kémiai szempontból antokatalitikus folyamatot jelent. 
A következőkben az autokatalízis egy sajátos esetét tárgyaljuk. 

Kémiai erősítés 

C A L V I N szerint az optikai aktivitás megjelenése a következő modellel 
értelmezhető [1]. 

d [ A ] 

gyors 

i[A] 

kkat.d 

V „ 

'"I 

d [A] 

kkat.,1 

d [ B ] 

l [B] 

gyors k-i 

l [ A ] 

d[B] 

k 2 

l [B] 

k - 2 

3. ábra. A kiralitás autokatal i t ikus kialaku- 4. ábra. A Calvin-modell kinetikailag h e l y e s 
lásának model l je CALVIN szerint formája 

Az A molekulafajta d és l módosulata van jelen és a d—A l—A egyensúly 
beállása pillanatszerű. A d—A —* d—B, ill. Z—A —Z—B átalakulás pedig egy 
nem katalizált és egy autokatalitikus úton játszódhat le. Az Z—B és d—B mo-
lekulák száma kezdetben nulla, de mivel a lassú nem katalizált lépésben az 
első A molekulából vagy l—B, vagy d— B keletkezik, az pedig autokataliti-
kusan visszahat a további átalakulásra, d—B és Z—B koncentrációja már 
nem lesz azonos. Ha pedig k és k^at kellően különböznek, akkor akár A teljes 
mennyisége B egyik antipódjává alakulhat. 

A Calvin-modell alapvető fogyatékossága az, hogy egy makroszkopikus 
kémiai rendszerben, amelyik legalább 1015—1018 db molekulát tartalmaz, 
értelmetlen dolog az első molekula átalakulásáról beszélni. A modellt helye-
sebben a következő formában írhatjuk fel (4. ábra) [6] 

Az optikailag aktív B molekulák keletkezését a 

dC;_ 
dt A + ^ K A T G - A G Í - B 

dC, DB 

dt 
kCdA + ^ k a t ^ d A ^ B 

egyenletekkel lehet leírni. Az anyagmérleg 

É ' A + C B = Cd A + ClA + CdB W B 

(1) 

(2) 

( 3 ) 
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felírásakor f igyelembe vesszük, hogy 

C/°A = C°dA = Cl/2 (4) 

továbbá, hogy a termék egyik antipódjának kezdeti koncentrációja, pl. C1_b 
nem zérus. Más szóval azt az időpontot tekintjük kezdeti pillanatnak, amikor 
l — B már keletkezett, de d—B még nem. C;°_B koncentrációjára pedig azt téte-
lezzük fel, hogy annak értéke a fluktuáció nagyságrendjébe esik. Ahhoz, liogy 
a kinetikai egyenletekben szereplő koncentrációkkal a fluktuációt 

N = N ± Y N (5) 

kapcsolatba hozhassuk, a következő transzformációt alkalmazzuk: 

c = c ± 1 Í C / N A (6) 

ahol NA az Avogadro-szám. Azaz az /—A és a d—A molekulafajták pillanatnyi 
koncentrációja ( C I _ A és CD_A ingadozása egy átlagérték körül) tehát így 
adható meg: 

C;_A = CI_A ± ACI_A (7 ) 

CD-A = CD_A ± ACD_A ( 8 ) 

Az 1—4 egyenletekből a következőképpen fejezhetjük ki a fluktuáció felerősí-
tésének mértékét: 

B) — Cd(B) _ C°l(B) 
r o l CO CO _L_ c o 1 + — — 1 ( 9 ) 

C; 0 (B) + 2 k / k k a t ' 

Ha a B auyag antipódjai azonos vagy közel azonos mértékben keletkeznek, 
akkor a tört számértéke nulla vagy olyan kicsiny, hogy a termék optikai 
aktivitása ki sem mutatható. Ha pedig A teljes mennyisége a B egyik auti-
pódjává alakul át, a tört értéke egy. A kémiai erősítés mértéke nyilván a 
kkat k, pontosabban a kkatC;_B/k hányados értékétől függ. A katalitikus és 
a nem katalitikus reakció utak sebességi állandóinak a hányadosa még az 
enzim katalizálta reakciók esetében is legfeljebb 107 lehet. Az 5. ábrából 
egyértelműen kiderül, hogy számbavehető mértékű optikai aktivitás meg-
jelenéséhez vagy ennél a hányadosnál lényegesen nagyobb értéket, vagy 
pedig elképzelhetetlenül nagy fluktuációt kellene feltételezni. A Calvin-féle 
modell ezért nem magyarázhatja meg az optikai aktivitás eredetét. Ugyan-
akkor azonban rá kell mutatni arra, hogy formáikinetikai szempontból a fázis-
képződéssel járó folyamatok, így a túltelített oldatok kristályosodása is 
magasabbrendű autokatalitikus reakciónak tekinthető. Ilyenkor a következő 
egyenletekkel jellemezhetjük a rendszert. 

1* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



201 SZÉKFOGLALÓ ELŐADÁS 

5. ábra. A kiralitás kialakulásának kinetikai feltételei 

^ j p L = k • C / ( A ) + fckat • C ( ( A ) • C f ( B ) ( 1 6 ) 
df 

= fc.Cd(A) + fekat.Cd(A).C§(B) (17) 
df 

A hatványkitevő értéke akár 9 is lehet. Ha p értéke nem is éri el ezt az értéket, 
a kkat/k hányados, illetve a fluktuáció valós értéke esetében is előállhat a tetemes 
mértékű kémiai erősítés. Ez a magasabbrendű autokatalitikus modell értelmezi 
a spontán rezolválódás jól ismert jelenségét. 

A kémiai szabályozás 

Kémiai szabályozásról termodinamikai, illetve kinetikai értelemben 
beszélhetünk. Termodinamikai szempontból a szabályozást a LeChatelier— 
Braun elvben megfogalmazott negatív visszacsatolás jelenti: valamely egyen-
súlyi rendszerben a hőmérséklet, a nyomás, illetve a reaktánsok koncentráció-
jának megváltozása hatására e paraméterek változását részben kompenzáló 
folyamatok játszódnak le. Közismert, hogy a komplex egyensúlyok esetében 
a ligandum koncentrációjának változására a szabad fémion és a koordinatíven 
telített komplex parciális móltörtje monoton nő, illetve csökken, míg a köz-
bülső komplexeké maximum görbe szerint változik. Csak a közelmúltban 
találtak olyan rendszereket, melyekben valamely közbülső komplex parciális 
móltörtje több szélsőértéket mutat a ligandum koncentráció, illetve a pH 
függvényében. Ezeket a szokatlan koncentráció eloszlásokat kétféleképpen 
tekintették: vagy megjegyzés nélkül közölték, nem vévén észre a jelenség 
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szokatlan, és az eddigi megfontolásokkal nem értelmezhető voltát; vagy 
pedig meghökkentő voltuk miatt nem tartották valós eredménynek, hanem 
kísérleti műtermékeknek. Valójában az ilyen több szélső értéket mutató 
koncentrációeloszlásnak két különböző esete lehetséges. Az egyik esetben 
a ligandum koncentrációjának a megváltozása olyan nagymértékű, hogy 
a közeg, következésképpen az egyensúlyi állandók megváltozásával kell szá-
molnunk. Ilyen körülmények között, a komplexek koncentrációja természe-
tesen már nem explicit függvénye az állandóknak, és nyilván több szélső-
értéket is mutathat . Ezzel értelmeztük korábban [7] az ón(IV)-jódid szén-
tetrakloridos oldatában dimetil-formamid hatására bekövetkező változá-
sokat [8]. Általánosabb és fontosabb azonban, a komplexek parciális mól-
törtjének több szélsőérték szerinti változása a kettőnél több komponensű 
rendszerekben. Kimutatható [9], hogy ilyen rendszerekben ezzel a sajátos 
koncentráció eloszlással számolni kell akkor, ha lehetőség van mind protont 
tartalmazó vagy proton hiányos, mind pedig csak a fémiont és a ligandumot 
tartalmazó komplexek képződésére. 

A 6. ábrából jól látható, hogy ilyen esetekben mind közvetlen, mind 
pedig közvetett kölcsönhatásokra nyílik lehetőség, aminek következtében 
a pH-változás hatása a különböző típusú komplexek eloszlására alapvetően 
eltérő. Míg a pH az MxLy komplexek koncentrációjára csak közvetetten, 
a ligandum protonálódási folyamatain keresztül, illetve a fémion-hidrolízis 
révén hat, addig a protontartalmú, ill. protonbiányos komplexek koncentrá-
cióját részben közvetlenül, részben pedig az MxLy komplexek képződésén 
keresztül befolyásolja. Világosan jelentkezik ez a két hatás a 7. ábrán, mely 
a metilhigany-acetát-proton rendszerben mutatja a koncentráció eloszlást 
a pH-függvényében. Az ábra felső részén az ecetsav és az acetát ion eloszlása 
látható metilhigany távollétében, alsó részén a metilhigany hidrolízise esetén 
v a n feltüntetve a koncentráció eloszlás acetát távollétében. Az ábra középső 
részén pedig a háromkomponensű rendszer koncentráció-eloszlását tüntettük 
fel. Jól látható, hogy a kétmagvú monobidroxo-komplex móltörtje két maxi-
mumot mutat a pH-tartományban. Sajnos sem a bárom, sem pedig a több-
komponensű rendszerek nem tárgyalhatók általános formában analitikusan, 

6. ábra. Közvetlen és közve te t t kölcsönhatások a fémion—ligandum—hidrogénion rendszerben 
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pH 

7 ábra. Koncentráció eloszlási diagramok a 
a) C H j C O O - — H + rendszerben; 
b) C H s H g + — CHSCOO~ — H + rendszerben (RABENSTEIN, D. L. et al. J. Coord. Chem. 3, 

2 6 3 ( 1 9 7 4 ) ) TJ , = TJY = 0 , 2 M ; 
c) C H 3 H g + — O H rendszerben 

de minden konkrét esetre egyértelműen megadható a sajátos koncentráció-
eloszlás kritériuma, és elvben tervezhetők meghatározott ionokra specifikus 
pufferek. Ha a rendszer viselkedését éppen az ilyen, sajátos koncentráció-
eloszlást mutató ion határozza meg, a ligandum, illetve a ligandumok meg-
felelő megválasztásával elérhető, hogy a rendszerben viszonylag nagy kon-
centrációváltozás hatására az adott ionfajta koncentrációja csak kevéssé, 
vagy pedig meghatározott módon, több szélsőérték szerint változzék, azaz 
szabályozható legyen. 

Kinetikai szempontból a kémiai szabályozás a rendszerek időbeli stabilitását, 
vagy valamelyik komponens koncentrációjának meghatározott program szerinti, 
több szélsőértéken keresztül haladó változását jelenti. A kinetikai szabályozás leg-
fontosabb eleme az autoinhibíció. Érdekes, hogy míg az enzimkatalizálta 
reakciók esetében az autoinhibíció, az allosztéria jelensége igen általános, 
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az egyszerűbb reakciók között alig találunk olyat, mely jellegzetesen auto-
inhibíciósnak lenne tekinthető. 

A következő homogén reakció 

A + B - Í V P + Q (14) 

akkor lesz autoinhibíciós, ha legalább az egyik reakciótermék gátolja a reak-
ciót [10]. Ez a hatás — ba eltekintünk a láncreakciókkal kapcsolatos jelen-
ségektől — annak a következménye, hogy a termék a kiindulási anyaggal 
valamilyen komplexet képez: 

A + Q ^ A Q (15) 

ami viszont a reaktánssal lassabban vagy egyáltalában nem reagál: 

A Q + B - H P + 2 Q ( 1 6 ) 

ai 6 

A reverzibilis egyensúlyi reakciót előegyensúlyként kezelhetjük, és így 

= A0[A] + *a í[AQ] (17) 
dt 

a reakció sebessége két tag összegeként jelentkezik. 
Az autoinhibíció kinetikai sajátságait szemlélteti a 8. ábra, melyen 

a termék-koncentráció, a sebesség és a reaktáns-koncentráció logaritmusának 
időbeli változását tüntettük fel olyan modell rendszerben, melyben k0 = 0,1 
és ka, = 0,001, az előegyensűlyi állandója pedig rendre 0,1, 10, 100, 1000. Egy 
azonos kezdeti sebességgel induló, de autoinhibíciót nem mutató reakcióhoz 
képest a sebesség nagyobb mértékben csökken, és a csökkenés mértékét K 
és kai értéke szabja meg. Extrém nagy K érték esetén a reakció a jelzett 
sztöchiometria esetében csak közel 50%-os konverzióig megy végbe a k0 

értékének megfelelő sebességgel, azon túl kai értéke határozza meg a sebes-
séget. Ha a lőj = 0, akkor a reakció gyakorlatilag megáll az 50%-os konverzió 
után. 

Az autoinhibíció jelenségével elvileg igen sokszor találkozunk, de az 
esetek többségében, vagy azért mert K értéke nem elég nagy, vagy pedig 
azérl mert kai nem sokkal kisebb mint k0, a folyamatok autoinhibíciós jellege 
nem szembetűnő. Elvileg minden olyan folyamatban, melyben jóddal oxidá-
lunk, illetve amelyben a jodidot valamilyen oxidánssal jóddá oxidáljuk, auto-
inhibícióval kell számolnunk, mert a trijód-egyensűly következtében IJ" 
keletkezik, a trijódion pedig lassabban oxidál, mint a jód, és lassabban oxi-
dálható, mint a jodidion. Az esetek többségében azonban a kijki- csak néhány-
szor 10, ezért a jodidion gátló hatását a reakció során nem lehet észrevenni, 
csak a kezdetben hozzáadott nagy jodidion-felesleg esetén talált sebességből 
következtethető a trijódion kisebb reaktivitása. Az eddigi legnagyobb hatás 
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60 70 

8. ábra. Az autoinhibíciós reakciók kinetikája 
fc„= 0.1. fea/= 0,001 

1. K = 0 ; 2. K = 1; 3. K = 10 ; 4 . K = 100; 5. K = 1 0 0 0 

100 200 300 600 500. 600 700 800 900 1000 
t ( s ) 

9. ábra. Autoinhibíció a jód — hidroxilamin reakcióban 
a) a jodidion hatásának figyelmen kívül hagyásával számított görbe; 
b) a kísérletileg meghatározott görbe; 
c) a kísérletileg meghatározott görbe [ I _ ] 0 = 0.01 M esetén 

[ N H 3 O H + ] 0 = 0.025 M; [I2]0 = 0.025 M; T = 25 C°. 

a hidroxilamin jódos reakciója esetén jelentkezik, melyet jelenleg tanulmá-
nyozunk [II]. A 9. ábrából egyértelműen kitűnik ugyan a folyamat auto-
inhibíciós jellege, de jodid hozzátétele nélkül nincs nagy különbség a kísérletileg 
talált és az autoinhibíció figyelmen kívül hagyásával számított görbe között. 
Ebben az esetben a két reakció sebességi állandó hányadosa 100, az egyen-
súlyi állandó értéke pedig kereken 1000. 

A legkifejezettebb autoinhibíciós jelenséget a jód-azid reakció esetén 
figyelhetjük meg [12]. A 

2Nü 21" 3 N -
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reakciót általánosan használják kéntartalmú vegyületek meghatározására, 
mert ezek katalitikus hatása nélkül — úgy tartották •— a folyamat nem ját-
szódik le. A nem katalizált jód-azid reakciót két ok miatt nem vették észre 
korábban. Az egyik, furcsa módon, éppen a reakció rendkívül nagy sebessége, 
a másik pedig autoinhibíciós volta. Gondos mérésekkel kimutatható, hogy ha 
a rendszer eredetileg nem tartalmaz jodidiont, akkor a reaktánson összekeveré-
sének tartama alatt lejátszódik a reakció, melynek konverziója csak néhány %. 
A reakció olyan gyors, hogy még nagy teljesítőképességű gyorskeverő beren-
dezéssel sem követhető időben: egy ms alatt bekövetkezik a teljes változás. 
A rendkívüli mértékű autoinhibíciót ezért nem tudjuk egzakt kinetikai tanul-
mányok alapján magyarázni, de igen v alószínű, hogy a nem-katalizált reak-
cióért a jód heterolitikus disszociációja folytán keletkező I + a felelős. Mivel 
ennek a folyamatnak 

I 2 I + + I -

az egyensúlyi állandója igen kicsiny (K — 1 0 _ n ) , az irreverzibilis reakcióban 
képződő jodid hatására nagymértékben csökken az I + koncentrációja és 
a sebesség már néhány %-os konverzió után sok nagyságrenddel csökken. 
Ebből gyanítani lehet, hogy a sebesség I r-re nézve másodrendű. 

A kata l i t ikus c i k l u s s z á m p r o b l é m á j a 

Némileg az autoinhibícióra emlékeztető szabályozási jelenség a katali-
tikus reakciók esetén a katalizátor elhasználódása folytán előálló kinetikai 
hatás. A katalitikus reakciók hatalmas irodalmában érdekes módon alig 
találunk említést a katalitikus ciklusszám pontos fogalmi meghatározására és 
kinetikai jelentőségére vonatkozóan, noha nyilvánvaló, hogy ez elengedhe-
tetlen a katalizátorok hatékonyságának teljes jellemzéséhez. 

A katalitikus ciklusszám definíciójára elvileg két lehetőség nyílik, attól 
függően, hogy az átalakult szubsztratum mennyiséget a teljes katalizátor 
mennyiségre, vagy pedig a dezaktiváló reakció során átalakult katalizátor 
mennyiségre vonatkoztatjuk [13]. Ennek megfelelően, ha /(-vei jelöljük a 
kezdeti és a t időpontban még meglevő katalizátor koncentráció hányadosát, 
a differenciális ciklusszámot a 

az integrális ciklusszámot pedig a 

N 

k.o 

kifejezések definiálják. Abban az esetben, ba a katalizátor minősége nem 
változnék a katalitikus reakció során, f értéke az időtől függetlenül egy, 
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2. táblázat 

Reakció Katalizátor 
Kata l i t ikus 
ciklusszám Hiva tkozás 

Jód-azid S 4 0 ? - 2 1 - 8 5 D O D D . G R I F F I T H 
( 1 9 4 9 ) 

[ 1 4 ] 

Jód-azid cisztein 1 6 8 S T R I C K L A N D , M A C K , 
C H I L D S ( 1 9 6 0 ) 

[ 1 5 ] 

Piroszőlősav hidrogénezés HRuCl (Dpm) 3 1 3 0 0 J o ó , T Ó T H , B E C K 
( 1 9 7 7 ) 

[ 1 6 ] 

Jód-azid cisztein 0 , 5 • 1 0 4 S T R I C K L A N D , M A C K , 
C H I L D S ( 1 9 6 0 ) 

[ 1 5 ] 

Ilidrogcn-peroxid FeTETA 2 • 1 0 5 B E C K , GÖRÖG ( 1 9 5 9 ) [ 1 7 ] 

a katalitikus ciklusszám értéke pedig elvileg végtelen lenne. Mint az az 2. táb-
lázatból kitűnik, a katalitikus ciklusszám értéke igen széles határok között 
változik és az eddig ismert esetekben legfeljebb 105 körüli lehet. 

A kétféle katalitikus ciklusszámnak az időbeni, illetve a katalizátor 
átalakulása mértékeként való változása a katalitikus reakció és a katalizátor 
elhasználódására vezető reakció kinetikájától függ. 

Abban az esetben, ha a két reakció kinetikája megegyezik, akkor a dif-
ferenciális ciklusszám értéke állandó és éppen a két sebességi állandó hánya-
dosával egyenlő. Az integrális ciklusszám pedig lineárisan változik a katalizátor 
átalakulás függvényében, illetve határértékhez tart az időben. A két ciklus-
szám definíciójából következik, hogy a differenciális ciklusszám mindenkor 
az integrális ciklusszám határértéke. Ha a katalitikus és a dezaktiváló reakció 
kinetikája nem egyezik meg, akkor mind a két ciklusszám értéke változik 
az időben, illetve a reakció előrehaladása függvényében. A 10. ábra mutatja 
egy modellszámítás eredményét. 

f 

10. ábra. A differenciális és az integrális katalitikus ciklusszám változása a konverzióval 
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A pontosan definiált ciklusszámok nemcsak a katalizátorok teljes jel-
lemzését teszik lehetővé, hanem számértéküknek a reaktánsok koncentrációjá-
tól való függése a mechanizmus megállapításához is segítséget nyújt. 

Overshoot—underslioot reakciók 

A kinetikai szabályozásnak kétségkívül az a legérdekesebb jelensége, 
amikor egy köztitermék koncentrációja az időben több szélsőérték szerint, 
változik. Az ilyen típusú reakciók két csoportba oszthatók: az egyik esetben 
a szélsőértékek száma nem egyértelműen megbatározott a reakció komponen-
seinek számával és alkalmasint igen nagy is lehet. A másik esetben pedig 
a szélsőértékek korlátozott számát a reakciót leíró független kinetikai egyen-
letek száma határozza meg. Az első csoportba tartoznak az oszcillációs reak-
ciók, melyeket az elmúlt évtized során igen kiterjedten vizsgáltak és amelyek 
néhány vonatkozását a mi kísérleteink tisztázták. A széleskörű elméleti és 
kísérleti tanulmányok ellenére sem tudunk ma még oszcillációs reakciót 
tervezni. A második csoportba tartozó űn. overshoot—undershoot reakciók 
mechanizmusának, e sajátos jelenség feltételeinek egyértelmű meghatározása 
remélhetően közelebb visz az oszcillációs reakciók mélyebb megértéséhez és 
kulcsot szolgáltathat az ilyen reakciók tervezéséhez. 

Érdekes módon, míg jelenleg több tucatnyi oszcillációs reakciót ismerünk, 
a közelmúltig nem írtak le overshoot — undershoot kinetikájú zárt rendszert. 

E reakció típus elemzésével először D E N B I G H . H I C K S és P A G E [ 1 8 ] 

foglalkozott és nyitott rendszerben észlelték is az elméletileg várt jelenséget. 
Úgy véltük, hogy az ún. Landolt-reakciók egyik alaptípusa kiindulópontja lehet 
az overshoot—undershoot kinetikájú rendszerek tervezésének. 

Tekintsük a következő rendszert: 

X 0 3 - + 3 H 3 R - Í % X ~ 3 R + H A O 

X O F + 5 X ~ + 6 H + 3 X 2 + 3 H 2 0 

X 2 + H 2 R 2X~ + 2 H + + R 

Abban az esetben, ha ebben a rendszerben teljesül a következő kinetikai 
feltétel: 

ki <£ k2 <C k3 

továbbá a reaktánsok kezdeti koncentrációja: 

3 [ X 0 3 - ] O > [ H 2 R ] „ 
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akkor a H2R koncentrációja monoton csökken, X2-é monoton nő az időben, 
míg X ~ koncentrációja maximum görbe szerint változik. X 2 koncentrációja 
csak egy lappangási idő után növekszik hirtelen. Mint az a 11. ábrából kitűnik, 
a bromát-aszkorbinsav rendszer szépen mutatja a Landolt-jelenséget. Fel-
tételeztük, hogy ha az ilyen típusú Landolt-rendszert egy olyan reakcióval 
bővítjük, melynek során a halogén szubsztitúciós reakcióba lép, és halogenid-
ionok keletkeznek, akkor a balogén koncentrációja egy, a balogenidé pedig 
két maximumot mutathat az időben. Kísérleteink során azt találtuk, hogy 
a maionsav alkalmas perturbáló reagens. A 12. ábra mutatja, hogy a halogenid 
koncentrációja három szélsőértéket mutat az időben, ha alkalmasan meg-
választott koncentrációban maionsavat adunk a jodát-szulfit, a bromát-
hexacianoferrát(II) vagy a jodát-arzenát rendszerhez. A maionsav nem az 
egyetlen alkalmas perturbáló reagens, pl. szép oversboot—undershoot kinetikát 
észlelhetünk a bromát-aszkorbinsav-aceton rendszerben. Kísérleteink során 
a bromát-aszkorbinsav-malonsav rendszert vizsgáltuk részletesebben. Ezt a 

11. ábra. Az aszkorbinsav (1), a bromidion (2) és a bróm (3) koncentrációjának változása az 
idő függvényében, a bromát aszkorbinsav rendszerben. [NaBrO3]0 = 0,02; [H.A] 0 = 0,04; 

[HC104] = 0,30; [NaC104] = 0,70 mol d m - 3 ; T = 25 °C 
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12. ábra. A halogenidion koncentráció változása a 
a) jodát—szulfit; b) bromát—hexacianoferrát(II); c) jodát—arzenit rendszerben 

rendszert a következő sztöchiometriai és sebességi egyenletekkel lehet 
leírni [19]: 

fc. BrCU + 3H2A Br~ + 3 A + 31^0 

BrOlj" + 5Br~ + 6II + 3Br2 + 3H 2 0 

Br2, + H 2 A - ^ A + 2Br~ + 2 H + 

k. 
H 2 M k e t o H 2 M e n o l 

—k, 

H2Menol + Br2—>- HBrM + Br~ + H + 

= - d [ B r O r ] / d í = &i[Br08"] [H2A] 

= - d [ B r 0 3 " ] / d ( = k2[BrO^] [Br- ] [H + ]2 
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v3= -d[Br2]/dt - k3[Br2] [H2A] 

d[Br2] = k4 k5 Br2[H2M] 
dt k_4 + fc6[Br2] 

A bromát és az aszkorbinsav közötti reakciót nem lehet külön tanulmá-
nyozni és a másodrendű sebességi egyenlet is csak feltételezés. Meg lehet azon-
ban becsülni a sebességi állandó maximális értékét. A bromát-bromid közötti 
reakciót igen alaposan tanulmányozták és az eredmények meglepően jól egyez-
nek egymással. A mi kísérleti körülményeink között k2 értékét 3,6 m ó l - 3 s - 1 -
nek találtuk. Az aszkorbinsav brómos oxidációja igen gyors folyamat és 
az irodalomban nincs erre vonatkozó sebességi adat. Saját stopped flow méré-
seink szerint a sebességi állandó biztosan nagyobb mint 2 x l 0 3 m ó l - 1 s e c - 1 . 
A maionsav brómozásának kinetikája alaposan tanulmányozott , de az ered-
mények nincsenek olyan jó összhangban, mint a bromát-bromid reakció 
esetében. Méréseink során a L E O P O L D és H A I M [ 2 0 ] által közelmúltban meg-
határozott sebességi egyenlettel azonos kinetikát találtunk, de a sebességi 
állandók meglehetősen nagy különbséget mutatnak. E különbséget nem tudjuk 
magyarázni. A négy differenciál egyenlet rendszerének negyedrendű Runge— 
Kutta-módszerrel való numerikus megoldása bromidra nézve szolgáltatja 
a három, a bróm koncentrációjára pedig az egy szélsőértéket. A görbék menete 
szerencsére szinte független a csak becsülhető sebességi állandóktól, de érzé-
kenyen változik a ki és k_4 értékével. A 13. ábrán látható számított görbét 

13. ábra. A bromidion- (1) és a bróm-koncentráció (2) változása az időben, a bromát— aszkor-
binsav— maionsav rendszerben. A folytonos vonalak a kísérleti, a szaggatottak pedig a 
számított értékeket jelölik. [H 2 A] 0 = 0,04; [NaBrO 3] 0 = 0,02; [H2M]„ = 0,04; [HCIO,] = 

= 1,0 mol d m - 1 ; T = 25 °C 
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14. ábra. A bromát—aszkorbinsav—maionsav rendszerben v é g b e m e n ő reakciók sebességei 
az idő függvényében. A fo ly tonos vonal a bromidion képződésére v e z e t ő (2J>8, vt), a szaggatott 
pedig annak fogyását eredményező (5v2) reakciók sebességeit jelzi a megfele lő sztöchiometriai 
s zámmal megszorozva. A nyilakkal megjelölt he lyeken a hromid-koncentrációnak szélsőértéke 

van. [H 2 A] 0 = 0,04; [NaBrO 8 ] 0 = 0,02; H 2 M] 0 = 0,04; [HC10 4 ] = 1,0 mol d m " 3 ; 
T = 25 °C 

a L E O P O L D és H A I M által meghatározott, illetve a saját vizsgálatainkból 
számított állandók közötti sebességi állandókkal kaptuk. 

A bromidion-koncentrációban észlelt két maximum a következőképpen 
értelmezhető. A bromát az aszkorbinsavval a kapcsolt reakcióban autokatali-
tikusan reagál, egyre fokozódó sebességgel termel bromidiont. Amint az 
aszkorbinsav elfogyott, a feleslegben maradt bromát és a képződött bromid 
reakciójában megkezdődik a bróm termelése. A bróm számottevő koncentrá-
ciójának kialakulásával pedig előtérbe kerül a maionsav brómozása. Mivel 
a bromid és a bromát koncentráció csökkenésével egyre csökken a bromid 
fogyásának sebessége, egy időpillanatban a maionsav brómozásában a bromid 
keletkezése már túlkompenzálja a fogyást, tehát líjra nőni kezd a bromid 
koncentrációja. Amikor a bróm koncentráció oly mértékben lecsökken, hogy 
a mMonsav brómozásának eddig csaknem egyenletes sebessége is nagy-
mértekben csökken, akkor a kevésbé csökkenő sebességű bromid-bromát 
reakcióban ismét több bromidion fogy el, mint amennyi a maionsav brómo-
zásakor keletkezik. Tehát a bromid koncentrációja ismét csökken az időben. 
Jól látható ez a részsebességek értékéből (14. ábra). A bromát-aszkorbinsav 
reakciónak csak a reakció legelején van jelentősége, ezt követően sebessége 
több nagyságrenddel kisebb, mint a másik három sebesség, ezért azt az ábrán 
nem is tüntettük fel. A folytonos vonal a bromidion képződését, a szaggatott 
vonal pedig a bromidion fogyását eredményező reakciók sebességét jelöli 
a megfelelő sztöchiometriai számmal megszorozva. í gy a folytonos és szag-
gatott vonalak metszéspontjaiban az eredő sebesség nulla, vagyis a bromidion-
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koncentrációnak ezekben az időpontokban szélső értéke van. Az első maximum 
a bróm-aszkorbinsav (a) és a bromid-bromát reakciók (b) sebességének met-
széspontjában. a minimum és a második maximum pedig a bromát-bromid 
reakció és a malonsav-brőin reakció (c) sebességének metszéspontjában van. 
A szélsőértékek száma a halogenidion koncentrációjában függ a perturbáló 
reakció sztöchiometriájától. 

Abban az esetben, ha a perturbáló reakció balogénmolekulánként két 
halogenidiont termel, akkor két, míg ha egyet sem, akkor csak egy szélső 
értéket kapunk. 

Mint az a 15. ábrából kitűnik, hangyasavat alkalmazva a perturbáló 
ágensként a várakozásnak megfelelően két szélsőértéket kaptunk a szaggatott 
vonallal jelzett görbe azonban egyelőre csak az elméletileg várt függést jelzi: 
még nem találtunk megfelelő perturbáló ágenst, mely a halogénnel addíciós 
reakcióban reagál. 

A jelzett reakcióstruktűrában adottak az overshoot — undershoot reakció 
tervezésének feltételei és összesen mintegy tucatnyi ilyen reakciót találtunk. 
Természetesen overshoot—undershoot kinetikát más reakcióstruktúrák esetében 
is várhatunk, de e tekintetben még jórészt empíriára vagyunk utalva. Pl. a 
hidroxilamin perjodátos oxidációjakor a jodidion koncentrációja három szélső-
értéket mutat az idő függvényében [20] (16. ábra). 

E reakciók sztöchiometriája függ a perjodát/hidroxilamin viszonytól. 
A rendszer kinetikailag igen bonyolult, hiszen a jód -j-7 oxidációs állapotból 
— 1 állapotig redukálódik, miközben a nitrogén oxidációs állapota —1-tfíl 
-)-3-ig változik. Valószínű, hogy a rendszer sajátos viselkedésében szerepe van 
a jód és trijódion közötti, már korábban említett, nagy reakciókészségbcli 

15. ábra. A bromidion-koncentráció időbeli változása a bromát - aszkorbinsav hangyasav 
rendszerben. [BrO s]0 = 0,01 M, [HjA],, = 0,02 M, [HCOOH]0 = 0,5 M, [HCIO,] = 1,0 M 
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különbségnek is. Ezt a rendszert maionsavval, mint perturbáló reagensei 
bővítve, a jodidion koncentrációja öt szélsőérték szerint változik (17. ábra). 

A kémiai szabályozás egyik fontos eleme a termodinamikailag lehetséges 
reakcióutak arányának befolyásolása. Pl. a primer aminők és aldehidek, vagy 

t, min 

16. ábra. Oligo-oszcilléció a perjódsav— hidroxil-amin Beakcióban. [ H I O J 0 = 0,030 M; 
[ N H 3 O H + ] 0 = 0,048 M; [ecetsav] = 0,5 M. T = 25 °C 

17. ábra. A perjódsav —hidroxil-amin—maionsav rendszer a jodidion koncentráció időbeni 
változása. [HIO4]0 = 0,02 M; [ N H 3 O H + ] 0 = 0,03 M; [HSM]0 = 0,045 M; [ecetsav] = 0,5 M. 

T = 25 °C 
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pedig .0 pirrol és az aldehidek reakciójakor a legkülönbözőbb kondenzációs 
termékek képződnek. Fémionok jelenlétében azonban rendkívüli mértékben 
megnő a planáris makrociklusos vegyületek képződésének valószínűsége. 
Szokás ezt némi fellengzősséggel úgy is fogalmazni, hogy a fémionok koordi-
nációs szférájának határozott geometriája a forrása az információ átvitelnek. 
Helytelenül nevezik azonban a fémionoknak ezt a hatását templát hatásnak. 
Egyelőre még nem ismerünk példát arra, hogy a jelzett reakcióban képződő 
makrociklusok önmagukban járulnának hozzá azonos szerkezetű molekulák 
képződéséhez a másodlagos kötőerők reaktánsokat rendező hatása folytán, 
ami tulajdonképpen templát hatásnak lenne tekinthető. Jelenleg éppen ilyen 
irányban folytatunk vizsgálatokat a pirrolnak szulfonált benzaldehiddel való 
reakciójának tanulmányozásával. 

A fémkomplexek rendkívüli szerepet játszanak a legkülönbözőbb élet-
folyamatok szabályozásában. Ilyen természetű vizsgálatokkal nem foglalko-
zunk, de befejezésül szeretném megemlíteni néhány eredményünket a növény-
termesztésben és állattenyésztésben alkalmazható komplexképzők, illetve fém-
komplexek előállítására. A Péti Nitrogénművektől kapott megbízás alapján 
először tökéletesítettük az ún. Mikramid növényi mikroelem-trágya komplex-
képzőjének előállítását, majd a gyár kutatóival együttműködve lényegesen 
nagyobb kapacitású és olcsóbb komplexképzők előállítását dolgoztuk ki. 
Újabban már ez anyagok egyikét gyártják és Mikromix néven hozzák for-
galomba. 

Kísérleteink során kiderült, hogy biológiai szempontból egyenértékű, 
de lényegesen olcsóbb komplexképzőt lehet előállítani a különböző oligo-
szacharidoknak megfelelően vezetett oxidációja révén. Ez az eljárásunk jelenleg 
szabadalmaztatás alatt áll és a kedvező mezőgazdasági kísérleteket követően 
megkezdődött gyártása is a sellyei Agrokémia Szövetkezetben Bioplex néven. 

A cukorrépa sajátossága, hogy a különböző átmeneti fémionok mellett, 
viszonylag jelentős mennyiségű bórt is igényel fejlődéséhez. A problémát itt 
az okozza, hogy a bórvegyületek kevéssé oldódnak, ami költségessé teszi levél-
permetként való alkalmazásukat. Vizsgálataink szerint a bórsav tömény 
karbamid oldatban sokkal jobban oldódik, mint vízben, ami lehetővé teszi 
a cukorrépa gazdaságos kezelését. Ezek a kísérletek az eddig nem ismert 
bór-karbamid komplex előállítására, szerkezetének és stabilitási viszonyainak 
felderítésére vezettek. A vegyület előállítására és gyakorlati alkalmazására 
most folynak tárgyalások. 

A BIOGAL megbízásából az állattenyésztésben alkalmazott átmeneti-
fém tartalmú prepremixek előállítását dolgoztuk ki, remélhetőleg már a közel-
jövőben sor kerül ezek alkalmazására, illetve az eddig külföldről vásárolt 
anyagoknak készítményünkkel való helyettesítésére. 

Noha ezek a munkák nincsenek közvetlen kapcsolatban a kémiai sza-
bályozás törvényszerűségeinek felderítésére irányuló törekvéseinkkel, érdeklő-
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(lésünket ez utóbbi természetesen jelentősen meghatározta és tapasztalataink 
tették lehetővé a nagyonis földönjáró, gyakorlati kérdések megoldását. 

Előadásomban azokat az eredményeket foglaltam össze, melyeket 
B A Z S A GyÖRGYgyel, G Á S P Á R ViLMOSsal, L I N G JoLÁNnal, N A G Y P Á L IsxvÁNnal, 
O R S Z Á G H ISTVÁNnal és R Á B A I GYULÁval együtt értünk el. Azonban nemcsak 
nekik tartozom köszönettel , hanem a KLTE Fizikai Kémiai Tanszéke minden 
dolgozójának. Külön öröm számomra, hogy jelenlétükben köszönhetem meg 
e számomra k i tüntető és ünnepélyes pillanatban lelkes segítségüket. 

Összefoglalás 

A dolgozat a szerző és munkatársainak a kémiai fejlődés és szabályozás törvényszerű-
ségeivel kapcsolatos kutatásainak eredményeit foglalja össze. Kimutatja , hogy kémiai fejlődés 
izolált rendszerben nem ellentétes a termodinamika második főtételével. Rámutat az átmeneti 
fémionok cianokomplexeinek a prebiotikus kémiai fejlődésben játszott különleges szerepére, 
ezzel kapcsolatban demonstrálja az adenin és aminosavak képződést cianokomplexek foto-
lízisekor. Tárgyalja a kiralitás megjelenésének kinetikai feltételeit, rámutatva arra, hogy az 
optikai aktivitás eredetét aligha lehet az autokatalízisben keresni. Taglalja a termodinamikai 
szabályozás egyik különleges esetét, mely a komplexek szokatlan koncentrációeloszlásában 
nyilvánul meg, va lamint az autoinbibíciós és az oligo-oszcillációs reakciók kinetikáját. 

Suiniuary 

The paper — based 011 the inaugural lecture of the author as Full Member of the Hun-
gárián Academy of Sciences — sunmiarizes the results of the author and his coworkers in the 
field of chemical evolut ion and regulation. It is pointed out that chemical evolution in an 
isolated system does not violate the second law. The possihility of the key role of cyanocomple-
xes of transition metals in the prehiotic chemical evolution is outlined and the formádon of 
adenine and aminő acids in the photolysis of certain cyanocomplexes is demonstrated. The 
kinetic conditions of the autocatalytic origin of chirality are treated, concluding that this 
hypothesis is very unlikely. A particular case of thermodynamic regulation, manifested in 
the unusual concentration distribution of species, as well as the kinetics of autoinhibitory and 
oligo-oscillatory reactions are treated. 
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ELŐADÁSOK 

OXIGÉN- ÉS KÉNTARTALMÚ SZUBSZTITUENSEK 
HATÁSA ;r-ELEKTRONOS MOLEKULÁKRA* 

A N G E L O M A N G I N I 

az MTA tiszteleti tagja 

Istituto di Chimica Organica, Universitá di Bologna, Bologna, Viale 
Risorgimento, 4, Italia) 

Érkezett: 1981. június 8-án 

Egy személyes jellegű megjegyzéssel szeretném kezdeni: a szerveskémiai 
szubsztituens-hatás különféle megnyilvánulásai mindig is döntően befolyá-
solták és kihívták tudományos érdeklődésemet. Nyilván ezért alakult ügy, 
hogy már legelső dolgozataim közül egy 1933-as munka [1] foglalkozik 
klór-3,4-dinitro-benzol (1) (csillaggal jelölt) meta-helyzetű nitrocsoportjának a 

para-helyzetű nitrocsoport nukleofil reaktivitását befolyásoló hatásával, míg 
egyik legutolsó, 1979-es dolgozatom [2] oxigén és kéntartalmú szubsztituensek (2) 
anion-gyökökben (X = O, S; R H, CH3) mutatott 7r-effektusát tárgyalja. 

A dinitro-klór-benzolra (1) vonatkozó kutatásaimat később kiterjesz-
tettem más dinitro-benzolokra is. E vizsgálatok jól illeszkedtek azokhoz 
a gondolatokhoz, melyek a 30-as években megújították, mondhatnám forra-
dalmasították, a szerves kémiai gondolkodást. í g y már a 30-as évek közepén 
néhány általánosabb érvényű következtetéshez is eljutottunk. Ebben az idő-
ben arra törekedtünk, hogy lehetőleg minél kevésbé empirikus és minél inkább 
elméleti alapon írjuk le a nukleofil reaktivitást benzol és piridin származékainál, 
valamint a szubsztitúció irányítását a bifenil-sorban. 

* Tiszteletbeli doktorrá avatáskor a Veszprémi Vegyipari Egyetemen tartott előadás 
(1980. márc. 31.) alapján. 

Cl 

NO 2 

(1) ( 2 ) 
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A 2,4-dinitro-klór-benzol nukleofil reakcióit vizsgáló kísérleteinket [10] 
később kiterjesztettük más halogén-dinitro-benzolokra [11], 3,4-dinitro-
toluolra [12], majd l-klór-2,4-dinitro-naftalinra [13]. E vizsgálatok jól illesz-
kedtek a W A R N E R és S V I R B E R L Y [ 1 4 ] által kidolgozott szabályhoz, mely az 
elektrofil szubsztitúciók és a dipólusmomentum kapcsolatát írja le. E szabály 
— megfelelő módosítással — nukleofil szubsztitúcióra is alkalmazható volt [15]. 
I ly módon általános érvényű numerikus összefüggést lehetett találni a „mozgó" 
szubsztituens helye és jellege jellemzésére, még poliszubsztituált benzol-
származékoknál is. Az általunk kidolgozott numerikus jellemzők egyfajta 
korai „szubsztituens-állandóknak" tekinthetők. 

A piridin-sorban végzett kutatásaink [16] a benzol és piridinszármazékok 
összehasonlítását célozták, elsősorban abból a szempontból, hogy a piridin-
gyűrű hetero-nitrogénjének nitro-benzol nitro-csoportjával való feltételezett 

analógiáját, igazoljuk. Ismeretes, hogy ez az analógia aza-aromás vegyületek 
nukleofil szubsztitfíciója szempontjából igen gyümölcsözőnek bizonyult és 
számos szerző felhasználta gyakorlati hasznú célok elérésére is. 

Bifenil-származékok orientációs problémáival a jelen dolgozat szerzője 
elsősorban 1936/37-ben foglalkozott intenzíven, néhány olyan kísérlet folytatá-
saként, melyet még mesterével, C . F I N Z I professzorral folytatott 1931/32-ben 
[17]. E munka elvi célkitűzése az volt, hogy meghatározza a bifenil és 
származékai „rezonancia" és „extra-rezonancia" energiáját, illetve ezeknek 
a szubsztituensek hatására bekövetkező módosulását. E célt sikerült elérni [18] 
és ezáltal értelmezni a bifenil-származékok elektrofil reakcióinak irányítási 
szabályait, mely a benzolszármazékokra ismeretes szabályok alapján addig 
nem sikerült. 

A háborús időszak után újrakezdett kutatómunkánk fő célja a szubszti-
tuensek által benzolszármazékoknál okozott színváltozások tanulmányozása 
volt elsősorban az 1940-ben megkezdett színezékkémiai kutatások [3] kapcsán. 

E munkából [4] származik az az űj felismerés, hogy a kéntartalmú szub-
sztituensek erősebb színt okoznak, mint az oxigéntartalmúak, ellentétben 
azzal, amit az oxigénnek a kénnél nagyobb alapállapotú jr-donor-effektusa 
alapján várni lehetett volna. 

Ezután széleskörű rendszeres kutatómunkát kezdtünk, melyben a leg-
különbözőbb kísérleti (mérési) technikákat [4] és a V B elméletet együttesen 
alkalmaztuk. Az oxi-, i l letve tio-helyettesített jr-rendszerek modelljeiül anizol 
és tioanizol szolgáltak [5]. 

A munka eredményeként sikerült igazolnunk, hogy a rr-elektron donor 
hatásalapállapotban O >> S, míg foto-gerjesztett állapotban S > 0 . 
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Az arányoknak ez a sajátos „átfordulása" közelebb vitt a kétértékű kén 
vegyértékhéja „kiterjedésének" problémájához [4], Ez a hipotézis, melyet 
számos szerző javasolt, az oxigén- és kéntartalmú szubsztituensek elméletének 
egyik sarkalatos pontja volt. 

A vizsgálatok során előbb a (3a) fenil- és alifás-típusú származékokat, 
valamint a (4) gyökös képződményeket (mely utóbbiakkal más célból végzett 
EPR-mérések ezek sajátságos viselkedését [6a] mutatták) tanulmányoztuk. 
A balogénszármazékokat (3b), mint összehasonlító anyagokat használtuk. 

A probléma elméleti megközelítéséhez ab initio SCF—MO és PMO 
módszereket használtuk. A kvantumkémiai analízist Bolognában a szerző 
által létrehozott Elméleti Szerves Kémiai Csoport végezte (Prof. F. B E R N A R D I 

vezetésével), nemzetközi együttműködés keretében, melynél partnereink vol-
tak C S I Z M A D I A I M R E professzor csoportja a Torontói Egyetemről (Kanada) 
és Prof. N. E P I O T I S a Seattle-i Egyetemről (USA). A számításokkal meghatá-
roztuk a yr-effektus nagyságát, melynek mérőszámául a 7i-töltésátmenet szol-
gált (a jr-rendszerről a helyettesítőre vagy fordítva). Vizsgáltuk a 3d orbitá-
loknak a kétértékű kén kötéseiben való esetleges részvételét, vagyis a kén 
oktett-elektronhéjának decetté való kiterjedését is [4, 66]. A (36) vegyületekre 
csak a o'-effektusokat számítottuk. 

A számítások (a részletek bemutatásától e helyen eltekinthetünk) 
érdekes információkat szolgáltattak az alapállapotra, míg a fotokémiailag 
gerjesztett állapotra vonatkozó végleges jellegű következtetések levonása még 
nem lehetséges. Az eddigi eredmények alapján a következő fontosabb meg-
állapítások viszont már lehetővé váltak: 

1. Az oxigén- és kéntartalmú — X — R (X 0 , S) típusú szubsztituensek 
oxigén, illetve kén atomja a szokásos molekuláris körülmények között jr-elekt-
ron-donor hatást mutatnak jr-elektron rendszerekkel szemben. A kémiai kötés 
kialakításában a kén 3d (vagy ennél is magasabb energiájú) orbitáljainak 
részvétele kísérletileg nem bizonyítható, így e feltevésnek kémiai realitása 
nincs [4, 66]. 

2. Az energia-számítási eredmények azt mutatják, hogy a (3a) típusnál 
a „planáris" konfiguráció stabilis, mind oxigén, mind kén heteroatom esetén 

* A metil-kation származékok a legegyszerűbb olyan rendszereket képviselik, me lyek 
a következő típusú mezomériára képesek: 

(3)* 

(4) 

а ) R „ - X - H R „ = C „ H 5 , H 2 C = C H , 

H C = C , X H 2 C + 

б) R„ - F : , - C l : X 0 , S 

[ C 6 H 5 - X - R ] 7 R H , C H 3 ; X = 0 , S 

II C — Y - H.C = Y 
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(1. ábra). Ugyanez a helyzet a (4) típusnál, ha a heteroatom oxigén (4, X = O), 
míg „nem planáris", ha a heteroatom kén (4, X = S) (2. ábra). 

3. A (3a) vegyületeknél és az oxigéntartalmú gyökanionoknál (4, X = 0 ) 
a stabilis „planáris" konfigurációban a heteroatom yr-donor hatása (vagyis 

a szubsztituens —>- szubsztrát irányú yr-elektron átmenet) (vö. 1., 2. táblá-
zatok) a szokásos p-jc konjugáció kialakulását eredményezi. 

4. A (4, X = S) típusú, „nem-planáris" konfigurációjú, kéntartalmú 
gyök-anionoknál a p — jr konjugáció nem vagy csak igen mérsékelten ala-

1. táblázat 

rt — töltésátmenet az X ( X = O, S) heteroatomról a (3a) vegyületekben, stabil planáris 
konfigurációban (1. ábra) és a F , illetve Cl atomról (36) az R„ tel í tet len rendszerre (.T-donor 

hatás) 

R* (CH 2 ) + H 2 C = CH HC = C C6H3 

0 s 0 s 0 s 0 s 

7r-donor hatás 0 ,33 < 0,53 
(a) 

0,08 ~ 0,07 
(a) 

0.08 > 0,06 
(b) 

0,09 > 0,06 
(b) 

R „ - F , Cl F Cl F Cl F Cl F Cl 

7t—donor hatás 0,23 < 0,34 
(a) 

0.06 ~ 0,05 
(a) 

0,06 > 0,03 
(b) 

0,07 > 0,03 
(b) 

Ab initio SCF—MO módszerrel kapott eredmények (a) 4-31G (b) STO-3G [19] alapján 
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2. táblázat 

,-r-töltésátmenet a [C6H3 — X R]~ ( X = O, S) gyök-anionok 
kedvezményezett konfigurációiban 

[CBH5 Ö - R F 
Planáris konfiguráció 

Oxigén-donor 
(1. ábra) 

[ C 6 H 5 - ( S R ) F 
Nem-planáris konfiguráció 

(S R) csoport akceptor 
(2. ábra) 

R = H R = C H 3 R = H R = C H 3 

0,056 0,054 0,186 0,037 

I N D O közelítés 
[2] szerint 

knlhat ki. Létrejöhetnek azonban más jelentékeny kölcsönhatások, mint pl. 
a benzolgyűrű — most mint erős donor szerepel, mivel anion gyökről van szó — 
és az S—R kötés a (kötő) és a* (lazító) pályái között. E kölcsönhatás követ-
keztében az S — R csoport „egészében" elektron akceptor jellegűvé válik 
(2. táblázat). Ez a kép ténylegesen bizonyítható volt [2, 7]. A helyzet 
hasonló egyes elkülöníthető alkil-kobalt-tetrakarbonilok stabilitását biztosító 
Co —>- C (alkil) viszontkoordinációs effektushoz [20]. 

5. A semleges vegyületekre alapállapotban a „planáris" konfigurációra 
vonatkozó adatok (3a, X = O, S; 1. táblázat) igazolják, hogy az oxigén 
erősebb donor, mint a kén, de a 7r-töltésátmenetek nagysága és a két heteroatom 
egymás közötti különbsége mérsékelt (oxigén 0,09; 0,08 £> kén = 0,06). 

+ 

6. A metil karbokation (3a: CH2—X — H; X = O, S) a pozitív töltésűvé 
vált szén erős akceptor lesz, a szubsztrát irányába ható jr-töltésátmenet alakul 
ki. A töltésátmenet nagyobb a kénnél. A töltésátmenet nagysága is jelentő-
sen eltér a semleges molekuláknál észleltektől (kén = 0,53, oxigén 0,38), 
vagyis a jr-donor hatás sorrendjének megfordulását és a különbségek meg-
növekedését tapasztaljuk. 

Az oxigén-kén pár helyzete a (3a) típusú vegyületekben hasonló a fluor-
klór páréhoz a (36) típusnál — kivéve a megfelelő metil-kation származékokat 
(klór 0,34 > fluor = 0,23; 1. táblázat). A T A F T és munkatársai [8] által 
mért stabilizációs energiaadatok így összhangban vannak az MO tárgyalással. 

7. Az oxigén-kén pár alapállapotban mutatott viszonylagos töltésátme-
net adatai azt mutatják, hogy a jr-donor hatás szerény mértékű semleges 
rendszereknél, viszont jelentős a metil-kationnál, mely a pozitív töltésűvé vált 
szénatom erős elektronvonzó hatásának következménye. 

E ponton kell megemlíteni, hogy — különösen oxigén- és kéntartalmú 
+ 

szubsztituensek esetében — a CH2X metil-kation származékok viselkedése 
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a többi vizsgált rendszer fotokémiai!ag gerjesztett állapotának viselkedéséhez 
hasonló. Ehhez hasonlóan ugyancsak megfigyelhető, hogy igen különböző 
molekuláris állapotoknál (foto-gerjesztés, a lieteroatomhoz kapcsolódó szén-
atom ionizációja, sztereokémiái [konfigurációs] hatások stb.) a helyettesített 
molekularész elektroneffektusa milyen nagymértékben különbözővé válik. 
E különbségek elfedhetik a szubsztituensek elektroneffektusaiban meglevő 
kismértékű különbségeket. így könnyen vezethetnek téves elméleti következ-
tetésekhez az illető szubsztituensek tényleges elektroneffektusainak meg-
határozásainál. 

8. A (4, X = S) típusú kéntartalmú gyök-anionoknál a helyettesített 
molekularészről az SR helyettesítőre, mint egészre irányuló ji-töltésátmonet 
mérőszámait a 2. táblázatban foglaltuk össze. Ezek az értékek tioanizol 
(4, R = CH3) esetében igen szerények, míg a tiofenolból (4, R = H) származ-
tatható gyök-anion esetében már sokkal jelentősebbek. 

Megjegyzendő, hogy más (5) típusü* 

r " 
I .. 

Ar — i X — R 1 

L _ _ J 

vegyületek esetében is működhet az X R csoport — mint egész — 7r-akcep-
torként annak ellenére, hogy az X lieteroatom magában esetleg erős donor 
(határesetben még az oxigén is), mindössze azért, mert az Ar csoport még erő-
sebb donor és a megfelelő geometriai feltételek fennállnak. 

3. táblázat 

A (3a) vegyületek heteroatoinjának (X = O, S) és a (36) vegyületek halogénjének (F, Cl) 
n-e f fektusa 

(CH 2 ) + H 2 C = C H H C = C C 6 H 5 

X 0 s 0 s 0 s O S 

CT-effektus 0,35 t 0.15 J 
(a) 

0,41 t 0,18 1 
(a) 

0,11 t 0,13 l 
(b) 

0,17 t 0,05 ) 
(b) 

CR.H,Cl, F F Cl F Cl F Cl F Cl 

(7-effektus 0,43 t 0,04 1 
(a) 

0,50 t 0 ,10 ( 
(a) 

0,13 t 0,06 1 
(b) 

0,20 t 0,18 J 
(b) 

Ab initio SCF—MO módszerrel kapott eredmények (a) STO—31G (b) STO—3G A ] és t jelek 
a szubsztituens, illetve a telítetlen rendszer felé irányuló elektronátmenetet jelzik [19] alapján 

* Eset leg Ar—YR 2 (pl. Y = N) típusú vegyüle tekné l is ez lehet a helyzet , mint pl. a 
para-amino-tioanizolnál, melynek UV színképét egyébként meglehetősen nehéz értelmezni [9]. 
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9. Az ab initio számítások a (3a, b) vegyületek cr-effektusaira vonat-
kozóan is szolgáltattak adatokat (3. táblázat). Ezek részben alátámasztják 
azt a kvalitatíven már ismert feltevést, hogy a vizsgált rendszereknél a ;r-elekt-
roneffektus iránya R„ —>- X (X = O, halogén), illetve R„ X (X = S) eset-
ben. Az 0 / S és F/Cl különbségek sokkal kifejezettebbek, mint a jt-effektu-
soknál. 

Az elmondottakkal nem a probléma teljes megoldását, hanem folya-
matban levő kutatásaink jelenlegi állását kívántam összefoglalni. 

Összefoglalás 

A dolgozatban szerző áttekinti azon tudományos eredményeit, melyek 7r-elektronos 
szerves molekulák heteroatomokat tartalmazó szubsztituenseinek elektroneffektusaival kap-
csolatosak. Hangsúlyozza, hogy e területen csak a legkülönfélébb fizikai-kémiai mérési mód-
szerek és elméleti számítások együttes alkalmazásával érhetők el megbízható eredmények. 
A szubsztituens elektroneffektusának jellegét és erősségét mindig nagymértékben befolyásolja 
a szubsztituált molekula elektronszerkezete, ezért az elektroneffektusokat mindig e két rész 
kölcsönhatásának figyelembe vételével lehet és kell megállapítani. 

Suinmarv 

The author surveys those scientific results of his researches which are concerning witb 
the electronic effects of heteroatom-containiug substituents of jr-electron molecules. It is 
stressed that reliable results in this field can be obtained only by the combination of various 
physico-chemical ineasureinents with theoretical calculations. The electronic effect of the 
substituent highly depends on the electronic structure of the substituted molecule and there-
fore it can and should be determined only by considering the interaction of these two moieties. 
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HETEROCIKLUSOK ELŐÁLLÍTÁSA KUMULÉNEK 
CIKLOADDÍCIÓS REAKCIÓIVAL: TIOKETONOK 
ÉS KETÉNIMINEK 1,2- ÉS 1,4-CIKLOADDÍCIÓI* 

A L E S S A N D R O D O N D O N I 

(Laboratorio di Chimica Organica, Universita di Ferrara, Ferrara, Italia) 

Érkezett: 1981. július 2-án 

A jelen dolgozat célja annak bemutatása, hogy kumulének cikloaddíciós 
reakciói milyen változatosan, váratlanul vagy legalábbis a telítetlen rend-
szerek általánosan elfogadott reaktivitási képe alapján nehezen megjósolható 
módon játszódnak le. A kumulének sokoldalú reaktivitása ennek következté-
ben nagymértékben vonza a sztereokémiái és mechanisztikus vizsgálatokat, 
gyakorlati szempontból pedig változatos tagszámú heterociklusok szintézisének 
állandó forrása. Ebben az összefoglalóban elsősorban saját eredményeinket, 
különösen pedig a keténiminek és tioketonok reakcióira vonatkozó vizsgála-
tokat kívánom rendszerezni. 

Az eredmények ismertetése előtt néhány bevezető megjegyzést szeret-
nék tenni. 

1. Egy A„ kumulén rendszert (1. ábra) az A atomok közötti vicinális 
kettőskötések tartanak össze. A legegyszerűbb és leggyakrabban előforduló 
ilyen csoportot alkotó atomok háromatomos rendszerek: lehetnek mindhárman 

A — A = A = A = A = A 

4 9p p 
Q Q — X 

sp2 sp 

^ C = C = CV ^ C = C = 0 = 

1. ábra 

* Az Elméleti Szerves Kémiai Munkabizottság 1979. október 15-i ülésén elhangzott 
előadás újabb eredményekkel kiegészített anyaga. 
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Tipikus kumulének 

R , C = C = C R 2 Allén 
R 2 C = C = 0 Ketén 

Tioketén 
Keténimin 
Szulfin 

R N = C = 0 Izocianát 
R N = C = S Izotiocianát 
R N = C = N R Karbodiimid 
0 = C = 0 Szén-dioxid 
0 = S = 0 Kén-dioxid 
S = C = S Szén-diszulfid 

2. ábra 

szénatomok, mint az alléneknél, vagy lehet egyikük heteroatom, mint a keté-
neknél vagy a keténimineknél. Míg a véghelyzetű (terminális) atomok sp2 

hibridizációjúak, addig a középső atom sp állapotú, a két jr-rendszer pedig 
merőleges egymásra. Az ilyen jellegű egyszerű kumulének közé tartoznak 
még két, sőt három heteroatomot tartalmazó, a szerves és szervetlen kémia 
határán elhelyezkedő vegyületek, mint az izoticianátok, izocianátok, karbodi-
imidek vagy szén-, illetve kén-dioxid (2. ábra). 

2. A kuinulén molekulák telítetlensége változatos addíciós reakciókat 
tesz lehetővé egyik vagy mindkét kettőskötésen, ezért e vegyületcsoport tagjai 
szerves szintézisek hasznos kiindulási anyagai. A különböző kumulének eltérő 

1,09 0,93 

V D 
ar\ a 

1,29 0,96 1,7e. 

D V £ > \ V V / 9 „ O 
c c ^ - — , o . c c — — h r 

C7A C 7 a ' A Ü { \ Ü b 0,77 y J 1,27 C ) ^ J 1,87 

1,18 0,95 

/ 
c = c = c 

• \ 

^ C = C = N x 

c — C = 0 
s 
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elektronszerkezete (elsősorban elektron eloszlása) következtében reaktivitásuk 
mind minőségi, mind mennyiségi vonatkozásiján nagy különbségeket mutat. 
Példaként a 3. ábrán összehasonlítottuk az allén, a ketén és a keténimin 
yr-elektronsűrűségeit. Ezek a p-orbitálok sajátságaiból vezethetők le: míg 
az allénnél a yr(C, C) pályák csak kismértékben polarizáltak, addig a másik két 
vegyületnél a yr(C, X) (X = O, N) kötés erősen polarizált a heteroatom irá-
nyában, a yr(C, C) kötés pedig a véghelyzetű szénatom irányában. Ennek 
ellenére a központi atom egyik orbitáljának p-elektronsűrűsége közel egységnyi 
lesz, ami a heteroatom (egyik) (vele koplanáris) magános elektronpárjával való 
kölcsönhatás következménye. A magános elektronpár itt yr-donorként visel-
kedik. A VB elmélet szerint az allén jól jellemezhető egyetlen kovalens szer-
kezettel, míg a ketén és keténimin esetében poláris határszerkezetek jelentős 
súllyal szerepelnek az alapállapot leírásánál. Ennek egyenes következménye 
(illetve ezzel jól összhangban van) az a kísérleti megfigyelés, hogy a ketén és 
a keténimin az allénnél reaktívabbak, valamint hogy az előbbiek a középső 
szénatomon, mint nukleofilek reagálnak. 

3. A ketének reaktivitását alaposan tanulmányozták, az a megfelelőik 
(a keténiminek) reakcióiról már jóval kevesebb adat ismeretes. Annyit azonban 
a szerényebb volumenű kísérleti anyagból meg lehet állapítani, hogy a keténi-
minek is hajlamosabbak 1,2-addíciós, illetve 1,2-cikloaddíciós reakciókat adni, 
a két merőleges yr-rendszer egyikének felhasználásával. Ezeknél a C, C-kötés 
reaktívabbnak mutatkozik, mint a C, N-kötés (4. ábra). 

4. Keténiminek a 2 yr-elektronos rendszerekkel szemben a keténeknél 
reakcióképesebb cikloaddíciós partnerek; mint ez a következőkből részlete-
sebben ki fog tűnni, az 1,2-addíciókon kívül 1,4-addíciós reakciókat is adnak, 
melyekben a kumulén rendszer egyik kettőskötése és a véghelyzetű nitrogén 
vagy szénatomhoz kapcsolódó csoport valamelyik kötése vesz részt. Ez az 
utóbbi lehetőség megnöveli a keténimineknek, mint szerveskémiai szintézis-
alapanyagoknak a felhasználási körét. 
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Korábbi, heterokumulén cikloaddíciós vizsgálódásainkhoz kapcsolódva, 
részletesebben megvizsgáltuk keténimineknek tioketonokkal adott reakcióit. 
A kísérleti munka során a reakciókat a kumulén helyettesítőinek különféle 
variációival, illetve a kísérleti körülmények (hőmérséklet, oldószer) változ-
tatásaival befolyásoltuk. 

a-diszubsztituált keténiminek (la) tiobenzofenonnal (2) regioszelektív 
1,2-cikloaddíciós reakciót adnak (5. ábra), mely a négytagú gyűrűs, 1 : 1 
addukt 2-imino-tietán (3a) származékokhoz vezetnek. A reakciót a tioketon 
C, S kettőskötése és a kumulén C, C kettőskötése [2 + 2] típusú cikloaddíció-
jaként jellemezhetjük. Más, C-dimetil- vagy C-difenil-keténiminek, melyek 
nitrogénatomja alkil vagy 2,6-dimetil-fenil helyettesítőkkel gátolva volt, 
ugyanezen szelektivitást mutatták a (2) tioketonokkal szemben mutatott 
reakciójukban. Szénen fenil-csoporttal monoszubsztituált keténiminek (lb) 
a (2) tioketonnal a (3b) 2-imino-tietánokat adták (B-reakcióút) egy 1,2-ciklo-
addíciós reakcióban. Ez a reakcióűt nem érzékeny N-atom helyettesítőjére. 

A (3a) iminotietánok stabil vegyületek, szerkezetüket spektroszkópiai 
(IR, 1H- és 13C —NMR, MS) adatok és röntgendiffrakciós szerkezetmeghatározás 
segítségével derítettük fel (6. ábra). A kristály-és molekulaszerkezet meghatá-
rozás azt mutatja, hogy a négyes gyűrű erősen deformált, az atomtávolságok 
távol esnek szokásos értékeiktől. Valószínű, hogy a szabálytalan elrendeződés 
bizonyos mértékig kompenzálja a gyűrűfeszültségeket, melyek koplanáris 

R' R" 

l a , b 

P h 2 C = S 

2 

R = H 

R" = R " = P h 

A j 

R = R' = M e 

Me 

M e 2 

R" = 2,6 - M e 2 C 6 H 3
 P h 2 - 5 Me 

3 a 

H, 

P r + ' 

P n 2 S 

3 b 

P h N 

P h ' 
C f - N H P h 

\ c / 
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C 2 0,110 
C 3 - 0 , 1 2 0 
CÍ, 0 ,099 
5 - 0 , 0 8 9 

6. ábra. A tiobenzofenon és a C-dimetil-JV-(2,6-dimetil-fenil)-keténimin 1,2-cikloadduktjának 
(a 3a 2-imino-tietán származék) vázlatos térszerkezete 

- T T 
P h z L | - s 

3b 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph. 

Ph2 

3c 

7. ábra 

alakzat esetén várhatók lennének, ez okozza, hogy a (3a) vegyületek meg-
lehetősen stabilisak. 

A jól elkülöníthető és vizsgálható (3a) vegyületekkel ellentétben, a (3b) 
származékokat, csak mint spektroszkópiailag detektálható köztes termékeket 
(IR, 1H-NMR) tudtuk észlelni. E vegyületek a reakcióelegy feldolgozási műve-
letei vagy egyszerűen szobahőmérsékleten való állás alatta (4) tioakrilamidokká 
rendeződnek át. Ez az átrendeződés, mely a C, S kötés felhasadása és a négy-
tagú gyűrű szénatomján levő hidrogénnek az imino-nitrogénre való vándorlása 
révén játszódik le koncentrikusan vagy — iminotietén átmeneti terméken 
keresztül — lépcsőzetesen mehet végbe (7. ábra). A (4) tioamidok szerkezetét 
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spektroszkópiai módszerekkel (IR, NMR), illetve egy képviselőjük esetében 
egykristálydiffrakciós módszerrel sikerült meghatározni (8. ábra). A szerkezet-
meghatározás eredményei azt mutatják, hogy — legalábbis szilárd fázisban — 
az N H tautomer mennyisége meghaladja az SH tautomerét, a molekula alakja 
pedig a C — C = S egyszeres kötésnél s-transz míg az N — C = S egyszeres kötés-
nél s-cisz konformációt vesz fel. Ez a sztereokémia a leglazább elrendeződésnek 
felel meg. 

© 
© 

8. ábra. A t iobenzofenon és a C-fenil-JV-ciklokexil-keténimin reakciójában keletkező 1:1 a d d u k t 
(a 4 tioakrilamid származék) vázlatos térszerkezete 

Az (la) és ( lb ) vegyületeknek a (2) tiobenzofenonnal adott 1,2-ciklo-
addíciós reakciója (mely a C, C kettőskötésen játszódik le) az előzőek értel-
mében tehát nagymértékben sztereoszelektív: az addíció mind regio- mind 
pozíció-szelektív sajátságű. Érdekes, hogy ugyanezen sztereokémiái viselke-
dést mutatja kondenzált policiklikus tionoknak és N-aril-keténimineknek 
a közelmúltban megvizsgált, fotokémiailag indukált cikloaddíciója (9. ábra). 

Olyan C-diinetil és C-difenil helyettesítésű keténimineknél, ahol a nit-
rogén atom méta- vagy para-szubsztituált aril csoporthoz kapcsolódott ( l c ) , 
az 1,2-cikloaddíciós reakció már nem észlelhető (10. ábra). Ezeknél a vegyü-
leteknél az 1 : 1 cikloaddíció termékei hattagú gyűrűs vegyületek, melyek 

f f < ? 
hv t = S + Ph2C = C —NPh 

O ^ // 
> :. 0 , S 

H. j. í. Boss et al., Tetrahedron Lett., 4343 (1977) 

9. ábra 
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spektroszkópiai adatok és egy képviselőjük röntgendiffrakciós szerkezet-
meghatározása alapján 4 H-3,l-benzotiazin (5) származékoknak bizonyultak. 
Az (5) cikloaddukt kialakulása úgy képzelhető el, hogy először a tion C, S 
kettőskötése reagál 1,4-típusú addíciós reakcióban a kumulén C, N kettős-
kötésével és az N-fenil csoport egyik C, C „kettőskötésével". Ily módon az (5a) 

C = C = N-

lc 

+ 

Ar2C = S 

. 5 

Ar Á r 

6 

S 

Ar Á r 

5b 

Ar Ar 

5 

10. ábra 

heteropolién alakul ki, amely H vándorlással és aromatizálódással az észlelt 
termékhez vezet. Bár mind az (5a) vegyület képződése, mind pedig átalakulása 
az aromatizálódott (5) típusba vonzó kutatási feladat lehet a jövőben, egyelőre 
ezzel nem foglalkoztunk, hiszen a főproblémánk, a kumulének reaktivitása 
szempontjából ez nem oly lényeges, (5) képződésénél pedig nehezen képzelhető 
el olyan reakcióűt, mely az (5a) köztes terméket kizárná, sőt van olyan kísér-
leti megfigyelés, mely az (5)-höz vezető reakcióban egy intermedier vegyület 
képződését nagymértékben valószínűsíti. Az egyik ilyen kísérleti adat, hogy 
egyes esetekben a (6) bisz addukt (2 mól tionból és 1 mól keténiminből) (10. 
ábra) is képződik, amely konzisztens újabb molekula tioketonnak az (5a) 
izopropilidénes C, C kettőskötésére való addíciójával, mely a benzotiazin (5) 
képződéséhez vezető H vándorlással konkurrens reakció. A másik kísérleti 
megfigyelés az, hogy 1H-NMR spektroszkópiás módszerrel a reakcióelegyben 
egy instabil anyag átmeneti jelenléte mutatható ki (11. ábra). Egy tipikus 
reakcióelegyből időnként vett minták 1H-NMR-es ellenőrzésével a következők 
állapíthatók meg. Az 1,75 ppm-nél megjelenő, az egyenértékű C-metil-csopor-
toknak megfelelő szingulet intenzitása fokozatosan csökken, ezzel párhuzamo-
san két új jel jelenik meg (1,88 és 1,64 ppm-nél), melyek az (5b) szerkezet 
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izopropilidéri csoportjában levő két nem-egyenértékű metil csoporthoz ren-
delhető. Ezt a képet jól kiegészíti, hogy az (5) benzotiazin izopropil csoport-
jának megfelelő sávrendszer (1,01 ppm, d; 2,60 ppm, h) csak kb. 50% kon-
verzió után válik világosan megfigyelhetővé, ezen jelek növekedését pedig 
az 1,82 és 1,64 ppm-nél levő jelek fokozatos csökkenése kíséri. Az 1,64; 1,82 
és 1,01 ppm-nél megjelenő rezonanciasávok intenzitását a reakcióidő függvé-

y 

JUJ 

E 

AJL_ 

I l 
2 , 6 1 , 0 1 

ppm 

11. ábra. Az alifás tartományban felvett ' H - N M R spektrum változásai a t iobenzofenon 
és a C-dimetil-iV-(p-tolil)-keténimin reakciója során. Hőmérséklet 30 °C, oldószer CC14, 

A: 10 min; B: lh; C: 1,5 h; D: 7h; E: 48h 
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12. ábra. Tiobenzofenon és C-dimetil-lV-(p-tolil)-keténimin reakciója 25 °C-on, (CD3)2CO-ban, 
az 'H—NMR spektrumok alapján 

nyében ábrázolva (12. ábra) a konszekutív reakciók termékeloszlására jellemző 
képet kapunk, amely bizonyítja, hogy az észlelt átmeneti termék az (5) 
3,1-benzo-tiazin képződésének intermedierje. Az átmeneti termék szerkezetére 
inkább az (5b), mint az (5a) szerkezetet lehet javasolni, a 3435 cm_ 1-nél 

H . 

3d ód 

13. ábra 
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átmenetileg megjelenő, N—H vegyértékrezgésnek tulajdonítható infravörös 
abszorpciós sáv alapján. Ezzel összhangban van az is. hogy (5a)-nál sokkal 
nagyobb lenne az aromás rendszer visszaállítására való bajiam, mint (5b)-nél. 

A benzo-tiazinok (5) képződéséhez vezető jó hozamú reakció általános 
jellegű, csak egy esetben észlelhető más cikloaddukt képződése, mégpedig egy 
négytagú gyűrűs rendszeré, amely kompetitív, 1 : 1 , 1,2-cikloaddícióból szár-
maztatható. Az említett kivétel C-metil-N-fenil-keténiminnek (ld) tiobenzo-
fenonnal (2) (13. ábra) adott reakciója volt, mely mind 1,2- mind 1,4-ciklo-
addukt kialakulásához vezetett. A kétféle termék aránya : 1 volt. 

14. ábra 

A termékeloszlást valószínűleg inkább kinetikai, mint termodinamikai 
tényezők határozzák meg, mivel a négytagú gyűrűs addukt, a 2-imino-tietán 
(3d) és a hatos gyűrűt tartalmazó 3,1-benzo-tiazin (5d) láthatólag két pár-
huzamos független reakcióút termékei. Ezt bizonyítja, hogy a (3d) imino-
tietán hevítéskor a (4d) tioakrilamiddá rendeződik át, míg az (5d) benzo-

- R O H 

? 

R. G a m b a r y a n , R u s s i a n C h e m . Rev., 4 5 , 6 3 0 (1976) 

15. ábra 
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H M e 

P h C = C N E t 2 

M e 

M e 

C = C = N NEt 2 

C H 2 = CH 

RC = = CR 

R = C 0 2 M e 

G h o s e z e t a l , J. Am. C h e m . S o c . | 5 , 5417 (1973) 

16. ábra 

tiazin változatlanul visszanyerhető. Ez a megfigyelés a későbbre tervezett 
mechanisztikus vizsgálatoknál értékes kiindulópontot képezhet. 

Az előzőekben bemutatott adatok alapján összefoglalóan megállapít-
hatjuk (14. ábra), hogy a keténiminek tioketonok cikloaddíciós partnereiként 
ambivalens jelleget mutatnak: mind 1,2-, mind 1,4-cikloaddícióban részt-
vesznek. E reakciókban 4, illetve 6 tagú gyűrűk keletkeznek. A reakció iránya 
a véghelyzetű szén és nitrogén atomok helyettesítőitől függ. Míg a keténi-
minek C, C kettőskötésére történő cikloaddíciókkal sokat foglalkoztak, addig 
az 1,4-cikloaddíciós reakciókra csak néhány példa ismeretes; ilyenek a vinil-
étereknek N-fenil-bisz(trifulor-metil)-keténiminnel adott reakciója, mely fluor-
tartalmú kinolinokboz vezet (15. ábra) és acetilének cikloaddíciója N-tolil-
vinil-keténiminre (16. ábra). Az utóbbi rendszer esetében az 1,4-cikloaddíció 
a kumulén különböző pontjain játszódhat le, a hármaskötéshez kapcsolódó 
helyettesítő elektron donor vagy akceptor jellegétől függően és így különböző 
szerkezetű hattagú gyűrűs cikloadduktok képződnek. Mindezek az eredmények 
jól szemléltetik a keténiminek változatos felhasználási lehetőségeit négy- és 
hattagú beterociklusok szintézisénél. 

Az észlelt preparatív eredmények értelmezése céljából a következő kér-
désekre kell választ keresnünk. 

1. Milyen faktorok irányítják a tionok C, S kettőskötése és a kumulének 
kettőskötései reakciójának sztereokémiáját (pozíció-, illetve regioszelektivitásj? 

2. Milyen mechanizmusok működnek az 1,2-, illetve 1,4-cikloaddícióknál? 

Nyilvánvaló, hogy e két kérdés összefügg egymással, ezért megkíséreljük 
a probléma egy általános megközelítését. A mechanizmusra három különböző 
elképzelés alakítható ki (17. ábra): 
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-NPh 

-Ar 

8 Ar 

NPh 

Ar 

Ar 

5 . + 
"CAr? 

17. ábra 

a) ni. (5) benzotiazin és a (3) imino-tietán két független reakcióúton 
keletkezik, éspedig: a C = S és a C = N—C = C csoportok termikusan meg-
engedett [?r4s 4 - T T 2 S ] koncertikus cikloaddíciója ( B reakcióút), melyben az 
(5a) addukt keletkezne, mint az (5) prekurzorja és egy [tt2 n2] periciklusos 
reakció a tion C = S csoportja, valamint a kumulén C —C csoportja között 
(A reakcióút), mely (3)-hoz vezet; 

b ) a C reakcióút, melyben a (3) és/vagy az (5) vegyületek a (7) ikerion 
köztes terméken keresztül képződnek; 

c) a C = S kötés kezdeti [tt2 n2~\ típusú periciklusos reakciója a kumu-
lén C = N csoportjával (D reakcióút), melyben először a (8) 1,3-tiazetidin kelet-
kezik és ez rendeződne át a termodinamikailag stabilisabb (3) és (5) adduk-
tokká. 

A kinetikai mérések az A és B reakcióutak megvalósulását jelzik. Az első 
i lyen jellegű bizonyíték az oldószerhatás vizsgálatából és az A és B feltételezett 
reakcióutak aktiválási paramétereinek meghatározásából származott (18. ábra). 
A reakciósebességeket nem befolyásolja lényegesen az oldószer polaritásának 
változtatása; ez nenezen összeegyeztethető a (7) nyíltláncú dipoláris közti-
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termék feltételezésével (C reakcióút). Az aktiválási entrópiák nagy negatív 
értékei (— 34 és —49 e. u.) jól összeegyeztethetők a koncertikus reakciók által 
megkövetelt nagymértékben rendezett többcentrumos átmeneti állapotok 
kialakulásával. Fontos körülmény, hogy az aktiválási paraméterek különbözőek, 
ez arra utal, hogy a reakció két független líton valósul meg, nem pedig egy 

1,2- és 1,4-cikloaddíciók: keténimin + tiobenzofenon különböző oldószerekben 

1,4-cikloaddíció: M e s C = C = N -C 6 H 4 Me-p + P h 2 C = S (22 °C) 
Oldószer: MeCN CC14 CH2C12 Me2CO 
Rel. reakciósebesség: 2,38 1,78 1,0 0,95 

Ea = 7,6 kcal/inol J S * = — 49 e.u. 

1,2-cikloaddíció: M e 2 C = C = N Mes + P h 2 C = S (55 °C) 
Oldószer: CC14 CD2C12 CDC13 

Rel. reakciósebesség: 2,20 1,14 1,00 
Ea = 14,8 kcal/mol AS* = —32 e.u. 

18. ábra 

Tiobenzofenon és keléniminek 1,4-cikloaddíciója CH^Clfben 25 °C-on 

( C H 3 ) 2 C = C = N - C e H 4 - X + P h 2 C = S 

X p-OCHj p-CH3 H 
Rel. reakciósebesség 2,0 1,6 1,0 

( C H 3 ) 2 C = C = N C 6 H 4 - C H 3 P + ( Y — C 6 H 4 ) 2 C = S 

Y p-CH3 H p-Cl 
Rel. reakciósebesség 0,64 1,0 2,8 

19. ábra 

közös sebességmeghatározó lépésben kialakuló átmeneti állapoton vagy közti-
terméken keresztül. Ez a következtetés a reakciósebességnek a szubsztituens-
liatástól való függéséből is nyilvánvaló. Az (1) és (2) reaktánsok aril csoport-
jainak helyettesítése azt mutatja, hogy az 1,4-cikloaddícióban (19. ábra), 
a keténimin gyenge elektron donorként (q ez —1,0), a t ioketon pedig gyenge 

Tiobenzofenon és keténiminek 1,4-cikloaddíciója CClt-ban, 25 °C-on 

Ph Ph Pb CH3 

\ \ \ \ 
c = C = N Ph C = C = M Mes C = C = N C H , C = C = N Mes 

/ / / / 
H H H CH3 

a b c d 
Rel. reakciósebesség 73 9,5 1 0,06 

Pb 
\ 

Mes = inezitil C C = N Mes 
/ 

Ph 

20. ábru 

e 
igen lassú 
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elektron akceptorként (q ^ 0,85) viselkedik. A kumulén véghelyzetű szén-
atomjának helyettesítése is befolyásolja kismértékben a reakciósebességet: 
a C-difenil-keténiminek tízszer lassabban reagálnak, mint C-dimetil meg-
felelőik. A keténimin nitrogén atomjának elektron donor helyettesítői (a, b és c) 
viszont csökkentik az 1,2-cikloaddíció sebességét (20. ábra), ami arra utal, 
hogy ebben az esetben a kumnlén, mint elektron akceptor működött. Ezeken 
túlmenően, a kumulén véghelyzetű szénatomjának helyettesítése (b, d és e) 
a reaktivitás jelentős változásával jár, ami nem szokásos az 1,4-cikloaddí-
cióknál. 

Az előzőekben bemutatott reaktivitási jellemzők arra utalnak, hogy 
az 1,4- és az 1,2-cikloaddíciók különböző elektronikus, illetve sztérikus fel-
tételek mellett valósulnak meg, ez viszont inkább két független reakcióút 
mellett és egy közös sebességmeghatározó lépés ellen szól. A reakciósebesség 
kismértékű oldószerfüggése, a nagy aktiválási entrópiák és a kis aktiválási 
energiák arra utalnak, hogy a két cikloaddíciós reakció periciklusos folyamat. 

E (eV) 

• Ü t 

E . 0 t _ P 

0 • 
f s 

t i 

5,00 

- 5 , 0 0 0 , 

-10,001- • 

-15,001 

H 

H,. I 

, O o t 

> 

K D _ 0 0 • • 

cp3 

tp2 

4>1 

i x 
H,' j 

w r H ' 

21. ábra. A t ioformaldehid ( H 2 C = S ) és a keténimin ( H 2 C = C = N H ) ab initio S C F - - M O 
számítással (STO-3G bázis) kapot t reagáló molekulapályái 
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A kinetikai vizsgálatok alapján mind az 1,2-, mind az 1,4-cikloaddíciónál 
feltételezett koncertikus mechanizmus lehetőségének további vizsgálata, vala-
mint a keténimin/tioketon reakciókban fellépő reaktivitási és sztereokémiái 
szabályszerűségek értelmezése céljából a problémát MO-elméleti kémiai szem-
pontból is megvizsgáltuk. Az elméleti megközelítés alapját PMO értelmezés 

22. ábra. A tion C = S és a keténiniin C = C csoportjának domináns kölcsönhatásai [TI2 -j- TI2] 
reakcióban 

és SCF—MO számítások képezték. A H2C —C = NH és 1I 2C=S modell rend-
szereknek a reakciók szempontjából érdekes molekulapályáit és ezek mennyi-
ségi jellemzőit a 21. ábrán tüntettük fel. 

Az értékelés elsű és legfontosabb kérdése az volt, hogy megállapítsuk, 
vajon az A és B reakcióutak összeegyeztethetűk-e a számítások eredményeivel. 
A (3) 2-imino-tietánhoz vezető A reakcióutat a tion C =S és a kumulén C = C 
kötése között lejátszódó periciklusos folyamatnak tekintettük és feltételeztük, 
hogy a két reaktáns, melyek két közel párhuzamos síkban helyezkednek el, 
egymásra közel merőleges orientációval közelednek egymáshoz (22. ábra). 
Ez a közelítés maximálissá teszi a tioketon betöltött n és jt, valamint a ketén-
iniin üres lg* és yi* orbitáljai között létrejövő két elektron/két orbitál típusú 

E (eV) 
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kölcsönhatásból származó stabilizáló hatást. E rendszeren belül az n — y* 
HOMO — LUMO kölcsönhatás dominál. Ezek a kölcsönhatások felelősek az 
1,2-cikloaddíció regioszelektivitásáért, azaz a (3) 2-iminotietán kizárólagos kép-
ződéséért: a 21. ábrán feltüntetett orbitál koefficiens értékek azt mutatják, 
hogy a legnagyobb mértékű stabilizáló hatás a tion kén atomja és a kumulén 
középső szén atomja közötti átfedésből származik. Ezen kívül az is kimutatható, 
hogy a keténimin a periciklusos reakcióban, mint akceptor partner működik. 
Ez az eredmény jó egyezésben van a kinetikai mérésekből levont következte-
tésekkel. Összefoglalóan megállapítható, hogy az elméleti számítások ered-
ményei jó összhangban vannak a kísérleti megfigyelésekkel s ezáltal az A 
reakcióűt feltételezésének további alátámasztását szolgáltatják. 

Az (5a) 1,4-cikloaddukt [ j t 4 s - j - j t2 s ] típusú periciklusos reakcióban való 
képződését involváló B reakcióűt (mely a tion C—S kötésének és a C = N — C = C 
lieterodién rendszerrel való reakciójában valósul meg) ugyancsak megenge-
dettnek tűnik a PMO számítások alapján (23. ábra). Ebben az esetben a leg-
hatékonyabbak a xp2 — jr* és a n — y>5 kölcsönhatások, mint ez CNDO/2 köze-
lítésű számításainkból kitűnik. Ezek az orbitálok rendelkeznek megfelelő 
szimmetriával és eléggé nagy kiterjedéssel, hogy átfedésüknek jelentős stabi-

23. ábra. Domináns kölcsönhatások a [jr4» + 7i"s] reakcióban (orbitál koefficiensek számítása 
CNDO/2 módszerrel) 

CT ' 1 '" 1 

\ 
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NRJ 

3b 

24. ábra 

lizáló hatása lehessen. A számításokból az is kitűnik, hogy míg az ellentett 
i rányú átfedések összehasonlítható mér tékű kölcsönhatásai számot adnak 
a szubszti tuenshatás kis mértékéről, addig a xpb — jr kölcsönhatás domináns 
jellege értelmezhetővé teszi az észlelt nagyfokú regioszelektivitást. 

A D reakcióút megvalósulásának lehetőségével is foglalkoztunk. Ez magá-
ban foglalná a t ion C = S csopor t jának reakcióját a kumulén C = N kötésével, 
inikoris (3) vagy/és (5) intermediereken keresztül a (8) 1,3-tiazetidin kelet-
kezne. Ez a reakcióút is megengedett lenne a ip2 — n* és n — ni kölcsön-
hatások alapján (21. ábra), viszont k izárható azáltal, hogy más jellegű (kísér-
leti) eredményekkel (szubszti tuenshatás a reakciósebességre, az 1,4-ciklo-
addíció igen kis aktiválási entrópiája) kevésbé hozható összhangba, mint az A 
és B u tak . 

Végeredményben arra a következtetésre ju tha tunk , hogy az (1) ketén-
iminek és a (2) tiobenzofenonok cikloaddíciós reakcióinál észlelt reakció-
sebesség és a pozíciószelektivitás változások két kompeti t ív periciklusos 
reakció révén értelmezhetők. E reakciók relatív súlya a sztérikus és elektron-
effektusoktól függ (24. ábra). Az ( lb) C-inonoszubsztituált keténiminekben, 
ahol a tion C = S csoportja a nem szubsztituált oldalról könnyen hozzáfér 
a kumulén C = C kötéséhez, az elektron-effektusok válnak uralkodóvá, a C- C 
kötés nagymértékben reaktívvá és az 1,2-cikloaddíció kizárólagossá válik. 
Ezzel szemben C-diszubsztituált ( l a ) keténimineknél, ahol a szubsztituensek 
megakadályozzák a tion közeledését a C = C rendszer bármelyik oldalához, 
az 1,2-cikloaddícióhoz nagy energiát kellene befektetni és ez u ta t nyi t az 
1,4-cikloaddíciós reakciónak, mely a kumulén C- N és az iV-fenil csoport 
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C = C kötéséből kialakuló C = N—C —C beterodién rendszeren játszódik le. 
H a a cikloaddíció ezen utóbbi f a j t á j á t az iV-fenil gyűrű orto-szubsztitúciójával 
meggátoljuk, a kumulén C = C kettőskötésén lejátszódó 1,2-cikloaddíció újból 
lejátszódik, de igen kis reakciósebességgel. Ha e Hatásokat kiegyenlített mér-
t ékűre „áll í t juk b e " mind az 1,2-, mind az 1,4-cikloaddíció lejátszódik, mint 
cz 7V-fenil-metil-keténiminnél ( ld) k imu ta tha tó is volt (1. ábra). 

Mind kísérleti, mind elméleti vizsgálataink eredményei arra u ta lnak , 
liogy a keténiminek és tioketonok között lejátszódó 1,2- és 1,4-cikloaddíciós 
reakciók független koncertikus mechanizmus szerint já tszódnak le. Lehetséges, 
hogy ez a megközelítés egy még összetettebb mechanisztikus kép túlegyszerű-
s í te t t leírása, ezért fenntar tásokkal kell kezelni. Az a körülmény viszont, 
hogy ezek a reakciók fontosak lehetnek négy- és ha t tagú heterociklusok szin-
tézisének megvalósításánál, már több optimizmusra ad alapot. 

A dolgozat szerzője köszönetét szeretné kifejezni következő munkatár -
sainak azért, hogy e munkában részt ve t t ek : A R T U R O B A T T A G L I A , F E R N A N D O 

B E R N A R D I , Y A L E R I O B E R T O L A S I , G A S T O N E G I L L I é s P A T R I Z I A G I O R G I A N N I . 

Köszönet illeti az Olasz Nemzeti Ku ta tá s i Tanácsot (CNB, Roma) a munka 
anyagi támogatásáér t . 

Összefoglalás 

A dolgozat túlnyomórészt a szerző saját eredményeit ismerteti a címben jelölt terüle-
ten. A tárgyalt reakciókról kimutatható, hogy azok kétféle független mechanizmus szerint 
játszódnak le, ezek 1,2- és 1,4- koncentrikus cikloaddieiós folyamatok. E reakciókkal 4 és 6 
tagú heterociklusok jól előállíthatók. 

Summary 

The paper reviews mainly the author's results in the title field. The reactions discussed 
were proved to display following two indepeudent mechanisms: 1.2- 1,4- concerted cycloaddi-
tions. These reactions can be used advantageously in the s y n t h e s i s o f 4 and 6-membered hete-
rocyclic compounds. 
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A SZILÍCIUMORGANIKUS KÉMIA ÚJABB 
EREDMÉNYEI: ALKALMAZÁS SZERVES 

SZINTÉZISEKBEN, KATALITIKUS LEHETŐSÉGEK 
ÉS BIOLÓGIAI AKTIVITÁS* 

A L F R E D O R I C C I 

(Istituto di Chimica Organica, Universitá di Firenze. Firenze, Ilalia) 

Érkezett: 1981. július 2-án 

A közelmúltig a szilíciumorganikus kémia főleg szil íciumtartalmú poli-
merek előállításával, mechanisztikus és sztereokémiái problémákkal foglal-
kozott [1], Az elmúlt évtizedben azonban a szilíciumorganikus kémia robbanás-
szerű fejlődésnek indult és ez az á ramla t felhívta a figyelmet számos szerves-
kémiai alkalmazásra, majd ezeket gyors ütemben továbbfej lesztet te [2]. 
A közelmúlt évek másik területe, amelyre a szilíciumorganikus kémia nagy 
lendülettel betört , a biológiailag akt ív vegyületek kémiája . Számos szilícium-
organikus vegyület biológiai akt iv i tásá t fedezték fel, összefoglaló tanulmá-
nyok, sőt könyvek [3a e] jelentek meg a „bioorganikus szilícium kémia" 
területéről. 

A jelen összefoglalóban f igyelmünket elsősorban a szilíciumorganikus 
kémia legújabb területeire: a szerves szintézisekben való felhasználásra, vala-
mint a biológiai aktivitással kapcsolatos stúdiumokra ford í t juk . 

A szén és a szilícium összehasonlítása 

Mivel a szilícium a periódusos rendszerben közvetlenül a szén alat t 
helyezkedik el, a szerves szilíciumvegyületek 

B C N 0 
Si 
Ge 

némely sajátságai, bizonyos fokig emlékeztetnek az analóg szénvegyületekére. 
Bár a szilícium betöltött vegyérték elektronpályái 3s23/>2 konfigurációjúak 
s ennyiben hasonlítanak a szénre, de a szilícium emellett üres 3d orbitálokkal 
is rendelkezik, ezek felhasználásával pedig koordinációs száma megnövekedhet, 
mint pl. a SiFG~ anionban. Mindazonáltal a szilícium 3p pályáinak energiája 

* Az Elméleti Szerves Kémiai Munkabizottság 1979. okt. 15-én elhangzott előadás 
anyaga újabb eredményekkel kiegészítve. 
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t ú l magas ahhoz, hogy a 2p orbitálokkal megfelelő mér tékű átfedést létesít-
senek, ezért a szila-etilének nagymértékben instabilak [4], S i = 0 csoportot 
ta r ta lmazó stabil vegyületek pedig nem ismeretesek. 

H3C CH3 H3C \ / \ 
S i = C S i = 0 

/ \ / 
H3C H H3C 

A szén- és a szilíciumvegyületek közötti különbségek további okai, 
hogy a szilícium atom a szénnél nagyobb ki ter jedésű és elektropozitívabb 
jellegű. Az 1. t áb l áza tban kötésenergia adatokat m u t a t u n k be, melyek vilá-
gosan jelzik, hogy a szilícium elektronegatívabb elemekkel (0 , F) erősebb 
kötéseket létesít, min t a szén, viszont ezeknél pozit ívabb jellemű elemekkel 
(C, H) kötései gyengébbek [1, 5]. A Pauling-féle elektronegativitási értékeket 
figyelembe véve (C : 2,5; Si : 1,8) megál lapí that juk, liogy a szén, szilícium 
kötés némileg polarizált lesz Si —+ C irányban, ezáltal pedig a szilícium nukleo-
f i l t ámadás számára hozzáférhetőbbé válik. Hasonló kötésszerkezet alakulhat 
ki más, a szilíciumnál nagyobb elektronegativitási! helyettesítők esetében is. 

1. táblázat 

Kötésenergiák (kJ mólY1) 

Si, F 5 4 0 - 5 7 0 C, F 4 4 0 - 4 6 5 
Si. O 3 7 0 - 4 5 0 C, O 3 5 0 - 360 
Si, C 230 - 3 2 0 C, C 347 
Si. H 2 9 0 - 3 2 0 C. H 414 

A polarizáció megkönnyíti az Si, C kötés heterolitikus hasadását, külö-
nösen ha lehasadó f ragmens jó tározó csoport („leaving group") , mint R3Si — X 
vegyületeknél, ahol X = balogén, aril. OR stb. 

Funkciós csoportok védelme szililezéssel 

Gyakori eset, hogy poláros, reakt ív molekulák jellege szililezéssel apolá-
rossá, illetve iner t té vá l toz ta tha tó , emellett á l talában az illékonyság és a 
hőstabilitás is növekszik [6]. Ez a technika jól a lkalmazható mozgékony 
hidrogént tar ta lmazó csoportok széles körénél, különösen gázkromatográfiás, 
illetve tömegspektrometr iával kombinál t kapilláris gázkromatográfiás analí-
ziseknél, olyan esetekben, mikor sokkomponensű szerves elegyekkel van dol-
gunk [7]. A szililezett származékok gyakran pillanatszerűen keletkeznek, ha 
megfelelő szililező reagenst használunk. Számos ilyen reagens ismeretes, 
az ismertebbek szililező akt ivi tását a következő (közelítő) sorrenddel jelle-
mezhe t jük : 

4* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



245 RICCI: SZILÍCIUMORGANIKUS KÉMIA 

N-(trimetil-szilil)-imidazol (TNSUN) > N,0-l>isz(trimetil-szilil)-tri-
f luor-acetamid (BSTFA) > N,0-bisz(trimetil-szilil)-acetamid (BSA) > N-me-
til-N-(trimetil-szilil)-trifluor-acetainid (MSTFA) > N-(trimetil-szilil)-dimetil-
amin (TMSDMA) > N-(trimetiI-szilil)-dietilamin (TMSDEA) > N-metil-N-
(trimetil-szilil)-acetamid (MSTA) > trimetil-klór-szilán (TMCS). Valamennyi 
szililező reagens közös tu la jdonsága, hogy jó távozó csoportokat ta r ta lmaznak. 
Az ily módon kiváltott szililezési reakciókat az (1) reakcióvázlat szemlélteti 

- 0 - S i ( C H 3 ) 3 

- C O O H 1 [ - + - - C O O - S i ( C H 3 ) 3 

/ S Í ( C H 3 ) 3 

POH 

SOH ' ^ s _ 0 - S Í ( C H 3 ) 3 

A szililezés reakciókörülményei között , egyes esetekben nemkívánatos 
mellék-, illetve másodlagos termékek is keletkezhetnek. Így például ketonok 
esetében trimetil-szilil-enol-éterek képződhetnek, (2), ezek mennyisége a reak-
cióidő növelésével vagy savas katal izátor (pl. TMCS) hozzáadásával növe-
kedhet . 

0 OH O T M S 

II _ _ I I 
R - C H 2 - C - R R - C H = C - R - ~ R - C H = C - R (2) 

k e t o - e n o l e g y e n s ú l y e n o l - T M S é t e r 

Ez a mellékreakció néha jelentős problémákat okozhat . H a tesztoszteront 
erélyes reakciókörülmények között (72 óra, 60 °C) 10 : 1 BSA : TMCS eleggyel 
reagál ta tunk, a várha tó (A) enoléter származékon kívül megjelennek a (B) — (E)-
termékek is (3), mint ez GC/MS technikával k imuta tha tó volt [8]. A mellék-
termékek feltehetően úgy keletkeztek, hogy a trimetil-szililoxi csoport addicio-
nálódott az enoléter kettőskötésére, majd trimetil-szilanol eliminálódott s 
ezáltal vagy a második TMSO csoport, vagy a ket tőskötés helyzete válto-
zott meg. 

Bár a szililezési reakció nagy „f rontá t törése" analit ikai alkalmazásánál 
jelentkezett először, az utóbbi időben egyre inkább felismerik nagy szintetikus 
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O T M S 

jelentőségét is. A trimetil-szilil csoport ma már széles körben használatos 
az OH-csoport megvédésére különösen természetes szerves anyagoknál [9], 
igen hasznosnak bizonyult továbbá peptidek racemizálódás nélkül való elő-
ál l í tásában is. 

Későbbi kísérletekben a t-butil-dimetil-szilil csoportot előnyösen t u d t á k 
alkalmazni, mint védőcsoportot prosztaglandinok szintézisénél [10] vagy 
a terpenoidvegyületek kémiájában [11]: e csoport nagy kiterjedése meg-
akadályozza a véde t t csoport hidrolízis vagy oxidáció révén való felszabadu-
lásá t . Az a körülmény, hogy ez a védőcsoport nem visz be további kiralitást 
a molekulába, t ovább i előnyt jelent a szintetikus szerves kémia egyes terü-
letein. 

Szerves szilícium vegyületek elektrofil szubsztitúciója 

A szén, szilícium kötés — min t emlí tet tük — enyhén poláros jellegű 
( 1 2 % ionos jelleg) és ennek következtében a szilíciumorganikus vegyületek 
á l t a lában reakt ívabbak, mint a megfelelő szénhidrogének. Más oldalról viszont 
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megállapítható, hogy a szilíciumorganikus vegyületek sokkal s tabilabbak 
mint a fémorganikus vegyületek legnagyobb része és így ál ta lában nem igé-
nyelnek vízmentes körülményeket vagy inert védőatmoszférát . Ezek a körül-
mények lehetővé teszik, hogy bizonyos reakciókat az Sí, C kötés érintetlenül 
hagyásával ha j t sunk végre. 

A szilíciumorganikus kémia további szintetikus szempontból érdekes 
vonása, liogy az Si, C kötés jelenléte stabilizálhat karbokat ionokat — való-
színűleg egy hiperkonjugációs mechanizmus révén [12]. Bármi is legyen 
a kat ionok stabilizálásának mechanizmusa, ez a jelenség nagy fontossággal 
bír organoszilánok szubsztitúciós reakcióinál. Valóban, aril-szilícium kötések 
hasí thatok elektrofil reagensekkel és a reakció ugyanolyan mechanizmus 
szerint játszódik le, mint a „normál i s" elektrofil szubsztitúciók [13] (4). 

Az elektrofilek nagy részénél a szilil csoport lecserélése könnyebben 
megy végbe, mint a hidrogéné [14 —17]. Aril-szilánoknál ez a ha tás jól kihasz-
nálható, hogy orto/para-irányító sa já tságot meta-irányító hatássá változtas-
stink egyszerű eszközökkel. Természetesen a szilil csoport regiospecifikus 
helyettesítése csak akkor jelent komolyabb preparatív előnyt, ha a prekurzor 
aril-szilánokat könnyen elő lehet állítani, mint az (5) —(7) példáknál [18 — 20], 

x N O 2 

C 6 H 5 C O C I 

A I C I 3 
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Cl S i R 3 

5 6 % 95 % 

Az aril-szilánok preparatív felhasználásának másik elegáns példáját [21] 
az l,2-ciklopropa-4,5-ciklobuta-benzolnak aril-szilán intermediereken keresztül 
tö r ténő előállítása m u t a t j a (8). 

A szilíciumorganikus vegyületek elektrofil szubsztitúciója szintetikus 
felhasználásának egy további érdekes lehetőségét képviseli az alkenil-
szilánok elektrofilekkel muta to t t reakciója ((9) reakció). 

SiRÓ 

C = C \ 

- E + X ~ 

• E X~ 

R E 
I I 

C - C -
I I 
R R 

• SÍR/ 

( 9 ) 

: C + X - S i R 3 \ 
R 

A szilil csoport elektrofil helyettesítése sztereospecifikusan játszódik le, 
de a reakció sztereokémiái eredménye nagymértékben függ az elektrofil szer-
kezetétől és a reakciókörülményektől [22]. A közelmúltban alkenil-szilánokat 
alkalmaztak egyes fontos természetes szerves anyagok sztereokémiailag 
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érzékeny totálszintézisénél, mint ezt az egy oxirán származék [23] ((10) re-
akció) és egy feromon [24] ((11) reakció) i t t bemuta to t t szintézisútja jól szem-
lélteti. Mindkét esetben a sztereokémiái hozam igen jó volt . 

Allil-szilánok számos elektrofil reakciópartnerrel reagálnak, á l ta lában 
a (12) reakcióegyenletnek megfelelően. Bár a (12) reakcióban vázolt viselkedés 
más allil-fém vegyületekre is jellemző, de az allil-szilánok speciális sajátsága az, 
hogy magas hőmérsékleten regiospecifikus elektrofil szubsztitúciós reakcióban 
átrendeződnek [25], Az allil-szilánoknak ez a viselkedése szintetikus fel-

R 3 S i E + R 3 5 i + NiT 
C H 2 (12) 

C H 3 

H Cl 

126 

7 l é p é s H 3 C O C H 2 C I / S n C l 4 

H 

H 

1. C I S 0 2 - N = C 0 

2. H N 0 2 

3. C H 2 N 2 

(13) 

p r o s z t a g l a n d í n o k 

H 3 C 0 0 C H 

l o g a n i n 
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használásuk további lehetőségeit ny i to t t a ineg, mint ezt a loganin [26] és 
egyes prosztaglamlinok [27] a közelmúltban megvalósí tot t szintézise jól pél-
dázza (13). Mindkét példaként emlí tet t szintézisre jellemző az, hogy nemcsak 
azért lehetet t megvalósítani őket, mert az allil-szilán csoport kellően stabil 
vol t , hanem mert „ tú l é l t e " a reakciósor számos lépését, mielőtt megfelelő 
elektrofillel reagá l ta tva a szilil csoportot e l távol í to t ták . 

Organoszilánok ..ríukleofil" hasítása 

E A B O R N és munka tá r sa i [ 2 8 ] jelentős m u n k á k a t közöltek henzil-szilán 
t ípusú rendszerek reakcióinak mechanizmusára vonatkozóan. Ma már egy-
értelműen b izonyí to t tnak vehető, hogy e vegyületek házisok jelenlétében 
olyan mechanizmus ((14) reakció) szerint reagálnak, melyben intermedierként 
egy szabad karban ion lép fel, valamint az is, hogy a bomlási reakció sebessége 
lineárisan korrelál a megfelelő karbonsavak pKa értékeivel (lineáris Brönsted-
féle korreláció). 

M e C T + M e 3 S i R - [ M e O S i M e 3 R ] ~ 

[ M e C S i M e 3 R r [ M e O - S i M e 3 R ] ~ - M e O S i M e 3 + R~ (14) 

R ~ + M«?OH RH + M e C T 

A (14) mechanizmust nemcsak a szokásos Haminet t - fé le összefüggések-
kel, hanem a reakciósebességben és a t e rmékekben észlelt izotópeffektusok 
( R I E , illetve P I E ) segítségével is sikerült a lá támasz tani [29]. A mechanisztikus 
vizsgálatok nyi lvánvaló elméleti érdekessége mellett e t anu lmányok szinte-
t ikus lehetőségeket is fe l tá rnak: számos organoszilán nagymér tékű ak t iv i tása 
és a reakcióutak ismerete a lapján e vegyületeket megfelelő katal izátorok jelen-
lé téhen karbanionok szerves oldószerekben használható forrásaiként a lkalmaz-
h a t j u k . í g y például helyet tesí tet t aceti lén-karbonilok áll í thatók elő [30] 
mono-, illetve bisz-(trimetil-szilil)-acetilének karhonil-vegyületekkel ado t t re-
akciói révén nem-szolvatál t f luorid ion („meztelen f luorid ion" , KF/crown-6 
rendszer) jelenlétében ((15) reakció). Ez a reakció á l ta lánosan használha tónak 

.. ; ! L . N A 3 r R ' R " C 0 ' ' r — — R ' R " C ( 0 5 i M e 3 ) ( C = C)nSiMe3 

bizonyult „benzi l - t ípusú" szilíciumorganikus vegyületek és „elektrof i lek" [31] 
kölcsönhatásában. Ez az átalakítási lehetőség további alkalmazást nye r 
azáltal , hogy a közelmúltban szililezett oldalláncú heterociklusos vegyületek 
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előállítása vált lehetővé [32]. A Si, C kötés nukleofil hasítása révén ezek a 
vegyületek lehetővé teszik a heterociklusos csoportok bevitelét olyan szerves 
molekulákba, melyek potenciális elektrofi l centrumokat ta r ta lmaznak [33], 
s ezáltal gyógyszerészeti érdekességei összetett szerkezetű heterociklusos vegyü-
letek előállítása válik lehetővé (1. pl. (16) reakció). 

(16) 

Organoszilánok „nukleofi l" has í tásának egy további alkalmazási terü-
lete a szerves szintézisnek abban az i rányzatában adódik, melyet S E E B A C H 

[34] szerint a normális reaktivitás „á t fo rdu lásának" (umpolung) nevezünk. 
X 

/ 
Az R — C képlettel jellemezhető vegyületek gyorsan reagálnak vizes 

\ 
SiR^ 

közegben, bázisos katalizátorok jelenlétében [35], mikoris gyakorlati lag 
X 
II 

mennyiségi hozammal R—C — H és R 3 SiOH (vagy R3SÍ—0 — SiR3) kelet-
kezik. Ez a reakció nyilvánvalóan csak úgy já tszódhat le, hogy karban-
ion intermedier keletkezik, amely továbbreagál a jelenlevő elektrofillal. 

O N P H 
II II 

Ph —C —MR3 [36] és Ph—C —MR3 [37] t ípusú molekulákkal végzett mecha-
niszt ikus tanulmányok azt jelzik, hogy a C, M kötés hasadása 

OSiMe 
I e 

a P h - C © , illetve a P h - C = N —Ph 
I 

F 

szerkezettel jellemezhető intermediereken keresztül játszódik le. Mindkét 
® 

esetben a várható „normál is" polaritás, az R — C = X karbokat ion képződése 
megfordul és ezáltal az „umpolung" érdekes új példáit szolgáltatja. Ezek 
a fémorganikus vegyületek nagy gyakorlat i fontossággal bírnak, mint nukleofil 

© 

„karboni l anion" források [38] és a Ph — C ~ X típusú intermedierek aránylag 
egyszerű molekulákból való „közvet len" előállításának első példáit jelentik. 

H E T . - C H 2 - S 1 R 3 

1 8 - C : 6 / K F " 
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0 

P h - C ' 
1 8 C 6 / K F 

SiMe3 

P h - C P h - C O - C O - P h + m e l l e k t e r m e k e k 

\ 
E 

3 0 - 6 0 % (17) 

P h - C 

N - P h 

# E 

1 8 C 6 / K F 

M R 3 

P h - C 

N - P h 

+ k i i n d u l á s i a n y a g 

E 

3 0 - 7 0 % 

Tanulmányozták mindkét vegyület t ípus elektrofilekkel (pl. PhCH2Br, PliCOCl, 
PhCOCH2Br, CH2= CHCH2Br) való reakcióit T H F és mezitilén oldószerekben 
((17) egyenletek) is, a vár t termékeket (közepestől jó hozamokkal) valóban 
sikerült elkülöníteni; több-kevesebb melléktermék, illetve reagálatlan kiindu-
lási auyag mellett [39]. 

Organotioszilánok mint addíciós katalizátorok 

Míg az Su, O és Sn, N kötések reakcióinak szintetikus lehetőségeit széles 
körben alkalmazták [40], addig csak néhány adat vol t található a tioszilá-
noknak addíciós reagensként [41] és semmi addíciós katal izátorként való 
alkalmazására. A közelmúltban viszont sikerült k imuta tn i , hogy tiofenolnak 
telí tetlen A = B akceptorokra ( C = N , C = C , C = C , NCO, NCS stb.) tö r ténő 
addícióját kis mennyiségű Ph —S —SiR3 katalizálja [42]. A katali t ikus haté-
konyság nagyobb mint „kovencionális" katal izátorok, pl. tercier aminők 
esetében. A katal i t ikus folyamat legvalószínűbb mechanizmusát [43] a (18) 
reakciósorral szemléltethetjük. 

A IV. főcsoport elemei szerves származékainak ez az ú j sajátsága nagy 
érdekességgel bír, mivel M —X (M = Si, Sn; X = O, S, N) típusú vegyüle-

P h - S M e 

ki \ / 
P h - S - S i M e 3 + P h - S - H ^ " ( - ) , S i - M e 

k.1 X 
P h - S ' M e 

H + (18) 
/ 

R - N = C = 0 / k 2 

0 ' 

// 
R - N - C + P h - S - S i M e 3 

| \ 
H S - P h 
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t cknek A B telí tetlen rendszerekkel való kölcsönhatásának vizsgálata során 
ú j katalit ikus rendszerek felismerése vá rha tó és így remélhető, hogy ú j szin-
tézisutak [44] kidolgozása is lehetséges lesz. 

Biológiailag aktív szerves szilícium vegyületek 

Bár szilíciumorganikus vegyületek a természetben nem ismeretesek, 
mégis muta tha tnak je lentékeny biológiai aktivi tást . Ez a megállapítás a leg-
fontosabb eredménye a ,,bio-szilíciumorganikus kémia" névvel jelölt kutatási 
területnek. Az ezirányú ku ta tás főbb irányai (melyek egymástól ugyan nem 
választhatók el teljesen) T A C K E és W A N N A G A T [3e] szerint a következők: 
(1) ismert biológiai aktivitással rendelkező vegyületek szililezett származé-
ka inak előállítása és vizsgálata; (2) olyan szerves szilíciumvegyületek előállítása 
és (biológiai) vizsgálata, melyek szerves analógjainál nem ismeretes biológiai 
akt iv i tás ; (3) jól ismert biológiai aktivitással rendelkező szerves vegyületek 
szila-analógjainak előállítása és biológiai kipróbálása (szila-farmaceutikumok). 

Gyógyszerbatású anyagok Si, 0 vagy Si. N kötést t a r ta lmazó szililezett 
származékainak előállítása általában egyszerű feladat. Az akt ív hidrogén 
atom(ok) helyettesítése szilil-csoporttal mindenekelőtt az apoláros oldószerek-
b e n való oldékonyságot növeli meg. Szililezett gyógyszerek tehát megnöve-
kede t t lipofilitást m u t a t n a k és az Si, 0 , illetve Si, N kötéseknek a testnedvek 
ha t á sá r a bekövetkező fokozatos hidrolízise profarmaceut ikumok kifejlődésé-
nek ú j érdekes ú t j á t eredményezi. í gy például a szililezett tesztoszteron (19) 

androgén és miotróp akt ivi tása magasabbnak bizonyult, mint magának a 
tesztoszteronnak, valószínűleg azért, mert a „l ipid-gáton" át tör ténő anyag-
á t a d á s a szililezett származéknál nagyon gyorsan és ha tékonyan megy végbe, 
ezt pedig a Si, 0 kötés gyors hidrolízise követi . 

A szililezett származékok fokozott biológiai aktivitása némelykor nem 
magyarázha tó az „e rede t i " molekula hidrolízis révén bekövetkező gyors 
visszaalakulásával, így pl. a szililezett 2-(dibutil-amino)-etanol biológiai hatá-
sossága egyértelműen a szililezett molekulához rendelhető [46]. 

A C-szililezett származékok, az 0 - , illetve N-szililezett vegyületekkel 
szemben nem hidrolízisérzékenyek és ezért mint gyógyszer-prekurzorok nem 

OR 

0 

(19) 

l a . R= H 
l b : R = S I ( C H 3 ) 3 
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használatosak. Egyes ese tekben viszont ezek a szénen szililezett vegyületek 
önmaguk m u t a t n a k je len tékeny biológiai ak t iv i tás t . A (20) fenil-cti lamin 
t ípusü vegyületek közül (b) és (c) vérnyomáscsökkentő h a t á s ü a k , míg az (a) 

alapvegyület , va l amin t az orto- és meta-szubszt i tuá l t (d) és (e) származékok 
vérnyomásfokozó h a t á s ú a k [47]. 

A szerves analógiákra nem támaszkodó b ioakt ív szil íciumorganikus-
vegyületek k u t a t á s a elvileg nagymér t ékben időigényes és drága tevékenység, 
mivel széleskörű szűrővizsgála tokat igényel. Ezen nehézségek ellenére számos 
biológiailag ak t ív sz i l íc iumtar ta lmú szerkezet t ípust t a l á l t a k , ezek tovább i 
ku ta t á sa nagy érdeklődés k ö z é p p o n t j á b a n áll. A legnagyobb ilyen vegyület-
csoportot , melyre vona tkozóan biológiai és toxikológiai ada tok bőségesen 
rendelkezésre á l lnak a n i t rogén ta r t a lmú szilícium organikus vegyületek képe-
zik. E csoportból kiemelkedik a zárt térbeli a lakzatot képező, pentakovalens 
kötésál lapotú sz i l íc iumatomot t a r t a lmazó szi latránok (21) molekulat ípusa . 

E vegyületek nagymértékű biológiai aktivitást mutatnak, előállításuk, kémiai 
és biológiai sajátságaik felderítésében úttörő szerepe volt VoRONKOVnak és 
munkatársainak [48]. A szilatránok legjellemzőbb biológiai sajátsága az, hogy 
az emlősökre erős mérgező hatást fejtenek ki, ennek mértéke azonban az R 
csoporttól függően igen széles határok között váltakozik. Az 1-fenil-szilatránra 
vonatkozóan V O R O N K O V és E U K E V I C S megállapították, hogy a C N S - r e és az 
enzimrendszerre hat, de nem kolinészteráz inhibitor hatású. Érdekes, hogy 
az 1-fenil-szilatrán mérgező hatása erősen fajta-specifikus, míg az emlősökre 
nagymértékben toxikus hatású, addig békákat, baktériumokat és gombákat 
gyakorlatilag nem mérgez. Aril-szilatránokat az Egyesült Államokban 1971 
óta kereskedelmi forgalomba is hoznak, mint rodenticideket [49], nagy előnyük, 
hogy a mérgezett állat testében teljesen elvesztik mérgező hatásukat és így 
másodlagos mérgezést már nem okoznak. 

Egyszerűbb szerkezetű szil íciumorganikus vegyüle tek is m u t a t n a k bioló-
giai ak t iv i tás t , így például nyí l t láncú amino-szi lánoknál nagymér t ékű ant i -
mikróbás , i l letve fungisz ta t ikus ha tá s t á l lap í to t tak meg [46, 50 — 52], Ezek 

a : P = H 

(21) 

n 
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a próbálkozások, melyek során mintegy 250 amino-szilánt (22) állí tottak elő 
és vetet tek alá biológiai szűrővizsgálatnak, nagy antimikróbás aktivitású 
vegyületek felfedezéséhez vezettek. A legaktívabb ilyen vegyületeknél az 

aminő csoport a szilíciumatomhoz képest y-helyzetet foglal el és aktivitásuk 
megközelíti, sőt néhány esetben meg is haladja a Nystat in-ét . A y-N atomot 
t a r t a lmazó szilíciumorganikus rendszerek (a szilatránokat is beleszámítva) 
nagyfokú biológiai akt ivi tását ko rábban a nitrogén a tomnak a szilíciumhoz 
va ló intramolekuláris koordinációjával magyarázták. Ez az értelmezés a leg-
ú j a b b eredmények [53] fényében nem helytálló; sikerült ugyanis bebizonyí-
t an i , hogy olyan vegyületeknél, melyekben ezt az intramolekuláris koordiná-
ciót megakadályozzák, a nagyfokú antimikróbás fungicid akt ivi tás megmarad. 
Cikloliexén gyűrűt ta r ta lmazó amino-szilánoknál k imu ta t t ák , hogy az MIC 
ér ték és a különféle mikroorganizmusokkal szemben m u t a t o t t szelektivitás 
f ü g g a molekulán belüli Si—N távolságtól, valamint a gyűrű konformációjától . 
Fo lyama tban levő ku t a tómunkánk [54] arra irányul, hogy nagy szelektivitás-
sal és aktivitással rendelkező konformereket különítsünk el. 

A szerves szilíciumvegyületek ku ta tásának harmadik vetületének álta-
lános vonásaival kapcsola tban a közelmúltban jelent meg egy összefoglaló 
t a n u l m á n y [3e]. Ez a munka egyes szilíciumtartalmú vegyületek aktivi tásának 
összehasonlításával foglalkozik. A legtöbb vizsgált esetben a szila-farmakonok 
akt ivi tásának mértéke hasonló szén-analogjaikéhoz. Ezen általános szabály 
alól egyik nevezetes kivétel az amino-szubsztituált tercier alkoholok esete: 
a szila-difenidol akt ivi tása hüsszorosa a difenidol akt iv i tásának, rokon szer-
keze tű vegyületeknél is ugyanez a t rend érvényesül. Ennek ellenére a nyilván-
való szintetikus nehézségek és a mérsékelt előnyök figyelembevételével meg 
kell ál lapítanunk, liogy a szila-farmakonok kutatása kevésbé ígéretes terü-
le tnek tűnik mint a másik két vonal. 

Összefoglalás 

Szerző a sziliciumorganikus kémia modern irányzatait tárgyalja. Részletesen foglal-
kozik a szililezés analitikai és szintetikus felhasználásával, szerves szilíciumvegyületek által 
katal izált reakciókkal és a szil íciumvegyületek biológiai hatásosságával. 

Summary 

Author reviews the most modern aspects of organosilicon chemistry. The analytical 
and synthetic application of the silylation of organic compounds, reactions catalysed by 
organosilicon derivatives and the field of bio-organosilicon chemistry are reviewed in detail. 

R2 

R 1 — S i — X — ( C H 2 ) n - N 
/ 
\ ( 2 2 ) 
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POLIMEREK REZGÉSI ANALÍZISE LÁNCOKON 
BELÜL HATÓ ÉS LÁNCOK KÖZÖTT HATÓ 

POTENCIÁLLÜGGVÉNYEK LELHASZNÁLÁSÁVAL 

N . N E T O 

(Laboratorio di Spettroscopia Universitá di Firenze 
via G. Capponi 9 — 1-50121 Firenze) 

Érkezett: 1981. július 13-án 

A kristályos, sztereoreguláris polimerek rezgési színképét mind kísérleti, 
mind elméleti szempontból behatóan tanulmányozták . A normálkoordináta-
analízis ez esetben az úgynevezett „izolált láncmodellen" alapult . Ebben fel-
tételezik, hogy a különböző makromolekulák között nincs kölcsönhatás és 
ezért a kristályos minták rezgési t idajdonságai t megfelelő láncon belüli poten-
ciál segítségével jellemzik. Ez t a polimer-láncon belüli potenciált erőállandók 
a lakjában ír ják le; az erőállandókat főleg olyan izolált molekulákból nyerik, 
amelyek a polimerben megtalálható kémiai csoportokat ta r ta lmaznak. A mód-
szerben alkalmazott feltevés szerint a polimer láncok közötti kölcsönhatás 
gyenge és alapvetően nem befolyásolja a rezgési színképet. Ezt a feltételezést 
a kísérletek ál talában a lá támaszt ják , minthogy a polimer színképek kis faktor-
csoport-felhasadást mu ta tnak és — bár a rezgési f rekvenciák a lánc regulari-
tásától függenek, a színkép a kristályossági fok függvényében alig változik. 

Ugyanakkor, ha a faktorcsoport-felhasadások kicsik is, a frekvencia-
eltolódások igen nagyok lehetnek, különösen a rendszerint „vázrezgéseknek" 
besorolt rezgésmódok esetében. Ezek miat t , még ha kezdetben az izolált lánc-
modell segítségével szándékozzuk is a polimerek rezgéseit tárgyalni, az elmé-
letet a későbbiekben ki ter jeszt jük, hogy a láncközi kölcsönhatásokat is ta r -
talmazza. A láncközi kölcsönhatásokat megfelelő — a molekulakristályokra 
széles körűen alkalmazott szemiempirikus potenciálokhoz hasonló — poten-
ciálok segítségével jellemezzük. Hangsúlyozzuk a két módszer közötti különb-
ségeket és egy példát is bemuta tunk , amelyen a reguláris polimereken végzett 
normálkoordináta-analízis által nyú j to t t lehetőségeket emeljük ki, va lamint 
a láncok közötti kölcsönhatási tagoknak a számítot t színképre gyakorolt 
hatását mu ta t juk meg. Számításainkat a kísérleti eredményekkel vet jük össze. 

Tekintsünk egy izolált polimer láncot, amelyet N atomot tar ta lmazó 
ismétlődési egységekből épül fel. Jelölje X'j's, adott té rben, állandó bázison, 
az re-edik ismétlődési egységben az origóból az i-edik atomhoz mutató vektor 
s-edik komponensét. Ha S; olyan láncon belüli távolságot vagy szöget jelöl, 
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amelynek értéke derékszögű koordináták ismert függvényeként kifejezhető, 
úgy annak az egyensúlyi konfiguráció környezetében k i fe j te t t Taylor-sora 
a következő alakba í rható: 

Si = (s , - s í ) = 2 2 l d S l 

9 U?s 

U?s + 
1 

222 
is jt nm 

32S, 
9 UTs 

9 Uft UTsUj,+ . (1) 

ahol U"s = ]/ nij • AX'js a tömeggel súlyozott elmozdulást jelenti . A sorbafejtés 
tetszőleges fokig ki ter jeszthető. A következőkben csak az elsőrendű tagokat 
t ek in t jük , azaz a Wilson-féle [1] lineáris, si koordinátákat használjuk a sokkal 
általánosabb görbementi elmozdulások helyett (1). Noha az S; koordináták, 
az izolált molekulákhoz hasonlóan, igen alkalmasak a láncon belüli Vq poten-
ciális energia sorbafejtésére az egyensúly közelében: 

vc = j 2 
2 M 

(i2Vr 

dsk 9Sl 
*l< ah (2) 

azonban a számítás dimenziója polimerek esetén rendszerint még akkor is 
meghaladja a 3iV-et, ha nincs, vagy kiküszöbölt a lokális redundancia . Beve-
zetve az új , ismétlődési egységenként 3iV független koordinátából álló q j 
koordinátákat , felál l í thatók az egyensúlyi feltételek. 

QVC 

9?2 
= 0, minden a-ra és n-re (3) 

Az erőállandók ezen független koordináták függvényében a következő 
a l akban írhatók 

9 2Vr 2 
ki 

9 2V r 

9sk 3s( ÁJq?dq"b 

Minden 3N együt thatóból álló 

0 is 

dsk 

9 U?. 

QU?S 

9 U71 

>q'a 
2 

it 

dsk 

3 uy, 

dü?t 

9g? 
(4) 

9 qn
a 

sorozat , adott a és n esetén, a 3iV dimenziós direkt tér olyan 
Ean bázisvektorának tekinthető, amelynek komponensei 

3 U"s | 

9qn
a Jo' 

E k k o r az 
Ebn bázisvektor, amelynek komponensei 

9qna | 
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a reciprok té r bázisvektora , azaz 

(Ean • Eb") = őab 
l'>U?s j 

I '<>9S I 

Ezeket a tu la jdonságokat fe lhasználva , va lamint azt, hogy minden Ean 

vek to r a reciprok tér bázisfüggvényein sorba fe j the tő , egyszerűen megkapha tó 
a következő eredmény 

9177, 

3 qn
a 

2 
b 

2 
jt 

3 U?t 

3 qn
a 3 qn

b 

M . 
31/7, b 

&qn
b 

. 3Í7"S 
(5) 

ahol G _ 1 a Wilson-féle G mát r ix inverze, s melynek elemei a q), elmozdulások 
3iV dimenziós terében a met r ikus tenzor komponenseinek éppen kont ra -
va r i áns elemei: 

Tab 2 3 qnb 
l 3t/"J0 w J 

(6) 

É r t é k ü k függet len az n ismétlődési indextől . így , ha az s( koord iná ták bázisán 
(lásd (2)-t) adot t egy erőál landó-sorozat , a (4) crőállandók könnyen kiszámít-
ha tók , amint ismert a q e lmozdulások teréhez ta r tozó met r ikus tenzor . Ez a 
t enzor 37V dimenziós blokkokra faktor izá l , minthogy a feltétel szerint minden 
q'a csak az n-edik ismétlődési egység a t o m j a i t t a r ta lmazza . H a például qn

a-X lígy 
vá l a sz t juk meg, hogy olyan e lmozdulásnak feleljen meg a derékszögű koordi-
n á t á k terében, amely a lap ján a G m á t r i x az egységmátr ixszal megegyezik, 
a (4) egyenlet, a K O B A Y A S H I [2] á l ta l a polimerek d i n a m i k á j á r a készí te t t 
el járással egyszerűen szolgál ta t ja az erőál landókat a derékszögű koord iná ták 
bázisán. A normálrezgések azonban könnyebben leírhatók a qa elmozdulások 
segítségével, mint az [7,s-el. A qa koord iná ták a t o v á b b i a k b a n a belső elmoz-
dulásokat és az egész ismétlődési egység transzlációs és rotációs külső koordi-
ná tá i t jelölik. A belső e lmozdulásokat az s; koord iná táknak azon lineáris 
kombinációi ad ják , amelyek csak az n-edik ismétlődési egységben levő atomo-
kat érint ik. így , amennyiben az R™, R'f . . . Rn

p' sorozat az s; ha lmaz alhalmaza, 
és ez az alhalinaz va lamennyi , az m-edik ismétlődési egységre vona tkozó belső 
koord iná tá t t a r t a lmazza , mindegyik ismétlődési egységre (37V—6) függet len 
q"' koordináta definiálható. 

•v • W | (9*57 

I s l / S j 2 
p w J o [31757 

r — 1 , 2 . . . (3JV — 6) (?) 

Nem lineáris ismétlődési egységek esetén az R") a lkalmaz csak akkor ta r ta l -
mazha t (3N—6)-nál t ö b b elemet, ha a koordináták közöt t r edundánsok is 
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v a n n a k . A t ranszlációs és rotációs t ípusú külső koord iná ták definíciója ezzel 
szemben a köve tkező : 

>>T? 1 
9 u r J o -

90™ -

91/™ J 0 

"h 
M 

m 
1 , 2 , 3 

(8a) 

(8b) 

ahol M az ismétlődési egység te l jes tömege és A egy 3 X 3-as, valós, ortogo-
nális mátr ix , amely az m-edik ismétlődési egység tömegcen t rumára felírt 
inercia- tenzort diagonal izál ja . X"l a megfelelő koord iná ta egyensúlyi ér téke 
és a tömegközéppont egyensúlyi komponense, amelyre 

2 m m - X%) = 0 
i 

Végül M* egy 3 X 3-as, ferdén sz immetr ikus (ant isz immetr ikus) má t r ixo t 
jelöl, amely az a koord iná ta körüli infini tezimális elforgatás operá torának 
felel meg: M*t — <5a/s, a Levi—Civita sűrűségjelekkel kifejezve. Ezál tal 
az m-edik ismétlődési egység a-ad ik fő tehetet lenségi tengelye körüli inf ini te-
zimális forgatási szöge és hasonlóan, T f az egész egység t ranszlációjának egy 
eleme. A (8) egyenle tek definíciói a l ap j án — ha q'f az m-edik ismétlődési egység 
6 külső k o o r d i n á t á j á n a k bármelyikét je lent i — a met r ikus tenzor elemei: 

2 
is 

2 

99™ 

. 9 [ / f J 0 9 u r J 
85™ ' 

U u b J 0 9U™ 

= <5, 

0 

1 , 2 , . . . 6 

a = 1 ,2 , . . . 6 

r = 1, 2 , . . . (31V — 6) 

(9a) 

(9b) 

Emlékez t e tünk a r ra , hogy a reciprok té rben , az eddig használ t lineáris koordi-
n á t á k esetében, a met r ikus tenzor elemei éppen a Wilson-féle G mát r ix ele-
mei (6), amely a k ine t ikus energia má t r i x inverze. A má t r i x ezáltal blokk-
diagonális alakú. Nem nehéz megmuta tn i , hogy a (9b) egyenlet minden r-re 
a Malhiot—Ferigle-féle [3] belső koord iná ták ra vona tkozó fel tételeknek felel 
meg, amely az e se tünkben az R'p-bázist a köve tkezőképpen egyszerűsíti: 

'9 R" 
y 
i dXf s 

o 

9 R"n 

9 XK 
2 M s t X n 0 (10) 

isi o t 

Másrészről a met r ikus tenzorra vona tkozó fel tételek a kovar iáns komponen-
sekre is fel írhatok, és ekkor az egyenletrendszer , amely a (9b) p á r j a lesz, épp 
a jó l ismert Sayvetz-fe l té te l t [4] fejezi ki. Ezál ta l a met r ikus tenzor tel jesen 
megha tá rozo t t az elmozdulások te rében , és a (4) és (5) egyenletek a lap ján 
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könnyen nyerhetők az erőállandók. Az erőállandók a belső és külső, független, 
qjj molekuláris elmozdulásokhoz ta r toznak , amelyek a polimerlánc minden 
ismétlődési egységére érvényesek. 

Mind ez ideig csak a Vq, láncon belüli potenciált ve t tük figyelembe és 
a módszer ezáltal csak az izolált láncmodellt alkalmazza. Szükséges lehet, 
hogy a láncok közötti kölcsönhatásokat is figyelembe vegyük olyan alkalmas 
Vj modell-potenciálfüggvény segítségével, amelynek a lakjá t ismertnek téte-
lezzük fel. Ez esetben a potenciál a teljes kristályra (polimerre): 

VT Vc + V, (11) 

alakú lesz, ahol Vc-t a korábbiakban már erőállandók felhasználásával fel-
í r tuk, Vj-t pedig egy olyan függvényhez rendeljük, amely a két-két különböző 
polimerlánc, két , különböző ismétlődési egységének két a tomja közötti vala-
mennyi távolságot leírja. így : 

? f k ( r „ ) (12) Vj = 

ahol rk egy ilyen a tom-atom távolság, s az összegzés va lamennyi nem kötő 
a tom-atom távolságra kiterjed. // (-ban a k indexet használjuk, hiszen rend-
szerint paraméteres alakú szcmiempirikus függvényeket vesznek hasonló 
esetben figyelembe, amelyben a paraméterek az érintett a tom-párokra speci-
f ikusak. Azzal a feltétellel, hogy f j - n e k minimuma van, ha a kristály a kez-
deti — egyensúlyi — konfigurációban van , felírható: 

a vT 

dqT 
= 0 minden a-ra, m-re, [X-re, (13) 

ahol a p felsőindex az m-edik cellában az ismétlődési egységek azonosítására 
szolgál. Az egyensúlyi feltételek 

dVr | 

dU^lo l a t / r 
+ dV, 

dlK is 10 
0 (14) 

alakba is írhatók, minthogy a qp egyenesvonalú elmozdulások metr ikus 
tenzora teljesen meghatározot t . A (14) egyenlet az ismeretlen Vq függvény 
első derivál t jának Vj segítségével tör ténő formális definíciójához vezet: 

dVr 

9 UK 

dV, 

dunr, 
= 2 f ' x 
k a vg?) 

(15) 

ahol f k = (dfk/drit). Minden ismétlődési egységben a független elmozdulások-
hoz tar tozó erőállandókat a (4) egyenlet adja, ezekhez azonban a láncközi 
potenciál figyelembe vétele mia t t a következő kölcsönhatási tagokat kell adni : 

(16) 9 22 
is jt 

9 Utsm idUtf 2fk k 
drk [ Qrk 

dqTdqT) 0 22 is jt a qvm 0 dqln 0 
2fk k QVS

1 
0 

e —
 

ET 
CD 0 . 
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A (16) egyenletben szereplő f k ér tékek a V} potenciál rk-k szerinti, második 
derivált jai az egyensúlyban, q^m a 3iV koordináta bármelyikét jelölheti a (fim) 
ismétlődési egységben; a Vc potenciál hatása nyi lvánvalóan zérus az olyan 
erőállandókra, amelyekre fi ^ v. 

A (16) egyenlet alapján az erőállandókra a derékszögű koordináták 
terében tör ténő elmozdulások segítségével is felírható a megfelelő kifejezés: 

d2Vj 9 ? r 9 Íj? ) d2Vf 

0 ab [dUTÍ 0 9 f/J" j o dq2mdql» 

2 f " I 
\dUWJ dU]? 

(17) 

nm A felírásához felhasznál tuk az inverz tenzor-transzformáció szabályát és a a 
koordinátáknak egyenesvonalú, elmozdulásként tö r t én t definícióját. 

A (17) egyenletben csak az másodrendű derivál tak szerepelnek és 
ez a képlet a más szerzők által használt képlettől — [2] és [5] — különbözik. 
Csak 

r)2r 
y f k — - — ( i8) 

r [dU^dU]?. o 

t ípusú, külön addi t ív tagot is t a r t a lmaz tak . Ezt a tagot a Vj Descartes-
lcoordináták szerinti második der ivál t ja i t ta r ta lmazó kifejezéshez adták, s így 
a számítás során az f 'h első der ivál takat is figyelembe kellett venniük. Ez a 
módszer ezáltal minden atom — atom kölcsönhatásra görbementi t ípusú, 
redundáns koordiná táka t és egy, a lineáris qa koordináták szerinti sorbafejtést 
definiál, annak ellenére, hogy a független elmozdulások e terében konzisztensen 
csak egyenesvonalü redundáns koordináták definiálhatók. Másfelől használ-
ha tók lennének qa görbementi elmozdulások is, de ez esetben a teljes Vt 
potenciálhoz ta r tozó végső erőállandók kifejezéseiben egyéb — nem csupán 
a (18) típusú — S; koordinátákat ta r ta lmazó tagokat kellene felhasználni. 
Ez pedig a belső elmozdulásoknak az ismétlődési egység rotációjaitól független 
mennyiségekként t ö r t én t definiálását befolyásolná; ennek tárgyalása azonban 
a jelen dolgozat kerete i t meghaladja. 

Vezessük be ezen a ponton a 

1 
f l 

Qd(k) = F V ^ e'l7tik'Rn • < (19) 

transzlációra szimmetrikus koordinátákat , amelyek a polimerlánchoz tény-
legesen felhasznált koordináták lesznek. Ezek segítségével lehetőség nyílik 
az L elemi cellából álló kristály dinamikai problémájának olyan blokkokba 
tö r ténő osztására, amelyek dimenziója megfelel az elemi cella rezgési szabad-
sági fokainak. A k hul lámvektor minden L eleméhez egy blokk tartozik. 
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A (19) egyenlet koordinátáinak függvényében a potenciális energia-
mát r ix elemei a következőképpen írhatók fel: 

bv 
a/i 

3 2 F 7 

d<ya(-k)dQi(k) 
-intk-R. Q2Vn 

dqSTdql" 
(20) 

Ugyanakkor a G kinetikus energia-mátrix független k-tól, minthogy a q'"" 
koordinátákat egy adot t ismétlődési egységen belül def iniál tuk. A rezgési 

1. táblázat 

Izotakt ikus 1,4-transz-polipentadién inért és számított rezgési frekvenciáinak összehasonlítása 

Intermolekulár is tagokat 
Számíto t t Mért Számí to t t f igyelembe vevő számítás 

cisz 
Mért 

csavar t csavar t láncokat tar ta lmazó 
kr is tá lyokra 

Egyszerű láncmodell A B, B, B , 

3027 3025 3027 3034 3034 3034 3034 
3009 3009 3011 3011 3011 3011 
2961 2961 2963 2963 2966 2966 
2961 2959 2961 2961 2961 2961 2961 
2919 2920 2919 2926 2930 2926 2930 
2903 2902 2904 2910 2909 2910 2909 
2882 2874 2882 2886 2886 2882 2882 
2844 2841 2845 2855 2851 2855 2851 
1658 1660 1661 1662 1662 1662 1662 
1460 1459 1460 1464 1470 1460 1470 
1459 1456 1459 1459 1462 1460 1460 
1437 1347 1347 1443 1459 1443 1459 
1387 1374 1385 1387 1386 1387 1385 
1357 1344 1352 1357 1353 1357 1353 
1351 1320 1326 1330 1330 1330 1330 
1279 1310 1315 1319 1317 1319 1317 
1277 1294 1284 1289 1289 1289 1289 
1261 1260 1261 1262 1266 1262 1266 
1191 1168 1174 1178 1178 1178 1179 
1157 1155 1157 1160 1159 1161 1161 
1094 1109 1108 1110 1113 1110 1113 
1075 1074 1090 1090 1092 1090 1092 
1022 1022 1022 1023 1026 1023 1026 

983 965 983 985 986 985 986 
944 935 944 945 948 948 950 
896 890 917 921 922 922 924 
862 862 860 869 871 869 870 
735 777 759 768 770 766. 770 
613 548 561 575 567 575 567 
467 476 457 462 463 462 463 
402 442 436 440 439 440 438 
318 330 330 347 350 347 349 
22? 261 211 229 228 230 229 
193 197 192 198 197 207 206 
173 177 190 190 190 187 

76 90 68 89 
63 52 61 34 
24 11 25 16 
15 
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frekvenciák és a sa já tvektorok , amelyek a komplex, nem hermitikus GF mát r ix 
diagonalizálásával számíthatók, ezáltal k függvényei lesznek. 

A fent iekben leírt elmélet segítségével kapha tó eredmények jellemző 
példájaként az izotakt ikus 1,4-transz polipentadiénre 

" -CH-CH = CH-CH2- " 

CH3 J n 

végzett végső számítások eredményét mu ta t j ák be. A polimer szerkezetét 
B A S S I és munkatársa i [6] í r ták le. A konformációs analízis egyszerű módszerei 
a lapján a lánc kétféle konformációja lehetséges: a cisz és a gaucbe konformáció. 
Előbbit az jellemzi, hogy a metil-csoport a szomszédos kettőskötés s ík jában 
van , míg az u tóbb iban a metil-csoport a —CH — C H = egyes kötés körül 
120°-kal elforgatott . A számításokat hasonló vegyületekről áthozott intra-
molekuláris potenciállal [7] és Buckingham-típusú intermolekuláris poten-
ciállal végeztük, amely a potenciált a W I L L I A M S [8] által megadott szemi-
empirikus paraméterek segítségével í r ja le. Az atom — atom kölcsönhatásokat 
600 pm-es t a r t ományon belül ve t tük figyelembe. Az eredményeket az 1. táb-
lázat muta t ja . 

A kísérleti frekvencia-értékeket a cisz- és a gaucbe alakra, az egyszeres 
láncmodellt felhasználó számítások eredményeivel, va lamint a gaucbe alakra 
végzett olyan számítás eredményeivel hasonlí tot tuk össze, amelyben az inter-
molekuláris kölcsönhatásokat is figyelembe ve t tük . Az eredmények azt 
m u t a t j á k , hogy a polimer láncban a gaucbe konformáció alakul ki, hogy 
a számítások a lap ján nincs észlelhető felhasadás, ami a kísérleti adatokkal 
összhangban van, és hogy valamennyi rezgés a magasabb frekvenciák felé 
tolódik az intermolekuláris potenciálok hatására; mindazonáltal csak korlá-
tozot t számú rezgési frekvencia esetében nagyok az eltolódások. 

Összefoglalás 

Kristályos, sztereoreguláris polimerek rezgési frekvenciáinak meghatározására használ-
h a t ó elméleti módszert m u t a t u n k be K é t model l t részletezünk; az első, az „izolált lánc mo-
de l l" a láncok között i kö lcsönhatásokat nem veszi f igyelembe, míg a másodikban e kölcsön-
hatásokat is modellezik a lkalmas potenciá l függvények (a tom—atom potenciálok). A rezgő po-
l imerlánc dinamikai egyen le té t lineáris koordináták segítségével írjuk fel , Az elmélet alkalma-
zásá t izotaktikus íransz- l ,4-pol ipentadién példáján szemléltetjük: ez ese tben a rezgési analízis 
l ehe tővé tette, hogy e ldöntsük , melyik a valósz ínű a polimerlánc k é t lehetséges konformációja 
közül . 

Summary 

A theoretical t r ea tment is presented for the determination of vibrational frequencies of 
stereoregular polimers in crystal l ine state, T w o models are proposed, the first being an „isola-
ted chain model" neglect ing interchain interactions while in the second appropriate potential 
funct ions — atom-atom potent iá l s — model these type of interactions, too. The dynamycal 
equat ion of the vibrating chain is deseribed in terms of linear coordinates. The application of 
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the theory is shown on the example of isotactic trans-1,4,-polypentadiene, where the vibratio-
nal analysis permitted to make a choice between two possible conformations of the [polymer 
chain. 
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TÖBB STACIONÁRIUS ÁLLAPOT ÉS HISZTERÉZIS 
FOLYAMATOS KEVERT REKATORBAN A CÉRIUMION 

BROMÁTOS OXIDÁCIÓJA SORÁN. 
A MODELLEK ÖSSZEHASONLÍTÁSA 

A KÍSÉRLETEKKEL 

K E D M A B A R - E H " , W O L F G A N G G E I S E L E R * 

(+Department of Chemistry, Teil-Aviv University, Tel-Aviv, Israel; 
*Institute of Technical Chemistry, Technical University, Berlin, Germany) 

Érkezett: 1981. július 15-én 

Bevezetés 

A cero ionok savas bromátos oxidációja, amely az oszcilláló Belouszov— 
Zsabotyinszkij reakció [1] egyik legfontosabb lépése, nagyon komplex reakció 
és különös kinetikai tu la jdonságokat muta t [2], E kinet ikát már több ku ta tó 
tanulmányozta [2, 3]. Valamennyi kísérletet kevert t ankreak to rban folytat-
t ák . N O Y E S , F I E L D és T H O M P S O N [ 3 ] részletes mechanizmust javasolt ( N F T 

mechanizmus). 
Legutóbb G E I S E L E R és F Ö L L N E R [ 4 ] a reakciót folyamatos kevert reak-

to rban (FKR) tanulmányozták . Megfigyelték, hogy két különböző stabilis 
stacionárius állapot létezhet azonos bemenő paraméterek mellett . A rendszert 
megzavarva az vagy visszatér az eredeti stacionárius ál lapotba, vagy a másikba 
kerül. B A R - E L I és N O Y E S [ 5 ] megmuta t ták , hogy mindezen jelenségekről szá-
mot ad N F T mechanizmus B A R - E L I és N O Y E S [ 6 ] egy legutóbbi cikkükben 
megvizsgálták a rendszer elméletileg várható viselkedését különböző kísérleti 
körülmények között , és további lehetséges kísérletek eredményeire követ-
keztet tek előzetesen. Részletes számítások azt mu ta t t ák , hogy a bistabil rend-
szer liiszterézis hurkon keresztül mehet át az egyik stacionárius állapotból a 
másikba. A hiszterézis határai , azaz a bistabilitás t a r tománya érzékenyen 
függ a mechanizmus sebességi állandóitól és a rendszer kényszerfeltételeitől. 
Ér tékes információ várha tó egy olyan tanulmánytól , ahol a hiszterézis hatá-
rait mint a kényszerfeltételek függvényét vizsgáljuk. A számítot t és mért 
határok összehasonlítása olyan függelten vizsgálati eredményt szolgáltathat, 
melynek alapján a sebességi állandó közelítések tovább f inomíthatóak, eset-
leg maga a mechanizmus is igazolható vagy cáfolható. 

A jelen cikkben B A R - E L I és N O Y E S [ 5 ] kuta tása i t t e r jesz t jük ki külön-
féle kísérleti körülményekre. Összehasonlítjuk mind a megelőző, mind az 
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í í jonnan számolt ér tékeket a kísérleti eredményekkel, ellenőrizzük a hiszte-
rézis ha tárokat , és az N F T mechanizmust alátámasztó további bizonyítékokat 
nyú j tunk . Továbbá pontossági ha tá roka t adunk néhány , a számításainkban 
szereplő sebességi állandóra nézve. Ugyancsak b e m u t a t j u k hogyan lehet az 
N F T mechanizmust egy mindössze két változót t a r ta lmazó modellel (egysze-
rűsí te t t modell) leírni. 

Bár az előrejelző ereje ennek a modellnek meglehetősen korlátozott a 
különféle közelítések mia t t , a modell meglehetősen jól írja le a rendszer jellem-
ző tulajdonságait , nevezetesen a Instabilitást, a hiszterézis tulajdonságot és 
dinamikát . A részletes modelltől eltérően viszont ez az egyszerűsített változat 
könnyen tanulmányozha tó jól megalapozott matemat ika i módszerekkel. 

A részletes mechanizmus és számítási módszer 

Az NFT mechanizmus hét potenciálisan reverzibilis reakciót ta r ta lmaz, 
melyekhez az alábbi sebességi állaudókat rendelték 25°C-on: 

B r O r + Br~ + 2H+ XX H B r 0 2 + HOBr (1) 

k4 = 2,1 M _ 3 s _ 1 k _ j - 1 x K R M - i s - 1 

I IBrO, + B r " + H + X± 2HOBr (2) 

k2 = 2 x KPM-^s- 1 k_2 = 5 x 10-sM-^s - 1 

H O B r + B r - + H + 7 ± B r 2 + H 2 0 (3) 

k 3 = 8 X K B M ^ s - 1 k _ 3 - l l O s " 1 

BrOjT + H B r 0 2 + H + XX 2Br02 . + H 2 0 (4) 

k4 = 1 X K f M - ^ s - 1 k _ 4 = 2 x K F M ^ s " 1 

Ce3 + + Br0 2 . + H + XX Ce4+ + H B r 0 2 (5) 

k5 = 6,5 x 1 0 5 M _ 2 s _ 1 k _ 5 = 2,4 x 10' M - 1 s _ 1 

Ce4+ + Br0 2 . + H 2 0 XX Ce3+ + B r O r + 2H+ (6) 

k6 = 9 , 6 M - 1 s " 1 k _ 6 = 1,3 X 1 0 _ 4 M _ 3 s _ 1 

2 H B r 0 2 XX B r 0 3 + HOBr + H + (7) 

k7 = 4 x 1 0 ' M - i s - 1 1 0 ~ 1 0 M - 2 s _ 1 

A sebességi állandókat ügy definiáltuk, hogy az oldószerként szereplő víz nem 
jelenik meg a sebességi egyenletekben, és egységnyi akt ivi tású. Az ezen egyen-
le tekben szereplő mind a kilenc további kémiai komponensre nézve a kémiai 
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mechanizmus egy differenciálegyenletet eredményez. Minden egyes ilyen egyen-
lethez egy további tagot adtunk, amely a folyamatos kever t reaktorból való 
kiáramlást ír ja le. 

Négy komponensről — a BrOj", B r - , Ce3 + és a H + - r ő l — feltételeztük, 
hogy állandó sebességgel áramlanak a reaktorba, és azonnal elkeverednek, 
ahogyan ez a kísérletekben ténylegesen le is játszódott . Ezeknél a komponen-
seknél beáramlási tagokat is ad tunk differenciálegyenleteikhez. A beáramlás 
és a kiáramlás sebességi állandóját k 0 jelöli. Ez a mennyiség T _ 1 -e l egyenlő, 
ahol „ T " a tar tózkodási idő a fo lyamatos kevert reaktorban. Az így nyer t 
„ s t i f f " differenciálegyenlctrendszert G E A R [ 1 7 ] módszerével numerikusan ol-
dot tuk meg. A dc^d t = 0 egyenletrendszerre így nyert közelítésekből pedig 
Newton módszerével határoztuk meg azon koncentrációkat , ahol c, = 0. H a 
csak a hiszterézis ha tárokra volt szükség úgy bármelyik stacionárius állapot 
(SS) kiszámításával indí tot tunk. U tána az egyik kényszerfeltételt olyan lassan 
kezdtük vál toztatni , hogy ugyanabban a stacionárius á l lapotban marad junk . 
Amikor a ha tá r t elértük a megoldás hirtelen egy egészen más stacionárius 
állapotba ugrik á t . A kényszerfeltételek elegendő lassú vál toztatása ugyan-
azt az eredményt adja , mint a pontról pon t ra történő számítás. 

Kísérleti rész 

A kísérleti berendezést és az el járás részleteit másu t t már leírtuk [4, 7]. 
A rendszer külső paraméterei, illetve kényszerfeltételei a [BrO3]0, [Br~] 0 , 
[Ce3 + ]0 és [H + ]0 befolyó koncentrációk, valamint k0 és a hőmérséklet. A hő-
mérsékletet ál landóan 25 °C-on t a r t o t t u k valamennyi kísérletben. A bromid-
ion koncentráció változásait egy bromidion szelektív elektród (OBION 
Besearcb Inc.) potenciáljának regisztrálásával követ tük nyomon. Befercncia 
elektródként higany-higanyszulfát- tel í tet t káliumszulfát (Metrohm AG) 
elektródát használ tunk. 

Számítási és kísérleti eredmények 

Az 1. ábra a számított és mér t stacionárius bromidkoncentráció hisz-
terézis görbéket m u t a t j a mint a befolyó bromidkoncentráció függvényét . 
A többi kényszerfeltétel értéke ál landó volt , és a G E I S E L E R és F Ö L L N E R [4] 
által alkalmazott kísérleti eredményeknek megfelelően voltak megválasztva. 
A stacionárius ál lapotokban ténylegesen mért bromid koncentrációk külön-
böznek a számítot t értékektől a mérési módszernek tu la jdoní thatóan, de a 
hisztérézis ha tároknál ez az eltérés lényegtelen. Valóban a mért és számítot t 
határok igen jó egyezést muta tnak . A kísérleti hibán belül ugyanezen ha táro-
kat kaptuk Pt elektród használata esetén is, ami a kísérleti módszer helyessé-
gét bizonyítja. Mind a számított és mind a mért eredmények tisztán m u t a t j á k 
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1. ábra. Mért és számítot t hiszterézis hurkok l g [ B r _ ] s s kontra lg [Br~] 0 . A folytonos vonal 
a stabil SSI és SSII stacionárius állapotok számítot t értékeit mutatja. A pontokat tartalmazó 
vonal a mért SSI és SSII stacionárius állapotokat jelzi. A többi kényszerfeltételek a követ-
kezők voltak: k0 = 4 • lO" 3 s" 1 , [H+]„ == 1,5 M, [Ce3 + ] 0 = 1,5 • 1 0 " 4 M , [BrO3]0 = 2 • 10"3M 

A nyilak az egyik stacionárius állapotból a másikba való átmenet irányát jelzik 

két stabil stacionárius állapot létét (SSI és SSII). Ezek között helyezkedik el 
egy instabil s tacionárius állapot (SSIII) , melyet csak számítással lehet meg-
határozni . Ez u tóbbi ugyanis instabil állapot lévén kísérletileg nem jelent-
kezik. 

A 2. ábra a hiszterézis határok mér t és számított értékeit muta t j a k 0 -
- 4 • 10 - 3 s - ! , [ H + ] 0 = 1,5 M, és [Ce3 + ] 0 = 1,5 • 1 0 " 4 M értékekre változó 

[BrOjf] és [Br~]0 ér tékek mellett. Ezen ha tá rok egy t a r t omány t fognak körül, 
melyen belül a rendszer bistabil. Ezen „rögbi labda" alakú ta r tományon belül 
három stacionárius állapot létezik (2 stabil és 1 instabil), míg e ta r tományon 
kívül csak egy stacionárius állapot van . Az egyezés ismét igen jó. 

Ahogyan a b romá t befolyó koncentrációja nő, a Instabilitás t a r tománya 
elkeskenyedik, és végül eltűnik. Ez a viselkedés a 3. ábrán lá tható , ahol a mér t 
hiszterézis hurkokat ábrázoltuk a [BrOjj-] három különböző értéke esetén. 
H a [BrO;T]0 > 4 • 1 0 _ 2 M [Br~]0 vá l toz ta tása a [Br—]ss stacionárius bromid-
szint értékében csak folytonos változást okoz minden hiszterézis nélkül. Ez 
tu la jdonképpen a felső és alsó görbe összeolvadását jelenti, ahogy az az áb rán 
l á tha tó . Hasonló összeolvadás fog megjelenni természetesen az igen kis [BrO^-] 
értékeknél. A kényszerfeltételnek ezen értékei azonban jóval a kísérleti meg-
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valósíthatóság ha tá ra alatt vannak, és ezért ebben a t a r t ományban nem vé-
geztünk számításokat . 

Mivel öt kényszerparaméterünk van k0 , [BrOjf]0 , [Br~]0 , [Ce3 + ]0 és 
[H r ] 0 , így bármely ke t tő esetében mérhet jük a hiszterézis határa i t , miközben 
a többi hármat állandó értéken t a r t j u k . A 4. ábra az így nyerhető ötdimen-
ziós „rögbi labda" néhány kétdimenziós vetületét mu ta t j a . 

A számítot t és mért adatok ál talában jó egyezést muta tnak . Néhány 
eltérés azonban előfordul a kénsav kontra bromidion (F) és a kénsav kont ra 
tar tózkodási idő (D) kényszerparaméter alterekben. Ezen esetekben az akti-
vitási koefficiensek változásai eléggé jelentős változást okozhatnak a sebességi 
ál landókban, melyről modellünk nem tud számot adni. Jelenleg nem t u d j u k 
magyarázni az alsó hiszterézis ha tá r erős eltérését a számítot t értéktől a 
cerium(III) ion kont ra bromidion altérben (E). Más helyüt t az eltérések csak 
a bistabilitás határa inál jelentkeznek. Ezekben az esetekben az a tendencia 
mutatkozik , hogy a kísérleti értékek gyorsabban közelednek egymáshoz mint 
a számítot tak. Ez legjobban a 2. ábrán lá tható . 

2. ábra. A többszörös stacionárius állapotok tartománya a log [ B r _ ] 0 kontra log [ B r 0 3 J 
síkban, ahogyan az a számított és mért hiszterézis határokból nyerhető. A további kényszer-
feltételek: fe0= 4 • 1 0 - S s - 1 , [H + ] „ = 1,5 M, [Ce3 + ] 0 = 1,5 • 10-" M, [BrO s]0 = 2 • 1 0 - 3 M . 

Folytonos vonal számított határok, pontokat tartalmazó vonal mért határok 
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Az előbbiekben nyer t számítot t ér tékek csak az (1) — (7) reakciók se-
bességi állandóitól függenek. Néhányuka t korábban kinetikai és termodina-
mikai megfontolások [3] révén nyer ték, míg másokat közvetlenül mérték. 
A mér t és számított adatok egyezése azt bizonyítja, hogy a mechanizmus 
a lapvetően helyes, és a sebességi á l landóknak csak kisebb módosítása szük-
séges a tökéletesítéshez. Természetesen csak azon sebességi állandók módosí-
t á sa lehetséges, melyek a legjobban befolyásolják a hiszterézis ha tá roka t . 

A termodinamikai korlátokat figyeleinbevéve, úgy ta lá l juk, liogy a fenti 
ér te lemben érzékeny sebességi állandók valószínűleg egy ket tes faktoron belül 
helyesek, vagy még ennél is közelebb esnek a valóságos értékhez. 
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Az egyszerűsített modell és az eredmények összehasonlítása 

Ahogyan azt már másu t t megmuta t tuk [4] a teljes N F T mechanizmust 
redukálni lehet úgy, hogy a kinetika négy lényegi reakciólépéssel leírható 
legyen: 

BrCY + B r " + 2H+ H B r 0 2 + HOBr (8) 

H B r 0 2 + B r ~ + H + - ^ * 2 H O B r (9) 

U - 3 - 2 - 1 0 
l g [ B r O 3 - ] 0 

- 7 - 6 - 5 - U - 3 

l g [ B r ~ ] g 
- 5 - ú - 3 - 2 

L G [ C E 3 + ] 0 

l g C H + ] Q l g L C e 3 + ] 0 l g [ H + ] 0 

többszörös stacionárius állapotok tartománya különböző síkokban, rögzített kény-
szerfeltételek mellett 

[Br]0 - k0 sík; [BrOg] = 2 • 10" 3 M, [Ce3+]0 = 1,5 • 10"4 M, [H+]„ = 1,5 M 
[Ce3 + ] 0 - fc_, sík; [BrOj] 0 = 2 • 10" 3 M, [Br"] 0 = 10"5 M, [ H + ] 0 = 1,5 M 
[BrO^"]0 — k„ sík; [ B r - ] 0 = 10"5 M, [Ce3 + ]„ = 1,5 • 10"4 M, [lI + ]0 = 1,5 M 
[ H + ] - k„ sík; [BrOg]0 = 2 • 1 0 - 3 M, [Br"] 0 = 10"5 M, [Ce3 + ] 0 = 1,5 • 10"4 M 
fCe3 + ]„ - [ B r - ] 0 sík; [BrO^]0 = 2 • 1 0 - 3 M, [H+] 0 = 1,5 M, fc0 = 4 • l O ^ s - 1 

[H + ] 0 - [ B r - ] 0 sík: [BrOi"]0 = 2 • 10" 3 M, [Ce3 + ] 0 - 1,5 • 10~4 M, 

^ - 2 CU 

- 3 

-Á 

4. ábra. A 

(A) 
(B) 
( C ) 
(D) 
(E) (F) 
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B r O ^ + H B r 0 2 + H + [2Br0 2 + JI20, 2(Ce3+ + H+)] 

2Ce4 + + 2 H B r 0 2 (10) 

2HBr0 2 ^ B r O r + HOBr + H + (11) 

a 25 °C-on érvényes alábbi sebességi állandókkal: 

^ 3 = 2,1 M " 3 s e c - 1 

k f ö = 2 x 1 0 9 M - 2 s e c " 1 

k S 5 = l x 104 M -2 sec-1 

k f i 4 = 4 x 10'M-isec-1 

A (10) reakció autokatal i t ikus és konszekutív. Az első lépés a sebességmeg-
szabó a teljes autokatal i t ikus reakcióra nézve. Megfelelő rövidítéseket beve-
zetve egyszerű reakciósémát nyerünk 

A + Y - ^ X + P 

A + X + Z 2X + Z' 

2 X - ^ A + P 

ahol A = B r O r , P = HOBr, X = H B r 0 2 , Y = Br~, Z = 2Ce3+ és Z' = 
= 2Ce4 + . Az ú j sebességi állandókat az alábbi kifejezések határozzák meg: 

L = k# 3 [H + ]2 

k2 = k* 2 [H + ] 

k3 = k K 5 [H + ] 

k4 = kR4 

Mivel a reakciókat irreverzibilisnek t ek in t j ük , és a savasság okozta ha tásoka t 
a sebességi á l landókba olvasztjuk, így ebből a sémából egy stiff t ípusú diffe-
renciálegyenlet rendszert vezethetünk le, amely csak négy változót t a r t a lmaz , 
nevezetesen A, X , Y és Z-t, melyek a bromát , brómossav, a bromid és 
cer ium(III) ion koncentrációt jelölik. A differenciálegyenlet rendszer 

- ^ = k 1 A Y - k 2 X Y + k 3 A X - 2 k 4 X 2 - k 0 X (12) 

Í Y = _ k 1 A Y - k 2 X Y + k 0 (Y<>-Y) (13) 
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- ^ = 2k 3 AXZ + k 0 ( Z ° - Z ) (14) 

ismét további tagokat foglal magába, melyek a folyamatos kevert reaktor 
anyagáramait reprezentál ják: k0(c? — c,). További egyszerűsítésre nyílik lehe-
tőség, ha feltételezzük, hogy a bromát koncentráció — mivel a bromát nagy 
feleslegben van jelen — megegyezik a befolyó koncentrációval. Más szóval 
A A0 és ezért az A változásait leíró differenciálegyenletet elhagyjuk. 
Az egyenletrendszert közelebbről megvizsgálva kiderül, hogy a Z-re érvényes 
differenciálegyenlet integrálható, ha az X(T) ' megoldás ismeretes. így t ehá t 
a differenciálegyenlet-rendszer az alábbi kétváltozós rendszerré redukálódik 

— = k4 AY - k 2 X Y + k3 AX - 2k 4X 2 - k 0 X = F(X, Y) (16) 
dT 

= - krAX - k 2XY + k0(Y° — Y) = G(X, Y) (15) 

5. ábra. A I IBr0 2 és a B r _ stacionárius koncentrációinak változása a [ B r _ ] 0 betáplálási 
bromidkoncentráció függvényében. A további kényszerparaméterek a következők voltak: 
[BrOj ] 0 = 2 • 1 0 - 3 M, [Ce 3 + ] 0 = 1,5 • 10"4 M, [H + ] 0 = 1,5 M, kB = 4 • ÍO-H" 1 . Egysze-

rűsített modell 
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13-'8 -7 - 6 " "_"5 ' ;> 2 -1 - 0 
tg [Br0~3 J0 

6. ábra. A többszörös stacionárius állapotok tartománya a log [ B r _ ] 0 — I o g [BrO/] 0 síkban, 
ahogyan az a számított és mért hiszterézis határokból nyerhető. A további kényszerpara-
méterek a következők voltak: fc„ = 4 • 10" 8*" 1 , [ H + ] 0 = 1 , 5 M , [Ce3 + ] 0 = 1,5 • 1 0 - 4 M. 
Folyamatos vonal: számított határok. Pontokat tartalmazó vonal: mért határok. Egyszerűsí-

tet t modell 

I lyen rendszert pedig jól megalapozott matematikai módszerekkel analizál-
h a t u n k . Mivel minket a stacionárius állapotok érdekelnek, először meghatá-
rozzuk az izoklina egyenletét. Az izoklinát úgy kap juk , hogy a G(X. Y) 
függvényt F(X, Y)-nal oszt juk, ezen hányadost egy állandóval egyenlővé 
t éve nyer jük egy izoklina egyenletét 

dY k j AY — k2 X Y + k0( Y° Y) 
d X k4 AY k 2 X Y + k 3 A X - 2 k 4 X 2 k 0 X 

(17) 

Mivel G(X, Y) és F (X , Y) nem függ explicit módon az időtől, a „ T " időt ezzel 
az eljárással el imináltuk. Ezen egyenlet megoldása t ra jek tór iáka t határoz 
meg az X, Y fázissíkban. Az izoklinák metszéspontja pedig a rendszer sta-
cionárius állapotait reprezentál ja. Ezeket a nullklinákkal könnyen számít-
h a t j u k , mely nullklinák az izoklina általános egyenletéből származta thatók 

I„ nullklina (dY/dT = 0): Y = (18) 
A- ~ r ~t~ A . 

6* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



279 BAR-ELI, GEISELER: CÉRIUMION" BROMÁTOS OXIDÁCIÓJA 

I nullklina (dX/dT = 0): Y = 2 k4 X 2 - (k3 A - k0) X 
k4 A k 2 X 

(19) 

Mindkét egyenlet hiperbolát jellemez. Amikor ezen nullklinák metszéspontjai t 
számít juk, a következő köbös egyenletet kap juk : 

X 3 _ k2(k3 A - k0) - 2k4(k4 A + kp) X 2 

2k2k4 

k 0 k 2 Y° (k3 A k u ) (k 1 A + k 0 x k i k 1 A Y » = ( ) 

2k, k . 2k2 k4 

(20) 

Az együt tha tók előjelsorrendjéből (-f- — -f- —) levonhat juk azt a követ-
keztetést, hogy a fizikailag értelmezhető pozitív síknegyedben három stacioná-
rius állapot létezhet feltéve, hogy a k 0 és Y° paramétereket megfelelően 
választot tuk. 

Valóban a rendszer tényleges paramétereivel és kényszereivel az X bárom 
stacionárius megoldását számí tha t juk ki a befolyó bromidkoncentráció kény-
szerfeltételének adott értéke mellett . A számítot t eredményeket az 5. ábrán 

- 1 1 - 1 0 - 9 

l o g [ H B r 0 2 ] 

7. ábra. Az egyszerűsített modell trajektóriái a log [ B r - ] —log [ H B r 0 2 ] síkban. A további 
kényszerfeltételek a következők voltak: [BrOi"]0 = 2 • 1 0 - 3 M , [ B r - ] 0 = 1 0 - 6 M , 

[Ce3 + ] 0 = 1,5 • 1 0 - 4 M és V 4 • l O - ' s " 1 
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m u t a t j u k be. Az Y értéket a nullkliua egyenlettel számítot tuk. A görbék 
általános kinézete jól emlékeztet a részletes modellből nyert megfelelő gör-
békére [6]. Az X görbe z-alakú és a stacionárius koncentrációk függetlenek 
a bromid befolyástól. Másrészt az Y görbe s-alakú és stacionárius koncentrációk 
lineárisan függenek a [Br~]0 kényszerfeltételtől. Az instabil stacionárius 
ál lapot, SSIII , azonban független [Br~]0- tól . így az egyszerűsített modell is 
számot ad a hiszterézis-tulajdonságról, és a hiszterézis görbe határai tű rhe tően 
egyeznek a mért eredményekkel. 

A (20) egyenlet diszkriminánsából — mely Y°-ra nézve köbös kifeje-
zés — különböző A értékekre (azaz bromát koncentrációkra) számí tha t juk 
a hiszterézis ha t á ra i t . Ezen ha tá roka t a [Br~] 0 kontra [BrO;f]0 síkban ábrá-
zolva megkapjuk a bistabilitás t a r t o m á n y á t , ahogyan az a 6. ábrán lá tható . 
A számított és mér t adatok meglehetősen jól egyeznek kis bromát koncentrá-
ciók esetén. 2 • 103 M-nál nagyobb bromát koncentrációkra azonban a modell 
t éved és a t a r t o m á n y felső határá t nem m u t a t j a meg. Ez a kísérleti tényeknek 
ellentmond és a tülegyszerűsítés következménye. 

„ A " állandó értéke mellett számítani t ud tuk a (20) egyenletből a bistabi-
l i tás t a r tományá t a k0 kontra [Br ]0 kényszerfeltételek s íkjában. Ekkor 
o lyan t a r tomány t kapunk, amely a részletes modelléhez hasonló ( , ,A" kép 
a 4. ábrán. A „rögbi labda" azonban némileg szélesebb). 

A modell dinamikai viselkedését a (15) — (16) egyenlet numerikus integ-
rálásával számí to t tuk . A kinetikát így meglehetősen jól lehet leírni, bár külön-
leges hatásokról nem ad számot. A 7. ábra a (15) — (16) rendszer számítot t 
t ra jek tór iá i t m u t a t j a a HBr0 2 kont ra Br -" síkban. A t ra jektór iák olyan nem 
stacionárius á l lapotokat képviselnek, melyek mentén a rendszer a stabil 
stacionárius ál lapotok felé közelít. Mindkét stabil stacionárius állapot csomó-
pon t . Ezeket egy szeparatrix (választóvonal) választja el, amely á tmegy 
a harmadik stacionárius állapoton. Ez az állapot instabil és nyeregpont . 
Az egyik stacionárius állapotból a másikba való bármely átmenet olyan 
perturbációt igényel [4], amely a rendszert tüllendíti a szeparatrixon (küszöb 
fe le t t i perturbációk). Egyébként a rendszer visszatér az eredeti stacionárius 
ál lapotba (küszöb alat t i perturbációk). 

Összefoglalás 

Számítási eredményeket közlünk a cero ion folyamatos kevert reaktoros bromátos 
oxidációjára egy részletes és egy egyszerűsített modell alapján. Az egyszerűsített modell 
jó egyezést ad a kísérleti eredményekkel a rendszer jellemző vonásait és dinamikáját illetően, 
nevezetesen bistabi l i tást és hiszterézist mutat . Másrészt viszont előrejelző képessége korláto-
zot t a különféle közelítések és egyszerűsítések folyamányaként. 

A részletes modell előrejelző képessége igen jó. A publikált számítások a korábbi ered-
mények kiterjesztését jelentik és sok mérési részletéről híven adnak számot. Ezt oly sikeresen 
teszik, hogy evvel az N F T mechanizmus iránti bizalmat is tovább növelik. 
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Summary 

We have reported computational results both from a simplified and a detailed model 
for t h e stirred f low oxidation of cerous ion by bromate. The simplified model provides good 
agreement with experimentál results regarding the cliaracteristic features of the system, 
namely bistability, hysteresis behavior, and dynamics. On the other hand its predictive power 
is restricted as a consequence of several assumptions and simplifications. 

The predictive abilities of the detailed model is remarkably good. The calculations re-
ported represent an extension of earlier results and reproduce a wealth of measured details. 
They do it so successfully as to give further confidence to the NFT mechanism. 
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A Br0 2 MINT A BELOUSZOV—ZSABOTYINSZKIJ 
BEAKCIÓ KÖZTITEBMÉKE 

H . D . F Ö R S T E R L I N G , H . J . L A M B E R Z , H . S C H R E I B E R , W . Z I T T L A U 

(Fachbereich Physikalische Chemie der Philipps-Universitat Hans-Meernein-Strafie, D-3550 
Marburg, W. Germany) 

Érkezett: 1981. július 15-én 

A F I E L D , K Ő R Ö S és N O Y E S [ 1 ] ( F K N ) az általuk javasolt reakciósémában 
a Br02-ot a Belouszov—Zsabotyinszkij reakció fontos közti termékének tekin-
t ik. Spektroszkópiai úton ki t u d t u k muta tn i a Br02-ot az oszcilláló rendszer-
ben [3], valamint az alábbi szervetlen reakcióban [4, 5, 6]: 

H B r 0 2 + H B r 0 3 —> Br 20 4 + H 2 0 ( R l ) 

Br ,0 4 ^ 2Br0 2 (R2) 

Ce3+ + B r 0 2 + H + — * • Ce4+ -f H B r 0 2 (R3) 

Kísérleti eredmények 

Az oszcilláló rendszer 

Egy zárt oszcilláló rendszert (összetétele [Ce4 +
 ] 1 • 1 0 ~ 4 M , [BrO^~] 

= 0,1 M, [maionsav] Í M , [H 2 S0 4 ] = 1 M) 200 cm3-es reakcióedényben 
20 °C-ra termosztál tunk, és mágneses keverővel kevertünk. A cérium oldat 
befecskendezése előtt fél órán keresztül nitrogént buborékol ta t tunk át az 
oldaton; a reakció indítása u t á n ni t rogénáramot vezettünk el az oldat felszíne 
felett , hogy az oxigént távol ta r t suk a reakcióelegytől. Ilyen viszonyok között 
kb. 100 órán át stabil oszcillációkat kap tunk (1. ábra). 

Az oszcillációkat spektroszkópiai ütőn követ tük. A 345 — 400 nano-
méteres t a r tományban az abszorbció változásokat kétsugármenetes spektro-
fotométerrel (Beckman ACTA I I I ) mér tük ; a 400 — 600 nrn-es t a r tományban 
azonban a jel/zaj viszonyt a kéthullámhosszas technikával [3] kellett javí tani . 

345—400 nm-es tartomány 

Az oszcilláló rendszerben az abszorbancia változások AA ampli túdóját 
rögzített hullámhosszakon mér tük . A kísérlet során az oszcillációs amplitúdók 
nem voltak állandóak, hanem az idővel lassan nőttek (2. ábra) . Ez ok mia t t 
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0,2 

0,1 

0,0 

2 0 ó r a A 0 ó r a 6 0 ó r a 8 0 ó r a 

0 , 4 

0 , 3 

0,2 

0,1 

0,0 

10 m i n 

1 0 0 ó r a 120 ó r a 

1. ábra. Egy oszcilláló rendszer A abszorbanciája A = 400 n m hullámhossznál (összetétel 
[Ce 4 + ] = 1 • 10"4M, [BrOj] = 0,1 M, [maionsav] = 0,1M, H 2 S 0 4 == ÍM mint az idő függ-
vénye 20, 40, 60, 80, 100 és 120 órával a reakció kezdete után. A hőmérséklet 20°C az optikai 

úthossz 10 cm. Az oxigén elimináció N2 árammal történt 

AA0 interpolált ér tékeket ve t tünk a f 0 időpontban (t0 = 20 óra a reakció 
indításától számítva) az időfüggés görbék alapján és kiszámoltuk a AAre\ 
relatív értékeket 

AArel = (1) 

ahol AA0^ — A0 a A hullámhosszon, 
AA0:i00 = A0 a 400 nm-es hullámhosszon. 

Az eredményeket az 1. táblázat 2. oszlopában t ü n t e t t ü k fel. 

A A 

4 

2. ábra. Egy oszcilláló rendszer zlA oszcillációs amplitúdói A = 345 nm hullámhossznál (össze-
tétel: [Ce(S04)2] = 1 10 - 4 M , [NaBr0 3 ] = 0,1 M, [maionsav] = 0,1M [ H 2 S 0 4 ] = ÍM) 
mint az idő függvénye. A hőmérséklet 20°C, az optikai úthossz 10 cm. Az időskála zéruspontja 

a reakció kezdetének időpillanata 
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1. táblázat 

Az oszcilláló rendszer AAre| relatív abszorbancia változásai (1. egyenlet) és egy savas C e ( S 0 4 ) 2 

oldat Are[ relatív abszorbanciája (2. egyenlet) 
A hőmérséklet 20 CC az optikai úthossz 10 cm. Az oszcilláló rendszer összetétele: 

[Ce(SO,)2] = 1 • 10 _ 4 M, [NaBrOj] = 0.1 M, [maionsav] = 0,1 M, [ H , S 0 4 ] = 1 M. 
A Ce(S0 4 ) 2 spektrumot 1 M-os kénsavban vet tük fel 

A 
AArt i ATet 

AA„x 
iim 

ATet Ate 1 

4 0 0 1 ,00 1 ,00 1 , 0 0 
3 8 5 1 ,75 1 , 7 4 1 , 0 1 
3 7 0 2 , 7 1 2 , 6 9 1 , 0 1 
3 5 7 3 , 7 3 3 , 7 5 1 , 0 0 
3 4 5 4 . 8 3 4 , 8 3 1 , 0 0 

Továbbá felvet tük a Ce4+ spek t rumát , úgyhogy Ce(S04)2 1 M-os kén-
savas oldatának abszorbanciáját mér tük ugyanazon hullámhosszakon, min t 
az oszcilláló rendszer esetében. A Ce4 + koncentráció alkalmas megválasztá-
sával (2,4 • 10 ~5 mol/1) az A abszorbancia 400 nm-en AA0A00-a\ egyenlővé 
tehető. 

Az A rei relatív értékeket 

^rel = - J ^ - (2) 
A 400 

(1. táblázat 3. oszlop) a AAre\ értékekkel hasonlí tot tuk össze úgy, hogy a 
AArei/Arei hányadost számítot tuk. Az 1. táblázat 4. oszlopából világosan lát-
ható. hogy ez a hányados 1,00-el egyenlő 1%-os kísérleti hibahatáron belül. 

Ez az eredmény ellentmondani látszik V I D A L , R O U X és Rossi [7] kísérleti 
eredményeinek, miszerint az ő oszcilláló rendszerükben a 400 nm-en mér t 
abszorbancia változások 10%-kal nagyobbak voltak, mint a Ce4+ spek t rum 
alapján számítot tak. A szerzők arra a következtetésre ju tnak , hogy ez az 
eltérés a Br2 oszcillációjának tu la jdoní tha tó ; ebből az eltérésből számí t j ák 
a Br2-koncentráció maximumokat , melyek a Ce4 +-koncentráció maximumok-
kal azonos nagyságrendbe esnek. Mivel az általuk vizsgált rendszerben a kísér-
leti körülmények ([Ce(S04)2] = 2,5 • 10"4 M, [KBrO s] = 0,036 M, [maion-
sav] 0,08 M, [H 2 S0 4 ] = 1,5 M, hőmérséklet 40 °C) némileg el tér tek a 
miénktől, ezért megismételtük kísérleteiket. A 2. t áb láza tban ismét a AArt\ 
relatív oszcillációs ampli túdókat hasonlí tot tuk az .4rei értékekhez (Ce(S04)2 

spektrum 20 °C-on felvéve, mint az 1. táblázatban) . Valóban a 4. oszlop-
ból világosan kitűnik, hogy a AAre\jArt\ hányados 400 nm-en kb. 10%-kal 
nagyobb, mint 345 nm-en, ahogy azt V I D A L , R O U X és Ross i is állítja. A savas 
Ce(S04)2 oldatok kémiájából azonban közismert, hogy a Ce4+ ionok kénsavban 
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2. táblázat 

Az oszcilláló rendszer AArel relatív abszorbancia változásai (1. egyenlet) és egy savas Ce(S0 4 ) 2 
oldal Arei relatív abszorbanciája (2. egyenlet). 

A hőmérséklet a címsorban van fe l tünte tve , az optikai úthossz 10 cm. 
Az oszcilláló rendszer összetétele: [Ce(S0 4 ) 2 ] = 1 • 10"4M, [ N a B r 0 3 ] = 0,036 M, 

[maionsav] = 0,08 M, "[H..S04] = 1,5 M. 
A Ce(S0 4 ) 2 spektrumot 1,5 M-os kénsavban vet tük fel 

X Ami AArei Are] AAREL 

nm (40 °C) (20 °C) 1 (40 °C) (40 °C) Arel 

4 0 0 1 ] 1 1 1 1 
3 8 5 1 , 7 1 1 ,76 0 , 9 7 1 ,71 1 , 7 0 1 , 0 0 
3 7 0 2 , 5 5 2 , 7 5 0 . 9 3 2 ,55 2 , 5 7 0 , 9 9 
3 5 7 3 , 5 0 3 , 8 6 0 .91 3 ,50 3 , 5 3 0 , 9 9 
3 4 5 4 , 4 1 4 , 9 5 0 , 8 9 4 ,41 4 , 4 4 0 , 9 9 

szu l fá t komplexeke t képeznek [8]; így a Ce 4 + - spek t rum vá l tozha t a hőmér-
séklet tel , és esetleg problemat ikus lehet a 20 °C-os ér tékeket használni Áréi-
k é n t . Valóban a 40 °C-os Ce4+ spek t rumot véve, a AA[e\/Are] hányados t ismét 
1,0-nak ta lá l tuk 1%-os kísérleti h i b a h a t á r o n belül (2. t áb láza t 7. oszlop). 

Ezen kísérleti eredményekből a r r a köve tkez te tünk , hogy a 345 — 
400 nm-es t a r t o m á n y b a n mérhető abszorbancia változások egyedül a Ce 4 +-kon-
cent rác ió vá l tozása inak tu la jdon í tha tók , és Br2-oszcillációk spektroszkópiai lag 
n e m de tek tá lha tóak . 

400 — 600 nm-es tartomány 

A hullámhossz növelésével a AA oszcillációs ampl i túdók gyorsan csök-
k e n n e k ; ily módon n a g y o n gyenge je l -za j a r á n y adódik, amennyiben közön-
séges kétsugaras spek t rofo tométe r t ha szná lunk . Ez elsősorban a fejlődő C0 2 

buborékoknak t u l a j d o n í t h a t ó , melyek az opt ikai f é n y u t a t zava r j ák . Ké t -
hul lámhosszú spek t ro fo tométe r haszná la t áva l [3] a je l -zaj a rány ugrás-
szerűen javul (3. áb ra ) . A 4. ábrán a kü lönböző hul lámhosszakon mérhe tő 
oszcillációs ampl i túdók , min t az idő függvénye i vannak ábrázolva. A 400 és 
450 nm-nél mért meredekségek pozit ívak, min i a 2. ábrán ; ezek a meredekségek 
azonban nega t ívakká vá lnak a növekvő hullámhosszal , jelezvén, hogy egy 
a Ce4 + -től különböző másik oszcilláló k o m p o n e n s is jelen van . Ugyanolyan 
módszerrel , ahogy az előbbiekben k i s zámí to t t uk a Zk4rei re la t ív abszorbancia 
vá l tozásoka t és a Ce 4 + Arel relatív abszorbanciá jához hason l í to t tuk (3. t áb -
l áza t ) . A 400-tól 345 nm-ig ter jedő hu l l ámhossz ta r tomány tó l (1. t áb láza t ) 
e l térően a AArel/Are\ a r á n y draszt ikusan n ő a hosszabb hul lámhosszak felé. 
H a a 

Árel = A A rel — Á r e l 
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5 m i n 

AA= 2-10" 

3. ábra. A jel—zaj arány javulása, ha az oszcilláló rendszert (összetétele ugyanaz mint az 1. ábra 
esetében) kéthullámhosszú spektrofotométerrel regisztráljuk (alsó görbe) egy kétsugaras 
spektrofotométer (felső görbe) helyett. Optikai úthossz 10 cm, megfigyelt hullámhossz 600 nm 

1,2 - A 5 0 n m 

2 0 t 3 0 A 0 

h 

4. ábra. Egy oszcilláló rendszer (összetételét lásd az 1. ábrán) zlA oszcillációs amplitúdói, 
mint az idő függvénye a reakció indítása után. AAto az abszorbancia változás a t0 = 16 óránál. 

Az optikai úthossz 10 cm, a hőmérséklet 20°C 
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3. táblázat 

Az oszcilláló rendszer AArel relatív abszorbancia változásai és egy savas Ce(S0 4 ) 2 oldat yf r t | 
relatív abszorbanciája. 

A kísérleti körülmények ugyanazok mint az 1. táblázatban 

X 
nm AA„ i Arel 

AArel 

A rel 
AAre i Arel 

400 1 1 1 
450 0,174 0,146 1,19 0,028 
480 0,0913 0,0557 1,64 0,0456 
490 0,0570 0,0219 2,60 0,0351 
496 0,0483 0.0148 3,26 0,0335 
500 0,0458 0,0126 3,63 0,0332 
518 0,0310 0,0051 6,07 0,0259 
521 0,0294 0,0043 6,84 0,0251 
525 0,0277 0,0038 7,29 0,0239 
539 0,0185 0,0015 12,3 0,0170 
542 0,0162 0,0014 11,6 0,0148 
550 0,0145 0.0009 16,1 0,0136 
566 0,0078 0,0005 15 0,0073 
576 0,0064 0 ,0004 16 0,0060 
586 0,0042 0,0002 21 0,0040 
600 0,0026 0,0001 26 0,0025 

különbséget számoljuk (3. táblázat) és a hullámhossz függvényében ábrá-
zol juk (5. ábra), a kísérleti értékek jó egyezést mu ta tnak a Br0 2 -nak a B U X T O N 

és D A I N T O N [9] által publikált abszorbiós spektrumával . 

A / n m 

5. ábra. A B r 0 2 re lat ív abszorbanciája mint a hul lámhossz f ü g g v é n y e (a maximál is értéket 
l - n e k vá lasz to t tuk) . 

F o l y t o n o s v o n a l : B U X T O N é s D A I N T O N [ 9 ] é r t é k e i 
Körök: A'rel értékek az oszcil lációs reakcióból 3 szerint s zámí tva 

Háromszögek: z l A m a x értékek (6a. ábra) a H B r 0 2 - b r o m á t reakcióból számítva 
N é g y z e t e k : / l A m lX értékek (6b. ábra Ce 4 + abszorbanciával korrigálva) a Ce 3 + -bromát re-
akcióból számítva. Az oszci l lációs reakció ese tében a kísérleti körü lmények ugyanazok mint 

az 1. táb lázatban 
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Ezekből a kísérleti e redményekből azt a következte tés t v o n j u k le, hogy 
a 400-tól 600 nm-ig t e r j edő bu l l ámhossz ta r tományban mérhe tő abszorbancia 
vál tozások a Ce4 + és a B r 0 2 koncent rác ió vál tozásainak t u l a j d o n í t h a t ó k . 
). = 500 nm-nél a B r 0 2 hozzájárulása a tel jes abszorbancia vál tozáshoz kb . 
70%, 1 = 600 nm-nél ugyanez kb. 9 5 % . 

A HBr02 és a bromát reakciója (Rl, R2J 

Ezt a reakciót N a B r 0 2 lúgos o l d a t á n a k 1 M-os N a B r 0 3 1 M-os kénsavas 
o lda tába való befecskendezésével i n d í t o t t u k (feltételezve, hogy a BrO;T + 
-f- H + —>- H B r 0 2 reakció sokkal gyorsabb , mint az összes több i vizsgált 
reakció). A 488 nm-es megfigyelő hul lámhossza t használva, az A abszorbancia 
gyors emelkedését , m a j d lassú sül lyedését f igyel tük meg (6a. ábra) . A meg-
f igyelő bul lámhosszat a 400—600 nm-es t a r t o m á n y b a n vá l t oz t a tva mér tük 
a AAmax maximális abszorbancia vá l tozás t , és az 5. á b r á n a hullámhossz 
függvényében ra jzo l tuk fel (háromszögek). A kísérleti é r tékek jól illeszkednek 
a B r 0 2 abszorbciós spek t rumára [9]. 

A A 488 

0,006 

0 , 0 0 3 -

1 1 

I S - AAmox 

a ) 

1 1 

AA/.00 ' 5 5 0 

6. ábra. A HBrOj-bromát (a) és a C e 3 + - b r o m á t (b) reakció kinetikája. A reakciókat l M - o s 
bromát o ldatban lM -os kénsavban 20°C-on játszat ták le. A N a B r 0 2 és a C e 3 + kezdeti kon-
centrációja 1,2 • 1 0 - 6 M , il letve 1 • 1 0 - 4 M vol t . A kinetikát a zíA abszorbancia változás méré-

sével köve t t ék (A Br0 2 -o t 488 és 550 nm, a Ce 4 + -et 400 nm-nél mérték) 
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B U X T O N és D A I N T O N [ 9 ] e értékeit használva, a B r 0 2 maximális kon-
centrációja a 6a. á b r á n 0,63 • 10~6 mol/l-nek adódik. Másrészt viszont az B l , 
B2 reakciók sztöchiometriájából és a N a B r 0 2 kezdeti 1,2 • 10~6 mol/l-es 
koncentrációjából 2,4 • 10 ~6 mol/l-es BrOa koncentráció várha tó , ha a Br 20 4 -e t , 
min t elhanyagolható koncentrációjú intermediert kezeljük. Ennek az eltérés-
nek az oka az, hogy jelentős mennyiségű Br 2 0 4 dimer képződik az B2 egyen-
súlynak megfelelően, és az B4 versengő reakciót 

2HBr0 2 — HOBr + HBrO s (B4) 

ugyancsak számításba kell venni. 
Az B l , B2, B 4 reakciókból álló séma alapján számítani tud tuk az B2 

egyensúlyi á l landóját 

4 r O J _ = 1 ? 5 . l o -e mol/1 
c B r . O . 

és az B l és B4 reakciók sebességi állandóinak k1/ki = 5 • 10~6 mol/1 ará-
nyá t [6]. 

A Ces+ reakciója a bromáttal (Rl, R2, R3, R4) 

Ezt a reakciót Ce2(S04)3 o lda tnak 1 mólos NaBrO s 1 mólos kénsavas 
o lda tába történő befecskendezésével ind í to t tuk . Az abszorbancia változást 
400 és 550 nm-en sz imul tán regisztráltuk (6b. ábra). A 400 nm-es görbét azo-
nosnak talál tuk a Ce 4 + képződés jól ismert kiuet ikájával . Az 550 nm-es görbe 
a lakjából arra kell következte tnünk, hogy a reakció során egy intermedier 
képződik. A célból, hogy ezen intermediert abszorbciós spektruma alapján 
azonosítsuk, a kísérletet megismételtük a megfigyelő hullámhossz (550 nm) 
vál tozta tásával a 450-től 600 nm-ig te r jedő t a r tományban . Minden esetben 
a maximális abszorbancia változást mér tük és a Ce4+ spekt rum hozzájárulá-
sával korrigáltuk. A ZL4max korrigált értékek — melyeket az 5. ábrán tün te t -
t ü n k fel (négyzetek) — kitűnő egyezést muta tnak a B r 0 2 abszorbciós spekt-
rumáva l . 

Következtetések 

Kísérleteinkből ar ra következte thetünk, hogy a B r 0 2 az oszcilláló rend-
szer és az B l — B4 reakciósornak egyaránt közti terméke. A kísérleti hiba-
ha tá ron belül elemi b rómot k imutatni nem tud tunk . 

Egyik régebbi közleményünkben [4] k imuta t tuk , hogy a Ce3 +-bromát 
reakció kísérletileg megfigyelt k inet iká ja nincs kvan t i t a t ív egyezésben a 
F I E L D , K Ő R Ö S és N O Y E S [ 1 ] által fel tételezett sebességi állandókkal számított 
kinet ikával ; a maximális Br0 2 koncentráció egy tízes faktorra l nagyobbnak 
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mutatkozik, mint a kísérleti érték; a Br0 2 számított felfutási ideje pedig 
a kísérleti értéknek csak egy tizedét teszi ki. A k4/k4 = 5 • 10 _ 6 mol/1 és 
az R2 egyensúlyra e cikkben adott k 1,5 • 10 _ 0 mol/1 érték a lapján módosí-
t o t t számításokat végeztünk. 

Mivel k1 és k4 abszolút értékei nem ismeretesek, k4-et 4 • 10' 1 - m o l - 1 s~x-
nek választot tuk [1] nyomán, k4-et pedig a k1/ki a rányra kapot t eredmé-
nyünkből számítottuk (így kx = 200 1 • m o l - 1 s^1). A 6a. ábra kísérleti viszo-
nyainak megfelelő értékekkel számolva a HBr0 2 —bromát reakciót , az R l , R2, 
R4 sebességi egyenletek numerikus integrálásával szimuláltuk. A kísérlettel 
való jó egyezést nyer tünk, ba a = 5,0 s _ 1 értéket használ tuk az R l for-
dí tot t reakciójának sebességi állandójaként (7. ábra). A maximális Br0 2 

koncentráció így 30%-kal nagyobb, mint a kísérletileg megfigyelt ; ezen eltérés 
lehetséges magyarázatai t egy korábbi közleményünkben [6] részletesen tag-
lal tunk. 

Ugyanezen sebességi állandók halmazát alkalmazva a Ce3 +-bromát 
reakciót is szimuláltuk az R l , R2, R3, R4 sebességi egyenletek numerikus 
integrálásával a 6b. ábrának megfelelő kísérleti viszonyokkal számolva. A kísér-
lettel való jó egyezés adódot t (8. ábra), ha a k3 = 6,5 • 104 mol~2 s _ 1 értéket 
használtuk, ez 1/10-e az [1] közleményben feltételezett ér téknek. A Ce4 + 

felfutási ideje majdnem azonos, az elméletben és a kísérletben az egyetlen 
különbség, hogy a végső Ce4+ koncentrációt 30 s alatt éri el a számított görbe, 
míg a kísérleti görbe igen lassan konvergál ehhez az értékhez. Ennek az 
eltérésnek az az oka, hogy a reakciósémánk egyszerűsített; a Br0 2 és a Ce4 + 

közötti reakciót is számításba kell vennünk, hogy ezen a nehézségen úrrá 

t / s 

7. ábra. A H B r 0 2 reakciója bromáttal; a Br0 2 koncentráció mint az idő függvénye 
Folytonos vonal: kísérleti görbe a 6a. ábrából számolva az e4 8 8 = 975 1 m o l - 1 c m - 1 értéket 

használva 
Szaggatott vonal: Elméleti görbe, melyet az R l , R2, R4 sebességi egyenletek GEAR [II ] mód-
szerével történt numerikus integrálásával nyertünk. A használt sebességi állandók: k4 = 
= 200 1 m o l - ' s - ' , k_! = 5 s - 1 , k 4 = 4 • 107 1 raol-'r1, k_„ = 0; R2-ről feltételeztük, hogy 
gyorsan beálló egyensúly (K 1,5 • 1 0 - 6 mol l - 1 ) A kezdeti értékek a 6a. ábrának felel-

nek meg 
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0 5 0 1 0 0 

0 5 0 1 0 0 

- t / s 

8. ábra. A Ce3 + reakciója bromáttal; a Ce4 + koncentráció (a) és a B r 0 2 koncentráció (b) mint 
az idő függvénye 

Folytonos vonal: Kísérleti görbék a 6b. ábrából számítva e400 = 800 1 m o l - 1
 S - 1 és E 5 5 0 - -

= 0,0009 1 m o l - 1 c m - 1 értéket használva a Ce4+-re és £650 = 3 8 7 1 m o l - 1 c m - 1 értéket hasz-
nálva a Br02-ra, és a Ce4 + hozzájárulást az 550 nm-es abszorbanciából levonva 

Szaggatott vonal: Elméleti görbék, melyeket az RÍ R4 sebességi egyenletek GEAR [11] mód-
szeres numerikus integrálásával nyertünk. Az R l , R2, R4 reakciók sebességi állandói ugyan-
azok, mint a 7. ábrán, az R3 reakcióra a k3 = 6,5 • 1041 m o l - 2 _ 1 ; k _ 3 = 0 sebességi állan-
dókat használtuk. A kezdeti értékek a 6b. ábrán adottak, a HBrO„ kezdeti értékét tetszőle-

gesen c = 1 0 - 9 mol • l _ 1 - r e választottuk mint a [4] munkánkban 

legyünk. Másrészt az R3 fordí to t t reakciója elhanyagolható szerepet játszik, 
ahogy azt S U L L I V A N és T H O M P S O N [ 1 0 ] k imuta t ta . A Br0 2 - ra vonatkozó gör-
bék között muta tkozó kis különbségek valószínűleg valamennyi , a Br2-ot és 
B r - iont tar ta lmazó reakció elhanyagolásának tu la jdoní tha tóak . 

Számításainkból arra a következtetésre j u to t tunk , hogy a szervetlen 
reakcióknak F I E L D , K Ő R Ö S és N O Y E S [ 1 ] által javasolt kémiája lényegéhen 
helyes a Belouszov — Zsabotyinszkij-rendszerre vonatkozóan; az egyetlen 
nehézségnek a helyes sebességi állandók megválasztása tűn ik . Munkánk célja 
ezen állandók számítása, illetve lépésről lépésre való megközelítése volt. 
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Rá kell azonban muta tnunk , hogy a jelen közleményünkben publikált értékek 
csak előzetes eredményeknek tekinthetők. Ezen értékeket t ovább kell ponto-
sítani a számításba vet t reakciók körének tágításával és további kísérletekkel. 

A szerzők köszönetüket fejezik ki a , ,Fonds der Chemischen Industr ie" 
alapí tványnak és a „Deutsche Forschungsgemeinschaft"-nak kutatásaik támo-
gatásáért . 

Összefoglalás 

Kimutattuk, hogy a BrO„ az oszcilláló rendszer és több a szervetlen reakció (a bromát 
és a IIBr0 2 , valamint a Ce:1+ és bromát közötti reakció) köztiterméke. Ezen reakciók kinetiká-
j á t modelleztük a B r 0 2 / B r , 0 , egyensúly figyelembe vételével: az elméleti eredmények jó egye-
zésben vannak kísérleteinkkel. Továbbá kísérletet tettünk, hogy a Br2-ot mint köztiterméket 
kimutassuk az oszcilláló rendszerben; arra a következtetésre jutottunk, hogy a Br2-oszcilláeió 
spektroszkópiai úton nem detektálható a cérium-katalizálta rendszerben. 

Suinmary 

Br0 2 is found to be an intermediae in the oscillating system as well as in the se t of 
inorganic reactions (reaction between HBrO- and bromate, reaction between Ce3 + and bro-
mate). The kinet ics of t h e s e reactions is modeled by including the Br02 /Br204-equilibrium 
the theoretical results are in good agreement wi th our experiments. Moreover, an attempt 
was made to detect Br2 as an intermediate in the oscillating system; it is concluded that Br2-
oscillation cannot be detected spectroscopically in the cerium-catalysed system. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK 

A KOPOLIMERIZÁCIÓS ÁLLANDÓK LINEÁRIS 
MEGHATÁROZÁSI MÓDSZEREINEK VIZSGÁLATA, VI. 

AZ OXÓNIUMIONOS KOPOLIMERIZÁCIÓS ADATOK 
KRITIKAI ÚJRAÉRTÉKELÉSE 

T Ü D Ő S F E R E N C * , az M T A l eve l ező t a g j a 

K E L E N T L R O R , a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

T U R C S Á N Y I B É L A , J . P . K E N N E D Y * * 

(MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, 11-1525 Budapest, Pf. 17; 
* MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, 11-1525 Budapest, Pf. 17, és ELTE Kémiai Technológia 

Tanszék, H-1088 Budapest, Múzeum krt. 6 — 8; 
**Institute of Polymer Sciences, The University of Akron, Akron,Ohio 44325, USA) 

Érkezett : 1981. július 17-én 

Bevezetés 

Korábbi közleményeinkben [1, 2] az irodalomban közölt karbokationos 
kopolimerizációs rendszereknek a KT egyenlet alapján végzett újravizsgálata 
során kapot t eredményeiről számoltunk be. A KT egyenletet [3, 4] a klasszikus 
kopolimerizációs egyenletből [5, 6] vezet tük le. Az egyenlet általánosan alkal-
mazható az egyszerű (két monomer/két láncvivfí gyök) biner rendszerekre. 
A KT módszert később nagy konverziójü rendszerekre is ki ter jesztet tük [7, 8]. 

A KT transzformáció a lineáris legkisebb négyzetek módszerével kap-
ható legjobb kopolimerizációs paraméter-becslést szolgáltat ja, továbbá jól 
szemlélteti a kísérleti pontok elhelyezkedését. Mint azt korábban leírtuk [1, 2], 
az újravizsgált rendszereket a következő osztályokba soroltuk: I . : szigorúan 
lineáris rendszerek, melyek a kétparaméteres modellel jól leírhatók és para-
métereik pontosak; I(!): a kétparaméteres modellnek ugyancsak megfelelő 
rendszerek, amelyeknél azonban a kísérleti pontok nagyobb szórása miat t 
a paraméter-becslés gyengébb; I I : nem lineáris rendszerek, melyek nem felel-
nek meg a kétparaméteres modellnek; I I I : olyan rendszerek, amelyeknél 
az adatok szórása elfogadhatat lanul nagy, ezért nincs reális alapjuk. 

Jelen közlemény az oxóniumionos kopolimerizációs rendszerek kritikai 
vizsgálatával foglalkozik. Az új raszámítot t reakcióképességi hányadosokat 
95%-os konfidencia-intervallumaikkal együtt adjuk meg. A fenti osztályba 
sorolás kvant i ta t ív jellemzésére bevezet tük a rnennyiseget. 
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] . táblázat 

Az 1,3-dioxolán/sztirol rendszer számítása (/< = 74,08/104,14) (2. táblázat, No. 26.) 

A minta száma í 2 1 
3 4 5 6 7 8 

Monomerek, mmól 
dioxolán (Mt) 36,50 33,11 30,32 25,22 23,80 15,82 8,57 7,02 

Monomerek, mmól 
sztirol (M,) 13,34 14,48 18,60 25,97 

4.1 

26,32 34,70 41,55 44,66 

Konverzió, tömeg °( l (W) 8,8 3,6 6,4 

25,97 

4.1 9,2 6,8 8,5 2,5 

Polimer összetétel mól % dioxolán (pj) 84,8 82,5 78,9 69,6 67,6 55,4 30,5 26,3 

* 0 = M,/M, 
y = p1/(100 - p , ) 
C, = „ifi + X0)l(fi + y)l 100 
Cl = C2ylx0 
Z= Og(l C,)/log(l í2) 
x = ylz 
F = ylz2 

G = (y 1)/» 

2,7361 
5,5789 
0,0482 
0,0983 
2,0942 
2,6640 
1.2721 
2,1865 

2,2866 
4,7143 
0,0199 
0,0410 
2,0842 
2,2620 
1.0853 
1.7821 

1 6301 
3.7393 
0,0337 
0,0772 
2,3469 
1.5933 
0,6789 
1.1672 

0,9711 
2,2895 
0.0230 
0,0542 
2,3959 
0.9556 
0,3988 
0,5382 

0,9043 
2,0864 
0,0531 
0,1226 
2,3955 
0,8710 
0,3636 
0,4535 

0,4559 
1,2422 
0,0406 
0,1107 
2,8285 
0,4392 
0,1553 
0,0856 

0,2063 
0,4388 
0,0678 
0,1443 
2,2189 
0,1978 
0,0891 
0,2529 

0,1572 
0,3569 
0,0203 
0,0461 
2,3006 
0,1551 
0,0674 

- 0 , 2 7 9 6 

« = / ú I l i n F m a x = 0,2928 

2,2866 
4,7143 
0,0199 
0,0410 
2,0842 
2,2620 
1.0853 
1.7821 

í = F/(a + F ) 0,8129 0,7875 0,6987 0,5767 0,5539 0,3465 0,2334 0,1872 

JJ = G/( a + F) 1,3972 1,2932 1,2012 0.7781 0,6909 0,1911 - 0 , 6 6 2 1 - 0 , 7 7 6 0 

2/í( = 2,6180 27(1 - íj)2 = 2,2247 27^(1 ÍJ = 1,5787 Zrn í; = 3,5913 27^(1 - íj) = 0,5223 Srfi = 7,2274 
D = 27íf 27(1 í,)2 — (27^(1 - íj))2 = 3,3320 

r, = (2m íj • 27(1 íj)2 - 27^(1 - íj) 27í,(l' Í,))/D 0 2,1503' r, = a(Im íj 27fj(l - íj) - Z,h(l - íj) 27íf)/D = 0,3781 

Sm (i 

dr, = ± í0.85(6) ' 6 
(1 ~ 5)' 

D 

:)]"'= 0,1791 «0.95(6) = 2,447 

= 0,3455 zlr, = ± a'o.ssí6) l / ^ L ^ f = 0,1097 ^ ^ = 0,0466 
r 6 B ^ir? 
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A számítási módszer 

Az 1. táblázat az 1,3-dioxolán/sztirol rendszer (adatait lásd a 2. táblázat 
26. sorában) részletes számítását t a r t a lmazza . Az r]- és ^-értékek számításának 
lépései önmagukat magyarázzák. 

A kopolimerizációs paraméterek konfidencia-intervallumainak meg-
határozása a szokásos lineáris regresszió-számítással történt [9]. A paraméterek 
95%-os konfidencia-intervallumai a következők: 

A 
n — 2 1 = ± W * — 2) 

Jr2 = ± octo g5(n - 2) 

- £,)' 
I ) 

2 D 

(1) 

(2) 

ahol STnin az r1 és r2 paraméterek lineáris legkisebb négyzetei becslésének mara-
dék négyzetösszege: 

r i _ - T2 
(3) 

(4) 

S 2 • — 2 7 
r T2 

l * J X 

D a következő kifejezést jelöli: 

D = 1 - I,)2 - [271/(1 - | ,)]2 

'0,95 n — 2 pedig a Student-félc t eloszlás táblázatos értéke n adatra 95%-os 
valószínűség esetén. 

Az egyszerű biner kopolimerizációs modellel összhangban levő, vagyis 
lineáris r] — £ ábrázolást adó rendszerekre bevezetjük a konfidencia kvant i-
t a t í v értékét megadó üD mennyiséget, amely definíciószerűen a következő: 

á D = ATlAr2 
(5) 

'1 '2 

A megadott kopolimerizációs paraméterek újraszámítása lehetővé t e t t e 
számunkra az irodalomban publ ikál t kísérletek kvan t i t a t ív értékelését. 
Korábban k imuta t tuk [10], hogy ideálisan tervezett kísérleteknél az a segéd-
paraméter értéke a kopolimerizációs paraméterek hányadosával , vagyis r1/r2-vel 
egyenlő. Tehát a kísérlet tervezése a Q paraméterrel jellemezhető, melynek 
maximuma ideális esetben 1: 

Q = exp In l a J b 
r 

(6) 

Ha a kísérleti a-érték jelentősen eltér az ideálistól, a kapot t Q alacsony 
lesz, ami helytelen kísérlettervezésre uta l . 
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2 . 

Az oxóniuin-típusú kopolimerizációs 

No. 1. m o n o m e r 2. monomer 
Koiniciátor/oldószer/ hő-

mérséklet ° c 

1. sztirol sztirol-oxid BF 3Et,0/MeClj/0 
2. tetrahidro-furán epiklórhidrin B F 3 E t ; 0 / - / 0 
3. 2-Me-THF B F 3 E t 2 0 / - / 0 
4. sztirol BEjEÜO/MeCyO 
5. tetrahidro-furán glicidil-acetát B F 3 E Ü ) / - / 0 
6. 3,3-bisz-ClMe-oxetán glicidil-metakrilát B FgEtöO/MeCyO 
7. tetrahidro-furán B F 3 E t 2 0 / - / 0 
8. tetrahidro-furán 3,3-bisz-ClMe-oxetán BF 3 Et 2 0/Tol /0 
9. 2-Me-THF B F 3 E t „ 0 / - / 0 

10. BF3EtÖ0/—/O 
í l . dioxolán BF-jEÜO/Tol/O 
12. |ő-propiolakton BF 3 EÜO/MeCl , / -50 
13. BF 3 Et„0 /MeCy0 
14. AlEt3• aq /MeCy- 50 
15. AlEt3 • aq/MeClJ/O 
16. /S,/?-dimetil-propiolakton BF3Et.,0/Tol/0 
17. sztirol BF 3 Et ,0 /MeCyO 
18. 4-metil-sztirol BF3EÜO/(CH2C1),/30 
19. a-metil-sztirol AlEta/MeCyÖ 
20. SnCl4/MeCh/0 
21. B F 3 E t 2 0 / M e C y 0 
22. dioxolán tetrahidro-furán B F 3 E t / 0 / - / 0 

B F 3 E t , 0 / - / 0 23. 4-klórmetil-dioxolán dioxolán 
B F 3 E t / 0 / - / 0 
B F 3 E t , 0 / - / 0 

24. /9,|8-dimetil-propiolakton SnClj/Tol/O 
25. izoprén B F3Et..O/MeCy 0 
26. sztirol BF3EtX)/Tol/25 
27. vinil-iBu-éter 1,3-dioxepán BF3/M"eCy 78 
28. vinil-klóretil-éter 1,3,6-trioxokán B F j / M e C y - 78 
29. 3>butirolakton jŐ-propiolakton AlEtj- aq/MeClj/O 
30. sztirol BF3Et„0/MeCk/0 
31. SnCl , /MeCyo' 
32. sztirol jS./5-diinetil-propiolakton SnClj/Tol/O 

A kísérleti eredmények és értékelésük 

Az irodalom részletes átvizsgálása során 180 olyan kopolimerizációs 
rendszert gyű j tö t t ünk össze, melyben legalább az egyik monomer oxaciklus 
és így feltételezhető, hogy a kopolimerizációnak legalább az egyik centruma 
oxóniumion. A 180 rendszerből mindössze 32 (17,8%) újravizsgálatát lehetet t 
elvégezni. Sajnálatos módon számos szerző csak összetételi diagramokat ad 
meg, teljesen lemond a részletes kísérleti adatok közléséről. Nézetünk szerint 
ez a gyakorlat messzemenően helytelen és a folyóiratoknak nem volna szabad 
közlésre elfogadni o lyan kéziratokat, melyekből hiányoznak ezek az adatok. 

Sajnos, az oxóniumionos kopolimerizációs adatok reprodukálhatósága 
és pontossága csak igen ri tkán éri el az újraértékeléshez szükséges szintet. 

A behatóan átvizsgál t 32 rendszer adatai t a 2. t áb láza tban gyűj tö t tük 
össze. Találtunk n é h á n y kiugróan nagy konverzió adatot , ezeket, mivel a meg-

Kémiai közlemények 57. kötet 1982 



T Ü D Ő S és mtsai : K O P O L I M E R I Z Á C I Ó S Á L L A N D Ó K 3 9 9 

táblázat 

rendszerek összefoglalása 

Erede t i 
I rodalom 

Ú j r a s z á m í t o t t 
Osztály Q 

Meg-
jegyzés ri 

I rodalom 
ri 0 

Osztály Q 
Meg-

jegyzés 

4 I I I a 
0 , 0 0 ± 0 , 0 5 3 , 8 5 ± 0 , 0 5 15 0 3 , 7 2 ± 0 . 4 7 i ( l ) b 
0 , 0 4 + 0 , 0 5 0 , 2 7 ± 0 , 0 5 15 0 , 0 4 6 ± 0 , 0 1 3 0 , 3 0 5 ± 0 , 1 4 1 0,13 I( ! ) 0,482 

4 — — III a 
0,25 2,5 37 — — I I I a 
0,2 2,6 36 — — III a 
0,25 2,5 37 — — III a 

0 ,82^-0,05 1 , 0 0 ± 0 , 0 5 40 0 , 9 5 5 ± 0 , 2 3 1 . 1 3 ± 0 , 5 1 0,11 I 0,474 
2 , 7 0 ± 0 , 2 5 0 , 0 5 ± 0 , 0 5 15 2 , 7 8 ± 0 , 2 4 0 , 0 4 6 ± 0 , 0 2 3 0,04 I 0,176 

15 2 , 8 3 ± 3 , 5 9 0 , 0 4 7 ± 0 , 2 4 8 6,69 I<«) 0,258 c 
] , 5 ± 0 , 1 0 , 6 5 ± 0 , 0 5 29, 31 1 , 4 8 ± 0 , 2 9 0 , 6 2 ± 0 , 1 3 0,04 I 0,929 
1 6 ± 3 0 , 0 5 ± 0 , 0 5 35, 43,44 1 6 , 3 ± 1 0 , 8 0 , 0 2 6 ± 0 , 2 0 5,10 1(1) 0,083 
3 8 ± 3 0 , 0 6 ± 0 , 0 5 3 5 , 4 3 , 4 4 3 8 , 9 ± 5 , 6 1 0 , 0 5 0 ± 0 , 1 2 0,35 1(1) 0,041 
3 0 ± 1 0 0 , 0 4 ± 0 , 0 4 35, 43, 44 3 3 , 4 ± 2 5 , 1 0 . 0 3 4 ± 0 , 2 5 5,53 1(1) 0,111 
3 0 ± 1 0 0 , 1 ± 0 , 1 35, 43, 33 — — III a 

3 , 2 ± 0 , 1 0 , 1 5 ± 0 , 0 1 56 2,98 ± 1 , 3 0 0 , 0 8 4 ± 0 , 2 8 1,45 1(1) 0,118 d 
4 — — III a 

14 — j — I I I a 
4 — — I I I a 
4 — — I I I a 
4 — — III a 

2 8 ± 4 0 , 2 5 ± 0 , 0 5 31 3 1 , 8 ± 8 , 9 0,38 + 0,22 0,16 1(1) 0,460 
1 0 , 7 ± 0 , 3 0 , 1 8 ± 0 , 1 31 1 3 , 4 ± 7 , 4 0 0 , 1 6 0 ± 0 , 2 3 5 0,81 1(1) 0,345 e 

1 , 5 ± 0 , 1 0 , 9 4 ± 0 , 0 5 56 1 , 5 2 ± ] , 9 1 1 , 5 0 ± 1 , 8 3 1,53 1(1) 0,882 d 
27 3 , 7 2 ± 1 , 1 1 0,80 ± 0 , 4 5 0,17 1(1) 0.548 

] , 9 ± 0 , 2 0 . 3 5 ± 0 , 0 5 32 2 , 1 5 ± 0 , 3 5 0 , 3 8 ± 0 , 1 1 0,05 I 0,583 
34 0,94 + 0.84 2 , 5 1 ± 1 , 1 7 0,42 1(1) 0,507 d 
34 1 , 4 8 ± 0 , 2 1 1 , 2 4 ± 0 , 3 0 0,03 1 0,686 

1 8 ± 2 0 , 3 6 ± 0 , 1 0 42 17,01 ± 6 , 9 8 0 , 1 8 ± 0 , 5 0 1,14 1(1) 0,126 
0,2 20 5 0 , 1 4 9 ± 0 , 5 5 1 2 2 , 2 ± 1 6 , 1 2,68 1(1) 0.192 d 
0,2 20 5 — — III a, d 

56 — — III a 

állapítot t kritériumok [7, 8] szerint az egzakt kiértékelésre alkalmatlanok, 
k ihagytuk (lásd 2. táblázat „Megjegyzések"). 

A 2. táblázat a konfidencia-intervallumokat is tar ta lmazza, melyek 
kvan t i t a t ív és objektív alapját ad ják az osztályokba való sorolásnak. Vizsgá-
lataink szerint a paraméterek relatív hibáinak szorzata (vagyis a relatív hiba-
négyzet területe, őD) különösen alkalmas erre a célra. Jóllehet számos egyéb 
index, pl. a relatív hibák ari tmetikai vagy mértani középértéke is használható 
lenne, a meglevőnél lényegesen több ada t ra volna szükség a célnak legjobban 
megfelelő paraméter kiválasztásához. 

A 2. táblázat 10. oszlopa tar ta lmazza az (5) egyenlettel számolt ö -érté-
keket . A 11. oszlopban megadott osztályozás ezektől a számításoktól függet-
lenül, az rj — | diagramok vizuális, az [ l ]-ben leírt értékelése alapján tö r t én t . 
A 10. és 11. oszlopok adatainak összehasonlításából az adódik, hogy az I. és 
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3. táblázat 

Újra nem számított oxúnium-típusú kopolimerizációs rendszerek 

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

No . 1. monomer 2. monomer koiniciátor/oldószer/ r , r , i rodalom meg-No. 2. monomer 
hőmérsékle t °C jegyzés 

1 . etilén-oxid 3-Me-3-ClMe-oxetán BF3Et20/EtCl/-50 0 .027±0,009 6 7 ± 1 0 10 
2. AlEt3 • H 2 0 / E t C l / 0 0 , 2 ± 0 , 1 2 3 6 ± 9 10 
3. 3,3-bisz-ClMe-oxetán B F 2 E t 2 0 / M e C y 0 0,2 0,5 3 e 

4. tetrahidro-furán BF3/ - / O 2,2 0,08 26 
5. propilén-oxid epiklórhidrin R2 Alacac • H • 2OR„Zn/Bz/50 1,45 0,49 22 e 

1,76 0,55 h 
6. allil glicidil-éter RoAIacac • H , 0 • R2Zn/Bz/50 2,01 0,59 22 e allil glicidil-éter 

1,89 0,64 h 
7. glicidil-nitrát BF 3 Et 2 0/Tol /0 1,85 0,03 1 
8. 3-Me-3-ClMe-oxetén BF3Et„0/EtCl/-50 0 ,24±0 ,06 13,2 ± 1 , 4 10 
9. AlEt3 • IFO/FtCI/O 0 , 2 ± 0 , 0 5 8,34-0,75 10 

10. AlEt3/Tol/50 0,33 ± 0 , 1 4 , 4 6 ± 0 , 1 2 f 
11. AlEt3 • H 2 0 /EtCl /0 0 ,27±0 ,12 8 , 4 ± 1 , 3 10 
12. 3,3-bisz-ClMe-oxetán BF1Et„0/MeCl„/0 0,65 0,3 3 e 
13. tetrahidro-furán BF3Et„0 • 1,4-lmtán- 0,29 0,57 12 e 

diol/(CH„Cl)2/0 0 ,34±0 ,05 0 ,63±0 ,05 h 
14. BF„/(CH2C1)2/10 0 , 0 6 ± 0 , 1 0,5 ± 0 , 5 19 i 
15. butilén-l-oxid 3,3-bisz-ClMe-oxetán BF 3Et. ,07MeCy0 2,0 0,3 6 e 
16. tetrahidro-furán BF3Et„0- 1.4-bután- 0,58 0,56 12 e 

diol/(CII„Cl)2/0 0,58 ± 0 , 0 2 0 ,58±0 ,02 h 
17. sztirol-oxid 4-Me-sztirol-oxid BF3Et„0/Tol/-20 0 .65±0 ,10 1 ,2±0 ,2 30, 58 
18. 4-Cl-sztirol-oxid BF3Et.,0/Tol/-20 1 ,1±0 ,2 0 , 4 ± 0 . 1 5 30, 58 
19. sztirol-oxid 3,3-bisz-ClMe-oxetán B F 3 E t / 0 / M e C y 0 0,8 0,8 3 e 
20. benzil-etilén-oxid 3,3-bisz-ClMe-oxetán BF3Et„0/MeCl„/0 1.1 0,45 6 e 
21. i-butilén-oxid dioxolán BF3Et„0/MeCl2/-78 2,93 0 54 g 
22. cisz-2,3-dimetil-oxirán transz-2,3-dimetil-oxirán AliBuj- 0 • 5H2Ö/n-heptán/ 2,0 0,5 52 

23. epiklórhidrin allil-glicidil-éter 
- i 0 

RoAIacac • H 2 0 R2Zn/Bz/50 0,53 0,29 22 e 
0,62 0,25 h 

24. 3-Me-3-ClMe-oxetán BF3Et,0/EtCl/-50 0 .015±0,005 3 5 ± 5 10 i 
25. A l E t 3 H „ 0 / E t C l / 0 0,008 39,6 10 
26. 3,3-bisz-ClMe-oxetán BF3EtoO/MeCyO 2—3 0 , 5 - 0 , 3 3 



27. 
28. 
29 . 
30 . 
31 . 
32 . 

33 . 
34 . 
35 . 
36 . 
37 . 
38 . 
39 . 

40 . 
41 . 
42 . 
43 . 
44 . 
A í 

46 . 
47 . 
48 . 
49 . 
50 . 
51 . 

* 52. 
= 53. 
H' 54 . 
* 55. 
O: 56. 
2 y 57 . 

c 58. 
59. 

^ 60. 
sr-
O: 61. 
(tt 62. 
>0 63 . 
Isi 64. 

cisz-2.3-CIMe-oxirán 

metil-glicidil-éter 

etil-glicidil-éter 

i-propil-glicidil-éter 

t-butil-glicidil-éter 

fenil-glicidil-éter 

glicidil-nitrát 

ciklopentén-oxid 
ciklohexán-oxid 

oxetán 

2-Me-oxetán 

tetrahidro-furán 

dioxolán 
transz-2,3-ClMe-oxirán 

t-butil-glicidil-éter 

triMe-szilil-glicidil-éter 
3,3-bisz-ClMe-oxetán 
tetrahidro-furán 

t-lmtil-glicidil-éter 

t-l)iitil-glieidil-éter 

triMe-szilil-glicidil-éter 
triMe-szilil-glicidil-éter 

3,3-bisz-ClMe-oxetán 
tetrahidro-furán 
tetrahidro-furán 
trioxán 
4-vinil-eiklohexén-oxid 
4-vinil-ciklohexén-oxid 
oxetán 
3,3-bisz-ClMe-oxetán 
3-Me-3-ClMe-oxetán 

3-Et-3-ClMe-oxetán 
3,3-bisz-ClMe-oxetán 

dioxolán 

3.3-bisz-ClMe-oxetán 

AlEtj/MeClj/O 
AIEt 3 .H . ,0 /MeCy0 
UF3Et207 /20 
BF3/(CH„C1)2/10 
B F 3 E t , 0 / - / 0 
A l iBu 3 . 0 . 7Il„0/MeCl/-78-

- 2 0 

BF 3 Et„0 /MeCy0 
A l E t / M e C y O 
AlEt3. II„0/MeCl.,/0 
BF 3 Et„0 /MeCy0 
BF3EÜO.1,4-butáb-diol 

/(CHtCl)2/0 
AlEt j /MeCyo 
BF 3 Et ,0 /MeCyt) 
AlEtj/MeCyO 
B F 3 E t , 0 / M e C y 0 
A1 Et3. I I , 0 / M e C y 0 
B F3Et.,0/MeCl,/0 
A l E t 3 . H „ 0 / M e C y 0 
BF 3 Et„0 /MeCy0 
B F3. epi k lórhidrin/—/20 
BF 3 Et 2 0/Tol /0 
B F 3 E Ü 0 / B u / 0 
AlEtj/n-hexán/20 
AlEtg/n-hexán/20 
TiC \ J - / 
TiCl J - t 
BF3Et2/EtCl/-50 
AlEt3. H ,0 /EtCl /0 
AlEt3 . HlO/EtCl/O 
BF3Et20/MeCU/20 
B F 3 E t , 0 / M e C y 0 
SnCl4/ToI/0 
SncyMecyo 
BF 3 Et 2 0/Tol /0 
BF 3 Et 2 0/MeCy20 
BF 3 Et„0 /MeCy0 

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

0 . 2 5 2 ,5 3 9 
0 , 0 5 ± 0 . 0 2 4 ± 0 , 5 19 

1.2 0 , 0 8 58 

1 .1 0 . 9 5 1 
1 ,3 0 .8 51 
0 ,7 1 ,5 18 
0 , 6 1,7 18 
0 ,8 1.0 18 
0 ,1 0 ,7 6 

0 , 2 4 0 , 4 2 12 
0 ,7 1.4 18 
0 ,8 1 .5 18 
0 . 8 1,2 18 
0 , 9 1.1 18 

1 . 1 ± 0 , 1 0 , 8 ± 0 . 1 18 
1 , 2 8 ± 0 , 1 0 , 8 4 ± 0 , 1 18 
1 , 2 5 ± 0 , 1 0 . 7 9 ± 0 , 1 18 

0 , 2 5 1 .1 6 
3 9 

0 , 0 7 0 , 8 8 1 
0 , 3 0 , 3 5 1 
1 1 8 
1 1 8 
1 ,28 0 , 8 5 25 
1 ,89 0 , 1 5 25 

0 , 3 1 ± 0 , 0 4 3 , 6 ± 0 , 1 10 
0 , 4 ± 0 , 1 4 2 , 2 ± 0 , 2 10 
3 , 0 ± 0 , 4 0 . 6 4 ± 0 . 2 2 10 
5 1 ± 6 0 . 0 1 ± 0 , 0 1 35 
10 ,8 0 , 0 1 6 

100 0 , 0 3 58 
9 0 0 , 0 1 58 

165 0 , 0 1 2 5 58 
2 5 ± 4 0 , 0 4 ± 0 , 0 2 35 

3 .4 0 , 0 4 6 

e, f 
e, f 
e, f 
e 

e, f 
e, f 
e, f 
e. f 
e. f 
e, f 
e. f 
e 

H Ö a Qt 
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3. táblázat folytatása 

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

No. 1. monomer 2. monomer koiniciátor/oldószer/ r. r2 i rodalom meg-
hőmérsékle t °C 

i rodalom 
jegyzés 

65. 3-Me-oxetán tetrahidro-furán BF 3Et 20/MeCl 2 /20 1 0 ± 2 0 , 0 8 ± 0 , 4 35 
66. 2-fenil-oxetán 3,3-bisz-ClMe-oxetán B F 3 E t „ 0 / M e C y 0 2,7 0,05 6 e 
67. 3,3-bisz-Me-oxetán 3,3-bisz-FMe-oxetán B F 3 E Ü O / M e C y 2 0 5 . 5 ± 0 . 5 0 . 3 2 ± 0 . 8 35 
68. 3,3-bisz-ClMe-oxetán B F 3 Et„0 /MeCy20 1 6 ± 2 0 , 0 6 ± 0 , 0 4 35 
69. tetrahidro-furán 

B F 3 Et„0 /MeCy20 
20 m 

70. 3 ,3-diEt-oxetán 3,3-bisz-FMe-oxetán B F 3 E t „ 0 / M e C y 2 0 5 , 8 ± 1 . 2 0 , 1 7 ± 0 , 0 7 35 
71. 3,3-bisz-ClMe-oxetán B F 3 E t 2 0 / M e C y 2 0 1 7 ± 2 0 , 0 5 ± 0 , 0 2 35 
72. 3-Me-3-ClMe 3,3-bisz-ClMe-oxetán B F 3 E t 2 0 / M e C y 2 0 5 , 7 ± 1 . 4 0 . 2 0 ± 0 , 1 0 35 
73. AlEt 3 . H„0/EtCl/2 3 , 6 ± 0 , 1 0 , 0 2 ± 0 , 0 2 10 
74. A l E t / T o l / 5 0 1 0 , 8 5 ± 0 , 0 5 0 , 0 9 ± 0 , 0 5 2 f 
75. tetrahidro-furán B F 3 É t , 0 / E t C l / — 5 0 6 , 2 ± 0 , 2 0 , 2 6 ± 0 , 0 4 10 f 
76. AlFtVTo/150 1 , 7 4 ± 0 , 1 0 , 1 7 ± 0 , 1 2 f 
77. 3-Et-3-ClMe-oxetán 3,3-bisz-ClMe-oxetán B F 3 E t 2 0 / M e C y 2 0 4,0 ± 1 , 0 0 , 2 5 ± 0 , 1 0 35 
78. BF 3 Et . ,0 /MeCy30 6.5 0,05 13, 53 
79. I!F. ,Et,0/ / 30 8 , 0 ± 0 , 2 0 , 0 7 ± 0 , 0 4 45 e 
80. tetrahidro-furán A l É t v H . , 0 / F t C I / 0 4 , 3 ± 0 , 3 0 , 2 2 ± 0 , 0 5 10 
81. A l i B u 3 . H „ 0 / - / 0 1,49 0,72 11 e 
82. 3,3-bisz-FMe-oxetán 3,3-bisz-ClMe-oxetán B F 3 E t 2 0 / M e C y 2 0 2 , 0 ± 0 , 4 0,45 + 0,03 35 
83. 3,3-bisz-BrMe-oxetán BF 3 Et 2 0/MeCl, /20 4 , 5 ± 0 , 6 0 , 3 1 ± 0 , 0 8 35 
84. 3,3-bisz-l Me-oxetán B F . ,E t 2 0 /MeCy 20 5 , 1 ± 0 , 8 0 , 2 7 ± 0 , 0 7 35 
85. tetrahidro-furán 

B F . ,E t 2 0 /MeCy 20 
20 m 

86. 3,3-bisz-ClMe-oxetáxi tetrahidro-furán AlEt 3 . H.,0/Tol/50 0 , 4 5 ± 0 , 0 5 0 , 4 0 ± 0 , 0 5 2 f 
87. AlEt 3 . epiklór-hidrin 

/ M e C y O 0 , 0 1 ± 0 , 0 1 1 , 8 0 ± 0 , 0 1 41 
88. AlEt 3 . H „ 0 . epiklór-hidrin 

/ M e C y O 0,0 1 , 5 0 ± 0 , 2 0 41 
89. 3,3-bisz-ClMe-oxetán tetrabidro-furán BFjEtgO/MeCyO—50 0,3 1,2 55 1 
90. AliBuj/—/120 0,3 0,5 38 
91. AliBuj/—/30 0,1 1,4 38 
92. 20 in 
93. 2-Me-te trahidro-furán B F 3 E t 2 0 / - /O 1,29 46 j 
94 tetraliidro-furfuril-fenil-

B F 3 E t 2 0 / - /O j 

éter B F 3 E t 2 0 / M e C y 0 3,8 0 6 e 
95. 2-feniltetrabidro furán BF 3 Et 2 0/MeCl 2 /0 2,6 0 6 e 



£ 3 

96. tetrahidro-pirán BF3Et20/—/O 1,66 46 
97. 2-Me-tetrahidro-pirán BF3Et O/MeCyO 7,2 0 6 
98. 1,3-dioxán B F 3 E t 2 0 / M e C y 0 13 0 7 
99. 3-Me-l,3-dioxán BF3Et20/MeCl/20 13 0 7 

100. B F 3 E t 2 0 / - / 0 3,02 46 
101. 3,3-bisz-ClMe-oxetán 4-ClMe-l,3-dioxán BF3Et20/MeCl2 /0 13 0 7 
102. 4-fenil-1.3-dioxán BF 3 Et 2 0/ /O 13 46 
103. B F 3 E t 2 0 / M e C y 0 46 0 7 
104. 1,4-dioxán B F 3 E t , 0 / - / 0 2,12 46 
105. B F 3 E t 2 0 / M e C y 0 7 0 7 
106. tetroxán BF3Et„0/(CHoCl),/30 6 , 4 4 1 , 1 10 ,841 ,4 35 
107. /?-propiolakton BF 3 Et 2 0/Tol /0 16 ,740 ,5 0 ,1540 ,01 35,47, 50, 57 
108. 

/?-propiolakton 
AlEt3 . H 20/ciklohexán/0 3,5 0.05 35, 43 

109. /3-Me-propiolakton BFjEtj/Tol/O 11.9±0,2 0 ,1340 ,02 35,47, 50,57 
110. jS,/S-dimetil-propiolakton BF3Et„0/Tol/0 7 ,2440 .32 1 ,4240 ,01 35,47, 50, 57 
111. y-butirolakton BF3EtóO/Tol/0 4,5 35. 49, 50 
112. 

y-butirolakton 
BF3Et„0/Tol/0 1,4 0,04 48 

113. 3,3-bÍ9z-ClMe-oxetán á-valerolakton BF3El,0/TOI/30 0,20 35, 50 
114. f-kaprolakton BF 3 Et 2 0/Tol /0 0,24 0,44 48 
115. 

f-kaprolakton 
BF 3 Et 2 0/Tol /0 0,21 35. 49, 50 

116. a-metil-sztirol BF3Et„0/(CH,Cl),/0 14 
117. tetrahidro-furán dioxolán S n C y M e C y Ö 40 0,245 9, 58 
118. SnCl/Tol/O 1 9 5 4 1 0 0,24 4 0,03 9, 58 
119. BF 3 Et 2 0/Tol /0 2 5 4 3 0 ,7140 ,10 9, 58 
120. /9-propiolakton A l E t 3 . H , 0 / - / 0 5 , 5 4 0 , 1 0 , 1 4 0 , 1 9, 58 
121. 

/9-propiolakton 
BFjEtjO/-- /O 2 , 0 4 0 , 5 0 , 4 4 0 . 2 9, 58 

122. dioxolán 4-klórmetil-dioxolán B F 3 E t 2 0 / - / 0 1 ,840 ,15 16 
123. BF 3 Et 2 0/Tol /0 12 ,041 ,0 0 , 1 2 4 1 , 0 58 
124. BF 3 Et 2 0 /N0„Bz/0 2 1 4 2 0,37 4 0 , 1 0 58 
125. S n c y - / o 2 0 4 5 0 ,1440 ,08 58 
126. SnCyMeCyÖ 9 , 3 4 1 , 0 0 ,0740 ,05 58 
127. SnCl j/NOoBz/O 2 3 4 6,0 0,23 4 0 , 1 5 58 
128. H C 1 0 , . A C ' 2 0 / - / 0 1 ,840 ,2 0 ,1540 ,05 31 
129. HCIOJ . A c „ 0 / M e C y 0 2 8 4 1 0 0 ,3040 ,20 58 
130. HC104. Ac / o / c 4 H g cyo 4 , 5 4 1 , 0 0 ,0840 ,04 58 
131. HC10 4 .Ac 2 0/Tol /0 1 3 , 3 4 1 , 3 0 ,1340 ,04 58 
132. IICIO,. AC20/NG,BZ/0 14 ,042 ,0 0 ,0940 .04 58 
133. trioxán -SiC)SO,OH/-/70 1,75 0,57 21 
134. sztirol BF3Et2Ö/Tol/0 6 , 5 4 0 , 8 5 0 ,6540 ,07 33 
135. BF 3 Et„0 /N0 ,Bz /0 3 . 8 4 0 , 5 1 , 4 4 0 , 3 33 
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3. táhlázat folytatása 

1. 2. 3. 4' 5. 6. 7. 8. 

No. 1 monomer 2. monomer koiniciútor/oldószer/ s r . r , irodalom meg-No. hőmérséklet °C jegyzés 

136. 4-Me-dioloxán 4-klór-metil-dioxolán B F 3 E t 2 0 / - / 0 3 , 3 ± 0 , 4 0 , 4 5 ± 0 , 0 8 29, 58 
137. 4-klórmetil-dioxolán trioxán B F 3 E t 2 0 / - / 0 0 , 0 8 ± 0 , 0 2 7 5 ± 0 , 0 2 29, 58 
138. 2-vinil-l ,3-dioxaciklo-

B F 3 E t 2 0 / - / 0 

hexán sztirol B F3Et20/(CH,Cl)2 /-80 0.0036 0,4078 17 
139. trioxán sztirol BF3Et20/(CH„Cl)2 /0 0 90 24 e 
140. trioxán sztirol BF 3 Et 2 0 /Bz : (CH„C1), = 

= l": 3 / 0 0,06 40 24 e 
141. BF 3 Et„0/Bz: (CH,C1)2 = 

= 3 : 1 / 0 0,9 30 24 e 
142. B F 3 E t 2 0 / B z / 0 0,80 13,8 23 e 
143. S n C l , / B z / 0 0 33 24 e 
144. T iCl 4 /Bz /0 0,14 21 24 e 
145. //-propiolakton vinil-i-butil-éter SnCb/MeClo/O 5 n 
146. a-metil-sztirol BF 3 Et ,0 /MeCl 2 / 0 5 n 
147. S n C l / V l e C y O 5 n 
148. AlEtj.HjO^tfeCyO 5 n 

Megjegyzéscink ti 2. és a 3. táblázathoz 
a) igen erős szórást mutató pontok, 
b) nagy konverziója kísérletek adatai, 
c ) egy paraméteres becslés r, = 0 feltételezésével, 
d) egy pontot elhagytunk a nagy konverzió miatt . 
e) eredeti paraméter-értékek Fineman és Ross szerint, 
f) eredeti paraméter-értékek MAYO és I.EWIS szerint, 
g) eredeti paraméter-értékek a görbe illesztés szerint, 
h) eredeti paraméter-értékek a nem lineáris legkisebb négyzetek módszerével, 
i) eredeti paraméter-értékek az elemi láncnövekedési lépések sebességi állandói alapján, 
j) az eredeti csak r, értekét adja meg, 
k) az eredeti közlemény szerint r4 ^ r2 
1) a Fineman Ross diagram nem lineáris, feltehetően depolimerizáció következtében, 
111) az eredeti közlemény szerint a rendszerben penultimate-effektus lép fel, az r-értékek nincsenek megadva, 
n) nem képződnek valódi kopoliinerek, 
o) a propilén-oxid butilén-oxid, a propilén-oxid/tetrahidrofurán és a butilén-oxid/tetrahidrofurán rendszereket illetően lásd Blanchard és 

munkatársai eredeti közleményét (1971 1975). 
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az I( ! ) osztály közti határvonal X ^ 0,1-nél van. Ezek a határok persze 
nem túl élesek és a közbülső rendszereknél az r) — £ diagramot is figyelembe 
kell venni. 

A ö 1 számértékén alapuló besorolás a I I . osztályba tar tozó rendszereknél 
nem alkalmazható. Az ilyen rendszerek kiválasztása és besorolása csak az 
r] — | diagram alapján tör ténhet . 

A 2. táblázat 12. oszlopában ta lá lható (/-értékek a kísérlettervezés minő-
ségére utalnak [10]. A kapot t kisszámú Q értékből nem lehet általános követ-
keztetéseket levonni, mindenesetre úgy tűnik , hogy az I . osztályba tar tozó 
rendszerek (kér téke is nagy. 

Irodalom a 2. és a 3. táblázathoz 

1 . S . A B E , M . I T O , K . N A M B A : M a k r ó m u l . C h e m . 1 3 4 , 1 2 1 ( 1 9 7 0 ) . 
2 . L . V . A L F E B O V A , V . A . K R O P A T C H E V : V y s o k o m o l . S o e d . 6 , 1 0 6 5 ( 1 9 6 5 ) . 
3 . S . A O K I , K . F U J I S A W A , T . O T S U , M . I M O T O : K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 9 , 1 3 1 ( 1 9 6 6 ) . 
4 . S . A O K I , K . F U J I S A W A , T . O T S U , M . I M O T O : B u l l . C h e m . S o e . J a p a r i 3 9 , 7 2 9 ( 1 9 6 6 ) . 
5 . S . A O K I , Y . H A R I T A , T . O T S U , M . IMOTO: B u l l . C h e m . S o r . J a p a n 3 8 , 1 9 2 8 ( 1 9 6 5 ) . 
6 . S . A O K I , Y . H A R I T A , Y . T A N A K A , H . M A N D A I , T . O T S U : J . P o l y m . S c i . A L , 6 , 2 5 8 5 ( 1 9 6 8 ) . 
7 . S . A O K I , T . O T S U , M . I M O T O : K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 7 , 1 9 5 8 ( 1 9 6 4 ) . 
8 . 11. B Á C S K Á I : J . P o l y m . S c i . A l , 2 7 7 7 ( 1 9 6 3 ) . 
9 . P . M . D R E Y F U S S , M . P . D R E Y F U S S : A d v . P o l y m e r S r i . 4 , 5 8 4 — 5 ( 1 9 6 7 ) . E n c y c l o p e d i a o f P o l y m e r S c i . a n d T e c h n . V o l . 

1 3 , p . 6 8 7 , W i l e y 1 9 7 0 . 
1 0 . N . M . G E L L E R , V . A . K R O P A T C H E V , l í . A . D O L G O P L O S K : V y s o k o m o l . S o e d . 8 , 4 5 0 ( 1 9 6 6 ) . 
1 1 . Y . A . G O R I N , K . N . C H A R S K A Y A , E . I . R O D I N A : V y s o k o m o l . S r o e d . 1 0 A , 4 0 5 ( 1 9 6 8 ) . 
1 2 . J . M . H A M M O N D , J . F . H O O P E H , W . G . P . R O B E H T S O N : J . P o l y m e r S c i . , A L , 9 , 2 6 5 ( 1 9 7 1 ) . 
1 3 . K . H A Y A S H I , H . W A T A N A B E , S . O K A M U R A : J . P o l y m e r S c i . B l , 3 9 7 ( 1 9 6 3 ) . 
1 4 . T . H I C A S H I M U R A , T . M A S U D A , S . O K A M U R A : J . P o l y m e r S c i . A L , 7 , 1 1 1 5 ( 1 9 6 9 ) . 
1 5 . A . I s H I C A K I , T . S H O N O , Y . H A C H I H A M A : 1 6 t h M e e t i n g o f t h e C h e m . S o c . o f J a p a n T o k y o , 1 9 6 3 ; M a k r o m o l . C h e m . 7 9 , 

1 7 0 ( 1 9 6 4 ) . 
1 6 . S . I W A T S U K I , N . T A K I K A W A , M . O K A D A , Y . Y A M A S H I T A , Y . I s m i : P o l y m e r L e l t e r s 2 , 5 4 9 ( 1 9 6 4 ) . 
1 7 . Z . J E D L I N S K Y : A d v a n c e s i n I o n i c P o l y m e r i z a t i o n , p . 1 6 1 M a r s a w , 1 9 7 5 . 
1 8 . H . K O I N U M A , S . I N O U E , T . T S U R U T A : M a k r o m o l . C h e m . 1 3 6 , 6 5 ( 1 9 7 0 ) . 
1 9 . G . V . K O R O V I N A , A . 1 . K U Z A E V , G . V . K O M R A T O V , D . D . N O V I K O V , S . G . E N T E L I S : K i n . a n d M e c h . P o l y r e a c t i o n s . V o l . I . , 

p . 2 8 7 , 1 9 6 9 . 
2 0 . P . K U B I S A , S . P E N C Z E K : .1. M a c r o m o l . S c i . - C h e m . A 7 , 1 5 0 9 ( 1 9 7 3 ) . 
2 1 . M . K U C E H A , J . P I C H L E R : P o l y m e r 5 , 3 7 1 ( 1 9 6 4 ) . 
2 2 . I . K U N T Z , C . C O Z E W I T H , H . T . O A K L E Y : M a c r o m o l e c u l e s 4 , 4 ( 1 9 7 1 ) . 
2 3 . Y . M I N O U R A , M . M I T O H , Y . M A B U C H I : M a k r o m o l . C h e m . 1 1 9 , 8 6 ( 1 9 6 8 ) . 
2 4 . Y . M I N O U R A , M . M I T O H , Y . M A B U C H I : M a k r o m o l . C h e m . 1 1 9 , 9 6 ( 1 9 6 8 ) . 
2 5 . M . M . M O V S U M Z A D E , I . P . METAKSA, D . A . E F K N D I E V A , .4 . E . P O R T Y A N S K I I : A z e r b . K L I I M . Z h . 1 9 7 1 , 4 7 . 
2 6 . W . J . M U R B A C I I , A . A D I C O F F : I n d . E n g . C h e m . 5 2 , 7 7 2 ( 1 9 6 0 ) . 
2 7 . M . O K A D A , S . I K A I , K . C H I B A , M . H I R O T A , Y . Y A M A S H I T A : P o l y m e r J o u r n a l 1 , 1 ( 1 9 7 0 ) . 
2 8 . M . O K A D A , Y . I S H I I : 1 6 t h M e e t i n g o f t h e C h e m . S o c . o f J a p a n , T o k y o 1 9 6 3 . 
2 9 . M . O K A D A , S . I W A T S U K I , Y . YAMASHITA: K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 8 , 2 4 7 3 ( 1 9 6 5 ) . 
3 0 . M . O K A D A , K . S U Y A M A , Y . Y A M A S H I T A , Y . I S H I I : K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 8 , 5 4 6 ( 1 9 6 4 ) . 
3 1 . M . O K A D A , N . T A K I K A W A , S . I W A T S U K I , Y . Y A M A S H I T A , Y . I S H I I : M a k r o m o l . C h e m . 8 2 , 1 6 ( 1 9 6 5 ) . 
3 2 . M . O K A D A , Y . Y A M A S H I T A , Y . I S H I I : M a k r o m o l . C h e m . 9 4 , 1 8 1 ( 1 9 6 6 ) . 
3 3 . M . O K A D A , Y . Y A M A S H I T A : K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 9 , 5 0 6 ( 1 9 6 6 ) ; A d v . C h e m . S e r . 9 1 , 3 5 0 ( 1 9 6 8 ) . 
3 4 . M . O K A D A , Y . Y A M A S H I T A : M a k r o m o l . C h e m . 1 2 6 , 2 6 6 ( 1 9 6 9 ) . 
3 5 . S . O K A M U R A , H . M I Y A K E , N . SHIMAZAKI : E n c y c l o p e d i a o f P o l y m e r S c i . a n d T e c h n . V o l . 9 . , p . 6 8 7 - 9 , W i l e y 1 9 6 8 . 
3 6 . Z . O T S U , S . A O K I , M . IMOTO: B u l l . C h e m . S o c . J a p a n 3 6 , 1 5 3 6 ( 1 9 6 3 ) . 
3 7 . T . O T S U , K . G O T O , S . A O K I , M . IMOTO: M a k r o m o l . C h e m . 7 1 , 1 5 0 ( 1 9 6 4 ) . 
3 8 . I . P E N C Z E K , S . P E N C Z E K : J . P o l y m e r S c i . B 5 , 3 6 7 ( 1 9 6 7 ) . 
3 9 . B . A . R O Z E N B E R G , Y E . 11. L Y U D V I G , N . V . D E S Y A T O V A , A . 11. G A N T M A K H E R , S . S . M E D V E D E V : V y s o k o m o l . S o e d . 7 , 1 0 1 0 

( 1 9 6 5 ) . 
4 0 . T . S A E G U S A , H . I M Á I , S . H I R A I , J . F U R U K A W A : K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 5 , 6 9 9 ( 1 9 6 2 ) . 
4 1 . T . S A E G U S A , T . U E S H I M A , I I . I K A I , J . F U R U K A W A : M a k r o m o l . C h e m . 7 9 , 2 2 1 ( 1 9 6 4 ) . 
4 2 . K . T A D A , Y . N U M A T A , T . SAEGUSA, J . F U R U K A W A : M a k r o m o l . C h e m . 7 7 , 2 2 0 ( 1 9 6 4 ) . 
4 3 . K . T A D A , T . S A E G U S A , J . F U R U K A W A : K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 6 , 9 9 6 ( 1 9 6 3 ) . 
4 4 . K . T A D A , T . S A E G U S A J . F U R U K A W A : M a k r o m o l . C h e m . 7 1 , 7 1 ( 1 9 6 4 ) . 
4 5 . K . T A K A K U R A , K . H A Y A S H I , S . O K A M U R A : A n n u a l R e p o r t o f J A R R P 5 , 1 5 5 ( 1 9 6 3 - 1 9 6 4 ) . 
4 6 . T . T S U D A , T . N O M U R A , Y . YAMASHITA: M a k r o m o l . C h e m . 8 6 , 3 0 1 ( 1 9 6 5 ) . 
4 7 . T . T S U D A , T . S H I M I Z U , Y . YAMASHITA: K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 7 , 1 6 6 1 ( 1 9 6 4 ) . 
4 8 . T . T S U D A , T . S H I M I Z U , Y . YAMASHITA: K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 7 , 2 1 4 5 ( 1 9 6 1 ) ; M a k r o m o l . C h e m . 8 6 , 3 0 4 ( 1 9 6 5 ) . 
4 9 . T . T S U D A , T . S H I M I Z U , Y . YAMASHITA: K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 7 , 2 1 5 0 ( 1 9 6 4 ) . 
5 0 . T . T S U D A , T . S H I M I Z U , Y . Y A M A S H I T A : K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 8 , 2 4 7 3 ( 1 9 6 5 ) . 
5 1 . E . J . V A N D E N B E R C : P u r e a n d A p p l . C h e m . 4 8 , 2 9 5 ( 1 9 7 6 ) . 
5 2 . E . J . V A N D E N B E R G : J . P o l y m e r S c i . A l , 7 , 5 2 5 ( 1 9 6 9 ) . 
5 3 . H . W A T A N A B E , K . H A Y A S H I , S . Ü K A M U H A : A n n u a l R e p o r t o f J A R R P , 4 , 1 2 7 ( 1 9 6 2 ) . 

Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 
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5 4 . Y . Y A M A S H I T A , T . I N O U E , K . I T O : M a k r o m o l . C h e m . 1 3 8 , 3 0 5 ( 1 9 7 0 ) . 
5 5 . Y . Y A M A S H I T A . H . K A S A H A R A , K . S U Y A M A , M . O K A D A : M a k r o m o l . C h e m . 1 1 7 , 2 4 2 ( 1 9 6 8 ) . 
5 6 . Y . Y A M A S H I T A , S . K O N D O , K . I T O : P o l y m e r J o u r n a l 1 , 3 2 7 ( 1 9 7 0 ) . 
5 7 . Y . Y A M A S H I T A , T . T S U D A , Y . I S H I K A W A , T . S H I M I Z U : K o g y o K a g a k u Z a s s h i 6 6 , 1 4 9 3 ( 1 9 6 3 ) . 
5 8 . Y . Y A M A S H I T A , T . T S U D A , M . O K A D A , S . I W A T S U K I : J . P o l y m e r S c i . A L , 4 , 2 1 2 1 ( 1 9 6 6 ) . 

Összefoglalás 

Az irodalomban közölt 18 0 oxónium-t ípusú kopolimerizácós rendszer vizsgálatát vé-
geztük el a továbbfejlesztett Kelen—Tüdős módszerrel. A közölt adatok közül mindössze 32 
(17,8%) tartalmazott megfelelő részletes információt az értékeléshez és az osztályba soroláshoz. 
Kiszámítottuk az r értékeket a hozzájuk tartozó 95%-os konfidencia-intervallumokkal együtt . 
Bevezettük a <5̂  értéket, amely a rendszerek osztályba sorolására alkalmas. A 32 értékelhető 
rendszer közül 5 volt az I. és 14 az I(!) osztályba sorolható, vagyis 19 rendszer adatai mutattak 
linearitást a konvencionális kopolimerizációs összetételi egyenlet szerint is. A II. osztályba 
tartozó rendszert nem találtunk. Végül 13 rendszer került a III. osztályba, vagyis ezeknél a 
közölt kísérleti adatok ellentmondóak és a megadott r-értékek értelmetlenek. 

Summary 

An investigation of 180 copolymerisation systems of oxonium type published in litera-
ture was carried out by the further-developed Kelen—Tüdős method. Of the published data 
only 32 (17.8%) contained adequately detailed informations for the evaluation and for the 
distribution into classes. The r values together wi th the 95% confidence intervals pertaining to 
them were calculated. The value (U suitable for use at the classification of the systems was 
introduced. Of the 32 evaluable systems 5 could be classified as those belonging to class I and 
14 as those belonging to class I (!) i.e. the data of 19 systems indicated linearity alsó according 
to conventioual equation of copolymerisational composition. No system belonging to class II 
was found. Lastly, 13 systems belonged to class I I I i.e. in case of these systems the published 
experimentál data were found to be contradictory and the given r-values were meaningless. 
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A Z Ü R E G K A T Ó D O S S U G Á R F O R R Á S 

F E J L Ő D É S I I R Á N Y A I 

T Ö R Ö K T I B O R 

a kémiai tudományok doktora 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéke, Budapest 1088 
Múzeum krt. 4b) 

Érkezett: 1981. július 17-én 

A 120 éves kémiai emissziós színképelemzés sugárforrásai napja inkban 
is nagy fejlődésben vannak . Nagyarányú ku ta tás folyik világszerte mind a már 
korábban bevezetett sugárforrások tökéletesítése, mind pedig ú jabb és ú j abb 
sugárforrások kifejlesztése érdekében. Mindezekhez já ru l az atomizációnál és 
a gerjesztésnél lejátszódó folyamatok mélyrehatóbb vizsgálata. Ez, ha köz-
vetve is, de ugyancsak a sugárforrások fejlesztését szolgálja. A kutatások célja 
elsősorban az analitikai teljesítőképesség növelése. Ilyenek pl. a reprodukál-
hatóság, a kimutatási képesség fokozása és az elemek közötti liatás csökken-
tése. Mindemellett törekednek a mintacsere és a gerjesztés időtar tamának 
csökkentésére, va lamint a memóriaeffektus kiküszöbölésére. Egyes esetekben 
pl. a gyáripari és a kohászati tömegelemzésben gondoskodni kell a miutacsere 
és a gerjesztés teljes folyamatának automatizálásáról . Alapvető fontosságú, 
liogy a sugárforrás egyszerű konstrukciójú, olcsón kivitelezhető, és üzem-
költsége minél kisebb legyen. 

Napja inkban az induktív csatolású argon plazmás, az ultramikro-
hul lámú, a Grimm-féle gliinmkisüléses és az üregkatódos sugárforrások vannak 
legnagyobb fejlődésben. Ügy tűnik, hogy célszerű az atomizációt és az atom-
gőzök gerjesztését külön lépésben végrehaj tani . í g y egymástól függetlenül 
biztosíthatók a két fo lyamat sokszor igen eltérő legkedvezőbb feltételei. Az ato-
mizációnál bekövetkező elemek között i hatás csökkentése céljából a vizsgált 
anyag térfogategységére eső teljesítmény fokozására van szükség. Ezt a célt 
a második lépésben az atomizált gőzöknek az energiaegyensúly állapotától 
nagymértékben eltérő plazmaállapotában érhet jük el. 

A továbbiakban az üregkatódos sugárforrással foglalkozunk részlete-
sebben. A gázkisülésnek ezt a különleges módjá t P A S C H E N , a tübingeni egye-
tem professzora fedezte fel 1916-ban [1]. Fölényét az addig ál talában haszná-
latos síkkatódos eljárással szemben két fő tu la jdonságának köszönheti. 
Az egyik az optimális nemesgáz nyomásnál viszonylag kis feszültség mellett 
elérhető nagy áramsűrűség. Másik jellemző tulajdonsága az igen előnyös ger-
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jesz tés i fel tételeket biztosító, n a g y fényere jű , gyakorlat i lag az egész üreget 
k i t ö l t ő negatív k ö d f é n y t a r t o m á n y . Az üregkatódos sugárforrás fejlesztése és 
f o lyama ta inak b e b a t ó t anu lmányozása nemcsak az emissziós színképelemzés, 
h a n e m az a tomabszorpciós analízis, és a lézerkuta tás szempont jábó l is jelen-
t ő s . Gondol junk a v á j t k a t ó d o s l á m p á k gazdag válasz tékára , va lamin t Mass-
m a n n módszerére [2], aki az a tomizác ió céljára az üregka tódos kisülést hasz-
n á l t a fel az a tomabszorpciós módszernél , valamint a K F K I - b a n kifej lesztet t 
ü regka tódos Cd-lézerre [3]. 

A köve tkezőkben az ü regka tódos sugárforrás emissziós színképelemzési 
célú fejlesztésének lehetőségeit t á r g y a l j u k . Rendszerezzük a sugárforrás egyes 
alkotóelemeit , és külön-külön fogla lkozunk ezek fejlesztési lehetőségeivel. 

Katódgeometria 

A katód eredet i a lakja az ü reg fo rma ( l a . ábra). Nagyon lényeges a ka tód 
kü l ső felületének megfelelő szigetelése. Csak így lehet a kisülést teljes mér ték-
b e n „be lekényszer í ten i" az üregbe . Egyébkén t a ka tód külső részein pl. 
a ka tódü reg szá ja körüli sík fe lü le ten zavaró niellékkisülések jönnek létre. 
A szigetelés t ö r t é n b e t pl. a lumín ium-ka tódná l a külső felületek eloxálásával. 
U g y a n e z a cél e lérhető a szóban forgó felületek, pl. kvarc- v a g y üveglemezzel 
v a l ó bebor í tásával is. H a a vezető és a szigetelő felület közöt t i távolság kisebb 
az e lektronok a d o t t nyomás mel le t t i szabad űthosszánál , úgy ezeken a felü-
l e t e k e n nem jöhe t lé t re kisülés. A szigetelés ha tékonyságára jel lemző a követ-
kező példa. Egy mélyhű tésű kb . 5,5 cm2 belső felületű a lumín ium üregka tód 
körü lbe lü l ugyanekkora terüle tű kü lső felületét eloxálással szigetelve, 120 m A 
áramerősség mel le t t , az e lekt ronhőmérsékle t a negat ív köd fény szegélyén 
7 eV-ról 30 eV-ra növekede t t [4]. 

Az üregkatódos gerjesztés szokásos módjáná l a m i n t á t a ka tódüreg a l ján 
v a g y a ka tódfa lon egyenletesen szétoszlatva helyezik el. Megpróbálkoztak 

é 
e 

1. ábra 
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azonban olyan megoldással is, hogy a min tá t pl. síkfelületű fémötvözetet a 
katódhenger végére fektet ik fel ( lb . ábra) . A Grimm-katódos sugárforrás 
konstrukciója következtében ez a megoldás önként kínálkozott [5]. A módszer 
azonban a gyakorlatban nem vált be. A katódporlás ugyanis az üregnek a szá-
jához közel eső részein játszódik le legnagyobb mértékben. í g y a minta foko-
zatosan bevonódik a katódüreg anyagával , minthogy hőmérséklete alacso-
nyabb a katód említett felületénél. í gy a katódüreg alján amúgy is alig porlódó 
minta gyenge emissziója teljesen visszafordul. 

A katód átmérője általában 6—10 mm. mélysége pedig átmérőjének 
1,5—3-szorosa szokott lenni. Egyre inkább elterjednek azonban a mikro-
katódos sugárforrások, amelyeknél a katód átmérője á l ta lában 1,5, de leg-
feljebb 3 — 4 mm. 1.5 mm-nél kisebb á tmérőt nem lehet választani , minthogy 
a szemközt levő falak Hittorf-terei ennél kisebb átmérőnél már csaknem össze-
érnének, és így a negatív ködfény már gyakorlatilag nem jönne létre. A fejlő-
désnek ez az iránya feltétlenül helyes. Amíg ugyanis az üreg felülete az á tmérő 
csökkentésével annak négyzetével arányosan csökken, addig a negatív köd-
fényta r tomány köbtar ta lma, ha még a falak előtti Hi t torf- teret is figyelembe 
vesszük, az átmérők harmadik ha tványáná l is nagyobb mér tékben csökken. 
Végeredményben t ehá t egységnyi köb ta r ta lmú negatív ködfénytar tományra 
eső áramsűrűség mikrokatódnál jóval nagyobb, mint a makrokatódnál . Ennek 
egyenes következménye a negatív ködfény felületi fényességének és ezzel 
együtt a színképvonalak fényintenzi tásának növekedése. 

A katód geometr iájának egyik legújabb módosítása szerint a katód-
üreget kúpos felületűre képezték ki ( lc . ábra) [6]. Azt ta lá l ták , hogy egyébként 
azonos áramsűrűség mellett a munkagáz vonalai felerősödnek. Ennek mértéke 
akkor a legnagyobb, ha az alumíniumból készült 23 mm mélységű üreg kúpos 
fenekének magassága 11 mm. Az intenzitás növekedése a megadott áram-
sűrűség és gáznyomás mellett He munkagáz esetében 5 — 7,5-szeresnek, Ar 
munkagáznál pedig 2 — 2,4-szeresnek adódot t . A jelenséget ta lán azzal magya-
rázha t juk , liogy a kúpos kiképzéssel jelentősen megnövelt katódüreg-felület 
esetében azonos áramsűrűség elérése céljából, jóval nagyobb áramerősséggel 
kell dolgoznunk, mint a síkfelületű katódüregnél. Ennek természetes követ-
kezménye a sugárzás intenzitásának növekedése, különösen a nehezen ger-
jeszthető He esetében. 

A katódüreg geometriájának már korábban bevezetet t f a j t á j a egy 
nagyobb és egy kisebb átmérőjű, azonos tengelyű ka tódüreg kombinációjából 
áll ( l d . ábra) [7]. Ez a módosítás azon a meggondoláson alapul, hogy amíg 
a katódporlással tör ténő atomizációnak a kis munkagáznyomás kedvezőbb, 
addig a gerjesztés szempontjából a nagyobb munkagáznyomás a megfelelő. 
Tudvalevőleg jó közelítéssel érvényes az a szabály, hogy ha az átmérő és a gáz-
nyomás szorzata állandó, a kisülési viszonyok (poriadás, emisszió) gyakorla-
tdag nem változnak. Ha tehát egy olyan p nyomást áll í tunk be, amely a 
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nagyobbik ü r e g á t m é r ő mellett az emisszióra kedvező, akkor ugyanez a nyomás 
a kisebbik ü regá tmérőnek megfelelő nagyobb nyomáshoz képest kisebb, ami 
a porlódásnak fog kedvezni . 

Az ü regka tódos sugárforrások á l ta lában elég fényszegények. E n n e k 
az az oka, hogy a katódpor lássa l t ö r t énő atomizáció mér téke nem kielégítő. 
Mindemellett a porlódási hozam azonos munkagáz mel le t t a különböző ele-
mekre nézve n a g y o n eltérő. Ezeken tú lmenően a pozi t ív ionok egy része nem 
j u t be a k ö d f é n y t a r t o m á n y b a , mivel e lektroszta t ikus okokná l fogva v issza ju t 
a ka tód fa lára . Végül a gerjesztés során a por ladt k a t ó d a n y a g fokozatosan 
bevon ja a min t a fe lüle té t , ezáltal az atomizáció mér t éke a gerjesztés során 
t o v á b b csökken. Az emlí te t t okoknál fogva egyre i n k á b b megnyilvánul az a 
törekvés , hogy a m i n t a gőzeit külön egységben ál l í tsuk elő, és ezt az á r andó 
munkagáz segítségével vigyük be a ka tód üregébe ( l e . ábra) . A páro logta tás 
t ö r t énhe t pl. kis e lekt romosan f ű t ö t t g ra f i t kemencében vagy szikra, v a g y 
ívkisüléses a tomizáció segítségével. Ennek a módszernek is megvannak azon-
b a n a jól ismert á rnyolda la i . I lyenek pl. a graf i tkemencénél az, hogy a karb id-
képző elemek gyakor la t i l ag nem a tomizá lha tok . Az ívben tör ténő párologta-
t á s n á l f rakcionálódásra kell számítani . A lega lka lmasabbnak ta lán a k e m é n y 
szikrakisüléses a tomizáció látszik, min thogy a robbanásszerű kisülések n y o m á n 
frakcionálódás gyakor la t i lag nem következik be. E redményes kísérleteket 
végeztek a Gr imm-ka tódos , min t a tomizáló és az üregkatódos , mint ger jesztő 
sugárforrás kombinác ió jáva l [8]. 

A kísérleti f i z i k á b a n már régóta alkalmazzák a különleges konst rukciójú 
ú n . réskatódot ( l f ábra) [9]. Spektroszkópiai anali t ikai gyakor la tban azonban 
még csak kezdeti próbálkozásokkal ta lá lkozunk. K é t s íkfclületű katód közöt t 
ugyano lyan ü regka tóde f fek tus jön létre, min t a belső hengerpalás t alakú üreg-
ka tódná l . Egy i lyen szerkezetű sugárforrás elkészítése technikai lag minden 
b izonnyal nehézkesebb a szokásos üregkatódokénál , de a min tának a sík-
felületre tö r ténő bevitele szempont jából , pl. oldatból t ö r t é n ő beszárí tással 
igen előnyösnek lá tsz ik . 

Kai ód hőmérséklet 

Egy a rgonban működő 15 m m mélységű makro ( 0 = 10 mm), ill. 
m i k r o ( 0 = 2 m m ) üregka tód felületén 200 mA áramerősség mellett hozzá-
vetőlegesen 48. ill. 1200 W c m ~ 2 e lektromos te l j es í tménynek megfelelő 11,5, 
ill. 286,8 Calcm" 2 s " 1 hőmennyiség szabadul fel. A ka tód felületének hőmér-
séklete attól függ. hogy mekkora a távolság és a hőmérsékletkülönbség, vala-
m i n t a hővezetőképesség a ka tód felülete és a hűtőközeg közöt t . Ha pl. egy 
vékonyfa lú Al -ka tódot cseppfolyós ni t rogénnel h ű t ü n k , úgy a legalacsonyabb 
felület i hőmérsékletű, ún . mélyhűtésű üregkatódos sugárforráshoz j u t u n k . 
E b b e n az esetben a k a t ó d belső felületének hőmérséklete 200 inA-es á ram-
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erősségnél kereken 100 K . Az ún. á tmene t i t ípusú üregka tód sugárforrások 
k a t ó d j á t áramló vízvezetéki vízzel h ű t j ü k . I lyen fémből készült makroka tódok 
felületi hőmérséklete durva becslés szerint 400 600 K a ko rábban eml í t e t t 
200 niA-es áramerősség mellet t . Ez a hőmérséklet mik roka tód a lkalmazása 
esetén minden bizonnyal magasai)!). Az ismer t kons t rukc ió jú , különösen szén-
ből készült mikro forró üregkatód felületi hőmérséklete 200 mA áramerősség 
és Ar védőgáz mellet t 1 0 0 0 - 1 5 0 0 K. 

összehasonl í tva a három t ípusú ü regka tód sugárfor rás t , a következők 
á l lap í tha tók meg. Az alacsony katódfa l - és gázhőmérsékletű mélyhűtésű 
üregkatód sugárfor rásban az atomizáció gyakorla t i lag kizárólagos ka tódpor lás 
ú t j á n megy végbe, és a vonalak félértékszélessége az alacsony plazmagáz-
hőmérséklet köve tkez tében rendkívül kicsi. Az a tomizációban k ihasználható 
a szelektív ka tódpor lás . I lyen próbálkozással már az i rodalomban is ta lá lkoz-
h a t u n k [10]. A katódpor lássa l tö r ténő anyaglebontás azonban elég csekély 
mér tékű , amelyet még t o v á b b csökkent az a körü lmény, hogy a gerjesztés 
fo lyamán a m i n t á t egyre j o b b a n bebor í t j a a liideg falra lerakódó por lad t 
ka tódanyag . Ezzel szemben a kis vonalszélesség fokozza a k imuta tás i képes-
séget, min thogy az amúgy is igen csekély há t t é r sugárzásnak a vonalprof i l ra 
eső h á n y a d a nagyon kicsi. Ezek a lehetőségek még egyál ta lán nincsenek 
kihasználva a gyakor l a tban . Annál inkább kezd e l ter jedni a forró ka tódos 
gerjesztés, különösen a mikrokatódos . Ennél a ka tódhőmérsékle t következ tében 
az anyag lebontása részben te rmikus ú t o n tö r tén ik . A há t té r in tenz i tás és a 
vonalszélesség viszonylag nagy a magas ka tód- és gázhőmérséklet következ-
tében . Az á tmenet i t ípusú üregkatódos sugárforrás anali t ikai tu la jdonsága i 
t ek in te tében is á tmene t e t képez a mélyhűtésű és a forró üregkatódos sugár-
forrás közöt t . 

Anódgeometria 

A sugár for rásokban két t ípusú anóddal ta lá lkozunk. Az egyik a k a t ó d 
tengelyével azonos tengelyű hengerpalás t a lakú anód, a másik az op t ika i 
tengely i rányára merőleges, de a sugármenetből kieső bo tanód . Az anód és 
ka tód közöt t i t ávo lságnak kicsinek kell lenni. Í gy visszaszorí tható a poz i t ív 
fényoszlop hossza, és ezzel sugárzásának in tenzi tása is. Továbbá nem nő tú l -
zott mér tékben a sugárforrás kapocsfeszültsége sem. Ez, amely tudvalevőleg 
a ka tód előtti anomális katódesés és a pozi t ív fényoszlopban bekövetkező 
feszültségesés összege. Ez utóbbi a rányos a ka tód és az anód közötti t ávo l -
sággal. Az anód és a ka tód között i távolság azonban nem lehet nagyon kicsi. 
Az anódnak a ka tódhoz legközelebb eső részén ugyanis ide-oda táncoló in tenz ív 
sugárzású lín. anódköpés (anódspot) észlelhető. Ha ez a sugárzás bekerül 
a spektrográf hasznos f é n y ú t j á b a , ügy ez zavar t okoz. Az anód melegedése 
csekély és így á l ta lában hűtésről nem kell gondoskodni . 
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Munkagáz 

A sugárfor rások ál ta lában á ramló inunkagázban működnek . Az áramlás 
sebességét nem szokták mérni, pedig ez hasznos lenne. Ha ugyanis pl. a sugár-
fo r rásba beáramló gáz ú t j á t e lzár juk , űgy a kiáramló gáz sebessége a beren-
dezés v á k u u m zárására , valamint a sugárforrásból felszabaduló szennyezések 
t é r f o g a t á n a k vál tozására , vagyis a rendszer t isztulására vonatkozólag adna 
fon tos felvi lágosí tást . A sugár for rásban ura lkodó különböző gáznyomás mel-
let t i áramlási sebesség ismerete u g y a n c s a k fontos t á m p o n t u l szolgálhatna. 
A sugár for rásban uralkodó n y o m á s r a vonatkozó ada tok az i roda lomban 
á l t a l ában b izonyta lanok . Nem a d j á k meg ugyanis , hogy az áramló rendszerben 
a nyomás t a sugár for rás előtt vagy u t á n a mérték-e. 

A sugárfor rás működésében je len tűs szerepe van annak hidegebb részein 
lerakódó, a k a t ó d anyagának por ladásából származó f inom réteg jelentős 
adszorbeáló (get ter) ha tásának . E n n e k hatékonysága nagymér t ékben függ 
a hideg felületek nagyságától és hőmérsékle té tő l , va lamint a gázáramlás sebes-
ségétől. Tapasz t a l a t a ink szerint ez a h a t á s igen jól hasznosí tható mélyhűtésű 
stacioner, azaz nem áramló gáza tmoszfé rában működő Al-katóddal rendelkező 
sugárforrás esetében. 

Elektromos tápegység 

Az eredeti leg egyenfeszültséggel m ű k ö d ő tápegységek a fejlődés fo lyamán 
időben vál tozó áramerősséget szolgál ta tó áramforrásokkal egészültek ki. 
Az egyenfeszültséggel működő tápegységeknek nagy előnye az, hogy az azonos 
áramerősség mel le t t a kapocsfeszültség mérésével következ te tn i lehet a min ta 
a tomizác ió jának mértékére , ill. ennek időbeli vál tozására . A kapocsfeszültség 
ugyanis á l t a l ában annál nagyobb, miné l nagyobb a min ta gőzeinek parciális 
nyomása a p l a z m á b a n . U j a b b a n kezdenek el terjedni az o lyan tápegységek, 
amelyek s tabi l izá l ják az áramerősséget . Egy re gyakoribb az is, hogy a gerjesz-
tés t nem ál landó áramerősségei végzik. L á t t u k ugyanis, hogy ebben az esetben 
a különböző á tmene t i t ípusú, vagy még i n k á b b a mélyhűtésű sugárforrásoknál 
f rakc ioná l t ka tódpor lás ra s zámí tha tunk . Ugyanez mondha tó a t e rmikus ato-
mizációra is, ami elsősorban a fo r ró üregkatódos sugárforrásoknál já tsz ik 
dön tő szerepet . Ezek elkerülése cél jából a gerjesztés során az áramerősséget 
egy bizonyos minimál is értéktől kezdve megszabot t felső ha tá r ig fokozatosan 
növelni kell. Az analízis vonalak vá l tozó intenzi tását természetesen foto-
graf ikus vagy fényelektromos ü tőn in tegrá l j ák . 

Az impulzus üzemű sugár for rásoknak két előnyük van . Egyrész t a közbe-
i k t a t o t t nagy bűlési idők köve tkez tében az áramerősség csúcsai igen magasak 
(1 — 2 A) lehe tnek . Ez a körülmény a t e r m i k u s atomizációt , ezzel a sugárzás 
fényere jé t n a g y m é r t é k b e n fokozza. A más ik előnye az, hogy a már eml í te t t 
fokoza tosan növekedő áramerősségei va ló gerjesztés eleve biztosí tva van . 
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Leképezés 

A gyakor la tban á l t a lában olyan opt ikai leképezési rendszerekkel dolgoz-
nak , amelyek a plazma tel jes keresztmetszetének sugárzásá t hasznosí t ják . 
I smere tes azonban, hogy egyrészt az üregkatódos sugár fo r rásban gyakorla-
t i lag kizárólag elektrongerjesztéssel ál lunk szemben. Másrészt a p lazma radiális 
e lektronhőmérséklete csak a nega t ív köd fény ta r to inányban homogén és egy-
ú t t a l a legalacsonyabb, a ködfény szegélyében, vagyis a köd fény és a Hi t tor f -
t é r h a t á r á n ugrásszerűen emelkedik és a fal felé ha ladva [4] kifejezet ten 
m a x i m u m o t m u t a t . í g y t e h á t , lia a leképezés segítségével e lvá lasz t juk ennek 
a ké t t a r t o m á n y n a k a sugárzásá t , akkor a legelőnyösebb fe l té te leket t u d j u k 
biztosí tani külön a könnyű , ill. a nehezen gerjeszthető elemek analízisére. 

Elméleti kutatások 

Végül nem lehet eléggé hangsúlyozni , a sugár for rásokban lejátszódó ato-
mizációs és p lazmafo lyamatok elméleti k u t a t á s á n a k fon tosságá t . Tula jdon-
képpen még mindig nincs e ldöntve, hogy pl. a ka tódpor lás mechanikus vagy 
t e rmikus elmélete-e a helytál ló, vagy pedig mindké t e lméletnek egyaránt v a n 
szerepe a fo lyamatban . A ka tódpor lás különböző kr i s tá ly tan i tengelyek irá-
n y á b a tö r ténő ionbombázás mellet t m u t a t k o z ó nagyfokú eltérések is további 
vizsgálat ra szorulnak [11]. De sok kívánni valót hagy l iátra még az ionbombá-
zás ha tására bekövetkező e lekt ronkivál tás fo lyamata inak k u t a t á s a is. A ka tód-
porlásra és az e lekt ronkivál tásra vona tkozó eddigi vizsgálatok úgyszólván 
kizárólag arra az anal i t ikai sugár for rásban nem létező esetre vona tkoznak , 
amelynél a cél tárgynak nincs elektromos töltése (ezt á l t a l ában földelni szokták) 
és a bombázó ionok energiája jóval nagyobb , mint az anal i t ika i sugárforrás 
esetében. 

A p lazmában lejátszódó fizikai fo lyamatok t i sz tázása is még nagyon 
hézagos. I lyenek a Hi t to r f - t é rben és a nega t ív ködfény szegélyen lejátszódó 
jelenségek. Különösen a p l a z m á b a n végbemenők szempont jábó l igen fontos , 
metas tabi l is ál lapotú nemesgáz részecskék keletkezési f o l y a m a t a i b a n szereplő 
ütközési ha táskeresztmetszet ér tékek is csak kevéssé ismeretesek. Az anali t ikai 
szempontból nagy perspek t ívákka l kecsegtető rezonáns ger jesztésre vonatkozó 
ismeretek ugyancsak kezdet i s t á d i u m b a n vannak . A p l a z m á b a n lé t re jövő 
a lapfo lyamatok mélyreha tóbb ismerete sem lenne közömbös az anali t ikai 
spektroszkópia továbbfe j lődése szempont jából . Egy analízisre kerülő min ta 
atomizációja során a p lazmába j u t ó legkülönbözőbb f iz ikai és kémiai tu la j -
donságú részecskék és a nemesgáz elősorban metas tabi l á l lapotú a tomja i és 
ionja i között lejátszódó p lazmafo lya ina tok ma ínég ügyszólván teljességgel 
ismeretlenek. Az igen fontos p lazmakémiai fo lyamatok mel le t t még fontos 
lenne pl. a ka tód fa lán a rendkívül i körülmények közö t t le játszódó kémiai 
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folyamatok vizsgálata. A munkagázhoz kevert, az említet t szempontokból 
akt ív gázok (pl. HF) ha tásának ismeretében a sugárforrás analitikai teljesítő-
képessége nagymértékben fokozható lenne. 

Végül a teljesen instabil energiaállapotú p lazmában levő különböző 
részecskék energiájának ismerete ugyancsak fontos lenne. Ha meggondoljuk, 
tu la jdonképpen csak az elektron- és gázkinetikai hőmérsékleteloszlásra van-
nak hézagos adata ink , teljesen ismeretlenek pl. a különböző ionok hőmérséklete 
és ennek eloszlása. 

összefoglalóan megál lapí that juk, hogy az üregkatódos sugárforrásban 
lejátszódó folyamatok alaposabb ismerete jelentősen hozzájárulna analitikai 
teljesítőképességének fokozásához. 

Összefoglalás 

Szerző az emissziós színképelemzés korszerű sugárforrásnak fejlődését mutatja be annak 
felfedezésétől a napjainkig. Részletesen tárgyalja a katódgeometria, a katódhőmérséklet, az 
anódgeometria, a munkagáz, az elektromos tápegység és a leképezes szerepét, végül össze-
foglalja a sugárforrásban lejátszódó atomizációs és plazmafolyamatok elméletére vonatkozó 
ismereteket. 

Summary 

The development of the hollow cathode as an up-to-date radiation source in emission 
spectrochemical analysis is, froin its diseovery up to the present. The of cathode geometry, 
cathode temperature, anode geometry, the working gas, the electric supply unit and of imaging 
is discussed in detail, followed by a summary of our knowledge concerning the theory of the 
atomisation and plasma processes taking place in the radiation source. 
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N M R S I F T R E A G E N S - T E C H N I K A 

SOHÁR P Á L 

a kémiai tudományok doktora 

(EGYT Gyógyszervegyészeti Gyár, 1106 Budapest, Keresztúri út 30/38) 

Érkezett: 1981. július 20-án 

Bevezetés 

Az NMR spektroszkópia tör ténetének egyik legnagyobb és leggyorsabb 
karr ier t befutott módszere az űn. siftreagens-technika [1 — 3]. Rendkívül egy-
szerű és olcsó, s így mindenki számára könnyen hozzáférhető. Segítségével 
ugyanolyan, sőt sokszor johh eredmények érhetők el az átfedő és bonyolult 
magasabbrendű multiplettek szeparálásában, ill. elsőrendű analízist lehetővé 
tevő leegyszerűsítéséhen, mint a módszer elterjedése idején (a 70-es évek 
elején) legelterjedtebb 60—100 MHz-es spektrométerek mágneses teréhez 
képest jóval nagyobb térerőket alkalmazó ( > 2 0 0 MHz), igen drága és akkor 
ínég ri tka csűcsinűszerekkel. Lehetőség kínálkozik az oldatkonformációk, 
a flexibilis molekulák geometriájának felderítésére, abszolút konfigurációk és 
az optikai t isztaság kvant i ta t ív meghatározására, bonyolult konfigurációs és 
asszignációs problémák megoldására s th . 

Már 1960-ban felismerték, hogy paramágneses fémionok jelenlétében 
nagy mértékben és specifikusan megváltozik a mágneses magok rezonancia-
frekvenciája, azaz kémiai eltolódása. Az eltolódásváltozás igen jelentős, 
a protonrezonanciában akár 10 -20 ppm nagyságú (az eredeti á-értékek sok-
szorosa) lehet. 

A specificitás itt azt jelenti, hogy ugyanazon molekula egyes azonos-
f a j t a magjainak az Rd NMR spektroszkópiában pl. az egyes hidrogének 
jele rendkívül változó mértékben tolódik el, tehát a jelek egymáshoz viszo-
nyí tot t helyzete is megváltozik [4], A relatív különbségek az egyes magok 
eltolódásában előre megjósolhatok. A paramágneses fémionokat és más olyan 
adalékanyagokat , amelyeket a vizsgálati oldathoz keverve megvál toztatható 
egy adott molekula egyes, azonos f a j t a magjainak relatív kémiai eltolódása 
siftreagenseknek nevezi a szakirodalom. 

Ki tűnt , hogy az elsőkként alkalmazott fémionokhoz (pl. Ni2 + , Ca2 + , 
Mg2 +) képest a lantanidák nagyobb eltolódásokat indukálnak és az egyidejűleg 
fellépő jelszélesedések kisebb mértékűek [5]. A szokványos szerves oldószerek-
ben nem-oldódó ri tkaföldfémionokat alkalmas (kelát-típusú) szerves vegyü-
letekkel fémorganikus komplexekké alakítva jól oldódó siftreagensekhez 
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j u t o t t a k [6]. A fémorganikus lan tan ida-komplexek koordináció bővülés 
közben az o ldot t (szubsztrát) molekulák bizonyos (Lewis-bázis-jellegű) cso-
por t j a ihoz kö tődnek és az ál ta luk lé tes í te t t anizotrop lokális mágneses t é r b e n 
a szubsz t rá tmolekula mágnes mag ja inak kémiai eltolódása specif ikusan meg-
vá l toz ik : a jelenség tel jesen analóg pl. az aromás oldószerek kémiai e l tolódást 
k ivá l tó ha tásáva l (ASIS, vö. [7a]) és ugyanúgy , mint az is, a közeghatások 
egyik speciális ese tének tek in the tő . 

H I N C K L E Y 1969-ben felfedezte, hogy a sif treagensek a lkalmasak á t f edő 
NMR-je lek szepará lására . A koleszterol összefolyt *H N M R s p e k t r u m á b a n 
európium-tr isz-dipivaloi l -metán d ip i r id in-addukt ja , mint sif treagens hozzá-
a d á s a u tán szinte va l amenny i p ro ton jele jól szeparálódik [8]. Ez a felismerés 
i n d í t o t t a el a s i f t reagens- technika robbanásszerű e l ter jedését . H a m a r o s a n 
k iderü l t , hogy nincs szükség p i r id in -addukt ra , s az európium-trisz-dipivaloil-
m e t á n épp oly jól oldódik, s még nagyobb el tolódásokat indukál , min t a 
p i r id in -addukt [9]. A jelek „szészóródása" az eredetileg magasabbrendű spin — 
sp in kölcsönhatásnak megfelelő bonyolul t , á t fedő jelek szerkezetét is leegysze-
rűs í t i , mert a csökkenő jjAv a r ánynak megfelelően az elsőrendű kölcsön-
h a t á s r a jellemző sz immetr ikus mul t ip le t t ek je lentkeznek, amelyből az egyes 
csatolás i ál landók közvet lenül leolvashatók. A magasabbrendű spek t rumok 
i lyen leegyszerűsítése ko rábban csak az igen drága és nehezen hozzáférhető 
nagyf rekvenc iá jú ( > 1 0 0 MHz) műszerekkel , vagy a bonyolul t , nagy t apasz -
t a l a t o t követelő és munkaigényes , r áadásu l nem is mindig sikeres ke t tős-
rezonancia-kísér le tekkel volt lehetsége. Megál lapí to t ták , hogy egyes l an t an idák 
á l t a l á b a n az összes N M R jelek kisebb térerősségek i r á n y á b a n való el tolódását 
i n d u k á l j á k (paramágneses sif treagensek), mások ellenkező i rányú s i f teke t 
v á l t a n a k ki (diamágneses siftreagensek) [10], ami a r i tka fö ldémek per iodikusan 
vá l tozó elektronszerkezetével , s ezzel összefüggő, t ehá t ugyancsak per iodikusan 
vá l t akozó mágneses tu la jdonságaiva l kapcsolatos . 

Ma a s if t reagens elnevezés szinte kizárólag a l an t an idák 1 t ípusú komp-
lexeire korlátozódik, s ezek legel ter jedtebb képviselője az európium-trisz-
dipivaloi l -metán [Eu(DPM) 3 ] vagy európium-tr isz-2,2,6,6- te t rameti l -heptán-
3,5-dion [Eu(TMHD] 3 ] , 1 (Ln = Eu , R = R ' = CMe3) és az európium-trisz-
l , l , l ,2 ,2 ,3 ,3-heptaf luor-7 ,7-dimet i l -oktán-4 ,6-dion [Eu(FOD) 3 ] , 1 ( L n = E u : 
R = CMe3: R ' = n C 3 F 7 ) [11]. 

R 
\ 
C 0 
/ ^ s \ \ 

[ L n ] 

C 0 
/ 

R' 
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1. A siftreagenssel képződő komplexek szerkezete, összefüggés 
a siftreagens koncentráció és a siftreagens indukálta kémiai 

eltolódás változás mértéke között 

A CÍS2-4-í-butil-ciklohexanol (2) különböző mennyiségű Eu(DPM)3 jelen-
létében felvett 1 H NMR spektrumai (1. ábra) jól szemléltetik, hogy a siftreagens 

okozta eltolódás zl, a siftreagens növekvő mennyiségével nő, az egyes magokra 
specifikus (különböző mértékű) és a csatolásokat nem befolyásolja [12], 

Ha az egyes protonok kémiai eltolódását az oldathoz adot t siftreagens 
mennyiségének függvényéhen ábrázoljuk (2. ábra), jellegzetesen eltérő mere-
dekségű egyeneseket kapunk [12]. 

b) 

a) 

H i 

- J U y 
j i_ 

14,0 13,0 12,0 11,0 10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 6,0 3,0 2,0 1,0 0,0 
6 [ p p m ] 

1. ábra. A cisz 4-í-butil-ciklohexanol ( 2 ) 100 MHz-es 'H NMR spektruma CDC13-OS oldatban 
(a) és 10.3 (b), 16,0 (c), 33.1 (d), 111- 60,2 mg Eu(DPM) 3 siftreagens jelenlétében [12] 
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-

0 0,25 0,50 0,75 \ r :0 1,25 1,50 
E U ( 5 P M ) - J [ 1 0 " " M ] 

2. ábra. A cisz 4-t-butil-ciklohexanol (2) különböző protonjainak kémiai eltolódásváltozása az 
E U ( D P M ) 3 siftreagens-koncentráció függvényében, CDC1 3 -OS oldatban [ 1 2 ] 

Ez az igen általánosnak bizonyult tapaszta la t , hogy t i . a zd, arányos 
a siftreagens (L) mennyiségével, arra m u t a t , hogy a szabad szubsztrát (S) és a 
siftreagenssel kialakuló komplexe (LS) közöt t az NMR-időskálához viszonyítva 
gyors cserefolyamatok mennek végbe, vagyis 

1 T > 2 71 Aj i, 

ahol r a komplex át lagélet tar tama, Aj,- pedig az i mag kémiai eltolódás-
változása a komplexben a szabad szubsztráthoz képest: zJT( ŐLS/ — ős/, 
ahol t ehá t ősi és ŐLS/ valamely i mag kémiai eltolódása a vizsgált molekulában, 
illetve ennek a siftreagenssel képzett komplexében. 

Feltéve, hogy E csak a szubsztrát ta l koordinálódik és csak egyetlen 
(pl. 1 : 1 mólarányú) komplex képződik, a gyors S -f- L = SL egyensúly 
mia t t az í-edik magra kísérletileg mérhető zd, a ŐLS és ős értékek koncentráció-
súlyozott át laga: A, - ([SL]/[ST]) zdTl, ahol [Sr] a teljes szubsztrát-koncent-
ráció, [SL] a komplex koncentrációja, Ají pedig a maximális siftreagens indu-
kál ta eltolódás (a t iszta komplexre mérhető ŐLS — ős eltolódáskülönbség 
az í-edik magra). Ha a komplex koncentrációja arányos a siftreagens mennyi-
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ségével, azaz a [SL]/[LT] kons tans , bármilyen q = L T /S T a rányra , akkor 
At arányos a s i f t reagens—szubszt rá t a r ánnya l [2a]: 

Ai = crATiQ. 

E k k o r a mért Zl,-ket q függvényében ábrázolva egyeneseket kapunk , amelyek 
meredeksége az i-edik magra je l lemző ATí nagyságával arányos . A gyakor-
l a t ban a szubsz t rá t oldatához (Sy konstans) adagol ják a sif treagens kis 
mennyiségeit , s q függvényében ábrázo lva a mér t At ér tékeket , az egyenes 
meghosszabbí tásával ext rapolá lva nye r ik a Ar, é r tékeket , amelyeket a szer-
kezetre vona tkozó a lapinformációnak tek in tenek . Szokásosak a A, — <5SL 
vagy Aj — PSLI i l letve a megfelelő szemilogar i tmikus vagy log-log ábrázo-
lások is. 

Mindezen módszerek közös h i b á j a , hogy nem veszik f igyelembe az 
LS F L -f- S egyensúly mellet t lehetséges tovább i egyensúlyokat . 

A va lóságban mérliető A\, ezeknek az egyensúlyoknak megfelelő A, 
ér tékek súlyozot t át laga. A legfon tosabb tovább i egyensúlyok a 2 : 1 szubszt-
rá t—sif t reagens komplexek keletkezése [8 ,13 — 17], a s if treagensek di-, sőt 
esetenként t r imerizációja [18, 19] és az esetleges szennyezések (legtöbbször 
az oldat v íz ta r t a lmának)* komploxá lódása [2b]. (Ha az oldószer és o ldo t t 
anyag között is v a n olyan erős kö lcsönhatás , amelynek disszociációs á l l andója 
véges, ezt is számí tásba kell venni.) F e n t i egyensúlyokat is f igyelembe véve 
a megfigyelt Ari =-- / s z l s + / L S ^ L S + / L S . ^ L S , , ahol / S , / L S és / L S t r endre a 
szubszt rá t -mólf rakciók az egyes speciesekre (szabad molekulákra , i l letve az 
1 : 1 és 2 : 1 komplexekre) , a A-k pedig az i-edik mag Aj értékei a megfelelő 
speciesekben. 

A dimerizáciü, a szennyezések komplexá lódásának és a szolvatációnak 
a f igyelembevétele a helyes mól f rakc ióér tékek meghatározása szempont jábó l 
fontos [2c]. 

A q — A függvény a @ <£ 0,7 t a r t o m á n y b a n akkor is lineáris, ha nemcsak 
1 : 1 , hanem 2 : 1 komplexek is képződnek . I lyenkor az egyenes i r ány tangense 
nagyobb , mint ami a t iszta 1 : 1 komj i lexnek megfelelne. Az oldószerrel v a g y 
a szennyezésekkel lé trejövő koordinác ió viszont csökkenti a meredekséget [1]. 

Mivel a s if treagensek két ekvivalens , s egymástól függet len koordinációs 
helyzetben képesek megkötni a szubsz t rá t -molekulá t , k i m u t a t h a t ó , hogy 
K21 — az LS [ S ^ LS2 egyensúly á l landója — a KV1 ál landó négyszerese. 
Ha a s i f t reagens,s ezzel a komplexá l t speciesek koncentrációja kicsi (Sr 5> [SL]), 
akkor A,- l ineárisan változik p-val. E k k é n t a Aj — q függésből ext rapolációval , 
vagy a q l - n e k megfelelő A, f igyelembevételével k a p o t t Ajj é r tékek egy 

* Emiat t a siftreagens-technika alkalmazásánál a minták (a siftreagens és a szubsz-
trát), valamint az oldószer gondos kiszárítása rendkívül fontos! 
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2/(1 -f- KjSj) h i b a f a k t o r t t a r t a lmaznak . A hiba akár a valóságosnál ké tszer te 
n a g y o b b Aj , é r t ék meghatározásához is veze the t . 

Az 1 : 1 komplexek kizárólagos képződését csak fel tételezték, amíg 
a 2 : 1 komplexek előfordulását kísérletileg is igazolták [14—17]. Tény u g y a n , 
hogy a kísérletek egy része alacsony hőmérsékleten, i l letve szi lárd-fázisban 
igazol ta csak a 2 : I komplexek e lőfordulását , s az is, hogy csak az E u ( F O D ) 3 

sif t reagens esetére, míg az Eu(DPM) 3 — szubsz t rá t 1 : 2 sztöcbiometriát eddig 
nem sikerült b izonyí tan i , de precízebb vizsgálatoknál a sztöchiometria kér-
dését semmiképpen sem lehet f igye lmen kívül hagyni . H a azonban csak 
konfigurációs kérdések érdekelnek, ez a probléma elhanyagolható , mer t a 
re la t ív zl,, i l letve A~i értékeket nem befolyásol ja lénygesen sem a komplexek 
sz töchiometr iá ja , sem a szennyezések, i l letve az oldószer komplexálódása , 
sem pedig a s i f t reagens esetleges önasszociációja. 

Fent i p rob l émák azonban sokszor megkerü lhe tők: 

1 . H a csak nagyobb , vagy éppen csak kis q ér tékeket veszünk f igyelembe, 
akkor az 1 : 1, i l le tve 2 : 1 komplexek dominálnak az egyensúlyban. 

2. A dimerizációra csak az E u ( F 0 D ) 3 s i f t reagens esetén kell f igyelemmel lenni , 
az E U ( D P M ) 3 n e m haj lamos az önasszociációra. 

3. A szennyezések okozta hibák csökken the tők a komponensek gondos meg-
t iszt í tásával , i l le tve kiszárí tásával . 

A sif treagens-kísérleteket régebben szinte kizárólag kons tans szubsz t rá t -
koncent rác ió (S3- = konstans) mellet t , a s i f t reagens-koncentrációt vá l t oz t a tva 
h a j t o t t á k végre (növekvő mennyiségben adagolva a s i f t reagenst a vizsgálat i 
o ldathoz) . E módszer h ibá ja , hogy a kísérlet elején a szennyezés (víz) s if t ragens-
fogyasz tása m i a t t a mér t Ark kisebbek a valóságosnál: a A, — q egyenes 
j o b b r a tolódik (a n a g y o b b q ér tékek i r ányába ) , és ha a szubsz t rá t ta l , i l letve 
a szennyezéssel k ia lakuló komplexek disszociáeiós ál landója hasonló, akkor el 
is to rzu lha t . Másrészt az i ránytangens függ S T abszolút ér tékétől [2c]: ha S j 
nagyobb , zl, is n a g y o b b . Ennél is f on to sabb , hogy a re la t ív Ai ér tékek is 
S-p függvényei , ami m á r a molekulageometr iára vona tkozó következte téseket 
is befo lyásolha t ja . 

A sif t reagens-kísérletet az [L]0 = kons t ans és [L]0 [S]0 fel tételekkel 
vég reha j tva , b i z to s í t ha t j uk , hogy a komplexképzés egyér te lmű, egylépéses 
f o l y a m a t k é n t j á t s z ó d j é k le, amikor egyet len disszociáeiós állandóval jelle-
mezhe tő : L -)- nS ^ LS„, ahol n vagy 1, v a g y 2, de mindenképpen csak egyet-
len ér téke van . Mivel [L]0 kicsi, n incs számot tevő disszociáció sem.Ekkor 
[ S ] „ = [ L ] 0 A r i / A i - ( l l K + [L] 0 ) . 

Az [S] 0 szubsz t rá t -koncent rác ió t l/zl, függvényében ábrázolva egyenest 
ad , amelynek i ránytangenséből Aj j , tengelymetszetéből pedig K megkapha tó . 
A mószer nem érzékeny a szennyezésekre (ti. [L]0 abszolút értékére) sem. 

Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



S 0 H Á R : NMR SIFTREAGENS-TECIINIKA 3 2 1 

2. A siftreagensek indukálta kémiai eltolódásváltozások összetevői 

Ahhoz, hogy a szerkeze tku ta tásban eredményesen és a félreértelmezés 
veszélye nélkül hasznosí thassuk a s i f t reagens- tecbnikát , i smernünk kell a 
kémiai e l tolódásvál tozások elméleti okai t . 

A mágneses magok a komplexben kölcsönhatásba lépnek a paramágneses 
fémion p á r a t l a n elektronspinjével , s az ennek e redményeként lé t re jövő kémiai 
e l tolódásvál tozásnak legalább két fő, s ese tenként egy ha rmad ik összetevője 
is van : 

Aj = Ac + Ap + Ad 

I t t Zlc a Fe rmi -kon tak t - s i f t , amely akkor lép fel, ha a pá ra t l an elektron s-pá-
lyán v a n és az e lek t ron—mag kölcsönhatás a kémiai kötéseken át j ön létre. 

Az űn . pszeudokontak t - s i f t (Ap) viszont a téren át lé t re jövő kölcsönhatás 
eredménye, s ezért a szubszt rá tmolekula egyes magja i ra nagysága az illető 
mag és a s if t reagens távolságának, illetve kölcsönös helyzetének (azaz a 
komplex térszerkezetének és a szubsztrá t konformác ió jának , röviden a komp-
lex geomet r iá jának) a függvénye. 

A h a r m a d i k , Ad diamágneses sif t-összetevő összefoglalja mindazon, 
a A j é r téké t befolyásoló tovább i ha tá soka t , amelyek nem a fématom para-
mágnesességéből erednek [20]. 

a) A diamágneses komponens 

Feltételezik [21], hogy a diamágneses sif t- l iozzájárulás legnagyobbrészt 
a komplexben ébredő sztérikus feszültségből származik . Nagyságá t egy ado t t 
s if t reagensre az u t ó b b i b a n szereplő azonos organikus kelá tképzőt t a r t a lmazó 
lan tán-ana lóg (Zl-r)La = (j'd)Ln értéke ad j a . 

Mivel a La3® ion diamágneses, a La f émmago t t a r t a lmazó sif treagens 
indukál ta (zJj)La azonosnak vehető a több i l an tan idá ra mér t zlT ér tékek 
Ad komponensével . Az ekként elvégzett mérések azt m u t a t t á k , hogy bizonyos 
esetbekben a — legtöbbször pedig elhanyagolt — Ad hozzájárulás igen jelentős, 
s akár meg is f o r d í t h a t j a A j előjelét [20]. 

b) A Fermi-kontakt hozzájárulás 

A Fer in i -kontak t - s i f te t (Ac) előidéző p á r a t l a n elektronspin —magspin köl-
csönhatás e redményekét fe lhasadnak a magenergianívók, s elvileg ez az NMR 
jelek fe lhasadásá t okozza, hasonlóan, mint a spin—spin kölcsönhatások esetén. 
A megfelelő skalár hiperf inom csatolási á l landó A ( frekvenciaegységekben) 
specifikus az egyes a t o m m a g f a j t á k r a (nagysága és előjele eltérő a különböző 
m a g f a j t á k r a j . 
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Mivel azonban az e lektronok spin—spin re laxációja gyors: Ti<> <[ 1 JA, 
fe lhasadás nem lép fel, csak a kémia i eltolódás vál tozik, a m a g o k n a k a fel-
h a s a d t nívók közöt t i megoszlásának megfelelően [5, 22]. 

Mivel az A h iperf inom csatolási ál landók ado t t magspin-megoszlásra 
kísérletileg megha tá rozha tók , i smer t ér tékeiket [23] felhasználva Ac p ro ton-
hoz v iszonyí to t t nagysága k i s zámí tha tó az egyes mágneses magokra , s pl. a 
13C, 14N, " 0 , 19F és 3 1P izotópokra ekkén t 8,8, 15,2, 24,1, 35,9 és 17,8 ér tékek 
adódnak . A Ac hozzájárulás t e h á t a p ro tonokra re la t íve kicsi. Ehhez já ru l 
még. hogy a l ie tero-atomok rendszer in t közelebb v a n n a k a paramágneses 
ionhoz a komplexben ( többnyire ezekhez kötődik a komplex), m i n t a peri-
fé r ikus hidrogének, és a nívók n a g y o b b betöl töt tség-különbsége is t o v á b b 
növeli Ac é r tékét . Ezér t p ro tonokra a /lc hozzájárulás legtöbbször e lhanya-
golható. 

A Ac hozzá já ru lásnak igen sok kísérleti b izonyí téka van . Kinol in és 
izokinolin szubsztrátolc Eu(DPM) 3 és Pr (FOD) 3 s if treagensek h a t á s á r a mér t 
ellenkező előjelű protonrezonancia s i f t je inek aránya minden esetben azonos, 
u g y a n a k k o r a 13C s i f ta rányok el térőek [24]. Ugyanaz a s i f t reagens ado t t 
szubsz t rá t egyes 13C NMR jeleinek ellentétes el tolódását okozza [1, 25]. 

A 3-fenoxi-butiro-nitr i l ( P h - 0 - C H 2 - C H „ CN) 13C NMR spek t rumai -
b a n mér t A, é r tékek Eu(FOD) 3 j e len lé tében a következők [26]: A,- = 4,7, 10,4, 
3,7, —40,0 ppm, a Ö-, y-, j3- és a-szenekre. Ha csak Ap hozzájárulás volna, 
azonos i r ányú és a molekulalánc m e n t é n fokozatosan vál tozó nagyságú sif tek 
je len tkeznének. 

A Ae hozzájárulás megha tá rozásá ra a Gd3® fémion t a r t a lmú komplexek 
A, é r tékét összehasonlí tva van lehetőség, mivel ennél nincs Ap hozzá járu lás 
(lásd a lább) : 

( - d c ) L n = ( ^ G d - ( A T ) L a , 

lia az Lu, Gd és La komplexek organikus kelá tképző ágense azonos [27, 28] 
Megkapha tó a kon tak t - s i f t nagysága úgy is, ha két , ellentétes i r ányú 

dipoláris s if tet k ivál tó komplex-pár t — pl. Eu(DPM) 3 és Pr (DPM) 3 — alkal-
m a z u n k és a re la t ív A Aj é r tékekből ha tá rozzuk meg zJc-t, a ( Z I T ) E U - Ac — 
-j- Ap + Ad, i l letve a (Ay)pr - Ac — Ap -j- zld összefüggéseket fe lhasználva. 

c) A dipoláris (pszeudokontakt) sift-komponens 

A A, legfontosabb összetevője Ap a pszeodokontakt vagy dipoláris sif t , 
amely a szubszt rá thoz or ientá l tan k ö t ő d ő siftreagens mágneses szuszceptibili-
t á s á n a k anizotrópiájából adódik. I zo t róp szuszceptibili tás (és esetleg izotróp 
e lekt ronkonf iguráció) esetén a dipoláris kölcsönhatások kiá t lagolódnak, anizo-
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t róp esetben — teljesen hasonlóan, inint az anizotrop) szomszédcsoport effek-
tusnál — specifikus kémiai eltolódást okoznak. 

A siftreagens-technika robbanásszerű elterjedése annak a feltételezésnek 
köszönhető, hogy a dipoláris sift (Áp) mellett a A, egyéb hozzájárulásai elha-
nyagolhatók, s hogy Ap nagysága a szubsztrát egyes magjai ra a tengely-
szimmetria esetén használható egyszerűbb McConnel — Robertson-féle össze-
függés [29] a lapján számítható. Ez esetben ugyanis a Á, értékek a szubsz-
t r á t molekula geometr iá jának (konfigurációjának, flexilis molekuláknál 
egyben oldat-konformációjának) rendkívül egyszerű meghatározását teszik 
lehetővé. Később kiderült , hogy e feltevések jogossága korántsem ál talános, 
mindazonáltal elsősorban a legfrekventál tabb területen, a protonrezonanciában 
ezen leegyszerűsített alkalmazások is eredményesnek bizonyultak — kedvező 
esetekben — a legkülönbözőbb szerkezetmeghatározási , konfigurációs, konfor-
mációs és asszignációs problémák megoldásában. 

A teljes McConnel—Robertson-egyenlet szerint: 

3 
+ —sin26>cos2 9?(^ - Xx) 

amelynek alkalmazását levezetői eredetileg csak szilárd fázisra vélték szüksé-
gesnek, míg o lda tban az anizotrópia tengely-szimmetr iá já t feltételezve 
{Xx = Xy) elegendőnek t a r to t t ák az ennek megfelelően egyszerűbb a lak: a 

Ap = K(cos20 - 1) r~s 

összefüggés felhasználását a molekulageometria-számításokhoz. Az egyenle-
tekben Xyi Xr a mágneses szuszceptibili tás-komponensek, r a koordináta-
rendszer origójában levő fématom és a szubsztrát hozzákapcsolódó a t o m j á n a k 
távolsága, 0 a z-tengely és a fém — szubsztrát koordinációs kötés bezárta szög-
(p pedig a siftreagens és a molekula kölcsönös helyzetét definiáló szög az [x, y ] -
síkban (a koordinációs kötés [x, y]-síkbeli vetülete és az anizotrópia-ellipszoid 
x- vagy y- i rányű főtengelye által bezárt szög). 

A tengelyszimmetriát feltételező McConnel —Robertson egyenletből kö-
vetkezik, hogy a dipoláris sift (Ap) mértéke ado t t komplexben nem függ a 
magoktól, közelebbről ezek kémiai természetétől , ezzel szemben igen nagy-
mér tékben változik a fématomtól való távolságukkal ( r _ 3 - függés !) és a koor-
dinációs-kötéshez, t ehá t a főszimmetriatengelyhez viszonyított helyzetükkel, 
azaz 0 nagyságával. Jól szemlélelteti ezt a 2. ábra , amelyen a legnagyobb 
sif tekuek megfelelően a legmeredekebb egyenesek a koordinációs cent rumhoz 
legközelebb levő OH, majd H — 1 jelekhez t a r toznak és az egyre t ávo labb 
elhelyezkedő a tomoktól származó H—2, H—3, H—4, illetve inetiljelek 
eltolódása fokozatosan kisebb. 

Ar •• Aj. = 
3cos 2 0 1 

Xz (Xx Xy) 
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A Ai rohamos csökkenését a koordinációs helytől való távolsággal jól 
szemléltet ik a n o r m á l alkoholokra E u ( D P M ) 3 je lenlétében mér t átlageltoló-
dások [30]: 

— CH 2—CH 2—CH 2—CH 2— CH2—CH2—• CH 2 —OH 
A,: 0,9 1,5 2,4 4,2 8,6 13,4 23,0 ppm. 

A Ai függését a molekulageometr iá tól már a s i f t reagens- technika elterje-
désének kezdet i szakaszában észreve t ték , az r~3-függéstől való eltéréseket 
t apasz t a lva . P l . a borneolra (3) P r ( D M P ) 3 siftreagenssel r~~2' - függést mér-
t e k [12]. A 0 - f ü g g é s t is f igyelembe véve , a mért és számí to t t Zl, é r tékek átlag-
eltérése kb . 5 % - r a csökkent . Ez vol t a McConnel — Rober t son egyenlet , s vele 
a s i f t reagens- technika első gyakorla t i a lkalmazása molekula-geometr ia meg-
ha tá rozására [31]. 

u' 

A 0- függés t leíró egyenlet érvényességének hamarosan igen szemléletes 
kísérleti b izonyí téká t ad ták azon megfigyelések, amikor az egyébként mindig 
paramágneses e l to lódást kiváltó s i f t reagensekkel egyes molekulák egyes 
a t o m j a i r a el lentétes eltolódást t a p a s z t a l t a k . í gy a 4 ciklohexanol-származék 
H — 3 és H — 4 jelei Eu(DPM) 3 ha t á sá ra diamágnesesen to lódnak el (3. ábra) , 
míg a többi jelek — ugyanúgy, ahogy a naft i l - és hidroxi l-szubszt i tuensek 
szempont jábó l transz-izomer összes jelei is — a szokásos paramágneses zl,-t 
m u t a t j á k [32]. 

A molekulageometr ia egyszerű megha tá rozásának lehetősége okozta a 
s i f t reagens- technika igen gyors e l t e r jedésé t , de egyben ezzel kapcso la tban 
bosszul ta meg m a g á t leggyakrabban a probléma tú l zo t t an leegyszerűsí tet t 
kezelése, s j u t o t t a k kvant i t a t íve , sőt kva l i t a t íve is téves következte tésekre . 
A geometriai szerkezete t illető köve tkez te tések , az egyszerűbb McConnel — 
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3. ábra. A H—2', 3', 4', 8' jelek eltolódása p-függvényében a 4 vegyület ' H NMR spektrumá-
ban, EU(DPM)3 hatására 

Robertson egyenlet jogos alkalmazása esetén is csak akkor vezetnek helyes 
eredményre, ha ismert a zlp hozzájárulás nagysága a zlT értékhez, azaz, ha 
a Ac és zl<j komponenseket is figyelembeveszik, s ha tekinte t te l vannak a 
komplex sztöchiometr iájára. Ismerni kell továbbá a koordnációs kötés hosszát 
és térhelyzetét a szubsztráthoz képest (az M—X—Y szöget, ahol X a szubszt-
rá tnak az M fématommal koordinálódé, Y pedig a molekula vele szomszédos 
a tomja) . Mindezeket szem előtt t a r t va is kérdéses az axiális szimmetria fel-
tételezésének jogosultsága. 

A siftreagensekkel képződő komplexek röntgendiffrakciós vizsgálata 
egyre több esetben bizonyí tot ta (pl. [33]), hogy a molekulatengely (ha van 
ilyen) és a koordinációs kötés nem esik egybe a siftreagens anizotrop szuszcep-
tibilitás-főtengelyével, azaz elkerülhetetlen a <jr-függés, t ehá t a McConnel 
Robertson egyenlet bonyolul tabb formájának alkalmazása. Esetenként a 
második tag a tel jes Ap 20 —80%-a lehet [34], 

A szubsztrát molekula szabad és gyors forgása a koordinációs kötés 
körül, természetesen effektív axiális szimmetriát eredményez [2c]. I t t „gyors" 
forgás alatt a — protonokra hozzávetőleg 1000 Hz nagyságrendű — zl,- érté-
kekhez képest gyors mozgást kell érteni (adott konformer átlag é le t tar tama 
r <7 1 0 - 3 s). K i m u t a t t á k azonban, hogy nem túl nagy térki töl tésű szubsztrátok 
esetén is elég magas ( > 2 9 kJ/mól) a rotációs gát , s ez így elég általános érvényű 
megállapításnak tűn ik [35]. Az effektív axiális szimmetriához azonban elég 
a komplex-konformerek gyors vál takozása az [LS*] -(- S LS -(- S*, illetve 
[L*S] -f L ^ LS -)- L* cserefolyamatok révén [36]. 

Az axiális szimmetria feltételezésének jogosultságát legegyszerűbben úgy 
lehet ellenőrizni, ha számítógépi ú ton megvizsgáljuk az elméleti és mért Zl, 
értékek eltéréseinek változását a qj szög függvényében. Ha ennek adot t qj 
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szögekre, illetve r — 0 — <f é r téksoroza tokra min imuma van , akkor nincs 
axiál is szimmetria , s létezik egy v a g y t ö b b merev, kedvezményeze t t konfor-
mác ió . Ha az el térés nem m u t a t 99-függést, de kicsi, akko r jogos az axiális 
sz immet r ia , i l letve a gyors belső ro tác ió , vagy a konformerek gyors cseréjének 
feltételezése, ha a h iba a cp, i l letve az r — 0 — rp pa raméte rsoroza t bármely 
é r t ékére nagy, akkor gátolt , részleges rotáció feltételezése ésszerű [2c], 

3. A sif t reagens-technika metodikai kérdései 

a) A ritkaföldfém 

A siftreagens fogalma, min t eml í t e t t ük , ma már leszűkül t a l an tan idák 
n é h á n y organikus komplexére, eredeti leg azonban m i n d e n paramágneses 
f émion , sőt bá rmely , a vizsgálati o lda thoz kevert olyan adalék anyag, amely 
az o ldot t anyag mágneses mag ja inak kémiai el tolódását befolyásol ta , ebije 
a fogalomkörbe t a r t o z o t t . 

A r i tkafö ldfémek közül is, az esetek tú lnyomó többségében, a para-
mágneses eltolódást okozó európium (a tomsúly 152,0) és a diamágneses s i f teket 
k i v á l t ó prazeodium (atomsúlv 140,9) használatos . Ennek az az oka, hogy e 
k é t lan tanida v á l t j a ki a legnagyobb el tolódásokat , az egyidejűleg bekövet-
kező vonalszélesedésekhez képest : Av/AT 0,005 (Eu), illetve 0,002 (Pr) Hz/Hz 
[37]. A többi r i tka fö ld fémre ez az a r á n y 1—2 nagyságrenddel nagyobb. 

Az európium n a g y előnye, hogy a jelek paramágneses el tolódását okozza, 
í g y ui. kisebb el tolódásoknál m e g m a r a d a jelek többségének eredeti sor-
r e n d j e , s a jelek nagyobb része a szokásos e l to lódás ta r tományban marad . 

A Pr komplexei — a szubsz t rá t tó l is függően — két -háromszoros ellen-
t é t e s eltolódást is okozha tnak az európium-analógokhoz képest [38]. Ugyan-
a k k o r viszont számolni kell azzal, hogy — mivel az eleve is nagyobb d-értéknél 
l evő jelekre rendszer in t nagyobbak a s if tek (a he te roa tomokka l szomszédos 
m a g o k jobban el tolódot t jeleket adnak ) — szemben az Eu-komplexek ha tására 
beköve tkező , , jel-szétszóródással", a Pr-komplexek a jelek összezsúfolódását, 
eset leg átfedését eredményezik. Ehhez j á ru l , hogy a komjj lex organikus kompo-
nensé tő l származó jel(ek) és a szubsz t rá t jeleinek e l to lódási ránya ellentétesek, 
t e h á t míg az E u - k o m p l e x „sa já t - je le i " t ávo lodnak (diamágnesesen to lódnak el) 
a l eg több jelet t a r t a l m a z ó s p e k t r u m t a r t o m á n y t ó l , addig a P r -komplex növekvő 
koncent rác ió jáva l épp átfedésbe ke rü lnek a szubsztrát- je lekkel . Ugyanez 
okbó l az Eu-komplexek további kedvező tu la jdonsága , hogy szerves részük 
je le (DPM-komplex esetén a í-buti l- jel) a többi lantanidál ioz képest a leg-
n a g y o b b tereknél, a TMS közelében [Eu(DPM) 3 igen híg o l d a t á b a n 0,5 p p m 
k ö r ü l ] helyezkedik el, a s i f t reagens-koncentrációt növelve pedig a negat ív 
ő -é r t ékek i rányába to lódik . 
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Mindenesetre az Eu- és Pr-komplexek együt tes a lkalmazása szinte min-
den véletlen je l -á t fedést megszünte the t és ezzel nagyon bonyolul t spekt rumok 
értelmezését tehet i lehetővé. 

A többi l an t an idának csak a sif treagensekkel kapcsolatos jelenségek 
elméleti-fizikai k u t a t á s á b a n van szerepe, e l tekintve a La és Gd alkalmazástól 
a Ai sif t zlc és Zld összetevőinek meghatá rozására . G y a k r a b b a n előfordul 
az Yb-komplexek felhasználása, mivel ez nem ha j lamos a dimerizációra, kicsi 
a Zlc hozzájárulás a zl,-hez és a kisebb ionsugár m i a t t s t ab i labb komplexeket 
képez [2(1]. 

Vizes o lda tokban á l ta lában nem használha tók a sif treagensek, mer t 
a sif treagens a szubsz t rá t molekulák helyet t az oldószerrel koordinálódik. 
Ha mégis e lkerülhete t len a vizes oldat a lkalmazása (pl. foszfororganikus 
anionok vizsgálata esetén), iigy s i f t reagensként jól bevál ik az E u ( N 0 3 ) - 6 H 0 0 
[39]. 

b) A szerves komplexképzők 

A szerves oldószerekben nem oldódó r i tka fö ldfémek oldhatóvá té te le 
céljából ezeket fémorganikus komplex-szé kell a lakí tani . E r re a célra o lyan 
szerves vegyületek a lka lmasak , amelyek képesek a komplex koordinációra 
(e t ípus par excellence képviselői a /?-dioxo-vegyületek enoljai) , b iz tosí t ják 
a szerves oldószerekben a jó oldékonyságot (elég nagy lipofil csoportokat ta r -
t a lmaznak a poláris f é m a t o m árnyékolására) és nincs sa já t elnyelésük, vagy 
csak egy-két je lük v a n az N M R - s p e k t r u m b a n . 

Mindezen követe lményeknek a D P M és F O D molekulák felelnek meg 
legjobban és e l tek in tve az opt ikai lag akt ív s i f t reagensek később emlí tendő 
képviselőitől, ma már kizárólagos ke lá tképzőként haszná la tosak az e l te r jed t , 
kommersz kész í tménykén t beszerezhető s i f t reagensekben. A protonrezonan-
ciában előnyösen a lka lmazha tók perdeuterá l t vá l toza ta ik , a 13C NMR technika 
elterjedésével pedig 1 2C-izotópban dús í to t t f o r m á b a n is megjelentek. 

A FOD-komplexek á l t a lában egy nagyságrenddel j o b b a n oldódnak és 
erősebb komplexet képeznek, ezért a látszólagos A, nagyob , de a valódi 
Aj ér tékek á l t a lában a DPM-komplexekre nagyobbak . A dimerizációra is 
ha j l amosabbak , min t DPM-analógja ik és több- funkciós l igandok esetén a 
sz imultán koordináció nagyobb jelentőségű. Ezért konformációs vizsgálatokra 
jobb a DPM-komplexeke t használni , mert a geometr iára vonatkozó követ -
keztetések csak egyér te lmű koordinációs szerkezet esetén lehetnek jók, amikor 
a koordinációs cen t rumok függet lenek (ti. lehetőleg messze v a n n a k egymástól , 
és disszociációs ál landóik erősen eltérőek, s ez u tóbbi szempontból előnyösebb 
a lazábban kö tődő DPM-komplexek alkalmazása) . 

Igen fontos f igyelembe venni , hogy a sif treagensek higroszkóposak, a víz-
szennyezés ko rábban emlí te t t zavaró ha tása inak megelőzése mia t t . 
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c) A szubsztrátok 

A sif treagensek ha t - l igandumos komplex Lewis-savak, amelyek koordi-
nác ió bővüléssel egy vagy két Lewis-bázis t ípusú szubszt rá t molekulá t képesek 
megkö tn i , s a viszonylag laza koordináció gyors S -f- L SL, ill. SL -j- S* 

LS* -f S és SL + L* SL* -f- L egyensúlyoknak megfelelő cserefolya-
m a t o k a t tesz lehetővé, aminek e redménye az egyes magok szabad szubszt rá t 
i l l e tve komplexbeli kémiai e l to lódásának koncentráció-súlyozott át lagolódása. 
E k k é n t a s i f t reagens- technikával m i n d e n magányos e lek t ronpárra l rendelkező 
( t e h á t hetero-) a t o m o t vagy OH, N H , SH stb. mozgékony p ro ton t t a r ta l -
m a z ó vegyület t a n u l m á n y o z h a t ó . 

Vizsgálták a zJ, mér téké t azonos koncentrációban, azonos sif treagens 
h a t á s á r a , különböző funkc ióscsopor toka t ta r ta lmazó, egyébként analóg szer-
k e z e t ű vegyületekre. A ta lá l t sorrend, a növekvő A j ér tékek szerint , a disszo-
ciációs konstans nagyságá t és k isebb mér tékben a geometr iá t (a koordináció 
sz té r ikusan kedvező vagy gátolt vo l t á t ) együttesen tükröz i [40]: 

- N H 2 > - O H > > C = 0 > - C H O > 

> R - O - R > R - S - R > R - C O O R ' > - C N 

J ó szubsz t rá tok a n i t rogén t a r t a lmú vegyületek, pl. iV-oxidok, nitrozó-
vegyüle tek , ni t r i lek, azo-szárinazékok, n i t rogén ta r ta lmú heterociklusok , a 
kénvegyüle tek közül a szulfoxidok és a foszfororganikus vegyüle tek . 

Bár az éterek gyengébb Lewis-bázisok az alkoholoknál, könnyen koordi-
n á l ó d n a k , ami valószínűleg a ke t tős koordinálódás lehetőségével függ össze 
[41]. Erre utal a t ioé terek erős sif telődése is [42]. 

Az RR 'C = N O H t ípusú oximoknál az anti izomer R és R ' csoport ja i ra 
e g y a r á n t nagyobb a zl, a szín izomerhez viszonyítva, s ez a n i t rogén koordiná-
lódásá t valószínűsíti [43], szemben az oxigén koordiná lódásá t feltételező 
el lentétes á l láspont ta l [44]. 

Az IV-diszubsztituált a m i d o k b a n jelentősen különbözik az zl, az iV-hez 
kapcsolódó csopor tokra [45]. Ez a rotációs gátlás e redménye , ami t a sift-
r eagens koordinálódása — a karboni l -csoport negat ív polarizációja, s ezzel 
a CN-kötésrend növelése révén — fokoz, mivel a koordinálódé oxigénnel cisz-
he lyze tű csoport közelebb lévén a f éma tomhoz , jóval i n k á b b ki van téve 
u t ó b b i kémiai el tolódást megvá l toz ta tó ha t á sának . 

Többfogú l igandoknál gyakori a zlr — Q függés eltérése a lineáristól, 
m é g egységes sz töchiometr iá jú komplexek kialakulása esetén is. Ha azonban 
a koordinálódé csopor tok „ függe t l enek" , a sift t ovábbra is l ineárisan változik 
az [L]/[S] koncent rác ióaránnyal . A l inear i tás el torzulását észlelték pl. az 5 
vegyü le t (4. ábra) mindké t izomerjénél , ahol a — COOMe és —OH csoportok 
versengenek a s i f t reagensér t [46]. 
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5 

A kötőhelyek versengő koordinációjából adódó bonyodalmak sokszor 
kikerülhetők a szubsztrát funkciós csoportjainak részleges egyszerű kémiai 
átalakításával . így az eredetileg hasonló nagyságrendű disszociációs állandójú 
funkciók egyike jóval gyengébb Lewis-bázissá alakítható, s ezzel megvalósít-
ható a funkciós csoportok függetlenségének feltétele: disszociációs állan-
dóik nagyságrenddel eltérőekké válnak. A tiokarbonil- és hidroxilcsoportok 
disszociációs állandója jelentősen csökkenthető pl. ba előbbit ditioketállá 

SR~ 

alakí t juk [47]. 

utóbbit t r i f luoracetoxi-csoport tá(—OH —*• —OC CF3) 

4. ábra. Az 5b vegyület proton-jeleltolódásainak o-függése Eu(DPM) 3 
siftreagens jelenlétében 

10* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



3 3 0 SOHÁR: NMR SIFTREAGENS-TECHNIKA 

Végül m e g e m l í t j ü k , hogy kémiai ú ton nem Lewis-bázis-t ípusú vegyü-
le tek is „ s i f t e lhe tővé" a lak í tha tók . 

így az olef inek ezüsti-ó-addícióval s if telhető t e g y ü l e t e k k é válnak [48]. 
Az a d a m a n t á n t és n é h á n y egyszeiű szénhidrogént c iklodextr in kalickába zárva 
a lak í to t t ák át — igen szellemesen — koordinálcdni képes zárványvegyü-
le t t é [49]. 

d) A siftrcagensek hatása a csatolási állandókra és az indukált sift hőmérséklet-
függése 

A csatolási á l l andók és a fe lhasadások á l ta lában nem vál toznak a sift-
reagensek h a t á s á i a . Mivel azonban a paramágneses fémion az e lektron—mag 
dipoláris kölcsönhatások révén növeli a magok relaxációs sebességét, ha két 
spin—spin kö lc sönha tá sban levő mag közül egyik (A) elég közel van a fém-
ionhoz ahhoz, hogy a felhasadás fel tétele (Jab ] / 2 / 2 T Z T \ f ) már ne telje-
sü l jön a T í a re laxációs idő csökkenése következtében, akkor az A jel el tűnik 
a spekt i t imból (kiszélesedik), a B m a g jelének fe lhasadása pedig megszűnik. 
E z a magyaráza ta bizonyos, a s if treagens ha tásá ra l é t re jövő „ v á r a t l a n " vonal-
szélesedéseknek, íII- a mult iplet t -szerkezet el tűnésének, amit pl. a kinolin 
ese tén észleltek E U ( D P M ) 3 je lenlétében [ 5 0 ] . 

A siftreagens, m i n t „elektronszívó szubsz t i tuens" komplexáláskor csök-
k e n t v e a s zubsz t r á tban az elektronsűrűséget , kis m é r t é k b e n befolyásolhat ja 
a csatolási á l l andóka t . í g y pl. a 2 J g a n t ípusú csatolás abszolút értékét növeli, 
u g y a n ú g y , mint a —J-e f fek tusú szubszt i tuensek [51]. A sif treagensek sztérikus 
okokból m e g v á l o z t a t h a t j á k a flexibilis szubszt rá t -molekulák konformációs 
egyensúlyát (pl. a savamidok ro tamer-populác ió já t , v a g y a nem-sík gyűrűs 
vegyüle tek inverziós sebességét), s ezzel a csatolási á l landók nagyságát is 
[ 3 5 , 5 2 ] . Könnyen b e l á t h a t ó pl., hogy a 6 szulfoxid a ^ b rotamer-egyensúlya 
a növekvő s i f t reagens-koncentrációval eltolódik a b f o r m a j avá ra [53]. 

Gyakran a konformációs egyensúly megvál tozásával kapcsolatos a Zl, 
hőmérsékletfüggése is. A hőmérsékletfüggés forrása lehet azonban egyrészt 
a szubszt rá t -sz töchiometr ia változása (ti. a szabad szubsz t rá t és különböző 
sz töchiometr iá jú komplexeinek egyensúlyában a hőmérsékle t vá l toz ta tásának 
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h a t á s á r a bekövetkező vál tozások), másrészt a sif treagens paramágnesessé-
gének hőmérséklet-függése. Ez u tóbb i jellegzetesen eltérő az európium esetéhen 
a t öbb i lantanidához képest [54]. 

e) A siftreagens technika alkalmazása a molekuláris mozgások tanulmányozására 

A sif treagens-technika összekapcsolható a d inamikus N M R módszerrel, 
lehetővé téve véletlenül izokrón, v a g y m a j d n e m egybeeső je le t adó csoportok 
cserefo lyamatának vizsgálatát és az akt iválási paramétere ik meghatározásá t 
kons t ans hőmérsékleten és mérési f r ekvenc ián [2e]. Például a t r ime t i l -ka rbamát 
(Me2NCOOMe) esete szolgálhat. 

A két iV-metil jel —23 °C-on, CDC13 o lda tban szeparálódik , de csak 
0,03 ppm-mel [55]. Ezér t az ak t ivá lás i paraméterek csak igen ponta t lanul 
számí tha tók . E u ( F 0 D ) 3 . ( I I 2 0 ) n s i f t reagens jelenlétében az iV-metil jelek már 
szobahőmérsékleten szeparálódnak, a s if t reagens-koncentráció növelésével 
fokozódó mér tékben (5. ábra). 

A cserefolyamat vá l toza t lan sebessége (k = 1/r = kons tans) mellet t 
(ál landó hőmérsékleten) t ehá t a sif treagens-teclinikával fo lyamatosan „vál-
t o z t a t h a t ó " az NMR-időskála , azaz a koaleszcencia r = ^ 2 / j r Á r feltétele 
kons tans hőmérsékleten és mérési f rekvenc ián , AvCit (a ké t iV-metil jel kémiai 
el tolódáskülönbsége Hz-ekben megadva ) vá l toz ta tásával é rhe tő el. 

Ennek bizonyítéka, hogy a s i f t reagens-koncentrációt fokoza tosan növelve 
Avc,t növekedésével együt t először tekinté lyes vonalszélesedés is fellép, m a j d 

9:0 ,012 ( t : 10,6 ms ) 

0,051 (16,7) 

0,159 (22,6) 

0,365 (62,0) 

5. ábra. A trimeti l -karbamát JV-metil j e le CC14 o ldatban, 27°C kons tans hőmérsékleten, vál-
tozó mennyiségű E u ( F O D ) 3 s i ftreagens je len lé tében (p-függvényében) és a rotainerek jelalak-

analízissel meghatározo t t át lagélettartama 
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a AvClt további növekedésekor a t ávo lodó iV-metil je lek ismét egyre élesebbé 
v á l n a k . Jól szemléltet i ezt az N- és O-meti l jelek félértékszélesség-változásának 
ábrázolása a s i f t reagens-koncentráció (pontosabban g) függvényében, amikor 
is jól l á tha tó a metox i - je l szokásos k ismér tékű fokoza tos szélesedése és az 

9 
6. ábra. A fél-jelszélesség (A iq/j) függése a siftreagens-koncentrációtól (p) a trimetil-karbamát 

4H inetiljeleire CCl4-os oldatban, Eu(FOD) 3 siftreagens jelenlétében 

A r-metil jelek hir te len kiszélesedést köve tő élesebbé vá lása , míg a jelszélesség 
visszae ik a metoxi je lének a sz int jére , ma jd azzal párhuzamosan , jóval 
l a s súbb ü temben ú j r a n ő (6. ábra). 

f ) Izotópeffektus 

Említést é rdemel a s if t reagens-technika a lka lmazása kapcsán meg-
f igye lhe tő izo tópef fek tus : alkoholok és h idroxi l -csopor t jukkal szomszédos hely-
ze tben deutér ium-szubszt i tuá l t származékaik NMR-jele i siftreagens jelen-
lé tében szétválnak és a nehézizotópot t a r t a lmazó molekulákra 2 3%-ka l 
n a g y o b b a Zl, [2a], E z t a növekvő bázic i tásnak, s ezzel a kisebb disszociációs 
á l l andóak , az erősebb komplexkötésnek, s esetleg a Zlc hozzájárulás deute-
rálás ha tására beköve tkező megvál tozásának t u l a j d o n í t j á k [56]. 

4. A s i f t reagens- technika szerkezetkutatásbeli a lkalmazása 

Rár néhány a lka lmazás t már é r i n t e t t ü n k az eddigiekben is, a leggyako-
r ibb alkalmazási t e rü l e t eke t célszerű röviden á t tek in ten i , egy-egy példával is 
i l lusztrálva. 
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a) Átfedő jelek elkülönítése 

A 6-ni t ro-kumar in 7 vagy 8 kondenzá l t rendszerré a lak í tha tó . E szer-
kezetek közöt t a benzolgyűrű 1 H N M R jelei a lapján igen egyszerűen dön ten i 
lehet . A 7 vegyület esetén AB mul t ip le t t (JAU — J°R'° ^ 9 Hz), 8 szerkezetnél 

7 8 

ké t szingulett (JAU = Jpara < 1 Hz) jelentkezése vá rha tó . A normál pro ton-
rezonancia s p e k t r u m b a n azonban az aromás jelek á t fednek , s emia t t csak 
s i f t reagens hozzáadása u t á n derül t ki, hogy 7 vegyület kele tkezet t [57]. 

A 2-adainantanol (9) spek t ruma k i tűnő példája s if t reagensek a lka lmazá-
sának az á t fedő spckt rumje lek szétválasztására [58], 9 deuterokloroformos 
o lda tban felvet t spek t rumában (la. ábra) összefolyt, s t ruk tu rá l a t l an je let 
a d n a k a mctin- és ineti lénhidrogének, és csak a hidroxilcsoport tal geminális 
me t inpro ton jele különül el, kb . 3,8 ppm-nél . Az oldathoz 1 mól koncen t rá -
ciónak megfelelő mennyiségű Eu(DPM) 3 s if treagenst adva , az összes kémiai lag 
el térő p r o t o n f a j t á k jele elkülönül (7b. ábra) . A kémiai el tolódáskülönbségek 
az 1. t á b l á z a t b a n szerepelnek, a h id rogéna tomokat az eu róp iumatomtó l 
elválasztó kötések számával és a p ro tonok , ill. az európ iumatom r t ávo lságáva l 
együ t t . Az r távolság csökkenésével monoton növekszik a komplex para-
mágneses eltolódást kivál tó ha tása , s csak a szomszédos (2-es) hidrogén ugr ik 
ki a sorból. A hidrogéneket az európ iumatomtó l elválasztó kötések száma és 
az eltolódás mér téke szempont jábó l rendhagyóak az 1 , 3 - és axiális 8 , 1 0 - , 

va l amin t a 4,9- és 7-, végül az 5- és 6-helyzetű hidrogéneknek megfelelő jel-
párok , amennyiben u tóbbiak , bár a kötések számát t ek in tve t ávo labb v a n n a k 
az európ iumatomtó l , mégis j o b b a n el tolódnak, mint előbbiek, mivel a t é r b e n 
közelebb vannak az európiumhoz. 
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(a) 

0,0 3,0 2,0 1,0 
6 [ppm] 

12,0 11,0 6,0 
5 [ p p m ] 

7. ábra. A 2 -h idrox i -adamantán (9 ) 60 MHz-es tH N M R spektruma (a) és az 1,5 mól E u ( D P M ) 
siftreagens hatására e l to lódott jelek (b) 

1. táblázat 

A 2-hidroxi-adamantán ( 9 ) különböző protonjainak kémiai eltolódás-növekedése l m ó l E u ( D P M ) 3 
s i f treagens hatására, az E u H távolság (r), ill. a hidrogén és európiumatomot elválasztó kötések 

számának függvényében [58] 

P r o t o n o k 
A pro ton t és 

európiumot elvá-
lasztó kötések száma 

A pro ton és az 
európiumatom 

E u H távolsága 
r [A] helyzete té r á l lása száma 

kémiai eltolódás-
különbsége 
A [ppm l 

A pro ton t és 
európiumot elvá-

lasztó kötések száma 

A pro ton és az 
európiumatom 

E u H távolsága 
r [A] 

2. 1 16,07 3 3,26 
8,10- (a) cisz 2 10,30 5 1,53 
1,3- 2 9 ,63 4 2,77 
8,10- (e) transz 2 4,32 5 3,16 
7- 1 3,95 6 3,18 
4,9- (e) cisz 2 3,45 5 5,03 
4,9- (a) transz 2 2,88 5 5,14 
6- 2 2.67 7 5,16 
5- 1 2,37 7 6,34 

A 10 szénhidrátszármazék nát r ium-met i lá t hatására biciklusos tioan-
hidroszárinazékká alakul , amikor négy- vagy öt tagú gyűrűs szerkezet (11 ,12) 
kialakulására elvileg egyaránt lehetőség nyílik [59]. A két szerkezet között 
ke t tős rezonancia kísérlettel lehet dönteni. 

E vegyületekben a — C H 2 S C O P 1 i csoport metilén-hidrogénjei a szom-
szédos gyűrűprotonjel mintegy 7 Hz-es t r ip le t t felhasadását okozzák, míg 

BZSH2C CH2SBZ 

OMs H 10 
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H H 

a gyűrűs SCH2 csoport is a szomszédos anellált gyűrűhidrogén között létre-
jövő kölcsönhatás csak jóval kisebb felhasadással já r ( J ^ 2 Hz). Ezt a meti-
lénjelek szerkezete jelzi (8a. ábra): az oldallánc a metilénjele dublett 3,6 ppin-
nél (J = 7 Hz), a gyűrűs metiléncsoport jele kb . 2 Hz széles vonal 3,0 ppm-nél 
[7c]. Mivel a szomszédos gyűrűhidrogének közötti csatolások egymáshoz 
hasonlóak és 2 Hz körüli felhasadásokkal jellemezhetők, a mezil-oxicsoport 

(b) 

j W V J M 

8,0 

(a) 

7,0 6,0 5,0 6,0 
6 [ p p m ] 

3,0 

A J V J V Ü 

2,0 1,0 

8,0 7,0 6,0 5,0 6,0 3,0 
5 [ p p m ] 

2,0 1,0 

8. ábra. A 11 vegyü le t 60 MHz-es >H N M R spektruma CDC13 o ldatban (a) és az 1/3 mól 
EU(DPM) 3 s i ftreagens hozzáadása u tán megvá l tozo t t spektrum (b) 

10* Kémiai Közlemények 57. kötet 1982 



3 3 6 SOHAH: NMR SIFTREAGENS-TECHNIKA 

(a) 

6 CHOM3(3-as)' 
10 Hz 

ÜT 
2Hz 

1 1 

6 CH (2-es) 

.. 5 CH(5-ös) 

4 
6 S C H ( 4 - e s ) 

43,5 Hz 
48.5 Hz 

90,0 Hz 

46,5 Hz 

41,5 Hz 

(b) 

9. ábra. A 11 vegyüle t vázproton-jelei váz la tosan (a) és a kettősrezonancia spektrumon, az 
o ldal láncban levő met i léncsoporttal szomszédos (5-ös) hidrogén je lének tel ítésekor (b) 

és a gyűrűs kéna tom mellet t i me t inp ro tonok jele t r ip le t t ( J ^ 2 Hz) 5,30, 
ill. 3,80 ppm-nél, míg a két t o v á b b i met in- t r ip le t t minden vonala megket tő-
ződik , s a felhasadás ismét csak kb . 2 Hz . í gy az oldallánccal szomszédos metin-
h id rogén kettős t r i p l e t t j e jóval szélesebb, mint a gyűrűs met i lén csoport ta l 
szomszédosé, amelynek hasonló a szerkezete, de vonalai egybeolvadnak . 

Előbbi jelet lecsatolva a 11 szerkezet esetén a 3,80 p p m körüli , 12 vegyü-
le tné l viszont az 5,3 p p m körüli t r i p l e t t duble t té egyszerűsödik (9a. ábra) . 
A met i léncsopor tokkal szomszédos ké t me t in je l azonban á t fed , s ezért a ket tős-
rezinancia-kísérlet csak az á t fedő je lek szeparálása u t á n (8b. ábra) bizonyító 
e r e jű . Ez t Eu(DPM) 3 siftreagenssel lehet elérni [7c]. E k k o r igazolható, hogy 
a j o b b a n felhasadt ke t tős t r ip le t t te l í tésekor a 3,80 ppm-es t r ip le t t egyszerű-
södik duble t té (9b. ábra) , s ekként a kémiailag is valószínűbb 11 szerkezet 
igazolha tó [7c, 59]. 

b) Véletlen izokrónia igazolása 

Gyakran előfordul, hogy diasztereotóp magpárok vélet lenül izokrónok, 
s ez téves , a szerkezetekre vona tkozó következte téshez veze the t . Sif treagen-
sekkel az anizotrópia könnyen igazolható. A Pb—SO—CH 2 —SO — P h vegyület 
ké t izolált d iasztereomerjének szerkezetét azért nem lehe te t t t isztázni az 
4 H N M R vizsgálat ta l , mer t m indké t vegyüle t met i lénpro tonja i szinguett jelet 
a d t a k , holot t a mezo-izomer (13) esetén ezek diasztereotópok és potenciál isan 
an izokrónok [60]. Eu(DPM) 3 je lenlé tében az a lacsonyabb hőmérsékleten 
o lvadó anyag meti lénjele AB s p e k t r u m m á hasad fel ( J a b = 13 Hz), a má-
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siké szingulett marad . Ekkén t előbbi mező (13), s u tóbbi racém (14) szerke-
zete bebizonyosodot t . 

A véletlen izokrónia megszüntetése , illetve igazolása s i f t reagens hozzá-
adással az a lábbiakban egy további pé ldában is szerepel (vö. a 18 vegyület 
egybeeső metoxi jeleinek sif treagens hozzáadása u t á n t apasz t a l t szétválásával , 
lásd az e pontot) . 

c) Magasabbrendű spektrumok elsőrendűvé egyszerűsítése 

A J/Av a rány a A, specificitása következtében gyakran csökkenthe tő oly 
mér t ékben , hogy bonyolul t , á t fedő, magasabbrendű mul t ip le t t ek első rend 
szer int elemezhető, sz immetr ikus mul t ip le t tekre válnak szét és a csatolási 
á l landók közvetlenül leolvashatók a spekt rumból . 

A 15 gyűrűs foszforán-származék AA'BB'X mul t ip le t t j ének összefolyt 
AB részéből számítógépi analízissel meghatározot t csatolási á l landók a sift-
reagenssel „ s zé thúzo t t " spekt rumból közvetlenül is megkapha tok , s jól egyez-
nek a számí to t t ér tékekkel [61]. A csatolási állandók f igyelembevételével jól 
azonos í tha tó (a diaxiális csatolásoknak megfelelően nagyobb JAX *** H H z 
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ér tékek a lapján, JBX ^ 4 Hz) az A p ro tonok mul t ip l e t t j e , amiből következik , 
h o g y AöA > AöB. E k k é n t b izonyí tha tó , hogy az a transz izomerről van szó, 
m i u t á n a da t ív P—>-0 kötés oxigénje — a legvalószínűbb koordinálódó cent-
r u m — a transz i zomerben közelebb v a n az A p ro tonokhoz . 

d) Asszignációs kérdések tisztázása 

A Ai relat ív nagyságának mérése asszignációs p rob lémák megoldását is 
lehetővé teszi, pl . az r~3-függés a lap ján . í g y a k á m f o r (16) bárom metil-
sz ingule t t jének hozzárendelése a 8-as, 9-es és 10-es csoportokhoz a sif treagens 
okoz ta eltolódások v á r h a t ó Ag A& < Zl10 sor rendje a l ap j án egyértelmű [62]. 

8 9 

/ \ -10 

= 0 

16 

Ekként az eredet i kémiai el tolódásokra a <5Meg <( (5Me9 < <5Me10 sorrend 
adód ik , s ez jól é r the tő , mivel a karboni l an izot rópiá ja a közel koplanáris 10-es 
meti lcsoport je lének paramágneses , a karboni lkötés s ík ja fölött elhelyezkedő 
8-as csoporténak ped ig ellenkező i r ányú el tolódását okozza a 9-es „ n o r m á l " 
el tolódásű meti l jelhez képes t . 

A szteroidok sok hasonló kémiai eltolódásű meti lén- és metin-jele gyak-
r a n komoly asszignációs problémát je lent a szénrezonancia spektroszkópiában. 
I l yenkor rendkívül hasznos a s i f t reagens-technika alkalmazása, különösen, 
h a csak egy koordinációs cen t rum v a n a molekulában . Ki tűnő példa 17 

4-bróm-kolesztan-3-on származék, amelyben az YB(TFN) 3 siftreagens ha tá sá ra 
a karboni l tól t ávo lodva fokozatosan csökkenő sif tek mérhe tők [63]. Az i t ter -
b i u m komplex a lka lmazása azért célszerű, mer t ennél a pszeudokontakt 
hozzá já ru lás dominál [64 — 66], míg az E u és Pr komplexek esetén a k o n t a k t 
komponens jelentős lehe t . 
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e) Sztereoizomerek megkülönböztetése 

A dipoláris sift r _ 3 - függése a sztereoizomerek legkülönbözőbb f a j t á i n a k 
egyszerű megkülönbözte tését teszi lehetővé: Gyűrűs cisz—íransz-izomerek, 
geometriai (Z—E ) izomerek, helyzeti izomerek, S-cisz és S-transz konfor-
merek s tb . jellegzetesen eltérő Á, ér téke vagy a jelek el térő p-függése ennek 
könnyen hozzáférhető kísérleti bázisa. 

Szemléltetésül két korábbi m u n k á n k szolgálhat, amelyekről e folyóirat 
hasáb ja in is beszámol tunk [67, 68]. A 18 és 19 gyűrűs cisz—transz izomerek 

H OMe 

egymás mellett keletkeznek. A sztereoizomerek egyszerűen megkülönböztet -
hetők a s i f t reagens-technikával . Bár az éterkötésű oxigének is könnyen koor-
d iná lha tok , a molekulák legerősebben elektrondonor-jel legű csoport ja kétség-
kívül a karboni lszuhszt i tuens, s így a komplex-képzés a molekulák tú lnyomó 
részénél a karbonil-oxigén részvételével megy végbe. A Zl, ér tékek r~3-függése 
következtében ezért a karbonillal cisz helyzetű szuhszt i tuens, azaz 18 vegyü-
le tben a 3-as metoxi-csoport , a 19 izomernél pedig a H — 3 a tom kémiai elto-
lódása nagyobb mér tékben változik azonos sif t reagens-koncentrációk esetén. 
Mivel az egyik izomernél a H —3 jel mintegy 2 —3-szor nagyobb mér tékben 
to lódot t el azonos mennyiségű Eu(DPM) 3 hozzáadás u t á n , míg a 3-as metoxi-
jelnél k isebbarányű eltolódás észlelhető a másik anyaghoz képest [69], a szer-
kezetek hozzárendelése az izomerekhez egyértelmű. 

Megjegyzendő, hogy 18 s p e k t r u m á b a n a két inetoxi szingulat t egybeeső 
jelet ad [7d], véletlen izokrónia következtében (3,38 ppm-nél) . A sif t reagens 
hozzáadásakor e jelek szétválnak [1/3 mól Eu(DPM) 3 hozzáadása u t á n a két 
szingulet t eltolódása 3,65, ill. 3,70 p p m ] , igazolva a két metoxicsoport mole-
kulaszerkezetből is következő kémiai non-ekvivalenciá já t . 

A 20 és 21 cisz és transz 4- t-buti l - l ,2-epoxi-ciklopentanon konfiguráció-
meghatározása [70] a í -buti l -szingulet tnek a cisz izomer esetén az Eu(DPM) 3 

sif t reagens ha tására nagyobb mér tékű eltolódása alapiján igen egyszerű. 
A koordinálódé oxigénhez ui. a cisz izomerben jóval közelebb helyezkedik el 
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21 

a í-buti lcsoport , s ezért azonos s if t reagens-koncentráció esetén ér the tően 
n a g y o b b mér tékben vál tozik a megfelelő hidrogének kémiai eltolódása. 
Az eltolódásokat a s i f t reagens-koncentráció függvényében ábrázolva a ké t 
i zomerre (10. ábra) a k a p o t t egyenesek meredeksége jelentősen eltér és ter-
mészetesen a meredekebbnek megfelelő spek t rum származik a 20 cisz izo-
mer tő l [67,70]. 

cisz (I) 
transz (II) 

5 0 

m g E U ( D P M ) 3 

100 

10. ábra. A 20 és 21 vegyületek í-butil-jelének kémiai eltolódásváltozása az Eu(DPM) 3 sift-
reagens-koncentráció (p-) függvényében 

f ) Optikai tisztaság meghatározása, ennatiomerek megkülönböztetése 

A sif treagens-technika t a l án leggyümölcsözőbb alkalmazása abban a 
lehetőségben rej l ik , amelyet az enan t io tóp magok és az optikai lag ak t ív 
a n y a g o k enant iomer je inek megkülönböztetésére kínál. Az elv ugyanaz , min t 
a királ is oldószerek hasonló célú felhasználásánál (vö. pl. [7b]), de az opt ikai lag 
a k t í v siftreagensek képviselte királis közeg kémiai el tolódást befolyásoló 
h a t á s a — a l an t an idák induká l ta igen erős lokális mágneses t é r jelenlétében — 
sokszorosa a királis oldószerekének. Mivel pedig az enant iomerek eltolódás-
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különbségei királis oldatban igen kicsik, az optikai t isztaság meghatározá-
sának, s a hasonló problémák vizsgálatának legjobb módszere épp a siftreagens-
technika. 

E célra királis siftreagensek alkalmasak, melyek két fő típusa a 22a 
tris{ [3-(l-hidroxi-2,2-dimetil)-propilidén]-d-kámfor}-európium [71] és b, illetve 

a (R:CMe3 , Ln Eu), 

b (R:CF3 ; l n : E u ) , 

C (R:C 3F 7 , Ln: Eu), 

L n ( T B C ) 3 = L n ( B H C ) 3 

L n ( T F C ) 3 H Ln (FACAM) 3 

Ln (HFC) 3 = L n ( H E B C ) 3 

. c — 0 . 

C 0 ' 

23 

e származékai [72, 73], valamint az eredetileg a DPM analógjaként javasol t , 
de ma már a 22a -c siftreagensek mellől kiszorult 23 szerkezetű d.d-dikámforil-
metán-komplexek [74]. 

Enant iomer keverékek spektruma optikailag akt ív siftreagensek jelen-
létében szétválik az antipódok relatív koncentrációjának megfelelő intenzitás-
arányú két komponensre, s az egyik antipódnak megfelelő valamennyi jel 
nagyobb mértékben eltolódik: (A,) + > (Aj)_ minden jelre. Ezt úgy értel-
mezték, hogy az enantiomerek disszociáeiós konstansa különbözik [71]. 

A 2-fenil-bután-2-ol (EtMePhCOH) enantiomerjeinek aromás orfo-pro-
tonja i ra mért siftkülönbség (AA±) a 22c siftreagens hatására Q = 0,5 mól-
arányig nő, Q = 1,2 értékig csökken, majd ismét nő [73]. Ez arra muta t , hogy 
nem a disszociáeiós konstansok különbsége, hanem az antipódoknál eltérő 
komplex-sztöchiometria (az 1 : 1 és 2 : 1 komplexek relatív mennyisége) az oka 
annak, hogy AA± 0. Enélkül is nyilvánvaló azonban a kémiai környezetek 
különbözősége a szubsztrát és siftreagens királis centrumainak összekapcsoló-
dása következtében (S^L/J és S Í L r komplex-speciesek jönnek létre). 
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E jelenség nemcsak enant iomerek , de mező — racém d iasztereomer izomer 
p á r o k megkülönböztetésére is a lka lmas . A mezo-izomerek enant io tóp mag-
p á r j a i királis s i f t reagensek jelenlétében anizokrónokká vá lnak , míg a racém 
vegyüle tek kémiailag ekvivalens mag ja i a királis környeze tben is izokrónok 
m a r a d n a k . E k k é n t igazolták a 24 és 25 vegyületek mező- (a) és racém- (b) 

Cl 

H B * 

(a) 

.Cl 

24 

Cl 

HA 

(b) 

Cl 

(a) 
' C O O M e M e ' 

2 5 
(b) 

i zomer je inek konf igurác ió já t , amelyeknél a megjelölt h idrogének A B (a), 
ill. A2 (b) jelet a d t a k Eu(TFC) 3 je lenlé téhen [75, 76], 

A benzilalkohol (PhCH 2 OH) enan t io tóp m e t i lén-pro tonja inak jele 
P r ( I I F C ) 3 s if treagens ha tá sá ra szeparálódik [77]. Hasonlóan szétvál ik a DMSO 
ké t metiljele is ( A A ± = 0,17 ppm) . Ez a r ra m u t a t , hogy n e m a disszociációs 
kons tansbe l i eltérések okozzák az an t ipód jelek szétválását , h a n e m a rögzítet t 
komplex-geometr ia (0- függés !). Ennek bizonyí téka, hogy a prokirál is benzol-
alkoliol met i lénprotonja i akirális s i f t reagens — Eu(FOD) 3 — jelenlétében is 
an izokrónok : AB mul t ip le t t e t adnak [78]. Parciális deuterá lással az is igazol-
h a t ó , hogy a pro- f í -konf igurác ió jú p ro ton jele tolódik el j o b b a n . E módszerrel 
t e h á t meghatározha tó az abszolút konf igurác ió ! 

Összefoglalás 

Szerző összefoglalja az NMR siftreagens-technika fejlődését, legfontosabb tudnivalóit 
és bemutat ja a módszer teljesítőképességét a kémiai szerkezetkutatásban a legújabb irodalmi 
adatok alapján. Tárgyalja a siftreagenssel képződő komplexek szerkezetét, a siftreagensek 
okozta kémiai eltolódások összetevőit, és a siftreagens-technika metodikai problémáit. A 
szerkezetkutatásbeli alkalmazások köréből az átfedő jelek elkülönítésére, a véletlen izokrónia 
kimutatására, magasabbrendű spektrumok egyszerűsítésére, asszignáeiós kérdések tisztá-
zására, sztereoizomerek és enantiomerek megkülönböztetésére kínálkozó lehetőségeket mu-
tatja be, egy-két példával szemléltetve. 
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Summary 

The author summarizes the development of N M l l shift reagent teehnique, showing the 
most important applications and the efficiency of the method in chemical structure elucidation, 
011 the basis of the newest data of literature. Structure of complexes förmed with shift reagent, 
the contributions of the chemical shifts caused by shift reagents, and the methodology of shilt 
reagent teehnique are discussed. The possibilities of application in the field of structure inves-
tigation e.g. differentiation of overlapping signals. demonstration of accidental isochrony, sim-
plification of higlier order spectra, solving of assignation problems, distinction of stereoisomers, 
as well as of enanthiomers are shown, and illustrated by mean of somé selected examples. 
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T E T R A G O N Á L I S - P L A N Á R I S S Z E R K E Z E T 

A S Z E R V E T L E N É S K O O R D I N Á C I Ó S K É M I Á B A N , I I I . 

A T E T R A G O N Á L I S - P L A N Á R I S K O M P L E X E K 

S Z E R K E Z E T I S A J Á T O S S Á G A I 

M I N K J Á N O S 

a kémiai tudományok doktora 

P . L . G O G G I N 

egyetemi tanár 

(Magyar Tudományos Akadémia Izotóp Intézete, 1121 Budapest, Konkoly-Thege út; 
Department of Inorganic Chemistry The University of Bristol, Bristol, U.K.) 

Érkezett: 1981. augusztus 10-én 

Bevezetés 

Az előző közlemények [1, 2] fo ly ta tásakén t a j e len összefoglalóban a 
te tragonál is-planáris komplexek néhány olyan szerkezeti sa já tosságával foglal-
kozunk, mint a te t raéderes és tetragonális-planáris szerkezet izomerizációja, 
a transz-effektus jelenségének vizsgálata, vagy az olefin-komplexek fluxionális 
tu la jdonsága . Az előző közleményben [2] tárgyal t cisz-transz izomerizációt 
szintén a te t ragonál is-planáris l igandumtér egy sajátos szerkezeti tu la jdonsá-
gához sorolha t juk . Különleges szerkezetűek a kis oxidációs számú á tmenet i -
fémek tetragonális-planáris komplexei, így ezekkel is a sorozat ezen közle-
ményében célszerű foglalkozni. 

Tetraéderes és tetragonális-planáris szerkezet izomerizációja 

Az előző közleményben [2] a te t ragonál is-planáris szerkezet sa já tos 
cisz-transz izomerizációját vizsgáltuk. Valamennyi fe l té te lezet t mechanizmus 
esetében a l igandumok kölcsönös cseréje j á t szódot t le az izoinerizáció fo lyamán . 
A tetraéderes-tetragonális-planáris átrendeződéskor a l igandum a központ i 
a tommal fo lyamatosan kötésben marad és így játszódik le a szerkezeti izomé-
ria . I lyen sa já tosságokkal különösen a négyes koordinációjú Ni(II) komplexek 
rendelkeznek. A tényleges szerkezet kialakulása függ a l igandumok térki töl-
tésétől, elektronszerkezetétől és azok kölcsönös tasz í tásá tó l . így példáid 
a [NiCl4]2 _ anion te t raéderes , míg a [Ni(CN)4]2 _ te tragonális-planáris szer-
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kezetű. A Pcl(II) és Pt(II ) központi a tomok ugyanakkor csak sík szerkezetű 
komplexet képeznek mindkét l igandummal . 

A [NiX2L2] t ípusú komplexek tetraéderes és sík szerkezete bizonyos 
körülmények közöt t egymásba átrendeződhet . Számos közlemény foglalkozik 
a két szerkezet stabil i tásának [3 — 6], valamint az alábbi átrendeződés dinami-
ká jának tanulmányozásával : 

te t raéderes (T,j) 

pa ramágneses 

n a g y sp inszámú 

slk (D4 h) 

d i amágneses 

kis sp inszámú 

Ezen munkák eredményeként számos kvant i ta t ív összefüggés ismert 
a [NiX2(PR3)2] komplexek esetében. V E N A N Z I és munka tá rsa i [ 3 ] szisztema-
t ikus vizsgálatokkal megállapították, hogy az aril-foszfinek, a bromid- és 
a jodid l igandumok esetén a nagy spinszámú állapot kedvezményezett , míg 
az alkil-foszfinek, a klorid és a t iocianát l igandumokkal inkább a kis spin-
számú állapot alakul ki. Ezen l igandumoknak a spektrokémiai sorozatban 
[60] elfoglalt he lyük értelmében, < Br~ < Cl" < P R 3 < NCS", azaz a 
gyakorlati t apasz ta la t ta l egyezően, a nagy ligandumtér erősségű l igandumok 
tetragonális-planáris szerkezetet, míg a gyengébb l igandumtér erősségűek 
tetraéderes szerkezetet hoznak létre. 

n -C/ HgOH CHCI3 
NiBr 2 +2PPh 2 Et — ^ f — [ N i B r 2 ( P P h 2 E t ) 2 ] - z ö l d o ldat 

zo ld k n s t a i y 
p = 3,2 B. M 

f 

á l l ás 
20 °C 

[ N i B r 2 ( P P h 2 E t ) 2 ] ' 

v ö r ö s k r is tá ly 
p = 0 B. M. 

p _ 2,69 B.M. 

CS 2 ,C 6 H6 

v ö r ö s o ldat 

-78 °C 
lehűtve 

1. ábra. A [ N i B r 2 ( P P h , E t ) 2 ] komplex körü lményektő l függő sajátos szerkezeti izomerizációja 
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A [NiX2(PR3)2] összetételű komplexek annak függvényében, hogy 
trialk.il- vagy triaril-foszfinek kapcsolódnak a központi fémionhoz tetraéderes 
vagy sík szerkezetűek míg dialkil-aril, vagy diaril-alkil-foszfinek oldott álla-
potban diamágneses és paramágneses formában együttesen is előfordulhat-
nak [3,7] . Az 1. ábra sajátos szerkezeti izomerizációt szemléltet, ahol a 
[NiRr2(PPh2Et)2] komplex színváltozása az átrendeződés következménye. 
A zöld só effektív mágneses momentuma 3,2 R. M., míg a v örös kristály dia-
mágneses sajátossága igazolja, hogy az előbbi a tetraéderes, míg az u tóbbi 
a tetragonális-planáris izomer forma. A színváltozás nyi lván jelentősen meg-
vál tozta t ja a komplex UV-látható színképét, amit a 2. ábra szemléltet. A leg-
kisebb energiájú d — d átmenet te t raéderes komplexeknél mindig kisebb ener-
giáknál jelentkezik, mint a tetragonális-planáris komplexek megfelelő sáv ja , 
és mivel Zlt < zltp, ezért észlelhető a zöld kristály színképében jól meg-
különböztethető elnyelés a nagyobb hullámhosszak t a r tományában (3. ábra) . 
Az ábrán látható még, hogy a d8 tetraéderes komplexeknél a Ni2 + három-
szorosan elfajult energiaszintjén két párosítat lan elektron jelenléte feltételez-
hető, ami a paramágneses sajátosságok előidézője, ugyanakkor a tetragonális-
planáris komplexnek diamágnesesnek kell lenni [59]. 

A kloroformos oldatban (1. ábra) mindkét izomer forma jelen van, mivel 
az 2,69 R. M. effektív mágneses momentum kisebb, mint azt a két párosí tat lan 
elektron jelenléte indokolná. A [NiX2(PR3)2] komplexben a foszfin alkil-

[ n m ] 

2. ábra. A [NiBr 2 (PEtPh 2 ) 2 ] abszorpciós színképe 1 — mindkét izomer bcnzolos o ldata; 
2 kristályos tetraéderes izomer; 3 kristályos tetragonális-planáris izomer (tetszőleges 

abszorpciós egységek 2 és 3 esetében) [6] 
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Br 

Ni ^ 

/ EtPh 2 P 

" PPh2Et Et Ph2P 1 

Br 
V PPh?Et 

Br 

d„2-u2 

d * 2 _ u 2 

dxz 

dz2 

dz2 

- 4 - - 4 -
Jyz 

3. ábra. A d-sz inteken l evő vegyértékelektronok elhelyezkedése a paramágneses tetraéderes 
és a d iamágneses tetragonális-planáris koordinációs tér esetében 

csoport jainak fenilcsoportra való fokozatos helyettesítése a ligandum térerő 
fokozatos csökkenésével jár . Míg tri- és dialkil-foszfinek csak sík komplexeket 
képeznek, addig a [NiX2(PPh2R)2] monoalkil-foszfin t ípusú komplex esetében 
a tetraéderes és a tetragonális-planáris szerkezet megközelítően azonos ener-
giá jú . Ilyen körülmények között a szolvatációs, és a kristályrács energia a szer-
kezet szempontjából meghatározó tényezővé válnak. Tekintet te l arra, hogy a 
te traéderes komplexek dipólusmomentuma nagyobb — 30 • 10~ 3 0Cm), 
min t a tetragonális-planáris komplexeké (p ~ 3,3 — 11,7 • 1 0 - 3 0 Cm) érthe-
tő , hogy poláris oldószerek, mint a CHC13 (1. ábra) a tetraéderes szerkezetet 
stabilizálják [7]. 

A különböző szerkezetű [NiX2(PR3)2] típusú komplexeket foglalja össze 
az 1. táblázat [8]. Az alkil-foszfinek erősehb l igandumtere következtében 
a cr-viszontkoordináció növekszik. A [NiCl2(PPh3)2] fotoelektron színképe 
a lap ján a foszfin l igandum cr-akceptor erőssége viszont igen kicsi [11, 12]. 
Így az erősehb er-kötés-jelleg szintén az alkil-foszfinek nagyobb l igandumtér 
erősségét segíti elő [12 (101. o.)]. Ez összefüggésben van az alkil-foszfinek 
nagyobb pK a értékével (PBu3 , 8,43) a fenil-foszfinekhez képest (PPh3 , 2,37) 
[13]. 

Az 1. t áb láza tban látható, hogy a [NiX2(PPh2Bz)2] (X = Cl, Rr, I) [3] 
és a [NiBr2(PPh2R)2] (R = Et, Prn , Pr1, Bu') [7] vegyületek két izomer for-
m á b a n állíthatók elő. Különös figyelmet érdemel a [NiBr2(PPli2Bz)2] komplex. 
A t isztán planáris diamágneses fo rmán kívül (1. táblázat , c) egy anomális 
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1. táblázat 

A [NiX 2 (PR 3 ) 2 ] t ípusú komplexek szerkezete és mágneses sajátosságuk [8] 

Komplex 
Szerke- Hivat -

Komplex 
Szerke- Effekt ív H i v a t -

Komplex zet* kozás Komplex zet* mágn. mom. 
[B. M.] 

kozás 

[NiCl,(PEt3)2] P [10] [NiCl,(PPh2Bu I1)2] t 3,35 [10] 
Ni(NCS)2(PEt3)2] P [10] [ i \ i B r.,( PPh 2 Bu n ) 2 ] t 3,30 110] 
[NiCl„(PPhBu5),] P [10] [NiI , (PPb,Bu n ) , ] t 3,18 | 10 ] 
[iNiBr0(PPhBu2j2] P [10] [NiCI„(PPh2Bz)7] tb 3,23 [3] 
[NiI2(PPhBu?)2] P [10] [NiCl2(PPh2Bz)2] Pc 0 13] 
[NiCl2(PBz3)2] P [3] [NiBr,(PPh„Bzj2] P + td 2,70 [3] 
|NiBr 2 (PBz 3 ) 2 ] P [3] (NiBr^PPhAíz). , ] P c 0 [3] 
[Ni l 2 (PBz 3 ) 2 ] P [3] ]NiI 2 (PPh,Bz) 2 ] K 0 [3] 
[NiCl2(PPhBz2)„] P [3] [NÍIÁPPKBz) , ] 2,61 [3] 
[NiBr„(PPhBz2j„] P [3] [NiCl2(PPh2Et)2] p 0 [7] 
[NiI , (PPbBz, ) 2 ] P [3] [NiBr"2(PPli2Et)2] P g 0 [7] 
[Ni(NCS)2(PPhBz2)2] P [3] [NiBr.,(PPh2Et)„] t d 3,20 [7] 

[NiI2(PPh3Et)2]~ t 3,10 [7] 
[NiCl2(PPh3)2] t 3,41 [60] 
NiBr, (PPh 3 ) 2 ] t 3,27 [60] 
[NiI 2(PPh 3) 2] t 3,28 [60] 

a A p-plaaáris, d iamágncscs , t- tetragouális , paramágneses ; b kékes-zöld izomer; c vörös izomer d zöld izomer keve-
r ék ; 8 vörös izomer a közeli inf ravörös t a r t o m á n y b a n elnyelés nélkül; ' vörös izomer 900 nra-nél elnyelési sávva l ; 
K ba rna izomer 

2. táblázat 

NiBr . fPPh .Bz) , 

Kötéshossz (pni) 14 

NiBr . fPPh .Bz) , 
tetragonális-

planáris 
te t raéderes 

Ni - B r 230,5 235,9 
235,1 

Ni - P 226,3 231.6 
231,4 

effektív mágneses momentummal rendelkező vegyület is előállítható (1. t áb-
lázat, d) [3]. A röntgendiffrakciós vizsgálatok értelmében az elemi cellában 
egy tetragonális-planáris és két tetraéderes szerkezetű komplex foglal helyet , 
így biztosítva a legszorosabb illeszkedést a kristályrácsban [14]. 

Spektroszkópiai, mágneses és egyéb szerkezeti vizsgálatok ű t j á n a 
[NiX2(PR3)2] t ípusű vegyületek számos molekulaszerkezeti sajátosságát álla-
p í to t ták meg [15, 16], A paramágneses [NiBr2(PPh3)2] Br—Ni Br vegyérték-
szöge 126,3°, jelentősen torzult a tetraéderhez képest. A nyi tot tabb kötésszög 
ellenére a Br —Br távolság 418 pm alig nagyobb a B r " kétszeres van der Waals 
sugaránál [16]. 

A tetragonális-planáris [NiX2(PR3)2] komplexek pedig rövidebb fém-
ligandum kötéshosszal rendelkeznek, mint az analóg tetraéderes komplexek 
(2. táblázat) . 
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A [NiX2(PR3)2] komplexek te t raéderes-p lanár i s izomerizációjának kine-
t ika i sa já tosságai t CDC13 és CD2C12 oldószerekben részletesen jel lemezték 
[17 — 20]. Foszfin l igandum felesleg nélkiil elsőrendű sebességi összefüggést 
észleltek. Foszfin felesleg hozzáadásával az izonierizáció reakciósebessége nő t t , 
az ötös koordinációjú á tmenet i ak t ivá l t komplex képződésével összhangban. 
A reakciósebességi ál landók Br Cl I sorrendnek megfelelően növeked-
t ek . A d o t t X l igandum esetén a reakciósebességek a foszfinek összetételé-
nek függvényében PPli2Me < P P h 2 P r n < P P h 2 B u n < P P h 2 E t [20], illetve 
P M e ( p - M e O P h ) 2 < P M e ( j j - C l P h ) 2 < P M e P h 2 [19] sorrendben vá l toz tak . Látszó-
lag egyik sorrend sem magyarázha tó a l igandumok szerkezeti sa já tosságaival , 
fe l t ehe tően azért, m e r t a l igandumtér erősség és a sztérikus effektus együt tesen 
fe j t i ki ha t á sá t és a ké t sajátosság okozta vál tozás nem vá lasz tha tó szét [21]. 

T ö b b értékes konklúziót á l l ap í tha tunk meg a [NiX2L2] t ípusú komplexek 
t e t r aéde r te tragonál is-planáris egyensúly te rmodinamika i vizsgálataiból . 
A te t raéderes szerkezeti izomer a r á n y a az X Cl Br I és az L 
= P R 3 < P R 2 P h < P R P h 2 < P P h 3 so r rendben növekszik. Mindkét sorrend 
megmagya rázha tó a l igandumok növekvő mére te és kölcsönös tasz í tása alap-
j án . Mivel a t e t raéderes koordináció n a g y o b b kötésszögekkel rendelkezik, 
m i n d k é t ef fektus ezt a szerkezetet igyekszik elősegíteni. 

Sa já tosan je lentkez ik a szerkezeti izomerizáció az N M B színképben. 
A nikkel(II)-foszf in-komplexeiben a p r o t o n N M B színképek sávja i szoba-
hőmérsékle ten g y a k r a n kiszélesednek. A [NiBr2(PMe2Ph)2] vegyület metil-
c sopor t j a inak protonel tolódása (8,3 p p m ) t ú l nagy te t ramet i l -sz i lánra vona t -
k o z t a t v a . Ez a nagy ér ték a paramágneses kontakel tolódás eredménye, a pla-
náris és a te t raéderes fo rma együt tes je lenlé tének köszönhető [61]. A hőmér-
séklet csökkentésével eltolódás t a p a s z t a l h a t ó a kisebb f rekvenciák felé, azaz 
a d iamágneses komplexekben normális körü lmények közöt t t a l á lha tó belvzet 
felé. K i számí to t t ák , hogy a kon tak te l to lódásnak a te t raéderes komplexnél 
kb . 10 ppm-nek kellene lennie, és ennek megfelelően szobahőmérsékleten para-
mágneses te t raéderes fo rmában a komplex 7%-áná l több nem ta lá lha tó . Álta-
l ában keveset foglalkoznak a te t ragonál is -planár is forma izomer jellegével, 
mivel az N M B színképek a vizsgálat legalacsonyabb hőmérsékletén is gyak ran 
összeolvadnak. Például a palládium- és p la t ina-komplexek cisz-transz izomeri-
zációja esetén ennek az a következménye, hogy paramágneses kontak te l to lódás 
semmilyen jelét nem észlelhetjük. 

Olefin l igaiidumok orientációja és fluxionális sa já tosságuk 
a tetragonális-planáris komplexek oldataiban 

Ole f in ta r t a lmú kristályos te t ragonál is-planár is komplexekkel foglalkozó 
röntgendiff rakciós vizsgálatok következetesen m u t a t t á k , hogy az olefincsoport 
C C kötésével többé-kevésbé merőlegesen kapcsolódik a fém koordinációs 
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síkjához, mint a [Pd2Cl4(C2H4)2] [23] és K[PtCl3(C2H4)]. H 2 0 [16] moleku-
lákban. 

Ha egy komplex, pl. [Pt(acac)Cl(C2H4)] konfigurációja merev az NMR 
időskálát illetően, proton NMR spekt rumának a kémiailag eltérő etilén-
protonok két t ípusát kellene muta tn ia . Ez azonban nem tenne különbséget 
az (a) és (b) szerkezet között , amely megvalósulhat a fématom, mint sr-donor 
dxy vagy dx: pályáinak igénybevételével. 

H 
H 

/C N M e C ^ ^ C M e 
MeC x C M e / / 

0 p V / \ x ? 

c A / r - Cl 
• N f c -Cl 

Y - - - C 
I 

(a) (b) 

Ha cisz-CH3CH=CHCH3 l igandumot alkalmazunk olefinként etilén 
helyett , lehetőség nyílik a megkülönböztetésre, ugyanis (a) esetében az olefin-
kötés szemközti végein elhelyezkedő protonok nem lennének azonosak (mint 
a két metilcsoport protonjai) , viszont a (b) szterikus izomerjei közül egyiknek 
sincs kémiai ekvivalenciája a két olefinproton vagy metilcsoport között . 
Alacsony hőmérsékleten, CDCI3-ban ez a komplex [24] a CH2-ből eredő két 
különböző jelet adot t (relatív intenzitás 6 : 1), amely két izomernek tekint-
hető (b). így az oldatban észlelt orientáció azonos a kr is tá lyokban ta lá l t ta l . 

Ha a Dewar — Chatt-modell fém-olefin kötésre vonatkozó legegyszerűbb 
fo rmá já t vesszük figyelembe, a kval i ta t ív molekulapálya értelmezése [25] 

OLEFIN K O M P L E X F E M OLEFIN K O M P L E X FÉM 

6 " 6 * 

\ 

> 

{ / TT* 
/ / — ^ S — 

1 • . \ / ~ ~ 7 

• 

\ A E I '•••' I \ A E 2 ••. / 

J \ 1 . 7 ••" 7 " — ( \ ' A Z Z d ^ 

\ 6 / ^ 

S Í K SÍKRA M E R Ő L E G E S 

4. ábra. P lat ina(II ) -o lef in rendszer kval i tat ív molekulapályái [25] 
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ar ra u ta l (4. ábra), bogy a fém körüli s íkban fekvő szerkezetnek kell stabili-
sabbnak lennie, e l lenté tben a kísérleti eredményekkel . 

Ebben a szerkezetben a fém dx y pá lya energiájának közelebb kell lennie 
az olefin jr*-pályáéhoz, mint a dxz pá lya lenne, ezért donációnál ezt előnyben 
kell részesíteni, mivel a kötés energiája arányos S2//JE-vel, ahol S az átfedési 
integrál . 

C H A T T azt j avaso l t a [ 8 3 ] , hogy JR-kötésnél a pz h ibr idációj a dxz er tekkel 
csökkenthet i ZlE-t, amely merőleges a fém koordinációs s ík já ra . Azonban azt 
is meg kell jegyeznünk, hogy a merőleges elhelyezkedés térbelileg kevésbé kor-
lá tozot t , és ahol v a g y az olefinnek, vagy szomszédos l igandumoknak nagy 
térki töl tésű szubszt i tuensei vannak, a sztérikus hatások nagymér tékben hozzá-
j á ru lha tnak a kétféle szerkezet energiakülönbségéhez. 

Stat ikus szerkezetben (b) az e t i lén-protonoknak [AB]2 t ípust kellene 
adniuk a proton N M R színképben és mer t a p la t inaa tomok 33 ,7% természetes 
izotóparánynál 1 9 5Pt izotóp I 1/2 magspinnel , a centrál is rezonanciát a 
66 ,3% 1 9 6Pt-atomot t a r t a lmazó molekulának köszönhetően (I = 0) p la t ina-
szatellitekkel kell ha tá ro ln i . Ez akkor t apasz ta lha tó ,ha a spek t rumot —45°C-on 
mér jük , de ugyanakkor 35 °C-on az olef inprotonok éles szingulet tként jelent-
keznek plat inaszatel l i tekkel , a t ipikus 1 : 4 : 1 fo rmában (5. ábra) . A színkép 
f inomszerkezetének megszűnése a hőmérséklet emelésekor dinamikus folya-
m a t o t jelez, amelyben a 1 H pozíciók kölcsönös á tmenete gyors, f igyelembe 
véve az NMR időská lá t . Az a tény , hogy a 195Pt szatelli tek gyakorlati lag 
ugyanabban a szeparációban maradnak meg azokon a hőmérsékle t ta r tomá-
nyokon át, amelyekben a rendszert t anu lmányoz tuk , azt jelzi, hogy a folya-
m a t b a n a fém-olefin kötés nem szakad szét. A komplex aszimmetrikus ter-
mészete miat t az aceti l-aeetonát l igandum két met i lcsoport ja eltérő a sta-
t i kus szerkezetben és világosan megkülönbözte the tő az 5. áb rán (a-színkép), 
Ezeket a rezonanciákat a dinamikus fo lyamat beindulása nem befolyásolja, 

5. ábra. [PtCl (acac) (C„H4)] komplex 100 MHz-es NMR színképe [25]. (a) —45°C-on; 
(b) + 3 5 ° C - o n 
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és azt a lehetőséget , hogy a fo lyamat egyszerűen kloridionizáción és r ekombi -
náción keresztül megvalósuló pozíciócsere, f igyelmen kívül lehet h a g y n i : 

a c a c p ( - a c a c - ) ( - a c a c 

P t . ^ P t + + C l ~ ^ P t 

C 2 H l C l C 2 + C l ' C 2 H 4 

Érdemes i t t megjegyeznünk, hogy ha ez let t volna a tényleges f o l y a m a t , 
akkor az a hőmérsékle t , amelyen az e t i lén-protonok ekvivalensnek a d ó d n a k 
nem lenne azonos az aceti lacetonát met i lcspor t jáná l t apasz ta l t t a l , mer t az 
ide ta r tozó kémia i eltolódás szeparációi (Hz-ben) a sz ta t ikus szerkezetben 
nem azonosak. 

Ennél fogva a fluxionális f o l y a m a t n a k vagy az olefin ro tác ió jának kell 
lennie a Pt -o lef in kötés körül a te t ragonál is síkon á t , vagy C = C kötés körül i 
ro tációnak. Az u tóbb i lehetőséget nem v e t t ü k f igyelembe, mivel az e lekt ron-
szerkezet szempont jábó l a a- és jr-kötés á t fedésének tel jes szeparációját teszi 
szükségessé a rotációs fo lyamatban . 

Az olefin-rotációval A S H L E Y - S M I T H és munka tá r sa i [ 2 5 ] részletesen 
foglalkoztak, külön-külön a fém-olefin kö tés két komponensével . A o -kompo-
nens körüli ro tác ió t nagyrészt szter ikus tényezők ha tá rozzák meg, ugyan i s 
az olef in-szénatomok szubszti tuenseinek más l igandumoka t kell e lkerülniük. 
H a a fém dxz és d x y pályáinak energiái azonosak lennének a fém jr-elektron-
aff ini tásával , akkor az olefinnel lé t re jövő kötés hengerszimmetr ikus lenne és 
nem lenne a w-kötésből eredő forgási potenciá lgát . Ahol ezek az energiák 
eltérőek, a gá t a t (S|//1E1 — S2/zlE2)-höz kell viszonyítani (4. ábra). 

Változó hőmérsékle tű NMR mérések segítségével megvalós í tható az 
a tommagok pozíciói között i csere sebességének meghatározása asz immetr ikus 
rendszerekben. K é t esetet kell megkülönbözte tn i : amikor a kémiailag e l té rő 
a tommagok tu la jdonsága i még fel ismerhetők akkor is, ha sávszélesedésük v a n 
(azaz a csatolási hőmérséklete alat t) , va l amin t azt, amikor csak átlagolt ( f inom-
szerkezet nélküli) színkép f igyelhető meg. Az előzőhöz minden egyes pozíció 
[27] é l e t t a r t a m á t az (1) egyenlettel lehet megadni ( r sec). 

dr 

Av 
1 - 1 

27i2T2(z1r)2 

i n 

( l ) 

ahol dv a szélessávú rezonancia csere kísérleti szeparációja és Av cserefo lyamat 
nélküli szejiaráció értéke (amit á l t a l ában a vizsgálat legalacsonyabb hőmér -
sékletén k a p o t t spek t rumban tapasz ta l t szeparációként ér telmezünk). Az első-
rendű sebességi ál landó ( l / 2 t ) a köve tkező egyenlet tel lehet k i számí tan i 
(2) [28]: 

_1_ _ n { W + 2 ( W j A v f (W/Ar)4]}1 '2 

2 T 2 ( W / A V ) 2 - (W/AV)2 
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ahol W a csere nélkül i sáv félérték szélesség (Hz) minden egyes rezonanciacsúcs 
esetében, és W az észlelt sáv félérték szélesség, ahol Av W és á l t a lában 
e lhagyha tó a ( W / A v ) 2 t ag . A sebességi á l landó hőmérsékletfüggése lehetővé 
teszi az empir ikus akt ivációs energia, E a , és a f rekvencia tényező, A, megha tá -
rozását a c se re fo lyamatban az in tegrá l t Arrhenius egyenlet (3) segítségével, 

i „ g | 2 - = log A ^ (3) 
2,303 R T 

a log ( l /2 r ) l / T függvényében való ábrázolásból . , ,A" m e g a d h a t j a az akt iváció 
en t róp iá j ának , AS9*, az értekét a (4) egyenletből , ahol k és h Planck- , i l letve 
Rol tzmann-á l l andók . 

A = — [ e . k . T exp (ÁS^/R)] (4) 
h 

A színképi összeolvadás hőmérsékletének meghatározása , T c , elegendő az ak t i -
váció szabad energ iá jának k iszámításához az (5) egyenlet segítségével és 
a P t ( I I ) komplexeken végzett t a n u l m á n y o k 

n(Av)h 
rTc - R T c l n - V ^ ( 5 ) 

2 kT( c 

eredményei t a 3. t á b l á z a t b a n foglal tuk össze. 
A 3. t áb l áza t ada ta inak szembe tűnő vonása a AGT ér tékek szűk t a r -

1 o 
t o m á n y a . A n é h á n y AS* érték h i b a h a t á r a ezeknél a rendszereknél [24] t ú l 

3. táblázat 

Platina(II) komplexek CDC13 oldatában észlelt olef in rotáció aktiválási szabadenergiája 
(kJ m ó l " 1 ) 

a színképi finomszerkezet megszűnésének hőmérsékletén3 

(I) [PtCl2(C2H4)AsEt3] 45,6 
(II) [PtCl2(C3HG)AsEt3] 50,2 
(III) ] PtC.l2(C2II4)PMe2Ph] 51,5 
(IV [PtCl2(C3H6)PMe2Ph] 56,5 
(V) [PtCk(C2H,)PCl3] 53,6 
(VI) [PtCl2(C2H4) P(OEt) 3 ] 

[PtCl2(C2H4)PPh3] 
51,9 

(VII) 
[PtCl2(C2H4) P(OEt) 3 ] 
[PtCl2(C2H4)PPh3] 56,1 

(VIII) [PtCi;(C2H4) P(2MeOC 6 H 4 ) 3 ] 58,2 
( IX) [PtCl(02CCF3)(C,H4)PEt3]b 51,0 
(X) [PtCl2(C2H4)PEt3] 53,6 
(XI ) [PtBr2(C2H4)PEt31 51,9 
( X I I ) [PtCl(acac)(C.,H,)] 52,3 
(XII I ) [P tCl (acac ) (CX) ] 56,5 
(XIV) [PtCl(acac)(Me2CCH2)] 44,4 
(XV) [PtCI(acac)(cíS5-MeHCCHMe)] 55,6 
(XVI) [PtCl(acac)(C2H3F)] 55,6 
(XVII ) [ PtCl(acac)(C2H3Cl)] 55,2 
(XVIII ) [PtCl(acac)(C„H3Br)] 56,1 
( X I X ) [PtCl(acac)(C,H3CF3)j 62,8 
a Szórás ± 0,8 k J mól—1 

b OjCCF, í ransz-belyzetű az C-H,-liez. Az ada tok a [24] és [29] hivatkozásokból szá rmaznak . 
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nagy ahhoz, hogy konkrétan hasznosítani lehessen őket, de feltételezzük, hogy 
hasonlónak kell lenniük az összes komplex esetében és így a rotációs gát érté-
kelését a AGjo eredményekre lehet alapozni. Vitatot t , hogy abban az esetben, 
amikor a yr-akceptor affinitás olefintől cisz-pozícióba lépő foszfin l igandumnál 
növekszik, akkor az lazítaná a dx y vagy a dxz fémpályákat , és ennek követ-
keztében gyengítené a fém-olefin jr-kötést. így megkönnyítené az olefin-
rotációt az elektronjelenségek alapján, viszont az olefin 7r-akceptor affinitá-
sának az elektronszívó szubsztituensek bekapcsolásával előidézett növekedé-
sének ellenkező ha tás t kellene kivál tania . Ilyen egyszerű válasz nem egy-
értelmű az eredmények alapján. H a olyan eseteket hasonlí tunk össze, ahol 
P(MeOC0H4)3-ból a cisz-ligandum PPh 3 n keresztül PEt3(X)-ig változik, ellen-
kező i rányt m u t a t AGy^-hen ahhoz viszonyítva, amit az elektronszerkezeti 
effektusok indokolnának, igazolva, hogy a sztérikus hatás nagyobb jelentőségű 
[29]. A sztérikus és elektronszerkezeti tényezők közötti egyensúly lehet az oka 
annak, hogy C2H3F (XVI), C2ÍI3C1 (XVII) , C2H3Br (XVIII) csoportokat tar ta l -
mazó hasonló komplexek közül mindegyik megközelítőleg ugyanazt a sajátos-
ságot m u t a t j a olefin-rotációkor [25], bár az a tény, hogy a rotáció az etilén-
komplexben (XII) könnyebb, mint (XVI)-ban, valószínűleg elektronszerkezeti 
hatások következménye. 

Kis oxidációs számú átmenetifémek tetragonális-planáris komplexei 

A nikkel, palládium és platina néhány olyan komplexe is ismert , melyben 
a fém formálisan -f-1 oxidációs számú. Ezek általában olyan összetételűek, 
hogy egy fémre három ligandum molekula ju t , és a diamágneses tu la jdonságuk 
szerint nem lehetnek egymagvúak. 

Az egyik legszélesebb körben ismert komplex a K4[Ni2(CN)6] [30, 31], 
az anion az I szerkezettel jellemezhető, ahol a két nikkelatom koordinációs 
tere tetragonális-planáris, de egymásra merőleges síkokban helyezkedik 
el [32]. A neutrális [Ni2(J«-PPh2)2(CO)4] 

NC 
\ 

NC Ni • 
\ 

N 
C 

Ni-

'N C 
N 

U-

•CN 

komplex is diamágneses, de a l igandumok a fématom körül i t t tetraéderes 
elrendeződésben vannak [33]. 
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A [PtCl3(CO)]~ erős sósavas o lda t ának szén-monoxiddal való redukciója , 
f é n y jelenlétében [Pt2Cl4(CO)2]2~ komplexhez vezet , mely [NPr 4 ] só formá-
j á b a n két kü lönböző módosula tban izolálható [62], Az egyik modifikáció 
kr is tá lyszerkezete [63] a lapján az an ion a I I . szerkezet tel jellemezhető, 

Cl 

1 2 -

Cl • Pt-

Cl 
Pt 
I 

Cl 

I I 

melyben a két p la t ina ( I ) koordinációs s ík ja 60°-os szöget zár be egymással, 
transzoid elrendeződéssel. Fel tehetően a másik modifikáció a ciszoid formából 
áll , amelynek szerkezete hasonló az [1] közleményben ábrázol t X elrendező-
déshez. Az analóg módon előállított pa l ládium(I)-karboni l vegyület egészen 
m á s sajá tosságokkal rendelkezik, mely karbonil-bidas szerkezetű [64]. 

A Pd[M2(CNMe) c]2+ és Pt[M2(CNMe)6]2+ t ípusú komplexek két foszfin 
l igandum helyet tes í tés esetében is azonos szerkezetűek [34,35]. A [PdX2(CNR)4] 
t í p u s ú halogén szubsz t i tuá l t pal ládium analóg halogén-hidas szerkezetű, bár 
a bizonyíték nem egyér te lmű [37]. 

A fém—fém váz növelése egy Pd(O) komplex, a [Pd(CNMe)2]n [Pd2 

(CNMe)6]2 + komplexszel való addíciója ú t j á n egy [Pd3(CNMe)8]2 + összetételű 
só képződik, me lynek szerkezetében a planár is koordinációs síkok kölcsönösen 
merőlegesek egymásra [38], Ez t szemléltet i a I I I . képlet . 

Me 
I 

N 
I 

C 
I 

Ph3 P— Pd 
I 

C 
I 

N 
I 

Me 

Me 

/ 

N 
Me 

Pd 

Me 

C 
i 
Pd -
I 

C 
I 

N 
I 

Me 

-PPh 3 

III 

Érdekes szerkezetű ke lá tkomplex csoport képződik Pd és P t fémekkel 
és [Ph2YCH2YPh2] (Y = P vagy As) t í pusú kelátképző l igandumokkal [65, 66]. 
Ezek szerkezete a Vl I -es képlet tel jel lemezhető, mely M = P t , X = Cl és 
Y = P esetében a ké t te t ragonál is-planár is sík 39°-os szöget zár be. A termi-
nál is halogének számos neutrál is l i gandummal helyet tes í thetők kat ionkomple-
x e t képezve [39]. Ezek a rendszerek képesek CO [66] és S0 2 [39] addícióra. 
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6. ábra. A [Pt2Cl2(/i — Ph 2 AsCII 2 AsPh 2 ) 2 (p—CO)] k o m p l e x molekulaszerkezeti képe. A hidro-
génatomok h iányoznak, a nem jelöl tek a szénatomok [40] 

Az előbbi reakció terméke szimmetrikus CO-hidas szerkezet [40] 316 pm 
P t —Pt atomtávolsággal, mely lényegesen hosszabb a Y I I szerkezet 265 pm 
fém—fém távolságánál, igazolva, hogy megszűnt a P t—Pt kötés. Ezek alapján 
a reakció gyakorlatilag a CO oxidatív addíciója szervetlen keton képződése 
közben. A 6. ábrán lá tható e molekula szerkezete, melyben a váz jelentős 
torzulása mellett a fémek közül a tetragonális-planáris koordináció gyakorla-
t i lag változatlan maradt . A VlI-es t ípusú platina származékok diazometánnal 
tö r ténő oxidációja [39], olyan kétmagvű komplexet eredményez, melyben a 
híd-kötést a CH2 csoportok képezik. A [Pd2Cl2(íu-Ph2AsCH2AsPh2)2(/i-CO)] 
a 6. ábrán lá tható platina analóggal azonos szerkezetű. A ródium(I) 
[Rh2(/t-S)(CO)2(PhPCH2PPh2)2] komplex hasonló szerkezetű egymáshoz viszo-
nyí tva haj l í tot t tetragonális-planáris síkokkal [42]. 

Sajátos szerkezetű ké tmagvű komplexek közé sorolhat juk az alábbi 
vegyületeket : 

Í C F 3 ) 2 C I C . Cl NCPh 

Pd Pd 
X \ / \ 

PhCN Cl CCI(CF3)2 

IV [85] 
A IY-es Pd(II) komplex az [1] közlemény Yll-es, illetve a XlV-es t ípusú 
l igandumtér szerkezettel analóg. Az V-ös komplex esetében Y = SCN [86, 87], 

Pr3P Y 
/ \ Cl 

;pt 
X / 

P P r , 
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de híd-kötésben előfordulhatnak egymástól különböző csoportok is Y4 = NH2 , 
Y2 = — N = N H [88]. Ez utóbbi sajátossága, hogy a balogének terminális 
kötésben vannak. Az SCN ligandum mindkét végével kapcsolódhat a szom-
szédos fématomokhoz —SCN— hidat képezve, így két izomerje lehet. 

Fém—fém kötés kialakulásához vezettek az alábbi Pt(II ) komplexek: 

X X 

MeNC Pt Pt CNMe 
I I 

C X 
N 

Me 
VI [88] 

CH2 

Ph 2 P / ^ XPPh2 
I I 

X Pt Pt X 
I I 

Ph n P PPh?  2 \ / 2 

CH2 

VII [89, 90] 

Ismeretes néhány Au—Au kötésű arany(II) komplex, melyek a V I I I [43] 
és I X [44] szerkezetekkel jellemezhetők. 

Me 2 

C 

P h 2 P PPh 2 

Cl Au Au Cl 
I I 
Cl Cl 

VIII 

CH2 Au CH2 

/ 
R 2 P 

CH2 Au CH2 

X 

R = Me, Et, X = Cl, Br, I 

IX 

PR 2 

A Cu(II) és Ag(II) számos paramágneses komplexe ismert, melyek te t ra-
gonális-planáris szerkezetűeknek tekinthetők, ilyen például az [Agpy4] +2 

kat ion. 
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A kinetikai-íransz-effektus és a íransz-hatás 

A koordinációs kémia egyik a l apve tő problémája a l igandumoknak a 
komplex egészére, a l igandumtér re gyakorol t ha tásának vizsgálata , mivel ezek 
a tu la jdonságok ha tározzák meg a l igandumok cseréjével járó komplex 
sa já tosságok vá l tozásá t . Ma már igen sok tetragonális-planáris szerkezetű 
komplex ismert , ennek ellenére a l igadumok kölcsönös ha tá sáva l já ró á l ta lános 
törvényszerűségek csak hasonló összetételű komplexek bizonyos csopor t ja i 
esetében á l lapí thatók meg. 

Az MX 3L, ill. az MXL 3 t ípusú komplexek különösen kedvelt modellek 
a lineáris X —M—L i r ányban tö r t énő d i rek t kölcsönhatás t anu lmányozásá ra . 
C S E R N A J E V [7] 1926-ban á l ta lános í to t ta azt a koncepciót , hogy bizonyos 
l igandumok különösen gyengít ik a transz-helyzetben levő l igadum kötését , 
és ezt az izomerek előállí tásánál fel is haszná l ta . Az [1] közleményben emlí-
t e t t ü k , hogy a kinetikai- íransz-effektus tételszerű megfogalmazását t öbb szerző 
mellet t [68, 69] legál ta lánosabban a neves szovjet p la t inakémiai iskola kép-
viselői ad ták meg [70, 71], az a l á b b i a k b a n : 

„Tetragonál is-planár is vagy oktaéderes szerkezetű, komplexképző köz-
pont i ka t ionnal rendelkező vegyüle tekben a központi a tomhoz kapcsolódó 
a tom vagy molekula szubsz t i túc ió jának sebességét a diagonálisan szemben 
kapcsolódó szubszt i tuens természete ha tá rozza meg. í g y a központ i a tom és 
bármely l igandum között i kötés s tab i l i t ásá t kevésbé befolyásol ja a szomszédos 
a tomok vagy molekulák jellege, u g y a n a k k o r a te t ragonál is sík át lója m e n t é n 
t ávo labb levő transz-pozíciójú a tom v a g y molekula je lentős ha tá s t f e j t k i . " 

A kinetikai- íransz-effektus t e h á t k ine t ikus sajá tosság, amely nem szük-
ségszerűen, de összefügghet a szerkezeti íransz-hatással, amely a komplex 
egyensúlyi á l lapotára vonatkozik . E két terminológiát t e h á t meg kell külön-
bözte tn i . P I D C O C K , R I C H A R D S és V E N A N Z I [ 7 4 , 7 5 ] definíciója a lap ján a szer-
kezeti í ransz-hatás annak mértéke, ahogy egy ligandum gyengít i a vele transz 
pozícióban levő kötést a komplex egyensúlyi á l lapotában, azaz egy te rmo-
dinamikai sa já tosság. 

Kinet ikai- íransz-effektus 

Igen széles körben vizsgált jelenség, különösen a P t -komplexek körében, 
mely effektussal először W E R N E R 1893-as m u n k á j á b a n t a l á lkozha tunk ,,transz-
el imináció" elnevezéssel [84]. Ezen t e rü l e t en a szovjet k u t a t ó k mellett [67, 76] 
jelentős tevékenységet f e j t e t t ki B A S O L O és P E A R S O N [ 7 2 , 7 3 ] is. 

A kinetikai- íransz-effektus szabály t példaképpen sikeresen a lka lmazták 
a P t ( I I ) komplex izomerjeinek szintézise fo lyamán, amint ezt a (6) reakcióséma 
szemlélteti : 
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+ N02 

- ( C r ) ' 

- N H 3 

C! NH3 

V 
/ Á 

Cl NO 
cisz- izomer 

Cl N02 

V 
/ \ NH3 CI 

transz-izomer 

( 6 ) 

Ez a reakció azt illusztrálja, hogy a klorid erősebben transz-orientáló 
l igandum, mint az ammónia, és a ni t r i t erősebb a kloridnál, azaz a transz-
effektus sorrendje a (6) reakció a lapján: N 0 2 Cl~ > NH 3 . Ilyen és hasonló 

4. táblázat 

Kinetikai-transz-effektus sorrendje az X—Pt—L csoportban3 

Kinetikai-transz- cr-effektus •K- ef fektus 
effektus erősségi erősségi 
[72, 73] [46] [46] 

C O k ne 
C 2 H 4 gy ne 
Olefin gy ne 
C N - k e 

H - ne n g y 
P R 3 e k 
A S R 3 e k 

C H J e "gy 
S = C ( N H 2 ) 2 k k 

C 6 H 3 k gy 
N O 2 gy k 
S C N - k k 
I - k k 

B R ~ k gy 
C I - k ngy 

py gy gy 
Aminők gy gy 
N H 3 gy ngy 
O H - ngy ngy 
H 2 O ngy ngy 

a Az effektus fe lülről lefelé csökkenő sorrendben, a vonallal e lválasztot t l i gandumok közel azonos kinetikai- transz-
effektussal rendelkeznek. 

be — erős, k — közepes , gy - gyenge, n — n a g y o n 
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jellegű szintézisek a lap ján egy közelí tő kval i ta t ív kinetikai-íraresz-effektus sor-
rend á l lapí tható meg a különböző l igandumok közöt t a P t ( I I ) komplexek 
esetében, melyet a 4. t áb l áza t t a r t a lmaz . A kinetikai-íraresz-effektus magya-
r áza t a abban van , hogy az erős íraresz-effektussal rendelkező l igandumok 
képesek stabilizálni az ötös koordinációjű á tmenet i komplexe t . Mivel ezek 
többsége re-kötésű l igandum (pl.: CO, C 2 H 4 , CN~), L A N G F O R D és G R A Y [ 4 6 ] 

szerint ezek különösen ef fekt ívek, mint ekvatoriális l igandumok (L') a t r i -
gonális-bipiramidális á tmene t i á l lapotban (7): 

\ L { L L 4 ^ ! / ^ / 
L M — X ^ L' NT ZT — L* M—V + X (7) 

L ' ; Y \ L ' 

A kinetikai-íraresz-effektus jelenség bonyolul tságát szeretnénk szemlél-
teni az alábbi reakcióval [47]: 

Cl V 
S MeOH / 

Et3P — P t — P E t 3 + Y E t 2 P — P t PEt3 (8) 
v ' y 

(L = Cl", CH3 és CgHg") 

Ahol Y lehet Br— , Njj", N 0 2 vagy p y (valamennyi gyenge nukleofil csoport) 
és a kinetikai-íraresz-effektus sorrendje CELJ" > CgHj" > C l - , aini megfelel 
a 4. t áb l áza tban foglalt sor rendnek. Viszont, ha az erűsebb nukleofil I - reagál 
a kinetikai-íraresz-effektus sor rendje megváltozik: CELj" > C l - > CSHF, ami 
el lentmond a 4. t áb láza t besorolásának. A rendhagyó íraresz-effektus csak ügy 
magyarázha tó , bogy a belépő l igandum sajátossága is befolyásol ja a jelenséget, 
mely nem vá lasz tha tó t i sz tán külön a transz l igandum ha tásá tó l . 

A kinet ikai - t ransz-effektus elmélete 

Kézenfekvő volt a kinetikai-íraresz-effektus m a g y a r á z a t á t kötéselméleti , 
szerkezeti kérdésekben keresni. 

Az effektus bonyolul tsága és az egyre növekvő kísérleti anyag (különösen 
a p la t inakomplexek körében) számos k u t a t ó f igyelmét az elméleti alapok tisz-
tázására i r ány í to t t a . Ennek ellenére a mai napig minden sajátosságot meg-
magyarázó elmélet nem áll rendelkezésünkre. Az a l ább i akban csak a leg-
gyak rabban idézet t néhány hipotézist foglaljuk össze. 

A Grinberg-féle polarizációs elmélet [48, 49] azon alapszik, hogy a 
[P tXLJL] t ípusú komplexben az L l igandumban a P t ál ta l indukál t dipólus 
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pola r izá l ja a fém töl téseloszlását , ami a szemben levő X csoport negatív töl-
t é s é t tasz í t ja és ezál ta l gyengíti a P t — X kötést (7. ábra) . Az elmélet magya-
r á z a t o t ad arra, bogy a kinet ikai- í ransz-effektus összefügg az L polarizálha-
tó ságáva l , például a H ~ ^ I ~ > C l ~ ~ fronsz-aktivitás sor rendjére . Megegyezik 
azza l a kísérleti megfigyeléssel is, hogy a központi a t o m o k közül a P t ( I I ) 
k ö n n y e b b e n polar izá lható , mint a P d ( I I ) vagy Pt(PV). Tek in te t t e l arra, hogy 

7. ábra. Polarizációs íransz-effektus (GRINBERG) 

az elmélet e lekt rosz ta t ikus jelenségeken alapszik, nem t u d magya ráza to t adni 
a r r a , bogy a kinet ikai- í ransz-effektus mié r t nem függ j o b b a n L globális tölté-
sé től , amelynek vá l tozása a l igandumok közöt t nagyságrendekkel nagyobb 
l ehe t , mint az i nduká l t dipólus mér téke . 

SzÜRKlN [50] a fémpályák hibr idizációjával magyarázza a /remsz-hatást 
(8. áb ra ) . Amikor az I, erős L P t kovalens kötés t képez az 5d és 6s pá lyáknak 
a 6p pályákhoz v i szony í to t t nagyobb részvételével, akkor az L és a transz-
helyzetű S-nek a 8. á b r á n l á tha tó s -| d h ibr idpályán ínég kell osztoznia. 
Az s és d pá lyáknak az erősen kovalens jellegű L — P t kö tésben való külön 
részvéte le gyengíti a h ibr idpálya P t — X kötésben való részvételét , aminek 
köve tkezménye a P t — X kötés gyengülése. A cisz-helyzetű l igandumok a füg-
ge t l en s — d h ib r idpá lyá t használ ják és a fenti ha tások ezt gyakorlat i lag nem 
befolyásol ják . S Z Ü R K I N a fenti h ibr idpályamodcl l a lap ján k i számí to t ta cisz-
h e l y z e t ű fém-l igandum kötésenergia enyhe növekedésének mér t éké t is. 

C H A T T és m u n k a t á r s a i [ 6 9 , 5 1 ] , va lamint O R G E L [ 5 2 ] az effektus 
m a g y a r á z a t á r a m á s f a j t a megkülönbözte tés t adot t . A kinet ikai-fransz-effektust 
összefüggésbe hoz t ák a l igandum viszontkoordinációs képességével. Feltételez-

8. ábra. SZÜRKIN-féle s + —d hibridpályák [50] 
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transz- [PtA2LX] + Y transz- [ Pt A2LY ] 

9. ábra. A szubsztituciós reakció akt ívált komplexének feltételezett szerkezete a betöltött 
5dx z az üres pz pályák kombinációjából képzett d p hibridpályán keresztül történő viszont-

koordinációval 

ték, hogy trigonális-piramis szerkezetű aktivált komplex alakult ki (9. ábra) . 
A ligandum viszontkoordinálása csökkenti a P t ( I I ) töl tését , ami lehetővé teszi 
az Y szubsztituens Pt-hez való közeledését és elősegíti a szubsztituciós reakció 
gyorsulását. Ez az elmélet a kísérleti megfigyelések többségével jó összhangban 
van, de nem ad magyarázatot az olyan l igandumok, min t a H ~ és az alkil 
csoportok igen erős kinetikai-fraresz-effektusára. Ezek a l igandumok nem ren-
delkeznek Tr-viszontkoordinációra alkalmas alacsonyabb energiájú pályákkal , 
azaz igen gyenge jr-akceptorok. 

10. ábra. (a) (7-transz-hatás előidézője az M—X kötéshez képest erősebb M L a-kötés 
(b) kinetikai-íransz-effektus, a p-pályák felhasználásával stabilizált trigonális bipiramis szer-

kezetű átmeneti állapot 

Az idő p róbá já t ta lán legjobban kiállt elmélet L A N G F O R D és G R A Y [ 4 6 ] 

nevéhez fűződik, melyet később Z U M D A H L és D R A G O [ 5 3 ] , valamint A R M S T R O N G , 

F O R T U N E és P E R K I N S [ 5 4 ] molekulapálya számításokkal támasz to t ták alá. 
Elméletük értelmében egy ligandum kinetikai-íraresz-effektusának oka 

a a- és a jr-elektronmechanizmus szerint külön-külön vizsgálható. 
A Pt( I I ) tetragonális-planáris komplexeiben cr-kötésben résztvevő négy 

(5d 6s, 6p) vegyértékpálya közül csupán a p-plyáknak van transz-orientáló 
sajátossága. Elméletileg vizsgálták a trigonális bipiramis szerkezetű ötös 
koordinációs számú átmeneti állapotot (10b. ábra), és magyarázatot t u d t a k 
adni a különösen erős cr-íransz-effektust muta tó l igandumok, mint a PR3 , CH-f 
és H " sajátosságaira. A l igandumoknak P t 6p-o pályákkal való szokatlanul 

( a ) 

(b) 
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n a g y átfedése (10a. ábra) csökkenti a transz-helyzetű l i g a n d u m n a k e pályához 
va ló hozzáférhetőségét . A különböző l igandumok ff-transz-effektusa a lapján 
sorrend á l lap í tha tó meg, melyet a 4. t áb l áza t t a r t a lmaz . R A N D I C [55] a 3s, 
3p x , 3py , 3dxt_yi és 3dz. hibrid pá lyák á t fedését számí to t ta , melnyek értelmé-
b e n a dz. pálya alig vesz részt a fém-l igandum kötésben és a tel jes átfedés-
b e n való részvétel mér tékének sor rendje az ún. fő kö tőpá lyák közöt t a követ-
kezőnek adódo t t : po" > s > dx«_yt. 

M A S O N és m u n k a t á r s a i [ 5 6 , 5 7 ] fel tételezték, hogy a kinetikai-transz-
e f fek tus összefüggésben v a n az S2/zlE értékével . Az S a l igandum megfelelő 
reprezentációjú p á l y á j a és a fém po" pá lya közöt t i á t fedési in tegrá l . A ZlE 
pedig a két pá lya közöt t i abszolút energiakülönbség. Ezen elmélet a lap ján 
magya rázha tó a jr-akceptor l igandumok pl. CO, C2H4 n a g y kinetikai-íransz-
ef fek tusa . 

A legrészletesebb molekulapálya-számításokat Z U M D A H L és D R A G O [53] 
végezte a transz- [PtCI2L(NH3)] komplexekre . A c-kötésű l igandumokra ez 
a számítás azt e redményezte , hogy a P t — N kötés a l i gandumok L = H 2 0 > 
> H2S > Cl" > P H 3 > H ~ > CPLf sor rendjében gyengül . Vá ra t l an meg-
ál lapí tásnak számí to t t , hogy a cisz-Pt — Cl kötés a l igandumok hasonló sor-
r end j ében gyengül , azaz az ún. císz-hatás a fransz-hatással közel azonos 
erősségű. A P t — N kötés gyengítése elsősorban a 6s és az 5dx ._y J fémpályákkal 
va ló kölcsönhatáson keresztül valósul meg. A P t — P kö tésben ( P H 3 l igandum 
esetén) a jr-kötés jelentősége e lhanyagolha tó . A számítások igazolták, hogy 
az erős kinetikai- íransz-effektussal rendelkező l igandumok a 6po* pályával való 
á t fedés ú t j á n (a CH^" kivétel) s tabi l izá l ják a trigonális b ip i ramis szerkezetű 
á tmene t i komplexe t . 

Egy egyszerűsí te t t molekulapálya d iagrammal is i l lusz t rá lhatok a fenti 
sa já tosságok. Amikor a í ransz-l igandum (L t) effekt ívebb ö-donor,* mint a 
szembenlevő L, akkor az L t donor pá lya magasabban fekszik, min t az L pálya 
(11. ábra) és ebben az esetben nagyobb energiafelhasadás észlelhető az L t és 
a p v pályák közöt t , min t az L és a p y közö t t . Ennek köve tkez tében az M —L t 

kö tés stabilizálódik az M—L kötéssel szemben, így az L t erősebb kölcsön-
h a t á s t alakít ki a p y pá lyával az á tmene t i á l lapotban, t o v á b b csökkentve 
a molekulapálya energ iá já t és elősegítve az á tmenet i komplex stabil izálását . 
Ugyanez érvényes a dx i_y . f émpá lyáva l való kölcsönhatásra is. 

Olyan t ípusú l igandumok, min t az olefinek kinet ikai- í ransz-effektusa is 
megmagya rázha tó az á tmene t i á l lapot stabil izálásával. Az [1] közlemény 
6., 7., 8. áb rá j a szemléltet i az olefin l igandum kötési sa já tossága i t . Szubszti-
túc iós reakció esetén a közeledő l igandum növeli a f é m a t o m o n levő elektron-
sűrűséget . A viszontkoordináció köve tkez tében ezen elektronfelesleg az olefin 
i r á n y á b a tolódik, így az á tmene t i komplex stabilizálódik, és a reakciósebesség 

* Ezen kívül viszontkoordinációs képességgel nem rendelkezik. 
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növekszik. Tehát ez az effektus tu la jdonképpen a viszontkoordinációnak 
tu la jdoní tha tó , melyre alkalmas l igandumok, azaz a CO, CN~ és C H 2 = C H 2 

erős kinetikai-transz-effektussal kell, hogy rendelkezzenek, de ugyanakkor nem 
rendelkeznek szükségszerűen jelentős transz-hatással. 

FEM KOMPLEX LIGANDUM 

11. ábra. Egyszerűs í te t t molekulapálya d iagram a kinetikai-transz-effektus i l lusztrálására 

így a 7t-transz-effektus mértéke szerint is rangsorolhat juk a különböző 
l igandumokat, melyet a 4. táblázat harmadik oszlopa ta r ta lmaz. 

A fentiekben érintett elméletek értelmében a l igandumok alapvetően 
két mechanizmus alapján t u d j á k kifejteni transz-hatásukat, így az erős 
o'-elektrondonorok a szemben levő kötést gyengítik, ugyanakkor a 7t-akceptor 
l igandumok a fématom körüli elektronsűrűség csökkentésével elősegítik a 
nukleofil t ámadás t . Az elméleti koncepciók sikeresen értelmezik az erősen 
kovalens jellegű fém-ligandum kötés transz-hatását. A kinetikai-transz-effek-
tus t átfogóan és sokoldalúan értelmező elméleteknek a nehézségeit annak 
tu la jdon í tha t juk , hogy a szabályos trigonális bipiramis szerkezetű aktivál t 
komplex létezésének feltételezése túl durva közelítés lehet. 

Összefoglalás 

Szerzők összefoglaló munkájukban a tetragonális-planáris szerkezetű á tmenet i f ém komp-
lexek sajátosságait mutat ják be: a tetraéderes és a tetragonális szerkezet szerkezeti izomériá-
ját, a tetragonális-planáris o le f in-komplexek f luxionál is tulajdonságait , a kinetikai transz-
ef fektus jelenségét és annak kapcsolatát a szerkezeti transz-hatással 

Suinmary 

In tliis review the features of transit ion metá l complexes of a tetragonal-planar structure 
are presented, including the structural isomerism of the tetrahedral and tetragonal structure, 
the f luxional properties of the tetragonal-planar olefin complexes, the phenomenon of the 
kinetical trans labilizing effect and its correlation wi th the structural trans ef fect . 
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