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A KEMIAI TUDOMANYOK OSZTALYANAK AZ 1985. EVI KUZGYOLES
KERETEBEN TARTOTT NYILVANOS ULESE

1985. mdjus 8.

BESZAMOLG A KEMIAI TUDOMANYOK 0SZTALYANAK TEVEKENYSEGERGL
(1981—1985)

BECK MIHALY
az MTA rendes tagja, osztdlyelnok

A feladat, hogy az elmilt ot év eseményeirdl, ezen beliil az osztdly tevé-
kenységérdl beszamol jak, tilsdgosan nagy — hiszen ez olyan sokrétd volt,
hogy még a legszigoribb kritikusaink sem gondoljdk, hogy réla roviden be le-
het szdmolni. Feladatomat megkonnyiti, hogy mindenkinek rendelkezésére 41l
az irdsos beszdmold, amely a "Fehér Konyvben" jelent meg, s amelyet kiilon
mintegy 300 példdnyban eljuttattunk az osztdly teriiletén mikod6é szakemberek-
nek, tovabbd, hogy négy kivdld szakértd fog nagyon fontos kérdésekrdl beszd-
molni, igy az 4ltaluk elemzend6é témdkat nekem legfel jebb csak érintenem kell.

Természetesen szdmot kellene adnom arrél, hogy az elmilt o6t év sordn mi-
lyen tudomdnyos eredmények sziilettek. Amikor azonban azt mondom, hogy a leg-
szigorubb kritikusaink sem vdrhatjdk el, hogy a tevékenységiinkrél roviden
sz61jak, akkor még kevésbé lehetne elvdrni azt, hogy az elmilt ot év jelen-
tdés tudomdnyos eredményeirdl akdr csak felsoroldsszerlien is beszémol jak.

Pedio err6l hatdrozott, kialakult képem van. Ugyanis a kozelmiltban
Hardy Gyuldval egyiitt elkészitettilkk egy magyar—amerikai kozos kiadvany
szamdra azt a korilbelil egy ifvnyi beszamoldt, amely az elért legfontosabb
eredményekrél szdl. Erre tdmaszkodva mondhatom: az elmilt ot év a magyar ké-
miai kutatdsnak egyik legsikeresebb ot éve volt. Nem hiszem, hogy a kovetke-
z6 ot évben ilyen jelentds és ilyen nagy szdmi eredményrdl lehet majd beszéa-
molni. Ez a siker annak is koszonhet6, hogy tulajdonképpen féziskésés van az
eredmények elérése és az eredmények megjelenése kozott. Az elmilt ot évben
megjelent eredmények jelentds részét ugyanis nem az elmilt ot esztenddben
érték el, vagy legaldbbis azoknak az alapjait nem ebben az id6szakban vetet-
ték meg. Viszont attdl tartok, hogy a kiovetkezd ot év publikdcids termésében
mdr érzédni fognak a tudomdnyos kutatémunkdt megnehezitd, olykor szinte tel-

jesen megbénité hatdsok.
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Kérem tehdt, sziveskedjenek folmenteni az aldl, hogy akdr csak felsoro-
lasszer(en is ismertessem ezeket az eredményeket. Remélem, ez az emlitett ér-
tékelés rovidesen rendelkezésre fog 411ni, s abbdl majd dttekintést kaphat-
nak. Szeretnék azonban egy tapasztalatomr6l — amely dgy gondolom, hogy Ontk-
nek is tapasztalata — mindenképpen megemlékezni. Arrél nevezetesen, hogy a-
mikor dtlapoztam a Magyar Kémiai Folydirat elmilt ot évben megjelent szdmait
és mas folydiratokét is, azt tapasztaltam, hogy nagyon nehéz a kivonatokbdl
megitélni azt, hogy valaki milyen eredményt ért el. S ezt nem azért emlitem,
mert nehézséget okozott az Osszedllitds elkészitésekor, hanem azért, mert
sajndlatos tiinetnek tartom, hogy még tapasztalt kutatdk is, amikor eredmé-
nyeiket roviden Osszefoglal jdk, nem az eredményeket mutatjék be, hanem azt
mondjdk el, hogy mivel foglalkoztak. A dolgozatok jelentds hdnyaddnak a cime
még ma is gy kezdddik, hogy "vizsgdlatok" vagy "tanulmdnyok" valamirdl. A
tdrgy tehdt meg van jeldlve, de nemcsak a cimbdl, hanem a kivonatbdl sem, sot
egyes esetekben a dolgozatbdl sem deriil ki, hogy mit értek el a vizsgdlat
soran.

Ezzel a kritikai megjegyzéssel egylitt szeretném, ha elhinnék nekem, hogy
ez az ot év az analitikai kémia, a fizikai kémia, a szerves kémia, a makro-
molekuldris kémia teriiletén tényleg rendkiviil sok érdekes, a nemzetkozi ku-
tatdsi irdnyokba 1116 eredményeket hozott. A folsorolds nem teljes, igy el-
nézést kérek az egyes teriileteknek a kihagydsa miatt. Az, hogy ezeket az e-
redményeket elérték, természetesen sok tényezdnek tudhatd be. Természetesen
elsGsorban a kiilonboz6 kutatdstdmogatdsoknak, barmily csekélyek és csokkend-
ek voltak is ezek az elmilt ot évben. Jelentfs része volt ezeknek az eredmé-
nyeknek az elérésében a Kémiai Tudomdnyok Osztdlydnak, s elsdsorban nem az
Osztdly mint testiilet, hanem bizottsdgai és munkabizottsdgai révén. Ugyanis
a munkabizottsdgok és a bizottsdgok nyijtottak ebben az 6t éves periddusban
is — csakigy, mint kordbban — férumot az események bemutatdsdra, megvita-
tdsdra. A legtobb publikdlt eredmény ezeknek a vitdknak a nyomdn csiszoltabb
formdban 1l4tott napvildgot. Meggy6z6désem, hogy ezeknek a bizottsdgi vitdk-
nak a serkentd légkdre nélkil nem lenne ilyen bbséges a hazai tudomanyos e-
redmény. Ezzel egyben mdr arra is utaltam, hogy a mi bizottsdgainknak, mun-
kabizottsdgainknak rendkiviil fontos tudomdnyos szerepe van. Itt szeretném
kifejezni kiszinetemet valamennyi bizbttségi, munkabizottsdgi elncknek és
titkdrnak, valamennyi bizottsdgi, munkabizottsdgi tagnak is.

Azok az eredmények, amelyekét emlitettem, kiilonb6zd magyar és kilfoldi
folydiratokban jelentek meg. Az idegen nyelvd publikdcidk garmaddja, a je-
lent6s eredmények tidlnyomdé része a nagy nemzetkozi folydiratokban ldtott
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napvildgot, de itt is beszélnink kell természetesen a mi folydiratainkrdl,
igy az Acta Chimica Hungarica-rél, tovébbd az Osztdlyhoz nem szorosan tarto-
z6, de mégis lgy érzem, hogy dttételesen az Osztdlynak a tdmogatdsdt élvezd
— ha ez a leghelyesebb szé erre — folydiratokrél, mint az Acta Alimentaria,
Reaction Kinetics and Catalysis Letters, tovébbd a J. Radicanalytical Che-
mistry, a J. Thermal Analysis és az Oxidation Communications. Végil még két
tovdbbi folydiratot is szeretnék megemliteni, amelyek azonban semmiképpen
sem tartoznak az Osztdlyhoz.

A hazai folydiratokban — ide értve a Magyar Kémikusok Lapjdt és a Kémiai
Kozleményeket is — tulajdonképpen harom folydirat 411 rendelkezésre a magyar
nyelvi kémiai kdzlésekhez, de az eredeti tudomdnyos eredmények szdmdra tulaj-
donképpen csak a Magyar Kémiai Folydirat.

Hogyan lehet egy folydirat szinvonaldt megitélni. Mindenki megitéli, min-
den gyakorld kémikusnak van véleménye a kiilonbozé folyéiratok szinvonaldrdél.
Beszéliink jé folydiratokrdl, rossz folydiratokrél, vagy éppenséggel kivald
folydiratokrél. Egyes folydiratokhoz csak reszketve merjik elkiildeni a koz-
leményeinket, mdsokndl pedig biztosra vessziik, hogy nem lehet baj, elfogadd
levél fog érkezni minden lektori kifogds nélkil.

A folydiratok rangjat tehat mindenki tudja, de van erre tobbé-kevésbé
objektiv mérészém is: a folydiratoknak a hatdstényez6je, amir6l az ot évvel
ezel6tti KozgyGlés alkalmdval is beszéltem. Most csak dsszehasonlitdsul sze-
retném megemliteni, hogy mi a vdltozds az emlitett folydiratok tekintetében,
ha egybevetjik az 1978. évi, illetve az 1983. évi — mert ez a legutolséd, a-
mir6l adatok rendelkezésre dllnak — hatdstényezoket.

Az Acta Chimica Hungarica hatdstényezdje 1978-ban 0,343 volt, most 0,364
— ez éppenhogy csak a szignifikdnsnak tekinthetd vdltozds. A J. Radioanal.
Chemistry-é lényegében maradt vdltozatlanul: 0,685 volt, most 0,650. A J.
Thermal Analysis hatdstényez6je valamelyest csokkent, 0,436-rél 0,383-ra. A
Magyar Kémiai Folydiraté sajnos elég lényegesen csokkent: 0,402-rél 0,304-re.
Orvendetesen emelkedett a Reaction Kinetics and Catalysis Letters hatédsté-
nyez6je: 0,326-rél 0,402-re. Lényegesen csokkent viszont a Radiochem. Radio-
anal. Letters hatdstényez6je, 0,639-r6l 0,364-re, de ez itt elég nehezen
megdllapithaté, kétséges adat, mert (Gjabban mir egyesitve jelenik meg az u-
tébb emlitett két kiadvany. Reményt keltd, hogy az emlitett folydiratok leg-
fiatalabbikdnak, az Oxidation Communicationsnak a hatdstényez6je az 1984-es,
még nem publikdlt adatok alapjadn 1,25. Az emlitett vdltozdsok taldn bizonyos
figyelmeztetést adhatnak a szerkesztd bizottsdgoknak.



Az Acta Chimica Hungarica-val egy kissé részletesebben kell foglalkoznom.
Az volt a célunk o6t évvel ezeldtt, hogy az Acta Chimica Hungarica-nak a szin-
vonaldt — amennyire azt a hatdstényezovel mérni lehet — a Collectionnak
megfeleld szintre, tehat korilbeliil 0,600-ra emeljik. Az Acta Chemica Scan-
dinavicanak a hatdstényezdje 1978-ban 0,650 volt, 1983-ban pedig 1,2-re nott.
Tehat néhany év alatt is lehet jelentds fejlodést elérni. Kétségtelen viszont,
gyébként sokkal kevesebb indiai és egyiptomi szerzd prébdlkozik kozléssel;
de hidba is prébdlkozndnak, mint ahogy hidba prdbdlkoznék amerikai szerzd is,
mert az csak skandindv szerzok munkdit vagy skandindv &llamokban késziilt dol-
gozatokat kozol. Javaslom, hogy ezt a gyakorlatot kdvesse az Acta Chimica
Hungarica is, hogy tehdt kizdrélag magyar szerzok dltal irt, illetve Magyar-
orszagon késziilt kozlemények jelenhessenek meg benne. Kivételt képeznének a
folkérésre irt cikkek. Jelenleg a folydirat terjedelmének kozel a felét in-
diai, illetve egyiptomi szerzok cikkei toltik ki. Ez igen nagy munkat, tobb-
letterhet ré a szerkesztbségre, a szerzdkkel vald hosszadalmas levelezésnek
pedig jelentds koltsége is van. Az Acta Chimica Hungarica szinvonaldnak eme-
lésére azonban csak akkor keriilhet sor, ha a javasolt intézkedéssel parhuza-
mosan a hazai kutaték — és itt els6Gsorban a vezetd kutatdkra gondolok — va-
lamivel tobbszor keresik fel j6 cikkeikkel ezt a folydiratot. Megtehetik ezt
Jol felfogott érdekeik veszélyeztetése nélkiil is, mert (gy vélem, hogy az e-
gész magyar kémiai "termésnek" csak mintegy 5 szdzaléka jelenik meg az Acta
Chimica Hungarica-ban. Tehdt mindossze dupldjdra kell novelni ezt a hanyadot,
ami senkinek sem jelent veszteséget, s a kozlési stratégidjaban sem fog gon-
dot okozni. Kiilonosen azokra gondolok, akik évente nem egy vagy két cikket
ktzolnek, hanem 5, 6 vagy még tobb dolgozatot is. fgy kozzétehetnek egy-egy
J6 kozleményt az Acta Chimica Hungarica-ban is, pontosabban ezt elvdrhatja
t6lik a magyar tudomdny, mert csak igy lehet a folydirat szinvonaldt emelni.

A kovetkezd lehetdség a szinvonal novelésére az, hogy azokat a folydira-
tokat, amelyeknek semmiféle komoly szerepe nincsen, nem adjuk, illetve nem
adjdk ki. Még ma is megjelennek a kiilonbozé egyetemeknek és féiskoldknak az
Acta-i, koztik sajnos kémiai tdrgydak is, amelyeknek érzésem szerint ma sem-
miféle hatdsa és szerepe nincs, viszont elviszik az amigy is kis mértékben
rendelkezésre 4116 pénzt és néhdny nagyobb publicitdst érdemld dolgozatot
is tolink.

Megemlitek még két folydiratot. Az egyik a Hungarian Journal of Indust-
rial Chemistry, amit Veszprémben adnak ki. 1980-ban javasoltam, hogy ez ne
veszprémi folydirat legyen, hanem magyar folydirat. Most annyi tortént, hogy
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— bdr nincs nemzetkozi szerkesztd bizottsdga — a terjesztésében kilfoldi
partnerek is részt vesznek. Még egyszer megfontoldsra javaslom, hogy ennek a
folydiratnak a kereteit terjesszék ki. A mdsik a Periodica Polytechnica — ez
az egyetlen egyetemi acta, amely egydltaldn bekerilt abba a folydirat-listéd-
ba, ahol mérdszdmok &llnak rendelkezésre; az erre vonatkozé adatok: 1978-ban
0,145 volt, ma 0,063.

Azokrdl is kell beszélnem, akik publikdlnak, akik a dolgozatokat irjak,
illetve a dolgozatok alapjdul szolgdlé eredményeket elérik. A kdderhelyzet-
r6l szeretnék néhdny szét mondani. Ezzel részletesen foglalkoztunk 1980-ban.
Végeztink egy vizsgdlatot a mindsitettek koreloszlédsdra vonatkozéan. Nagy G-
rom szdmunkra, hogy 1983-ban azutdn néhai Szalai Sdndor akadémikus ja-
vaslatdra végeztek egy ilyen jellegl, persze sokkal igényesebb és sokkal
szakszer(bb vizsgdlatot az egész Akadémidra vonatkozdéan — bdr tudomdst nem
véve a mi kezdetleges kezdeményezésiinkrol.

Jelenleg a kovetkezd adatokkal jellemezhetem a szakemberhelyzetet. Az A-
kadémidnak 14 rendes, 9 levelezd, 12 tiszteleti és 8 tandcskozé tagja van.
144 a tudomdnyok doktora és tobb mint 700 a kandiddtusok széma. Ami az Osz-
tdlyt illeti; sajnos az a helyzet, hogy 1985-ben, és minden bizonnyal 1987-
ig, az osztdlynak ugyanaz a legfiatalabb tagja, aki volt 1970-ben. Ez Gnma-
gaban jelzi, hogy milyen mérv( eloregedéssel kell szdmolni az Osztdlyon be-
1il.

Az eloregedés bizonyos mértékben természetes dolog, csak az nem terme-
szetes, hogy nincs fiatal akadémiai tag, és hogy a doktorok kozott is csak
kevesen szerzik meg a megfeleld idoben a fokozatot. Ezzel kapcsolatban per-
sze nem szeretnék kertelni: az Osztdlyt, és természetesen az Osztdly elno-
két és helyettesét terheli az els6rendl felelosség azért, hogy 1985-ben
eggyel sem gyarapodik az Osztdly tagjainak létszama. A jelenlévok bizonyd-
ra tudjdk, hogy hat jeldltet is megszavazott az Osztdly, de oly kicsiny
tobbséggel, hogy végil is a korldtozott 1étszam miatt dgy alakult a helyzet,
hogy ezen a kozgylGlésen az elnokség egy kémikust sem javasol megvdlasztdsra.

Mi a teend6? Azt hiszem, hogy még az eddiginél is hangsulyozottabban
kell torekedni arra, hogy az egyéneknek a nemzetkozi Osszehasonlitdsban is
megitélhetd tudomdnyos eredményét vegyiik dontéen szamitdsba. De természete-
sen a problémdt — egyebek kozott — az okozza, hogy a kémia terilete sem ho-
mogén, és nehéz Gsszehasonlitani a kiilonboz6 részterileteken mikoddok munkds-
sdgdnak visszhangjdt. Mégis erre kell torekedni. S az egyéb szempontoknak,
tehdt példdul annak, hogy valaki fdldrajzilag milyen régicdban €él, vagy pedig
milyen szakteriiletet mivel, vagy pedig, hogy ez a szakteriilet mennyire ki-




vdnja a fejlesztést, csak kisebb mértékben vagy egydltaldn nem szabad ér-
vényt szerezni.

Nem szabad azt gondolni, hogy egy tudomdnyteriletnek vagy egy intézmény-
nek a rangjat azzal lehet novelni, hogy leszdllitjuk a szinvonalat az ott
mikodd kandiddtusok, doktorok vagy akadémikusok részére, mondvdn, hogy ezen
a terileten ilyen teljesitménnyel lehet valaki kandiddtus, doktor vagy aka-
démikus. Ez természetesen Onbecsapds volna és kontraszelekcidra vezetne.

Ha felmeriil egy szakteriilet fejlesztésének igénye, akkor ezen a terile-
ten nagyobb tdmogatdst kell adni, gondosabban kell foglalkozni a személyek
kivdlasztdsdval, hogy azok megfeleld szinvonall eredményt érjenek el, s ilyen
médon azutdn elérhessék a kandiddtusi, doktori vagy akadémikusi szintet. De
semmiképpen sem lehet a mércét lejjebb vinni a személyek vonatkozdsdban.

Engedjék meg, hogy most bemutassak néhdny dbrdt a kandiddtusok, illetve
a doktorok koreloszldsdra vonatkozdéan.

Vildgosan megfigyelhetd, milyen rendkiviili mértéki az eltolddds 1967-t61
mdig: kozel 20 év alatt mintegy 20 évvel toldédott el az életkor (1. &bra).
Ez nem normdlis dllapot, s ezen mindenképpen vdltoztatnunk kell. Az okaira
majd még par széval visszatérek.

A 2. 4dbrdn a doktorok életkordt 14tjuk ugyanebben az emlitett harom év-
ben. Ugyanezt az eltoléddst figyelhetjik meg itt is. 1967-ben 40 év koril
volt az &tlagos életkor, aztdn 45-re alakult, most pedig 55 év. Még szomo-
rubb képet mutat a 3. dbra. Ezen a doktorok életkora a fokozat megszerzésé-
nek évében van feltiintetve, s lényegében ugyanaz az eltoldédds ldthatd, mint
az abszolut életkorndl. Ez semmiképpen sem tekinthetd normdlisnak. Ha ez a
folyamat tovébb tart, akkor semmi reményiink sem lehet a tudomdny jelentds
fejlesztésére, az iskoldk kialakuldsdra, és minden ezzel kapcsolatos kovet-
kezménnyel szdmolnunk kell.

Az 1. téblézatban szémszerl adatokkal kifejezhetben 14thatd, hogy kiilon-
bozd években a doktori fokozatot szerzoknek mi volt a szdma, illetve az &t-
lagéletkora. 1976-ban 44 év volt, azutdn lényegében 50-ben stabilizdlddott
mostandra. Nem lehet elfogadni azt, hogy dtlagosan 50 éves korban szerezze-
nek tudomanyok doktora fokozatot az arra érdemesek. Mert aki arra érdemes,
az minden bizonnyal érdemes rd 35 éves kordban is, de legkésdbb 40 éves ko-
raban.

Miért van ez igy? Ennek egy orvendetes oka és egy sereg sajndlatos oka
van. Orvendetes az, hogy az elmilt 30 évben nem volt Eurdpaban, Magyarorszé-
gon tdrsadalmi "foldmozgéds"; mert hiszen ilyenek nyomdn mindig szémolni kell
lényeges fiatalitdssal. A kevésbé orvendetes okok: az életméd megvdltozdsa,
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1. téblazat

Fokozatszerzok
Ev
szama dtlagéletkora

1976 9 44,0
1977 8 45,4
1978 7 48,9
1979 10 49,0
1980 9 51,9
1981 6 49,3
1982 16 5242
1983 5 5150
1984 els6 fele 3 49,2

a fiatal kutatdkat sokkal jobban lekdté csalddi gondok, a csalddfenntartds
gondja is. Ezek ma lényegesen nyomasztdbbak rdjuk nézve, mint voltak azoknak
a 'szerencséseknek" az esetében, akik a hdborids nyomorisdg utdn kezdték el
mikodésiiket. Nagyon furcsa, de nagyon valds ellentmondds van itt. Nem isme-
rem minden egyetem ablakait, kilonosen a kés6 esti drdkban, de azt hiszem,
hogy kevés ablak fényeskedik 10 dra koril az egyetemeken. Azeldtt pedig ez
eléggé természetes volt. Ez az egyik ok. A mdsik ok az, hogy nem kedvezdek a
kutatdsi koriilmények az olyan jellegl munkdk mivelésére, amelyekbdl lényeges
tudomdnyos eredményeket lehet elérni, amelyek révén tudomdnyos fokozatot le-
het szerezni, nemzetkozi ismertségre és elismertségre lehet szert temni.

Mindenki el6tt ismeretesek ezek a koriilmények. Nem akarok ezekkel fog-
lalkozni, mdr csak azért sem, mert az el6zd hdrom alkalommal, amikor kodte-
lességem volt ezekr6l a kérdésekrG6l az elmilt kilenc év soran szdlni, mindig
hangsdlyoztuk, milyen lényeges, hogy az alapkutatdsok megkapjdk azt az elis-
merést és tdmogatdst, mely elengedhetetlenil sziikséges.

A legelsd beszamoldémban — ezeldtt nyolc évvel — azt mondtam, hogy most
éppen optimdlis a fundamentdlis és a gyakorlati kérdésekkel foglalkozd kuta-
tédsnak az ardnya, s nem szabad ezen tulmenni, az alapkutatdsok silydt csok-
kenteni. Sajnos tovdbbi nyolc évre volt sziikség ahhoz, hogy ezt folismerjék
az illetékesek is. De felismerték. Ugyhogy teljesen értelmetlen lenne most
gy6zkodni arrél, hogy az alapkutatdsokat kell er6siteni. Ezt mindenki, aki
az Akadémia kozgy(ilésének megnyitd ilésén részt vett, a legilletékesebb szd-
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jdbél hallotta. Most mdr arra van sziikség, hogy ezt a megdllapitdst a megfe-
leld tettek kovessék, és akkor taldn remélhetjik, hogy a helyzet ilyen vonat-
kozdsban javulni fog.

A tudomdnyos eredmények gyakorlati alkalmazdsdrdél nem kivénok beszélni,
errdl tobb hozzdszélds sordn is fogunk megfeleld tdjékoztatdst kapni. Egyre
azonban rd szeretnék mutatni, anndl is inkdbb, mert az Akadémia elnoke is u-
talt erre megnyitdé beszédében, nevezetesen arra, hogy a valds értékek mellett
hamis "értékek" is jelentkeznek a tdrsadalomban és sajnos ezek egyesek reé-
szérdl sokkal nagyobb témogatdst kapnak, mint a tudomdnyos kutatdk ered-
ményei. Idézek Szentdgothai Jdnos akadémikus elnoki megnyitd beszédébdl:
"Gondol junk rd, hogy minden hamis vagy tudomdnytalan t&jékoztatdsban nem ke-
vesebbrdl van szd, mint az emberekben hamis tudat kialakitdsardél. Eszerint
nem az eljdrdsok technolégiai fegyelmének és a mindség kovetelményeinek be-
tartdsa lenne a fontos, hanem valami zsenidlis Uj taldlmdnyon vald merenges.
Zsenidlis (j taldlmdyokra persze nagyon is sziikség lenne, csakhogy nem olya-
nokra, amelyek a tudomdny kozismert elveivel és torvényszerlségeivel szemben,
hanem azok alkoté felhaszndldsdval, vagy akdr ismereteink — elsGsorban alap-
kutatdsokkal valéd — tovébbi elmélyitése alapjan jottek létre."

Sajnos a mi teriiletink sem volt ment’ attél, hogy &lértékek bukkanjanak
fel és kapjanak nagy tdmogatdst.

Ugy érzem, hogy sem nemes hivatdsuknak, az (jsdgirdsnak, sem a térsada-
lomnak nem tesz jét egyes feleldtlen, tudomdnyosan teljesen tdjékozatlan és
miveletlen, a tudomdnyos megkcdzelités elveit nem ismerd Gjsdgirdknak ilyetén
valé mikodése, és nagyon sajndlatos, hogy egy-két kollégdnkat pedig etikai-
lag kell bizonyos ilyen természetl vitdkban elmarasztalni.

Annak, hogy ilyen jelenségekkel ne, vagy csak sokkal kisebb mértékben
kelljen a jovOGben szamolni, tovébbd, hogy a kutatd palydra megfeleld, arra
alkalmas fiatalok keriiljenek (a tudomdnyos eredmények erkdlcsi és anyagi
megbecsiilése mellett) az egyik legfontosabb feltétele természetesen az okta-
tds és az ismeretterjesztés szinvonaldnak emelése. Sajnos nem lehetiink mege-
légedve a kozépiskolai és az egyetemi kémiaoktatds szinvonaldval. Tobb gatld
tényezovel is szamolnunk kell. A kozépiskolai oktatdsban elsdsorban a tan-
tervek és a tankonyvek modernkedd voltdval. Az egyetemi kémiaoktatds probleé-
méival most nem kivanok foglalkozni, mert 6t évvel ezeldtt egy oszdalyiilésen
Osszehasonlitdan foglalkoztunk ezekkel a kérdésekkel. Ezzel kapcsolatban
hadd emlékeztessek arra, hogy az 1980. junius 18-i ilésen j6 néhdny javasla-
tot tettiink, amelyet nyomban az iilést kdvetden eljuttattunk a Mivel6désiigyi
Minisztériumnak. Bar erre reflexiét még a mai napig sem kaptunk, az az érzé-
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sem, hogy némelyik intézkedésben volt valami szerepe javaslatainknak, de saj-
nos szdmos intézkedésben nem ldtom érvényesiilni ezeket, pedig taldn hasznara
valndnak az egyetemi oktatdsnak is.

Az ismeretterjesztés terén szerencsés fordulatrdél szémolhatok be, mert
azt hiszem, nemhogy az elmilt ot évben, de az elmilt 50 évben sem jelent meg
magyar nyelven olyan magas szinvonali, ragyogd kémiai ismeretterjesztd konyv,
mint Kajtar Marton "Véltozatok négy elemre" cimi munkdja. En nagyon re-
mélem, hogy ennek érezhetd lesz a hatdsa a kémia irdnti érdeklddés fokozddd-
sdban.

Néhdny szét engedjenek meg, hogy a jovd feladatairdl beszéljek. A legfon-
tosabb feladat a munkabizottsdgi hdlézat felijitdsa. Ugy tiinik, hogy lénye-
ges vdltoztatdsokat magdn a bizottsdgi, munkabizottsdgi hdlézaton eszkozolni
nem kell. Taldn egy-két munkabizottsdgra a jovoben nem lesz sziikség, és ta-
1an célszer( lenne egy-két Gjabb bizottsdgot szervezni. Példdul, az Orvosi
Osztdllyal kozosen jo lenne létrehozni egy gydgyszerészeti bizottsdgot, mert
ennek a fontos teriiletnek jelenleg nincs gazddja. Munkabizottsdgi hdldza-
tunk feldjitdsdban érvényt kell szerezni a cserélddésnek. A munkabizottsdgok
szintjén is a legnagyobb baj a bizonyos mérték( eldoregedés. A tagok egy reé-
sze szamdra tel jesen rutinszer( a munka. Marpedig nem j6, ha az ilyen jelle-
gli tevékenység rutinnd valik. En nagyon j61 emlékszem, milyen lelkesitd volt
szamomra €s sokunk szamdra, amikor huszonévesként munkabizottsdgokhoz keriil-
tink és ott munkdt végeztiink; vagy opponensi tevékenységet folytathattunk.
Sajnos ez a mai harmincasoknak is csak a legritkdbb esetben jut osztdlyré-
sziil. Pedig ez a jellegl munka a legfejlesztobb azoknak, akik képesek a fe]j-
16désre. Nagyon-nagyon ritka az a mégoly lelkiismeretes szakember, aki a ti-
zedik opponensi véleményét ugyanazzal a gonddal csindlja, mint az elsét. Ter-
mészetesen van olyan, aki az elsdt is kevesebb gonddal csindlja, mint mds a
tizediket. De nagyon remélem, hogy az ilyen nem jut el a tizedik oppondldsig.
Mindenesetre nagyon lényeges, hogy sokkal merészebben kérjik fel fiatal, vi-
szonylag fiatal, kollégdinkat a munkabizottsdgokban vald részvételre, mint
ezt kordbban tettik.

Ugy hiszem, a munkabizottsdgoknak az eddiginél sokkal fontosabb szerepet
kell jdtszaniok a tudomdnyos minésités kérdésében. Az Osztdly tagjainak meg-
lehetdsen eltér6 a véleménye arrél, hogy a tudomdnyos minésités tekintetében
hozott legldjabb intézkedések milyen értéklek, javitanak-e a helyzeten vagy
éppenséggel rontanak rajta. Nincs is még elég tapasztalat arra, hogy megitél-
jiik ezeknek az intézkedéseknek a hatdsdt. De azt hiszem, hogy a munkabizott-
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sdgoknak sokkal kezdeményezobben kell, kellene, follépni az arra érdemesek
fokozatdval kapcsolatban.

Persze nagy felelGsség terheli ezeket a bizottsdgokat, mivel ha olyano-
kat javasolnak tudoményos fokozatokra, akik azt nem érdemlik meg, ez végzetes
kovetkezményekkel jar. Egy-egy ilyen eset nagyobb kdrt csindl, mint ha ot e-
setben nem keriil sor egyébként érdemes mdédon a kezdeményezésre. Ezzel nem
azt akarom mondani, hogy a fokozat odaitélését ne kezdeményezziik érdemesek
szamara, de azt igen, hogy igen koriiltekintden jdrjanak el.

Jé lenne, ha az Osztdly és kiilonbGzG bizottsdgai megprébdlndnak érvényt
szerezni annak, hogy a felstoktatdsban a kémia oktatdsanak a szinvonala no-
vekedjen. Hadd hivom fel ezzel kapcsolatban a figyelmet az imént mdr emli-
tett javaslatoknak a 6. és 7. pontjéra:

"6. Az osztdly aggodalommal érzékeli, hogy egyes felsGoktatdsi intézmé-
nyekben a vezet6 oktatdk kinevezésénél nem kap kelld silyt a kinevezendd
személy szakmai felkésziiltsége és nemzetkozi tudomdnyos sidlya. Ugyanakkor a
vegyészmérnok- és vegyészképzéssel foglalkozd intézményeinkben jelentds szdm-
ban vannak kimagasld szintl szakemberek. Ezért kivanatos lenne az egyetemi
tandri, esetleg docensi kinevezések esetében az elbirdldst — ezen beliil a
pdlydzati rendszert — megvdltoztatni és a birdlok kozé mds egyetemek kivalé
professzorait, esetleg tekintélyes kiilfoldi egyetemi tandrait bevonni.

7. Jelenleg nagy a kiilonbség a kiilonbozd egyetemek kozott a kvalifikalt
oktatok hanyada tekintetében. Ezt a kiilonbséget a minisztériumok és az egye-
temek tervszerl, kovetkezetes kdderpolitikdjdval lehet és kell csokkenteni.
Figyelembe véve a két miszaki egyetemen és a harom tudomanyegyetemen mikodd,
és oktatdsi tapasztalattal is birdé kutatdk nagy szémdt, erre kell alapozni a
mds felsboktatdsi intézmények vezetd oktatdinak kivdlasztdsat."

A jovében még nagyobb lesz a szerepe és ennek kivetkeztében feleldssége
munkabizottsdgainknak, bizottsdgainknak a kiilonbozd pdlydzatok elbirdldsa-
ndl. Valészini, hogy még sokkal nagyobb mértékben a pdlydzati csatorndkon
keresztil lesz lehetdség kutatdsi célokra a megfeleld anyagi eszkozokhoz
Jutni.

S abban, hogy a tdmogatds jé helyre jusson, reméljik, donté szerepe lesz
a bizottsdgainknak.

A kémiai kutatdsok jelentdsége mindenki eldtt nyilvdnvald. Ehelyiitt tel-
Jesen folosleges volna ennek a hangsilyozédsa. Tegnap részt vettem a Biold-
giai Tudomdnyok Osztdlydnak lilésén, ahol Tigyi akadémikus a bioldgidval kap-
csolatban hivatkozott "Az ember tragédidja" két sordra: "Az ember ezt ha
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egyszer ellesi, vegykonyhdjdban szintén megteszi". Ebb6l az is kitinik, hogy
a bioldégiai kutatdsoknak eredményes vitele elképzelhetetlen a kémiai megala-
pozottsdg, a kémiai kutatdsok egyidejl magas szintl mivelése nélkiil. Egyéb-
ként a molekuldris bioldégia elnevezésb6l is egyértelmiien kovetkezik ez, mint-
hogy az is természetes, hogy anyagtudomdnyt, biotechnoldégidt nem lehet ala-
pos, kiterjedt és igényes kémiai kutatds nélkiil végezni, mdvelni. En azt hi-
szem, hogy éppen a biotechnoldgidval kapcsolatban kiilonos feleldssége van
harom osztdlynak is és a bizottsdgoknak, hogy megszerezzék a megfeleld tdmo-
gatdst az élelmiszertudomdnyi, mezdgazdasdgi kutatdsokhoz, és ezt a tamoga-
tdst jol haszndljdk fel, hogy ez azutdn részben fontos alaptudomdnyi eredmé-
nyekben és — természetesen a teriilet jellegébdl kovetkezik, hogy itt ez a
dontd cél — az anyagi termelésben jelentkezzék.

Nem kétséges szamomra, hogy a magyar kémikus tdrsadalom minden erejével
kész részt venni a kovetkezd idbGszakban is a munkdban. Lelkesitd szamunkra,
hogy az illetékesek részérdl megtortént az elismerése annak, hogy ez a munka
jelentds. Reméljik, nem fog késni a megfeleld tdmogatds sem.

Szeretném e helyen is megkdszonni az elmilt id6szakban kapott segitséget
nemcsak a bizottsdgokban mikoddknek, de mindenkinek, akitél kértiink és kap-
tunk segitséget, és természetesen nagyon koszonom az Osztdly munkatdrsainak.
Elmondhatom, hogy az Osztdly munkdjdt segitd dolgozdknak a létszdma most mar
mintegy 20 éve vdltozatlan, mikdzben a feladatok nottek. Jé lenne, ha ezt a
hatékonysdgot a jovdben is meg tudndnk 6rizni, és tapasztalatainkat széle-
sebb korben is 4t tudnank adni.

FELKERT HOZZASZOLOK

M3dr ta Ferenc, az MTA rendes tagja: A kémia tdrsadalmi megitélése

Egy olyan problémdval kapcsolatban kaptam felkérést, amelyben nem tar-
tom magamat tel jesen szakértének, és ezért, valamint az idével vald gazddl-
kodds céljabdl is leirtam e mindnydjunkat izgatd és érinté kérdéssel Gssze-
fiiggd néhdny gondolatomat.

Azzal kezdeném, hogy egy id6 6ta a kémikusok kdrében — nemcsak ndlunk,
hanem mds orszdgokban is — érthetden felvetddd kérdés: milyen a kémia és az
ezzel szervesen dsszefiiggd vegyipar megitélése, presztizse. Altaldnos vonds
tulajdonképpen az, hogy amikor a presztizs szd valamilyen tudomdnydggal
vagy ipardggal kapcsolatban felmeriil, akkor ott rendszerint valami nincsen
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teljes mértékben rendjén. Az is természetes, hogy bdrmilyen tudoménydg presz-
tizse, tdrsadalmi megitélése szamos tényezdnek a fiiggvénye, és ezek orszé-
gonként mdsok és mdsok; vannak bizonyos dltaldnos vondsok, de természetesen
az egyedi, objektiv specifikumokat is figyelembe kell venni.

Azzel kezdeném tehdt, amit az e teremben iil6k tudnak, mindnydjunk szama-
ra nyilvdnvald, hogy a kémia az anyagok dtalakuldsdnak, dtalakithatdsdganak
és sokoldalu felhaszndldsdnak kérdéseivel foglalkozik; hiszen az empirikus
tapasztalatokra épiild kisérletezés célja a régmiltban is az 4j anyagok lét-
rehozdsa volt, tehdt a szintézis, de tulajdonképpen a szétbontds, az anali-
zis elsddleges célja is ugyanez volt, a bonyolultabb anyagokbdl egyszer(bbek
elodllitdsa. Ugyanez jellemzi — lényegét illetden — a vegyipart is dltalé-
nos értelemben véve, s6t még ideértve a kémiai folyamatokon alapuld mds ipar-
dgakat is, példdul a kohdszatot. Mert minden mds ipardg tulajdonképpen fel-
dolgozast végez, a vegyipar Gj anyagokat dllit el6é nagyrészt, és ebben kii-
1lonb6zik az Osszes tobbi iparagtél.

Vegyészkedés — hogy ezzel a szdéval mondjam — mdr a torténelem eldtti
idékben elkezdddott. Vegyész Gsiink, Gseink mdr jé néhdny anyagot tudtak eld-
4llitani, és ezek sordban taldn a legfontosabb az volt, amikor rdjottek, ho-
gyan lehet az ércbdl fémet elddllitani és ezek segitségével szerszamokat,
eszkozoket, fegyvereket késziteni. Ezzel tulajdonképpen kezdetét vette a ci-
vilizdcié és egydttal a természeti kornyezet romboldsa is.

A kémia tudomdnya és az eredményeit hasznosité vegyipar a milt szdzad
mdsodik felében és még szdzadunk elsd felében is annak kdvetkeztében, hogy
egy sereg (] anyag elddllitdsat és megfeleld el jardsok kidolgozdsdval ezek
gyakorlati hasznositdsdt valésitotta meg — domindld szerepet toltott be. Az
azota eltelt iddében mds tudomdnydgak fejlodésében bekovetkezett elérehala-
dést tekintve azonban dgy tGnik, hogy a kémia napjainkban bizonyos mértékig
hattérbe szorul, mert a kdozvéleményben és a tudomdnyos kozvélemény egy ré-
szében — még a tudomdnyos irdnyitdssal foglalkozdk részérdl is — sokkal in-
kdbb példdul a fizika, biolégia eredményei vannak homloktérben, és nemigen
veszik figyelembe azt a tényt, hogy ezeket az eredményeket nem lehetett vol-
na elérni a kémia kozremikodése nélkiil — amint erre mdr utalds tortént.

A fizika és a bioldgia teriiletein megsziiletett eredmények gyakorlati
hasznositdsdt ugyanis csak kiilonbozd anyagok révén lehetett és lehet megva-
1lésitani, ehhez pedig a kémia segitsége kellett és kell. Mindezek ellenére
az tapasztalhatd, hogy az elismerés, ami a kémidt ovezte a milt szdzadban és
szdzadunk elsd felében, a masodik vildghdboru idészakdtél a nukledris ener-
gia, valamint az elektronika teriletén — és a hozzd kapcsolddd teriileteken
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— elért eredmények miatt, egyre inkdbb a fizikdnak vagy pedig a génsebészet
€s a bio-tudomdnyok szamos mds eredménye kovetkeztében a bioldgidnak jut osz-
tdlyrészil. A nemzetkozi irodalomban ezzel kapcsolatban olvashatd vélemények
olyan vigasztald szavakat mondanak, hogy a kémia kordbbi uralkodd szerepe
tulajdonképpen napjainkban a tobbi tudomdnydgat segité szereppé alakult &t,
€s egy J6 ideig ez a funkciéja lesz is maradandd. Tehdt segiti a fejlodését
mind a fizikdnak, mind a biolégidnak és mds tudomdnydgaknak.

E megvdltozott helyzet redlis vagy nem redlis inditdokainak (melyekre a
késbbbiekben még roviden visszatérnék) jelei ndlunk is ttbb tekintetben meg-
taldlhatdk. Az egyik, hogy csak a legfrissebbet emlitsem, példdul az, hogy a
kovetkezd otéves tervi iddszak tervezett kiemelt programjaiban a bioldgia és
a fizika mellett a kémia tulajdonképpen alig kap szerepet. Az anyagtudomdny
elnevezésl programban példdul a fizika szerepe domindlé, pedig — mdr a leg-
el6szor mondott definicidé értelmében is — nyilvédnvald, hogy a kilonbozé szu-
perkemény, szuperkonny( vagy szuper ilyen-olyan anyagok elédllitdsdban, szin-
tézisében a kémidra, a kémikusokra harul a tennivaldk nagy része; taldn bér-
munkdban 6k is végzik valdjdban.

A kémia helyzetében bekdvetkezett vdltozds — a fentieken tdlmenden —
nagyrészt annak a sokszor megalapozatlan hirverésnek tulajdonithatd, amely a
kemikdlidk veszélyességét illetden, a hirkdzlé szervek feliiletessége miatt
is, a kozvéleményben kialakult.

Az emberiség kornyezet-érzékenysége, kornyezet-féltése vildgszerte nott,
és ez teljes mértékben indokolt is, mert lehetetlen nem észrevenni a kornye-
zet szemmel 1athatdé romboldsdt és az ebbdl fakadd veszélyeket. A tudatos és
tervszer( kornyezetvédelem tdrsadalmi mozgalommd alakulvan azonban — mint
sok tdrsadalmi mozgalom — nem mentes az indulatoktél, tulzasoktdél, a szub-
Jjektiv érzésektdl.

A tudomany, az ipar a kdzvélemény szemében egyre inkdbb vadlottd vdlik,
annak ellenére, hogy nekik koszonhetd: mindenkinek van mit ennie és élvezhe-
ti a civilizdcié szdmos eldnyét, amir6l a legradikdlisabb "zoldek" kozil sem
tudna senki lemondani. Nem tagadhatd ugyanakkor, hogy a tudomdnyos eredme-
nyei alapjdn létrejott ipart feleldsség terheli az emberi kornyezetben beko-
vetkezett romldsért, de azt is 14tni kell, hogy a kiornyezet védelmét nem le-
het a torténelmi fejlédésben visszalépve megoldani. A mdr okozott kdrokat
ugyanakkor csak a tudomdny segitségével lehet kikiiszobolni és a tovadbbi ka-
rosoddsokat elkerilni.

Mindebben a kérdéskorben azonban a kozvélemény szemében az elsdrend(
vadlott helyét dgy tlnik a kémia és a vegyipar foglalja el. El1 kell ismerni,
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hogy a vegyipar elég gondatlanul jart el hosszi ideig a hulladékok elhelye-
zésével és egyeb ténykedésével, s ilyen médon a kdrnyezetnek jelentds karo-
soddst okozott. De az is igaz, hogy ezeknek a veszélyes voltdt a kémikusok
deritették fel és dolgozték ki a megeldzésiiket szolgdld véddintézkedések jé
részét.

A helyzet persze nagyon ellentmonddsos, mert ha az emberekkel el lehet
hitetni, hogy a vegyipari mdtrdgya nitrattartalma jdéval veszélyesebb, mint a
szervestragydé, akkor végeredményben mindent el lehet hitetni. Ugyanez vo-
natkozik a kémiai termékek nagy részével kapcsolatos hirverésre és a legkii-
16nboz6bb veszélyeket eldidézd hatdsukat illetden is.

Furcsa paradoxon az is, hogy mennyire segitette a kémia fejldodését az a-
nalitikai technika fejlédése — ma mdr lehetséges igen kis mennyiségek kimu-
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tatdsa, mint bizonyos anyagok esetében 10 5 & gramm —, ez ellenkezd

hatdst is kivaltott. Mindannyian tudjuk, hogy egy gmél-nyi anyagban 6.102°
molekula 1lévén, s a viz recilkuldciéjat tekintjik a természetben, tehat el-
parolgdsat és kondenzdldsat es6 vagy hd forméjaban, akkor minden pohdr viz
tartalmaz egy-két olyan vizmolekuldt, ami Krisztus vagy barki mas testén —
aki valaha is élt — keresztilment, és ezt is ki lehet mutatni.

Ilyenformdn aztdn ugye izgalmakat okoz, hogy mi a toxikus és mi a nem
toxikus, mi 4rt és mi nem art. S ennek megdllapitdsdra vonatkozdan tel jes
Osszevisszasdg tapasztalhaté. Az erre vonatkozdan végzett teszt—vizsgélatok
is ellentmonddsosak. B4r a vizsgdlatokbdl egyértelmien kideriil, hogy egy se-
reg kémiai vegyiilet esetében a feltételezett veszély lényegében véve alapta-
lan. Természetes, ha valaki egész élete sordn nagy mennyiséget fogyaszt va-
lamilyen kémiai vegyiiletb6l, csupdn a mennyiség figyelembevétele alapjan
mondhaté, hogy ez esetleg hozzdjdrulhat a rédk eldidézéséhez. De ennek koril-
beliil ugyanakkora valészinlsége van, mint annak, hogy valakit egy meteorit
taldljon el. )

A tény azonban tény marad, éspedig sajndlatosan az, hogy a kozvélemény a
kémidra, a vegyipar tevékenységére a gyanakvds és félelem keverékével tekint.
Ezt jelzi és egyben eldidézi az a koridlmény, hogy a "vegyszer", "vegyianyag"
fénév ritkdn jelenik meg ugy a sajtdéban, hogy valamilyen veszélyt jelentd
Jjelzd ne lenne eldtte, ilyen mint: haldlos, végzetes, toxikus, rékkeltd, rob-
band, veszélyes, mérgezd, szennyezO, korroziv és igy tovabb. Ez aldl érdekes
médon kivételt csak a kozmetikumok képeznek, isten tudja, miért.

A tomegkommunikdcié nemcsak ndlunk, hanem mds orszagokban is a szenzdacid,
a rendkiviili hirek kozlésének ingerétdl vezetve elszakad a realitdstdl, és



igy az "élelmiszer-adalék", "ndvényvéddszer", "rovarirto", "mdtragya" stb.
mind valamilyen negativ értelemben keriil emlitésre.

Az a paradox helyzet 411t eld tulajdonképpen, hogy a tdrsadalom, amely
megfogalmazta és megteremtette az igényt a vegyianyagok széles kor( alkalma-
zdsara, amelyek nélkiil az életszinvonal, az életkoridlmények nem lennének o-
lyanok, mint jelenleg, és amelynek felhaszndldsdbdl jelentds hasznot is hiz
a tdrsadalom — a vegyipar ndlunk is az egyik legnagyobb haszonnal mikodo
ipardg! —, ugyanakkor rendkiviili idegességgel reagdl a tdarsadalom a vegyia-
nyagokkal kapcsolatos minden hirkozlésre. S torténik mindez annak ellenére,
hogy példdul az eldbb emlitett kemikdlidk (élelmiszer-adalék, novényvéddszer,
rovarirté és igy tovabb) nagyon fontos szerepet jdtszanak abban, hogy a vé-
rosi lakossdg részére minden nap biztositani lehessen kielégitd mennyiségben
a fogyaszthatdé és romlatlan élelmiszert.

Tarsadalmunk kozvéleményében meglévd elditéletek a kémidval, a vegyipari
termékekkel szemben egy-egy szerencsétlen esemény alkalmdval felerfsodnek és
olykor panikkd fokozddnak. Természetesen ezzel a helyzettel szamolni kell,
és tenni is kell megvdltoztatdsa érdekében. Ez anndl is inkdbb sziikséges,
mert e kozvélemény nyomdsara a kornyezetvédelmi szempontokbdl bevezetett
biztonsdgi intézkedések kozotti — a nagyon sok indokolt mellett — akadnak
olyanok is, amelyek feleslegesek és olykor értelmetlenek is. Példdul a fluor
és vegyliletei toxikusnak mindsittetvén barmilyen gydrtdsi eljdrdsndl torténd
el6forduldsukndl az egy kobméter levegbben vagy egy kobméter vizben megenge-
dett mennyiségiik lényegesen kisebb, mint amennyit mds formdkban (s6-adalék-
ként vagy példdul a fogkrémben) engedélyeznek.

Minthogy a vegyipari technoldgidk termékei mindennapi életink szerves
részévé vdltak és ez varhatéan még inkabb fokozédik, sziikséges, hogy a koz-
vélemény gyanakvdssal és félelemmel parosult, olykor ellenséges magatartdsa
dtalakul jon hozzaért6é figyelemmé, a lehetdségek higgadt szdmbavételévé és a
lehetdségek kozotti vdlasztani tuddssd. Ennek érdekében nekiink is van ten-
nivalénk, de elsGsorban azok segitségére szamitunk, akik a kozvélemény for-
maldsdban jelentds szerepet toltenek be és a megfeleld intézkedéseket is meg
tudjék tenni.

Felmeril a kérdés — és ez az utolsd, amit szeretnék megemliteni —, hogy
a kémikusok szamdra miként varhaté el ennek a kedvezdtlen helyzetnek a meg-
vdltozdsa, s a kémia szerepe, jov6je hogyan alakul egydltalan. En Ggy hiszem,
hogy nincs indok kiilonos aggodaiomra, és engedjék meg, hogy ezt csak nagyon
roviden aldtdmasszam egy-két ténnyel.
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Az egyik tény, hogy természeti er6forrdsaink az egyre nagyobb mértékd és
titemid felhaszndldsuk kovetkeztében mind kevésbé tudjdk biztositani a ndvekve
igényeket. Ebbdl kdvetkezden egyre nagyobb mértékben lesz sziikség olyan anya-
gokra, amelyek ezeket a természetes anyagokat helyettesiteni tudjdk, mégpe-
dig nyilvanvaléan annak az igénynek a szem eldtt tartdsaval, hogy az 4j anya-
gok megtartsdk a természetes anyagok eldnyeit, hdtrdnyos tulajdonsdgaikat vi-
szont nem. Ugy gondolom, nyilvanvalé, hogy ennek a mir ma is jelentkezd, de
varhatdan rohamosan novekvd igénynek a kielégitésében a kémidnak oridsi sze-
repe és feladata lesz.

A vasgyartds megvaldsitdsa rendkiviil fontos forduldpont volt a civiliza-
ci6 fejlodésében. Abbdl a szempontbdl is fontos volt, hogy az emberiség mind-
addig amit felhaszndlt, visszakerilt a természet korforgdsdba. A kdszén el-
tiizelésével azonban megkezdddott a fold természeti kincseinek irreverzibilis
felhaszndldsa és a szén-dioxid ennek kdvetkeztében egyre nagyobb mértékben
disult fel a levegdben.

Ha egydltaldn van ra remdny, akkor ismét a tudomdnytél varhaté, hogy az
energiasziikséglet kielégitése megoldhatd, és remélhetd, hogy ebben taldn a
kémidnak is van tennivaldja. S taldn az sem elképzelhetetlen, hogy a levegd
szén-dioxidjat, amely annyira feldisult az atmoszférdban, valamilyen médon a
tdrsadalom szdmara hasznossad tudja tenni, hiszen ezt a levegbé nitrogénjével
mar kozel szdz évvel ezeldtt meg tudta tenni.

Az életfolyamatok mikodésének részletesebb megismerése, mechanizmusuk a-
lapvetd fontossdagi elemi torténéseinek felderitése, az egyes részfolyamatok
kapcsolatat meghatdrozé torvényszerdségek megdllapitdsa a bioldgia és a ké-
mia kozos feladata, amelynek megolddsdhoz a kémia szolgdltatja a nélkiilozhe-
tetlen alapismereteket, hiszen végil is minden életfolyamat — a ndvekedés,
szaporodds, mutdcid keletkezése és igy tovdbb — tulajdonképpen nem mds, mint
nagyszami kémiai reakcié bonyolult egyiittese.

A kémiai kutatdsok eredményeként felhalmozddott tapasztalatok, tovabbd a
kisérleti médszerek teriiletén az utdbbi években bekdvetkezett fejlddés alap-
jan a kutatdsok homlokterében egyre inkdbb az elemi torténések részleteinek
felderitése keriilt, mert csak ezek ismeretében lehet megvalésitani a folya-
matok — kozottik az életfolyamatok — céljainak megfeleld irdnyitdsat, 4]
reakcidutak megvaldsitdsat, Gj anyagok elddllitdsat.

Néhany onkényesen kivdlasztott példa segitségével kivdntam érzékeltetni,
hogy mig a kémia kezdetben az anyagok elddllitdsdt, dtalakitdsdt foleg empi-
rikus tapasztalatokra épitve valésitotta meg, addig a felhalmozddott tapasz-
talatok elméleti értékelése, ezek alapjdn megdllapitott torvényszerlGségek és
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az egyre fejlettebb kisérleti technika segitségével az elemi torténésekre
vonatkozéan szerzett és szerezhetd informdcidk felhaszndldsdval napjainkban
mindezt egyre inkdbb tudatos és tervszerd tevékenységgel valdsitja meg.

A kémidnak — és ideértve az ipart is — ilyen tudatos és tervszer( te-
vékenységére az UJj anyagok létrehozdsdban, dtalakitdsdban minden bizonnyal
egyre nagyobb szikség lesz. Ezért taldn nem alaptalan optimizmus azt monda-
ni, hogy a jelenleg tapasztalhaté ellenszenvet feltehetden ismét majd a meg-
becsiilés vdltja fel. Lehet, hogy ezt a mi korosztdlyunk nem éri meg, de utd-

daink biztosan megérik.

Pungor Erng, az MTA rendes tagja: Az innovdcié kérdése Magyarorszdgon

Az innovdcid kérdésével szdndékozom roviden foglalkozni, egy olyan kér-
déssel, amely igen sok embert izgatott és izgat. Az imént hallottuk, hogy a
kémia tarsadalmi megbecsiilése hogyan &1l &ltaldban a vildgban és Magyaror-
szagon is. A tudomany megbecsiilése kapcsdn elsdsorban az vetddik fel, hogy a
tudomdny mennyiben jdrul hozzd ahhoz, hogy a tdrsadalom megfelel6képpen,
megfeleld itemben fejlédjék. Az innovdcid — a megiujulds — alapvetd kérdése
tehdt a tudomdny megitélésének is. Nem kivanok az innovacidval szélesebb ér-
telemben foglalkozni, csupdn a miszaki innovdcidval, mely hozzank kozelebb
all.

A miszaki innovdcid, azaz egy alapkutatdsi eredménybdl termék képzdodésé-
ig valé eljutds igen bonyolult folyamat. A komplikacidt igen sok tényezd e-
redményezi és befolydsolja az innovdcié egész folyamatdt. Kezdodik azzal,
hogy nyilvdnvaldan kell a j6 alapkutatdsi bdzis, amelyik hoz 2—5%-ban olyan
eredményt, hogy azt érdemes tovdbbfejleszteni, érdemes termékké alakitani.
Sziikséges az is, hogy legyen olyan bdzis, amely nem csupdn a sajdt alapkuta-
tdsi eredményeinket vizsgdlja, hanem azt is, hogy mdshol milyen alapkutatdsi
eredményekhez jutottak, s abbdl érdemes-e tovédbblépniink. Az egész vildgon
problémds ez utébbi teriilet. Ndlunk ezek a problémak hatvanyozottabban &11-
nak fenn. Az alapkutatdsbdl a fejlesztési kutatdsba vald dtmenetnek — tehdt
annak eldontésére, hogy mit érdemes és milyen médon lehet valamit tovébbfej-
leszteni, mib6l érdemes terméket elGdllitani — Magyarorszdagon nincs beveze-
tett mechanizmusa. Marpedig a hidnyossdgot ki kell kiiszobolni, ha tényleg
komolyan gondoljuk, hogy tovédbb akarunk fejlodni.

A kiilfoldi eredmények és az alapkutatdsi eredmények felhaszndldsa teri-
letén tulajdonképpen csak arra szamithatunk, hogy az egyes ipari vezetok,
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kutatdsi innovécids vezetdk bizonyos eredményekre felfigyelnek, de az korant-
sem biztos, hogy a fontosabbakra. Tehdt ezen a teriileten szintén fenndll az
Ggynevezett eredmény-transzfer problémaja. Erdemes ezt a kérdést szintén meg-
oldani.

A kovetkezd 1épés azonban a nehezebbik: ha kivdlasztunk egy olyan témat,
amelybdl érdemes terméket csindlni, akkor az elsd alapvetd kérdés, hogy a ki-
vdlasztds utdn milyen eszkozokkel tudunk hatni, hogy eljussunk a know how-
hoz, amivel az adott terméket eld tudjuk dllitani. Elfelejtjik, sokan elfe-
lejtik azt, hogy az alapkutatdsi eredményhez képest ennek a feladatnak a meg-
olddsdhoz néha 20-30-40-szeres mennyiségl anyagi eszkdz, pénz sziikséges. Mar-
pedig, ha ez nincs meg, akkor hidba van a jé alapkutatdsi eredmény — ez az
eredmény lehet, hogy nem minket fog szolgdlni, hanem mds orszagoknak az i-
parfejlesztését biztositja.

A kovetkezb kérdés az, hogy ez a miszaki innovdcidé egydltaldn hogyan vi-
hetd végbe? Néhany évtizednyi tapasztalatot gyljthettem ezzel kapcsolatban.
A tapasztalatok alapjdn azt lehet mondani, hogy a nagyipari konstrukcié a
know how megteremtésében d1ltaldban nehézkesen mozog. Ennek kivetkeztében va-
lahogy nekiink is olyan iranyt kellene vdlasztanunk, amely sok orszdgban meg-
taldlhaté, hogy az alapkutatdsi eredményb6l a miszaki innovdcid a kis szer-
vezetekben torténik. Azok mozgékonyabbak, konnyebben lehet a fejlesztésnél
eldfordulé vdltozdsokra reagdlni. Ez hozta tobbek kozott ndlunk is — a M-
szaki Egyetem dltalam vezetett tanszékén — azt a gondolatot, hogy érdemes az
(j alapkutatdsi eredményeinket, ha lehet, akkor helyben oddig fejleszteni,
hogy az ismeretanyag a gyartdshoz is elegendd legyen. Ez a médszer hatdsos
és hasznos volt.

Eredményeinket néhdny példdval tudom illusztrdlni. Ilyen példdul az, amit
a MezBgazdasdgi Kémiai Technoldgiai Tanszékkel kozdsen végziink mar évek dta:
mez6Ggazdasdgi ipari termeld gépek kikisérletezése és a prototipus el6dlli-
tdsa.

Lehetne azonban nagyon j6 példat hozni arra is, hogy egy kutatdsi ered-
mény milyen mértékben szolgdlhatna minket és milyen mértékben szolgdl mdso-
kat. Erre, azt hiszem, a legjobb példédk egyike az ionszelektiv-elektrdd téma
kutatdsa. Mid6n mi az 1960-as évek elején ezt a kérdést felvetettik — vildg-
viszonylatban elfszor — az lvegelektrdd kérdésén kiviil, akkor nagyon erds
értetlenség és bizalmatlansdg fogadta ezt, s nemhogy a fejlesztési kutatd-
sokra nem volt elegendd lehet6ség, hanem az alapkutatds is igen erfsen kor-
latozott mértékben folyt. S aztdn akkor figyelt fel a magyar gazdasdg erre,
midén Amerikdban — az 1967-es évben — megteremtettek egy bdzist, mely ku-
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tat, fejleszt és gyart, 160—180 fével, szemben a mi akkori hiarom kutatds
létszdmunkkal. Azonban utdna is csak akkor tudtunk 1épni, midén nagyon sze-
rencsésen az egyik munkatdrsam egy, a gydrtds profil jdba es6é szovetkezethez
ment 4t fejlesztd mérncknek.

A kozblils6 idében millicdkat dobtunk ki, de nem forintban, hanem dolldr-
ban! Lehet-e kérdés, hogy ez nagyon kdros volt? Az ilyen kdrokért a magyar
tudomdnyra hdritani a feleldsséget nem redlis és nem erkdlcsos. A magyar tu-
domdnynak az alapkutatdsi eredményei teriiletén, azt hiszem, nyugodtan mond-
hatjuk, nem kell szégyenkeznie ma sem. A kémiai tudomdnyokat illetden biz-
tosan 4llitom, hogy nem.

Nem szeretnék itt a mlszaki innovdcidnak azon kérdéseivel részleteiben
foglalkozni, melyek az ipart érintik. A kutatds-fejlesztés azon kérdéseire
térnék inkdbb ki, ami minket mint Akadémiat, mint felsdoktatdsi intézményt
kozvetlenidl érint.

Az elsd és alapvetd kérdés a szakemberbdzis. Err6l mar az imént itt szé
volt. Osztdlyelnokiink bemutatott egy nagyon deprimdlé dbrdt. En azt szeret-
ném még tovédbb folytatni, ha szabad igy mondani, "az igét nemcsak hirdetni,
hanem ragozni is tudni kell". Az a véleményem tudniillik, hogy egy alapvetd
kérdést siirgdsen meg kell oldanunk. Erthetd, hogy az orszdg tarsadalmiban
nem kivanunk létrehozni munkanélkiilieket. Ez az orszdg vezetésének dontése,
de ez makrostruktira. Nem célszer ezt a makrostruktirdt dtvetiteni minden
teriiletre, igy példdul a K+F teriiletére sem. Jelenleg ott 4116viz van. Es
ezt az dl1dviz-rendszert fel kell szdmolni! Az dlléviz-rendszer kdvetelménye
az is, amit itt lattunk a diagramon. Tudniillik a kivdlasztdsi rendszer, a
kutatdékivdlasztdsi-rendszer nincsen rendben, sdt nincs is meg. Azt a mozgast
kell itt behoznunk a kutatds és a fejlesztés teriiletén, amely mozgdst tdrsa-
dalmilag letiltunk, mert hiszen mem akarunk munkanélkiiliséget a tdrsadalom-
ban. De akkor, middén — s ezt nyugodtan merem mondani a tapasztalataim alap-
jédn — az orszégban mérnokhidny van, szakemberhidny van, ezt az dlldévizet
megteremteni a kutatdshoz, fejlesztéshez: kdros!

Egy sereg fiatal, tényleg tehetséges embert kizdrunk a kutatds lehetdsé-
geibBl, ugyanakkor szdmosan, akik valamilyen szerencse folytdn bekeriltek
kutaté, oktaté helyre, ott maradnak és dltaldban onnan mennek nyugdijba. Itt
tehdt egy alapvetd kérdést kell megoldanunk. Egyébként ez az 4lléviz-rend-
szer helyrehozhatatlan zavarokat okoz a képzésben. Nyilvanvaldan, ha valaki
nem ért el megfeleldé szinvonalat a tudomdnyban, akkor nem tudja azt a tudo-
mdnyt magasabb szinvonalon oktatni, csak alacsonyabb szinten. Tehat az egyik
megoldandd probléma a kutatdsi és fejlesztési hdldézat szakember-bdzisdnak
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valamilyen (j szabdlyozdsa, melyben ez a jelenlegi dlléviz-rendszer meg
tud szlnni.

A mésik probléma, amit meg kell oldanunk az, ami szintén mar hosszd iddé
6ta felmeriil, hogy nevezetesen az alapkutatds és a fejlesztési kutatds alap-
Jjaiban mds szabdlyok szerint dolgozik, tehdt nem lehet ennél a kettdnél u-
gyanazon szervezési elveket alkalmazni. A kutatds szabadsdgdt kell biztosi-
tani az alapkutatdsban. Ezt a part és kormdny kiilonb6zd hatdrozatai vildgo-
san leirjdk. Tehdt az alapkutatdsban arra kell hagyatkozni, hogy minél tobb
tehetséges ember vessen fel 4j és G gondolatokat, és adjunk ra lehetfséget
a kereteinken beliil, hogy ezt meg is valdésithassa. De a fejlesztési kutatds-
ban nem lehet szabadsdg, ott meg kell szabni a célt, s a célt el kell érni!

Alapjaiban meg kell tehdt vdltoztatni az "egyenruha" szerinti szervezést
a kutatdsban, és kilon kell vdlasztani a fejlesztési kutatdst meg a célkuta-
tdst, amely célkutatdsnak — szeretném itt is hangsdilyozni — van alapkutata-
si vonzata, mert mindaz a "fehér teriilet", amelyet nem ismeriink a célkutatds
megolddsa sordn, megoldanddé alapkutatdsban. Természetesen meghatdrozott id6-
re kell biztositani ezt az alapkutatdst, hogy tovdbb tudjon folyni a célku-
tatds tobbi része.

Szeretném aldhizni, hogy az elvi alapkutatdst, mely tehdt dj gondolato-
kat igyekszik megvaldsitani, alapjaiban mdsképpen kell megszervezni, mint a
célkutatdst és e célkutatds alapkutatdsi részét és a célkutatdsndl pedig a
szamonkérést be kell vezetni. Az nem szdmonkérés, hogy valaki bejelenti, el
tudta kolteni a pénzét — lattam ilyen szdmonkérési rendszert —, hanem azt
kell igazolni, hogy mit teremtett meg ezzel a pénzzel.

Még egy kényesnek tan6 kérdéssel kivanok roviden foglalkozni. Magyaror-
szdgon jelenleg a statisztika szerint a feloszthatd nemzeti jovedelemnek 3,2
szdzalékdt haszndljuk fel K+F-re. Ha ez igaz, akkor a magyar tudomdnyt "be
kell zarni"! Magyarorszdgon ma évente kb. 40 millidrd Ft korili az Gj termék
értéke. Ha ehhez 23 millidrd forint fejlesztési koltség sziikséges, akkor nem
szabad fenntartani ezt a tudomdnyt. A kérdés azonban valdjdban nem ilyen. A
K+ F-alap valamilyen elszadmoldsi formula, amit a Statisztikai Hivatal Ossze-
gyGjt. En azt javaslom a Magyar Tudomdnyos Akadémidnak is — egyébként a kioz-
gyllésen ez el6 fog kerilni valdszinlleg —, hogy vizsgdljuk meg: a K+F réa-
forditds milyen része szolgdlja az alapkutatdst és célkutatdst, és melyik az
a rész, amelyik nem szolgdlja. Mert ha igaz az, amit a Prohdszka-bizottsdg-
ban felmértink, akkor a magyar tudomdny komolyan tel jesit, mert ott 7 milli-
drd forintra becsiiltik a K+F tdmogatdst, és a 7 millidrd forinthoz képest a
40 millidrd forint mdr olyan arény, amely azt mutatja, hogy j6l dolgozik a
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tudomany még ilyen nehéz feltételek kozott is. Meg kell azonban nézni, hogy
miutdn az orszdgnak nem 40 millidrd forint Gj termék kell évente, hogy eldre
haladjunk, hanem inkdbb 80--100—120 millidrd forint érték{ Gj termék, hogyan
lehet ehhez a kutatds-fejlesztéshez sziikséges részardnyt biztositani.

Kisfaludy Lajos, az MTA levelezd tagja: Az Akadémia és a gydgyszeripar
kapcsolatdnak néhany kérdésérdl

Az Akadémia és a gydgyszeripar kapcsolatainak mennyiségi és mindségi té-
nyezoit minden id6szakban a két fél miszaki fejlettségi foka, miszer- és a-
nyagi elldtottsdga, a nemzetkdzi irdnyzatok €s a hazai gazdasdgi helyzet haté-
rozta meg. A két vildghdboru kozti korszakban, az akkori igényeknek megfele-
1l6en, ez a kapcsolat nem volt széles kor(i. Szakmai kdrokben kozismert és a
mai napig emlegetett Zemplén Géza, illetve Issekutz Béla akadémikus
intézete és a Chinoin kozott kialakult kapcsolat. Ennek gyiimolcsei nemcsak
néhdny készitmény realizdldsdban jelentkeztek, hanem — és ez taldn még fon-
tosabb — a tehetséges fiatal kutaték iparba torténd irdnyitdsdban is. A
gyogyszeripar mar akkor is érdekes, izgalmas feladatok sordt tudta felvonul-
tatni, amit bizonyit, hogy oly kivdld kémikusok dolgoztak ott, mint Foldi
Zoltdn, Gerecs Arpdd, Vargha Ldszl6 — és még sokan masok.

A felszabadulds utdn dontd vdltozds kovetkezett be mindkét oldalon. Egy-
részt megindult a gydégyszeripar soha nem ldtott mértékd fejlodése a kozponti
tdmogatdsu rekonstrukcidval, a mdsik oldalon pedig () akadémiai intézetek a-
lapitdsdval, tanszéki kutatd csoportok létrehozdsdval (j, kedvezd helyzet a-
lakult ki a kapcsolatok kiszélesitésére. Ez az idészak, mely a 60-as évek
végével, 70-es évek elejével zdrult, sem tekinthetd azonban idedlisnak. En-
nek tobb oka volt. A gydgyszeriparban ebben az idében a hangsidly a reproduk-
cids kutatdson volt — ami kétségtelenil komoly eredményeket hozott mind nép-
gazdasdgi, mind kozegészséglgyi szempontbdl —, mely azonban javarészt ipar-
agon belil megoldhatd volt. A mdsik oldalon az akadémiai és egyetemi intéze-
tek kozponti tdmogatdsa akkor nem tette sziikségessé szélesebb kord kapcsola-
tok kiépitését az iparral. Emellett, az MTA egyes intézeteit ez iddben telje-
sen az elméleti kutatds szemlélete hatotta &t.

Ugy tdnik, a két fél igazi taldlkozdsa a 70-es évek elején kivetkezett
be. Ez id6 tédjt ismerték fel a gydégyszeriparban dltaldnosan is a rendkiviil
1d6- és munkaigényes eredeti kutatds fontossdgdt, ami még nyitottabbd tette
az ipart mind a hazai, mind a kilfoldi kooperdciés kapcsolatok kialakitdsa-
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ban. Tovdbbi meghatdrozé jellegl felismerés volt a bioldgiai, valamint a kli-
niko-farmakoldgiai kutatdsok megerdsitésének, illetve jobb megszervezésének
sziikségessége. Ugyanerre az iddre tehetd az akadémiai intézeteknél bekdvet-
kez6 kedvezd szemléletvdltozds az ipari problémdk irdnt, amiben a kdzponti
finanszirozds megvdltozdsdnak is lehetett szerepe.

Mi a helyzet jelenleg? A vildggazdasdgban bekdvetkezett vdltozdsok a
rendkiviil importigényes magyar gydgyszeripart igen érzékenyen érintették. En-
nek ellenére — lényegesen magasabb dron importdlt nyersanyagok és lényegé-
ben azonos késztermék-drak mellett — a gydgyszeripar az elmilt években is
teriletén.

Kozponti célprogram késziilt az eredeti gydgyszerkutatds célkitlizéseinek
meghatdrozdsdra, mely tobbek kozt tartalmazza a forgalomba hozdsra tervezett
eredeti készitmények szamit és arbevételét is. Ugy tnik, hogy az ipar a VI.
o0téves tervben a célprogramban rogzitett feladatokat teljesiteni, illetve
tdltel jesiteni tudja. Néhdny eredeti készitmény komoly nemzetkozi sikere még
Jjobban megerdsitette az ipardg vezetdinek hitét abban, hogy a jové jarhaté
Gtja az eredeti készitmények kutatdsa. Ez a kozismerten multidiszciplindris
munka egyre szélesebb kor( hazai és kiilfoldi kooperdciét kivetel meg. Az i-
par e téren teljesen nyitottd valt.

Az 1972-es osztdlybeszdmolét kovetd vitdban még jelentds hangsilyt ka-
pott az a tény, hogy az elhizdédé bioldgiai vizsgdlatok veszélyeztetik a ké-
miai prioritds megbérzését. A bioldgiai kutatdsok mdr emlitett folyamatos és
tudatos fejlesztésének kioszonhetden az a veszély a minimumra csockkent, ahogy
ezt kiilsdé kcoperdld partnerek is igazolni tudjék. Az 1—1,5 éves publikdcids
idejd dtfutdsok mellett a szabadalmi bejelentés okozta késedelem nem jelen-
td6s. Ennek ellenére Gszintén meg kell mondani, hogy egyes publikdcidcentrikus
kutatdk még ma is hizddoznak a népgazdasdgi szempontbdl oly fontos iparjog-
védelmi eljdrdsok adta feltételektdl.

Kozismert tény, hogy mig a tokés vdllalatok tdbbsége drbevétele 12—18%-
4t forditja kutatdsra és fejlesztésre — és ez a hanyad dllanddan nd —, ad-
dig mi ennek fél-egyharmadédt, legfeljebb stagndld jelleggel. Az anyagi for-
rdsok tehdt az iparban is erdsen korldtozottak, igy nyilvdnvaldan azokat a
problémdkat, amikkel ma egy-egy akadémiai intézet szembenéz, az ipar megol-
dani nem tudja. Kozos érdek viszont, hogy a jelenlegi helyzetben sem hanya-
golhatjuk el az alapkutatdst, ami a jovo zdloga és meg tudjuk taldlni a ku-
tatds helyes ardnyait. Komoly nemzetkdzi sikerre csak Ujszer( felismeréseken
alapuld kutatdsi eredmények birtokdban szdmithatunk. Alapkutatédssal, elso-
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sorban cél-orientdlt alapkutatdssal ma mdr sziikségszer(en az ipari kutatdhe-
lyeken is foglalkoznak, még inkdbb elvdrhaté ez az akadémiai intézetektdl.
Egészséges kolcsonhatds kialakuldsa indokolt tehdt a jovoben az Akadémia és
az ipar kozott, mikor is az ipar problémdinak ismeretében az Akadémia is Je-
lentés kezdeményez6 szerepet vdllalhat.

A hazai és nemzetkozi kihivds parancsoldan irja eld, hogy az akadémiai,
egyetemi intézetek és a gydgyszeripar kapcsolatai a jové iddszakban a kolcso-
nos érdekek alapjan tovdbb mélyiljenek kozos népgazdasdgi céljaink megvald-
sitdsa érdekében.

Hozzdszdldsom cimében jelzett problémék két terileten kilonds iddszerG-
séggel jelentkeznek.

Mind siirget6bb gazdasdg- és tudomdnypolitikai kdvetelmény, hogy a kuta-
téhelyeken — ezen belil kiemelten az akadémiai intézetekben — eredménycent-
rikus bér- és jutalmazasi rendszert vezessenek be, és azt kovetkezetesen al-
kalmazzék. A VII. otéves terviddszakra szdld kozéptavia kutatdsi-fejlesztési

"

terv koncepcidja ezt az igényt a kovetkezoképpen fogalmazza meg: "...a kuta-
téhelyek kozott is, és a kutatshelyeken belil is a tudomdnyos teljesitmé-
nyeknek megfeleld differencidltsdg érvényesiiljon, ez tikrozédjon az intézme-
nyek anyagi elldtottsdgaban, a kutatdk keresti ardnyaiban".

Ennek a kovetkezménynek gyakorlati végrehajtdsa — kiilonosen a miszaki
és természettudomdnyokat miveld akadémiai kutatdhelyeken — sziikségszerden
taldlkozik a kutatdsi eredmények mindsitésének, értékelésének elvi és gya-
korlati problémédival. Példaképpen milyen elv(ek) alapjan értékel jink, mind-
sitslink, s ennek alapjan pénzben is kifejezve differencidljunk egy nemzetko-
zi szinvonald, de gazdasdgi eredményt még nem jelentd alapkutatdsi ered-
mény, egy jelent6s arbevételt biztositd, de lényegesen kisebb tudomdnyos
potencidlt igénylé eredmény, valamint egy hatékony és fontos tudomdnyszerve-
zési eredmény kozott?

Ez és ehhez hasonld kérdések megvdlaszoldsa felelds kotelességiink, mert
a példankban is felsorolt eredmények elérése vagy létérdeket, vagy funkcio-
nalis kotelezettséget jelent egy akadémiai kutatéhely szamdra.

Ugy vélem, hogy e probléma megkizelitése az egyenértékiség elve alapjan
lehetséges. Ezzel az egyenértékiség elnevezéssel arra kivdnok utalni, hogy a
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létérdeket és a funkciondlis kiotelezettséget szolgdld eredmények kozott nincs
elvi, vagyis preferdlandé kiilonbség.

Az egyenértékiiségnek ezt a fentebb emlitett elvét az OKKFT tervkoncepci-
6ja igy fogalmazza meg: "Olyan intézményi és személyi érdekeltség kialakit&-
sdra kell torekedni, amely feloldja az értékrendi konfliktusokat az aktudlis,
a gazdasdgi célra irdnyuld vdllalati megbizdsok, valamint alapkutatdsok ké-
zott."

Az egyenértékliség tehat mint elv dltaldnosithaté, s6t fohatdsdgi szinten
is megkovetelhetd, azonban gyakorlati alkalmazdsdhoz elengedhetetlen az e-
gyenértékiség szintjének meghatdrozdsa, amely csak kutatéhelyi feladat lehet.
Az egyenértékiség szintje gyakorlati fogalom, amely a jutalmak és bérek szam-
szer( differencidldsat teheti lehetdvé. Nevezetesen, a kutatdhelyen kell meg-
dllapitani, hogy milyen nagysdgi arbevétellel (vagy ehhez kapcsolhaté inté-
zeti haszonnal), milyen szinvonald alapkutatdsi eredmény (milyen jelleg( tu-
domdnymetriai mutaté vagy mutatérendszer) egyenértékd.

E szint meghatdrozdsa kiindulé alapul szolgdlhat a kutatdhely bér- vagy
jutalmazdsi rendszerének kidolgozasahoz. OUsszefoglalva: gy vélem, hogy az
egyenértéklségnek mint dltaldnos elvi kovetelménynek, minden akadémiai inté-
zetben érvényesilnie kell. Az egyenértéklség szintjét azonban az intézetben
folyé alapkutatdsi eredmények szinvonala, nemzetkozi elismertsége, a kutato-
helyhez tartozd ipari hattér K+F szerkezete, miszaki-fejlesztési lehetdsé-
gei elapjan a kutatéhelynek magdnak kell meghatdroznia, és rugalmasan vdl-
toztatnia kell rajta, ha a felsorolt koriilmények is vdltoznak. Nagyon remé-
lem, hogy a kovetkez6 tervidfszakban ezek a korilmények az alapkutatdsok fe-
1é toldédnak el.
ményes mindsités, a TMB munkdjdban is felmerilnek. Az egyik ilyen nem meg-
nyugtatdan rendezett kérdés az un. "doktori habitus" vizsgdlat, amely — tob-
bek kozott — arra is hivatott, hogy a jeldlt tudomdnyos eredményeinek nem-
zetkdzi és hazai elismertségét megitélje. E megitélés médja tudomdnyteriile-
tenként kiilonbtzé, s ezért eltérd habitusd doktorok kapnak minGsitést.

Ennek egyik okdt abban 1ldtom, hogy a megitélés fontos elemének szdmitd
folydirat-publikdcidék mogott eltérd folydirat-szerkezet hizdédik meg. Ez u-
tébbi alatt azt értem, hogy tudomdnyteriiletenként kiilonbozd a magyar kutatok
szédmdra hozzaférhetd, impakt faktorral rendelkezd és nem rendelkezd folydi-
ratok ardnya. fgy pl. a kémiai tudomany teriiletén a kinnyen hozzaférhetd fo-
lyéiratoknak is jelentds impakt faktora van, s alig akad faktor nélkili fo-
lyéirat. Ugyanakkor pl. a fold- és banydszati tudomdnyok teriiletén csaknem
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forditott a helyzet, a tdrolémérnoki tudomdnyt miveldk szémdra pedig (az SPE
Society of Petroleum Engineers) jelentds impakt faktord folydiratok csak ke-
ményvaluta ellenében hozzaférhetok.

E ténybdl is kovetkezik, hogy tudomdnyteriiletenként vdltozhat a nemzet-
kozi elismertség "sebessége" is. Mindez azt sugallja, hogy a kiilonbozd tudo-
manyteriletek publikdcids szerkezetéhez és lehetdségeihez igazodva hatdroz-
zuk meg a doktori szintnek megfeleld tudomdnyos elismertség mértékét. Ennek
a mértéknek -- éppen a fentebb emlitett okok miatt — dont6en nem az értékes
hivatkozdsok szdmdn, hanem azok mindségén kellene alapulnia.

Ezért javasolom, hogy a doktorjeloltektdl ne csak tudomdnyos munkdikra
relmiikhtz csatoljdk az dltaluk legjelentdsebbnek itélt néhdany hivatkozds szo-
vegét. Ez olyan mérték lehet, amely a kiilonbozd tudomanyteriletek kozott is
nivelldlhatja az elismertséghez kapcsolédd doktori habitus megitélését.

Amig az eredmények tudomdnyos elismertségéhez figyelembe lehet és kell
is venni a tudomdnyteriileti sajdtossdgokat, nem szabadna eltlrni az egyéb
doktori adottsdgok kilonbozd megitélését. Gondolok itt olyan vondsokra is,
amelyeket a TMB szakbizottsdgai, s6t plénuma is gyakran nem mérlegel kelld
sillyal. A doktorjelcltek tudomdnyetikai magatartdsdra gondolok, amelyhez
nagyon sok, koztik egész tudomdnyos kozéletiinkre kihaté tulajdonsdg kapcsol-
haté. Ezért nemcsak a jelclt tudomanyos kozéleti tevékenységének mértékét,
hanem annak etikai értékét is mérlegelni kellene olyan szempontok alapjéan,
mint: tudomdnyos iskoldk onzetlen, monopolisztikus tendencidktél mentes kia-
lakitdsa, a tehetségek el- és felismeroképessége, ezek tdmogatdsa, a tudomd-
nyos teljesitmények és eredmények szerzdinek valédi érdemek szerinti rangso-
roldsi képessége, vitakulturdltsdg, és igy tovdbb lehetne sorolni azokat az
etikai normdkat, amelyekkel doktorainknak kivétel nélkiil rendelkezniiik kel-
lene ahhoz, hogy tudomdnyos kozéletiink etikai jov6je is biztosiva legyen.

Megitélésem szerint nem teljes mértékben ezt a célt szolgdlja az a "mi-

ni" reform, amely a TMB tevékenységét megijitotta. (A "mini" jelzdt Akadémi-
ank jelenlegi elnoke az 1984. évi kozgyGlésen haszndlta eldszor.)
Vitathatatlan, hogy az Gj TMB rendelet lehetdvé teszi a mindsitett kuta-
ték korosszetételének jelentds javitdsdt. Véleményem szerint azonban a ren-
deletnek van egy elhibdzott, nem lényegtelen része. Nevezetesen az 4j intéz-
kedés a mindsités nyilvdnos vitdjdban a jogi és tudomdnyos vita kategéridit
Osszekeveri, s jogi (birdsdgi) vitaformat ir eld a tudomdnyos vitéra: az op-
ponensek nem vitapartnerek, hanem iligyészi (iligyvédi?) szerepet toltenek be

korldtozott vdlaszaddsi lehetdséggel. Ehhez jdrul, hogy a vita utdn a birdlé
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bizottsdg titkosan szavaz, opponensek nélkiil, tehdt kizdrva azokat, akik a
témdhoz funkcidjukbdl adéddan is a legjobban értenek. Tudomdnyetikai szem-
pontbdél sem tartom szerencsésnek, hogy ugyanarrdl a tudomdnyos kérdésrdl,
tehdt a tézis elfogadhatdsdgdrél vagy elfogadhatatlansdgdrél az oppo-
nensek nyfltan (igennel, nemmel), a birdlé bizottsdg pedig titkosan, ponto-
kérd6 jelezhetd oldala: a pontozdsos szavazds miatt igennel 3-as és 2-es pont-
tal lehet szavazni, s egyszer( szdmitdssal ki lehet mutatni, milyen torz e-
redmények szilethetnek, ha a birdld bizottsdg titkosan adott pontszdmaiban
nem tikrozddnek az opponensek nyiltan kimondott 2-es vagy 3-as igenjei.

Mindezt azért emlitem, mert sajnos a nyilvdnos védések egyre inkdbb el-
vesztik vitajellegiiket, formdlis aktussd vdlnak, vagy rosszabb esetben tdma-
ddsi feliiletiil szolgdlnak a monopolista tendencidknak, a "mdsodlagos ténye-
z0k" érvényesiilésének.

Ugy ldtom, hogy a nyilvdnos vita ezen Gj formidja a kedvezdtlen tendenci-
dknak nydjthat tdgabb teret. Lehetséges, hogy e megitélésem tévesen értelme-
zett tapasztalatokon alapszik, s ezért csak a legszélesebb tudomdnyos kozvé-
lemény alakithat ki e kérdésben is, s a tobbi emlitett problémdban is jovot
formdlé dllaspontot.
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ELOADASOK

MODELL KETFEMES KATALIZATOROK: KESZITESUK, JELLEMZESUK, VALAMINT
A RAJTUK LEJATSZODO SZEN-MONOXID- ES HIDROGEN-ADSZORPCIO

K. CHRISTMANN

(Institut fir physikalische Chemie der Freien Universitat Berlin,
D-1000 Berlin 33, Nyugat-Berlin)

Erkezett: 1985. junius 17.

BEVEZETES

Sinfelt [1, 2] Gttord munkdi 6ta szamos vizsgdlatot végeztek az un.
"kétfémes klaszter" katalizdtorok teriiletén. Ezek kozott kiilonos figyelmet
érdemel egy csoport, amelynek alkotdelemei tombi fdzisban nem elegyednek:
jellegzetes példdk a Cu-Ru vagy a Cu-Os fémpdrok. Ezeknél az egyik komponens
a masik feliiletén két dimenzidban hajlamos elhelyezkedni, nagy ("tutajsze-
r(") aggregdtumokat képezve [3]. Ezen kétfémes anyagoknak egyediildllé sajat-
sdga az, hogy felileti Osszetételiiket és szerkezetiiket kisérletileg jol le-
het definidlni: felileti feldisulds vagy elszegényedés nem befolydsolja a fe-
lileti Osszetétel és a katalitikus aktivitds Osszefiiggését, amely utdbbit
gyakran nehéz meghatdrozni olyan kétalkotds otvozeteknél, mint a Cu-Ni vagy
az Ag-Pd.

Altaldnossagban kétféle vizsgdlati mddszert kiilonboztethetiink meg. Az e-
gyik a "redlisabb", nagyfeliiletl katalizdtorokkal foglalkozik, amelyek dlta-
ldban kémiai dton 5102 vagy A1203 hordozd feliiletére lecsapott nagydiszper-
zitdsu kétfémes részecskékbdl dllnak. Ezeken a katalizdtorokon a néhany Torr
(1 Torr = 133,3 Pa) nagysdgrendd nyomdstartomanyban végeznek kémiai reakcid-
kat; jellemzésiikre elektronmikroszképia, rontgensugaras fotoelektronspekt-
roszkdpia (ESCA), szekunder ion tomegspektrometria (SIMS) vagy Mossbauer-
spektroszkdpia haszndlhaté [4]. A masik Gt kisfeliiletd egykristdlyokat hasz-

®Az MTA Reakcidkinetikai és Katalizis Munkabizottsdgdban, Szegeden 1985.
Jinius 13-4n elhangzott eldadds alapjan.
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ndl, amelyeknek j61 definidlt felidleti Osszetételiik és geometridjuk van; a
kétfémes rendszert Ugy készitik, hogy az adalékot ultranagy vékuumban viszik
fel monorétegnyi vagy ez alatti koncentrdcidéban az egykristdly feliiletére.
Ezért a standard technikédk (LEED, Auger-elektron spektroszképia, AES, hémér-
sékletprogramozott deszorpciés tomegspektrometria, TDS, valamint rontgensu-
garral vagy UV fénnyel indukdlt fotoemisszid) haszndlhatdk ezen anyagok jel-
lemzésére. Itt az a hatrdny, hogy a reagdld anyagok nyomdsdt 10_5...10_4 Torr
alatt kell tartani. Ezért elsd pillantdsra az ilyen tipusid kisérleteket ta-
voles6nek lehetne gondolnunk a "valddi" katalizdtoroktél. Sok bizonyiték szél
azonban amellett, hogy az ilyen tanulmdnyokbdl kapott informdcidk igen ta-
nulsdgosak és nagymértékben haszndlhatdk a gyakorlati katalitikus eredmények
értelmezésénél.

Ezért ez utdébbi megkozelitést vdlasztottuk a Cu-Ru és az Au-Ru kétfémes
modellkatalizdtor-rendszerek szerkezetének és katalitikus aktivitdsdnak vizs-
gdlatdra. Mindkét rendszer jelentds érdekldodést keltett, mint a Fischer—
Tropsch-reakcid igéretes katalizdtorai [5]. Sinfelt és mtsai kimutatték,
hogy a Cu nagymértékben javitotta a szelektivitdst a hidrogenolizis és a de-
hidrogénezés versengd reakcidi kozott, amelyek koziil a Ru mindkettének 3jé
katalizdtora [6]. E16z6leg azt taldltuk, hogy e hatdsnak az lehet az oka,
hogy a Cu elnyomja a hidrogén erds kemiszorpciéjat [7].

Ha egy bizonyos adszorbdtum felvezetd mennyisége vagy kotési energidja
megvaltozik, ezt ligandum-, ill. ensemble-hatdssal lehet magyardzni. E te-
kintetben a (viszonylag inert) nemesfémadalék mintegy "higitja" az aktiv &at-
menetifém feliileti helyeit. Egyfajta sztérikus szelektivitdst azonban egy-
szerlien azdltal is létrehozhat, hogy a feliileten kétdimenzids hdlét hoz 1lét-
re, igy igen sajatos geometriai, ill. elektronszerkezetl helyeket teremt.
Ez, tobbek kozott befolydsolhatja a kétatomos molekuldk, mint pl. a H2 disz-
szocidcidjdnak mechanizmusdt. Bizonyos "vegyes" helyek is elddllhatnak, ame-
lyeknek sajdtos kotési tulajdonsdgaik vannak.

Ezen a téren szdmos vizsgdlatot kozoltek, pl. J. M. White és mtsai
(02, NO, CO, H,, Ag-Rh-on (8] vagy D. W. Goodman (Cu-Ru + CO, H, (9D.
Mindezen kisérleteknek az volt a célja, hogy Osszefiiggést taldljanak a két-
fémes feliiletek elektron- és geometriai szerkezete, valamint katalitikus ak-
tivitdsa kozott. Ezek az informdcidk aztdn segithetnének egy adott termékel-
oszlédsra vezetd tobbfémes katalizdtorok "mértékre szabdsdhoz".

32



KISERLETI RESZ

A méréseket tobb, rozsdamentes acélbdl késziilt ultravdkuumkamraban végez-
tiik, amelyek mind fel voltak szerelve az Ar-ion bombdzdsos mintatisztitds és
a feliletanalizis szokvdnyos berendezéseivel. Négyrdcsos LEED optika (Varian)
szolgdlt a felilet hosszitdvi periodicitdsdnak mérésére. Auger-elektron
spektroszképidval (AES).szereztink informdciét a feliilet kémiai Osszetételé-
re, valamint a lerakddott anyag novekedésének mdédjdra vonatkozdan. Ezt egy
"glancing incidence" elektrondgydval (3 keV, Varian) osszekapcsolt hengertii-
kor-analizator (Varian) szolgdlta. A termikus deszorpcids spektroszképiat
(TDS) kvadrupol tomegspektrométer (VG, SX 200) segitségével végeztiik, ame-
lyet a Guy Auy €05 Y1 H2 tomegszdmdra dllitottunk be. A linedris homérsék-
letprogramot egy specidlis hofokszabdlyozd biztositotta [10]. A fltési se-
besség mindig kb. 10 K s1 volt.

A Ru mintdt egy mesterségesen novesztett, ot kilences tisztasdgiu egykris-
tdlyb6l (Materials Research) vagtuk le, Laue-technikdju rontgendiffrakcidval
(0001) irdnyba d11itottuk be és mechanikailag poliroztuk. A végsd feliileti
finomsdgot 1 N NaOCl oldatban végzett elektrokémiai pacoldssal értiik el. Két
parhuzamos tantdldrét rogzitette a mintegy 8 mm &tmér6jd és 1 mm vastag kris-
tdlyszeletkét a mintamanipuldtorhoz és ezen keresztiil tortént annak ellendl-
lasfitése 100 és 1400 K kozott. Az alacsony homérsékleteket folytonos folyé-
kony nitrogénes hGtdberendezéssel dllitottuk eld; a homérsékleteket kromel—
alumel héelemmel mértiik és regisztrdltuk.

A minta tisztitdsdt kordbban [11, 12] elég részletesen leirtuk. Itt elég
annyit mondani, hogy az eljdrds lényege szdmos oxiddciés—redukciés ciklus
volt, oxigénben, ill. hidrogénben, amit enyhe Ar-ion bombdzds és 1300 K-en
torténd kihevités kovetett. A tiszta Ru(0001) felilet fényes LEED mintat mu-
tatott, amit igen éles hatszog-szimmetridji fényfoltok és nagyon kis hdttér-
intenzitds jellemzett. Csak az ilyen feliileteket haszndltuk a fedéréteg fel-
vitelére. _

Ezt a felvitelt egy kifGthetd parologtaté segitségével végeztiik, amit
masutt részletesen leirtunk [13]. Allandé fémgéz-fluxust a fdthetd tégely
elektronemisszidés dramdnak bedllitdsdval érhettiink el. Abbél a célbdl, hogy
olyan kettdsrétegeket nyerhessiink, amelyekben a fedéréteg diszperzitdsa ki-
16nb6z6 volt, a nemesfémet két kiilonbozd homérsékleten kondenzdltattuk a Ru-
ra. Egy sorozatban a Ru hémérsékletét 540 K-en tartottuk és felvitel utdn a
rendszert lassan hitottik le. Ezt "alacsony homérsékletld" sorozatnak nevez-
zik. A "magashomérsékletli sorozat" pedig lgy késziilt, hogy a Ru homérsékle-

3 33



tét 1100 K-en tartottuk és felvitel utdn gyorsan hitottik le. Amint azt az
eredmények értékelésénél kimutatjuk, szamos bizonyitékunk van arra, hogy a
"magashomérsékletd sorozatban" a nemesfémréteg atomi diszperzitdsa joval na-
gyobb.

Az adszorpcidéra haszndlt gdzokat, vagyis a CO-t, a Hz—t és a Dz—t ultra-
nagy tisztasdgu livegpalackokbdl (Linde) vettiik és a vakuumrendszerbe preci-
zids kif(ithetd szelepeken (Varian) 4t engedtiik be. A nyomdsokat és az expo-
zicidkat e munkdban a Bayard—Alpert gdznyomdsmérd ionizdcids miszerre vonat-
kozé korrekcids tényezok figyelembevételével adjuk meg.

A kisérleti berendezésre vonatkozé tovdbbi részletek az eredeti munkdk-
ban taldlhatck [7, 12—14].

EREDMENYEK

Az eredményeket két részre oszthatjuk. Elészor leirjuk a Cu-Ru és az Au-
Ru kettbésrétegek szerkezetét és morfoldgidjat a LEED, AES és a TDS kisérle-
tek alapjén. Ezutdn a H2 és a CO adszorpci6jdt részletezziik, ami kdzvetlen
Osszehasonlitdst tesz lehetévé a Cu-Ru és az Au-Ru kétfémes rendszer katali-
tikus tulqjdonségai kozott.

1. Feliileti osszetétel és a novekedés mikéntje

Az Auger-elektron spektroszképia igen hasznos médszer fémre felvitt fém
rendszerek felileti Osszetételének és novekedési mechanizmusdnak meghatdro-
zasdra. Kiilondsképpen Ponec és mtsai [15], valamint Somor jai és
mtsai haszndltdk ki az AES mdédszerét otvozetek felileti osszetételének, il-
letve fémrétegek egykristdlyfeliileten végbemend novekedésének tisztdzdsdra.

Lényegileg hdrom kiilonbozd novekedési Ut lehetséges. Hasonld feliileti
szabad energidji (0) komponensek rétegszerd (Frank—van der Merwe) nivekedé-
si mechanizmust mutatnak. Kis kiilonbségek a o értékében Stranski—Krastanov
novekedést eredményeznek, ami nem mds, mint szigetszer( novekedés az elsd
teljes egyatomos réteg tetején. Nagy o kiilonbségek Volmer—Weber novekedési
mechanizmushoz vezetnek. E tdrgykort nemrég Bauer [17] tekintette 4t
részletesen.

Amint azt Biberian és Somor jai kimutattdk [16], a fedéréteg
AES intenzitdsa a szubsztrdtum intenzitdsdnak fiiggvényében elég kozvetlen
informdciét szolgdltat a novekedés mikéntjére, anélkiil, hogy a kondenzdcids
koefficiensnek dllanddénak kellene lennie. A vonatkozé gorbe irdnytangensének
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1. dbra. A Ru szubsztrdtum Auger-vonal intenzitdscstkkenése és a depozitum
fliggvényében. A nyilak a fedéréteg els6 monoatomos boritottsdgat jelzik.
Felvitel: 540 K szubsztratum-homérsékleten
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2. dbra. Az Au, ill. Cu Auger-intenzitdsa a Ru Auger-intenzitdsdnak
fiiggvényében (x = 540 K, o = 1100 K szubsztratum-hémérséklet felvitel
alatt). A nyilak ismét a monorétegek befejezodését jelzik
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valtozdsa mindegyik esetben egy-egy monoréteg kialakuldsdt jelzi, mivel a
szubsztrdtum Auger-jele nem folytonosan vdltozik, ha a fedbréteg egy-egy mo-
norétegének kialakuldsa befejezddik.

Az 1. 4dbrén osszehasonlitjuk egy Cu-Ru kettdsréteg AES intenzitdsat az
Au-Ru rétegével, a fedbréteg boritottsdgdnak fiiggvényében, amit viszont a
megfeleld TDS gorbék integrdldsdval kaptunk meg. Mindkét esetben hatdrozott
torést észleliink egy monoréteg kialakuldsa koril. A 2. dbrdn még nyilvanva-
16bb ez az effektus; ez a feddoréteg intenzitdsdt — I — a ruténium intenzi-
tdsdnak — I(Ru) — fiiggvényében mutatja a két fém-fém rendszer esetében, két
kiilonbtzd, 540 és 1100 K-es szubsztrdtum-homérsékletnél. Az els6 torés mind
Cu-nal, mind Au-ndl jelentkezik, fliggetlenil a minta hémérsékletétdl. Mdso-
dik torésre azonban csak a Cu 1080 K-es esetben lehet kdvetkeztetni, ami egy
masodik Cu réteg kialakuldsat jelzi. Ezekbdl az adatokbdl megdllapithatjuk,
hogy a Stranski—Krastanov ndvekedési mechanizmus valészinG mindkét rendszer-
nél 540 K-es parologtatdsndl. A magashomérsékletl sorozatban a rétegszeri
novekedés latszik érvényesiilni, kiilondsen a Cu-ndl. Amint az az adszorpcids
mérésekbdl ki fog tdnni, hatdrozott bizonyitékaink vannak, hogy magas homér-
sékleten felvitt fed6rétegnél jéval nagyobb annak oldalirdnyd diszperzitdsa;
a LEED mérések is erre mutatnak.

2. A fémdepozitumok kotési energidja és deszorpcids
mechanizmusa

Nemcsak a tényleges fémboritottsdgot, hanem a deszorpcid aktivdldsi ener-
gidjat is meg lehet hatdrozni a TDS kisérletekbdl (ez utdbbi érték esetiink-
ben, ahol az adszorpcidé nem aktivdlt, egyenld a feliilethez torténd kotoédés
energidjaval!), és a TD spektrumok felvildgositdssal szolgdlnak a deszorpci-
6s reakcid mechanizmusdra vonatkozéan is. A 3. dbra tipikus deszorpcids gor-
besereget mutat, amit Ru(0001)-rdl torténd Cu és Au deszorpcidjandl vettiink
fel, miutén a fed6réteget 540, ill. 1100 K-en vittik fel. 540 K-en az Au Ru-
on esetben hdrom TD 4llapot jelentkezik, a Cu Ru-on esetében viszont csak
kettd. Mindkét esetben a magas homérsékletl eset azt mutatja, hogy a nemes-
fémek kozvetlen érintkezésben vannak a Ru feliiletével; ez kozel egy monoréteg
boritottsdgndl telit6dik. A tobbi d1lapot tobbréteges boritottsagtél ered; a
masodik Au rétegnek a kotési energidja magasabbnak tlnik, mint a harmadik és
az Osszes rdkovetkezO rétegé. 1100 K felviteli homérsékleten legfel jebb
2...3 atomréteg vihet6 fel a versengd Gjradeszorpcié miatt; valdszinlleg e-
zért nem jelenik meg a harmadik energiadllapot az Au Ru-on rendszerben.
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4. abra. A Cu, i11. Au kotési energidjdnak, valamint a v preexponencidlis
tényezonek a fliggése a nemesfém (Cu, ill. Au) monorétegben kifejezett
boritottsdgdtol

A 4. 4bra a kotési energia—boritottsdgi (E(@)), valamint a preexponencidlis
tényez6—boritottsdgi (V(0)) dsszefiiggéseket mutatja a két rendszerre. Tisz-
tdn lathatdé, hogy mindkét esetben kozos, hogy a kotési enmergia nd a bori-
tottsdggal, egészen 0,5 monorétegig. A frekvenciafaktor ugyanazt a trendet
mutatja: nyilvdnvalé, hogy érvényesil a j6l ismert kompenzdcids effektus.

A deszorpcids reakcié rend(isége drdmai vdltozdst mutat, amint a monoré-
teges boritottsdgtol a tobbréteges felé megyiink. El6szor tortrendet (Cu-Ru),
s6t elsd rendet (Au-Ru) észleliink, ezutdn, a mdsodik és az Osszes tobbi ré-
tegre nézve a deszorpcid rendlsége zérusra valtozik, ahogyan azt kondenzdlt

rétegek deszorpcidjandl varni is lehet.

3. Hosszitdvi rend és a kettdsrétegek oldalirdnyd disz-

perzidja

A Ru(0001)-re felvitt nemesfémrétegek hosszi tdvi rendjének meghatdrozé-
sdra LEED-et haszndltunk. Az adszorbedlt gazok (02, CO) esetében &ltalédnos-
nak tand jelenséggel ellentétben nincs rendezett szuperszerkezet Cu vagy Au
adszorpcigjakor, ami arra utal, hogy ezeknél a fémre felvitt fémeknél a kol-
csonos oldalirdnyd kolcsonhatdsok gyengék. Ahogyan azonban a fedbréteg teli-
leti koncentrdciéja megkozeliti, vagy meghaladja a monoréteges boritottsdgot,
hatszoglet( rendezettség fordulhat eld, feltéve, hogy a szubsztratum homér-
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séklete elég magas, és hogy az adszorbedlt anyag, ill. a szubsztrdtum atomdt-
mér6je kozott nem tdl nagy a kiilonbség. E kiilonbségtdl fiiggben csak egy vagy
egynél tobb atomnyi vastagsdgd fedoréteg sziikségeltetik ahhoz, hogy a toké-
letlen illeszkedés kiegyenlitddjék, és hogy valédi epitaxidlis novekedés in-
duljon meg. A Cu-Ru rendszerre nézve adataink azt mutatjak, hogy egy monoré-
teg is elégséges a Cu(111l) film epitaxidlis novekedéséhez; elég éles kettds
diffrakciés maximumok lépnek fel a LEED képen mintegy monorétegnyi Cu felvi-
tele utdn. Nagyon hasonld (bar bonyolultabb) diffrakcids minta észlelhetd
2...3 monoréteg Au felvitele utdn. Az Au atomok kb. 7%-kal nagyobbak, mint a
Ru atomok, a Cu atomjai viszont 5%-kal kisebbek. Magas szubsztratum-homérsék-
let mindenesetre jelentdsen megkonnyiti az epitaxidlis novekedést.

Van még egy megfigyelés, ami ugyanebbe az irdnyba mutat, azaz azt igazol-
Ja, hogy magasabb homérsékleten a nemesfématomok mozgékonysaga nagyobb, ami
ilyen korilmények kozott nagyobb atomi diszperzidhoz vezet. Egy adott Ru LEED
fénysugdr intenzitdsa a nemesfémboritottsag fiiggvényében dbrézolhatd az 540
K-es és az 1100 K-es feliileti homérseékletek esetében. Alacsonyhdmérsékleti
esetben a szubsztrdtum LEED intenzitdsa kb. 0,2...0,3 monorétegig valtozat-
lan marad, magashémérséklet( esetben viszont mar kezdettdl fogva csokken.

Az 540 K-en készitett film kihevitése végs6 soron (irreverzibilisen) ugyan-

ahhoz az eredményhez vezet, mint amit 1100 K pdrologtatdsi homérséklet ese-

tén mar eleve kaptunk. Ez a megfigyelés lgy értelmezhetd, hogy alacsony ho-

mérsékleten a fedéréteg kevésbé boritja a Ru-ot (ugyanannyi depozitum keve-

sebb Ru szérdécentrumot drnyékol), magas homérsékleten viszont nagyobb az ol-
dalirdnyd diszperzid (ugyanannyi Cu vagy Au tobb Ru-ot fed be).

A diffiziés dthossz homérsékletfiiggésén kiviil egy masik hatds is nagy
szerepet jatszhat: magasabb homérsékleteken a szubsztrdtumfém felilete ter-
modinamikai okokndl fogva durvédbbd vdlik, amit a rdrakdédd nemesfématomok sta-
bilizdlhatnak egy olyan hdmérséklettartomanyban is (300 K), amelyben ez a
durvébb feliilet mar nem felel meg a termodinamikai egyenstilyi dllapotnak.
Kovetkezésképpen nagydiszperzitdsiu fémréteget kapunk.

4. Szén-monoxid adszorpcidja

A kovetkezokben ismertetend6 gdzadszorpcids vizsgdlatokat olyan kétfémes
feliileteken végeztiik, amelyek monorétegnél kisebb mennyiségl depozitumot
tartalmaztak, mivel ez az a rendszer, ahol hihetdleg a legérdekesebb katali-
tikus folyamatok lejdtszdédnak. Ismét alacsony és magas homérséklet( soroza-
tot készitettiink és jellemzés utédn CO-t (ill. szt) adszorbedltattunk a min-
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5. &bra. A 0,15 monoréteges Cu filmrol, telités utdn kapott CO termikus
deszorpcids spektruma (felsd gérbe) és ugyanolyan korilmények kozott
0,15 boritottsdgd Au filmrdl kapott CO TD spektrum (kozépso gorbe).

Szubsztrdtum: Ru(0001). Ugyancsak bemutatjuk a tiszta Ru(0001)-rél telitési
adszorpcid utén kapott CO TD spektrumot is (alsd gorbe). Figyeljik meg,
hogy vegyes CO dllapotok csak a CuRu kettdsrétegnél figyelhetdk meg

tdkon 300 K homérsékleten azért, hogy megvizsgdljuk az erdsen kemiszorbedlt
féleségeket, ill. 120 K-en azért, hogy a gyengén kotott adszorbdtumrdl is in-
formacidt nyerjink. Egyszer(iség kedvéért csak a TDS eredményeket fogjuk itt
ismertetni, mert ezek mutatjdk legmeggy6zdbben mind az adszorpcids kotési e-
nergidt, mind a kétfémes rendszer szorpcids kapacitdsdt. Ezenkivil a TDS al-
kalmas vegyes adszorpciés helyek kimutatdsdra is, amint azt kordbban kimu-
tattuk [18]. A Cu-Ru rendszeren kapott nagyszémd adatbél [18] itt azokat a
termodeszorpcids gorbéket vdlasztottuk ki, amelyek a "Cu" jellegl (alacsony
homérsekletd dl1lapotok), ill. a "Ru" jellegld (magashdmérsékletl allapotok)
vegyes adszorpcids helyek létezését bizonyitjdk. Az 5. dbrdn ezt a gorbét
szembedllitjuk egy olyan Au-Ru/CO rendszerben kapott TD spektrummal, amiben
érdekes médon semmi nem mutat "vegyes" Au-Ru kitdhelyek létére. Usszehason-
1itdsképpen a tiszta Ru(0001)-re jellemzd CO TD spektrumot is [19] bemutat-
Juk az abran.
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Ami azt a kérdést illeti, hogy a nemesfématomok hogyan befolydsoljdk a
CO adszorpcids kapacitdst, tisztdn 1ldthatd az a trend, hogy a magashomérsék-
letl sorozatban (mind Cu-Ru, mind Au-Ru esetében) jéval nagyobb mértékben
cstkken az adszorbedlt CO mennyisége, mint az alacsonyhdomérsékletlben — ez
ismét arra céloz, hogy itt nagyobb a feddréteg oldalirdnyu diszperzidja. A
telitésben (kb. 10...20 Langmuir expozicié utdn) felvett CO mennyiségét a ne-
mesfémboritottsdg fiiggvényében dbrdzolva 540 K-en csaknem linedris osszeflig-
gést tapasztalunk, azaz egy Cu vagy Au atom a csupasz Ru(0001) felilet 1-2
kozotti CO adszorpcids helyét blokkolja. A magas homérsékletl sorozatban egy-
egy nemesfématom hatdsa kifejezettebb: kb. két CO adszorpcids hely blokkold-
dik, ezenkiviil a nagy boritottsdgokndl fellépd kompresszids CO szerkezetek
kialakuldsat (ami tiszta Ru(0001) feliileten észlelhet6) igen hatékonyan meg-
akaddlyozza. )

5. Hidrogén adszorpcidéja

A CO-ra az imént leirt kisérletekhez hasonldékat hidrogénnel is elvégez-
tink. A legtobb Cu-Ru/H, adatot korabban kizoltiik [12], ezek koziil néhany
jellemz6 eredményt ismertetiink. A kordbbi munka egyik latvdnyos eredménye az
volt, hogy egy H2 molekula disszocidcidjdhoz és megkotéséhez 3-4 felileti Ru
atom sziikséges. Ezt az informdcidét abbdl a kisérleti tényb6l nyertik, hogy
mar csekély mennyiségl felvitt Cu is drasztikusan csokkentette a kemiszorbe-
41t hidrogén felvett mennyiségét. A 6. dbran ezt az informdcidt osszehoztuk
a legutdbbi idében hasonlé korilmények kozott az Au-Ru rendszeren kapott a-
datokkal. Amint az az dbrabdl lathatd, a magashomérséklet( Au-Ru sorozat
nagyon hasonléan viselkedik: itt is 3-4 Ru atom kell ahhoz, hogy a hidrogén
adszorbedlt 4llapotba keriiljon. Amint az vdrhatd, az alacsony hoémérsékletd
(540 K) sorozat masképp viselkedik: itt névlegesen 1,5 Ru atom képes egy H2
molekuldt kemiszorbedlni. Azonban, ahogyan az a CO adatokbdl kitdnik, az Au
atomok nem statisztikusan oszlanak el a feliileten, ami az egyik fontos kove-
telmény lenne ahhoz, hogy a J. Burton és E. Hyman [21] 4ltal elészor
kifejlesztett eljdrdst alkalmazzuk az adszorpcidhoz sziikséges egymds mellett
fekvd aktiv atomok szdmdnak meghatdrozdsdra egyszerden a maximdlis adszorbe-
41t mennyiségnek a maradék aktiv hely méltortje fiiggvényében torténd, log-
log 1éptéki dbrédzoldsabsél. (Ez utébbi érték nem mas, mint az l_eAu(Cu) kii-
lonbség.) Emiatt tekintjik a magas hémérsékletl sorozatot megbizhatdbbnak a
valdédi ensemblenagysdg meghatdrozdsdra, ami a H2 esetében valdészinlleg 4-hez
kozel 4116 érték.
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7. abra. H2 TD spektrumsorozata 120 K-en végzett kiilonbozé expozicidkra
Cu-Ru és Au-Ru filmekre, amelyeken a Cu, ill. Au boritottsdg kb. 0,2

monoréteg

Az a kérdés, hogy vajon képzddnek-e vegyes hidrogén-adszorpcids helyek
nemesfématomok hozzdaddsdval, valamivel nehezebben vdlaszolhaté meg. Amint
azt a 7. dbra mutatja, nincs bizonyiték ilyen helyek létezésére a Cu-Ru rend-
szerben, legaldbbis a 200...500 K kozotti homérséklettartomanyban. Ez érde-
kes, mivel az eldozetesen aktivdlt hidrogén képes Cu feliiletén disszociativen
adszorbedlddni [22] és igen konnyen elképzelhetd, hogy a H2 molekuldknak az
aktiv Ru-on torténd disszocidcidja sordn képz6dd H-atomok spillover folya-
matban dtkerilhetnek a szomszédos Cu helyekre (a Cu-H adszorpcids kités e-
nergidja 42 kJ/mél koril van [23]!). Azonban nem figyelhetd meg ilyen spill-
over hatds. Az Au-Ru rendszeren, 0,1...0,2 monoréteg aranyboritottsdgndl két-
ségteleniil Gj tipusi alacsonyhdmérsékletl dllapot figyelhetd meg (7.4bra) és
azt a kérdést, hogy ezt milyen adszorpcidés dllapotnak tulajdonitsuk, most
vizsgdl juk [24].
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AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

Két olyan fébb szempont van, ami indokolja kétfémes modellkatalizdtor-
rendszerek vizsgdlatdt: ezeket haszndljuk jelen értékelés vezérfonaldul.

Az egyik, alapvetdbb szempont azzal a problémdval foglalkozik, hogy meg-
értsiik egy adott fématom (vagy atomegylittes) kemiszorpciéjat egy kémiailag
kiilonboz6 fém-szubsztrdtumon. Ez a kérdés a gécképzodés és a kristdlyndveke-
dés elméletével kapcsolatos kvantummechanikai tdrgyaldsmédot kovetel meg. A
masik (inkdbb alkalmazottnak vagy gyakorlatinak tekinthetd) szempont az o-
lyan kémiai tulajdonsdgokat tdrgyalja, mint az aktivitds, szelektivitds,
szerkezetérzékenység és szerkezeti stabilitds a modellkatalizdtoron. Itt,
tobbek kozott, sziikséges a kettdsréteg morfoldégidjdnak ismerete.

E cikkben inkdbb a fent emlitett mdsodik szempontra koncentrdlunk. A ka-
talizatorfeliilet egyik legfontosabb tulajdonsdga (kémiai jellegén tudl) az ak-
tiv komponens diszperzidfoka. Ez a feddréteg és a szubsztrdtum fajlagos fe-
liileti szabadenergidjatdél fiigg, valamint a hatdrfeliileti energidtdl, amennyi-
ben az élek kiilonleges energiditdl eltekintink. Amint emlitettik, ezen té-
nyezO6k Osszessége hatdrozza meg a feddréteg novekedésének mikéntjét, ezen
keresztil annak diszperzigjdt. Ezenkivil a termikusan aktivdlt feliileti dur-
vuldsi jelenségek esetlegesen szintén figyelembe veenddk, ami azt jelenti,
hogy a nemesfématomok tobbé-kevésbé beépiilnek a Ru(0001) feliletébe. Kisér-
leteink alapjdn azonban nem tudunk egyértelmien &lldst foglalni e kérdésben:
nyilvdnvaldéan a LEED-en kiviil mds szerkezetvizsgdlatokat is el kellene vé-
gezni.

Mindenesetre dgy tlinik, hogy kisérleti eredményeinket, miszerint a magas-
hémérsékletl sorozatban a nemesfématomok jobban szétteriilnek a Ru(0001) fe-
liletén, termodinamikai és kinetikai érvek is aldtamasztjdk. Eddig nem fog-
lalkoztunk a Cu-Ru és az Au-Ru kdlcsonhatds energidjdnak abszolit értékével
és ennek fiiggésével a boritottsdgtél. A kezdeti Au-Ru kotési energiaérték
pl. 330...340 kJ/mélnak addédik TDS kisérleteink alapjan, ezért ugyanabba a
nagysdgrendbe esik, mint a 350 kJ/mé1 nagysdgi Cu-Ru kotési energia. Bauer
[25] hasonl6 értéket koziolt W(110) feliiletén 1évd Au-ra, de sokkal nagyobb
értékeket taldlt "nyitottabb" feliileteken: Au W (100)-on: EAu—w = 550 kJ/mdl.
Ugy 1atszik, hogy a fém-fém kotési energia értékét legaldbb két tényezd ha-
tdrozza meg: az egyik a szubsztratum krisztallogrdfiai durvasdga, a mdsik
valamilyen médon a felvitt anyag rdcsenergiéjdval (ill. az olvaddspontjdval)
fligg 0ssze, amennyiben alacsony olvaddspontd fémek sokkal kisebb adszorpcids
energidt mutatnak, mint magas olvaddspontd fémek. Kevesebbet tudunk a fém—
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fém kolcsonhatdsi energia boritottsdgfiiggésérél, 1d. a 4. abrédt. Bauer és
kutatdcsoportja kiilonbozd E(6) gorbéket kozdlt W feliileten adszorbedlt nemes-
fémeket illet6en, és kimutatta, hogy E(8) dltaldban bonyolult fiiggvény, ami
emelkedhet vagy siillyedhet a boritottsdgtél és a szdéban forgé felilettdl fiig-
gben. Van azonban egy vildgos Osszefiiggés, amennyiben E(8) mindig né §-val a
kis boritottsdgli tartomdnyban, ha szoros illeszkedést feliletekrdél van szd,
és csokken "nyitott" feliileteknél. Amint azt a monorétegnél kisebb boritott-
sdgok tartomdnydban a rendezett szuperszerkezetek hidnya mutatja, a kemiszor-
bedlt fématomok kozti oldalirdnyd kolcsonhatdsok nem jdtszanak jelentds sze-
repet. Ugy hissziik, hogy a feliileti durvasig a f6 tényezd, amely né a B-val,
ha a felvitt atom sima feliiletre érkezik, de cstkken 8-val, ha durva feliile-
teket idegen atomokkal boritunk.

A gdzadszorpcidés eredmények tdrgyaldsdra, ezen beliil is elsésorban a CO
kemiszorpciés adatokéra dttérve, érdekes kiilonbségek mutatkoznak a Cu-Ru és
az Au-Ru kozott. Az 5. dbran bemutatott adataink azt igazoljék, hogy a CO
szdmdra vegyes adszorpcids helyek képzodnek Cu-Ru-n, de Au-Ru-n nem. Ez biz-
tosan a Cu és az Au atom eltérd elektronszerkezetének (jobban mondva a fémes
feddrétegben keletkezett Cu, ill. Au elektronsdv kiilonbségének) a kdvetkez-
ménye. E16z06 szogfelbontdsd fotoemisszids vizsgdlataink azt mutattdk, hogy
(legalédbbis a Cu-Ru rendszerben) a Cu és a Ru elektrondllapotok a feliileten
is szuperpondlédnak és a bruttd elektrontulajdonsdgok additiv dton dllnak e-
16. Helyileg természetesen a helyzetet nyilvdnvaldan a kozvetlen szomszéd-
sdgban levo fématom elektronszerkezete szabja meg. A korai hatvanas évek 6ta
tudjuk [27], amit azéta sokszor sikeriilt megerdsiteni, hogy a fémeken ad-
szorbedlédott CO-ban visszadondldsos mechanizmus érvényesiil, amennyiben a
fém d-elektronjai a CO molekula iires orbitdljdba gerjesztddnek. Ha a fém d-
sdvja kozvetlenil a Fermi-él mellett fekszik, ez megkonnyiti a visszadondla-
sos mechanizmust azzal a kovetkezménnyel, hogy az dtmeneti fémek (amelyek d-
dllapotsirisége kozvetlenil Ef—nél helyezkedik el), nagy CO adszorpcids e-
nergidt és kapacitdst mutatnak. A nemesfémek viszont nem rendelkeznek Ef-nél
d-sdvval, ennélfogva a CO ezeken a fémeken csak gyengén kotddik meg. Azonban
a visszadondldsos mechanizmus egyediil nem lehet felelds a kisérletileg meg-
figyelt CO kotési energidkért, hiszen a Cu és az Au d-sdvja kb. ugyanott ta-
l4dlhat6 (2,5 eV-tal az Ef alatt), mégis nagy kiilonbségeket mutatnak a CO ad-
szorpcids energidjat (Ead, CO), illet6leg: Ead, co = 54 kJ/m61 Cu-en [28],
aranyon viszont ez az érték biztosan kisebb 34 kJ/mé1-ndl. fgy tehdt a Cu és
az Au hulldmfiiggvényeinek kiilonboz6 polarizdlhatésdga is szerepet jdtszhat e
tekintetben. Mindenesetre a CO kotési energidjdban az Au és a Cu kozott mu-
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tatkozd eldobb emlitett kilonbségek megnyilvanulnak a Ru feliiletén "vegyes"
adszorpcidés helyek képzésére vald hajlamukban is: ilyen helyek nyilvdnvaldan
nincsenek az Au-Ru-n. A vegyes adszorpcids helyek hidnya fontossd vdlhat na-
gyobb reaktdns-nyomdsokndl, amikor is még a kisebb kotési energidju helyek
is benépesiilnek, igy részt vehetnek a hidrogénezési, ill. a karbonilezési re-
akcidkban. Itt a Cu-Ru rendszer ezért aktivabbnak vdrhatd a Fischer—Tropsch
szintézisben, mint az Au-Ru rendszer. Jelentds ensemble-hatds hidnya mind a
Cu-Ru, mind az Au-Ru rendszerben, legaldbbis a CO vonatkozdsdban tovdbbd ar-
ra engednek kovetkeztetni, hogy az emlitett adalékok valészin(leg nem befo-
lyasoljék a heterogén reakcidt lényegesen, legaldbbis a CO oldaldrdl nem. A
reakcid érdekesebbnek igérkezik a hidrogén oldaldrdl, amire a kovetkezd be-
kezdésben térink ki.

A CO-val ellentétben a hidrogénadszorpcids adatok hatdrozott ensemble-
hatdst mutatnak: mintegy 4 szomszédos Ru-atom egyiittese sziikséges ahhoz, hogy
egy H-atomot kdosson meg, a tiszta Ru feliilethez hasonld kotési energidval.
Ez az eredmény Osszhangban van Yu, Ling és Spicer adataival [29], a-
kik n = 4 értéket taldltak CuNi otvozet feliiletén végbemend hidrogénadszorp-
ciéndl. Probléma annak eldontése, hogy vajon a H2 disszocidcids lépése vagy
egyetlen H-atom megkdtése kivdnja-e meg az "aktiv'" atomok egyilttesét. A hid-
rogéen spillover hatds mar emlitett hidnya a Cu-Ru rendszerben er@sen azt
tdmasztja ald, hogy nem a (kinetikus) disszocidcids folyamat, hanem inkébb a
H-atom kemiszorpcidja szémdra fontos a 4 atom, vagyis a H kemiszorpcids ko-
tése meglehetdsen delokalizdlt, legaldbb négy szomszédos fématom vesz részt
benne, és az energia drasztikusan csokken, ha akdr csak egy atomot is elta-
volitunk az egyiittesb6l. CO-val a helyzet mds: itt a kotési erdk sokkal lo-
kalizdltabbak és a CO—fém felilileti komplex jelz6 mindenképpen indokolt. Rog-
ton beldthatd, hogy ardnylag kis mennyiségl inaktiv nemesfématom hozzdaddsa
a feliilethez (atomosan diszpergdlva) egy olyan igen aktiv anyag esetében,
mint a Ru, drdmai médon csokkentheti és cstkkenti is a lehetséges egyittesek
szamdt. Heterogén katalitikus szempontbdél ez azt jelenti, hogy barmely reak-
cid, ami hidrogén és egy mdsik molekula koadszorpciéjdt kdveteli meg (Lang-
muir—Hinshelwood-mechanizmus) hatékonyan gdtolhaté olyan adalékkal, ami
visszaszoritja a hidrogén adszorpcidjdt. Ez a kovetkeztetés megegyezik Sin -
felt eredményeivel [2], mivel a Cu visszaszoritja a hidrogenolizist a Ru
katalizdtor feliiletén. A Cu-Ru rendszerhez képest egy kiilonbség észlelhetd
az Au-Ru-n, mégpedig az, hogy egy (j, alacsony homérsékletl adszorpcids &l-
lapot jelenik meg (7. &bra). Ez az dllapot nagyobb reaktdnsnyomdson benépe-
stiilhet és részt vehet a feliileti reakcidban. Ennek kdvetkezményei a reakcid
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sebességére és a szelektivitdsra ma még nem becsiilhetdok fel, mert tdl keve-
set tudunk errdl az dllapotrél. Alacsonyabb hémérsékleteken és nagyobb H2
nyomdsokndl végzett kisérletek jelenleg folynak, és remélhetden felderitik e
hidrogén kotési 4llapot jellegét.

Azt, hogy az arany valdban képes egy aktiv dtmeneti fém katalitikus sa-
jatsdgait befolydsolni, elegdnsan mutatta ki J. W. A. Sachtler és So-
mor jai [30]; kisérleteikben Au jelenlétében a Pt(111) feliilet aktivitédsa
jelentds mértékben megnott a ciklohexan dehidrogénezésben, amikor az arany
boritottsdga elérte a 0,5 monoréteget. Az arany jétékony hatdsdt annak tulaj-
donitotték, hogy csokkenti a termékmérgezés hatdsdt, amit a benzol fejt ki a
Pt aktiv helyeire.

Koszonetnyilvdnitéds

A szerzd koszonetet mond a Deutsche Forschunggemeinschaftnak az SFB 6
szerz6dés keretében nydjtott anyagi tdmogatdsért.

0SSZEFOGLALAS

Megvizsgdltuk Ru(0001) egykristdlyfeliiletre felvitt Cu és Au filmek no-
vekedését és szerkezetét LEED, AES és TDS mérésekkel. A depozitum koncentrd-
ciéja egy monoréteg tortrészétdl szamos monorétegig vdltozott, mikozben a Ru
szubsztratumot 540 K-en ("alacsonyhémérséklet( sorozat"), ill. 1100 K-en
("magashomérsékletl sorozat") tartottuk. A Cu, ill. Au és a Ru Auger-jele-
inek magassdga kozott észlelt korreldcié a termikus deszorpcids csucs alatti
teriilettel osszevetve azt mutatta, hogy a magashomérsékletl sorozatban ré-
tegszer( novekedés uralkodik, az alacsonyhémérsékletd sorozatban viszont —
kiilonosen Cu esetében — Stranski—Krastanov, s6t Volmer—Weber ndvekedést
észleltiink, azaz mar kezdetben halmazok képzodtek. Kétféle (Au-ndl hiromfé-
le) kotési dllapotot figyeltiink meg, ezeket a Ru-mal kdzvetlen kapcsolatban
levd, ill. a rékdvetkezd rétegekben taldlhaté fématomoknak tulajdonitottuk.
Egy bizonyos feddréteg-koncentraciéndl, ami 1 és 2 monoréteg kozé esett, ket-
t6s LEED diffrakciés foltokat lattunk a magashémérsékletl sorozatndl, ami
ilyen korilmények kozott epitaxidlis rétegszer( novekedésre utal.

A CO adszorpciéja megerGsitette a fedéréteg anyagdnak oldalirdnyd disz-
perziéjarél levont kovetkeztetéseket, mivel az alacsonyhémérsékletl soro-
zatban a CO (és a H,) termodeszorpcids dllapotai kevésbé vdltoznak, mint a
magashdmérsékletl “sorozatban. Az erdsen kotott CO (Ru-szerl helyek) mennyi-
sége csokken, ahogy a felvitt fém mennyisége nd; ez a csokkenés kifejezet-
tebb a magashémérsékletl sorozatndl az ensemble-hatds miatt. Kb. 2 Ru atom
szikséges egy molekula CO megkotéséhez; tobb mint 3 Ru-atom kot meg egy H,-
molekuldt. A CO alacsonyhdmérsékletl adszorpcidja legaldbb kétféle vegyes
(Cu-Ru) rendszerben; ilyen helyek az Au-Ru rendszerben nincsenek.
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SUMMARY

We have investigated the growth and structure of Cu and Au films on a
Ru(0001) single crystal surface using LEED, AES and TDS measurements. The
deposit concentrations were varied from fractions of a monolayer up to seve-
ral monolayers (ML) with the Ru substrate held at 540 K ("low temperature
series") or at 1100 K ("high temperature series"). A correlation between the
Auger signal heights of Cu, Au and Ru, respectively, in conjunction with
thermal desorption peak areas revealed for the high T series a layer-by-layer
growth, whereas, particularly for Cu as a deposit, the low T series exhibited
a Stranski—Krastanov or even Volmer—Weber growth mode in that clusters were
formed from the beginning. Two (with Au three!) metal binding states were
observed and attributed to the deposit metal in direct contact with the Ru
and to the subsequent multilayers. For a specific overlayer concentration be-
tween 1 and 2 monolayers, double LEED diffraction spots were found with the
high T series which point to epitaxial layer-by-layer growth under these
conditions.

The adsorption of CO supported the conclusions about the lateral disper-
sion of the overlayer material since in the low T series the CO (and the H,)
TD states are less affected than in the high T series. The strongly held CO2
(Ru-like sites) decreases with increasing metal deposit concentration; gene-
rally, this decrease is more pronounced for the high T series, owing to the
operation of an ensemble effect. About 2 Ru atoms are required to bind one
CO molecule, more than 3 Ru atoms to bind one H, molecule. Low T adsorption
of CO reveals at least two mixed (Cu-Ru) sites “for the Cu-Ru system; no
such sites could be found with the Au-Ru system.
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Si «— 0 INTRAMOLEKULARIS KOORDINACIGS KOTESEK TERMESZETENEK
SPEKTROSZKGPIAI VIZSGALATA SZERVES FLUOROSZILANOKBAN

Ju. L. FROLOV, G. A. GAVRILOVA, N. N. CSIPANYINA,
L. I. GUBANOVA, M. G. VORONKOV

Frkezett: 1986. marcius 20-4an

A bér és a szilicium elektrondonor atomjai kozotti koordindcids kotések
kialakuldsdt a Si egész vegyértékhéja térbeli elrendez6désének valtozdsa ki-
séri. Pentakovalens dllepotban a Si-atom kiotései egy trigondlis bipiramis
cslicsai felé irdnyulnak. A pentakovalens Si szdrmazékainak, kiilonosképpen a
51 «— D koordindcids kotések fobb sajdtossdgai kozvetlen magyardzatot kap-
nak Mascher hipervegyérték-elmélete alapjin, mely elméletet Voron-
kov, Pesztunovics és Szidorkin alkalmazta Si-organikus mole-
kuldkra [1].

A Si «— D koordindciés kotés kialakuldsdval egyidejlileg a Si—Xeq, és
kiilonosképpen a Si—XaX kotések kompenzdljédk egymdst. Mindez azt jelenti, hogy
viszonylag kis energiabefektetések hatdsdra az XASi «— D rendszerben lénye-
gesen megvdltozhat a toltéseloszlds, a geometria, az egyes kotések erddllan-
déi és a molekulaszerkezet egyéb jellemz6i. A vdltozdsok mértéke természete-
sen a vegyilet tipusdtél fiigg, ugyanakkor e vdltozdsok &ltaldban Onmaguk ta-
niskodnak a koordindcié jelenlétérdl. Ilyen tipusd hatdst elsdként az 1-hid-
roszilatrédn és 1-hidro-3,7,10-trimetil-szilatrdn w(SiH) vegyértékrezgési
frekvencidnak az oldészer dielektromos sajdtsdgaitél vald erds fiiggés példa-
Jjan figyeltink meg és tanulmdnyoztunk. A sdveltoldddsok mértéke az olddésze-
rek valtoztatdsakor mintegy 60 cm ! [2]. Az ilyen tipusi kélcstnhatésokhoz

¥Az MTA Szervetlen Kovalens Vegyiiletek Munkabizottsdga iilésén tartott
el6adds nyomdn.
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sorolhatd minden valdszinliség szerint a szilatrdnok dipélusmomentumdnak je-
lentds megvaltozdsa (~ 1,5 D) akkor, ha a benzolos oldatokat polérisabb ko-
zegekre cseréljiik fel [3]. Ismeretes tovdbbd az is, hogy az l-metil-szilatran-
ban a gdz-elektrondiffrakcidval [4] és rontgenszerkezet-vizsgdlattal [3] meg-
hatdrozott Si...N kotéstdvolsdg ~25 pm-rel kiilonbozik egymdstdl.

Az XASi «— D csoportnak a kdzeggel szemben tanidsitott nagy érzékenysége
lehetdvé teszi, hogy ennek a modellnek az alapjdn a pentakovalens szilicium
szerves szdrmazékainak szerkezetvizsgdlatdra mddszereket fejlesszenek ki.

Voronkov és mtsai 1972-ben olyan Uj Si-organikus vegyiiletcsalddot
4llitott eld, amelyekben a Si-atom intramolekuldris koordindcids kotésben
van — ezek az aroil-oximetil-trifluoroszildn szdrmazékok.

XCgH,
\\\C =0
i
\CH —Si W
2 | \F
F

A kristdlyos anyagokban 1évé Si-atom 6tds koordindcidjdt rontgenszerke-
zetvizsgdlati modszerrel bizonyitottak. A 4-FC H,-COOCH,SiF s molekuldban az
aldbbi kotéstdvolsdgokat mérték: Si «— 0 202,9 (2) pm, Si-F:  160,6 (2) pm,
Si—F’eq 158,2 (2) pm, Si—F”eq 158,5 (2) pm. A szilicium-atom torzult trigo-
ndlis bipiramisos kirnyezetben foglal helyet, az R-faktor 0,029 [6]. A kris-
tdlyos aroil-oximetil-trifluoro-szildnokban 1évd Si-atom otos koordindcidja
miatt az IR-spektrumokban a v(C=0), U(Si—Fax) vegyértékrezgések kisebb on L
felé, a va(C—O—C) rezgések nagyobb cm ~ felé tolédnak el a referenciaként
vdlasztott, tetraéderes Si-atomot tartalmazé benzoil-oximetil-trietoxiszildn
és 3-benzoil-oxipropil-trifluoroszilan szinképeihez képest [7] (1. tabldzat).

Az IR-szinképek sdvhelyeinek vizsgdlata azt mutatta, hogy a Si-atom int-
ramolekuldris pentakoordindciéja megmarad mind oldat-, mind gbzfazisban [6].

Megdllapitottuk, hogy a v(C=0), v(Si-Fax), bé(C—D—C) rezgési frekvencidk
ezekben a vegyililetekben, akdrcsak a szilatrénok spektrumdban 1évd y(Si-H)
rezgési frekvencidk kiilonosen érzékenyek a kozeg dielektromos tulajdonsdga-
ira. Az aroil-oximetil-trifluoroszildnok IR-szinképét néztiik 400—4000 cm_1
tartomdnyban, 450—520 K kozotti homérsékleteken gozfdzisban és kiilonbozd
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1. tdbldzat

Az IR-szinképek v(C=0), va(C-O—C) és v(Si—Fax) vegyértékrezgési savjai

Vegyiilet CgH5COOCH,SiF 5 C¢H5COOCH,Si (OC He ) C4HsCOD(CH, )SiF
Kbzeg v(C=0) v, (C-0-C) V(Si-F) v(C=0) v, (C-0-C) V(C=0) v_(C-0-C) V(Si-F)

Gaz 1688 1349 987 1740 1303 1745 1266 960
887 1314 881
836

ccI, 1660 1359 966 1724 1301 1727 1268 949
871 1313 875
812

CHCN 1626 1375 944 1719 1304 1719 1274 941
863 875
785

Szilard 1626 1375 938 1723* 1302% 1729* 1272* 940%
861 1314 875
784

x — folyadék

€S



polaritdsi szerves olddszerekben (p—CGHla, p—C7H16, p—ClUsz, CCla, CSZ’
(C2H5)20, (C4H9)20, CHZCIZ, ClHZC—CHZCI, CH3CN) (7, 8l.

Az IR-sdvok kozeg hatdsdra torténd eltoldddsdnak leirdsdra a Buckingham-
egyenletet haszndltuk, amely osszefiiggést dllapit meg a rezgési frekvencidk
és az oldészer poldrossdga (6-1)/(2e + 1), ill. a polarizalhatdsdga
(n? - 1)/(2n + 1) kozott.

V= A+ BE - 1)/(2 + 1) + Cn? - 1)/¢2n? + 1)

A kiilonbozd aroil-oximetil-trifluoroszildnokra az egyenletben szerepld B
dllandd értéke sokkal nagyobb, mint a C 4dllanddéé, ami arrdl tandskodik, hogy
a dipdl-dipdl kolcsonhatds domindl az aroil-oximetil-trifluoroszilan moleku-
14k és az olddszer univerzédlis kolcstnhatdsban (2. tédbldazat). Ennek oka az
utébbi molekuldk nagy dipélusmomentuma (4 = 3,0+7,1 D). A B dlland6é lénye-
gesen nagyobb a koordindlt C=0 csoportra (-90 <+ -109), mint a szabad C=0 ese-
tében kapott B érték (B~ -40). A Si «— 0 intramolekuldris koordindcidnak
ez az egyik szinképi jellemz6je. A dipdl-dipdl kolcsonhatds B dllanddsdgdnak
értéke emelkedik a benzol-gy(ir( para-helyzetl szubsztituense elektronkiildd
képességének novekedésével, ezzel mutatva a Si «— 0 koordindcid stabilitd-
sanak novekedését [9].

Amikor az aroil-oximetil-trifluoroszildnok gézfdzisdrdl kondenzdlt fa-
zisba megyiink 4t és noveljik a kdzeg poldrossdgdt és polarizdlhatdsdgat, ak-
kor ennek kidvetkeztében a Si-F axidlis kotések vegyértékrezgéseinek savjai
v(Si-Fax) szintén a kisebb cm : tartomany felé tolddnak el B és C paraméte-
rek negativak (3. tdblazat).

A benzolgylrl elektrondonor szubsztituenseire a B paraméter abszoldt ér-
téke nagyobb, mint az elektronakceptor szubsztituensek esetében. A Bucking-
ham-egyenlet B 4dlladdja a vé(C—U—C) rezgésre pozitiv, aminek kovetkeztében a
kozeg poldrossaganak nodvelésével a va(C-U—C) nagyobb cm_1 felé eltolddik (3.
tablézat).

Az aroil-oximetil-trifluoroszilan molekuldkban 1évo SiF3 csoport térbeli
hozzaférhetésége noveli a sajdtos intermolekuldris kolcsonhatdsok szerepét.
Valdszinileg ezzel magyarazhaté a w(C=0) = f(e,n) korreldcids Osszefiiggés
néhdny pontjdnak nagy szérdsa, amelyeket benzol, dioxdn, alkoholok, kloro-
form és er6s bazisok: dimetil-szulfoxid, trimetil-amin, piridin oldatokban
mérink.

Részletesebben tanulmdnyoztuk a piridinnel valdé komplexképzddést [10].
Az aroil-oximetil-trifluoroszildnok apolérig oldészeres oldatdhoz piridint
adagolva csapadékok vdlnak ki, amelyek az elemanalizis és az infravoros
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2. tablazat

A Buckingham-egyenlet paraméterei (v = A + By + Cz) a
4—X-06H4CUDCH251F3 (T)s C6H5COO(CH2)351F3 (II) és a
C6HSCOUCH281(UC2H5)3 (III) vegyiiletek IR-szinképében

(T = 298 K észlelt v(C=0) vegyértékrezgések esetében, valamint a
dipélusmomentumok (4) benzolban, T = 298 K)*

X (N 5, (D) A B C R
OCHy (1) - 0,268 7,07 1677 - 109 - 23 0,997
CHy (D) - 0,150 6,56 1684 - 100 = 28 0,999
Ho (D) 0 6,76 1688 - 99 - @5 0,998
Foo(D 0,062 5,05 1692 - 9 - 38 0,995
I (D) 0,227 4,96 = - - =
Br  (I) 0,232 5,00 = - = -
NO, (1) 0,778 3,02 1704 - 9% - 10 0,992
H (1D 0 2,52 1745 - &3 - 75 0,974
H o (IID) 0 - 1740 - 39 - 32 0,982
Xy=(-1/(2+1), z=(n%-1)/n+ 1) r,, = 0,5+ 0,6, Sq=3om

Sc=8 em !

Ty = 0,70+ 0,99 S, = L,I+1,9

r,, = 0,68+ 0,97

szinképiik alapjan 1:1 Gsszetétellek és hexakoordindlt Si-atomot tartalmaz-
nak. Az oldatok infraviros szinképében a v(Si-F) sdvok a 680—710, ill.

750 cm-1 tolédnak el az dltalunk vizsgdlt aroil-oximetil-trifluoroszildnok-
ban 1év6 pentakoordindlt Si-atom megfeleld v(Si-F) vegyértékrezgésekhez ké-
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3. téblazat

A C6H3-CODCH25'1F3 (L) CGHSCDO(CH2)351F3 (I1) és CGHSCOUCHZSi(UCZHB)3
(III) oldatok v(Si—Fax) és va(C—U—C) vegyértékrezgési sdvjaira vonatkozd

Buckingham-egyenlet v= A + By + Cz paraméterei, T = 298 K

p A B C R So Ty 8
I 836 - 109 = 0,999 0,6 0,99 0,630
I 1349 35 < 16 0,910 2,3 0,900 0,690
I 1266 19 = 17 0,939 0,8 0,874 0,584
11 1299 9 -5 0,970 0,3 0,960 0,870

5 ff = THHEE + T 2= Of = Dijlant + 15 r, 0,5

pest (~950, ~860, ~ 790 cm-l). A v(C=0) vegyérteékrezgések gyakorlatilag
védltozatlanok, igazolva a Si «— 0 intramolekuldris koordindcids kotés meg-
maraddsat. A CH2812 és CHBCN oldatokhoz piridint adva 2 :1L és 1:2L Gssze-
tételld komplexek képz6dnek. A 2: 1L Osszetételd és feltételezett szerkezeti
komplex sziliciumvegyiiletekre nem jellemz6, a Si «+— N intermolekuldris ko-
ordindcid mellett még a kordbban kialakult piridin-komplex és egy mdsik aro-
il-oximetil-trifluoroszildn molekula kozotti Si «— F intermolekuldris kol-
csonhatds is feltételezhetd.

F F
] Y Tl
00— S —F —Si~—20
~v §§
Ar—C C—Ar
7
§—CHy CH,—0

A 2:1L Osszetételd komplexek oldatainak IR-szinképeiben egyetlen y(C=0)
sdv figyelhet6 meg, mely sdv maximuménak helye (~ 1630 cm'l a 51 «— 0 int-
ramolekuldris koordindcids kotés jelenlétére utal. A szabad aroil-oximetil-
trifluoroszildn molekula pentakovalens Si-atomjdhoz tartozd v(Si-F) sdvok
mellett megtaldlhaték a komplex kotésben 1lévd hexakoordindlt szilicium Si-F
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4. téblazat

A 4-XCGH4CUUCH251F3 molekuldk CCl4 oldészerben, 298 K hémérsékleten
meghatdrozott V = vo - edé korreldciés egyenlet paraméterei

Egyenlet Rezgési =

sorszama forma ‘b Q‘*d@ R So
s v(C=0) 1658 31 % 1,8 0,988 1,5
Pis va(C—U-C) 1358 -12 ¥ 1,7 0,944 0,8
. Va(Si-Feq) 967 12 ¥ 0,6 0,991 0::5
4, vS(Si-Feq) 868 5%0,9 0,908 0,47
5% U(Si—Fax) 813 20F 2,1 0,967 1,7

kotéseire jellemzd v(Si-F) sdvok is. A CH2C12 és CHBCN oldatokban tcvédbb no-
velve a piridin koncentraciéjét, ennek kdvetkeztében a w(C=0) ~ 1710 cm_1
sdv jelenik meg, amely az 1:2L oOsszetételld komplexekben a szabad karbonil-
csoportokra jellemzd. Ezt a megdllapitdst erfsiti meg az a tény, hogy az ol-
datspektrumokban a hexakoordindlt Si-ra jellemzd w(Si-F) sdvok észlelhetok.

A 4—X—C6H4—CDUCH281F3 (X = UCH3, CH3, Hy Fs: Gl Bry N02) vegyiiletekben
a benzolgylr( parahelyzet(i szubsztituensének elektron-effektusa a v(C=0) és
V(Si—FaX) frekvencidk csokkenésében, ill. a Va(C—O—C) novekedésében mutat-
kozik meg annak kovetkeztében, hogy noveljik a szubsztituens elektrondonor
sajatsdgait, amely jd6l leirhatd a Hammett-féle korreldcids egyenlet segit-
ségével (4. tdblézat) [7]. A v(C=0) sdvra kapott p koefficiens (~ 30) két-
szer nagyobb, mint a benzoesav-szdrmazékok analdgegyenletébdl szdrmazé
@ = 13+ 14 értékek. Igy tehdt az intramolekuldris koordindcid jelenléte ni-
veli a szubsztituens elektronhatdsdnak delokalizdciéjat. Az egyenletekben
1évé v(C=0), va(C—O—C), v(Si—Fax) frekvencidkra vonatkozd koefficines el6je-
leinek véltakozdsa megfelel a Si «— 0 koordindcids kotéssel zart gy(ir(ben
1év6 szomszédos kotések sorrendje ellentétes irdnyban torténd véltoza-
sdnak.

Az aroil-oximetil-trifluoroszildnok IR-szinképeiben vdrhatdak a Si «— O
kotés részvételével jellemezhetd normdlrezgési sdvok. Amennyiben e rezgés
kellden lokalizdlt, akkor e rezgési frekvencia az aldbbi hipotetikus korre-
l4cids egyenlettel jellemezhetS: v = A - Bdp, azaz a koordindcids kotés rez-
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gési frekvencidjdnak, kovetkezésképpen stabilitdsdnak novekedni kell az X
szubsztituens elektrondonor tulajdonsdgainak novekedtével. A kiilonbozo koze-
gekben a y(C=0), va(C—U-C) és a V(Si-Fax) vegyértékrezgésekre kapott Hammett-
egyenletek arializise megmutatta, hogy az X szubsztituensnek a y(C=0) és
v(Si—FaX) sdvok helyzetére gyakorolt hatdsa anndl er6sebb, minél nagyobb az
oldészer poldrossdga. Ugyanakkor a va(C—O—C) ezzel a hatdssal szemben érzé-
kenyebb akkor, ha a kozeg apoldris.

Az aroil-oximetil-trifluoroszildnokkal szemben a metil-aroil-oximetil-
fluorszilan molekuldk 4-X-C_H 'CUDCHZSi(CH

64 3)3—n
ban, hanem oldatfdzisban is kitféle egyensilyi elegy formdjdban vannak jelen:

B (n=1,2) nemcsak gdzfdzis-

Si «— 0 kotéssel, ill. anélkiil [7]. Ezen vegyiiletek szinképében a v(C=0)

vegyértékrezgési sdvok dublettek, maximumaik 1650—1715, ill. 1720—1740 cm~
tartomdnyokban észlelhettk, melyek a koordindlt, ill. a szabad C=0 csoportok-
hoz tartoznak. Az 1300—1315 Cm_l szinkép-intervallumban jelentkez6 Va(C—O—C)

i

antiszimmetrikus vegyértékrezgési sdvok a nem koordindlt molekuldkra jellem-
z6ek, az 1320—1354 cm_l tartomdnyban észlelt sdvok pedig a Si «— 0 intra-
molekuldris koordindcids kotéssel rendelkezé molekuldkhoz rendelhetdk.

A Buckingham-egyenlet B dllandéja a w(C=0) kisfrekvencids komponenseire
sokkal nagyobb, mint a szabad karbonil-csoport sdvjaira (5. tébléazat). A szi-
licium-atomhoz kapcsolddd fluor-atomok szdmdnak 1-rél 3-ra vald ndvekedése
a |B| novekedését eredményezi -48-t6l -62-ig, ill. -99-ig. Ez arrél tands-
kodik, hogy a monofluoroszarmazéktél a di-, ill. trifluoroszdrmazékhoz vald
dtmenetnél ndvekszik a pentakoordindcid stabilitdsa. A kiilonbozd kdzegekben
vizsgdlt vegyiiletekben a Si-atom intramolekuldris pentakoordindciéjdnak ter-
modinamikai paramétereit (6. tabldzat) hatdroztuk meg.

A koordindcid entalpidjdnak maximdlis értéke az aroil-oximetil-trifluo-
roszilanndl észlelhetd [7]. Valamennyi vegyiilet esetében a AH értékek gya-
korlatilag filiggetlenek a kozeg polaritdsdtol. Ez viszont, minden valdészinG-
ség szerint, nem jelenti azt, hogy a Si «— 0 kotés hossza és stabilitdsa
vdltozatlan marad. Az Gttagd gvir(kben a szomszédos fragmensek frekvencidi
a kozeg polaritdsanak novekedésével ellenkezd irdnyban vdltoznak, azaz a
WC=0) és a v(Si—Fax) csokken és a va(C—O—C) novekszik, ami arra mutat, hogy
a kordbban emlitett kompenzdcié lehetséges. A koordindcids kotés stabilitd-
sdnak novekedését az entalpia csupdn kismérv( novekedése kiséri. A K egyen-
stilyi dllandé né a kozeg &-jdnak novelésével, ami a AS entrdpiafaktor vdlto-
zdsdval kapcsolatos. Igy tehat a vizsgdlt pentakoordindlt sziliciumot tar-
talmazd intramolekuldris komplexek stabilitdsa csokken a kozeg polaritdsanak
novelésével.
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5. tablazat

A C6H58000H2X vegyiletek v(C=0) = A + By + Cz korreldcids egyenletének

paramétereix

X A B C R So
SiF3 1688 - 99 - 25 0,990 1ol
Si(CH})FZ 1700 - 62 - 2 0,984 1,4
1746 = 35 - 33 0,972 350

Si(CH3)2F 1715 - 48 -19 0,986 1%
1743 - 39 - 31 0,970 18

Si(UC2H5)3 1740 - 39 - 32 0,982 1.5
Tyzile-1pe+1), E= (n? - 1)/(2n® + 1); Sg=4 cm"l,

B = B r,, = 0,600

A CGHSCOO(CHZ)mSiF3 vegyiiletcsoportban a metiléncsoportok szamdnak egy-
r61 hdromra vald vdltoztatdsa lehetdvé tette, hogy megitéljik a szilicium-
atomnak a pentakoordindcidéra vald hajlamdt 5-, 6- és 7-tagu gylriképzés folya-
man. A benzoil-oximetil-trifluoroszilan m = 1 értéknél (AH = 24,9 kJ/mél,
AS = 60 J/mél fok) intramolekuldris koordindcidjénak termodinamikai paramé-
terei gdzhalmazédllapotban azt igazoljdk, hogy a molekuldk 100%-a ottagu gyG-
r(iket képez 298 K-en. Ugyanazon a homérsékleten a 2-benzoil-oxietil-triflu-
oroszildn (m = 2) dekdn oldataiban a molekulédknak csupdn 9%-a alkot intramo-
lekuldris knordindcids kotést, a 91%-a pedig aciklikus, ami megfglel a
AH = 3 kJ/m61 és a AS = 28 J/m61 fok értékeknek. E vegyiilet dekdnos oldata-
nak szinképében a szabad karbonil-csoportoknak megfeleld v(C=0) 1732 en !
sdvja mellett gyenge sdvok is megjelennek ~ 1695 cm'l—nél, amelyek a koordi-
ndlt C=0 csoportokat tartalmazd gylir(s molekuldk jelenlétére utalnak.

A 3-benzoil-oxipropil-trifluoroszildn (m = 3) molekuldk nem képesek
Si «— 0 koordindcids kotés létesitésére a molekuldk héttagd gylrikbe valé
zarod4séval. E vegyiilet folyadékfilm-spektrumdban a v(C=0) vegyértékrezgések
az ~ 1720 cm_l-nél egyetlen sdv formdjdban jelentkeznek. Ha a homérsékletet
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6. tdbléazat

A CGHSCUUCHZX molekuldk AH (KJ/mél), AS (J/mél fok)

termodinamikai paraméterei és K298 egyensulyi 4llandsi”™

- X = SiF; X = S1(CH3)F, X = 51(CHg)F
AH As  Kygg AH AS  Kygg AH  AS  Kygg
géaz 24,9 60 0,0 10,7 25 oy18 5% 16 0,72
H-CygHp0 - - - 12,6 27 0,16 S5;& 19 1,07
(C4Hg) o0 — — — 12,6 30 0,24 3,8 16 1,41
’cL, - - - 12,6 26 0,14 — - -
C1HC-CHLl  — - - 10,5 25 0,30 — - -
CH4CN - - - 12,6 33 @32 3.8 21 5,7%

* AAR) = 0,4 KI/m61, ACAS) = 3 I/m6l fok.

szobahdmérsékletr6l 123 K-ig csokkentjik, az infravordos szinképben nem ta-
pasztalunk védltozast.

Véleményink szerint az m = 1, 2, 3 vegyiletek Si «— 0 koordindcids ko-
tés létesitésére vald hajlam kiilonbozGségének a legvaldszin(ibb oka az intra-
molekuldris koordindcié entrépiakontrollja. Az aciklikus forma statisztikus
silya né az m novelésével a belsGforgds szabadsdgi fokainak ndvekedése mi-
att. A 2-benzoil-oxietil-trifluoroszildn ciklikus molekuldk stabilitdsa, ha-
sonldéan a metil-aroil-oximetil-fluoroszildnokhoz, csokken a kozeg poldrossa-
gdnak novelésével. A CHZCIZ—es és CHBCN—es oldatok szobahtmérsékleten gya-
korlatilag csak aciklikus formdt tartalmaznak.

A Si «— 0 koordindcids kGtés kialakitédsaban részt vevd C=0 csoport
vegyértékrezgésének az oldészertdl fiiggd nagyfoki érzékenységét, amelyet
aroil-oximetil-trifluoroszildnokndl és metil-aroil-oximetil-fluoroszildnok-
ndl tapasztaltunk, az acil-tiometil-trifluoroszildn (II) molekuldkban 1évd
sziliciumatom koordindcids szdmdnak meghatdrozdsdra haszndltuk fel. Vizsgdl-
tuk kiiloénbozé kézegekben a CH3CUSCH251F3 (a) és C6HSCDSCH281F3 (b), valamint
a CH3CUSCH251(UCH3)3 és CGHSCOSCHZSi(OCH3)3 modellvegyiletek infravords
szinképét. Az acil-triometil-trifluoroszilédnok abban kiilonbdznek a
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7. tablazat

Az X-COSCHZSiF3 szerves oldataira vonatkozd
w(C=0) = A - B(E - 1)/(26 + 1) + C(n® - 1)/(2n® + 1) korreldcids
egyenletek paraméterei

NE. c = 0,01 m61/dm’ c = 0,1 mél/dm°
X egyenlet A B c R So A B c R So
[ 185 -8 11 0478 1.5 1858 ~48 ~12 09% 22
C_H (2) 1678 -é0 =35 0,955 3,1 1815 -46 -78 0,988 1.7

6D
(3 1625 -173 -95 0,981 3,9 1626 - 136 - 34 0,96 4,8

() 1728 -50 ~13 0,980 1.5 1193 =47 =16 0,988 1.4
CHy (5) 1685 - 49 4 0,994 0,8 1685 - 50 8 0,988 1,2
(). 168 =188 - 16 0,908 1.3 W ~ 158 ~ 31 0,99 2.0

C6H5COOCH251F3 oxigénanaldgjaitdl, hogy IR—??ektrumukban hdrom C=0 vegy?iték—
rezgési sav jelenik meg 1709, 1675, 1637 cm ~, ill. 1679, 1653, 1601 cm -
nél CC14—es oldatokban (0,01 mél/dm3 koncentrdcickndl) az (a), ill. a (b)
vegyiilet esetében. A W(C=0) triplett-sdvok paraméterei er6s koncentrécig-
fliggést mutatnak. A kilonbozd koncentrdciéju oldatokban mindhdrom komponens
v(C=0) frekvencidjéra vonatkozd Buckingham-egyenlet paramétereit a 7. tébla-
zat tartalmazza. A |B| paraméter az (1), (2), (4) és (5) egyenletekben
(|B] ~ 50) lényegesen kisebb, mint a (3) és (6) egyenletekben (|B|~ 140,
170). Ez tette lehet6vé, hogy a v(C=0) legnagyobb cml-nél észlelt sdvokat

a szabad C=0 csoportokhoz rendeljik, ezek a Si(OCH3)3 csoportot tartalmazo
modellvegyiiletek spektrumaban 1évé v(C=0) értékeket kozelitik meg. A v(C=0)
harmadik sdvjdnak kisebb e 1-nél valé jelentkezése, valamint a (3) és (6)
egyenletek |B| paraméterének nagy értékei arrél taniskodnak, hogy koordindlt
C=0 csoporttal van dolgunk.

Az acil-tiometil-trifluoroszilénokra kapott v(C=0) sdv koncentracidfiig-
gése a Si «— 0 intermolekuldris kotések keletkezésének bizonyitéka. A
CHBCUSCHZSiF3 oldatok koncentrdciéjdnak novelésével a kishulldmszdmi sdvok
novekednek a nagyhulldmszami sdvokhoz képest, ami arrél tandskodik, hogy el-
s6sorban intermolekuldris Si <— 0 kotések keletkeznek. A CGHSCOSCHZSiF3
koncentrdcidfiiggése mds jellegli, itt az oldat koncentrdcidjdnak novelésével
a kishulldmszadmi komponensek intenzitdsa csokken a nagyhulldmszdmiakéhoz ké-
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pest, ami lehetdvé teszi az aldbbi kovetkeztetés levondsat, mely szerint e
molekuldk a Si-atom intramolekuldris koordindcidja formdjdban is léteznek.
Mivel kis oldatkoncentrdcidk esetén az intramolekuldris koordindciés forma-
nak kell domindlnia, amivel Osszhangban van a dipél-dipél kolcsonhatds para-
méterének nagyobb értéke (B = -173) Osszehasonlitva a nagyobb koncentrdcidju
oldatokban kapott B = -136 értékkel.

Az (a) és a (b) gadzhalmazdllapotl vegyiiletek IR-spektrumaiban 420 K fe-
letti hémérsékleten a szabad C=0 csoportnak megfelel6é V(C=0) rezgésnek csak
a nagyobb cm_l—nél jelentkezd sdvjai maradnak meg. A négyes koordindcidju
Si-atomot tartalmazd molekulédk v(C=0) sdvjainak dublettje, minden valdészind-
ség szerint, a vegylletek konformdciés inhomogenitdsdval kapcsolatos, amely
a Csp21§—8 kotés koridli gdtolt belsd forgdsndl jelentkezik.

Az (a) és (b) vegyiiletek gozfézisban felvett spektrumaiban jelentkezd
w(C=0) sdvparok (1685, 1723, ill. 1674, 1695 cm_l) hémérsékletfiiggésébdl ki-
szamitottuk a forgdsi izomerek termodinamikai paramétereit, amelyek a kovet-
kezdk: AHM = 13,4 + 0,4 KI/mé1, AS = 46 * 8 J/m6l.fok az (a) vegyiiletre, ill.
AH = 20 K3/mé1, AS = 35 ¥ 6 J/mél.fok a (b) vegyiiletre.

A Si «— 0 koordindcids kotés jelenléte vildgosan tiikrozédik az aroil-
oximetil-trifluoroszildnok elektronitkozésekor tapasztalt sajdtossdgaiban.
Ezen vegyliletek tomegspektrumai az elektroniitkoztetéssel szembeni stabilitda-
sukat tiikrozik, a molekulaion csicsintenzitdsa a teljes iondram 6—17%-a. A
molekulaion fragmentdciéja négy f&, egymdssal pdrhuzamos irdnyban megy végbe.

M-x]*
+
e O
-Sio "
c'o: -OCH;, SiF; CHO
- SiF,

[M-OCH,SiFy]*

l

A teljes iondram domindlé komponensét azok az ionok adjdk, amelyek aro-

mas fragmenst és annak tovdbbi bomldsdbdl szdrmazé termékeket tartalmaz-
nak.
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A metil-aroil-oximetil-difluoroszildn és a dimetil-aroil-oximetil-fluo-
roszildn tomegspektrumaiban megjelenik a [M—CH3]+-ionra Jjellemz6 csuics, amely
késtbb [C,HgSiF]-ion keletkezése kdzben disszocisl. Megtaldlhatok a spektrum-
ban a [M—CH30]+—csucsok is, amelyek keletkezése, valdszinileg az intramoleku-
ldris koordindcids kotés nélkiili molekulaionok jelenlétével magyardzhaté. Az
ilyen jellegl bomlds domindl a dimetil-aroil-oximetil-fluoroszildn tomeg-
spektrumaban.

0SSZEFOGLALAS

Szerzok aroil-oximetil-trifluoroszildnok rontgen-, valamint szildrd, ol-
dat- és gbzfdzisd IR-vizsgdlatok alapjdn kimutatték, hogy a sziliciumatom e-
zekben a vegyiletekben intramolekuldris pentakoordindcidjd, tovébbd azt, hogy
a v(C=0), v(Si-FaX) és va(C—O-C) rezgési frekvencidk kiilonosen érzékenyek a

kozeg dielektronos tulajdonsdgaira. Az olddszerhatdst leird Buckingham-egyen-
letben a B 41landd értéke lényegesen nagyobb a koordindlt (C=0)-ra, mint a
szabad (C=0)-ra, ez a Si «— 0 intramolekuldris koordindcid egyik szinképi
bizonyitékdnak tekinthetd. Az aroil-oximetil-trifluoroszildnok, a metil-aro-
il-oximetil-fluoroszildnok esetén tapasztalt olddszerhatds figyelembevételé-
vel meghatdrozhaté az acil-tiometil-trifluoroszildnokbanlévd szilicumatom
koordindcids széma. Ezekben a vegyiiletekben a v(C=0) frekvencia erds koncent-
rédcidfiiggése a Si «— 0 intermolekuldris kotések jelenlétére utal. A v(C=0)
dublettek hémérsékletfiiggésébdl a forgdsi izomérek termodinamikai paramétere-
it szdmoltuk. Az aroil-oximetil-trifluoro-szildnok tomegspektrumai ugyancsak
intramolekuldris Si «+— 0 koordindcidra utalnak.

SUMMARY

X-ray as well as solid-, liquid- and gas-phase IR studies of aroyl-oxy-
methyl-trifluorosilanes show that pentacoordinated silicon atom is present
in these compounds. The v(C=0), v(Si—Fax) and va(C—O—C) vibrational frequen-

cies show strong dependence on dielectric properties of the solvent. The
value of constant B in the Buckingham equation, describing the solvent ef-
fect, is considerably higher in the case of coordinated (C=0) than for free
(C=0). This finding can be considered as a spectral evidence of Si «— 0
intramolecular coordination. The solvent effect experienced in the case of
aroyl-oxymethyl-trifluroro- as well as methyl-aroyl-oxymethyl-fluorosilanes
can be used for the determination of coordination number around silicon atom
in acyl-thiomethyl-trifluorosilanes. In these compounds the strong concent-
ration dependence of v(C=0) refers to the presence of Si «— 0 intramolecu-
lar bonds. Thermodynamic parameters of rotational isomers have been calcula-
ted on the basis of the temperature dependence of v(C=0) dublets. Mass
spectra of aroyl-oxymethyl-trifluorosilanes also indicate intramolecular

5i «— 0 coordination.
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Kémiai Kozlemények 67. kiotet 1987—88 p. 65—73.

A SZTEREOKEMIA ELLENORZESE VICINALIS SZENATOMDKONE
SZINTETIKUS MAKROLIDOK EPTTOKOVEINEK ELOALLITASA

FRATER GYORGY
(Givaudan Forschungsgesellschaft A. G. CH-8600 Diibendorf, Svajc)

Frkezett: 1986. marcius 26-4n

Brockman és Henkel [ 1] 1950-ben kiilonitette el a Pikromycint, az
ugynevezett makrolidok elsd képviseldjét. Ennek a vegyiiletcsalddnak ma mar
tobb szaz képvisel6je ismeretes. Az Erythromycin (1. vézlat), e fontos anti-

Erythromycin A

biotikum is ebbe a csoportba tartozik. Az Erythromycin szerkezetében is fel-
ismerheték a legtobb makrolidra jellemz$ sajdtsdgok.

a) az aszimmetriacentrumok nagy széma, itt 10, melyek gyakran véltakoz-
va metil- és hidroxi-helyettesitésiek,

b) kozepes vagy nagy tagszami gy(rds lakton szerkezet — itt 14 atomos.

E jellemzok a mekrolidok totdlszintézisét félelmetes feladattd avatjdk.
Nem csoda, hogy az elsd szerkezetfelderités (1955) utdn vagy két évtizedet
vett igénybe, mig az els6 makrolidot sikeriilt elddllitani [2].

*Elhangzott az MTA VEAB-ban az MKE Dundntuli teriileti Szervezete elfadd-
ilésén, 1985. jun. 11-én és a BME Szerves Kémia Tanszékén, 1985. jin. 12-én.
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Teljesen (j szintetikus médszereket kellett kialakitani, mind a vicina-
valdsitdsa céljabél. Mint a cimb6l is kitlGnik, a jelen osszefoglald tdrgya
az elobbi kérdés.

A szintetikus feladat lényege anti és szin (2. vdzlat) szerkezetek kia-
lakitdsa nagyfokd diasztereo- és (célszer(ien) enantioszelektivitdst mutatd re-
akcidk révén.

OH OH
Rz/Y " R2/—\§/ )
anti szin

2. vazlat

A sziikséges vegyiilettipus elédllitdsdra jél alkalmazhatdé az aldol reak-
cié [3a]. A klasszikus aldol reakcié nagymértékben sztereoszelektiv véltoza-
ta Heathcock [3b], Evans [3c]és Masamune [3d] és misok otle-
tes munkdjdnak eredménye.

A mi hozzajaruldsunk [4, 5] e probléma megolddsdhoz a 3. vazlaton l&tha-

t6. Mi az aldol reakcid helyett (ami az (a)-val jelolt szén-szén kapcsolds-

/(a)
oH ,/
/g?cooa
/‘ TS
/R
OH - oLt oLt g
2 egyenertek ] Rx H
COOEt ——STC% ., —Rx £
A LDA [/l\/kose )\( B
R
1 2. 3

3. vazlat

nak felel meg), alkilezési reakcidt valdsitottunk meg ((b) helyen torténd
szén-szén kapcsolds). A kiinduldsi p-hidroxi-észter (2) dianionja 95%-o0s
sztereoszelektivitdssal alkilezhetd, mikor is a (3) treo(anti) termék kelet-
kezik. E reakcid értékét noveli az a koridlmény, hogy nagyszamd p-hidroxi-
észter kirdlis formdban konnyen hozzdférhetd a megfeleld p-keto-észter ke-
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nyérélesztével (Saccharomyces cerevisiae) vald redukcidjaval [4—6]. E két

tényezd kombindcidja, azaz a kirdlis p-hidroxi-észter felhaszndldsa az «-al-
kilezéshez, szdmos kiilonboz6 vegyiilettipus enantioszelektiv szintézisét tet-
te lehetdvé: kirdlis kvaterner szénatomokat tartalmazé vegyiiletek [4, 5] (4.
vézlat) a kis szilszijacsszd (scalytus multistratus) feromonja [7], kirdlis

ciklohexanonok 8, 9 és kirdlis ciklobutanon [ 5] el64111tdsat.

mno
I

0 ' » OH
K 5 _alki
/u\rcooa Senpeeieeeie /}/cooa S-atidl COOEt
(25, 35)
le.
0
COOEt
(25)
~ 90 % e. e.
4., vazlat

A sztereoszelektiv alkilezés szén-szén kettdskotés sztereoszelektiv kia-
lakitdsdt is lehetdvé teszi: cisz-formdhoz lehet jutni dekarboxilezés-dehid-
ratdcié datjan [4, 5, 10, 111, illetve transz-konfigurdcisdhoz p-lakton piroli-
zissel [4, 5, 11]. E médszerek j6l egészitik ki a szén-szén kettGskotés szte-
reoszelektiv elddllitdsdra szolgdld egyéb el jédrdsokat.

E médszerek természetes szerves anyagok elddllitdsdndl valdé alkalmazdsd-
rél ismételten tudésit az irodalom, példdul a Thienamycin [12], egyes C-45
karotenoidok [13], valamint az Aplysistatin rakellenes szer [14] el6dllita-
sdndl.

A vicindlis szénatomok sztereokémidjdnak az eldzGekben ismertetett "acik-
lusos" ellendrzése bizonyos korldtokkal rendelkezik. Mindenekeldtt ilyen ko-
rilménynek tekinthet6, hogy csak az anti-szdrmazék elddllitdsara alkalmas.™
fgy munkénk kivetkezd szakaszédban a ciklusos intermedierek haszndlatdnak

¥A szin-izomerré vald dtrendezddés Mitsunobu-reakcid révén lehetséges,
tobbszor meg is valésitottdk.
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"klasszikusabb" lehetdségével foglalkoztunk. E médszereknél a sztérikus hata-
sokat jobban felderitett konformdcidés és mechanisztikus elvek szabdlyozzdk.
Ebben az irdnyban els6 probdlkozdsunk az volt, hogy dimetil ketén és etil-
propeniléter (2 + 2) cikloaddicijat hasznaltuk [15]. A kinetikailag ellen-
6rzott elstdleges termék a cisz-izomer, majd ezt a termodinamikaileg stabi-
lisabb transz-izomerre izomerizéltuk (5. vazlat). A vézlaton ldthatd két cik-

Et0 EtO
cisz transz

' .
. .

by

EtO EtO

anti szin
5. vazlat

lobutanon kiilén-kiilon dtalakithatd az anti, illetve az eritro(szin) konfigu-
rdciéjd bifunkcids makrolid eépitokovekké. Ez dgy oldhaté meg, hogy elkészit-
jiik a megfeleld oximokat, majd egy "abnormdlis Beckmann-dtrendezddés" segit-
ségével felnyitjuk a négytagd gydrGt. E lépések 98, illetve 92% sztereosze-

lektivitdssal valésithatok meg.

Ez a megkGzelités egyenértékd az etil-propenil-éter kettoskotésének vi-
cindlis alkilezésével [16]. A két végcsoportot sikerrel haszndlhatjuk arra,
hogy a szénldncot meghosszabbitsuk és (sztereoszelektiven) egy Ujabb aszim-

metira centrumot alakitsunk ki (6. vézlat).

HO
CN

|

0Bz

COOEt

|

OEt
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Bar az ismertetett ketén-cikloaddukt reakciéidt egyszer( és hatékony, de
van egy fontos hdtrdnya: a termékek racemdtok. Ekkor, mintegy négy éve, ju-
tottunk arra a felismerésre, hogy kirdlis ketének (2 + 2) addicidja remélhe-
téen kirdlis ciklobutanonok elfdllitdsdra lehet alkalmas. Publikdlt adatok,
mint kideriilt, e terilileten teljesen hidnyoztak. Ez anndl is meglepdbb, mivel
kirdlis indukciérdél a Diels—Alder reakcigban korai és sikeres hiraddsok [17,
18] lelhet6k fel.

A vézolt irdnyba tett erdfeszitésiinket a 7. vdzlaton mutatjuk be.

»*
LO___coct Hen
S 0
v Et3N
5 +
e AF/N\Uﬁ
/—-—\/\/
Ar 0 1.
H202
/( AcOH
J\/!\ Men* 0 0
Ar
\\/’0 Ar’/\\
3. 2
[ 122(CHCl,) = - 30°
e.e.~70%

'
.

O\QO/\/ el
)\)'\0«' termeszetes l:odf,z = +10,0°

(-) Blastmycinone
7. vazlat

Az x-mentiloxi-propionil-kloridbdl el6dllitott mentiloxi-metil-ketén és
az etil-propeniléter (2 + 2) cikloaddiciéja el6bb a kinetikailag ellenfrzott
cisz-addukthoz vezet (2), ezt a termodinamikailag stabilisabb transz-addukt-
té (l) izomerizdltuk. E termékbSl Bayer—Villiger-oxiddciéval, majd ezt kove-
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t6 észterezéssel a C,-szinten (3) 4llithaté eld nagy diasztereomer-tisztasadg-
gal. NMR mérés (kirdlis shift-reagensek) alapjan a két enantiomer 73: 27 a-
ranyban (~ 45% e.e.) keletkezik. Ez az eredmény onmagdban is nagyon biztatd,
de a mechanizmus szempontjdbél 3 vegyiilet (7. vdzlat) abszolit konfigurdcié-
jat nem ismerjik. Csak az abszoldt konfigurdcié ismerete enged meg a (2 + 2)
addicié kedvezményezett dtmeneti dllapotdra vonatkozd kovetkeztetéseket.

Az abszolut konfigurdcié megismerésének klasszikus (tja, hogy megkisér-
liink kapcsolatot teremteni egy ismert abszolit konfigurdcidéjd vegyiilettel.
Erre a célra a Blastmycinont, egy "mini" makrolidot vdlasztottunk, ez egy
7-lakton, melyben 3 aszimmetriacentrum van, melynek abszolidt konfiguracidja
ismeretes [19] (8. vézlat). A Blastmycinon az Antimycin A5 antibiotikum mo-

Men™® Men *
““\o\rcocn 'y o™ o
Et,N o 0 i
H t-BuOCH,
EtO’/Q§§5h gto’ Et0" “
1 2,
1. H202, AcOH
2. EtOH, HCl
Ogl\g/&\COOEt
OEt
3.
od?? (CHCly) = -20°
. e. V459
8. vazlat g

4111tottak els [20, 21].
A (-)-Blastmycinon eld4llitdsat [22] a 9. vazlaton foglaltuk dssze. Ha-

sonldan a kirdlis cikloaddicié eldbb bemutatott példédjdhoz, ez esetben az
«-mentiloxi-propionil-kloridot cisz-benzil-1-hexeniléterrel reagdltattuk,
majd az 1 termodinamikai terméket Bayer—Villiger koriilmények kozott oxiddl-
tuk. Az ily médon elddllitott (2) g-laktont észterezéssel a 3 vegyiiletté a-
lakitottuk, ami (NMR/kirdlis shift reagenssel mérve) 70% optikai hozammal
(e.e.) sikeriilt. A 3 vegyiilet hdrom tovdbbi reakcidlépésben (-)-Blastmycinon-
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Antimycin A3 cho

Blastmycinone
9. vazlat

ng alakithaté. Ennek alapjan a (2 + 2) addicié kedvezményezett dtmeneti &1-
lapotdnak szerkezete kikdvetkeztethetd.

A (3) vegyiiletet harom 1épésben alakitottuk (-)-Blastomycinonna. Ennek
megfelelden az els6dleges, kinetikailag ellendrzott, addicié-termék abszolut
konfigurdciéja meghatdrozottd valik (85:15 arany). A jelenséget értelmezni
lehet a 10. vézlaton bemutatott dtmeneti dllapottal, amely e megfigyelésen
és a ketének cikloaddicidja ismert (és bizonyitott) szabdlyain alapszik.

—_— 0/\Ar CH, 0
s _o'llhl ]/ Men™- 0 nz 7
" C 0 21
H,C ’ L N 3 4 L
Bu //‘~0"w "mBu
Ar
2R
10. vazlat St

Mindazondltal igen nehéz a 85: 15 aradnyd preferencidt (AA G’~1,2 kcal/mél)
megmagyarazni. Mds kirdlisan induldlé csoportok viselkedésébdl kiinduld fel-
tevések — szerintink — nemcsak veszélyesek, hanem lehetetlenek is [[23]:

0SSZEFOGLALAS

Kirdlis B-hidroxiészterek sztereoszelektiv «-alkilezésébdl eldnyts pre-
parativ médszer volt kialakithatd, melyek kirdlis vegyiilete, illetve termé-
szetes szerves anyagok elddllitdsdra lehetett haszndlni. Dimetilketén és e-
til-propeniléter {2 + 2] cikloaddiciéja, majd a képz6dott ciklobutanon oxim-
janak "abnormé&lis" Beckmann-dtrendeztdése a megfeleld C-5-0s makrolid épit6-
elemeknek (szintonok) mind anti, mind szin izomerjét hozzdférhetdvé teszi.
Mentiloxi-metilketén viniléterre valé (2 + 2) addiciéjdban optikai indukcid
kovetkezik be, ami végiil is a (-)-Blastomycin 75%-os optikai hozami (e.e.)
szintézisét tette lehetdvé.
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SUMMARY

The stereoselective w-alkylation of (chiral) g-hydroxyester to anti pro-

ducts became a useful method for the synthests of chiral compounds and natu-
ral products. (2 + 2)-cycloaddition of dimethylketene to ethyl-propenylether
and "abnormal" Beckmann rearragment of the oxime of the resulting cyclobuta-
none furnished both the anti and syn bifunctional C-5 macrolide synthons.

[2 + 2] addition of the chiral menthyl-oxymethylketen to vinylether showed
?ptical induction and led finally to the synthesis of (-)-Blastomycinone
e.e. 75%).

—

10.

11

12.
13.
14.
15.
16.

1.7
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A CHE GYOKION FOTOELEKTRON SPEKTRUMA™

PHILIP ROBERT BUNKER

(Herzberg Asztrofizikai Intézet, Kanadai Kutatdé Tandcs,
Ottawa, Ontario, Canada K1A ORé6)

Erkezett: 1986. marcius 26-an

Lineberger és mtsai (Colorado Egyetem, Boulder, USA) az 1. dbran
vazolt kisérleti berendezéssel nemrégiben tanulmdnyoztdk a CH% foto-neutra-
lizacids szinképét. Az At 1ézer 4880 A hulldmhosszisdgu fénye egy CH; ion-
nyaldbon halad 4t. Ezeket az ionokat egy dtdramldsos kisiilési csdében 411it-
Jdk eld és cseppfolyds nitrogénnel hGtott csdben, hélium puffergdz jelenlé-
tében hitik, igy a CHE ionok remélhet6leg viszonylag alacsony homérsékletiek.

Az argonion-lézernek elég energidja van ahhoz, hogy a CH2 ionmolekuldkbdl el-
tdvolitson egy elektront és igy semleges CH2 gyokmolekuldkat d11itson eld. A

X =4880 A
[ e N hv =2,54 eV
Ar* lezer J—— L
A ionizalo sugarzas
i kivaltott
: fotoelektronok
\/
energia -
analizis

Avy, =1l meV (90 cm-1)

1. dbra

¥Annak az elGaddsnak a szovege, amely 1985. junius 16-dn hangzott el az
MTA Szervetlen Kémiai Kutatdé Laboratdériumdban, az MTA Spektroszkdpiai Albi-
zottsdga és az ELFT Atom- és Molekulafizikai Szakcsoportja rendezésében.
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Fotoelektronszam (103 egységben )

Elektron kinetikus energia (eV)

2. dabra

Eif =az elektron kinetikus energigja

hv (Ar*) == }CHz
lezer El—r

Ega (a CHy gyok elektronaffinitdsa )

H ' } CH;

m
e

3. dbra



kivdltott fotoelektronok kinetikus energidja mérhet6 és az igy meghatdrozott
energiaértékek adjdk a kisérleti fotoneutralizédciés (foto-ionizdcids vagy fo-
toelektron) spektrumot. Ezt a szinképet a 2. dbra mutatja be, a kisérleti vo-
nalszélesség 11 meV.

A mostani eldaddsban ennek a spektrumnak az analizisérdl lesz szd, ennek
sordn sokat megtudhatunk a CHE és CH2 molekuldkrél. A 3. dbra védzolja a fo-
to-neutralizdcidés folyamatot. Az &brdba berajzoltuk a CH2 és a CH2 legalacso-
nyabban fekvd energiaszintjeit, e két molekula alapdllapotai kozotti szepa-
raciot nevezzik a CH2 gyok elektronaffinitdsdnak (EEA). A foto-neutralizaci-
6s folyamat sordn az argonion-lézer enegidjdt meghatdrozott energiadllapotu
(Ei) CHE molekuldk nyelik el, és igy meghatdrozott energidju (Ef) CH2 moleku-
14k 4llnak eld. Az energiamérleg kialakitdsdban a kivdltott elektronok kine-
tikus energidja (Eif)vesz részt, és a foto-neutralizacids kisérletben ezeket
a kinetikus energiaértékeket hatdrozzuk meg.

A fotoelektronok kinetikus energidja:

E., = hv(Ar") + E; - E

» = B (1)

EA
ahol EEA a CH2 gyokmolekula elektronaffinitdsa. A fotoneutralizdciés spektrum
vonalainak intenzitdsa az aldbbi Gsszefiiggéssel adhatd meg:
2 " -E. /KT
Iif¢><|<(pi| MZ|<pf>| e (23" + 1) e =", (2)
ahol MZ az elektromos dipdlusmomentum operdtor térben rogzitett Z komponense,
g @ magspin statisztikai sily, k a Boltzmann-dllandé és T a homérséklet. Az

(1) egyenletben a fotonenergia: hw(Ar') 20486,7 em !

. Ha tehdt ismerjik Ei’
Ef, EEA’ Pi>Ps és T értékeit megjésolhatjuk a foto-neturalizdciés spektrum
szerkezetét. Masfel6l, ha birtokunkban van a megfigyelt foto-neutralizdcids
szinkép, akkor a spektrumszimuldcidban felhaszndlt hat tényezd prébidlgatdsos
megvdltoztatdsdval kozelithetjik a megfigyelt szinképet. Ilyen dton sok ér-
dekes dolgot &llapithatunk meg a CHE és CH2 molekuldkrol.

A tovdbbiakban el fogom mondani, hogy Trevor Sears és én hogyan vé-
geztik ezt a prébdlgatdsos spektrumkozelitést. Ezeldtt azonban el kell kissé
mélyedjiink a CHE és a CH2 spektrumainak, molekulaszerkezetének és energia-
szintjeinek eldtorténetében, legeldbb pedig szemiigyre kell venniink a moleku-
lapdlydkat.
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301 1b1
@5 C%
1b;

- 1by
1b2
3q;

o =180° X%8, 90°
~100°

4. abra

A CH; és CH, gydkmolekuldk molekulapdlydi

A CHE—nak kilenc elektronja van, egy igen egyszerl molekulapdlyakép sze-
rint két elektron van a C(ls) palyan és kettd a C(2s) pélyan, ilyenképpen ot
elektronnak kell a kovetkez6 hdrom molekulapdlydn elhelyezkedni. Ezt a hdrom
molekulapdlydt a 4. dbran egyszer(isitett médon mutatjuk be, ugyanott 1ldthat-
Juk a Walsh-diagramokat is, amelyek azt mutatjék be, hogy a molekula meghaj-
litdsakor hogyan vdltoznak a pdlyaenergidk. A legfontosabb az egészben az,
hogy az (lbz) palya ki akarja egyenesiteni a molekulat, mig a (3al) pdlya
meg akarja azt hajlitani. A (331) pdlya molekulahajlité hatdsa erdsebb, mint
az (lbz) pdlya molekulaegyenesitd hatdsa. A CHE alapdllapotd elektronkonfi-
gurdcidja:

c<15)2[:(2s>2(1b2>2<3al)2<1b1)l izel

szoge kb. 100°. A foto-neutralizicids folyamatban a CHE-bﬁl az argonion 1lé-
zer sugdrzésa szingulett dllapotd CH, gyokot 4111t eld (az (1bl) elektron el-
tdvolitdsdval):
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C(19)°c(25)%(1b,)* (3a))* 3l

vagy pedig triplett dllapotu CH, keletkezik (egy (Bal) elektron eltdvolitdsa
révén):
c(1s)%c(29)%(1b,)%(Ga (10! Ty

Mivel a szingulett CH2 és szingulett CH; csak egyetlen elektronban kilcn-
boznek, éspedig a nem koté (lbl) palydn, a szingulett CH2 gyok ugyancsak ha-
tdrozottan hajlott, egyensilyi geometridja 100%-0s kotésszoggel jellemezheto.
A triplett CH2 azonban dgy keletkezik a CH;—bél, hogy a molekuldt meghajli-
tani kivdnd (Bal) palyardl tdvozik el egy elektron. Ennek megfelelGen a trip-
lett CH2 sokkal kevésbé hajlitott, egyensilyi kotésszoge kb. 135°.

A CH2 alapdllapota triplett dllapot. Azért ez az alapdllapot, mert a kol-
csonhatdsi energia nyereség a triplett dllapotban nagyobb, mint az a veszte-
ség, amely abbdl szdrmazik, hogy egy elektron a (331) pdlya helyett az (lbl)
palydra keriil 4t. A Kanadai Kutatd Tandcsban és a Boulder-i Nemzeti Szab-
vdnyligyi Hivatalban (National Bureau of Standards, USA) végzett spektroszké-
piai kutatémunka eredményeképpen (az utébbit Ken Evenson végezte el) ma
mar elég sokat tudunk a CH2 eme két dllapotdrdl.

El6zetes kisérletek a CH2 molekuldn

Vessiink egy pillantdst az 5. &brdra, azon osszefoglaltuk a foto-neutra-
lizacids spektroszkdpia munkdnk eldtti 4114sat. Az dbra a CH2 molekula harom
legalacsonyabban fekvd elektrondllapotdnak deformdcids potencidlgorbéit mu-
tatja be, tovdbbd néhdny deformdcids energiaszintet is.

Figyelemre mélté, hogy a triplett potencidlgdrbe egyenstilyi pontja ko-
riilbelil 135° kotésszognél van, és hogy a deformdcié pontencidlgdtja ala-
csony (kb. 2000 cm_l). Az ElAl 4llapot potencisljanak 100°-os kitésszognél

_1). Van

van minimuma és deformdcids potencidlgdtja magas (nagyjabél 10 000 cm
ezenkiviil egy gerjesztett szingulett 4llapot (a b dllapot), amely lineéris
konfigurdciéban degenerdlt az a dllapottal, ennek a szingulett &llapotnak u-
gyanaz az elektronkonfigurdciéja, mint a triplett alapdllapotnak, de benne
az elektronok pdrositottak.

B A gazfazisd CH2 molekuldn végzett eldzetes kisérleti megfigyelések a

b - a rendszer elektronspektrumira vonatkoztak, tovdbbad foként a triplett
dllapotd molekuldk infravords lézer-magneses rezonanciaspektroszkdpidjabél
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CH, potencidlgdrbéek

E/103 cm™!

Kotesszog

5. abra

dlltak. Az elektronspektrumok alapjdn, tovdbbd egyéb Ujkeletd munkakbdl a
szingulett CH2 energiaszintjeire vonatkozdan sokrétl informdcié 411 rendel-
kezésre. A lézer-magneses rezonanciaspektrumokbdl ismerjik a triplett CH2
K =0, 1, 2 szintjeit a vy = 1 rezgési allapotban, és (a szingulett-triplett
perturbdcidk analizisébdl) informdcidink vannak a triplett CH2 4dllapotd

(v2, K) = (2,3), (2,4) és (3,1) szintekr6l. E perturbacidk léte és hozzdren-
delése médot nydjt arra, hogy igen pontosan lokalizdljuk a szingulett és
triplett dllapotokat, tovdbbd hogy precizen meghatdrozhassuk a szingulett-
triplett felhasaddst. Az ily médon meghatdrozott szingulett-triplett felha-
sadds értéket a foto-neutralizdcids spektrum analizise révén ald tudtuk téa-
masztani.

Miel6tt tovdbb haladndnk a foto-neutralizacids spektrum analizisének
tdrgyaldsaban, még egy problémdt meg kell térgyalnunk; hogyan dllapitjuk meg
a kapcsolatot a forgdsi-deformdcids energiaszintek és a potencidlgorbék ko-
zott?
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Q. Merev molekula

Erv ¥ Etorgasi *+ Erezgési

|\

AT2 LB 40 iZ(Wo%-)wi

Merev porgettyl | + | Harmonikus rezgés

A= V/lgs.. BxY/ly, [E=1/1:

b. Kvazilinedris molekula

~
E,y = Eforg,def ¢ Enyn’;jtési

(V,o—;-)(m 0(V30—;- Jwsy

Al9)TE+ Blo) R+ Clo)TEe L o T + [ VIL)

/

Deformdcids potencidlfiiggvény

Merev deformator (Rey rogzitett)
Félmerev deformator (Rcylg))

6. abra

Az energiaszintek szdmitdsa

A 6. dbra vdzlatosan tiinteti fel az energiaszint szdmitdsok alapelveit.
Az dbra "a" része azt mutatja be, hogyan végezziik ezt szokdsos médon a "me-
rev'"-nek nevezett molekuldkra; a merev molekula definicidja az, hogy benne
csupdn kis amplitddéju rezgések mennek végbe. Ilyen esetben, elsd kozelités-
ben a forgdsi és rezgési energidk egymdstél j61 elkiilonithetdk, mivel a te-
hetetlenségi nyomatékok lényegében fiiggetlenek a rezgési &llapottdél (a rez-
gési amplitudék, kitérések kicsik). J6 kozelitésben tehdt elhanyagolhatjuk a
tehetetlenségi nyomatékok rezgési fiiggését és feltételezhetjik, hogy a rez-
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gési pontencidlfiiggvény harmonikus. Ez a kozelités tehdt a merev porgettyd
modell és a harmonikus oszcilldtor modell szuperpozicidja. Ennek segitségével
a rezgési-forgdsi energidk konnyen kiszamithatdk az egyensilyi geometridbdl
és a harmonikus er6dllanddkbdl.

Olyan nem-linedris haromatomos molekuldkra, amelyek kiegyenesedését ala-
csony potencidlgdt akaddlyozza (ezek az un. "kvdzilinedris molekuldk") a fen-
ti kozelités nem megfeleld, mivel a tehetetlenségi nyomatékok, kiilonosképpen
az "a" nyomaték, érzékenyen fiiggnek a kotésszogtdl. A deformdcids rezgés és
a forgds szepardcidja egymdstdél ilyen esetben nem megfeleld kozelités, a mo-
lekula behajldsdval a tehetetlenségi nyomatékok jelentdsen megvdltoznak és
ez a forgémozgist erdsen befolydsolja. Igy tehdt a forgdst és a deformdcids
rezgést egyltt kell figyelembe venni, de a vegyértékrezgéseket tovdbbra is
j6 kozelitésben kilonvdlaszthatjuk. Amint azt a 6. dbra "b" része mutatja,
ezzel a mdédszerrel egy olyan forgdsi-deformdcidés Hamilton operdtort szdrmaz-
tatunk le, amely figyelembe veszi a tehetetlenségi nyomatékok fliggését a ko-
tésszogt6l, ez a Hamilton-operdtor tartalmazza a deformdcids potencidlfiigg-
vényt is.

A forgdsi-deformdcids Hamilton-operdtor kétféle (ton is megszerkeszthetg;
mint "merev deformdtor", amelyben a kdtéshosszak rogzitettek, vagy mint "fél-
merev deformdtor", amelyben a kdtéshossz vdltozik a kotésszog fiiggvényében.
A forgadsi-deformaciés energidk (Erb) szamitdséhoz sziikségink van a deformd-
cids potencidlfiiggvényre V(p) és a kotéshossz fiiggvényre R(p). Ezeket a fiigg-
vényeket dtvehet]jik "ab initio" szamitdsokbdl, vagy probdlgatdssal vdltoz-
tathatjuk értékeiket, amig j6 egyezést kapunk a kisérleti értékekkel (ez e-
setben azt mondjuk, hogy j6l illesztettiik a kisérleti energiaértékekhez pa-
ramétereinket). Ezek utdn mar méltdnyolni tudjuk a CHE foto-neutralizacids
szinképének analizisében elért jelenlegi eredményeket.

A foto-neutralizdcidés szinkép analizise

A 7. dbra segitségével, a potencidlgorbék és energiaszintek révén bepil-
lantdst kaphatunk a foto-neutralizdcids spektrum kvalitativ természetébe. Az
abran feltintettik a CHE X dllapotdnak deformdcids potencidlgorbéit, tovabba
a rezgési-deformdcidés energiaszinteket. Ugyanezen az dbran taldljuk a megfe-
leld informdciét a CH2 X és 3 dllapotaira is, tovdbbd az Ar* lézer energia-
Jjat és néhdny dtmenetet is berajzoltunk. Elhanyagolva az Osszes tobbi elekt-
rondllapotot és a vegyértékrezgési dllapotokat, a vdrt spektrum egy erds
szingulett 0-0 dtmenetb6l és a triplett dllapot hosszi deformdcids rezgési
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Triplett Szingulett
..

-

hv(Ar*)

20486,7cm™!

U SENEN . -
180°  0°  100°  60°

o - kotesszog

7. dbra

sdvvonulatdbdl 411 (az erfs 0-0 dtmenet azért indokolt, mert gyakorlatilag

L 20

L 15

L 10

Energia (103cm™! egységben )

semmi kiilonbség sincs a CHE és a szingulett CH2 molekuldk szerkezetében). A

kisérleti spektrum (1d. a 2. &brat) valdban megfelel ezeknek a varakozdsok-

nak, azonban a triplett 4llapot deformdcids sdvvonulata egydltaldban nem

szabdlyos szerkezetli. Jelen munkdnk f6 eredménye az, hogy e szabdlytalansda-

gokat sikeriilt teljes mértékben megmagyardzni.

Ezt a munkahipotézist elfogadva most mar elkezdhetjik a spektrumszimuld-

cidét kvantitative is. A kovetkez6 kezdeti kozelitéseket fogjuk alkalmazni:
X dllapotédnak és a CH2 X és a dllapotainak forgdsi-defor-

1. Csak a CH2
mdciés dllapotait foglaljuk bele az analizisbe.

2. A forgdsi-deformécids energiaszinteket és hulldmfiiggvényeket a fél-
merev deformdtor Hamilton-operdtor felhaszndldsdval szdmitjuk ki.

6)(
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3. Elhanyagoljuk az ElAl(CHz) - izBl(CHE) és az YBBI(CHZ) - izBl(CHE) e-
lektron atmenti momentumok fliggését a magok d1tal definidlt molekulageomet-
ridtol.

4. Feltételezziik, hogy a kivdltott elektron s-hulldm dllapotban van. Ez
annyit jelent, hogy szingulett savrendszerre c-tipusid forgdsi kivdlasztdsi
szabdlyokat, mig triplett sdvrendszerre b-tipusiakat alkalmazunk. Ezeket a
kivdlasztdsi szabdlyokat az aldbbi médon kapjuk. Szingulett CHz—vé torténd
ionizdcié sordn, ha a kivdltott elektron s-hulldmdllapotban van, az ioniza-
cidés folyamatot az aldbbi mdédon irhatjuk fel:

-,C2 ~1 - -2
CH2(X Bl) — CHz(a Al) +e (ns) = CHZ( Al)’

ugyhogy a CHE gyokionban végbemend vibronikus dtmenet &tfogd szimmetridja Bl’
Az elektromos dipdlusmomentum c-tengely szerinti komponense, Mes Bl szimmet-
ridjda, igy az ionizdcids folyamat c-tipusid forgdsi kivdlasztdsi szabdlyokra
vezet (QKa = péaratlan, AKC = paros). Triplett 4llapotd CH,-vé valé ionizd-
ldédésra:

2 <3 - — 7= @
CH,(XB)) — CH,(X"B;) + e (ns) = CH, (B, "B;),

emiatt a vibronikus &tmenet dtfogd szimmetridja Al' Mivel ez a My, dipélusmo-
mentum-komponens szimmetridja, a forgdsi kivdlasztdsi szabdlyok b-tipustak
(AKa = paratlan, AK_ = paratlan).

A szdéban forgé harom elektrondllapot mindegyikére sziikséglnk van V(p) és
R(p) értékére, hogy a félmerev deformator Hamilton-operadtort (ﬁsrb) meg-
konstrudl juk:

ﬁsrb £ A(E)jg + B(9>3g * C(e)ﬁg + (1/2) g 22+ v(p). (3)

Ennek a Hamilton-operdtornak a segitségével felépitett Hamilton-matrix dgy
diagonalizdlhatd, hogy elészor a deformdcids hulldmfiiggvény sajdtértékeit
szamitjuk Kki:

(/D17 + V@Y |vp> = ED| v, -

éspedig numerikus integrdldssal. Az igy kapott sajatfiiggvényeket tovdbbi
felhaszndldsig tdroljuk. A teljes Hamilton-matrix diagonalizdcidéjdt olyan
hulldmfiiggvénybdzisban végezziik el, amely a szimmetrikus podrgettyld hulldm-
fiiggvény |J, k> és az imént kapott, numerikus formaban megadott deformdcids
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hullamfiiggvény Iv2:> szorzata. Az ebb8l a diagonalizdciébdl nyert sajatfiigg-
vények alakja:

ml =Z ClJ (k, Vz) |J, k>IV2>’ (%)
k,v2

ahol a ciJ(k, v2) egylitthaték a sajdtvektorok komponensei. A deformdcids hul-
1lamfliggvényekkel egviitt tdroljuk a sajdtvektor komponenseket és a sajdtérté-
keket Ei a szimuldcidéban felhaszndlt hdrom elektrondllapotra. A szdmitdsokat
mindegyik dllapotra J = 15-ig végeztik.

A CH2 gyok elektron-affinitdsdt és a szingulett-triplett felhasaddst be-
csilve a foto-neutralizdcids spektrum vonalpozicidit konnyen szdmithatjuk a
félmerev deformdtor energiaértékeibdl (1d. (1) egyenletet). Ha az (5) egyen-
letbdl nyert sajatfiiggvényeket (hullamfiiggvényeket) a (2) egyenletbe helyet-
tesit]jik, a vonalak intenzitdsdra az aldbbi kifejezés érvényes:

Jl

- J" n ]
= Xl Cf Ci <V2|V2>F<“)(Jl’kl; J"’k")[z

vé,vg,k',k“
x gy (20" + 1) e E/KT 6)
ahol X az elektron dtmeneti momentum négyzete, a forgdsi tényez6t FQx) az 1.
tdbldzatban taldljuk, a magspin statisztikai multiplicitds pedig 1, ha a
k; + kg Osszeg paratlan szam, illet6leg 3, ha ez az Gsszeg pdros szam.

A foto-neutralizdcids spektrum szimuldcidjdra a kovetkezd mddon jartunk
el. Elsd lépésként mindhdrom elektrondllapotra becsiiltiik V(p) és R(p) érté-
két, majd — a félmerev deformdtor Hamilton-operdtor felhaszndldsdval — ki-
szamitottuk a forgdsi-deformdcidés energiaszinteket és hulldmfiiggvényeket. E-
zek utdn becsiiltik a CH2 gyok elektron-affinitdsat és a (lézer-magneses re-
zonanciaspektrumbdl leszarmaztatott) szingulett-triplett felhasaddst. Ezen a
ponton ki tudtuk szdmitani a spektrum tsszes vonaldnak a helyét (energidjat).
A relativ intenzitdsok kiszdmitdsdra sziikség volt arra is, hogy a CHE gyok-
ionok ionforrdsbeli homérsékletét és a szingulett-triplett sdvrendszerek
elektron dtmeneti momentumainak hdnyadosdt is becsiiljik. A kisérleti spekt-
rum szimuldcidjdban az igy szédmitott spektrumvonalakat gaussi vonalprofil
szerint Osszeadtuk, a szimuldlt késziilékes '"résszélesség" értéke 11 meV volt
szamitdsainkban. Ezek utdn a spektrumot felrajzoltuk és Osszehasonlitottuk
a megfigyelttel.
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1. tébléazat

Az intenzitdskifejezésben szereplé forgdsi tényezc’Ja

3 k' F® ks 0P
1
J k+1 220+ DA T WA+ k+ D122 + 1)]}7
J+k  k+1l r1(J +k+ 1)+ k+ 2)/[12(3 . 1)]}
J-1 k+1 o [+ + k- 1)/(123)]2
bq = A4l Cq =% 4
br =+ 1 Cp=-1
bp = e ] Cp =+ 1

S4d. (8) egyenletet. A kifejezések egyszer(sitésére haszndl juk
aJ=J"(N") és k = k" feltételeket.

iy triplett sdvrendszere « = b (és J' = N'), mig a szingulett
sdvrendszere &« = C.

A munka befejezd részében a kisérleti spektrum minél tokéletesebb szimu-
ldcigjdra kisebb-nagyobb mértékben médositottuk a becsilt paraméterek érté-
keit, tehat V(p), R(p), a CH, gydk elektron-affinitdsat, a szingulett-trip-
lett felhasaddst, a homérsékletet és az elektron dtmeneti momentumok hanya-
dosdt. Az oprimalizdlds sordn a szingulett &llapotra nem valtoztattuk V(g)
és R(p) értékét, mivel ezeket a szingulett CH, elektronspektruma j61 megha-
tdrozza. Ezzel szemben a triplett 4llapot V(p) és R(p) értékeinek meghatéro-
z4sédban felhaszndltuk a 2. tébldzatban Osszesitett, rendelkezésre &116 inf-
ravoros spektroszképiai adatokat is.

AZ ANALTZIS EREDMENYE

A szokdsos, kissé unalmas médja az eredmények bemutatdsdnak azok felso-
roldsa, ahogyan az most kdvetkezik.
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2. téblézat

A CH2 X}B1 dllapotdnak illesztésére felhaszndlt egyéb adatok

(cm_1 egységben)

M Kk Kisérleti i i Saly
(0,0,0) 4llapot
dos = 313 2,3104 0,40 1,0
Byg™ Jp3 14,7873 - 0,22 1,0
. R 19,7808 0,57 1,0
13y - 25, 31,4467 - 0,05 1,0
ST 63,8826 0,26 1,0
B o B 65,1649 0,28 1,0
315+ 343 67,1149 0,32 1,0
43+ dog 69,7632 0,37 1,0
6,5 + by 77,3110 0,50 1,0
1, 040 78,3211 0,35 1,0
AR 92,8254 0,43 1,0
4yy + 5 97,5430 0,01 1,0
SN 97,7342 = B, 1,0
Bigs = By 158,5792 - 0,06 1,0
vz sdv

. 880,311 - 0,43 1,0
| 884,778 - 0,25 1,0
oy B 889,458 0,22 1,0
boy = 413 891,709 - 0,29 1,0
bz~ bop 892,6835 0,66 1,0
Bog ey 897,408 - 0,18 1,0
1o, * L0 899,037 = 0,16 1,0
By e B 930,525 0,06 1,0
WS 931,126 0,15 1,0
S 947,291 0,31 1,0
Lo 52 1085,147 0,37 1,0



2. tédblazat folytatdsa

N o : Kisérleti- "
KaKc Kisérleti szlinlEntt Sdly
Perturbdlt szingulett szeparaciock
2y2946 - 2v2937 468,6 5517 0,1
2v2937 - 3v2615 29 ;1 - 5,1 1,0
b5 - 3v2312 249,0 1,1 0,1

Potencidlfliiggvények és kotéshosszak

A CH, molekula ElAl elektrondllapotdban a deformdcids potencidlfiiggvény
(cm_1 egységben) és a kotéshossz értékek, amelyek az elektronspektrumnak
megfeleldk, a kovetkezok:

Vi) = {H, (0% - 0D}/ {fmey” + (BHc 10M — £ o Y2, (D)

lesr=1,124 k.

a harmonikus deformdcids erddllandé, mig

ahol f , = 0,654 mdyn K, o = 101° (ee =7 - ee), H = 9800 cm

A (7) egyenletben szerepld f,
H a linearizdcids pontencidlgdt magassdga. Ezeket az értékeket a szimuldcid-
ban vdltozatlanul haszndltuk fel.

A CH; %281 elektrondllapotdban eredetileg ugyanazokat a V(p) és R para-
métereket alkalmaztuk, mint az elGbb tdrgyalt szingulett esetben, de dgy ta-
141tuk, hogy a foto-neutralizdcids spektrum optimalizdldsa megkoveteli, hogy
w, = 103° 6s foc = 0,534 mdyn 3 legyen.

A CH2 molekula %381 dllapotdban a (:m-1 egységben megadott optimalizdlt
potencidlfliggvény a kovetkezd:

V(o) = -8481g% + 14121p% + 15333° + 1187908 - 47080'0 + 117012 ()
A fenti figgvényre f, = 0,355 mdyn K, H = 2100 cm_1

és o = 133°, mig a ko-
téshossz fiiggvény (K—ben megadott) értéke az alabbi kifejezésbbl adddik:

R(@) = 1,081 + 0,0180".
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Szingulet sdvrendszer Triplett savrendszer

0-0 savja 0 - 0 savja
v;=6 v =k l
B e
K 2 8 @2 1 O

,_L—.,
(v (1e2) (13) (1290124 (13) (102) (9") (80) v‘=2

Vg =7

g
K’ 0 4
(vh (10144

(13H(122) (1) (1090109(9% (82) flwe 5 4 3 210

N Nt
Vi=3 w3z 1 90
UL 1 | R | Tl
e Nt 3
1 0 4 3 2 v, =1

Y
—
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T T T
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Fotoelekironszam (103 egysegben )

~
CH, X3B, Fermi rezonancia
AL
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Elektron kinetikus energia (eV)

10. 4bra

.cc” csucs ,,a" csucs
0,859eV 1,893eV

o - kotesszog

11. &bra

Energia (103cm-! egységben )



A CH (X B ) CH

2(X B

1

3. tébléazat

) savrendszer szamitott spektrdlis komponenseiben
taldlhatd fdbb hozzdjéruldsok

Vé(a) N (@)

Kake

o
ac

E.(c)

£n(d)

Vonalpozicid

(e)

Intenzitds

(f)

a cslcs szamitott 1,893 eV, kisérleti 1,888 eV

13
135
02
15
04
02

o0 8 80 a O
N & U1 N W &

b cslcs szédmitott 1,878 eV,

243
606
25
s

{0 [ = J e S o

c csulcs szamitott 1,860 eV,

24
22
20
24
22

20 0 @ @
W U N W

d cstcs szédmitott 1,830 eV,

0 633
0 431
0 533
0 331

e csucs szamitott 1,799 eV, kisérleti 1,800 eV

642
242
440

422
404
21
606
Y3
13
02
15

02

2
5
2
404

My
. o
i
%15
3
o
322
422
250
5

4
3

33
DL
21

224,1
152,8
46,5
287,3
154,7
46,5

152,8
324,1
111,4
224,1

455,6
3221
275,3
462,6
322,1

800,9
628,0
706,6
565, 1

1104,2
1009,3
930,2

238,0
167.8

7.9
337,5
207,8
107,3

kisérleti 1,888 eV

52,9
246,6

52,9
167,6

kisérleti 1,859 eV

207,8
71,7
27,9

246,6

107,3

kisérleti 1,832 eV

313,9
155,2
238,0
102,2

379,9
288,9
214,2

1,890
1,890
1,891
1,894
1,894
1,895

1,875
1,878
1,881
1,881

1,856
1,857
1,857
1,861
1,861

1,828
1,829
1,830
1,830

1,798
1,799
1,799

20
19
16
16
20
14

18
15
17
14

16
15
11
11
13

16
23
16
22

15
20
26
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3. tédbldzat folytatdsa

92

vé(a) Nk(;> <« NE(E) E’(C) E"<d) Vonalpozicié(e) Intenzités(f)
ac ac

f csics szémitott 1,762 eV, kisérleti 1,762 eV
il 413 422 1276,8 238,0 1,759 48
1 313 404 12057 167,6 15759 46
1 606 515 1284,1 246,6 1,752 24
1 404 313 1116,1 107,3 1,763 25
1 211 322 1164,5 1552 1763 22
¥ 515 606 1339,8 33745 1,764 36
i 615 624 1453,2 4551 1,764 29

g csudcs szdmitott 1,741 eV, kisérleti 1,743 eV
1 717 606 15332 33755 1,740 39
1 322 431 1480,2 288,9 1,740 19
1 515 404 13398 167,6 1,743 59
1 313 202 1205,7 52,9 1,745 41

h csudcs szdmitott 1,712 eV, kisérleti 1,713 eV
1 331 440 1819,4 367,0 1,708 2]
1 422 313 1542,6 1073 1,710 46
1] 726 615 1823,5 409,9 1,713 20
1 524 413 1620,7 207,8 15 73 37
1 322 211 1480,2 74 T 1,715 36
1 220 111 1433,3 2759 1,714 25

i csics szamitott 1,672 eV, kisérleti 1,673 eV
2 606 615 2166,8 409,9 1,670 29
2 404 515 1998,4 246,6 1,671 39
1 633 524 2055,4 313,9 1,672 37
1 hBl 322 1882,3 155,2 1,674 55
2 606 717 2166,8 443,3 1,674 19
1 533 422 1961,0 238,0 1,674 37
1 331 220 1819,4 102,2 1,675 51



3. tdbldzat folytatdsa

w@ @ e ® @ @ yona1paz16i6(®)  ntenzitas(D)
ac ac

J cslcs szamitott 1,629 eV, kisérleti 1,631 eV
2 544 Su% 2434,0  336,9 1,628 22
2 a4y B 2340,0  245,7 1,628 23
2 L - 2239,6  155,2 1,629 35
2 615 Ko 2531,1  455,1 1,430" 45
2 B 2414,5  337,5 1,630" 55
1 845 B 2443,0  379,9 1,632 32
| Bes b 2347,9  288,9 1,633" 45
1 s Fy 2268,5  214,2 1,633% 57

k cslcs szamitott 1,614 eV, kisérleti 1,613 eV
2 Sis Boi 2414,5  167,6 1,609% 90
s by 303 2340,0  103,2 1,611 28
2 . 2o 2280,4 52,9 1,612 62
2 255 Zng 2239,6 52,9 1,617 61
2 b By 2353,0  167,6 1,617 46
2 33 s 2288,2  103,2 1,617 21

1 cslcs szamitott 1,588 eV, kisérleti 1,590 eV
2 S a3 2822,0  379,9 1,585 28
2 8oy by 2915,1  499,3 1,588 24
2 Bug 35 2653.3 2142 1,588% 39
2 Sisg B 2822,0  409,9 1,589 22
1 . 549 2864,1  459,7 1,590% 26
1 561 440 2768,2  367,0 1,590% 39
2 : 1 4sy 2680,5  288,9 1,591 28

m csics szdmitott 1,564 eV, kisérleti 1,567 eV
2 4oy 33 3.1 1073 1,561% 68
2 . 2680, 4 59,9 1,563 19
2 Tog 6ys 3026,4  409,9 1,563 28
2 S bys 2822,0  207,8 1,568% 53
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3. tabldzat folytatdsa

vé(a) Nk(z) <« N”(b) E'(C) E"(d) Vonalpozicié(E) Intenzités(f)
a'c ac

m csuics szédmitott 1,564 eV, kisérleti 1,567 eV
2 423 312 2743 ,4 130,7 1,564 19
2 By 241 2680,5 71,7 1,564 51
2 220 lll 265335 279 1,565x L7
2 221 l10 2633,3 91 48 1,565 12

n csutcs szdmitott 1,545 eV, kisérleti 1,546 eV
3 . by 2995,7  207,8 1,542% 90
3 29 4 2886,6  107,3 1,543% 60
3 505 514 3073,9 20145 1,544 23
5) 303 414 29334 169,7 1,545 21
3 boe by 3167,8  409,9 1,586™ 42
3 B Big 2995,7 2466 ¥ SAT® 53
K 660 551 3309,9 95849 1,547 18
2 331 440 2111.,8 367,0 1,548 29

Szingulett (0-0 vonal) csucs, szémitott 1,497 eV,

0 cslcs szdmitott 1,430 eV, kisérleti 1,430 eV

W W W W W W

3941,4
4004 ,2
4084 ,4
4176,4
4084 ,4
3893,8

214,2
288,9
379,9
499,3
409,9
214,2

1,426
1,428"
1,429%
1,4352%
1,432%
1.432%

p cslics szdmitott 1,404 eV, kisérleti 1,403 eV

R N VI

94

04
25
02
05
06

AN NS

413

16
15
14

6
3
5
615

4165,7
4285,1
4054,5
4245,6
4342,0

207,8
337,9
107,3
301,5
409,9

1,397
1,339
1,339
1,399
1,400

kisérleti 1,497 eV

17
28
27
21
22
59

A
18
58
23
42



3. tdblazat folytatdsa

vé(a) Nk(z) <- NE(E) E'(C) E"(d) Vonalpozicié(E) Intenzités(f)
ac acC

p cslcs szamitott 1,404 eV, kisérleti 1,403 eV
4 353 s 4102,0  169,7 1,400 20
3 By 5 4176,4 2466 1,401% 68
4 . 55 4165,7  246,6 1,402 49
3 593 4y, 4082,7  169,7 1,403 25

q csutcs szamitott 1,348 eV, kisérleti 1,347 eV
3 635 504 4689,9  313,9 1,345 41
3 539 bys 4594,3  226,3 1,346 18
3 by 39 4514,5  155,2 1,347% 60
3 543 4o 4594,3  238,0 1,348 40
3 by, 301 4514,5  159,7 1,348 18
3 I 2, 4450,7  101,2 1,349 19
3 35 Zog 4450,7  102,2 1,349 56

r cstcs szamitott 1,329 eV, kisérleti 1,328 eV
4 bys B 4772,6  238,0 1,326" 67
4 343 Uy 4694,3  167,6 1,287 62
4 Sy iy 4856,9  336,9 1,327 20
4 1 254 4619,3  102,2 1,328 24
4 Bys S04 4829,6  313,9 1,328% 28
4 By B 4754,4  245,7 1,329 20
4 6y by 4958,2  455,1 1,330% 40
4 2oy Byo 4654,8  155,2 1,330 31
4 515 606 4829,6  337,5 0 48

s cslcs szamitott 1,315 eV, kisérleti 1,316 eV
4 Big e 4829,6  167,6 1,310% 76
4 Ays M 47564 1032 1,311 24
4 33 240 46943 52,9 1,312% 55
4 45 804 4772,6 16,6 i 39
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3. tdblazat folytatdsa

vé(a) Nk(2> < NQ(E) E'(C) E"(d) Vonalpozicié(E) Intenzités(f)
ac ac
s cslcs szamitott 1,315 eV, kisérleti 1,316 eV
312 303 4705,2 1032 1515 18
2ll 202 4654,8 52,9 15317 53
t cslcs szamitott 1,290 eV, kisérleti 1,290 eV
3 642 533 5213,9 379.,9 1,289 27
3 542 431 5117,6 288,9 1,289 38
3 440 331 5057 ,2 214.,2 1,290 48
3 441 330 5037 ,2 21443 1,290 16
u csulcs szamitott 1,263 eV, kisérleti 1,262 eV
422 431 5344,8 288,9 1,261 18
524 533 5426,3 379.,9 1,262 18
220 331 5234,0 214,2 1,266 26
v cslcs szdmitott 1,238 eV, kisérleti 1,238 eV
) 303 312 5402,5 130,7 1,234 20
4 624 515 5516,7 246,6 1,234x 47
5 boy ey 5467,2  207,8 1,236 60
4 523 414 54232 169,7 1,237 17
5 505 514 5548,7 301.,5 15257 15
5 202 313 5354.,3 107.,3 1,237* 37
5 606 615 5647,3 409,9 15239 27
4 422 313 5344,8 10753 1,239x 47
4 726 615 5635,4 409,9 1,240 16
v' cslcs szémitottgl,le eV, kisérleti 1,216 eV
4 431 542 59581 ;3 459,7 1,209 9
v'' cstcs kisérleti 1,194 eV
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3. tablazat folytatédsa

vé(a) Nk(z) < N“(b) E'(C) E"(d) Vonalpozicié(e) Intenzités(f)
ac ac
w csics szamitottY 1,171 eV, kisérleti 1,169 eV
4 633 52A 6107,5 313,9 15170 23
4 “31 322 5931.3 1552 1;172 33
4 533 422 6011,3 238,0 1,172 22
4 331 220 5867,1 102,2 1173 31
x cslics szdmitott 1,158 eV
5 413 422 6148,5 238,0 15155 36
5 313 404 6068,2 167,6 1,156 33
5 515 524 6204,0 3139 1,158 16
5 615 624 6336,9 4551,1 1,159 21
5 2ll 322 6029,1 155,2 1,160 17
5 515 606 6204,0 337.,5 1,161 25
y csucs szémitottY 1,143 eV, kisérleti 1,146 eV
5 313 202 6068,2 52,9 1,142 29
5 413 404 6148,5 167,6 1,146 20
5 2ll 202 6029,1 52,9 1,147 28
z cstcs szamitott9 1,104 eV, kisérleti 1,113 ev
4 642 533 6704,8 3799 1,104 13
4 542 431 6608,2 288,9 1,104 18
4 440 331 6527,6 214.,2 1,105 23
z' cstcs szamitottY 1,082 eV, kisérleti 1,091 eV
5 422 431 6801,1 288,9 1,080
5 524 53} 6883,6 37959 1,082
S 220 331 6690,2 214,2 1,085 12
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3. tadbldzat folytatdsa

IO

K_K
ac

< N

(b)

ac

EI(C> Ell(d)

Vonalpozicid

Intenzités

aa cslcs szamitott9 1,059 eV, kiserleti 1,063 eV

6 by
5 by
6 i
J %24

aa' cslcs

13
155
13

4
3
3
13

6905,5  207,8
6801,1  107,3
6791,5  107,3
6883,6  207,8

kisérleti 1,030 eV

aa" cslcs szamitott 1,014 eV

> 331

bb csuics szamitott 0,970 eV,

3

3

15

440

4
4
6

22
04
06

7407,7 367,0

kisérleti 0,972 eV

bb' csics szamitott 0,903 eV

642

242
440

5
4
3

33
31
31

7€67,3  238,0
7585,7  167,6
7721,8  337,5
8329,7  379,9
8233,1  288,9
8152,5  214,2

bb'" cslcs szdmitott 0,884 eV, kisérleti 0,885 eV

422

224
250

cc cslcs szamitott

02
22
04

2
4
4
L)

~N N Ny

98

431
533

331

0,861 eV,

11
13
13

2
3
4
313

8405,4  288,9
8488,6  379,9
8294,6  214,2
kisérleti 0,859 eV
8385,2 1.7
8405,4  107,3
8499,9  207,8
8385,2  107,3

1,057
1,058
1,059
1,060

1,015

0,967
0,968
0,972

0,902
0,903
0,904

0,882
0,883
0,886

0,857
0,859"
0,860%
0,862

28
22
17
14

15
14
10

12



aA CH2 2381 4dllapotédban vett deformdcids rezgési kvantumszém és forgdsi
kvantumszamok.
bA CH% 9281 dllapotdnak forgdsi kvantumszdmai. E tdbldzat mindegyik &at-

menete a rezgésmentes (v2 = 0) szintrél indul.

A CH2 YBBl allapotdnak energidja cm_l egységben, a félmerev deformdtor
modellel szamitva.
A CH; %281 energiai en L egységben, a félmerev deformator modellel sz&-
mitva.

€A spektrumvonal szémitott helyzete (1d. (1) egyenletet) eV egységben. A
csillaggal jelolt vonalakat a 2. tdbldzatban megadott adatokkal egyiitt hasz-

néltuk a CH, %°B
- 2

1 4dllapotédnak V(p) és R(p) paraméterei meghatdrozdsdban.
Relativ intenzitdsok (1d. (6) egyenletet) a triplett rendszer legerd-
sebb vonaldhoz viszonyitva, amelynek onkényes intenzitdsa 100 egység. Ez a
515 (v2 = 5) -——»404 vonal, amelynek szamitott pozicidja 1,466 eV, éppen a
szingulett sdvrendszer sokkal intenzivebb 0-0 sdvja alatt.

9r kisérleti és szimuldlt spektrumok kozott a v' cslcstdl az aa" cslcsig
eltérések vannak (1d. a szoveget), a kisérleti spektrumcsicsok hozzarendelé-

se ebben a tartomdnyban bizonytalan.

Az optimalizdcidban meghatdrozott egyéb tényezdk

A megfigyelt spektrumhoz kozelitendd szimuldlt spektrum optimalizdcidjé-
ban nem csupdn a fentiekben részletezett potencidlfliggvényeket és kotéshosz-
szakat sikerilt meghatdrozni, de a kovetkezd tényezoket is.

A szingulett és triplett dllapotid sdvok origdja a CHE alapdllapotdhoz
képest az aldbbinak addédott:

T, (8" =—%%8)) = 8410 on™!, tovabba

5260 cm™L.

"

&5 2
TO(X qu——-X Bl)

A fenti értékekb6l sikeriilt levezetni, hogy a szingulett-triplett felhasadds
3150 om L, 35 om L
rezonanciaspektrumok alapjan 3165 + 20 c:m—l volt).

Meghatadroztuk az 51A1 «— 2281 és 2381 -— %2
meneti momentumainak hdnyadosdt is, amely

bizonytalansdggal (a korébbi becslés, a lézer-magneses

Bl rendszerek elektron at-

X(3 +— X) /X(X «— X) = 0,60.
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12. ébra

Azt taldltuk ezenkiviil, hogy a CH; gyokion forgdsi hémérséklete 220 K,
mig a Vg = 1 rezgési dllapot rezgési hoémérséklete 680 K. A tovdbbiakban, a
szimuldlt és kisérleti spektrumok Osszehasonlitdsat kovetéen, tdrgyalni fog-
juk ezeket az eredményeket és azt a médot, ahogy ezekhez eljutottunk.

A 8. dbra mutatja be a fenti paraméterekkel szimuldlt foto-neutraliza-
cids spektrumot. A 3. tdblédzatban soroltuk fel mindegyik szimuldlt jellemz6
spektrumrészletben a kb. hat legintenzivebb vonalat, a teljes szimuldlt
spektrum tobb mint 70000 vonalbél 411, és igy nem lenne praktikus az Osszes
vonal tdbldzatos felsoroldsa. A 9. dbra mutatja be egymds mellett a megfi-
gyelt és a szimuldlt spektrumokat. Vildgos, hogy 1,2 eV-ndl nagyobb elekt-
ronenergidkra a szimuldcidé igen j6, akdr a vonalak frekvencidjat, akdr rela-
tiv intenzitdsukat tekintjik. A szingulett 0-0 sdv alakja azonban nem egé-
szen megfeleld, dgy gondoljuk, hogy ez annak tulajdonithatd, hogy a kivdl-
tott elektron szingulett dllapotba vald ionizécié esetén nem rendelkezik

tiszta s hulldmdllapottal. Ezért a c-tipusli forgdsi kivdlasztdsi szabdlyok
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Trezo = 680 K
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13. 4bra

alkalmazdsa erre a sdvra tulegyszer(isités, a valdsdgban mds forgdsi dtmene-
tek is jelentkeznek, amelyeket a jelen modell feltételezés nem vesz figye-
lembe. Azok a kiilonbségek, amelyek a 0,8—1,2 eV tartomdnyban megfigyelhe-
tok, leginkdbb annak tulajdonithatdk, hogy a szingulett és triplett metilén-
gyok vegyértékrezgési dllapotait elhanyagoltuk. A két legfontosabb elhanya-
golt spektrdlis komponenst, amelyek tehdt a szimuldcidban nem mutatkoznak, a
10. dbran ldthatjuk.

A 11. 4brdn tiintettik fel a potencidlis energia gorbéket és néhdny lép-
tékhelyesen berajzolt dtmenet is ldthatdé az dbran. Ennek a spektrumnak az a-
lapjén meg lehet rajzolni a triplett CH2 forgdsi-deformdcids energiasémdjat
egy 1 eV-ndl szélesebb tartomdnyban, egészen olyan szintekig, amelyek messze
a linearizdcids potencidlgdt felett vannak. A legalacsonyabban fekvd szint-
nek (amelyre Vo = 0) hajlott molekuldra jellemzd forgdsi szerkezete van, mig
a legfols6 szintek rotdcids szerkezete linedris molekuldkra jellemzd. Azokra

101



oe [CH3 ) = 104°

egben )

enyes egys
N

(onk
(=

ésszam

Beut

Elektron kinetikus energia (eV)

14. 3bra

a szintekre viszont, amelyek esetében vy = 1, 2 és 3 a rotdcidés szerkezet az
el6ébbi két hatdreset kozott van, és a kvdzilinedris molekuldkra jellemzd.

A homérsékletvaltoztatds hatdsa igen érdekes, ezt mutatja be a 12. dbra,
arra a spektrumtartomdnyra, amelyben az "e"-t61 "n" betlig jelolt sdvok ta-
lalhatok. Kilonosen figyelemre mélté a homérséklet hatdsa az "m" betlvel je-
161t csuics relativ intenzitdsdra. Ez mintegy a spektrum "hémérdje". A 3.
tdbldzat tanulmdnyozdsa erre magyardzatot nydjt, ez a csics foéképpen olyan
atmenetekbdl 411, amelyek a CHE nagyon mélyen fekvd dllapotairél indulnak,
emiatt hitéskor az "m" jeld csilcs a kornyezetében levokhoz képest sokkal in-
tenzivebbé vdlik. Legjobb szimuldcidnk kb. 220 K forgdsi homérsékletnek fe-

be, amelyben a CHE vy = 1 dllapotdrdl a triplett CH2 Wy & 0 dllapotdra tor-
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4, tablazat

A f6ébb spektrumok relativ intenzitdsa

Intenzitds
Szamitott
Cslcs Kisérleti

o0 (CHy) = 102° 103° 104°
a 1,0 140 1,0 1,0
£ 5.7 1,8 1,7 1,6
i 1,9 2.0 1,9 1,8
j 2.3 2,8 2.5 2,3
p 22 2,9 2,4 2,1
r 2,1 2,5 . 2,0
v 1,9 2,6 2,0 1,6

ténd atmenetek vesznek részt. Ennek a sdvnak az intenzitdsa akkor szimuldl-
haté élethCen, ha a CHE Vo = 1 szintjére a rezgési homérsékletet 680 K-nak
vesszik.

Ezeken kivil van még egy fontos informdcid, amelyet a foto-neutralizdci-
6s spektrumbdl leszdrmaztathaunk, éspedig a CHE gyokion egyenstlyi kotésszo-
ge. A triplett sdvrendszer intenzitds-eloszldsa kritikusan fligg ettél a szog-
t61. A 14. dbra és a 4. tdbldzat mutatja be ezt a hatdst a 1020-—1040 sz0g-
tartomdnyban. Nyilvdnvaldé, hogy a megfigyelt intenzitds eloszléast a 103%-0s
szogérték mellett tudjuk a leghelyesebben szimuldlni.

0SSZEFOGLALAS

A CH, gydkion fotoelektron (foto-neutralizdcids) spektrumdt nemrégiben
vettik fgl argonion-lézer (Ar") és hatétt CH, molekulanyaldb felhaszndldsa-
val. Ebben az el6addsban arrél van szd, hogygn szimuldlhatdé a félmerev de-
formécids oszcillétor (semirigid bender) modell segitségével ez a spektrum,
és hogyan szémithatdk ki a CH, gyokmolekula és a CH, ionmolekula megfeleld
energiaszintjei. E szimuléciég szamitdsok révén meg“tudtuk hatdrozni a trip-
lett dllapotd CH, forgdsi-deformdcids energiaszintjeit egy tobb mint 1 eV
ter jedelmd energgatartoményban. Ugyancsak sikeriilt meghatdrozni a CH2 szin-
gulett-triplett felhasaddsdt is.
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SUMMARY

The photodetachment spectrum of CH, has recently been obtained using an
Argon ion laser and a cooled beam of “CH,. This talk is about how we have
been able to simulate this spectrum using”the semirigid bender model to cal-
culate the relevant energy levels of CH. and CH,. As a result of this simu-
lation we have been able to determine thg rotatign—bending energy levels of
triplet state CH, over an energy range of more than 1 eV. We have also de-
termined the singlet-triplet splitting in CH2 from the spectrum and the
electron affinity of CHZ'
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ALKAN DEHIDROCIKLIZACIG ES ALKIL-CIKLOPENTAN KONVERzgp

13,8 bar (200 psi) NYOMASON Pt-AlZU3 KATALIZATOROKON

RITA H. HARDY, BURTRON H. DAVIS

(Kentucky Center for Energy Research Laboratory, University of Louisville,
P.0.Box 13015 Lexington, Kentucky 40512, USA)

Erkezett: 1986. januir 13-4n

Az alkdnok &talakuldsa aromdsokkd elsd pillantdsra egyszer( reakcidnak
tGnik. A gyakorlatban ez a varakozds nem teljesiil [1]. E reakcié kordbbi el-
nevezései — dehidrociklizdcié, ami gylrlGzdrdssal kovetett ciklizacidra utal,
vagy ciklodehidrogénezés, mai dehidrogénezéssel kovetett ciklizdcidra utal
— olyan vitdra mutatnak, amit még a mai napig se sikeriilt egyértelmien el-
donteni. A reakcidnak az 1930-as években tortént felfedezése 6ta tokéletesi-
tett analitikai eszkozokkel olyan eredményeket nyertek, amelyek kiilonbozd
nézetekre vezettek a ciklizdcids lépést illetdleg: tekintet nélkiil a mecha-
nizmus részleteire, ot, hat vagy ettdol eltér6 szdmi szénatomot tartalmaz-e
az elsbddlegesen képz6dd gyldri. Pines 14C nyomjelzokkel végzett vizsgdla-
tai alapjadn arra kovetkeztetett, hogy valamennyi lehetséges tagszami gydrd
képzodik és mindegyik gyGr(méretnek a viszonylagos szerepe vdltozik a kata-
lizdtor életkordval, fiigg a katalizdtortél, s6t a katalizator hordozdjatdl
is [2]. Az 6 elképzelése szerint az n-oktdn dehidrociklizdcidjanak koztiter-
mékei valamennyi gy(r(méretet magukba foglalndk a ciklopropdntél a ciklook-
tdnig; mdsodlagos gydridbdviilés, ill. gydrszikiilés vezetne aromds végtermékek-
hez. Kazanszkij szintén hangsilyozta az els6dleges termék gylriméreté-
nek fiiggését a katalizdtortol; dgy thnik, a fémkatalizatorokon az ottagd gyl-
rik képzodésében hitt [3, 4], oxidkatalizdtorokon viszont a hattagiakban [5i]s
Gault és mtsai (pl. [6]) bizonyitékot taldltak a hattagi gy(irG kizvetlen
képzodésére, de jelezték, hogy mds tagszami gylrlk is képzddhetnek. Masok
[7] arra kivetkeztettek, hogy az aromdsok legaldbb 80%-a valamennyi katali-

¥B. H. Davis el6addsa az MTA Katalizis Munkabizottsdg szervezésében
1985. mdjus 17-én.
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zatoron kozvetlen hatos gylir(Gzdrdssal keletkezik; az ezen felidl taldlt ki-
sebb mennyiségl termékekért a ciklizdcid el6tti vagy alatti izomerizécid a
felelé6s.

A fenti eredmények tobbségét 1 bar vagy ennél is alacsonyabb nyomdson
nyerték, a benzinreformdldst viszont 3, 5...26 bar nyomdstartomdnyban vég-
zik. Ezeknél a gyakorlatban fontosabb nyomdsokndl sokkal kevesebb mechaniz-
musvizsgdlatot végeztek. Callender és mtsai [ 8] misokkal egyiitt azt a
nézetet képviselik, hogy tipikus reformédldsi koriilmények kozott a kizédrdlag
a platinafunkcidval katalizdlt gy(ir(zdrds elsGsorban ottagd gyGrG képzOdésé-
hez vezet, ami gyGr(boviilést szenved ezutdn. Csicsery és Burnett
[10] olyan adatokat kozolt, amelyek azt mutattak, hogy az izomerizacid egy
Pt—5102 katalizdtoron 18,6 bar nyomdson valdszinlleg Gttagi gylris koztiter-
mék képzddésén, majd hidrogenolizisén keresztil jdtszédik le, de az aromati-
zdlds f6 reakcidutja nem ottagi gylris koztitermékeken keresztiil jdtszddott
le. A 13,8 bar nyomdson Pt- és Pt—Sn—AIZO3 katalizdtoron kapott aromdsdssze-
tétel osszhangban volt a hattagi gylrd kozvetlen képzodésével [7, 9, 11].
Jelen cikkben egy alkdn és egy alkil-ciklopentdn versengé dtalakuldsdnak e-
redményeit ismertet]jiik; katalizdtorként nem savas aluminium-oxid hordozds
Pt-t haszndltunk, 13,8 bar (200 psi) nyomdson.

Kisérleti rész

A nem savas aluminium-oxid hordozét kdlium-alumindt oldatbdl csaptuk le
szén-dioxid dtbuborékoltatdsdval az oldaton. A csapadékot 120 Oc-on szari-
tottuk és 550 °C-on levegdben kalcindltuk. Az aluminium-oxidot vizes hidro-
gén-kloroplatindt oldattal impregndltuk, pdrustelitéses médszerrel. Hidro-
génben, 500 O%c-on végzett redukcié utdn a katalizdtort kb. 1 M-os amménium-
hidroxid oldattal mostuk az impregndlds sordn rékeriilt sésav eltdvolitdsa
végett. Ezt a katalizdtort hasonld eljdrdssal készitettik, mint amit egy e-
1626 kizleményiinkben leirtunk [7]; ez azonban egy mdsik katalizatoradag volt,
mint amit el6z6, 13,8 bar-os kisérleteinkben haszndltunk [117]. Ebben a cikk-
ben a kordbbi vizsgdlatainkban haszndlt katalizdtort Pt-10-nek, a most ké-
szitettet Pt-11-nek nevezziik.

A katalizdtort rozsdamentes acélbdl késziilt dtdramldsos reaktorba he-
lyeztiik. Haszndlat eldtt a katalizdtort in situ 500 9c-on 18 érén 4t hidro-
géndramban redukdltuk. Oranként vettiink folyadékmintdt egy hétérds kisérlet-
ben. A reakcidtermékek elemzésére DB-5 kapilldris gdzkromatogrdfids oszlop
szolgdlt (30 m hosszd, 0,25 mm belsd &tmérdid).
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1. tablazat

Orto-xilol konverzidja Pt-10 katalizdtoron 27,6 bar nyomdson, 482 %C-on

(szénhidrogén:hidrogén = 1:9, folyadékra szémitott térsebesség, kb. 1,0 hﬁl)
Termékek, mél %
Kisérlet X
hossza, Sg?gg;%a EtBz  1,2-DiMeCyCy
éra Benzol Toluol  0X MX, PX? cisz- transz- Cg Cg
3 3 052 9,4 89,5 0,3 nyom. 0,4 0,4 0,4
6,75 i nyom. 10,0 80,6 140 1.3 4,2 5,3 20,2

8\ gazkromatografids cstcs etilbenzolt (EtBz), meta-xilolt (MX) és para-
xilolt (PX) tartalmaz.

B),2-dimetil ciklohexdnok.

CIzooktanok és n-oktan elegye.

dAz izo-okténokndl alacsonyabb forrdspontid folyékony termékek.

Eredmények és értékelésiik

Pt-10-en o-xilolt és hidrogént reagdltattunk; az eredményeket az 1. tdb-
ldzat mutatja. Figyeljik meg, hogy bar a xilol 10%-a toluolld demetilezddik,
az o-xilol kevesebb mint 1%-a izomerizadldédik més C8 aromds izomerré. Igy a
nem savas aluminium-oxid hordozéra felvitt Pt-10 katalizdtoron nyert aromd-
sok elsbtdleges dehidrociklizdcids terméket kell hogy reprezentdljanak.

Ezzel egyezben, a Pt-10-en keletkezett aromdsok tobbsége olyan vegyiile-
tekb6l &11t, amilyeneket kozvetlen hatos gyirizérds esetében lehet vérni (2.
tédblazat). Olyan korilmények kdzott, amikor savas Pt-A1203 katalizdtor az
egyenstlyihoz kozel 4116 osszetételd C8 aromds frakcidt termelt; ezek kozil
46% volt a m plusz p-xilol egyiittes mennyisége, jéllehet ezek a termékek
kozvetlen hatds gylr(izérds sordn nem keletkezhetnek. A Pt-10 és a (4 :1 mél-
aranyl) Pt-Sn a direkt Cé-ciklizéciénak megfeleld termékeket adott. Pl. a
4 :1 mélardnyd Pt-Sn katalizdtoron a Ce—aromésoknak csak mintegy 5%-a olyan
termék (m-X és p-X), ami nem keletkezhet kozvetlen gy(ir(izdrdssal; a két mé-
sik, megengedett izomer kozel azonos ardnyban keletkezik. Ha a Pt : Sn méla-
rdnya 1 : 4, ameg nem engedett izomerek ardnya még mindig kevés, azonban a két
megengedett termék (EB és 0-X) ardnya 1:2=EB:0-Xa4:1 Pt-Sn-nel nyert1:1
arany helyett. Ezek a Ca-aromés eloszldsok hasonldak a 1égkori nyomdson kapot-
takhoz. 107



2. tablazat

Aromds termékek n-oktdn dehidrociklizdcid jandl

Katalizdtor és a hordozd ssz-nyomés, CB aromgsok, mol. ¥
e L EtBz  PX MK OX
Pt—savas 3,45 ¥24 16 BUJ 30
—
Pt--nem savas 13,8 60 40
Rh-Sn nem savas 2756 33 1,5 3.0 64
Pt-Sn (1:4 mdlarény) nem savas 13,8 37 252 5,5 61
Pt-Sn (4:1 mélardny) nem savas 13,8 50 1 4 45
0,30
C
0,25 | b
0,20 /| D
A
5 @ .B L
=
8 0,54
N
~
-8
E 0'107 A
< A &
0,05 4 (o)
0

1. dbra. Aromds szelektivitds (A) n-heptdn, (B) n-heptédn plusz n-propil-
ciklopentan, (C) n-oktan, (D) n-heptdn plusz 1-metil-2-etil-ciklopentdn
reaktdns esetében, 480 9C-on és 13,8 bar nyomdson. (Toltott korok az aromds/
izoalkan ardnyt jelentik alkdnok dtalakuldsdndl, lres korok ugyanezt
alkil-ciklopentdnndl, beleértve az n-oktdn terméket is; a A jelnél a n-al-
kan terméket nem vettik figyelembe)
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Sajnos, az emlitett vizsgdlatok utdn a Pt-10 elfogyott és tovdbbi vizs-
gdlatokhoz egy Uj katalizdtoradagot kellett késziteni. Ezért nem savas alu-
minium-oxidot dllitottunk eld a Kisérleti részben emlitett médon. Azonban,
amint a most kovetkezd eredmények mutatjdk, ez a katalizdtor mds volt, mint
az addig haszndlt Pt-10. Ezek az eredmények azonkiviil, hogy bepillantdst en-
gednek a dehidrociklizdcié mechanizmusdba, hangsilyozzdk azokat a nehézsége-
ket, amelyek hasonld tulajdonsdagd nem savas Pt—A1203 katalizdtor készitésé-
vel jdrnak, valamint azt, hogy szdmos kiilonbozd esetet kell figyelembe venni,
amig eljutunk egy dehidrociklizdcids mechanizmushoz.

Egy tiszta n-alkdn és egy n-alkadn plusz alkil-ciklopentédn elegy &talaku-
14sdndl nyert adatokat a 3. tdbldzat mutatja. Ezen adatok kozil tekintsik el-
sOként az aromds/izoalkén ardnyt. Az 1. dbra adatai egyértelmien mutatjdk,
hogy ez az arany kisebb az alkil-ciklopentdnok dtalakuldsdndl, mint a normdl
alkdnokéndl; ezenkiviil hasonlé ardnyok mutatkoznak a n-heptdnbdl levezethetd
termékekre nézve akar egyediil reagdl, akar alkil-ciklopentdnnal keverve. Igy
a n-heptan konverzidjdnak szelektivitdsa kisérletrdl kisérletre reprodukdl-
haté, amely kisérletekben ugyanazon katalizdtoradagbdl kiilonbozd beméréseket
redukdltunk és haszndltunk minden egyes kisérlethez. Ugyszintén, ahogyan az
vérhatd, az n-oktdn aromatizdldsa valamivel szelektivebb, mint a n-heptdné.

Egyesek azt posztuldltak [8], hogy az aromdsokhoz vezetd dehidrocikliza-
cid ciklopentdn koztiterméken keresztil jdtszddik le, pl.:

TN
\ c-C 8
Oc

Ha ez lenne az aromdsok keletkezésének f& reakciditja, a CB—aromésok/CB—izo—
alkdnok ardnya az alkil-ciklopentdn &talakuldsdndl olyan nagy vagy nagyobb
kellene hogy legyen, mint a n-heptdn vagy a n-oktdn egyediil torténd atala-
kuldsakor. Ez a kovetkeztetés abbdl a ténybdl ered, hogy az alkil-ciklopen-
tdn &talakuldsakor a javasolt ciklopentédn-gyir(s szerkezet mar kialakult,
ezért olyan gyorsan vagy még gyorsabban alakulhat &t aromdsséd, mint amikor
el6szor ennek kell keletkeznie a n-alkadnbdl. Az 1. dbra adatai tisztan mu-
tatjdk, hogy a valdsdgban nem ez a helyzet. A n-propil-ciklopentdn vagy az

n - oktan
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3. tédblazat

N-Alkan és n-alkdn plusz alkil-ciklopentdn elegyek dtalakuldsandl nyert termékosszetétel nem savas Pt/Al
katalizdtoron (Pt-11)

Bfedrlet 40-5 41-5 42-4 43-5
Vegyililet a reagdlt sorgzéma n-heptan nheptdn+15% n-oktan n-heptan + 8%
T——— n-propil-cik- 1-metil-2-etil
yag Reagens pentdn -ciklopentdn
3-metil-hexdn 7,83 49 3,79 508 e 3,25 502
2,3-dimetil-pentdn 1,67 10 0,74 9,8 -— 0,71 11
3-etil-epntdn 1,83 12 0,89 12 - 0573 11
2-metil-hexan 4,66 2,13 - 1,78 28
Osszesen 16,0 7,55 -— 6,47
n-oktdn —_— 3,61 338 e . 2,81 46°
4-metil-heptan -—- 4,54 42 2,88 28 1,30 21
3,4-dimetil-hexan -—- -—- - -C -C 0,50 8,2
2-metil-3-etil-pentédn -—- 0,33 3,0 0,69 61,5 0,61 10
3-etil-hexan+3-metil-heptdn -—- 2,36 22 T 35 0,88 14
2-metil-heptén ——- - -—- 2,93 28 -—-
2,4-dimetil-hexdn - — 0,40 =
Osszesen ca.0 10,8 10,6 6,10
Benzol 0,04 0,01 0,02 050
Toluol 3,53 1,72 0,12 1,6k
o-xilol 0,14  19° 0,16 198 1,37 27" 0,20  36°
m + p-xilel 0,23 31 0,28 34 1,60 32 0,16 29
etil-benzol 0,37 50 0,39 47 2,03 41 0,19 35
Usszes C,-aromds 0,74 0,83 5,00 0355
Usszes agomas 4,31 2,56 5,14 2,16
1-metil-2-etil-ciklopentén - 0,61 2,39 1,92
n-propil-ciklopentdn - 1,42 1,18 0,11

an megfeleld szénszdmi vegyiiletek szdzalékaban kifejezve.
Kimutatdsi hatdr alatt.
A 4-metil-heptdntdl nem vélik szét.
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2. 4bra. A C,-aromdsok Gsszetétele (A) n-heptédn, (B) n-heptdn plusz

8
n-propil-ciklopentdn, (C) n-heptdn plusz l-metil-2-etil-ciklopentan és (D)

n-oktdn dtalakuldsa eseten

1-metil-2-etil-ciklopentdn aromdssa dtalakult hanyada mindossze 6—7%-a an-
nak, ami — feltehetBen gydr(hidrogenolizis Gtjan — alkannd alakult (és ez
a szdm csak kissé nagyobb, ha a CB alkanok mennyiségét a n-oktdn leszdmitd-
sdval korrigéljuk (1. dbra, A szimbélum). Csicsery és Burnett 2,5
térfogat% 1,3-dimetil-ciklopentdnt kevert 4 : 1 ardnyd n-heptan—m-xilol e-
legyhez és Pt-5102 katalizdtoron reagdltatta a mieinkhez hasonld korilmények
kozott. Az 1,3-dimetil-ciklopentdnban laC nyomjelz6 volt jelent, és ezzel
sikeriilt igazolni, hogy az alkil-ciklopentdn reaktdnsnak csak 13,6%-a ala-
kult 4t toluolld, a tobbi 86,4% 2-metil-hexdnt, 3-metil-hexdnt és 2,4-dime-
til-pentdnt adott 2:2:1 ardnyban, amely ardny jellemz6 az 1,3-dimetil-cik-
lopentdn nem szelektiv hidrogenolizisére. fgy tehdt adataink egyeznek C s i-
csery és Burnett eredményeivel és azt mutatjdk, hogy az alkil-ciklo-
pentdn gylrifelnyildshoz vezetd hidrogenolizise legaldbb tizszer gyorsabb,
mint dtalakuldsa aromdssd, ha az aromds valdban kozvetleniil alkil-ciklopen-
tanbdl keletkezik a nem savas katalizdtoron, nem pedig a gylr(felnyilds ter-
mékeinek mdsodlagos kozvetlen gylrizdardsa (tjan.

Az eldzbeket kell figyelembe venni, ha meg akarjuk dllapitani a maximd-
lis mennyiségl aromdst, ami az alkil-ciklopentdnok konverzidjandl keletke-
zik. Tekintsiik a tiszta n-heptdnnal végzett kisérletet (40-5 kisérlet). A
40-5 kisérlet analizise a 3. tdbldzatban azt mutatja, hogy bar Ca—alkénok
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nem keletkeztek kimutathatd mennyiségben, kis mennyiségd CB—aromés keletke-
zett n-heptdnbdl. Ilyen szénszdmnovekedéses reakciét nemrég Co, Ni, ill. Pt
katalizatoron leirtak [12, 13]. A CB aromds/izoheptdn ardny a 40-5 mintdban
0,044. Ha feltételezzik, hogy ez a 0,044-es ardny szintén érvényes a n-heptdn
konverzigjdra a 41-5 és a 43-5 kisérletben is, amikor C8~alkilciklopenténok
is jelen voltak, akkor a Ca—aromésok 40—50%-a e két kisérletben a n-heptdn-
bdl szdrmazhatott, nem pedig a hozzdadott alkil-ciklopentdnbdl. Az aromds
osszetétel (2. dbra) nem zdrja ki a n-heptdn hozzdjéruldséat a Cg-aromdsok-
hoz, amikor egy CB—alkil—ciklopentén szintén jelen volt a reaktdnsok kozott.
Dobrovolszky és mtsai [14] leirtdk a Cg-aromdsok eloszlasdt szamos
Pt-katalizdtor esetén, amikor n-heptdnt reagdltattak impulzus reaktorban.
Hasonlé aromds eloszldst taldltak akar nitrogén, akar hidrogén vivogazban
450 vagy 500 OC-on. Az n-heptdn konverzidjandl 6k 1:3:1,4 etil-benzol :

: (m + p)-xilol : o-xilol ardnyt taldltak, mig jelen vizsgdlatunkban ez az a-
rény 1:0,62:0,38. Ugy tdnik tehdt, hogy az etil-benzolhoz vezetd reakcidut
kedvezobbé vdlik, ha a hidrogénnyomds nd.

Tekintslik most a n-oktdn dtalakuldsat (42. kisérlet). E kisérletbél szar-
mazd CB-termékek 10,6% izooktdnt és 5,14% aromdst tartalmaznak, amelyek tobb
mint 97%-a CB—aromés. A n-oktanbdl képzddott C9~aromésok mennyisége jéval
kevesebbnek tlnik, mint amennyi Ce—aromés szdrmazott a n-hepténbdl. Ezenki-
vil 3,6% olyan vegyilet is keletkezett, amelyek retencids idejik alapjan
transz-1-metil-2-etil-ciklopentdnnal, ill. n-propil-ciklopentdnnal voltak a-
zonosithatdok. Ha elfogadjuk azt az dlldspontot, hogy az izoalkdnok és az a-
romasok az alkil-ciklopentdnok gyGr{boévilésével, ill. gylrGfelnyildsdval ke-
letkeznek, arra kovetkeztethetlink, hogy az alkil-ciklopentdnok szelektiveb-
ben alakulnak 4t aromdsokkd, ha n-oktdnbdl képzddnek, mint azokban a kisérle-
tekben, amikor azokat kész alkil-ciklopentdnként adjuk a reakcidelegyhez
(41-5 és 43-5 kisérlet). De az alkdnokbdl képzddott alkil-ciklopentdnok, ha
egyszer a gdzfdzisba deszorbedlddtak, nem kiilonboztethet6k meg a reaktdns-
ként hozzdadott vegyliletektdl. Tgy kiilonbozé szelektivitds csak akkor kép-
zelhetd el;hha a n-oktdnbdl keletkezd alil-ciklopentdn deszorpcidé nélkil a-
lakul &t aromdssé.

A metil-ciklopentdn [15] és a dimetil-ciklopentdn [10] nem szelektiv
hidrogenolizist szenved a II. séma szerint:
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— n- hexdn 40 %
O—c ———— 2 - metil - pentdn 40 %
3-

— metil - pentan 20 %
illetve
(o —— n-heptdn 20 %
———+—— 3 -metil- hexdn 40 %
c L 2, 3-dimetil - pentdn 40 %

A II. séma figyelmen kiviil hagyja a fémkrisztallitok méretének befolydsat,
amit pl. a [16—18] hivatkozdsban irtak le. Ha a n-propil-ciklopentdn és az
1-metil-2-etil-ciklopentdn gy(r(je is hasonlé szelektivitdssal szakad, a IIT.
és a IV. sémdn bemutatott helyzet 411 elé:

g Varhatd Eszlelt
—— n -oktdn 40 %% 33 %

O = 4-metil - he'ptc'm 40 °% 42 %%
e  3-ubil-husdn 20 %% 22 %°

—— egyebek 0 3 %

Vdrhatd Eszlelt

C-C )

— n-oktan 20 46 °%
o = 3-etil - hexdn 20 % 14 °%5a
g oN—— 2 - metil - 3-etil-pentdn 20 % 10 %

—— 3, 4-dimetil- hexdn 20 % 8 %

L——» 4 - metil- heptdn 20 % 21 %

Megy jegyzés: 8 A 3-etil-hexdn és a 3-metil-heptdn nem vdltak szét a haszndlt
gdzkromatogrdfids kolonnan.

A III. és a IV. sémdban Osszegy(jtott adatokhoz sziikséges termékazonosi-
tds a retencids idokre épiil; igy eld6fordulhat, hogy valamely termék, amely-
nek jelenléte nem tlnik kézenfekvonek, szintén hozzdjdrul a megfigyelt csu-
csokhoz (vagy ezek egyikéhez); ez a tény megvdltoztathatja az észlelt ter-
mékeloszlast. Még ha ez igy is lenne, a gydr(ifelny{lds vdrhaté és észlelt
termékosszetétele kozott figyelemreméltd az egyezés; a n-propil-ciklopentén
termékeire nézve jobb, mint az l-metil-2-etil-ciklopentdnéira. Ezzel a dial-
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kil-ciklopentdnnal az a helyzet, hogy a n-oktdnhoz vezetd reakcididt kedvez-
ményezettebbnek tlnik a tobbi, izo-oktdnokhoz vezet6 utakhoz képest.

A n-alkdn reaktdnsbdl kepz6dott n-alkil-ciklopentdn és dialkil-ciklopen-
tdn ardnyt nem lehet eldre jésolni, az n-alkdn konverzidtermékeinek viszont
emlékeztetnilik kell a cikloalkdnok hidrogenolizise termékeire, ha ez az dt
az izoalkdnok egyetlen keletkezési dtja. Igy a n-oktan dtalakuldsakor képz6-
dott izo—CB-alkénok osszetétele meg kell hogy feleljen a n-propil-ciklopen-
tdn és az 1-metil-2-etil-ciklopentdn hidrogenolizisekor keletkezett termékek
valamilyen kombindcidjdnak. Az eredmények azt mutatjdk, hogy a helyzet ennél
bonyolultabb. Igaz, hogy a vdrt termékek jelen vannak, de mds termékek is ke-
letkeznek. Az n-oktdn &dtalakuldsakor az izo—CB~a1kénok jelentds része 2-me-
til-heptdnbdl 411. A 3-etil-hexan plusz 3-metil-heptdn egyiittes mennyisége
is nagyobb a n-oktan dtalakuldsakor, mint akdr a n-propil-ciklopentan, akar
az 1-metil-2-etil-ciklopentdn reakcidjakor. Ugy tdnik tehdt, hogy a n-alkan
metil-alkdnokka izomerizdlddhat egy olyan dton (is), ami kiilonbozik az al-
kilciklopentdn képzodését és felnyildsat magdban foglald reakciétdl. Ezek az
izomerek keletkezhetnének savas és fémes kétfunkcids katalitikus mechanizmus
utjén is, de ha ez lenne az izomerizdcid Gtja, akkor az alkil-ciklopentdnok
ezt kidvetd dehidrogénezést és igy alakulhatndnak aromdsokka [19]. Ezt nem
tapasztaltuk. Az n-heptdn dtalakuldsara megjegyezziik, hogy 2-metil-hexan je-
lentds mennyiségben keletkezett; igy az n-heptdn dtalakuldsanak termékei ha-
sonléak az n-oktdnéihoz, mivel mindkét esetben keletkeznek olyan metil-alkéd-
nok, amelyek nem képzodhettek az ottagd gylris koztitermékek hidrogenolizise
Gatjédn. Legaldbb két reakcidiut latszik lehetségesnek és az adatok egyeldre nem
engedik meg, hogy vdlasszunk koziiliik. Egyrészt az alkdli mérgezi a Bronsted-
savassagot, és katalizdtorunk elég alkdlit tartalmaz, hogy ez megtorténjen.
Az aluminium-oxid azonban Lewis-savassdggal is rendelkezik, és nem biztos,
hogy ez a savassdg teljesen kikiiszobolddott. Ha nem, akkor azok az izoalkd-
nok, amelyek nem képzodhettek kozvetleniil alkil-ciklopentdnok hidrogenolizi-
se (tjan, Lewis-savas centrumokon végbemend karbénium-ionos mechanizmussal
ban kell lejdtszdédnia, mint a savval katalizdlt izomerizdcidénak, ami pl. n-
heptdnbdél 2-metil-hexdnt eredményez. Ha ez igaz, ez az Ut valészinlbbnek
latszik, mint a mdsik lehetdség, vagyis hogy a Gault &ltal [20] nemrég
dttekintett fémmel katalizdlt kotéseltoldéddsos ("bond shift") izomerizacids
mechanizmus lenne felel6s ezért az izomerizacideért.
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Az itt kozolt adatok azt is mutatjdk, hogy nem egyszerlG dolog nem savas
Pt-aluminium-oxid katalizdtort késziteni. A Pt-10 mind az aromdsokat eredmé-
nyez6 gylrGzdrdddst, mind az alkdn-izomerizdcidt katalizdlta. Ezzel a kata-
lizdtorral azt javasoltuk, hogy kétféle ciklizdciés mechanizmus jdtszddik
le, de ezek kiziil csak az egyik vezet aromasokhoz [21 ]:

alkil - ciklopentan 1 bar » koksz

nagy nyomas

n - alkdn » izoalkanok

hattagl gyuru = aromasok

Jelen adataink aldtamasztani ldtszanak a fenti dltaldnos sémdt; a CB—aromé—
sok eloszldsa azonban vildgosan nem tdmasztja ald a hattagu gylr( kozvetlen
z4réddsat. Ha ez igy is van, a Pt-1l-re az alkil-ciklopentdnok gydrboviilése
nem versenyképes a gy(r(hidrogenolizissel. Sziiksége van 14C-nel jelzett koz-
titermék dtalakitdsdra j6l definidlt Pt-Al,0, és Pt-Si0, katalizdtoron; i-

273 2
lyen vizsgdlatok megkezdése folyamatban van.
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0SSZEFOGLALAS

Az aromds/izoalkéan ardnnyal definidlt szelektivitéds nagyobb az aromds-
képzbdés jJavdra a n-alkdnok dtalakuldsandl, mint az alkil-ciklopentdnokéndl
nem savas hordozéra felvitt platina katalizdtoron. Az alkil-ciklopentdnok
legalédbb tizszer olyan gyorsan hidrogenolizdldédnak ugyanolyan szénatomszamui
izoalkdnokkd ezen a katalizdtoron, mint amilyen gyorsan aromdsokkd alakul-
nak. Az eredmények nem tdmasztjdk ald azt az aromatizdléddsos mechanizmust,
ami Ottagu gylrls koztitermékeket kdvetelne meg.
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aromatics is greater for the conversion of n-alkanes than for the conversion

SUMMARY

The selectivity, defined as aromatics/isoalkanes, for the formation of

of alkylcyclopentanes with a platinum on nonacidic alumina catalyst. Alkyl-
cyclopentanes undergo hydrogenolysis to isoalkanes with the same carbon num-

ber

this catalyst. The results do not support an aromatization mechanism that in-

at least ten twenty times faster than they react to form aromatics over

cludes the formation of five carbon ring intermediates.

IRODALGOM

. Z. Paadl, P. Tétényi: in "Catalysis" (G. C. Bond, G. Webb, eds), The Royal

Society of Chemistry, London, 1982, Vol. 5, pp. 80—126.

2. G. T. Goetschel, H. Pines, J. Org. Chem., 30, 3544 (1965).
3. B. A. Kazanskii, G. V. Isagulyants, M. I. Rozengart, Y. G. Dubinsky, L.

I. Kovalenko, Proc. Int. Congr. Catal., S5th, 1972, 1277 (1973).

B. A. Kazanskii, A. L. Liberman, G. V. Loza, T. V. Vasina, Dokl. Akad.
Nauk SSSR, 128, 1188 (195).

5. M. I. Rozengart, B. A. Kazanskii, Uspechi Khimii, 40, 715 (1971).
6. V. Amir-Ebrahimi, A. Choplin, P. Parayre, F. G. Gault, Nouveau, J. de

Chim., 4, 431 (1980).

7. B. H. Davis, P. B. Venuto, J. Catal., 15, 363 (1969).
8. W. L. Callender, S. G. Brandenberger, W. K. Meerbott, Proc. Congr. Ca-

10
s
12.
13

14.
1o,

16
11748

116

tal., 5th, 1972, 1265 (1973).

. B. H. Davis, G. A. Westfall, J. Watkins, J. Pezzanite, Jr., J. Catal.,

42, 247 (1976).

S. M. Csicsery, R. L. Burnett, J. Catal., 8, 75 (1967).
B. H. Davis, J. Catal., 42, 376 (1976).

A. Sérkény, J. Catal., 89, 14 (1984).

Z. Padl, M. Dobrovolszky, P. Tétényi, J. Chem. Soc., Faraday I., 80,
3037 (1984).

M. A. Dobrovolszky, Z. Padl, P. Tétényi, Acta Chim. Hung., 119, 95 (1985).
S. G. Brandenberger, L. L. Callender, W. K. Meerbott, J. Catal., 42, 282

(1976).
F. Luck, J. L. Schmitt, G. Maire, React. Kinet. Catal. Lett., 21, 219 (1982).
R. Kramer, H. Zuegg, J. Cata., 80, p. 446 (1983).



18
19
20.
21

o M > X

Glassl, K. Hayek, R. Kramer, J. Catal., 68, 397 (1981).

I. M. Keulemans, H. H. Voge, J. Phys. Soc., 63, 447 (1959).
. G. Gault, Adv. Catal., 30, 1—95 (1981).

. H. Davis, Div. Petroleum Chem. Preprints, March, 1983.

Forditotta: Padl Zoltdn

114






Kémiai Kozlemények 67. kotet 1987—88 p. 119-—-133.

FISCHER— TROPSCH SZINTEZIS AMINNAL MODOSITOTT SZILIKA HORDOZGS
KOBALT-VAS KLASZTEREKKEL

MICHAEL ROPER, RAINER HEMMERICH, WILHELM KEIM

(Inst. f. Tech. Chemie und Petrolchemie der RWTH Aachen,
Worringer Weg 1, D-5100 Aachen)

Erkezett: 1986. mdjus 5-én

A szokdsos Fischer—Tropsch katalizdtorok, amelyeket vas vagy kobalt sék
levdlasztdsdval készitenek, a szintézisgdzt (CO/HZ) nem szelektiv reakcidban
széles molekulasily eloszldsd n-alkdnokkd és n-alkénekké alakitjdk. Azonban
a vegyiparnak nyersanyagként inkdbb kis molekulasilyd termékekre, mint a
CZ-C4 olefinekre, oxigéntartalmi vegyiiletekre, mint etanolra vagy a piroli-
zishez alacsony forrdspontid n-paraffinokra van sziiksége. Sok er6feszités tor-
tént a termékeloszlds megvdltoztatdsdra részben a technoldégiai paraméterek
véltoztatdsdval, részben szelektivebb katalizitorok alkalmazasédval [1—3].

Az utébbi idék katalizdtor-fejlesztésének tipikus példdi a Fe/MnU2 matrix
rendszerek [4]. Fe/4tmenetifém-oxid rendszerek [5] és a Fe/zeolit rendszerek,
melyeken az alacsony forrdspontiu termékek ardnya megnd.

Hasonld szelektivitdsu katalizdtorokat lehet el6dllitani, ha az dtmeneti-
fém karbonilokat 7—A1203 vagy szilika hordozdra viszik fel. Enyhe korilmé-
nyek kozotti dekarbonilezés olyan katalizdtorokat eredményez, amelyeken a
fém nagy diszperzitdsid formdban van a feliileten. Kétfémes karbonil klaszte-
rek alkalmazdsdval a teljes felileten azonos fém-Oosszetétel biztosithato,
mig a hordozéba donor funkcids csoportokat épitve olyan kémiai vdltozdsok
érhetdk el, melyek a fémrészecskék agglomerdciéjat gdtoljdk. Egyidejileg el-
érhetd, hogy a katalizdtor felililetén nagy koncentrdcidban legyenek aktiv
fémhelyek [7].

119



A jelen munkdnak az volt a célja, hogy kobalt- és vas-karbonil klasztere-
ket vigyink fel szervetlen hordozdkra kiilonbozé technikdkkal, és tanulmdnyoz-
zuk a keletkez6 rendszerek katalitikus tulajdonsagait. Ugy a kobalt, mind a
vas J6l ismert katalizdtorai a CO redukcidnak.

A klaszterek felvitele

Az alédbbi fizikai vagy kémiai mddszerek alkalmasak karbonil klaszterek
szervetlen hordozdkra vald felvitelére:

— a szervetlen oxidok impregndldsa (fizikai rogzités),

— a donorcsoportokat tartalmazd hordozdn ligandum csere,

— felileti ionpdrok kialakitdsa ioncserével,

— feliileti ionpdrok kialakitdsa sav-bdzis reakcidval.

A vas-karbonilok fizikai rogzitését Basset és mtsai vizsgdltak, akik
7—A1203-at impregnél tak FeB(CD)lz—dal [8]. Ekkor a HFe}(CO)Il feliileti kép-
z6dmény alakult ki, amelyet spektroszképiailag mutattak ki. Dekarbonilezés
2,0 nm-nél kisebb vasrészecskéket tartalmazdé FT katalizatort adott, mely 10
bar CO/H2 nyomdson 270 OC-on 24 h utadn rendkiviil nagy (45%) propén szelekti-
vitast mutatott; bar a konverzié alacsony volt (mintegy 5%). 48 déra milva a
normalis Schultz—Flory eloszlds alakult ki, és a hosszabb szénldncd termé-
kek ardnya megndtt. Egyidejlleg a vas 20-50 nm dtlagos méretld részecskékke
agglomerdlddott.

A fémrészecskék ilyen szinterelddésének elkeriilésére a kémiai mddszere-
ket valasztottunk a karbonil klaszterek felvitelére ugy, hogy a hordozdkat
foszfinokkal vagy aminokkal mddositottuk. Az utébbit A1 lum és mtsai 41-
tal leirt médon készitettiik a szilika (Grace 2-1129, 9516) szubsztitudlt
trialkoxiszildnokkal vald kondenzdldsdval, ahol az alkoholokat magas forrds-
pontd oldészerben elimindltuk [ 9]:

SIL + (Et0),Si(CH,),PPh, ———— SIL-(CH,),PPh (1)
3 - ke iap— 29 Vg

SIL + (Et0),5i(CH,)NH, ———— SIL-(CH,)NH (2)
3 - i S 25" g

(SIL = szilikagél matrix).

Az atmenetifém-karboniloknak, mint a CDA(CD)12 vagy FEB(CO)IZ’ a fosz-
finnel médositott hordozdval valé reakcidjdban ligandumcsere- vagy CO eli-
mindcidé jdtszdédott le:
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-n CO

SIL—(CHZ)zPPh + MX(CD) ——— SIL-(CH —Pth—MX(CU)y_n. 3)

2 2)2
Az igy készilt prekurzorok, kiilondsen a kobalt esetében mély fekete sziniek,
és infravords szinképiik a klaszter szerkezetre jellemzd abszorpcids sdvokat
mutatja. Ezek a karbonil sdvok eltlintek, ha atmoszférikus hidrogénnel 200 e
on 1000 h_l térsebességgel kezelték a prekurzorokat. Az ilyen mddon készitett
hordozés klaszter katalizdtorok fémtartalma 4—6% volt a kobalt és mintegy
2% a vas esetében. A katalizdtorok a FT szintézisben azonban kidbrdnditdan
viselkedtek; csak a kobalt katalizdtor mutatott szignifikdns aktivitdst 40
bar szintézisgdz nyomdson. Valészinlleg a hordozé foszfiné funkciés csoport-
Jjai deaktivadljdk az ilyen tipusli katalizatorokat.

A tovédbbiakban a munkdt az aminokkal mddositott hordozékra koncentrdl-
tuk. Az ilyen hordozdkat halogén savval kezelve feliileti amménium-csoportok
alakulnak ki, amelyekhez ioncserével klaszter anionok kapcsolhatok:

SIL-(CH By o Y e SIL—(CH3) NH X (4)

23

-NH%

SIL-(CH 3

NH X~ + HFe (CO)11 —— SIL-(CH HFe3(C0)11. (5)

2)3 2)3
A halogénion természetétdl fiiggetleniil (X = Cl, Br, I) az (5) egyenlet sze-
rinti ioncsere 15% konverzidval jatszédott le. Hidrogéndramban valdé aktiva-
14s utdn nagyon kis aktivitdsi katalizatorokat kaptunk, melyek propilén sze-
lektivitdsa viszont figyelemreméltd volt. A kis aktivitdst valészinGleg a
kis fémtartalom (0,7—0,9% Fe) okozza, valamint az 5—10% halogéntartalom,
amely kozismerten katalizdtorméreg a FT szintézisben.

fgy alkalmasabbnak tdint olyan felvételi technikékat alkalmazni, melyek
sordn a katalizdtor nem szennyezG6dik halogénnel. Ez egy 4j médszerhez veze-
tett, amelyben a savas dtmenetifém-karbonil klaszter hidrido komplexet sav-
bdzis reakcidval rigzitettiik aminokkal médositott hordozékhoz [ 107]:

SIL-(CH -NH, + HFeCo (co)l2 —= SIL-(CH NH FeCog (CU) (6)

2)3 2)3

A (6) reakci6 kvantitativ, nincsenek mellékreakcidk, kivdldan reprodukdlhatd
és nagy fémtartalmi katalizdtorok 411ithaték eld. Aramlé hidrogénben akti-
vdlva a katalizdtorok 1,8% Fe-at és 5,9% Co-ot tartalmaztak, melyet atomab-
szorpcidéval hatdroztunk meg. A klaszter szerkezet a felvitel sordn megma-
rad, amit az 1. dbra infravorts spektrumai mutatnak. A termindlis (1950—
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1. 4bra. Infravoros spektrumok. a) HFeCoB(CO)12 (KBr pasztilldban),
b) SIL—(CH2)3—NH;FeC03(CU)12 (KBr pasztillédban), c) dsszehasonlitds (11)-b6l:
kihizott vonal: HFeCoj(CD)12 széntetrakloridban, szaggatott vonal:
NEtZFeCoB(CO)I2 acetonban

2050 cm 1) és hid karbonilok (1800—1870 cm ') karakterisztikus abszorpciés
sdvjai megfigyelhetdk a hordozott klaszter anionban is, ahol a sdvok a ki-
sebb hulldmszédmok felé tolddnak el. Az eltoldédédst a FeCo3(C0)I2 anion képz6-
dése okozza, amint ezt Chini és mtsai mutattdk [11]. A hordozott anion
klasztert 200 °C-on hidrogéndramban kezelve a karbonil sdvok eltlnnek, ami

feliileti fémrészecskék képzbdésére utal.

Katalitikus reakcidk

A fent leirt médon készitett hordozds klaszter katalizdtorokat a CO hid-
rogénezésben vizsgdltuk 30 ml katalizatort tartalmazé 41164gyas reaktorban,
240 °C-on 1—60 bar nyomdsin 500 h_1 térsebességnél. Mivel a kisérletek az
alkoholok elddllitdsdt céloztdk, 1:1 CO/H2 aranyt valasztottunk. Minden ki-
sérlethez (j, hidrogénnel aktivdlt katalizdtort haszndltunk, és a termékeket
3 o6rdn keresztil analizdltuk az &llandd 4llapot elérése utdn, ami dltaldban
1 6rédig tartott. A kisérleti berendezés és a termékanalizis részletes leirdsa

Hemmerich disszertdciéjdban [12] taldlhatd.
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1. téblazat

FT szintézis adatai H2-ne1 aktivalt SIL—(CHZ)B—NH;FECO(CD)I2 katalizédtoron
(T = 240 °C, CO/H, = 1:1)

Szelektivitds
Tér- Co- C0,-szelek- Kiter- " 5
Nyomds " o fesr . szén- oxigén-
sebéiéeg konverzié %1v1tés melés hidrogének tartalmdak
(bar) h™) (%) (%) (g/1h) (%) (%)
1 300 16,0 15,6 10,6 100 -
1 500 19,2 22,1 10,1 9151 8,9
20 500 18,6 18,9 1751 1557 24,3
40 500 38,4 35,7 39.5 1756 22,4
60 500 3155 41,3 34,8 74,7 25,3

+

A SIL-(CHZ)B—NHBFeC%(CU)I2 rendszerrel aktivdlds utdn kapott eredménye-
ket az 1. tédbldzat tartalmazza. A CO konverzid a 002 képz6dést is tartalmaz-
za, a 002 szelektivitds sidly%-ban szerepel, mig a keletkezési sebesség
(g/1 h) csak a képzbtdott szervesanyagokra vonatkozik.

Mar normdl nyomdson is viszonylag magas, 16—19% CO konverziét lehetett
elérni, ami nagy nyomdson 38%-ra ndott. Normdl nyomdson a C02 szelektivitds
15—-22%, ami nagy nyomdson megdupldzédott. A szerves termékek keletkezési
sebessége az atmoszférikus 10 g/1 h-r6l 40 g/1 h-ra n6tt 40 bar-on. Mig nor-
mdl nyomdson és 300 h—1 térsebességnél oxigéntartalmi termékek nem keletkez-
tek, a térsebesség és nyomds ndvelésével ezek szelektivitdsa 25%-ot is elért.

A térsebesség a szénhidrogének mélsily szerinti eloszldsat is befolyd-
solta, ahogy ez a 2. &brdn ldtszik. Normdl nyomdson és 300 h_l
nél a metdn szelektivitds kicsi, mintegy 13%, a termékeloszlds hatdrozott
maximumot mutat C6—nél és az olefintartalom szokatlanul magas. A térsebessé-

térsebesség-

get 500 h'l—re novelve, a termékeloszlas gorbe ellaposodik és a metdn sze-
lektivitds drasztikusan megnd.

A szintézisgdz nyomds novelésének a termékeloszldsra gyakorolt hatdsat a
3. dbra mutatja. A nyomdst 20 és 40 bar-ra novelve a termékeloszlds maximuma
Cs—re,majd C3-ra tolédik, ami megfelel a Fe katalizdtoron szokdsos FT szin-
tézis termékeloszlds lépcsOs kozelitésének. Egyidejileg az olefintartalom
csokken és a metdn szelektivitds kissé megnd. A kis térsebességnél és normd-
lis nyomdson taldlt szokatlan termékeloszlds azzal magyardzhatd, hogy az el-
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2. dbra. Szénhidrogének szénszdm szerinti eloszldsa
SIL—(CH2)3—NH;FeCOB(CD)12 katalizdtoron H, aktivdlds utan, reakcickorilme-
nyek: 240 °C, 1 bar, 500 h™t

sBdlegesen képzodott kis molekulasilyd olefinek beépiilnek a felilileten novek-
vO szénhidrogén ldncokba, ahogy ezt djabban Schulz és mtsai javasoltdk {131
Ez a hipotézis megmagyardzza a szélsOségesen kis CZ €s 63 szelektivitdst
(1d. 2. é4bra). A térsebesség vagy a nyomds novelése csokkenti a CZ/C3 ole-
éplilésével jdrd szokdsos lancnovekedést segiti eld.

1 és 20 bar nyomdson végzett kisérletekben a termékeloszlds Schulz—Flo-
ry dbrdzoldsdt a 4. dbra mutatja, szignifikdnsan nagyobb a lancnovekedés va-
16szintsége (x = 0,6—0,7) szénhidrogénekre, mint oxigéntartalmi vegyiiletek-
re (x = 0,4—0,5), amit dgy is lehet értelmezni, hogy mds katalitikus helyek
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3. &bra. Szénhidrogének szénszdm szerinti eloszldsa
SIL-(CH2>3—NH;FECO}(CD)12 katalizdtoron, H, aktivalds utdn, reakcidkoril-
mények: 240 °C, 20 bar és 40 bar

kellenek a szénhidrogének és az oxigéntartalmid vegyliletek képzddéséhez. Kii-
16nosen 20 bar nyomdson rendkiviil nagy szelektivitdssal képzddott etanol.

A nyomds novelése az oxigéntartalmd vegyiiletek mélsily eloszldsdnak ki-
szélesedését eredményezi, ami j61 1ldtszik az 5. dbrdn, és a szénhidrogének
léancndvekedési valdszinlsége (¢ = 0,65) megkdzeliti az oxigéntartalmi termé-
kekét (¢ = 0,60). Feltételezhetjiik, hogy 20 bar szintézisgdz nyomds felett
a katalizator vastartalma aktivdlddik, és ezért né meg az oxigéntartalmd
termékek aranya. A fokozott CO2 képztdés aldtdmasztja ezt a hipotézist. Bar
a katalizdtor nem tartalmaz alkdli promotort, mégis figyelemreméltdéan nagy
az oxigéntartalmi vegyiiletek képzOdésének szelektivitdsa. Ezt valdszindleg
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5. abra. A termékeloszlds Schulz—Flory-dbrdzoldsa
SIL—(CHZ)} NH FeCo (CD) katalizdtoron H, aktivdlds utdn, reakcidkoridl-

mények: 240 °C, 40 bar, 500 h
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2. téblazat

Az lizemidd hatdsa a H2—n81 aktivalt SIL-(CH )3—NH;FeC03(CD)13 katalizatoron
(P = 40 bar, CO/H2 = 1:1, T = 240 “C, térsebesség: 500—1)

Uzem- Co- co,- Kiter- Szelektivitds
id6é konverzio szelekgavités melés szénhidrogének oxigéntartalmiak
(h) (%) %) (g/1h) (%) (%)
il 55539 57,6 28,3 87,8 17,2
24 5011 42,0 34,2 75,2 24,8
48 51,4 40,1 32,9 74,0 26,0
144 46,7 3549 34,0 70,6 29,4
215 42,0 39,1 30,7 77,8 22,2

a fém-katalizdtor és a hordozé donor csoportjainak szinergetikus hatédsa
magyardzza.

A heterogén katalizatorok fontos tulajdonsdga a hosszi iizemideig tartd
4llandé aktivitds és szelektivitds. A katalizdtor stabilitdsdt a hordozds
kobalt-vas klaszter esetében 215 h-ig kovettiik. Ahogy a 2. tdblazat mutatja,
a CO konverzid és a C02 szelektivitds kissé csokken az id6 elérehaladtdval.
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6. dbra. A konverzié és ldncndvekedés valdszinlségének fiiggése az
lizemidotdl a 2. tdbldzatban szerepld korilmények kozott
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7. dbra. Szénszdm szerinti eloszldsok 215 h lzemidd utdn a 2. tdbldzatban

szerepld koriilmények kozott

Ez azt eredményezi, hogy a szerves termékek képzddési sebessége a 30—35
g/1 h tartomdnyban van és dllandd. 24 dréndl rodvidebb kezdeti szakasz utédn
az oxigéntartalmd termékek viszonylag nagy, 25—30 s% szelektivitdssal kép-
z6dnek, ami gyakorlatilag nem vdltozik a tovédbbi id&szakban. A szénhidroge-
nek lancnovekedési valdszin(iségének és a CO konverzidnak az lizemiddtél vald
fliggését a 6. dbra mutatja. A 24 6rds kezdeti szakasz utdn a CO konverzid
kozel dllanddé, mintegy 50%, és az « értéke is vdltozatlanul 0,7. Hosszd u-
zemid6 utén (200 h felett) enyhe deaktivdldddst taldltunk és x értéke 0,6-re
csokkent. Az eredmények alapjdn a katalizdtor gyakorlatilag nem vdltozott a
szintézis korilményei kozott még hosszi tlizemidd utdn sem. Ezt a 7. dbrdn
lathaté termékeloszlds is mutatja, amely 215 h lizemiddhoz tartozik. A nem-
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3. tablazat

BET fajlagos feliletek, SIL = szilika (Grace 2-1129,9516)

Fajlagos feliilet

Rendszer (mz/g)
SIL 579
SIL—(CH2)3—NHg ) 403
SIL-(CH2)3-NH}F8003(C0)12 327
SIL—(CH2)3—NH3F8803(C0)12, Hy-nel aktivalt 368

promovedlt vas katalizdtorra jellemzéen, féleg rovid szénldncd termékek ke-
letkeznek, nagy a metdn, etdn és propilén szelektivitds. Az oxigéntartalmd
termékek kozott etanol a fotermék, ezt koveti a metanol és a magasabb n-al-
koholok.

A mintdk jellemzése feliileti analitikai mdédszerekkel

Mivel a szilika hordozés kobalt-vas klaszter rendszer kitlnd katalitikus
tulajdonsdgokkal rendelkezett, felileti analitikai médszerekkel is vizsgdl-
tuk a rendszert. A katalizdtorkészités kiilonbdzd lépcsGiben N2 adszorpcidval
mért fajlagos felileteket (BET médszer) a 3. tdblazat tartalmazza. A médosi-
tds nélkili szilika nagy fajlagos feliiletd (580 mz/g), ami az aminocsoportok
beépiilésével 400 m“/g-ra cstkken. A hidrido klaszter sav-bdzis reakcidval
torténd felvitele a fajlagos feliiletet tovébb csokkenti 330 mz/g—ra. Hidro-
géndramban aktivdlva a katalizdtor fajlagos feliilete 370 mz/g, ami a keres-
kedelmi forgalomban lév6 lecsapdssal késziilt vas katalizdtorok tartomdnydba
esik [1—3]. A haszndlt katalizdtorok BET feliiletét nem mértiik, mivel az ad-
szorbedlt szénhidrogének jelenléte az eredményt meghamisitja.

A katalizdtorrdl tovabbi informdcidkat kaptunk rontgendiffrakcidval,
melynek eredményeit a 4. tdbldzat tartalmazza. A sav-bdzis reakcidval fel-
vitt karbonil klaszter semmiféle fémes fdzist sem tartalmaz. Ez vdrhatd is,
hiszen az infravioros spektroszkdpiai adatok (1d. 1. dbra) a karbonil klasz-
ter szerkezet épségét mutatjdk. Az viszont mdr meglepd, hogy a hidrogénes
aktivdlds utdn sem taldltunk fémrészecskéket, s6t 215 h lizemid6 utdn is a
fém kristdly mérete csak 3,0—4,0 nm-nek addédott. Nyilvdnvaldan a kobalt és
a vas nagyon diszperz dllapotd, amit valdszin(ileg a hordozé aminocsoportjai
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4. tablazat

Rontgendiffrakcids mérések

Rendszer Eredményekl’ Z
SIL—(CHZ)B—NH;FECOB(CO)I2 nincsenek kristdlyos részecskék
a fenti, Hz—nel aktivdlva nincsenek kristdlyos részecskék
a fenti, Hz-nel aktivdlva és 215 h kristdlyosodds nyomokban, ré-
lizemidd utdn szecskeméret 3,0—4,0 nm alatt

lRb'ntgendiffrakciés mérések csak 2,0 nm-nél nagyobb részecskéket mutatnak ki.
2Nitrid fdzist egyik esetben sem lehetett kimutatni.

stabilizdlnak. Nitrid fdzist, amelyet Anderson taldlt NH3-mal kezelt
vas katalizdtoron [147], nem tudtunk kimutatni.

A frissen aktivdlt katalizatorok feliiletét 200—400 nm dtlagos méreti
részecskék jellemzik, amit pdsztdzé elektrommikroszképpal hatdroztunk meg.
Rontgendiffrakciés mérések szerint ez az anyag amorf természeti. Energia-
diszperziv mikro rontgen analizissel egyenletes, 3 : 1 kobalt/vas aranyt
(silyra vonatkoztatva) taldltunk. Ugy t(inik, hogy a hidrogénaramban tdrténd
aktivdlds soran a két fém nem szegregdldédik. Még 215 h lizemidd utédn sem le-
hetett a katalizdtor feliuletén szignifikdns vdltozdst észlelni. A pdsztazo
elektronmikroszképos mérés azonban azt mutatja, hogy a feliilet durvdbb szer-
kezet(, amit az amorf anyag feldisuldsa okoz. Ezenkiviil szén-depozitumokat
taldltunk és a mikro rontgen analizis a feliileten 6 : 1 kobalt/vas ardnyt mu-
tat. Jelenleg nem lehet eldonteni, hogy a vastartalom csokkenését a vasnak a
hordozéba torténé diffidzidja vagy pedig 40 bar szintézisgdz nyomdson illé-
kony vaskarbonilek keletkezése okozza.

A felileti analitikai vizsgdlatok azt mutatjdk, hogy hidrogénes aktiva-
lds utdn a hordozds kobalt vas klaszter katalizétort nagy fajlagos feliilet,

a fémek nagy diszperzitdsa, valamint figyelemreméltd stabilitds jellemzi.

A katalizdtor szintézis lehetséges vdltoztatdsa

Megmutattuk, hogy az dtmenetifém karbonilok hidrido komplexeit sav-bazis
reakcidval j6l, kezelhetden vihetjik fel hordozéra. Igy a hordozé fizikai és
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8. dbra. 280 m2/g fajlagos feliiletl szilikdn kapott szénszdm eloszlas.
Kisérleti koriilmények: H,-ben aktivalt SIL’(—(CHZ)3—NH;F8003(CO)i2, 40 bar
CO/H,, 240 o¢, 500 h™L, iizemids 72 h
(SIL* = 280 m2/g feliiletld szilikagél métrix)

kémiai tulajdonsdgait mdédszeresen valtoztathatjuk. Példdul vdltoztathatjuk a
szervetlen oxid fajlagos feliiletét és pérustérfogatdt, vagy vdltakozd donor-
csoportokat vihetiink be, mint a bidentdt aminokat példdlul SIL—(CH2)3—NH—
(CHZ)Z-NHZ' Hasonléan a hibrido komplexet is védltoztathatjuk példdul HCO(CU)a’
HRuCoB(CO)12 és "H2F83(C0)11"-re, mely utébbit in situ dllithatjuk eld
Fe(CU)S—bﬁl és vizb6l. Mindegyik esetben figyelemreméltd tulajdonsagi FT ka-
talizdtorokat nyertink. Az aldbbiakban egy példat mutatunk. ,

Egy 280 mz/g—ra csokkentett feliiletd és 1,83 ml/g-ra novelt pérustérfo-
gatd szilikat (Grace 2-1943, 4403) a (2) egyenlet szerint mdédositottunk,
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majd HFeCoB(CD)lz—t vittink fel a (6) egyenlet szerint. Az 1. tdbldzat ada-
taival Osszevetve, ezen a katalizdtoron 40 bar CO/H2 nyomdson és 240 %-on

a szerves termékek képzOdési sebessége valamelyest kisebb, 31 g/h 1, de az
oxigéntartalmi vegyliletek szelektivitdsa 28—31%-ra n6. A szénhidrogének mdél-
silyeloszlas gorbéje (8. dbra) a fotermék metdnon kiviil nagy szelektivitést
mutat a CZ_CA tartomanyban. Mivel CS+ szénhidrogének alig keletkeztek, a fo-
lyadékfdzisi termékek fdleg oxigéntartalmi vegyiletekbdl d1ltak. Itt is eta-
nol keletkezett a legnagyobb szelektivitdssal, 3,9 g/l h képz6dési sebesség-
gel.

Kovetkeztetések

Heterogén katalizatorok elddllitdsdnak nagyon igéretes médja, hogy az &at-
menetifém karbonilok hidrido komplexeit vagy klasztereit aminokkal mdédositott
szervetlen oxidokra, mint példdul szilikdra vissziik fel, majd hidrogénben
aktivdljuk. A kozleményben szerepld rendszerek aktivak a FT szintézisben és
a kovetkez6 tulajdonsdgokkal rendelkeznek:

— a fémek nagy diszperzitdsidak és a diszperzitds stabil hosszd lzemidd
alatt is;

— nagy aktivitds promotorok nélkil;

— kis nyomdson és kis térsebességnél kitdnd C4~CB szelektivitds, kilo-
nosen olefinekre;

— nagyobb nyomdson (20—40 bar) 30% szelektivitds az oxigéntartalmi ter-
mékekre;

— a nagyobb nyomdson a szénhidrogének eloszldsa a kisebb szénatomszamok
felé tolddik.

A mdédszer rugalmas mind a hidrido komplex, mind a bdzissal médositott
hordozod tekintetében, és igy nagyszami és figyelemreméltd tulajdonsdgi kata-

lizator rendszer dllithatd elo.

Koszonetnyilvdnitds

A szerztk haldsan koszonik a Bundesministerium fir Forschung und Techno-
logie pénziigyi tdmogatdsdt. Koszonetet mondanak dr. H. P. Bonzelnek és
dr. M. Penber tnek az Institut fir Grenzflachenforschung und Vakuumphy-
sik der KFA Jilich dolgozdinak a rontgendiffrakcids vizsgdlatokért. Hasonld-
an koszonik dr. M. P ohlnak, a Gemeinschaftslabor fiir Elektronenmikrosko-

152



pie der RWTH Aachen kutatdjdnak a pasztdzd elektron mikroszkdpos méréseket
és a mikro rontgen analizist. A szilika hordozdkat a Grace GmbH, Worms ado-

ményozta.

0SSZEFOGLALAS

Atmenetifém-karbonilok hidrido komplexeit, mint példdul HFeCo (CU)lz—ot,
sav-bdzis reakcidval vitték fel aminnal mddositott szilika hordo;éra. H2
dramban aktivdlva olyan katalizdtor keletkezett, mely tovdbbi promontorok
nélkil is nagy aktivitdsd volt a Fischer—Tropsch reakcidban. Atmoszféra nyo-
mdson féleg szénhidrogének keletkeztek, melyek termékeloszldsdnak maximuma a
C,-C, tartomdnyba esett, mig nagyobb nyomdson az alkoholok képzddése jelen-
t8seR megntt. 40 bar szintézisgdz nyomdson az alkohol/aldehid szelektivitds
25—30%. Az aktivalt katalizator rontgendiffrakcids vizsgdlata a fémrészecs-
kék rendkiviil nagy diszperzitdsdt mutatta, a kristdlyos fézis jele nélkil.
Még a haszndlt katalizétorokban (lizemidd 200 h felett) is csak kristdlyok
nyomait lehetett kimutatni, melyek mérete 3,0—4,0 nm alatt volt. A fém ré-
szecskék nagy diszperzitdsat a szilika hordozdéhoz kémiailag kotott bazikus
amin funkcids csoportokkal lehet kapcsolatba hozni.

SUMMARY

Hydrogen complexes of transition metal carbonyls like HFeCo-(CO) 2 have
been deposited on amine modified silica support by acid-base regctioﬁ. By
activation in H, flow, a catalyst formed which showed high activity without
further promotogs. At atmospheric pressure main products are hydrocarbons,
the maximum of the product distribution is in the range of CA'C . At higher
pressure the amount of alcohols increased considerably. At 40 ba§ pressure
of syngas the selectivity of alcohol/aldehyde is 25—30%. X-ray diffraction
of activated catalyst showed high dispersity of metallic particles, no sign
of crystalline phase has been detected. Even in the case of used catalysts
(exhaust time more than 200 h) only traces of crystals with size less than
3,0—4,0 nm were detected. The high dispersity of metallic particles can be
connected with the basic, amine, functional groups chemically bonded to the
silica support.
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BISTABILITAS ES CSILLAPITATLAN 0SZCILLACIO
FOLYADEKFAZISU KEMIAI RENDSZEREKBEN

PATRICK DE KEPPER

(Centre de Recherche Paul Pascal, C.N.R.S., Université de Bordeaux I,
domaine universitaire, 33405 Talence Cedex, France)

Erkezett: 1986. augusztus 6-4n

Az elmilt 15 évben a folyadékfdzisi, homogén kémiai oszcilldtorok tanul-
ményozdsa a kémia gyorsan novekvd teriiletévé valt [1]. Ezt a tevékenységet
kezdetben az a felismerés Gsztondzte, hogy az oszcilldlé izoterm kémiai re-
akciok udgy tekinthetdk, mint a bioldégiai rendszerek minden szintjén fellépd
ritmikus viselkedés leegyszerdsitett példdi. Ujabban azok a matematikusok és
fizikusok, akik az osszetett dinamikus viselkedés analizisével foglalkoznak,
szintén a kémiai rendszerekre Osszpontositjdk figyelmiket. Ezek a meglehetd-
sen rugalmas kisérleti rendszerek alkalmasak arra, hogy kiprébdljdk legu-
jabb, nagyszami szabadsagi fokkal rendelkezd, nem-linedris dinamikus rend-
szerekre kidolgozott elméleteiket.

KISERLETI RESZ

Ma mdr jol ismert tény, hogy periodikus vagy aperiodikus oszcillédcié és
multistabilitds a termodinamikai egyenstilytél tdvol léphet csak fel [2].
Zart rendszerekben a reakciok végil spontédn elérik az egyensuilyt. Az oszcil-
1416 rendszereket eldszor szakaszos reaktorokban vizsgdltdk, és csak dtmene-
ti jelenségeket tudtak tanulmdnyozni. Ahhoz, hogy id6ben dllandd dinamikai
viselkedést mutasson a rendszer, nyitottnak kell lennie, azaz anyag- és/vagy
energiacsere kell hogy fenndlljon a rendszer és kirnyezete kozott. Ez a ko-
vetelmény a legegyszerdbben (gy teljesil, ha a kémiai reakcidkat folyamatos,
4dtdramldsos, kevert tankreaktorban jatszatjuk le (az angol elnevezés rovi-
ditése: C.S.T.R., a kovetkezokben ezt a jeldlést haszndljuk).
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1. dbra. A C.S.T.R. sematikus véazlata

A BaSHdR s

Az 1. &bra bemutatja egy tipikus, folyadékfdzisd reakcidndl alkalmazott
C.S.T.R. sematikus vdzlatdt. Az ilyen tipusi reaktorndl a reagensek folya-
matosan dramlanak egy dllandé térfogatd, termosztdlt tankba. Feltételezés
szerint a keveredés pillanatszerl és tokéletes, és reakcid csak a reaktor
edényben jdtszddik le. A kidramld folyadék osszetétele és homérséklete, u-
gyancsak feltételezés szerint, megegyezik a reaktor belsejében 1évd oldaté-
val. Ebben az idedlis rendszerben csak a kovetkezd kényszerparaméterekkel
kell szdmolni:

— A reagensek bemend fluxusa, Ai’ melyet gyakran fejeznek ki azokkal a
koncentrdacid értékekkel, amelyek akkor lennének a reaktorban, ha nem jat-
szddna le kémiai reakcid. A tovdbbiakban mi is ezt a kifejezést fogjuk hasz-
ndlni.

— A tartézkoddsi idd, 6, a reaktor térfogatdnak és a teljes dramldsi se-
bességnek a hanyadosa. Ezzel egyenérték( paraméter az dramlds sebességi d4l-
landéja, amely a tartézkoddsi idd reciproka, k0 = 1/8.
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— A termosztat hémérséklete és a reaktor hdveszteségi dllandéja, mely
utébbit rendszerint elhanyagoljdk a kvdzi-izoterm rendszerek tanulmdnyozdsa-
ndl, amint ezt a tovdbbiakban mi is tessziik.

— A bels6é nyomds, P, csak akkor fontos paraméter, ha a reakcidban gdz-
halmazdllapoti komponens(ek) is van(nak).

A C.S.T.R. idedlis kozelitésében a reaktor geometridjit és a keverés ha-
tdsossdgat nem veszik szdmitdsba, habdr redlis rendszerekben ezek fontos sze-
repet jatszhatnak [3, 4].

A rendszer vdltozdsainak kovetésére rendszerint elektrokémiai érzékeld-
ket és spektroszképiai berendezéseket alkalmaznak.

A fdzisdiagram

A C.S.T.R.-ben egy rendszer hosszd idén 4t stabil viselkedést mutat, a-
melyet staciondrius dllapotban dllandé, az oszcilldcids tartomdnyban perio-
dikus kimend Osszetétel jellemez. Ha elhanyagol juk a kezdeti &tmeneti visel-
kedést, az eredmények gyakran megfelelGen Osszegezhetdk és analizdlhatdk fa-
zisdiagramok segitségével. A fdzisdiagramok megmutatjdk azokat a teriileteket
a kényszerparaméterek terében, ahol a kiilonboz6, hosszu idén 4t stabil vi-
selkedések megfigyelhetdk. Természetesen csak stabil dinamikai tartomdnyokat
észlelhetink. A fdzisdiagramokat rendszerint két dimenzidban &brazoljuk. A
2. 4bra a Briggs—Rauscher-reakcié [ 5—7] egy diagramjat mutatja be a
[CHZ(CODH)ZJ0 — T fézissikban. 0 gorbe felel meg a csillapitatlan oszcilla-
cié hatédrédnak. A gorbe mentén torésmentes dtmenet van mindkét irdnyban egy A
staciondrius 4llapot és egy oszcilldcids &llapot kozott (szuperkritikus Hopf
bifurkdcio [8]). HA és HD gorbék az A staciondrius dllapot stabilitdsdnak
alsd hatdrdt, illetve egy mdsik, D staciondrius dllapot stabilitdsdnak felsd
hatdrdt mutatjak. HD gorbe relativ helyzetébdl kovetkezik, hogy a D dllapot
stabilitdsdnak tartomdnya részben dtfedi a két mdsik dllapot stabilitdsdnak
teriletét. Tehat barmely kényszerparaméter sorozatndl, amely HA és HD gorbék
kozé esik, mindkét dllapot megfigyelhetd. A ténylegesen létrejovd dllapot a
rendszer kiinduldsi korilményeit6l fiigg, azaz a rendszer "elééletétél". Ez a
multistabilitds jelensége, amelyet, ha két kiilonbozd &llapot egyiittes léte-
zésére vonatkozik, bistabilitdsnak neveziink. K és K' pontokon tdl A és D 41-
lapotok simdn egymdsba folynak, mar nem kiilonboztethettk meg egymdstél, ha-
sonléan ahhoz a jelenséghez, mint amikor a folyadék gdzhalmazdllapotba megy
4t a kritikus pont folott.
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e 4
30
o A allapot

[CH,(COOH );] (moL /1)
2. dbra. A Briggs—Rauscher-reakcié fézisdiagramja a ECHZ(CODHZJO — ho-
mérséklet, T, sikban. [103] = 0,048 M, [HZOZ]O = 0,33 M,
(Mnso, 1, = 0,004 M, [HC104]0 = 0,05 M, 6= 150 s

Bistabilitéds

A bistabilitds azért érdekes jelenség, mivel kapcsolatba hozhaté a re-
laxdcids oszcilldcidval: gyakran megfigyelhetd, ha oszcilldldé kémiai reak-
cicdkat dramldsos reaktorban vizsgdlunk [7]. A 3. &bra a Briggs—Rauscher-re-
akcidra vonatkozé két példdn mutatja be a bistabilitdst, az oldat abszorban-
cidjat a homérséklet figgvényében dbrdzolva. A 3b dbrdn ldthatjuk a bistabi-
litdsnak azt az egyszer( esetét, amelynél két staciondrius dllapot van, je-
len esetben A és D. A 3a dbra osszetettebb, mivel itt az egyik dllapot osz-
cilldlsé jellegd.

Elméleti modellek

A legegyszer(ibb egyvdltozdés dinamikai egyenlet, amellyel bistabilitds
irhatd le, a kovetkez6:

dx/dt = (x> - ux + A), D)

ahol x egy 4llapotvdltozd (pl. egy koncentrdcié érték). Nitzan és mtsai
[ 9] igen alaposan elemezték az egyenletet, mint az elsbrendd dtmenetek egy
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3. 4bra. Kényszerparaméter — vdlaszparaméter dbrdzoldsa: 460 nm-en mért
abszorbancia-vdltozds a hémérséklet fiiggvényében két [ CH (COUH)2] értéknél.
A tobbi paraméter megegyezik a 2. &brdn kozoltekkel

dinamikai analdgjat. u>0 esetén az (1) egyenlet megolddsa harom stacionari-
us &llapotot ad (dx/dt = 0) a |A| = (2/3)(;%3/3)1/2 értéknél, amint azt a 4.
dbra mutatja. Ha ennél a dinamikus rendszernél a felsd &g kezdeti értékébdl
indulunk ki és fokozatosan ndveljik a kényszerparamétert, A-t, a rendszer a
felsG &gnak megfeleld megoldést koveti, amig A>(2/3)0¢3/3)1/2 értéket ér
el, ahol hirtelen a rendszer 4tvdlt az alsd dgnak megfeleld viselkedésre. Ha
most A-t fokozatosan csokkentjik, a rendszer az alsé dgat koveti, amig
A<-(2/3)W?/3)1/2 1esz, ahol az gyorsan visszatér a felsd dgra. Barmilyen
kezdeti értékrél indulunk ki, a rendszer soha nem kozelit a kozbens6, szag-
gatott vonallal jelzett megolddshoz. Leegyszerlsitve igy ldthatd, hogy a
fels6 és az alsd dgnak megfeleld megoldds stabil, mig a kozbensd instabil.
Habdr az (1) egyenlet kémiailag nem redlis, mivel stabil negativ megol-
ddsokhoz vezet, mégis nagy szerepet jdtszott a bistabilitds leirdsédban. Az
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4. dbra. X bistabilitdsa a kényszerparaméter fiiggvényében az (1) egyenlet

alapjan

1. tdbldzat tartalmaz néhdny absztrakt kémiai modellt, amely bistabilitdshoz
vezet "chemostat" viszonyok kozott (azaz egyes komponenseket, amelyeket ald-
hidzds jeldl, nagy feleslegben alkalmazunk, igy koncentrdcidjukat &llanddnak
vehetjik), vagy C.S.T.R.-ben (ahol a reagensek bedramldsi koncentrdcidja 41-
landd).

USSZEFUGGES A BISTABILITAS ES A RELAXACIGS 0SZCILLACIG KOzOGTT

A kovetkezokben a relaxdcids oszcilldcid egy leegyszerlsitett kozelité-
sét tdrgyaljuk, amely nagy elérelépést jelentett sok kémiai oszcilldtor meg-
értésében [16].

Tekintslink egy olyan rendszert, amely két dinamikus alrendszerre bontha-
t6, és az egyszerlség kedvéért tételezziik fel, hogy ennek a rendszernek az
dllapotdt kielégitden jellemezhetjik egyetlen koncentrdcid vdltozdéval, X-
szel:

— Az els6 alrendszer, B, onmagdban bistabil, multistabilitdst mutat
C,< C<C, tartomdnyban, ahol Xl(C) értékek jellemzik az egyik, és X2(C) ér-
tékek a mdsik staciondrius &llapotot (5. &bra). Mindkét stabil i dgra egy

T i relaxdciés idd jellemzo.
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1. tablazat

Bistabilitdst mutatd kémiai modellek

B. B. Edelstein, 1970. [10]

"Chemostat"

A+X=2X

T e — 7

I—=Y+B

C. vidal, 1972 [11]
"Chemostat"

_A_‘_——‘:_—i Y

Q T ) G
2X=—= D 4 X

Y % Xeo—FE

F. Schl6gl, 1972. [12]

"Chemostat"

A*ZX:SX

K. F. Lin, 1979. [13]
C.S.T.R.: A, X, Kk,

A+ X = 2X

a kovetkezd brutté sebességgel:
KA m, ne/R"

J. Boissonade, 1975.[14]

GSaTleR i Ao’ Bo’ Do’ kO
A ——»X
B+ X — 2X

D+ X—»P

W. Geiseler, H. H. F61l1l-
ner, 1977. [15]

EE TR, k

A+ Y —— X

X+Y——FP

A+ X — 2X

2X ——» A + P

>
9"5 2.4
o
E \
5 /
§' e
I
3
> 7
',,
T T -
C &
Kényszerparameter

5. dbra. Bistabil rendszer sémaja
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Lassu eltolodas

x 2.4g
a'; (\-
o
E
2
o
(e 3
9
9
o]
= X

o

-3

' 0|
% —Lassi eltolédds

1. 4g

1do6

6. dbra. Relaxdcids oszcilldcid sémdja

— A mdsik alrendszer, R(X), egy visszacsatoldsi folyamatot képvisel, a-
melynek maximdlis amplitidéja X aktudlis értékétdl fiigg, és B-re C-n keresz-
til dgy hat, hogy az els6é alrendszert ldtszélag a kovetkezd effektiv kont-
rollparaméterek vezérlik:

Uapp,q, = B+ ARy

(2)

C = C + R(X,)

eff.2
attél fiiggéen, hogy a rendszer az 1. dgon vagy a 2. dgon van. Ez megvdltoz-
tatja a létrejové rendszerben a bistabilitds hatdrait C fiiggvényében. A sta-
bilitdsi viszonyok az 1. és a 2. dgon tehat Ceff.lcl és Ceff.ZCZ’ azaz a va-
16di kontrollparaméter:

%

B3 T, » B0 0= )

il
(3

el
§RDy « RO IEN

Tovdbbd, ha ennek a visszacsatoldsnak a hatdsa egy olyan Tri id6skdldn torte-
nik (ahol X-Xi), amelyre igaz, hogy Isi/rri<K 1, a létrejové rendszer erd-
sen eltolédik az egyik &g mentén, vagy egy Ci hatdrértéket ér el, ahol 4t-

vdlt a mdsik dgra, és ott stabilizdlddik. Stabil staciondrius dllapot i dgon
csak akkor alakul ki, ha a fix pont C_ee ; = C + Bﬂxi(ceff.i)) maga azon az
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2. tablazat

x %
Ha [31<C2
)]f + 00
C
Ag
1 Instabil Stabil Stabil
2 Stabil Stabil Instabil
Eredmény B2 stabil Bistabil Bl stabil
B2/B1
* *
Ha C2<Cl
~
2 +00
o
Ag
1 Instabil Instabil Stabii
2 Stabil Instabil Instabil
Eredmény B2 stabil Relaxdcids Bl stabil
oszcilldcio

agon van. Ez attél fligg, hogy a valédi kontrollparaméternek, C-nek, milyen
a helyzete a (3) egyenletben defini&lt C: értékhez képest. Ha a stabilitds
kdvetelménye egyik dgon sem teljesiil C-nek ugyanazon értékére, akkor re-
laxdcids oszcilldcid 1ép fel (6. dbra) az egyik &grél a mdsik &gra vald pe-
riodikus dtvdltdsok kovetkeztében, amely dtvdltdsok a Cl és C2 hatdrértékek-
nél kovetkeznek be. Az dtvdltdsok kozott lassi eltolddds figyelhetd meg eze-
ken az dgakon. Ennek a diszkusszidnak az eredményét a 2. tdbldzatban foglal-
tuk Ossze. C minden lehetséges értékénél meghatdroztuk, hogy létezik-e sta-
bil staciondrius &llapot a megfeleld dgakon. Példdul "Bl stabil" azt jelen-
ti, hogy létezik egy stabil staciondrius dllapot, és ez az 1. dgon van.
Tételezziik fel, hogy a visszacsatolds egy mdsik kontrollparamétertdl, D-
t61 is fiigg, azaz a 2. tdblazatban szerepl6 C] és C) hatarértékek relativ
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Monostabilitas
(1. 4g)

*\D\

Relaxacios o
Bistabilitas oszcillacio
(1. és 2.)

Monostabilitds
(2.4qg)

ol

7. dbra. X-alaki fazisdiagram sémdja a (D, C) kényszerparaméterek sikjiban

helyzetét D is befolydsolja. A (D, C) fédzissikban a stabilitdsi hatar

€ = CT(D) és C = C;(D) két gorbéje a teret monostabilitds, bistabilitds és
oszcillédcid tartomdnyaira osztja, ha a két gorbe metszi egymdst. P metszés-
pontban mind a bistabilitds, mind pedig az oszcilldcié tartomdnyai ponttd
zsugorodnak. A 7. dbrdn lathaté az igy létrejové X-alakd diagram. Ez az &b-
rdzoldsmod alapvetéen fontosnak bizonyult Gj kémiai oszcilldtorok keresésé-
nél.

Modell

A kvalitativ kozelités helyességének ellendrzésére Boissonade és
De Kepper kidolgozott egy egyszerl, kétvdltozés modellt, amely tartal-
mazza mindazokat a dinamikus jellegzetességeket, melyeket a fentiekben ir-
tunk le [16]. A modell az (1) egyenlet kiterjesztése, ahol a masodik vdlto-
zd, y, linedris visszacsatoldst jelent A kontrollparaméterre, amely az eldzd
C paraméter analdgja:

dx/dt = -(x° - ux + N w>0 (4)

dy/dt

A/ = y) 7 >0 (5)

T paraméter jellemzi a T}i idoskdlat, amelyen a visszacsatolds érvényesil. A
visszacsatolds nagysdga k-t6l fiigg, amely a D paraméter megfeleldje. A rend-
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szer staciondrius dllapotdra vonatkozd, visszacsatolds nélkiili relaxdcids i-

deje, T egyenld 1/u-vel, és mindkét dgon azonos, mivel az (1) egyenlet

X ———-—ilszimmetriét mutat. A modell dinamikus tulajdonsdgait alaposan vizs-
gdltuk eredeti cikkiinkben [16]; itt csak a legfontosabb kovetkeztetéseket
irjuk le. A stabilitdst és a bifurkdcid természetét linearizdldssal, majd
azt kovetden sajdtérték-analizissel hatdroztuk meg. v < 1/u-nél (azaz Tr<.TS-
nél) — amint vdrhatd volt — csak bistabilitds van, oszcilldcid nincs.
T>1/u-nél a multiplicitds tartomdnydnak megolddsit a |A|< lkal definidlja,
ahol

A, = 20 - K732 k< (6

Ezek a megolddsok lehetnek stabilak és instabilak. A linedris analizisbdl a

stabilitds hatdrait a kovetkezd egyenletek irjdk le:

Ay = 22w - ynY20k - - 1 k> r 1)

A A= +Ab(k) és A = -Ab(k) gorbék ugyanazt a szerepet jdtsszék, mint az el6-
zdekben C;(D) gorbéi. Ezek metszik egymdst, ahol A= 0 és k = (2u+ 1/7)/3,
azaz a vart X-alakd diagramot adjak (8. &bra). A tAb gorbék szintén Hopf bi-
furkdcids helyeket hatdrolnak, amely bifurkdcié 14 k< (2m - 1/T)-ra szub-
kritikus és k> (2w - 1/7)-nal szuperkritikus. |A| < I?\b(k)| és k> (2u - 1R/3-
ndl minden staciondrius megoldds instabil. A rendszer stabil periodikus meg-
olddssal bir, ami relaxdcids oszcilldciét eredményez. Tovdbbi numerikus
vizsgalatokkal olyan kis tartomdnyokat taldltunk (ezeket nem tintettiik fel

a 8. &bran), amelyek komplex fazis portrét mutattak a P metszéspont kdrnye-
zetében. Ujabban Guckenheimer [17] is végzett vizsgdlatokat a (4) és
(5) egyenlettel leirt modell tartalmdt illetfen, és az eredeti cikkiinkhtz
képest [16] néhany kisebb javitdst tett a fazis portréra vonatkozdan.

TOVABBI SAJATOSSAGOK

Az el6z6 modell, amely a relaxdcids oszcilldcid fizikai természetének
Jjobb megértését és a bistabilitdssal vald kapcsolatdt hivatott leirni, fel-
tétlenil nagyfokd leegyszer(isitést és a valddi, sokkal Osszetettebb rendszer
durva idealizdldsat jelenti. Mindazondltal a fdzisdiagram szintjén egészen
dltaldnosnak bizonyult, és a kisérleti munkdt végzok szdmdra gyilimdlcsozd
gyakorlati alkalmazdsokhoz vezetett.
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Monostabilitds
2. Allapot

-Q
Q
ol = -
R k
&8
_)\b
4 Monostabilitas
=g 1. allapot
! (2,ugo'1/'r) I T
1% 3 Mo (2ug-1/7)

8. 4bra. X-alaku fazisdiagram a (k, N) sikban a (4) és (5) egyenlet alap-
jan. Szaggatott vonallal kihizott gorbék: a tobbszords staciondrius megol-
désok hatdrai, folytonos vonallal kihizott gorbék: az 1. és a 2. dllapot
stabilitdsdnak hatdrai

A tovébbiakban néhdny (j fogalomrdl lesz szd, amelyek segitségével job-
ban megérthetjik a redlis rendszerekben taldlt topoldgiai képet. A (4) és
(5) egyenletrendszerben a visszacsatolds amplitidéja és az iddskdla ardnya
két kiilonbozd paraméter fliggvénye, ami egyre novekvd oszcilldcids tartomany-
hoz vezet, ahogy k nd. A valésdgban viszont az oszcilldcids tartomdnyok vé-
gesek. Zart oszcilldcids teriiletet gy kaphatunk, ha az id6skdla ardnyt k-
tél figgové tessziik. Példdul t-ra:

L/gi= 1/r0(1 +ock) x >0 (8)

Az 1/u<t feltétel nem teljesiil, ha k tulsdgosan nagy, és az oszcillacié el-
tanik, ha k> (H/TD - 1)/x. A 9. dbra mutatja, hogy &« novekedésével hogyan
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9. dbra. A (k, A) sikkal parhuzamos fézisdiagram metszetek kiilonbozo o ér-
tékeknél a (4) és (5) egyenletekkel leirt, és a (8) egyenlettel médositott
rendszerben

vdltozik a fdzisdiagram. Az oszcilldcié teriilete teljesen eltinik, amikor
a2ty - =0 .

Kémiai rendszerekben nem mindig lehet a vdltozék vagy egyenletek két ha-
tdrozott sorozatdt kozvetlenidl elkiiloniteni egy bistabil és egy visszacsato-
16 alrendszerre, de ezt a dinamikdt elrejtve megtaldlhatjuk a kozvetleniil
hozzaférhetd kontrollparaméterek elvont kombindcidiban. Ez a helyzet a ko-
vetkezd egyszer( kémiai szkéma esetében, amelyet gyakran javasolnak az auto-
katalizis leirdsdra, és Gjabban Gray és Scott alaposan tanulmdnyozott

[18]:

Ky
A+ 2X —L e 3x

)
X —=» termék

C.S.T.R. koriilmények kozott a nyil irdnydba végbemend reakcidk dinamikai e-
gyenletei a kovetkezok:

da/dt

-k ax + ko(aO - a) (9)

dx/dt

kpax = kyx + ko(x, = x), (10)
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ahol a, ays X és Xy A és X részecskék koncentrdcidéja a reaktorban, illetve a
bemené reagensdramban, kO az 4ramldsi sebesség. Ha ezt ilyen alakban irjuk
fel, az el6zd dinamikai rendszerrel valé hasonlésdg nem szembedtld. Azonban
ha a vdltozékon a kovetkez6 dimenzid nélkiili dtalakitdst hajtjuk végre:

x = (k/a k) )(a, + x, - a - x),

B - x/y,
Bo = Xo/3g
ke = K fhigac,
Ky = ky/kja2,
T = kgt

azt kapjuk, hogy
dp/dv = >+ (1 + BOBE - Ke(L + Ky/kp) B ke - (kop/ke)BP (11

dw/d = k(P - @) (12)

€s a hasonldsdg vildgossa valik: a (11) egyenlet a bistabil alrendszernek, a (12)
egyenlet a linedris visszacsatoldsnak felel meg, a jellemz6 iddvel, amely id6
egyenld a dimenzid nélkili l/k tartdzkodasi 1dove1 A legfdbb kiilonbség az,
hogy ebben az esetben av1sszacsatolas az(l<+p )ﬁ tagra hat, amely a vissza-
csatolds nélkili kobos staciondrius dllapotegyenletnek masodrendd tagja.

A 10. dbra a multiplicitds tartomdnydnak metszeteit és a linedris stabi-
litdsi hatdrokat mutatja a (ﬁo, zz/kf) sikban, kf kiilonboz6 értékeinél. A
bistabilitds tartomdanya a diagram alsé részének felel meg, mig a hurok bel-
sejében minden stacionarius megoldds instabil, és oszcilldcidé figyelhetd meg.
Szembeszokd a hasonldsdg, ha Osszevetjik ezt az dbrdt a 9. abrdval. Minda-
zondltal néhdny fontos kiilonbséget meg kell emliteni: a létrejové X-alakd
fédzisdiagramok, mint minden kémiai rendszernél, nem szimmetrikusak. Tovébbd,
a (4) és (5) egyenletektdl eltérden, a Hopf bifurkdcié a magas konverzidju
SI 4llapotndl a metszéspont eldtt szuperkritikus. Ez vezet a multiplicitds
egy olyan kicsi tartomanydhoz, amelyben a kisamplitiddji oszcilldcié és az
alacsony konverzidjd staciondrius &llapot, SII, valdésul meg, a bistabilitds
teriletének felsd hatdra mentén, a 10. dbra kiilonbozé metszeteiben. Valddi
kémiai rendszerekben ezek a jelenségek gyakran megfigyelhetok.
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Ky /Ky

12
k¢ = 4.1073

10. dbra. Fdzisdiagram metszetek a (ﬂo, Ko kf) sikban, kiilonbozo kf érté-

keknél a (11) és (12) egyenletekkel leirt rendszerben. Szaggatott gorbék: a

tobbszoros staciondrius megoldds hatdrai, folytonos gorbék: az 1. és 2. al-
lapot stabilitdsdnak hatdrai

A (11) és (12) egyenletekkel leirt rendszernél még egy tanulsdgot is le-
vonhatunk: ahhoz, hogy hasznos informdcidkat kapjunk, és elkeriiljik a félre-
vezetd hatdsokat a fdzisdiagram vizsgdlatandl, nagyon fontos, hogy a paramé-
tertérben a megfeleld metszetet vdlasszuk ki. A 11. dbra bemutat egy fazis-
diagramot a (kf, ﬂo) kényszerparaméterek sikjdban. Itt az'X-alaku diagram
teljesen eltorzul, és a dimenzid nélkiili kf dramldsi sebesség fliggvényében a
rendszer ldtszélag olyan egzotikus jelenségeket mutat, mint kettts tartomd-
nyd bistabilitds (12a dbra), vagy elkiiloniilt bistabil 4g (12b &bra). A "gom-
ba" és a "sziget" jelenségekkel Gray és Scott foglalkozott [18]. Vals-
jaban ezek a furcsa jelenségek abbdl adddnak, hogy tobbszor — jelen esetben
kétszer — keresztezziik ugyanazokat a stabilitdsi hatdrokat a kontrollpara-
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Po

Ky = 7. 10-2

0.2

0,14

\ Bista

bili-
s \\  tds s

0

1072 10" 100 Kk

11. dbra. A (11) és (12) egyenletekkel leirt rendszer fazisdiagramja a
(kf, bo) sikban, Koy = 7-10_2 4llandd értéke mellett. Szaggatott gorbe: a
multiplicitds hatdra, folytonos gorbék: a kiilonboz6 dllapotok stabilitdsd-
nak hatdrai

100 109 ]
S S|
/ Vd
1071 /7 10-1] e
S S
\\
b Y
1072 1074
sl sl
10-3 T T -~ 10-3 T T —>
o 1072 07 Kk 10° 10" 10”! 1° K,

12. dbra. Egzotikus bistabilitds k. fliggvényében a (11) és (12) egyenle-

tekkel leirt rendszerben. a) ﬁo = 0,074, "gomba", b) b, = 0,05, "sziget",
a tobbi paraméter megegyezik a 11. dbrdéval
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méter fliggvényében. A 11. dbrdn a fdzisdiagramot dllandé ﬁo mellett a 10.
dbra kiilonbozd metszeteibdl szarmaztattuk.

KISERLETI EREDMENYEK

Az X-alaki fdzisdiagramokat kisérletileg szinte minden kémiai oszcilld-
torndl megkaptédk, ha C.S.T.R.-ben vizsgdltdk. Gyakorlatilag ezt a topoldgiai
sajdtsdgot haszndlték fel éppen az Gjabban felfedezett oszcilldlé rendszerek
keresésénél. A 13. &bran nyolc, egymdstdl teljesen kiilonbozd oszcilldld re-
akcid fazisdiagram metszeteit gylGjtottik ossze. A 13a dbra mutatja az elso
X-alaku fdzisdiagramot, amit kémiai rendszerben megfigyeltek. A Briggs—Rau-
scher reakcié egy médositott vdltozatdra mérték ki [19]. A fazisdiagram topo-
16gidjat és a hozzd tartozd "szabdlyozdst" haszndltdk fel a reakcid mechaniz-
musdnak feltdrdsdra [20]. A 13b dbra a Belouszov—Zsabotyinszki] reakcidnak
egy kett6s X-alakd fazisdiagramjat dbrazolja [21]. A c?(n) gorbék, amelyeket
kordbban definidltunk, nem sziikségszerten monoton fiiggvények, és — mint eb-
ben az esetben is — tobbszér metszhetik egymdst. Az Oregonator [22], a rend-
szer ismert modellje, dramld rendszerre alkalmazva, viszonylag j6l irja le a
kisérleti megfigyeléseket [21]. A 13c dbra az elsd klorit oszcilldtor fazis-
diagramja [23]. Epstein és Kustin javasolt egy mechanizmust, amely
kvalitativ magyardzatot ad a kisérleti megfigyelésekre [24]. A 13d 4bra az
Gn. minimdlis bromit oszcilldtort irja le [25]. Ebben az esetben az oszcil-
ldcidés tartomdny kiilondsen kicsi. A rendszernek kilon érdekessége, hogy a
nagy bistabil tartomdny hegyénél megjelend oszcilldciés rezsim létezését
Bar-Eli a kisérleti megfigyelést megeldzben elére megjdsolta [26] a
Noyes, Field, Thompson [27] mechanizmus alapjdn. A 13e dbra a
bromat-jodid oszcill4lé rendszerre vonatkozik [287]. Ebben az esetben egy vi-
szonylag széles oszcillédcids terilet figyelhet6 meg a szokdsos bistabil tar-
tomdny mentén is. Ez egy kisérleti példdja annak a helyzetnek, amelyet a 11.
abrdn lathaté fdzisdiagrammal kapcsolatban tdrgyaltunk. A kis amplitudddjd
oszcilldcidk az SII staciondrius dllapotbdl alakulnak ki a bistabilitds fel-
s6, folytonos vonallal kihdzott gorbéje mentén, és eltlnnek a szaggatott
gorbe mentén Ggy, hogy hirtelen dtmennek a mdsik, SI staciondrius &llapotba.
fgy a bistabilitds tartomdnydval hatdros szaggatott, és felsé, folytonos gor-
bék kozott multiplicitds figyelhetd meg az oszcilldcié és az SI dllapot ko-
zott. Ujabban javasoltak erre a reakciéra egy mechanizmust, amely az emlitett
diagram minden jellegzetességét magyardzza [29]. A 13f 4bra az oxdlsav per-
szulfdtos oxiddcidja jodid katalizator jelenlétében, C.S.T.R.-ben [30]. Erre
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13. dbra. Kisérleti dton nyert X-alakd fazisdiagramok. S: stabil staciond-
rius éllapot, B: bistabilitds, Osc: oszcilldcid.
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a reakcidra eddig még nem javasoltak mechanizmust. A 13g és 13h &brdk két
"halogénmentes" oszcilldtorra vonatkoznak. Mig az elst esetben az oszcilléa-
cié sordn jelentds pH vdltozas torténik [31], a mdsodik rendszer, amelynél a
szulfid-ion koncentrdcié és a pH szdmottevéen kisebb, nem mutat lényeges pH
véltozast az oszcilldcidé soran [32]. Nagyon keveset tudunk ezen rendszerek
kémidjarél, és az sem vildgos, hogy a mindkét esetben megfigyelt kolloid
szuszpenzidk periodikus keletkezésének és eltinésének van-e komoly szerepe
az oszcilldcié mechanizmusdban.

UJ KEMIATI OSZCILLATOROK TUDATOS TERVEZESE

Az X-alakid fdzisdiagramok f6 sikerét az jelentette, hogy egy j6l hasz-
ndlhatd, gyakorlati médszert szolgdltatott Gj kémiai oszcilldtorok felfede-
zésére a legkililonbozobb teriileteken. Kovetve a kordbban leirt gondolatmene-
tet, az elsd 1lépés bistabil rendszerek keresése. Ilyeneket konnyen taldlha-
tunk, ha olyan reakcidkat vizsgdlunk C.S.T.R.-ben, amelyek sztatikus reak-
torban nem monoton sebességgel jatszédnak le. Ebb6l a szempontbél az autoka-
talitikus reakcidk j6 kiinduldst jelenthetnek. Amikor a bistabilitds koril-
ményeit és kritikus pontjdt meghatdroztuk, a kovetkez6é lépésben egy megfele-
16 visszacsatoldsi reakciét kell taldlni. A visszacsatoldsi reakcidnak kii-
16nbGzoképpen kell médositani az el6zd két staciondrius dllapot stabilitdsi

a) Briggs—Rauscher-reakcid: ([12]0, [KIO3]0) sik, [Hzozjo = 0,34 M,

[CH,(COOH), ], = 0,0015 M, [MnSO,] = 0,004 M, [HC10,] = 0,057 M,

0 =2,5perc és T = 25 °C
b) Belouszov— Zsabotyinszki j-reakcid: [NaBrD3]0 = 3-10_3 M,

[Cez(504)3]0 = 1,5-10'3 M, [H2504]0 =1,5M, =4 perc és T = 40 °C

¢) Klorit-jodid reakcid: pH = 2, k_ = 1,110 571 és T = 25 %

d) Minimdlis bromdt-bromid oszcillédtor: [MnSOa]O = 1,02~10_4 M
[H,50,] = 1,5M, k_ =0,0128s ¢sT=25%
e) Bromdt-jodid reakcid: [H,50,] = 1,5 M, k_ = 1,2-1072 s71
f) Jodid katalizdlta oxdlsav-perszulfdt reakcié:
[(NH,),5,0g], = 0,05 M, [H,50,] = 0,15 M, @ = 5,38 perc és T = 61 I
g) Hidrogén-peroxid-szultid reakcis: [H,S0,] = 1077 M, k, = 4,5:107 s

és T =25°C
h) Perszulfdt-szulfid reakcié: [NaZS]o = 2,83'10-5 M,
[Ag,S0,]1, = 1,210 Més T = 30 °C

és T = 25 O

1
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tartomdnydt. Ezt példdul egy olyan (j reakcidval érhet]jiik el, amely megvdl-
toztatja néhdny, a bistabilitdsért felelds részecske effektiv koncentracid-
Jat, és ezen keresztil igen eltérd hatdst gyakorol a bistabilitds két dgdra.
Az egyik 4grél a mdsikra torténd periodikus dtvdltdsok megvaldsitdsdnak
kulcskérdése, hogy a visszacsatoldsnak olyan id6tartam alatt kell megtortén-
ni, amely hosszabb, mint az dtmenet ideje egyik &grél a mdsikra a hatdrpon-
tokon tdl.

A végsd cél az, hogy a fdzisdiagram metszeteit meghatdrozzuk két paramé-
ter vdltoztatdsdval. Ha a visszacsatoldsi paraméter vdltoztatdsa a bistabi-
litdsi tartomdny eltinéséhez vezet, akkor remény van arra, hogy a metszéspont
utan megjelenik az oszcilldcid is. A mddszernek két eldnye van. A modell elég
egyszerl és rugalmas ahhoz, hogy valds helyzetek széles korére alkalmazhatd
legyen. Mdsik eldnye, hogy az (j oszcilldtorok megtaldldsdnak feladatdt két,
konnyen kezelhetd problémdra bontja fel: bistabil rendszerek keresésére és
alkalmas visszacsatoldsi reakcidk alkalmazdsdra. Ez utdbbi feladatban a vért
diagram jellegzetes X alakja a leghatékonyabb segitség a kisérletez6 szamé-
ra. Nem szabad figyelmen kivil hagyni, hogy a kisérleti kényszerparaméterek
nem sziikségszer(en egyeznek meg a rendszer elsddleges bifurkdcids paraméte-
reivel, és ez a fdzisdiagram torzuldsat eredményezheti, amint lattuk a 11.
abran. A kontrollparaméter-tér megvdlasztdsa a legdontdobb egy rendszer fa-
zisdiagramjdnak vizsgdlatdban.

A médszer elfszor a klorit-ion alapd kémiai oszcilldtorok csalddjdnak
felfedezéséhez vezetett [33]. Jelenleg tobb mint két tucat ilyen oszcilla-
tort ismeriink [34]. A késébbiekben jelent6sen kiterjesztette a bromit osz-
cillatorok sz&mdt: korllbelidl tizendtot fedeztek fel eddig szervetlen szubszt-
rattal [34]. Ezek vdltozatos viselkedése messze tilmutat azon a csoportosi-
tdson, melyet 1980-ban Noyes javasolt a kordbban ismert bromét oszcillé-
torokra [35]. Legidjabban halogént nem tartalmazé oszcillétorokat is felfe-
deztek ezzel a technikdval [31, 32]. A szerzd tudomdsa szerint a benzaldehid
autooxiddcids oszcilldld reakcidja [(36] és a metilénkék katalizdlta szulfid
oxiddcid kivételével, egy tucatra tehet6 azoknak az egymastél alapvetSen kii-
16nb6z6 kémiai oszcilldtoroknak a szdma, melyeket 1980 6ta az X-alakd fézis-
diagram kozelit6é médszerével fedeztek fel. Ez a szdm nem tartalmazza azokat
a rendszereket, amelyek csak kisebb vdltoztatdst jelentenek egymdshoz ké-
pest, vagy egymds kombindcidjdbdél dllnak. Ez a tény mutatja, hogy habar nem
ez az egyetlen médszer (j oszcilldtorok tervezésére, jelenleg messzemenden
ez a legpraktikusabb és a leghatdsosabb.
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KOVETKEZTETESEK

Végkovetkeztetésként szeretném kiemelni az dramldsos reaktorok alkalma-
zdsdnak fontossdgdt a kémiai oszcilldtorok keresésében és tanulmanyozdsdaban.
Azoknak a kémiai reakcidknak a szdma, amelyek szakaszos reaktorban oszcillda-
16 viselkedést mutatnak, elenyészfen kicsi az Gj oszcilldlé rendszerekéhez
képest. A szakaszos reaktorban oszcilldlé reakcidk kialakuldsahoz Osszetet-
tebb dinamikai feltételek sziikségesek. Ezeket a gyakorlatban nem konnyd a
priori megvaldsitani. Ilyen feltétel példdul az aktiv koztitermékek megfele-
16 mennyiségének biztositdsa, az inhibidlé végtermékek hatdstalanitdsa az
oszcilldcié periddusdhoz képest hosszd idon keresztil. A BZ reakcié kivéte-
les tulajdonsdga, hogy a kiinduldsi reagenskoncentrdcidk széles tartomdnyd-
ban képes szakaszos reaktorban oszcilldcidt mutatni, ebb6l a szempontbdl fél-
revezetd. Ez, és a '"chemostat" kidzelités, melyeket konnyld matematikai kezel-
hetdségiik miatt a korai kémiai modellekben alkalmaztak [2], sok, (j kémiai
oszcilldtorok felfedezésére irdnyuld kutatdst vezetett tévitra. Az djonnan
felfedezett rendszerek dontd tobbsége szakaszos reaktorban nem képes o0sz-
cilldlni.

Mindazondltal néhdny esetben sziikség van a szakaszos reaktor korilményei
kozott idében oszcilldld reakcidkra, példdul a térbeli-iddbeli instabilitds
vizsgdlatédndl, melyet reakcié-diffizié Osszekapcsoldsdval hoznak létre nem
kevert rendszerekben [2, 37]. Itt ismét a C.S.T.R. vizsgdlatok szolgdltat-
hatnak ésszer( kozelitést. A C.S.T.R.-ben oszcilldlé reakcidk magjat képez-
hetik a szakaszos reaktorban is oszcilldciét mutatd rendszereknek, ha a
kulcsfontossagl részecskék bemend és kimend dramldsat Gjabb kémiai reakcicdk
beiktatdsdval imitdlni tudjuk. Példdul, ha egy inaktiv vagy kevéssé aktiv
vegyiilet lassu bomldsa sordn keletkezik egy reakcidképesebb részecske, ez a
reakcid dgy hat, mintha bemend dramlds tartand fent ez utdbbi részecske &1-
landé koncentraciéjat. fgy valdsult meg a ClOé -1 - IU; — CHZ(COOH)2
rendszer oszcilldcidja egy f6zOpohdrban és térbeli szerkezetek kialakitdsa
vékony rétegben, keverés nélkiil. Ebben az esetben a malonsav biztositja az
dllandd joédszintet, és a malonsav jodozott szdrmazékai, amelyek a reakcid
kezdetén nagy mennyiségben keletkeznek, a jéd részecskék rezervodr jaként
szolgdlnak. Ezeknek a jdod-vegyiileteknek a lassi bomldsa sordn kozvetlenil
vagy kozvetett dton jodid keletkezik. A rendszer igy durva kozelitéssel va-
l6sitja meg a jodid-ionra és a jédra az dramldsos rendszer koridlményeit, ami
a CIOE — I reakci6 — amely ennek a rendszernek a magjat képezi — oszcil-
1416va tételéhez sziikséges. Ez a példa is mutatja, hogy a kozelitésiink meny-

nyire vdltozatosan alkalmazhatd.
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Mindezen technikdk kifejlédését a C.S.T.R. alkalmazdsa tette lehet6vé.
Ez az egyetlen eszkidz arra, hogy a vizsgdlt reakciét tetszbleges ideig tart-
suk tdvol az egyensilytél, csakis ez képes biztositani az oszcilldcié létre-
jottének alapvetd feltételét [2].

0SSZEFOGLALAS

A szerz® ramutat a folyamatosan kevert tank reaktorok (C.S.T.R.) alkalma-
zdsdnak jelent6ségére az oszcilldld reakcidk keresésére, illetve tanulmdnyo-
z4sdra irdnyuld kutatdsokban. Szakaszos reaktorban csak igen csekély szamu
rendszer mutat oszcilldcidét, a fent emlitett technika viszont igen sok Gj
0szcilldlé rendszer felfedezését tette lehetdvé. A technika alkalmazdsa Gnma-
gaban azonban nem elegend6. A szerzd dltal kozolt matematikai modell alapjdan
lehettség nyilik kémiai oszcilldtorok tervezésére is.

SUMMARY

The use of the continuously stirred tank reactors (C.S.T.R.) ih the
search and study of chemical oscillators is very important. There are only
few systems showing oscillations in batch conditions, the above-mentioned
technique made possible to discover more than dozen significantly different
oscillators. But this technigue alone is not enough. The author worked out

i iimple mathematical model, which is suitable to plan new chemical oscil-
ators.
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Kémiai Kozlemények 67. kitet 1987--88 p. 159-—-168.

V2—TIPUSU VAZOPRESSZIN RECEPTOR FOTOAFFINITAS JELOLESE®

V. TOTH MIHALY, FALK FAHRENHOLZ, PETER CRAUSE,
RAINER BOER

(SZ0TE Orvosi Vegytani Intézet, Szeged,
Max Planck Institut fiir Biophysik, Frankfurt am Main)

Erkezett: 1986. dprilis 30-4n

A vazopresszin, a neurohipofizis peptidhormonja szdmos biolégiai hatds-
sal rendelkezik. Ezeket a hatdsokat ciklikus AMP-t61 fiiggd (antidiuretikus
hatds) vagy ciklikus AMP-tgl fiiggetlen (vazopresszor és glikogenolitikus ha-
t4s) mechanizmus segitségével fejti ki. Ebb6l az kovetkezik, hogy legaldbb
2-féle vazopresszin receptor 1létezik. Michell és mtsai javaslatdra meg-
kiilonboztetlnk V2—tipusu (a hormon az admildt cikldz enzim aktivdlésa révén
fejti ki hatédsat) és Vl—tipusu receptort (a hormon a Ca2+ molilizdciéja ré-
vén hat) [1].

V2 receptort tartalmaz az emldsdllatok veséje. Szerkezetér6l mind ez i-
ddig keveset tudunk. Kiilonbozo emldsdllatok veséjébdl nyert plazma membran
prepardtumokban 1évd V2 receptorok fotoaffinitds jeldlése hasznos lehet a
receptor azonositdsdban és szerkezetének felderitésében.

A fotoaffinitds jelclés végrehajtdsdhoz olyan vazopresszin analdgokra
van sziikség, amelyek megfelelnek az aldbbi kovetelményeknek:

a) az analdg V2 receptorhoz vald kotédésének az affinitdsa az AVP*-hez

kozeli nagysdgu legyen,

*Az MTA Peptidkémiai Munkabizottsdg 1985. november 26-i (ilésén elhang-
zott beszdmold alapjén.

**Rovidi tések jegyzéke: Asu: L-a-aminoszuberinsav; AVP: ArgB vazopresszin;
Boc: t-butiloxikarbonil; DDC: diciklohexilkarbodiimid; Dab: 2,4-diaminovaj-
sav; DMF: dimetilformamid; EtoAc: etilacetat; HOBt: 1-hidroxibenztriazol;
HPLC: nagynyomdsu folyadék kromatogrdfia; Mpa: 2-merkaptopropionsav; M_: re-
lativ molekulatomeg; SDS-PAGE: Na-dodecilszulfdt-poliakrilamid gél elektbofo-
rézis; TLC: vékonyréteg kromatogrdfia; VP: vazopresszin.

Az aminosavak jeldlésére a peptidkémidban szokdsos roviditéseket haszndl-
juk (Eur. J. Biochem. 138, 9—37, 1984).
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b) radioaktivan jelezhetd legyen,

c) képes legyen a fotoaktivitds sordn a V2 receptor fehérjével kovalens
kapcsolatba 1épni.

Korédbbi vizsgdlatok eredményeib6l ismert, hogy az AVP molekuldjdban 1-
es, 2-es és 3-as helyzetben fotoreaktiv csoport beépitésével nyert analdgok
nem feleltek meg a fenti kritériumok mindegyikének [2, 3, 47.

H-Cyst Tyr2pheZ61ntasn’Cys®Prolarg 61y’ . N,

1. abra

A vazopresszin molekuldjdban 4-es és B-as helyzetben épitettiink be foto-
reaktiv csoportokat, alkalmassd téve a molekuldt fotoaffinitds jelcolésére (1.
dbra).

Szildrd fézisd peptidszintézis [ 5] segitségével elkészitettik a [Mpal,
DabA] AVP-t, amelyben a 4-es helyzetl diaminovajsav 3-amino csoportjahoz kap-
csolhattuk a fotoreaktiv vegyiileteket (2. &bra). A fentiekhez jhasonld médon
szintetizdltuk a [Mpal, LysBJ VP-t, amelyben a 8-as helyzetd lizin -amino-
csoportjan keresztiil kapcsolhattunk fotoreaktiv vegyilleteket. A fotoreaktiv
vazopresszin analégokat a kovetkezd mdédon készitettilk a kiinduldsi peptidek-
bo6l:

a) acilezés 2 ekv. (4-azidobenzoil)-N-hidroxi-szukcinimiddel, N-metil-
morfolin jelenlétében,

b) kondenzdcié 5 ekv. N-(4-azido-2-nitro-fenil)-p-Ala-nal 5 ekv. DCC
(HOBt segitségével N-metil-morfolin jelenlétében,

c) [Mpal, Lysej VP amidindldsa 8 ekv. metil-4-azidofenil-imidattal TEA
Jjelenlétében.

A fenti reakcidkat DMF-ben, 20 OC—on, 12—72 ¢érés reakcididbvel hajtot-
tuk végre fénytdl védett korilmények kozott. A terméket Et oAc-tal kicsaptuk,
és ha szikséges volt, HPLC-vel tisztitottuk. A szerkezet bizonyitdshoz ami-
nosav analizist és UV spektrofotometridt haszndltunk. Tisztasdgellendrzést
TLC-val és HPLC alkalmazdsdval végeztiink [el.

A szintetizdlt analdgok V2 receptorhoz vald kotédési affinitdsdanak mér-
tékét jellemzi az analdgok KD értéke (az analdgok tricidlt vazopresszinnel
szembeni kompetitiv kot6dési vizsgdlataibdl nyert érték) (1. tdbléazat).

4-es helyzetben az aminosav oldalldnc acilezése hidrofdb vegyiiletekkel
noveli a receptorhoz valé affinitdst. Ugyanez nem mondhaté el a B8-as hely-
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Boc — Gly —OH + BHA— (P)

DCC/CH,Cl,
Boc — Gly —BHA — (P)
50% TFA /CH,Cl,
TFA x H —Gly — BHA— (P)

10% TEA /CH,Cl,
H—Gly —BHA — (P)

Tos

|
Boc — Arg — OH/DCC
Tos

Boc—Alg —Gly — BHA—(P)
7 szintézis ciklus
hlﬂeBz1 le‘l (C12) IZ hTeBz‘l T?s

Mpa — Tyr — Phe — Dab — Asn — Cys — Pro — Arg — Gly — BHA — ®
HF (anizol 9:1), 1h, 0°C
K3[FelCN)g]
Sephadex G-15

ch— Tyr — Phe — Dab — Asn — CJys — Pro — Arg— Gly— NH,

2. dbra. [Mpal Dab“] AVP szilard fazisd szintézise

zetr6l, hiszen a hidroféb csoport bevitele csokkentette a kot6dés mértékét.
Kivétel a [Mpal, Lys(4—azidofenil—amidin)B] VP, de ebben az esetben a mole-
kula oldalldnca megtartotta bdzikus jellegét.

Ahhoz, hogy a V2 receptor fotoaffinitds jeldlését végre tudjuk hajtani,
nagy specifitdsi radioaktivan jelzett fotoreaktiv vazopresszin analdégokra
van sziikség. Egy jédatom bevitele a 2-es helyzet( Tyr-ra a [Mpal, Phe(4-azi-
do)}] AVP esetében 25-6d részére csokkentette a kotddési affinitdst [3]. E-
zért a fotoreaktiv vazopresszin analdégok magas kotddési affinitdsdnak a meg-
tartdsa érdekében ezeket a peptideket triciummal jeloltiik. A [Mpal, DabA]
AVP esetében a f-amino csoporthoz N{A—azido-Z—nitro-fenil)-ﬁ—[jH] Ala-t kap-
csoltunk, a [Mpal, LysBJ VP esetében az g¢-amino csoport acilezését 4-azido-
[3,5—3H]-benzoi1-szukcinimidészterrel végeztiik. A triciummal jelzett aril-
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1. téblazat

Vazopresszin analdgok V2—recept0rhoz vald kotddési affinitdsa

Peptid Ky (M) Ko/pcave)

AVP (1,1 +0,1) x 1077

[Mpalpab*] Avp (2,3 + 0,4) x 1078 21
[MpalDab(4-azidobenzoil)*] AvP {10 4 .20 % " 1
[MpalDab(4-azido-2-nitrofenil-p-Ala)*] AVP (6,4 + 0,9) x 107 5,8
[Mpallys®] ave (3,4 + 0,6) x 1077 4.4
[Mpallys(4-azidobenzoil)®] vp {1,7 « 0,3 51078 15
[Mpallys(4-azido-2-nitrofenil-p-Ala)®] v (1,6 + 0,2) x 1078 15
[Mpallys(4-azidotenil-amidin)®] vp (1,8 + 0,2) x 1077 1,6

azido-szarmazékok specifikus radioaktivitdsa 34—50 Ci/mmél volt.

A fotoaffinitds jeldlés soran 4—6 mmol V2 receptor/mg protein tartalmd
marhavese plazma membrant inkubdltunk a triciummal jelzett aril-azido vazo-
presszin analdgok nem telitési koncentrdciéjdval, mely 50—60%-os receptor
telitést okozott. A jeldlés specitdsdnak tovdbbi ndvelése céljabdl a szabad
ligand koncentrdcidjat a fotoaktivdlds eldtt lecsokkentettiik vagy az inkubd-
cids elegy tizszeres higitdsdval O OC~on, vagy a membrdn (jbdli szuszpenzid-
ja és centrifugdldsa révén. A specifikusan jelclt vazopresszin receptor pro-
teinek azonositdsdhoz a kovetkezd feltételeknek kell teljesiilnie:

a) a jelolést AVP feleslege szelektiven meg kell hogy akaddlyozza inku-
bdcié és irradidcidé soran,

b) mds peptidhormonok vagy kis affinitdsd vazopresszin analdgok nem ga-
tolhatjdk a fotoreaktiv ligandok kovalens kapcsoldddsdt a vazopresszin re-
ceptor fehérjékbe.

A 3. &bra mutatja a marhaveséb6l nyert plazma membrannal végzett kisér-
leteink eredményét, amelynek sordn a 8-as helyzetben fotoreaktiv csoportot
tartalmazd vazopresszin analdgot haszndltunk. A tricidlt ligand, [Mpal,
Lys(4-azidobenzoil)] VP kedvezményezetten jelslt egy 30000 Mr proteint és
Jjéval kevésbé hatékonyan egy 58 000 Mr proteint (a jeldlt protein relativ
molekula tcmege 31000, melyb6l a ligand molekula tomegét levonva adddik a
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30000 Mr értéke). Ezeknek a polipeptideknek a Mr értékei atlagértékek, me-
lyet 10% és 12% poliakrilamid, illetve gradiens gélen vegrehajtott SDS-gél
elektroforézis eredményeként kaptunk. A 30000 Mr protein jelolését 10-szeres
feleslegben adott AVP teljes mértékben megsziintette. Nem gdtolta azonban a
fotoreaktiv [Mpal, Lis(azidobenzoil)sj VP kovalens beéplilését ebbe a protein-
be angiotenzin II (50-szeres felesleg), bradikinin (100-szoros felesleg) és
az alacsony affinitdsu analdg a [Phez, p-amino—Phe%] AVP (10-szeres feles-
leg).

Az 58000 Mr protein sdv jeldlése egyértelmibb volt azokban a kisérletek-
ben, amelyekben a szabad ligand legnagyobb részét centrifugdldssal és re-
szuszpenzidval eltdvolitottuk a fotoaktivélas elott (4. dbra).

Megvizsgdltuk, vajon a jeldlt proteinek diszulfid-hiddal Gsszekapcsol-
tak-e. Gradiens gélen végzett analizis (5—15% poliakrilamid) kimutatta, hogy
nincs kiilonbség a 30 000 Mr protein jeldlésében a redukdlt és nem redukdlt
mintdkban. Igy megdllapithatjuk, hogy a jelslt 30000 Mr protein nem kapcso-
16dik diszulfid-hiddal mds proteinekhez. Abban az esetben, amikor a tricidlt
ligand a 4-es helyzetben tartalmazta a fotoreaktiv csoportot [Mpal, Dab(4-
azido, 2—nitr0—fenil—B—Ala)4] AVP, ugyancsak a 30000 Mr proteint sikeriilt
specifikusan jeldlni (5. dbra).

A jeldlés hatékonysdga egyértelmien fiigg attél, hogy a fotoreaktiv cso-
port milyen helyzetben van a vazopresszin molekuldjdban. A [Mpal, Lys (azido-
ben201l) ] VP 3-4-szeres hatékonysdggal epult be a 30000 M proteinbe, mint
a [Mpa Dab(4-azido-2-nitro- fenll—ﬂ -Ala) ] AVP és 7- szeres hatékonységgal ,
mint a [Asul’é, Phe(p-azido) ] AVP [ 4].

A 30000 Mr proteinbe specifikusan beépiilt radioaktivitds mennyiségébtl
azt szdmitottuk ki, hogy a specifikusan kotdott ligandnak csak mintegy 2%-a
vesz részt az ezzel a proteinnel valdé kovalens kapcsoldddsban. Azonban ez a
2%-nyi kapcsoldédds is jéval nagyobb, mint a kordbbi jeldlések sordn elért e-
redmények [2].

Kilonbozo emlds fajokban 1évo V2 receptorok Osszehasonlitdsa céljdbdl a
fotoaffinitds jelolést elvégeztiik patkdnyvese plazma membrdnnal is. Ehhez a
vizsgdlathoz a[Mpal, Lys(azidobenzoil)8] VP ligandot haszndltuk, mely a mar-
havese V2 receptor esetében a leghatékonyabb jeldlést biztositotta. A trici-
41t ligand specifikusan épiilt be a patkdnyvese esetében is a 30000 Mr memb-
ran proteinbe (6. dbra). Ennek a proteinnek a jeldlése is teljes mértékben
visszaszorithatd volt 10-szeres moldris feleslegl AVP hozzdaddsdval, mig
100-szoros moldris feleslegl bradikinin vagy angiotenzin II nem gdtolta a

ligand kovalens beépiilését a proteinbe.
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7. ébra. Fotoaffinitds jeldléssel disitott V2—receptor analitikai SDS-gél
elektroforézise

A marhavese membrdn fotoaffinitds jeldlése a tricidlt [Mpal, Lys(azido-
benzoil)aj VP liganddal, majd az ezt kovetd preparativ SOS-PAGE a vazopresz-
szint koté protein 20-30-szoros disuldsat eredményezte az eredeti plazma
membrdnnal osszehasonlitva. A disulds mértékét, az analitikai gélben jelolt
receptor protein specifikus radioaktivitdsdbdl szémoltuk ki. A preparativ
SDS-PAGE kitermelése kb. 60%-os volt a kiinduldsi anyagra nézve. A jelolt
proteint elektroeldcidval tdvolitottuk el a gélr6l. Az analitikai SDS-PAGE
az elektroelizids frakcid aliguotjdbdl egyetlen radioaktiv csicsot adott
30000 M, értéknél (7. dbra). Az elektroelicidval nyert anyagban a radioakti-
vitdsnak mintegy 80%-a specifikusan épiilt be a 30000 Mr vazopresszint kot
proteinbe. Vizsgdlataink eredményeit a kovetkezdkben foglal juk Ossze.

Fotoreaktiv vazopresszin analdgokkal a marha- és patkanyvesébdl nyert
plazma membrdnban 1évé 30 000 Mr protein specifikus és hatékony jelolése je-
lentds bizonyitékot nydjt arra nézve, hogy ez a protein a V2 receptor koté
alegysége. A tricidlt [Mpal’ Lys(azidobenzoil)BJ VP analdg és a 30000 Mr
protein kozotti specifikus fotoreakcié az eddigi leghatékonyabb és az egyéb
proteinek nem specifikus jeldlése lényegesen alacsonyabb volt, mint az eddig
haszndlt barmelyik fotoreaktiv analég alkalmazdsa esetében.

Vizsgdlatainkb6l az a lényeges kovetkeztetés vonhatd le, hogy a vazo-
presszin B-as helyzetében 1évo bdzisos aminosav oldallancdn elhelyezkedd fo-
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toreaktiv (aril-azido) csoport a legkedvezobben helyezkedik el a kovalens
kotés létrehozdsdhez a V2 receptor 30000 Mr alegységében vagy annak a koze-
lében.

Radidcids inaktivdlédsi kisérletekkel (target size analysis) nemrégiben
meghatédroztdk ép, membrdn-kotott dllapotban a vazopresszin receptorok moleku-
laméretét. V, receptorokra 10000+ 11000 M, (marhavese) és 95000 + 4000 ML
(patkdnyvese) értékeket dllapitottak meg [[7]. Szemiempirikus hidrodinamikai
médszerek alapjdn, melyet a detergens-szolubilizdlt hormon-receptor kompex-
hez alkalmaztak, a patkdnyvese V2 receptor esetében 80 000 Mr értéket hatd-
roztak meg [8]. Ezekre az eredményekre és a sajat fotoaffinitds jeldlési ki-
sérleteink eredményeire tdmaszkodva feltételezziik, hogy a V2 receptorok oli-
gomer proteinek, melyek 30000 Mr hormon kotd alegységet tartalmaznak. A
gyengén jelolt 58 000 Mr protein esetleg a V2 receptor masodik alegysége
(marhavese esetében). Ez azonban nem volt egyértelmien demonstrdlhatd. Gra-
diens gélen, nem-redukdld korilmények kozott végzett elektroforézis nem je-
lezte diszulfid hidak jelenlétét az alegységek kozott.

A tricialt [Mpal, Lys(azidobenzoil)®] VP 1liganddal létrehozott hatékony
specifikus jelolés lehetdvé teszi a V2—tipusu vazopresszin receptor koté al-
egységének a részleges tisztitdsat konvenciondlis mddszerekkel.

Az igy nyert disitott V2 receptor készitmény felhaszndlhaté specifikus
antitestek termelésére, melyek alkalmasak V2 receptor nagy mennyiségl izold-
léséra.

0SSZEFOGLALAS

4-es vagy 8-as helyzetben fotoreaktiv csoportokat tartalmazé vazopresz-
s7zin analdgokat szintetizdltunk a vese V, vazopresszin receptor fotoaffini-
tds jeloléséhez. A fotoaffinitds JBlOlES kisérletek sordn 30000 M koto fe-

hérjét jeloltink a tricidlt [Mpa , Lys(e- 321d0ben201l)8] VP-nel. A jelolt
marhavese membran SDS-PAGE-e a 30000 M vazopresszin koté fehérje 20-30-szo-
ros disuldsdt eredményezte.

SUMMARY

Vasopressin analogues containing photoreactive groups in position 4 or 8
were synthesized for the photoaffinity labelling of the renal V, vasopressin
receptor. In the photoaffinity labelling experiments a 30 000 M binding pro-

tein was specifically labelled with the tritiated [Mpa , Lys(4- 321dobenzoyl)%
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VP. Preparative SDS-PAGE of the photo-labelled bovine kidney membranes re-
sulted in 20-30-fold enrichment of the 30000 Mr vasopressin binding protein.
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KETFEMES KATALIZATOROK JELLEMZESE GAZTITRA&ASSAL ES
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BEVEZETES

A Ru-Au katalizdtorok a katalitikus viselkedés alaptanulmanyainak érde-
kes modell rendszerei. A két fém bizonyos mérték( kolcsonhatdsa mutatkozott
meg az etdn hidrogenolizisének [ 5, 13] és a CO hidrogénezésének [ 3] aktivi-
tds vdltozdsdban, annak ellenére, hogy a két fém nem képez tombi elegyet. A-
zonban szdmos nyitott kérdés marad a tombileg nem elegyedd komponensekbGl
képzddo "kétfémes halmazok" Gsszetételére és szerkezetére vonatkozdlag. Je-
len dolgozat tdrgya ilyen kis kétfémes részecskék természetének vizsgdlata
analitikai elektronmikroszkdpidval és gdz kemiszorpcidval.

El6szor a kordbbi eredményeket tekintjik &t. Egylittes impregndldssal el-
készitettik Ru—Au/SiU2 €s Ru-Au/Mg0 katalizdtorok sorozatdt valtozd Ru/Au
ardnyokkal. A 5102 hordozds katalizdtorokndl két kiilonbozé redukdlédsi elja-
rdst alkalmaztunk: a) redukcid dramlé Hz-ben 673 K-en, és b) redukcié hidra=
zinban. Az 1. tédbldzat foglalja ossze a f6 jellemzd adatokat. Az analitikai
és transzmisszidés elektronmikroszképiai eredmények szerint a Ru-Au/SiO2 ka-
talizdtoroknak bimoddlis részecskeméret-eloszldsa van, amelynél a 15 nm-nél
nagyobb részecskék csak Au-bdl dllnak, mig a nagyon kicsi, 4 nm-nél kisebb
atméroji szemcsék tartalmaztédk az Gsszes Ru-ot és némi Au-at is. Az dtmene-
ti 4—15 nm-es mérettartomdnyban nem voltak fémrészecskék [4]. A Mg0 hordo-
z6s katalizdtorokon a redukcids eljdrdsnak jelentds hatdsa volt a katalizd-

*Az MTA Izotép Intézetében tartott elbadés.
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0LT

1. tdblézat

Fémtartalom Ru részecske- Az (vagy Cu) ré- Részecske-
Ridaliiod (s%) Rokiies  Hnt méret (nm) szecskeméret (nm)  méret (nm)  EDS (L 5 nm
tor kod fe A gy ci6  dozé  H/0 g Ho/0 e Opeliley TN vt
Adézoth. Adzoth. 4tlag)

RS100 306 = > H, 510, 3,4 <4 e - 5,7 Ru

RS091 5. B8l = H, 510, 5.3 <4 12,3 44,8 2.8 Ru + Au®

RS048 1g6 3487 = A 510, 3,6 <4 13,6 38,7 1,7 Ru + Au:
Ru + Au

RS014 0,33 4,65 <~ Hy 510, 2,9 <4 8,1 23,7 4,3 Au + Ru®

RCS100 2.x - = H, 510, 2.5 <4 = - 1,8 Ru

RCS034 1.7 — 1,45 H, 510, 115,8% <4 11 M n.d. 9,2 Ru + Cu
(1:1)

RCS008 0,3 - 2.1 H, 510, e £4 n.d. n.d. 2,5 Cu + Ru?

RM100 (7 - s H, Mg0 12,9 O G 0 14,2 Ru

RM089 3.% 061 = H. Mg0 118 15,5 53,1 55,0 10,9 Ru, AdP

RMO64 p i 23 = H, Mg0 8,0 <4 35,2 26,5 4,4 Ru, AuP

RM010 0,26 4,85 — H, Mg0 6,3 <4 35,0 G 5,8 Au + Ru®

RMH100 4,6 = - NpH,  Mg0 2.8 <4 - = 2,9 Ru

RMH093 35,28 047 2= NoH,  MgO 5,1 <4 6,7 23,4 5,2 Ru,
Ru + Au

RMHO14 0,268 3,31 = NoH,  Mg0 20,39 <4 M0 20,3 5.1 Ru + Au:
Au + Ru

x:Nagy dtlagos részecskeméret a H, kemiszorpcigjdnak gatldsa miatt.
xxxnd' mutatja, hogy a részecskemé%et nem volt meghatdrozhatd.
A hordozé dehidratdldsa folyamdn a fémrészecskék bezardddsat észleltiik elektronmikroszkdpban: a Ru és Au egy ré-
része nem tlnt a kemiszorpcié szamdra hozzdférhetdnek.



tor végsé morfoldgidjdra. A szokvdnyos H2 redukcié 673 K-en alacsony fémdisz-
perzitdst eredményezett, amelynél a Ru részecskék datmérdje néhdny nm-tdl
tobb mint 15 nm-ig terjedt. A 9 nm-ig terjedd &tmérdjli részecskék szolgdl-
tattdk mind a Ru, mind az Au EDS jelét: azonban jelentds bizonyitékok mutat-
tdk, hogy ezek a részecskék nem valddi kétfémes részecskék, hanem egyszerden
szegregdlt fézisd, haromdimenzids, egymdsra ndtt szerkezetek [4, 9]. Hidra-
zinos redukcid esetén a 5102 hordozés sorozatndl tapasztalthoz hasonld, bi-
moddlis részecskeméret eloszldst taldltunk, melyben a kétfémes részecskék
mérete 5 nm-nél kisebbre korldtozdédott [ 10]. A Ru nagy diszperzitésa, melyet
a hidrazinnal redukdlt Mg0 hordozds katalizdtorokon értiink el, a katalizator
kisebb mértékd kldér szennyezettségének tulajdonithats [6, 107].

Kisérleti stratégia

A katalizdtorok 4tfogd és tobboldald jellemzésére haszndlt médszerek
részleteit mas beszamoldk [3—S5, 8-—10] irjédk le. A Ru-Au katalizdtorokon
H2/O2 lépésenkénti kemiszorpcidjdnak és titrdldsdnak mdédszerével mindkét
fémkomponens diszperzitdsardl nyertiink ismereteket [8, 9], Ezen adszorpcids
médszer sikere azon a tényen alapszik, hogy a ruténium és az arany gdzad-
szorpcidjdnak jellemzdi 1ényegesen kdldnbﬁznek. Szobahomérsékleten mind a H2,
mind az 02 kemiszorbedlddik Ru-on, de az Au helyeken nem. Azonban 473 K-en
az oxigén adszorpcidjdt figyelték meg hordozds Au, valamint hordozés Ru-Au
katalizdtorokon is. Mivel ismeretes, hogy csak atomos és nem pedig molekuld-
ris oxigén tud adszorbedlddni, az arany feliiletén [2, 7] atomos oxigénforrds-
nak kell jelen lennie, amely eldsegiti az oxigén kemiszorpciéjdt Au-on. A
molekuldris oxigén disszocidciéjdnak valdszinG helyei vagy az Au-nyal szom-
szédos Ru helyek, vagy a szennyezések, vagy a fém/oxid-hordozd hatdrfeliilet
lehetnek. A Ru-on adszorbedldédott oxigént lehet titrdlni H2—nel 373 K-en,
mig az Au helyeken adszorbedlédott oxigén nem reagdl ilyen koriilmények ko-
zott. Az adszorbedlt oxigén titrdldsa fogyott H2 mennyiségébdl a Ru-hoz tar-
sult oxigén mennyiségét meghatdroztuk. A 473 K-en erGsen adszorbedlddd oxi-
gén és a 373 K-en titrdlhatd oxigén kozotti kiilonbség szolgdltatta az Au he-
lyeken taldlhatd oxigén mennyiségét.

3Az adott elemre az EDS jel csak nyomokban jelentkezett, mutatva, hogy a
kétfémes halmaz az egyik komponensben fel van ddsulva.

szegregélddott fazisd Ru és Au részecskék.
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Transzmisszids elektronmikroszképiai felvételekb6l meghatdroztuk a fém-
részecskeméret-eloszldsokat. Az EDS spektrumokat kiilonbdzé méretl, egyedi
fémrészecskéken nyertilk. A TEM és EDS kombindldsdt alkalmaztuk a két fém re-
lativ megoszldsdnak becslésére az adott mérettartomdnyba est részecskéken.
Az egyedi fémszemcsék szerkezetét CBED-del vizsgdltuk.

EREDMENYEK ES DISZKUSSZIO
CélkitGzések

Eldszor SiO2 hordozds Ru-Au és Ru-Cu katalizdtorokon a két fémkomponens
kolcsonos diszperzidjdt hasonlitjuk ossze a kis kétfémes részecskék feliile-
tén. A tdrgyaldst kis (< 5 nm) részecskékre korldtozzuk. A masodik részben
ezen kétfémes részecskék szerkezetét vizsgdljuk, és tdrgyaljuk a fémszemcsék
relativ elhelyezkedését a hordozén, példaként haszndlva a hidrazinnal redu-
kdlt Ru-Au/Mg0 katalizatort.

A fémkomponensek kolcsonds diszperzitdsa

Az Au jelenléte a kétfémes részecskék feliiletén felbomlasztja a Ru egyiit-
teseket, amelyek sziikségesek az olyan szerkezet-érzékeny reakcidkhoz, mint
amilyen az etdn hidrogenolizise [ 5]. Azonban gy tGnik, hogy az Au jelenléte
nincs hatédssal a H2 kemiszorpcidjara Ru-on [8]. Ez érdekes megdllapitds, a-
mennyiben egy hasonld kétfémes rendszer, a Ru—Cu/SiO2 a Ru-on torténd hidro-
génfelvétel erds csokkenését mutatta, a Cu jelenlétének kivetkeztében [11]. A
kis Ru-Au és Ru-Cu részecskéken kapott EDS adatok Osszehasonlitdsa fontos ki-
lonbséget mutatott ki. A kétfémes Ru-Au részecskék osszetétele meglehetdsen
egyenetlen volt. A szemcsék legnagyobb része erds jelet adott az egyik fém-
komponensre és csak nyomnyi jelet a masikra. A Ru-Cu esetében azonban a két
fémkomponens EDS jelei megkozelitdleg azonos intenzitdsidak voltak. Az EDS
adatok és a H2 kemiszorpcidjdnak meggdtldsa a Ru és Cu kdzel azonos kolcso-
nos diszperzitdsat mutatja, amely a H2 disszocidltatdsdhoz sziikséges Ru fe-
liileti egyiittesek feloszlatdsshoz vezet [12, 147]. Usszemérhetd méretl kétfé-
mes Ru-Au részecskéken nem jdtszddik le a H2 disszocidltatdsdhoz sziikséges
egylttesek felbomldsa. Elképzelhetd, hogy az Au a Ru feliiletén sdvok vagy
szigetek formdjdban van jelen, oly médon, hogy a H2 disszocidltatdsahoz
sziikséges Ru egyiittesek j6 részét érintetlenil hagyja, mig az etdn hidroge-
nolizis egyiitteseket megbontja.
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A kétfémes halmazok szerkezete

A szerkezetre két valészinlG modellt lehet elképzelni: i) atomi rendez6-
dést, a regulds oldatok elmélete alapjan [1], és ii) az egyik komponens vé-
letlenszer( adszorpciéjat a mdsik felszinén [13, 4. A CBED lehetdséget nydjt
arra, hogy kritikusan kiilonbséget tegyiink a két modell kozott. Mind a Ru-Au
és a Ru-Cu esetén a vizsgdlt kétfémes részecskék legtobbjének diffrakcids
mintdzata értelmezhetd az Au vagy a Cu vdltozatlan fcc rdcsdval, ill. a Ru
vdltozatlanul maradt hcp rdcsdval. Tobbszords ikerképzodést a vizsgdlt reé-
szecskék kb. 25%-andl taldltunk. Erdekes médon, amikor a fémrészecskék MgO
hordozén voltak, az oxidhordozé egyes tartomdnyai a fémrészecskék kozvetlen
szomszédsdgdban rendkiviil érzékenynek mutatkoztak az elektronsugdr kdrositd
hatdsdra. A fémrészecskék elrendezdodése a fémrészecskék méretétdl fliggonek
mutatkozott. Példdul a nagy Au részecskék (> 10 nm) a MgO-n véletlenszer(ien
helyezkedtek el az oxid hordozéhoz képest, mig a kis Au részecskéknél (£ 5
nm) a fém [110] zénatengelye parhuzamos volt a Mg0 [111] zénatengelyével. A
Ru szemcsék diffrakcids mintdzatdnak legtobbje a [ 0001] zénatengelynek tu-
lajdonithatd. A kis kétfémes részecskék tobbsége nem adott semmilyen szokat-
lan diffrakciés mintdzatot. Csak néhdny esetben lehetett a szerkezetet nem
vart, ortorombos elemi celldval értelmezni. Az azonban nyilvénvald, hogy a
legtobb esetben az egyes fémkomponensek nem szenvednek semmilyen szerkezeti
vdltozédst, még a kis mérettartomdnyban sem.

Kovetkeztetések

A bizonyitékok, melyeket ezen &tfogd vizsgdlatban kaptunk, mutatjdk, hogy
a kétfémes Ru-Au és Ru-Cu halmazok képzodése kis mérettartomdnyra (£ 4 nm)
korldtozédik. Jelentds Osszetételbeli egyenetlenség mutatkozik a kiilonbozd
kétfémes részecskék kozott. Ezen tombileg nem elegyedd rendszereknél a kis
kétfémes részecskék szerkezete megérthetd oly médon, hogy az egyik fémkompo-
nens véletlenszerGen helyezkedik el a mdsik felszinén. Az Gtvozetképzddésre
CBED-val nem taldltunk bizonyitékot. Ilyen kétfémes részecskék feliiletén a
fémek kolcsonds diszperzitdsdnak részletei nagyon érzékenyek a katalizdtor
készitési koriilményeire és vdltozhatnak az egyik kétfémes rendszertdl a ko-
vetkez6ig. A Ru egylittesek Au vagy Cu dltal okozott megbomldsdnak mértéke és
természete jelentdsen megvdltozhat, melynek kdvetkeztében meglehettsen elté-
r6 adszorpcids és katalitikus viselkedés mutatkozik meg a mintareakcidkban.
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Tobboldald katalizdtor jellemzést alkalmazunk a SiO, és Mg0 hordozds két-
fémes Ru-Au katalizatorok mikroszerkezetének értelmezésére. Tdrgyal juk a ke-
zelési vdltozok hatdsdt, melyet a kétfémes katalizdtorok végso feliileti Gsz-
szetételére és szerkezetére gyakorolnak. Vizsgdljuk a két fémkomponens kdl-
csonos diszperzidjat kis kétfémes halmazokban.

SUMMARY

Detailed characterization is used for the microstructural interpretation
of Si0, and Mg0 supported bimetallic Ru-Au catalysts. The effect of treat-
ment pgrameters influencing the final surface composition and structure of
the bimetallic catalysts is discussed. Mutual dispersion of the two metallic
components in small bimetallic units is studied.
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Kémiai Kozlemények 67. kotet 1987—88 p. 175—198.

A TETRACIAN-KINODIMETAN POLIMERF ILM-ELEKTROD®

INZELT GYORGY

(Ebtvos Lordnd Tudomanyegyetem Fizikai-Kémiai és Radiolégiai Tanszéke,
Budapest)

JAMES Q. CHAMBERS, ROGER W. DAY, JAMES F. KINSTLE

(The University of Tennessee, Department of Chemistry, Knoxville, USA)

Erkezett: 1986. mdjus 30-4n

Egy eldzd kozleményiinkben [1] dsszefoglaltuk a médositott elektrédok té-
makorének jelenlegi helyzetét. Amint arra rdmutattunk, egy médositott elektrdd
viselkedésének a lehetdségekhez képest teljes leirdsahoz, a bonyolult elekt-
rokémiai-kémiai folyamatok megismeréséhez nagyszami, kilonboz6 vizsgdlatra
van sziikség. Ezért a mdédositott elektrddok témateriiletének dltaldnos megraj-
zoldsa mellett célszer(inek 1ldtszik egy kivdlasztott elektrddra vonatkozd ki-
sérleti eredmények [ 2—6] dsszefoglaldsa is. Ezt célozza jelen kizleményiink,
amelyben egy rendszer, a tetracidn-kinodimetdn (TCNQ) polimerfilm-elektrdd
komplex jellemzésével foglalkozunk. Ez a mddositott elektrdd a széleskorlen
tanulmdnyozott [ 7—18] TCNQ akceptor molekuldra épiil és az elektroncserére
képes egységek a polimer vdzdba vannak beépitve. Ezt a polimert platina feli-
letére vékony filmként felvive olyan médositott elektrdéd nyerhetd, amely az
alabbi, a gyakorlati felhaszndlds szempontjdbdl fontos tulajdonsdgokkal ren-
delkezik:

1. Mind semleges, mind redukdlt &llapotban stabilis vizes kozegben.

2. A toltésdtmenet gyors.

3. A felvett toltés ardnyos a film vastagsdgdval a 10—1000 nm tarto-
manyban.

4. Nem érzékeny a levegd oxigénjére.

¥Az MTA Elektrokémiai Munkabizottsdga iilésén elhangzott eldadds.
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1. dbra. A TCNQ polimer szintézise, DMA = N,N’-dimetil-acetamid

5. Az elektrokémiai dtalakulds sordn a film szine megvdltozik, a szin-
vdltozds gyors és reverzibilis.

6. Az oldat pH-jdnak vdltozdsdra reagdl.

7. Ldgos kozegben katalizdlja a viz bontdsat.

Az elektrdd elddllitdsa

A 2,5-bisz(2-hidroxietoxi) TCNQ monomert Hertler mddszerével [19]
dllitottuk eld. Ebbdl adipoil-kloriddal vald polikondenzdcids reakcid dtjan
{2] nyertik a TCNQ polimert, amint azt az 1. dbra mutatja. Az &tlagos mole-
kulastilyt gélpermedcids kromatografias [20], illetve ciklikus voltammetrids
dton [21, 22] hatdroztuk meg. Az acetonitrilben feloldott polimer ciklikus
voltammetrids viselkedése annyiban kiilénbdzctt a monomerétdl, hogy a cslcs-
magassdg csokkent a polimer kisebb diffizids egyiitthatéja miatt [21, 22]. Az
ultraibolya, ldthatd és kozeli infravoros abszorpcids spektrum a monomer
TCNQ, illetve az elektrokémiai redukcié utdn a gyok anionjdnak jellemzd el-
nyeléseit [ 7, 9—13, 16—19] mutatta.

A filmet platina feliileten bemartds (dip-coating), az oldészer rdcscppen-
tése és elparologtatdsa, illetve spin-coating [1] médszerrel képeztiik, és
2-5 percig 80—140 OC-on szaritottunk. fgy stabilis, j61 tapadé, vizben vagy
vizes oldatban nem o0ldddé filmet nyertiink. A szdraz filmek vastagsdga vas-
tagsdgmérdvel jé1 mérhetdnek bizonyult és kimutathaté volt, hogy az elpdro-
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2. 4bra. TCNQ polimerfilm ciklikus voltammogramja. Atlagos rétegvastagség
(d) = 31 rm, v = 0,02 V/s, alapelektrolit 0,5 mul/dm3 CaCl,

logtatdsi technika durva, egyenetlen filmet eredményez. A film vastagsdga
j6l1 véltoztathatd volt a torzsoldat toménységének, illetve a forgatdsi se-
besség nagysdgdnak fliggvényében.

Elektrokémiai vizsgdlatok

Egy (TCNQ)x elektrédra kapott ciklikus voltammogramot (CV) mutatunk be a
2. dbran. A két kvdzi-reverzibilis hulldmot elsd kozelitésben két egyelekt-
ronos lépéshez rendelhetjik:

TCNQ + e- ——> TCNQ* (1)
TONG™ + e- —— TCNQZ™ (2)

A redukcié sordn az elektrdd eredeti narancssdrga szine eldszor zoldeskékkeé,
majd a mdsodik elektron felvételével szintelenné valik. Az oldatban, illetve
szildrd halmazdllapotban nyert spektrumokat figyelembe véve, ez a vdltozds
Jj6 Osszhangban van az (1) és (2) reakcick feltételezésével.

A katddos csucsaram (ipc) kbzepesen vastag (d = 50 - 300 nm) filmek ese-
tén kb. 0,02 V/s futtatdsi sebességig egyenesen ardnyos a potencidlvdltozds
sebességével (v), ennél nagyobb pontencidlvdltozdsi sebességek esetében az
ipc a v négyzetgyokével valtozik linedrisan, vagyis a feliileti reakcidkra
jellemzd esettdl egy diffidzié &ltal meghatdrozott tartomdnyba jutunk. Ezzel
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3. &bra. TCNQ elektrdd ciklikus voltammogramja. d = 650 nm, v = 0,02 V/s,
alapelektrolit 0,5 mol/dm’ LiC10,, 0,02 mol/dm® LiCl.
1. Els8 ciklus, 2. Médsodik ciklus

Osszhangban a katdédos (EDC), illetve az anddos (Epa) csticspontencidl kiilonb-
sége (AE) is 0,010 V-rél 0,060 V-ra valtozik. Ha v > 0,100 V/s a AE >0,060V,
ami nagyrészben a kompenzdlatlan ohmikus potencidlesésnek tulajdonithatd.
(Mivel a redukcié sorén semleges &llapotbdl egy toltéssel rendelkezd &1la-
potba jutunk és ekdzben az ellenionok is bedramlanak a filmbe, az ellendllds
nagysdgrendeket vdltozik, ezért az ohmikus potencidlesést a szokdsos mddon
kompenz4lni nem lehet.)

A voltammogramon megfigyelhetd, hogy az elsd anddos cstics igen elhiizédd,
félértékszélessége (8) kb. haromszorosa az idedlis feliileti reakcidra jellem-
z6 értéknek (& = 90,6 mV). Ez arra utal, hogy a redukcié sordn tobb speciesz
keletkezik az elektrondtlépést kovetd kémiai reakcidban, és mivel igen kis
(0,001 V/s) potencidlvaltozési sebességnél sem voltak szétvdlaszthatdk, a
standard potencidl juk kiilonbsége kicsi. E specieszek azonositdsdra a spekt-
roelektrokémiai vizsgdlatokndl tériink vissza.

A mésik jellemzd vondsa a ciklikus voltammetrids viselkedésnek a kiilonb-
ség a legelsd és az azt kovetd ciklusok katddds vdlaszdban. Az elsé katddos
csics, amint azt a 3. dbra mutatja, 0,030—0,050 V-tal negativabb potencid-
lon jelenik meg, és a félértékszélessége kisebb, mint 90,6 mV, ami a felile-
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ti rétegben fellépd vonzé kolcsonhatdsokkal hozhaté Gsszefiiggésbe [ 23—27].
Ez vékony (d < 300 nm) filmek esetén, ahol nincs behatoldsi (break-in) peri-
édus,x minden esetben fellép. Elegendd hosszi ideig olyan potencidlon tartva
az elektrédot, ahol a semleges dllapot stabil, ez a jelenség Ujra észlelhe-
t6. Feltehetd az is, hogy a visszaoxiddlds sordn az ellenionok egy része nem
tdvozik el a filmbdl és az elektroneutralitds a koionok bedramldsa (tjdn jon
létre. A toltéstranszport sebessége, akdr az ellenionok diffilzidja, akdr a
Dahms—Ruff-féle elektroncsere [28-—30] a sebességmeghatdrozd, becsilhetd a
kronocoulombmetrids Cottrell-meredekségb6l. Az integrdlt Cottrell-egyenlet
alapjdn szém{tott diffuziés egyiitthats (D ,) (5 + 2) 107! on?/s-nak adédott,
ha a ciklikus voltammetrids és spektrofotometrids (ton meghatdrozott filmbe-
1i TCNQ koncentrédcidval (3,6 mol/de—rel) szémolunk.

Utalunk arra, hogy a film aktiv helyei és az ellenionok kozott erds kol-
csonhatds 1ép fel. A kationok mindségének és koncentrdcidjdnak hatdsat a ka-
tédos cslcspotencidl értékére az 1. tdbldzatban foglaltuk Ossze. A film ko-
zel azonos viselkedést mutatott egyvegyértékd alkdli fémionok oldatdban, a
katddos cstcspotencidl csekély negativ eltoldddsa figyelhetd meg a Li*-t61 a
Rb+-ig. C82+
nyd. Tetraetil-amménium-ion jelenlétében negativabb EpC adddott és az elekt-

-ionok jelenlétében az eltolddds jelentds mértéklG és pozitiv ird-

roaktivitas cstkkent. Az anionok (C17, ClD;) mindségétdl vald fiiggést nem
észleltink.

Az els6 redukciés hulldm tartomdnydban a csilcspotencidl Nernst-féle vi-
selkedést mutatott az elektrolit aktivitdsdnak fliggvényében, egyvegyértékd
ionokra az iranytangens 0,060 V/dekad, mig CaZ+—ionokra 0,030 V/dekad volt.
1 mol/dm3 elektrolitkoncentrdcié felett eltérés mutatkozott a linedristél.
Bar ez utdbbi észlelés értelmezéséhez tovédbbi vizsgdlatok sziikségesek, az a
kovetkeztetés a fenti adatok alapjan mindenképpen megengedheté, hogy a re-
dukcié sordn az ellenionok behatolnak a filmbe, és ott ionpdrt vagy sot ké-
peznek a redukdlt helyekkel. Valészinlileg ezzel magyardzhatd a film nagyfokd
stabilitdsa vizes oldatban és oxigén jelenlétében is. A fentiek figyelembe-
vételével az elektrokémiai folyamat igy irhaté:

TCNQ + M" + &7 ———= TCNQ*M". (3)

*A behatoldsi (break-in) jelenség lényege az, hogy a film csak tobb cik-
lus utdn redukdlddik teljes mértékben. A sziikséges ciklusok szédma fiigg a film
vastagsdgdtél. Ez a jelenség az ellenionok bedramldsdval, esetleg a film
szerkezeti dtalakuldsdval hozhatd Osszefiiggésbe.
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1. tablazat

Az elektrolit min6ségének hatdsa a TCNQ elektrdd
voltammetrids viselkedésére™

Ton Engr V Vs SCE® dE ,./d log a%s v
Li* -0,005 0,055

Na* -0,005 0,055

K" -0,010 -

Rb* -0,015 —

caZ* +0,040 0,030

NEtZ -0,050 =

*Katddos csicspotencidl; a potencidlvdltozas
sebessége 0,004 V/s, elektrolit koncentrédcid
045 mol/dmj, dtlagos filmvastagsdg 200 nm.
Relativ hiba + 0,005 V.

**Az aktivitds kiszamitdsshoz a Robinso s
R. Aw, STBkES, R Hoy Electrolytic Soli-
tions, Butterworths London, 1959. konyvben
taldlhaté aktivitdsi egyitthatdk értékeit
haszndltuk fel.

Tovdbbi elektrolit hatdsként meg kell emliteni, hogy Caz+—ionok Jjelenlé-
tében a masodik redukcids csics tartomanydban is stabilis marad a film, mig
a tobbi vizsgdlt ion esetében a film fokozatos olddddsat lehetett észlelni.
A dianion (TCNQZ_) 4dllapot stabilitdsa CaZ*-ionok jelenlétében feltehetden
a C32+TCN02_ kisebb oldhatdsdgdval magyardzhatd.

Jelentds kilonbség mutatkozott a voltammetrids viselkedésben, amikor a-
lapelektrolitként valamilyen alkalmasan vdlasztott kiegyenlité oldatot hasz-
naltunk.

Amint a 4. dbra szemlélteti, semleges kozegben egy Gj reverzibilis hul-
1am észlelhetd a vdltozatlan elsd cslicstdl negativabb, de a TCNQT/TCNQZ_—re—
dox reakcidnak tulajdonitottndl pozitivabb potencidlon. Az (j cstcs megjele-
nése és az azt jellemz6 potencidl értéke fiiggetlennek mutatkozott a puffer
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4. 4dbra. TCNQ elektrdd ciklikus voltammogramja. d = 30 nm, v =.0,01 V/s,
alapelektrolit: 1. 0,5 mol/dm3 NaClOa, 2. 0,25 mol/dm3 NaClO4 €s
0,25 mol/dm3 pH 7-es foszfdt puffer. Aramskdla: 2 pA/osztédsrész
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5. dbra. TCNQ filmelektrdd ciklikus voltammogramja. 0,5 mol/dm} koncentra-
ciéju foszfat pufferoldatokban.
v = 0,005 V/s, pH: 1. 5,8; 2. 6,035 3. 6,2; 4. 6,4; S: 6,65 66585 7. 7,03
B 52y 9 185 19, 15651 1585 2. 850
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6. ébra A TCNQ"/ TCNQH hulldmra vonatkozé katédos (E ), illetve andédos
(E ) csucspoten01al vdltozdsa a pH-val, v = 0,005 V/s, alapelektrolit
035 mol/dm foszfdt puffer. Az 5. dbra alapjdn szerkesztve

ppppp

vol tammogramok adédtak.

A hidrogénion-koncentrdciét, azaz a foszfdt-pufferoldat osszetételét val-
toztatva az 5. dbrdn 1dthatd voltammogram-sorozatot nyertik. Gyengén savas
kozegben (5,8—6,0 pH) a film elektroaktivitdsa csokken, elhizdédé gérbe adé-
dik. A pH-t novelve a 4. dbran lathatdhoz hasonld voltammogramokat kapunk,
amelyekre az jellemz&, hogy a pufferoldatban jelentkezd cslcspotencidl és a
cslicsdram nagysdga a hidrogénion-koncentrdciétél erbs fiiggést mutat. A cslcs-
potencidlokat a pH fiiggvényében dbrdzolva két linedris szakaszra bonthatd
gorbe addédik 120, illetve 60 mV/pH irdnytangenssel, amint az a 6. dbran 1lat-
haté. Ez a viselkedés j61 leirhatdé L av i r onnak [31] a 7. abran lathatd
protondldddssal csatolt elektron dtmenetekre vonatkozd egyensidlyi diagramjat
figyelmbe véve. A TCNQ polimer film Laviron dltal megjdésolt tulajdonsa-
gokat mutatja, amennyiben az adott pH tartomdnyban az eeH" és eH'eH” reak-
cidésorrend az érvényes, és pKa5> pKa&' (Ez Laviron jeldlése szerint az
"NN" eset.)

A 6. dbrédn a két egyenes szakasz metszéspontja a TCNQH2 disszocidciddl-
landéjat adja, és igy pKas = 6,9. Erbsebben savas kozegben (pH< 5) a film
gyakorlatilag passzivvd vdlik, amint ezt a 8. dbra mutatja. Fontos felhivni
a figyelmet arra, hogy pH 7-es oldatbél pH 3-ba helyezve az elektrédot, az
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7. dbra. Az egyensilyi protondléddssal kapcsolt elektrokémiai reakcidk
sémdja. A = TCNQ, Eg €s pKan a megfeleld formdlis potencidlok, illetve
egyensudlyi dllanddk

elsd ciklusban jelentkezik egy katddos cslcs, amely a TCNQ/TCNQ* redoxipdrra
jellemz6nél valamivel negativabb potencidlon van és a csilcsdram is kisebb.

Az anédos gorbén és a tovdbbi ciklusok sordn voltammetrids hulldm mar nem je-
lentkezik. Ez a "bettrési" jelenség feltehetden azzal magyardzhatd, hogy a
feliileti rétegben az ionok cseréje, a pufferoldat ionjainak inkorporaldéddsa
sziikséges ahhoz, hogy a rétegbeli pH a tombfaziséval megegyezzen. A savas ol-
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8. dbra. A TCNQ filmelektrdd ciklikus voltammogramja pH 3 foszfét puffer-
oldatban. Az alapelektrolit koncentridciéja 0,5 mol/dm3, v = 0,005 V/s.
1. Az els6 ciklus, 2. a mdsodik ciklus
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datot semlegesre cserélve a pH 7-re jellemz6 voltammogramot kapjuk vissza u-
gyancsak egy vagy két betorési ciklus utédn, tehdt savas kozegben (de pH > 1)
a film irreverzibilis kémiai 4talakuldsdval nem kell szdmolni. Ha figyelembe
vessziik, hogy a redukdlt TCNQ egységek kismértékben hidrolizdlnak, magyard-
zat adhatdé arra a kilonos jelenségre, hogy miért van eltérés a pufferolt és
nem pufferolt rendszerek viselkedése kozott, amikor a tombfdzis pH-ja mind-
két esetben 7. A TCNQ® és TCNQz_ hidrolizise sordn OH -ionok keletkeznek. Ez-
altal, nem pufferolt kdzegben, a rétegbeli pH tobb egységgel kilonbozhet a
tombfdzisétdl a voltammetrids ciklus alatt, mivel a CIOX, illetve a C1 -io-
nok nem tudnak protont dtadni a redukdlt TCNQ-egységeknek és semlegesiteni a
hidrolizis sorén keletkezett OH -ionokat. Konnyen beldthatd, hogy a redukdlt
TCNQ-egységek nagyon kis hdnyaddnak hidrolizise elég a rétegbeli pH megval-
toztatdsahoz, mivel koncentrdcidjuk nagy (c =1 mol/dm}).

Az 5. dbrédn lathaté a pufferolt rendszerekre jellemzd voltammetrids csics
esetében a csidcsdram is vdltozik, nevezetesen E@;imumon megy keresztil, ami
tsszhangban van Laviron [31] elméletével, amely szerint az elektrondtlé-
pés effektiv sebességi dllanddéja ilyen fiiggést mutat egyensilyi protondlédds
esetén.

A film passzivdldddsa erGsen savas kozegben azzal magyardzhatd, hogy a
film TCNQ egységei a hidrokinon analdg, TCNQHZ—vé redukdldédnak. A teljesen
redukdlddott és protondlt TCNQH2 réteg pedig szigeteld. Nagyobb pozitiv po-
tencidlokndl (E> 1,0 V) a TCNQH2 oxiddlhaté és a keletkezd termék semleges
TCNQ, amint az spektroszkdépiailag igazolhaté volt. Tehdt savas kozegben az
aldbbi brutté reakcié irhatdé fel:

. Bao7y
TN+ 2 W »2 87 === TONN, (4)

al 1R

Kronocoulombmetrids mérések alapjdn, amelyeket pH 7 foszfat puffer alape-
lektrolitban végeztink +0,3 + -0,135 V, illetve -0,135 + -0,3 V egymdst ko-
vetd potencidlugrdsokat alkalmazva, megdllapitottuk, hogy a mdsodik csics e-
setében a felvett teljes toltésmennyiség kisebb, mint az elsd, TCNQ/TCNQ-
redoxipdrhoz rendelhetd csidcsndl és az effektiv diffiuzids koefficiens két
nagysdgrenddel kisebb (6~10'1} cmz/s). Ez Osszhangban van a ciklikus voltam-
metrids cslcsdram valtozdsdval a potencidlvdltozds sebességének fiiggvényében.

Az elsb csicsndl a csicséram v0282 0,51

-nal, mig a mdsodikndl v -nel ardnyos,
ami azt jelenti, hogy az els6 hulldm inkdbb kozelit az idedlis feliileti va-

laszfiiggvényhez, mig a mdsodik hulldmndl a diffizids kontroll érvényesiil.
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Amint azt Buttry és Anson [32—33] kimutatta, sorozatos elektron-
atlépések esetében a toltéstranszportot leird diffizidés egylitthatdk jelentd-
sen kilonbozhetnek egymdstdl, ha a Dahms—Ruff-féle [28—30] elektroncsere-
mechanizmus érvényes.

A TCNQ polimer filmek esetében a cserereakcié az elsd csuics tartomdnyd-
ban TCNQ és TCNQ+, mig a mdsodik hulldmndl TCNQ+ és TCNQH™ helyek kizott jat-
sz6dik le. A cserereakcidk sebességében mutatkozé két nagysdgrend eltérés
azzal hozhatd oOsszefiiggésbe, hogy a mdsodik esetben egy kapcsolt protondlé-
ddsi reakcid is van, illetve az elektroncsere lassubb lehet szerkezeti okok-
bél. Ez utdébbi megdllapitds jogossdgdt tdmogatja az a tény, hogy a nem pla-
nédris TCNQH* (és TCNQH ) és a plandris TCNQ~ kozott lassuibb cserereakci6
varhaté, mint a planarls TCNQ, TCNQ* és TCNQ ~ helyek kozott.

Spektroelektrokémiai vizsgdlatok

A TCNQ polimer filmben lezajlé folyamatok jobb megértéséhez fontosnak
ldtszott az elektrokémiai technikdkat spektroszkdpiai médszerekkel kombindl-
ni. Ilyen jellegl vizsgdlatok elvégzése a TCNQ mdédositott elektrdd esetében
azért is volt célszerld, mert a TCNQ és sdéinak elektronspektruma jél ismert
[7, 9—-13, 16——19] és informdcidban igen gazdag az ultraibolya, lathatd, il-
letve a kozeli infravords tartomdnyban, tehdt remélhetd volt, hogy az elekt-
rokémiai folyamatban keletkezd specieszeket mindségileg és mennyiségileg a-
zonositani' lehet. Mivel a termékek kozott szdmolni kellett gyokok (TCNQe,
TCNQ;, TCNQH+) megjelenésével, ezekrdl az elektronspin-rezonancia (e.s.r.)
médszer nydjthatott értékes felvildgositdst.

Egy transzparens platina elektrddra felvitt TCNQ film optikai spektrumd-
nak potencidlfiiggése a 9. &brédn ldthaté. A gorbéket akkor regisztrdltuk, a-
mikor az dram zérusra csokkent, tehat feltehetden egyensilyi vagy staciond-
rius korilmények kozott. A spektrum jé1 kiértékelhetd része a 600—900 nm-es
tartomdny, ahol a 735 és 830 nm-nél jelentkezd elnyelési maximum a TCNQ-,
mig a 655 nm-nél kapott a TCNQ%‘ specieszhez rendelhetd [9]. (A dimer dian-
ionra tovabbi elnyelési maximumot mutattunk ki [4] 1056 nm hulldmhossznal,
amelyet kordbban nem észleltek, de a molekulapdlydk elmélete alepjdn megjé-
soltak [ 9]. A 390—450 nm hulldmhossztartomany nehezen elemezhetd, mivel a
semleges TCNQ sdvok mellett a TCNQ: és TCNQ%‘ elnyelése is jelentkezik ebben
a tartomdnyban. A TCNQE vegyes vegyértékld specieszt ily mdédon nem sikeriilt
kimutatni, mivel ennek jellemzd elnyelése 2000 nm koriil vdrhaté [ 7, 187, a-
hol az alapelektrolit és az optikailag dteresztd elektréd erfs abszorpcidja

miatt mérést nem tudtunk végezni. 185



Abs.
1,0 2 )
2
3
08 . :
06
3
04 - '
0.2 =
3
4
0 T T T T s
400 500 600 700 800 AZnm

9. &bra. Egy optikailag &teresztd platina elektrédra felvitt, d = 650 nm
atlagos vastagsdgd TCNQ polimer film optikai abszorpciés spektruma.
Alapelektrolit 0,5 mol/dm3 LiClOa. 1. =005 My 2: 0,00 V3 3. 0,05 V;

4. 0,20 V. Referencia elektndd 0,02 mol/dm3 Ag/AgCl

A jellemzd hullémhosszakat ismerve méd nyilt a TCNQ* és TCNug_ specieszek
10. 4brdn az abszorpcié vdltozdsa lathatd 630 és 835 nm-nél az elst két cik-
lus soran. (A megfeleld CV a 3. dbrdn ldthaté.) Blount [34] médszere
szerint az abszorpcidét a potencidl szerint derivdlva a 11. dbrdn ldathatdé un.
DCVA (derivativ ciklikus voltaabszorptogram) adédik. A 11. dbra alapjan igen
szemléletes magyardzatot nyerhetink a ciklikus voltammetrids gorbe alakjdra.
Eszerint a gorbe legaldbb két redoxipdr elektrokémiai dtalakuldsat tikrozi.
Az is megfigyelheté, hogy a TCNQ;/TCND%‘ redoxipdr reverzibilisebb viselke-
dést mutatott, mint a TCNQ/TCNQ+. (A (%é)max a dimerre minddssze 25 mV.) Az
anédds hulldm elnydld alakja az elszigetelddott TCNQ: és a TCNQ% specieszek
lassi oxiddciéjdval hozhaté Gsszefiiggésbe. A TCNQ; vegyes vegyértékl dimer
1étét az elektrospin-rezonancids vizsgdlatok alapjdn lehetett valdszin(site-
ni (1d. késtbb). Termodinamikai meggondoldsok alapjéan a 2TCNQ/TCNQ§ par for-
mdlis potencidlja a legpozitivabb. Az ennek megfeleld potencidltartomdnyban
a katddos gorbén csak igen kis dram észlelhet6. Ebbdl kdvetkezéen a

_ lassu _
2 TENQ &8 2 TCNQ3 (5)
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10. dbra. A film abszorpcidjdnak vdltozdsa a voltammetrids ciklus sordn.
Alapelektrolit: 0,8 mol/dm} NaC10,, v = 0,002 V/s. 1. A = 840 nm 1. ciklus;
2. A =840 nm 2. ciklus; 3. A = 630 nm 1. ciklus, A = 630 nm 2. ciklus.
A gorbe felvétele jobbrél balra tortént

dA
dE

/au.v-! I /mA

L -0.4

2
L -0,2

04
0.2 0 -02 E/Vvs SCE.

11. dbra. Ciklikus voltammogram (1) és derivativ ciklikus voltabszorpto-
metrids gorbék, (2) A = 840 nm (TCNQ-) és (3) A = 630 (TCNQg_) hulldm-
hosszakndl. Alapelektrolit 0,5 M LiClOa, d = 650 nm, v = 0,002 V/s.
Az ordindta skdldja abszorpcids egység (a.u.) V_l
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12. dbra. A masodik dbrdn ldthaté ciklikus voltammogrammal egyidejd ki-
sérletben nyert DCVA gorbe. A = 630 nm

reakcié igen lassu. A mechanizmus szempontjdbdl fontos dimerizdcid:
2 TONG® === TCNQS~ 6)

a fentiek alapjdn bizonyitottnak tekinthetd. A dimer dianion oxiddciéja gyors
és feltételezhetten TCNQ% keletkezik:

= R 2=
TCNQ2 +e &/ TCNQ2 : @D)
Ily médon, figyelembe véve a

TENQ 4 & =—= TCNQ" (8)

lépést, a teljes elektrokémiai-kémiai vdltozds sémdja megadhatd.
A TCNQ* és TCNQ§_ tovabbi redukcidja nem pufferolt vagy ligos kozegben
TCNQZ"—t eredményez. Ennek illusztrdldsdra mutatjuk be a 12. dbrat, amelyet
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13. dbra. Az integrdlt e.s.r. intenzitds potencidlfiiggése. Alapelektrolit
055 mol/dm3 LiClOa. Az egyes potencidlokon torténé elektrolizis id6tarta-

ma 5 s

a 2. 4dbran felvett CV-vel egyidejdleg nyertiink. Az abszorpcidé csokkenése a
2. hullam tartomdnydban osszhangban van azzal, hogy a TCNQZ_ dianion elnye-
1ési maximuma 330 nm-nél van.

Az elsd ciklikus voltammetrids csucspotencidl tartoménydban végbemend
elektrokémiai-kémiai torténések teljes leirdsdhoz az e.s.r. vizsgdlatok szol-
gdltattak értékes adatokat. Elektronspin-rezonancids méréseket hdarom mddon
végeztink. In situ mérések, amelyeknél az elektrolizist a rezonancia liregben
hajtottuk végre potenciosztatikus médszerrel, staciondrius dllapotba regiszt-
rdlva az e.s.r. jelet, illetve parhuzamosan mérve az e.s.r. Jel intenzitdsat
ciklikus voltammetrids mérés soran. Mindkét mérés azzal a hibdval terhelt,
hogy az e.s.r. cella geometridjabdl kovetkez6en nagy a kompenzdlatlan ohmikus
ellendllds, illetve az elektrdd hosszdban nem azonos a potencidl. Az utdbbi
eljdrds, bar gyorsabb és kényelmesebb, azzal a tovdbbi hibdval terhelt, hogy
ily médon csak a jel intenzitds (Ymax) mérhetd és nincs informdcidnk a cstlcs-
szélességrol (Apr). A Apr viszont védltozott a potencidllal, igy a teljes
maxlegp) nem volt meghatd-
rozhatd, ami természetesen befolydsolja a kvantitativ kiértékelést. A harma-

gyckmennyiséggel ardnyos integrdlt intenzitéds (Y

dik médszer esetén egy j6 geometridji celldban végeztiik az elektrolizist és
csak az elektrddot helyeztiik az iiregbe. Kimutathatdé volt, hogy a keletkezd
gyokok stabilak, a mdédositott elektrddot az elektrolizdlé celldbdl eltdvolit-
va nem vdltozik a mennyiségiik. A redukdlt film hdénapokig stabil marad, oxigén-
re, nedveségre nem érzékeny. Egy ilyen kisérlet eredményét mutatjuk be a 13.
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abran. (Megjegyzendd, hogy mindhdrom médon ilyen lefutdsu maximumgirbéket ka-
punk csak az integrdlt e.s.r. intenzitdsban, illetve a csidcsok helyében mu-
tatkozott eltérés.)

Az e.s.r. vizsgdlatok eredménye értelmezhetd, azzal a kordbbi feltétele-
zésiinkkel, hogy két pdratlan spin( speciesz létezik (TCNQ+ és TCNQ;) €s az
(5)—(8) egyenletek irjadk le az elektrokémiai-kémiai mechanizmust. Ha a for-
malis potencidl a (8) reakcidra E?, a (7)-re Eg és E? > Eg, a teljes péarat-
lan spinkoncentrdcié, [S = [A*] +-[A§] (9)] maximum fiiggvény szerint vdlto-
zik.

Az is 361 megfigyelhetd, hogy a kiinduldsi potencidlra visszatérve jelen-
t6s marad a gyokkoncentrdcid, és ez +0,3 V-on csak kb. 60 perc utdn csokken
az eredeti értékre. Ez azzal magyardzhatd, hogy a TCNQ; és feltehetbéen az el-
szigetelddott TCNQ- specieszek visszaoxiddcidja igen lassi, ami mdr a cikli-
kus voltammetrids gorbén is megfigyelhetd volt.

A spektroelektrokémiai eredményeket felhaszndlva a kiilonboz6 specieszek
koncentrdciéjdnak vdltozdsa a potencidl fiiggvényében egyszer( egyenstlyi
szamitdssal meghatdrozhaté és a termodinamikai fdzisdiagram [3, 35] megszer-
keszthet6. A kisérleti adatokbdl a kovetkezd mennyiségek kiszamitdsa sziiksé-
ges: a TCNQ egységek teljes koncentrdcidja (Ct>’ a dimer képzodési dllanddja
(Ky) €s AF = E) - EJ.

A TCNQ helyek koncentrdciéjdt két, fiiggetlen médon hatdroztuk meg. E16-
szor a film teljes redukcidjshoz szikséges toltésbdl (Q;), amely a ciklikus
voltammetrids csics alatti teriiletbdl, illetve kronoculombetrids mérésekbdl
adott. Bevezetve a feliileti koncentrécidt ([-t), ' = Cd (10), ahol d a film
vastagséga, [ = QT/FA (11) adddik, ha A az elektrdd feliilete és a toltésvdl-
tozds (n) egyenld eggyel. Mésodik esetben a semleges film 432 hulldmhosszndl
mutatkozd elnyelését haszndltuk fel: [ = Absa}z/ea}2 (12), ahol &€ a moldris
abszorptivitds. Mindkét becslés tartalmaz bizonytalansdgot, az els6nél a
TCNQ film teljes redukcidjdt tételeztik fel, mig az utdbbindl a film egye-
netlen vastagsdga okoz hibdt. Mindkét eljdrds alapjadn azonos érték, CT = 3,6
mol/dm3 adédott. A dimer dianion képzddési dllanddja a kovetkezd egyenlet 4l1-
tal definidlt:

[ 1-o

K= = 3 (13)
4 [a ]2 20%C

ahol «, a disszocidcié foka. Az &« az abszorpcids mérésekbdl az aldbbi egyen-
let segitségével meghatdrozhatd:
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A (14) egyenletben Abs, és Abs, két kiilonboz6 hulldmhosszndl (célszer{ien 655
és B30 nm-nél) mért elnyelés, mig € és €0 a TONQ” és TCNQ5 moldris abszorp-
cids egyiitthatdja )«n hulldmhosszndl. Az & értékére a teljesen redukdlt film-
re, a 14. dbra adatait felhaszndlva, « = 0,27 adddott. Az « és C értékeket a
(13) képletbe helyettesitve Ky = 1,4 dn’/mol értéket kaptunk. Az E‘f és Eg
értékeket az aldbbi médon becsiiltiik. A vegyes vegyértékl speciesz okozta
spinkoncentrdcié-maximum csicsszélessége (5Espin) kozvetlenll kapcsolatos a
A€ = Eg - ET értékkel. A cslcsszélességet az S = 1/2 (Smax + Slim) (15) e-
gyenlet alapjan szdmoltuk, ahol Slim a spinkoncentricid E< Eg-nél, amit
csak az asszocidlatlan A« specieszek adnak. A (7) és (B) egyenletekre vonat-
kozé Nernst-képletet és (6) egyenletet haszndlva a kovetkezd négyzetes Osz-
szefiiggés adddik, amelynek pozitiv gycke adja a TCNQ- speciesz koncentrdcié-

jat a potencidl fliggvényében:

Abs.
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14. dbra. A TCNQ filmelektréd optikai abszorpcicéjénak potencidlfiiggése a
gydkanion (1), illetve a dimer dianion (2) jellemzd hullémhosszénal.
ll = 840 nm, )\2 = 655 nm. Alapelektrolit: 0,5 mol/dm3 LiClOa, d = 650 nm
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ax” + bx - C; =0, (16)
ahol

- Kd{ 1 % axp TF/BTE ~ Eg)]} (17)

b =1+ exp [F/RT(E - E‘f)]. (18)

A tobbi speciesz koncentrdciéja a megfeleld Nernst-egyenletekbe, illetve a
(13) osszefliggésbe visszahelyettesitve adddik.

Az e.s.r. kisérleti gorbét leghivebben akkor kaptuk meg, ha a (16)—(18)
képleteket felhaszndld digitdlis szimuldcidhoz AE = -0,045 V-t vdlasztottuk.
Az integrdlt e.s.r. intenzitdst, illetve a specieszek koncentracigjdnak po-
tencidlfiiggését a 15. dbran tiintettik fel. Megjegyzendd, hogy amikor az e-
lektrondtmenetek atfedik egymdst, mind az e.s.r. S - E, mind az Abs - E gor-
béket illeszteni kell a szdmitott eloszldsi fiiggvényhez. Ebben az esetben u-
gyanis a 14. dbran lathatd TCNQ+ abszorpcié - E gorbébdl szémithatd E1/2 ér-

o]

ték nem sziikségszerlen esik egybe E, értékével. A szdmitds eredményeként E?

il

Conc/ M

02 01 0 -01 -02
(E -E%)/V vs SCE

15. dbra. A szdmitott eloszldsi diagram.

A = TCNQ, Cp = 3,6 mol/dm°, Ky = 1,4 dm’ /mol ,AE = -0,030 V
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16. dbra. A rendszer egyensulyi diagramja a 15. dbra adatainak felhaszna-
ldsdval szerkesztve, A = TCNQ

és Eg most mar megadhaté és a legjobb becslésként E‘f - 0,030 V és Eg = -0,015

V értékeket fogadhatjuk el. Ennek alapjdn a rendszer egyensidlyi diagramja
megszerkeszthetd, amit a 16. dbran mutatunk be. Az egyensilyi diagram alap-
vetéen azonos Andrieux és mtsai [35] elektrodimerizdcids reakcidkra
szdmitott termodinamikai diagramjdval.

A spektroelektrokémiai vizsgdlatok fontos felvildgositdst nydjtottak a
protondldoddssal kombindlt elektrondtlépési reakcidkkal kapcsolatban is. Iga-
zolni lehetett, hogy savas kiozegben bekovetkezd passzivdldéddst nem a film
kémiai bomldsa okozza, €és a TCNQH2 nagyobb anddos potencidlokndl semleges
TCNQ-vé oxiddlhatd vissza, amit a A = 412 és 432 nm hulldmhosszakndl vald
elnyelés novekedése egyértelmien megmutatott. Kimutathatd volt, hogy a dime-
rizdcids egyensily nem befolydsolja a protondldéddsi reakciét. Ennek igazold-
sdt mutatjuk be a 17. abran, amelyen ldthaté CVA gorbe a 3. dbran ldthatd
ciklikus voltammogrammal pdrhuzamosan keriilt felvételre. A mdsodik cslcs po-
tencidltartomdnydban, mind a TCNQ*, mind a TCNQ%‘ specieszre jellemzd elnye-
1lés azonos médon vdltozik, ami dsszhangban van a dimerizdcids folyamat egyen-
silyi természetével. Az is j&1 lathaté, hogy a TCNQ: egységeknek csak kis
hdnyada redukdlédik tovdbb a pH 7-es pufferoldatban a ciklus soran. Az e.s.r.
intenzitds potencidlfiiggése pedig azt mutatta, hogy semleges TCNQ, illetve
TCNQH2 4ltal elszigetelve jelentds mennyiség( gyok marad a filmben savas ko-
zegben torténd visszaoxiddcié soran TCNQé alakjéban.
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17. dbra. A TCNQ film abszorpcidjdnak vdltozdsa a voltammetrids ciklus so-
v = 0,005 V/s. Xl = 830 nm, RZ = 655 nm. A gorbe felvételi irdnya jobbrél
balra

Az elektrokémiai megfigyeléseket spektroelektrokémiai adatokkal kombindl-
va a protondldéddssal kapcsolt elektrokémiai reakcidkra az egyenstlyi diagram
megszerkeszthetd (18. &bra). (Az egyensilyi diagram szerkesztésekor az egy-
szer(ség kedvéért a dimerizdcidt nem vettik figyelembe.) Ez megegyezik a
taviron altal elméletileg szamitott egyensidlyi diagram megfeleld részé-
vel. Az elektrokémiai mérésekbdl meghatdrozhaté volt ES, Eg, PK,gs Mig ab-
szorpcids spektroszképiai mérések, a TCNQZ_ dianion 330 nm hulldmhosszon va-
16 abszorpciéjdnak kovetésével, szolgdltattdk pKaé—ot. A kovetkezd értékek
addédtak a termodinamikai paraméterekre:

Eg = +0,02 V vs SCE,
Eg = -0,35 V vs SCE,
pKaS = 659,
pK. = 8,2,

Fga

0,5 mol/dm3 koncentrdcidju Na' elleniont tartalmazé elektrolitban.

Alkalmazdsi lehetdségek

A TCNQ polimer film elektrdd alkalmazhatdésdgdt nagymértékben eldsegiti
az a tulajdonsdga, hogy nem érzékeny vizre és oxigénre. Semleges és lugos
kozegben a toltéstranszport gyors és reverzibilis. Az elektrokémiai &talaku-
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18. &bra. Az egyensilyi protondldddst figyelembe vevd egyensilyi diagram

14s sorédn az elektrdd szine is gyorsan és reverzibilisen vdltozik. Ha impul-
zusszer@en 0,3 V-rél -0,3 V-ra, illetve -0,3 V-rél -0,5 V-ra vdltoztatjuk a
potencidlt kb. 100 ns alatt az elektrdd szine narancssdrgdbdl zoldeskékbe
megy 4at, illetve az elektrdd szintelenné vdlik. Ez a tulajdonsdga igen jol
felhaszndlhaté elektrokémiai-optikai kijelzokben. Feltehetten felhaszndlhatd
a TCNQ elektrdéd elektrokatalitikus reakcidkban is, de ehhez tovébbi vizsgda-
latok sziikségesek. Ez ideig egyetlen eredménnyel kecsegtetd megfigyelés az,
hogy liugos kdzegben (pH > 12) a

TCNQ + OH™ TCNQ* + OH (19)

reakcidé onként végbemegy. Figyelembe véve

40H —— 2H,0 + 0, (20)

folyamatot és a TCNQ konny( visszaoxiddlhatdsdgdt az elektrdd katalitikus
vizbontdsra felhaszndlhatd. Ehhez azonban mds kopolimert kell elédllitani,
mert az észter kotés lassan elhidrolizdl erdsen ligos kozegben.

Erdekes lehet még a TCNQ elektréd azon tulajdonsdga is, hogy az elektro-
kémiailag redukdlt és visszaoxiddlt film 4tjdrhatdévad valik vizre. Ekkor a

nyugalmi potencidlt a
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PE # HyB o= PHN H + e, (21)

illetve
PtOH ——> Pt0 + H' + e~ (22)

folyamatok szabjék meg és pH >7,5 esetén a
TCNQ + e ==—= TCNQ~ (239

reakcié onként végbemegy. Ezt az elektrdd szinvdltozdsa jelzi, ily mddon a
TCNQ polimer film a platinafeliilet redoxi dllapotdnak indikdtoraként haszndl-
hats fel[ 5].

E kutatdshoz a Tennessee Egyetem és az U.S5.A.R.0. (Project No. P-11715)
anyagi tamogatdst nydjtott, amiért a szerzok koszonetiiket fejezik ki.

0SSZEFOGLALAS

A TCNQ polimerfilm-elektrédra vonatkozdé eredményeket foglaltuk ossze. E-
lektrokémiai (ciklikus voltammetria, kronocoulombmetria és spektroszképiai/
abszorpcids spektrometria, e.s.r.) mddszerek kombindlt alkalmazdsdval megdl-
lapitottuk, hogy TCNQ elektrokémiai redukcidjakor a potencidltél és pH-tdl

fliggben kiilonbozd specieszek (TCNQe, TCNQ%, TCNQE_, TCNQZ_, TCNQH™? TCNQHZ)
keletkeznek.

A dimerizdcidés, illetve a protondléddssal kapcsolt elektrondtlépési re-
akcidk, amelyek j6l leirhatdk a kinonok elektrokémidjdbdl ismert 3 x 3 négyze-
tes sémdval, nagymértékben befolydsoljdk a filmbeli toltéstranszport sebes-
ségét. Vizsgdltuk a TCNQ polimerfilm-elektrdd néhdny alkalmazdsi lehetOségét
is.

SUMMARY

Results on TCNQ polymer film electrodes have been summarized. The TCNQ
modified electrodes have been studied by combined electrochemical (cyclic
voltammetry, chronocoulometry) and spectroscopic (UV-VIS-NIR spectrometry,
ESR) methods. It has been found that in the course of the electroreduction
of TCNQ films depending on the potential and pH, different species (TCNQ-,

TCNG3, TCNﬁg—, TENQ2™, TCNQH, TCNGH,) were formed. The results indicate

that the dimerization reactions and the coupling of electron and proton
transfer steps in the classical 3 x3 square scheme which describes quinone
electrochemistry, can significantly influence the charge transport rate
through the film. The possible application of the electrode is also dis-
cussed.
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0SSZEFOGLALG ERTEKEZESEK

SZERVES MOLEKULAK KVANTUMKEMIAJA™

CSIZMADIA IMRE

(University of Toronto, Department of Chemistry, Toronto, Canada)

1. BEVEZETES

Az életben szamtalanszor el6fordul, hogy valamilyen lényeges vdltozds
torténik, de ezt nem vessziik azonnal észre, hanem csak jdéval késbbb. Tobb
példédval is szemléltethetjik az ilyen esetet. Amikor egy repiilé utasai dtre-
plilik a nemzetkozi ddtumvonalat valahol Honolulu és Tokio kozott, akkor e-
gyik mikrométerr6l a mdsikra haladva elveszitenek egy napot. Amikor december
21. koriul egy adott pillanatban atléplink a csillagdszati télbe, magunk mo-
gott hagyjuk az el6zb6 évszakot. Amikor Kolumbusz egyik matréza az drbocra
szerelt megfigyeld kosarban elkidltotta magat, hogy "fold", akkor vége lett
a kbzépkornak,x* és 1492. oktdber 12-én megérkeztink az Gjkorba. S ezekrél
az eseményekr6l a torténés pillanatdban senki sem vett tudomdst. Hasonléan,
a tudomdny menetében is vannak mélyrehatd vdltozdsok, mégis a szakemberek
tobbsége szdmdra ezek hosszi idére észrevétlenek maradnak.

Az 1920 és 1970 kozti 50 évet olyan iddszaknak tekinthetjiik, amelynek
folyamdn a kémia empirikus tudomanybdl egzakt tudomdnnyd fejlodott. Mindez

*Az ELTE Szerves Kémiai Tanszékén, az 1985/86. tanév elsd félévében tar-
tott specidlis kollégium anyagdnak rovid vdzlata.

**A térténelmi korszakok humanista torténetfelfogdsbdl eredd elnevezése:
"6kor", "kozépkor", "uGjkor". A kozépkor kezdetét dltaldban a Rémai Birodalom
bukdsdra, i. sz. 476-ra teszik. A kozépkor végének megitélése viszont nem
egységes. Négy kiilonbdzd konvencid ismert: I. Konstantindpoly eleste (1453);
II. Amerika folfedezése (1492); III. a németorszdgi reformacidé kezdete (1517);
IV. az angol polgdri forradalom kezdete (1640). A fentieket nemcsak a II.,
hanem a tobbi konvenciéra is el lehet mondani. fgy pl. az I. konvenciéban az
utolsé védé leszirdsa, a III. konvencidban Luther 92 tételének kiszegezése a
wittenbergi vartemplom kapujdra, és a IV. konvencidban az els6 puska eldor-
dilése jelezte volna a kozépkor végét, illetve az (jkor kezdetét.
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1. dbra. A kémia félévszdzados fejlédése, "empirikus tudomanybdl" "egzakt tudomdnnyd" védldsa
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2. 4bra. A kvantumkémiai adatképzés vdzlatos dbrdzoldsa

a legerdsebben a szerves kémidra hatott, mégis ez a drdmai vdltozds sok szer-
ves kémikus el6tt észrevétlen maradt.

B4r a félempirikus szamitdsokat alkalmazd elméleti szerves kémia mdr
hosszabb ideje létezik, az ab initio mddszert haszndld elméleti szerves kémia
csak kb. 25 éves miltra tekinthet vissza. Az elsd Gauss-pdlyds ab initio sza-
mitdst szerves molekuldra (a formil-fluoridra) 1963/64-ben a jelen cikk szer-
z6je végezte a POLYATOM nev( programcsomag felhaszndldsdval. Bdr az elGzetes
eredményeket mar 1963-ban tartalmazta az MIT-SSMTG negyedévenkénti kutatdsi
jelentése, a teljes munkdt csak 1966-ban kozoltik. Ezutdn igen sok Gauss-pa-
lyds szamitdst végeztek szerves molekuldkon, majd Pople professzor 1970-
re kozreadta a GAUSSIAN 70 programcsomagot. Ezzel a szerves kémia (j korsza-
ka kezdddott meg. Az 1920—1970 kdzotti 50 éves szakaszban bekdvetkezett vdl-
tozds lényegét az 1. dbra szemlélteti. Az dbran az "elmélet" természetesen a
kvantumelméletet vagy a kvantumkémidt jelenti.

A kovetkezokben eldszor roviden felvdzoljuk az elméletet, hogy hol tar-
tunk ma ezen a teriileten, majd bemutatjuk, hogy az elméletet hogyan lehet al-
kalmazni szerves molekuldk tanulmdnyozdsdra.

2. ELMELETI HATTER

A molekuldk hulldmfiiggvényeinek, a megfeleld elektrons(rdségeknek és mole-
kuldris tulajdonsdgoknak a szamitdsa voltaképpen kvantumkémiai adatok képzé-
sének tekinthetd. A molekuldk hulldmfiiggvényeinek ab initio szamitdsdra ki-
dolgozott médszerek kozil roviden az SCF, azaz Self €onsistent Field (Gnma-
gdval konzisztens vektortér) és CI, azaz Configuration Interaction (konfigu-
rédcids kolcsonhatds) mddszereket tekintjik dt. A teljes kozelités vdzlatdt a
2. &bra szemlélteti. Itt az atomok elektronslriségét a belblik képzett mole-
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AO MO

3. dbra. Egycentrumi (AO) és sokcentrumd (MO) egyelektronos fiiggvény
vdzlatos dbrézoldsa

kula elektronstriségével hasonlitjuk Ossze. A kétféle molekula-elektrons(r(-
ség kozti kiilonbség azt jelzi, hogy az SCF mdédszer alkalmazdsa esetén a mo-
lekula hulldmfiiggvényében tilhangsidlyozott az ionos jelleg. Ezt a CI-szémi-
tds kompenzdlja.

E fejezetek végén tdrgyaljuk a geometria optimalizdldsanak modern méd-
szereit. Itt nemcsak a molekula hulldmfliggvényére van sziikség, hanem kisza-
mitanddék annak geometriai vdltozdsokra vonatkozd parcidlis derivaltjai (gra-
diensek) is.

2.1. A kvantumkémia mitosz jellegének szétoszlatdsa

Az évek sordn némi "természetfelettiség" tapadt mindahhoz, ami a kémid-
ban elméleti jellegli, s manapsdg mar-mdr mitosz ovezi a szerves kémiai prob-
lémdkra alkalmazott kvantumkémidt. Idészernek tartjuk e mitosz szertefosz-
latdsdt. Ezt a kovetkez6 0t rovid megjegyzéssel szeretnénk segiteni:

1. A "pdlya" szé azonos az egyelektronos fiiggvény (one electron function:
OEF) kifejezéssel.

2. Az egycentrumd egyelektronos fliggvény azonos az atompdlydval (atomic
orbital: A0), a sokcentrumi egyelektronos fiiggvény pedig a molekulapdlyaval
(Molecular Orbital: MO). Az AO és MO véazlatosan a 3. dbran léthaté. Egy péa-
lydnak pontosan annyi kdze van a valdsdghoz, mint az ex, {xn}, {Sin k &,
cos kx} fliggvényeknek. Mindazondltal az AO és MO fiiggvények lehetdvé teszik,
hogy felépitsiik egy molekula hulldmfiiggvényét, amelyet a molekula elektron-
slriségének €s tulajdonsdgainak kiszdmitdsdra haszndlhatunk. Az utdbbiaknak
elvben tokéletes Gsszhangban kell lenniiik a molekula kisérletileg meghatdro-
zott fizikai tulajdonsdgaival.

3. Figgvényeket haromféle formaban adhatunk meg:

a) Expliciten, analitikus formaban:

£(x) = e*. (1)
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4. dbra. Az A0 — MO dtalakitds kétdimenzids vektormodell je

A hidrogénszer( atompdlydkat dltaldban ilyen formdban adjuk meg.
b) Téblazatosan:

X f(x)
0,0 1,000
0,1 1,10517
0,2 1,22140
0,3 1,34986

A numerikus Hartree—Fock-mddszerrel meghatarozott atompdlydkat (HF-AQ) &l1-
taldban tabldzatokban kozoljiik.
c) Sorfejtésként:

1 n "
(%) = fé?)xo i fP)Al " fZSO)“Z . }§O>X3“" (3)
amely analdg az AO-k bdzisan sorbafejtett MO kifejezésével:
Q@ = Cono + Cf]l + Ci”? + Cjn; P 4 ie (4)

4. Molekulapalyak (@) képzése atompdlydkbol (X) megfelel egy n-dimenzids
vektortér egy mésik n-dimenzids vektortérbe vald forgatdsdnak. A 4. dbran
lathaté médon, a kezdeti, nem ortogondlis fiiggvénysorbol (M) ortogonalizacid
utdn egy ortogondlis fiiggvénysor (X), majd rotdcidé utdn egy mdsik ortogond-
lis fiiggvénysor (@) keletkezik.

ortogonalizdcid X SCF

n @ (5)
AO AO MO
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5. A numerikus Hartree—Fock atompdlydk (HF-AO), az analitikus Slater-ti-
pusli pédlydk (ST0) és az analitikus Gauss-tipusd fiiggvények (GTF) alakja ko-
zott kisebb-nagyobb kiilonbségek vannak, de a végeredmény szempontjdbdl ez nem
érdekes, mivel az MO tetszés szerinti pontossdggal kifejezheté a fenti hdrom
teljes fliggvénysor bdrmelyikének segitségével.

2.2. Atompdlyédk mint bdzisfiggvények

Ha AO-kbdl MO-kat kivdnunk létrehozni, eldszor képeznink kell a Fock-mat-
rixot, majd azt diagondlis alakra kell hoznunk. A Fock-mdtrix elemeit a ko-
vetkezoképpen szdmithatjuk ki:

A N N
£33 =< ilhla>+ 37 p{2lislkl]- [ikliL T 6)
K 1

ahol az elsd tag egyelektronos, a szummdk utdni tagok kételektronos integra-
lok, amelyek a kovetkez6 formdkban is irhatok:
Egyelektronos integrdlok:

<ilh|3> = <nlhln > - Sv\i(l)hl'r]j(l)d’fl. (N
. 1
Kételektronos integrdlok:

[1j]kl] = <fqink|;t|nlﬂj> = g&"h(D’”k(?)p—;")_l_(z”?j(l)dfzdfl' (8)
12

Az i, J, k, 1 futéindexek 1-t61 N-ig ndnek. Az egy- és kételektronos integ-
rdlok szamdt a kovetkezd képletekkel szamithatjuk:

NN + 1)

egyelektronos integrdlok széma: p = 7

kételektronos integrdlok szdma: q = EEET;——l.

Az 1. tdbldzat bemutatja, hogy milyen gyorsan nd az egy- és kételektro-
nos integrdlok szdma a felhaszndlt bdzis méretét megszabd N novelésével.

A molekulapdlya-széamitdsokban atompdlydnak {m} a gyakorlatban kétféle
analitikus fiiggvényt haszndlnak.

1. Slater-tipusu pdlyékat (ST0), vagyis exponencidlis fiiggényeket (ETF).
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1. tablazat

Az egyelektronos (p) és kételektronos (g) integrdlok szamdnak novekedése
a bazismérettel (N)

N P q
1 1 1
10 55 1540
50 1295 814 725
100 5050 12751 250
150 11325 64133475

2. Gauss-tipusi pélydkat (GT0), vagyis Gauss-fiiggvényeket (GTF). Ezt a
két fiiggvénycsalddot dltaldnosan az 5. dbra jellemzi. Az STO-kat tekintve,
az integrdlok meghatdrozdsa nagyon lassi, de viszonylag kicsiny N-nél is e-
1lég pontos eredményeket kapunk. A GTF-eket szélesebb korben alkalmazzdk, i-
gaz, hogy csak viszonylag nagy N-nél vdrhaték pontos eredmények.

Ezeket a bdzisatompdlydkat a molekulapdlya-szamitdsok elvégzéséhez opti-
malizdlni kell. Ez elérhetd az elektronenergidknak az Gsszes pdlyaexpnnens
szerinti minimalizdldsdval. Ezt szemlélteti a 6. dbra két pdlya esetére.

2
-4 T

m

polinoml-e

/2
: -0, T
M, = polinom,-e 2

5. dbra. Az STO (A) és GTF (B) fiiggvények

205



E(ah (!2)

! S .

Y

6. dbra. Elektronenergia-feliilet a pdlyaexponensek (&) fliggvényében

Az STO-kat, gyakran GTF bdzison sorbafejtjik, mds szdéval a GTF bazist ossze-
vonjuk. Nagyon elterjedt hdrom Gauss-pdlya Osszevondsa egy Slater-palydva
(ST0-3G).

GTO GTO. (9)

sTO GTO
Ny =8%M F9%My  * 25yl

Ez azt jelenti, hogy — az aldbbiak szerint — Gsszevonassal csokkenthetjiik

a kiszdmitandé integrdlok széamét:
ST0 2. STO
<4’]i |h|"lJ > =

. 610 6T0 GT0,2,. GTO 6T0 610
= <afly  * Ay Ay [RjagM) T+ aply oAy

A
= Bgpin s ﬂ[fmlhm‘fT%

+

GTO,,.GTO
3;7351<M; [hlmy ">

GTO(A,,6T0
+a33a5< M3 [hlny >
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A
+ ai3aj3<ﬂ§mlh|'n§m> (10)

2.3. Lokalizdlt molekulapdlydk

CMO (@). Azokat a molekulapdlydkat, amelyekb6l a Fock-matrixot kanonikus
(diagondlis) alakban kapjuk, kanonikus molekulapdlydknak hivjuk.

<oy lfip> 0 0
P - 0 <cp2I?|(p2> 0
0 0 < 5|Flps> (11)

A CMO-k delokalizdltak, a molekula egészén oszlanak el.
LMO (p). A lokalizdlt molekulapdlydk nem diagondlis, valds szimmetrikus
Fock-mdtrixot adnak.

<y I?lu)l> <y, |$l\p2> £ wlllF\lwp
Fw= <1P2|E|w2> L W2|$Iw3>

<, [Flwy> (12)

Az az U, unitér, matrix, amely @-t y-be transzformdlja:

Y= @U (13)
Az F‘p—t hasonlésdgi transzformacidval F¥-be viszi 4t:

-t F Py (14)

A @-k képzésének az a kitiintetd feltétele, hogy F-nek diagondlis mdtrix-
nak kell lennie, ugyanakkor a y-knél nem 411 fenn ez a megkdtés. Kovetkezés-
képpen U lehet badrmilyen unitér matrix, és igy a kilonféle lokalizdlt mole-
kulapdlya-sorozatok szama elvileg végtelen.
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7. dbra. A Boys-féle (A) és az Edmiston—Ruedenberg-féle (B) lokalizil4s
‘vadzlatos &brazoldsa

A lokalizdcié célja, hogy az elektronpdrokat elvalasszuk egymastsl. gy
U-t az fogja meghatdrozni, hogy az "elvdlasztds" szabdlydt hogyan definidl-
Juk. Az elvdlasztdst Boys sztereokémiai, Edmiston és Ruedenberg
energetikai alapon definidlta (7. dbra). Mindkét esetben F diagondlis eleme-

inek degenerdltsdga a kémiai kdotések ekvivalencidjdt kdveti. J6 példa erre a

metdn (8. 4bra).

o e e

4 "

CMO LMO

8. dbra. A metdn CMO és LMO energidinak vdzlatos dbrdzolédsa

2.4. Elsédleges molekulasajdtsdgok mint mérhetd

mennyiségek

A kvantummechanikdban alapvetd fogalmak a kovetkezdk:

A sokelektronos 41lapotfiiggvény (hulldmfiggvény):

(pv=(Pv(1, A T (15)
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A kvantumkémiai operdtor:

Q=G+LH +L4,.. (16)
0 i+ 1 1]
A mérhetd mennyiség:
A
Q»:(QVQ,Z,B,.“XQ¢VM,2,L Lo (17)

Az energia és a dipdlusmomentum kit(inden példdzza, hogy mérhetd mennyi-
ségeket ki lehet szamitani.
Energia (kételektronos tulajdonsdg):

E :<QJ]|I‘\10+ Zlfil + Z'{-‘Iijlq)>:

i 2 45]
=< @Hy > + <o IZI'-\ii|¢> +<q>|£ ﬁijl¢> (18
it 1]
nem- egy- két-

elektrontél szdrmazé energia
Dipdlusmomentum (egyelektronos tulajdonsdg):
#=<‘Plﬂl0 + §ﬁ1|¢> :(cp],&olq» & <‘Pl£i'[‘1|‘¥’> i
(19)

:MD+ Zl:/.‘l

Az alédbbi matrix megadja a kiilonbozd elektrondllapotokra a dipdlusmomen-
tumokat, az 1,1 elem az alapdllapotra, a tobbi diagondlis elem a kiilonbozd
elektrongerjesztett dllapotokra. A diagondlison kiviili elemeket dtmenti mo-

mentumoknak hivjék.
<qylitlp,> <qlilp > <Politle,>

= <PIa@> <@ mp,> ... (20)
<@,lilp,>
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2.5. Egyelektronos tulajdonsdgok alapdllapotot leiré
MO hulldmfiiggvényekre

A fent tdrgyalt dipdélusmomentum egyelektronos tulajdonsdg

mivel operdtora a kovetkezd formdban irhatd:

A A A
P=py+ Z; i (22)

Az MO hulldmfiggvényt a spinpdlydkbdél antiszimmetrizdldssal kapjuk:

@g = Ao, (DD, (2B(2). . .y (2M-Lo24-1py, (2MB(2) ] (23)

Beirva(pﬂ—t és ﬁ-t a (21) egyenletbe és kiintegrdlva a spinvaltozéra a kdvet-
kez6 Osszefliggés adddik:
M
P=py+ 2£<q>i|ﬁi|q’i> : (24)

A szumma utdn 4116 kifejezés valdjdban az MO bdzison értelmezett tulajdonsdg,
€és az MO bdzis lehet CMO vagy LMO.
A kovetkezd multipdlusmomentumok manapsdg rutinszerden szamithatdk.

els6 momentum () dipdélusmomentum
masodik momentum (r2) kvadrupdlusmomentum
harmadik momentum (r3) ok tupdlusmomentum

2.6. A korreldcids energia kémiai jelentbsége

A molekulapdlya szamitdsokndl a bdzis javitdsa a molekula teljes ener-
gidjat csak egy bizonyos hatdrértékig, az un. Hartree-Fock-hatdrig (HF 1li-
mit: HFL) csokkenti. Egyetlenegy Slater-determindnst haszndlva hullédmfiigg-
vényként, ennél alacsonyabb energiaérték nem érthetd el. Mindazonaltal a
nemrelativisztikus kvantummechanika keretén belil a végsd hatdr (non-relati-
vistic limit: NRL), amely csak a legkifinomultabb hull&mfiiggvény haszndlatd-
val kozelithetd meg. E két limit kozti kiilonbséget hivjdk korreldcids ener-
gidnak (Ecor)'

€cor = ENRL = EHFL (25)
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9. dbra. Az ellentétes spinl elektronok korreldcidjdnak vézlatos &brdzoldsa

E kiilonbség (Ecor) szisztematikus hib&bdl ered, mivel a Hartree—Fock-hulldm-
fliggvények nem hozzdk megfeleld korreldcidba az elektronokat. Szigordan véve
az azonos spin(i elektronok korrelacidja megfeleld (9. &bra), minthogy kiilon-
bozd térrészen, azaz kiilonbozd MO-n kell helyet foglalniuk (Pauli-féle kizd-

SCF: {X} — {¢}

4

—_ 9,

=t ®

¥,

Cl: {#0,2)}— (v (1,2)}

®.(1,2)
0.2 A Vo(1,2) A i— ﬁ
wz(],z) ¢|(],2) +

®,(1,2) 0,0,2 0,0,2) 9,0,2)

10. dbra. Az SCF és CI szamitds vdzlatos osszehasonlitdsa
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D)
T

b)!
{

il

Hartree-Fock

7
[l

a

L1

atomi energia SCF
energiak @
osszege i

Hartree-Fock SgF

hatar
l Cl

8
()]
-
7]
: et .}
disszociacios korrelacios
@ sy energia
L | (atomizaciés)
9 energia
nem relativisztikus
relativisztikus energia hatar
kisérleti
energia
nulla pont
vibracios
energia

11. &dbra. A molekuldk kisérleti és elméleti energidinak vézlatos dbrazolésa

rasi elv), de a kiilonboz6 spind elektronok mar tartézkodhatnak ugyanabban a
térrészben, a Hartree—Fock-hullamfiiggvényt jellemz6 kettds betcltottség mi-
att.

E szisztematikus hiba kikiiszobolésének hagyomanyos Gtja a konfigurdcids
kGlcsonhatds (CI) szamitdsa, ahol — megfeleld linedris kombindcidban — kon-
figurdcidkként olyan sokelektronos hulldmfiiggvényeket is figyelembe vesziink,
ahol nem 1ép fel kettds betoltottség. Kétpalyds kételektronos esetre (10.
dbra) példaul:

Y(1,2) = Cpg(1,2) + Cip(1,2) + Copg,(1,2). (26)
Valdjaban egy korldtozott bdzissal szémot SCF, majd egy szintén korldto-
zott (csak a vegyértékhéjon beliili kettds gerjesztésekig terjedd) CI a kor-
reldcids energia kevesebb mint 50%-4rél ad szdmot. Bizonyos el6nnyel jar, ha
LMO bdzist haszndlunk CMO bdzis helyett. Még kedvezobb, ha minden LMO tGl-
téskozéppontjdba polarizdcids fiiggvényeket helyeziink. A fentiekkel kapcsola-

tos energiaviszonyokat a 11. dbra szemlélteti.
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SCF SCF SCF
\
A $ R oy imit A #
g, Ecor > Ecor Ecor = Ecor Ecor < Ecor
o
c
Q
0
2
e
v
Cl :
Cl cl
Qr \J NV v
A— ¥+ —>B A— ¥ —>B A— %+ —B

12. dbra. A korreldcidés energia kémiai jelentdségének bemutatdsa harom
kiilonboz6 hipotetikus kémiai reakcid energetikdjdnak példdjan

A korreldcids energia az elektronok parositdsdval fligg ossze, ezért ahol
az elektronok parositatlanok (ionizdcid, elektrongerjesztés), a korrelécids
energidnak kémiai jelentdsége van. Ha a kezdeti és a végdllapotban kiilonboz6
az elektronpdrok szdma, mds és mds a korreldcids energia hozzdjdruldsa a tel-
Jjes energidkhoz, ami a szédmitott relativ termodinamikai stabilitdsokban
szisztematikus hibdhoz vezet.

Bizonyos kémiai folyamatokban, ahol az elektroneloszlds drdmai médon val-
tozik, noha az elektronpdrositds formailag vdltozatlan, a korreldcids ener-
giakiilonbség jelentékeny lehet (pl. 5 kcal/mél). Ha a gdtmagassdg alacsony,
akkor a korreldcids energiavdltozds dltal okozott kvantitativ kiilonbség néha
kvalitativ vdltozdsokhoz vezet. A 12. dbra jobb szélén 1év6 diagram azt mu-
tatja, hogy a korrelédcids energiakiilonbség olyan mértékben vdltoztathatja
meg az SCF szinten szdmolt energiaprofilt, hogy dtmeneti &llapotbdl kozti-
termék (intermedier) lesz. Pontosan ez fordult eld a vinilkation 1,2-hidrid-
vandorldsi reakcidjdban:

H\ /2\ /H
/ / N\ N
H H H H

213



[
>

q

13. dbra. A kritikus pontok kétféle tipusa, az E = E(g) potencidlgtrbe
minimuma (o) és maximuma (A)

2.7. Molekulageaometria-optimalizdcid

Mieldtt hozzdkezdenénk a molekulageometria meghatdrozdsdra alkalmas op-
timalizdcids médszerek tdrgyaldsdhoz, érdemes néhdny szot ejtenink a kilonbo-
z0 kritikus pontok sajdtsdgairdl. Vegyiik az egydimenzids esetet, ahol.az e-

nergia (E) egy egyszer( filiggetlen valtozé (q) fiiggvénye:
E = e(q).

Ezt grafikusan egy olyan potencidlgorbével szemléltethetjik, amelynek kétfé-
le kritikus pontja van, minimuma és maximuma (13. dbra).

Kvadratikus dbrdzolds esetén a minimumok és a maximumok azonos alakban
irhatdk, csak az elébbieknél pozitiv, az utdébbiakndl negativ az erddllandd.
A kvadratikus fiiggvények, valamint els6é és mdsodik derivdltjaik jellemz8it a
14. dbra mutatja. Az els6 derivdlt (a gradiens) mindig nulla a minimumban és
maximumban. Ezzel szemben a masodik derivdlt minimum esetén pozitiv és maxi-
mum esetén negativ. Ilyen értelemben az els6 derivdltbdél meghatdrozhatd a
kritikus pont helye, mig a mdsodik derivdltbdél a kritikus pont tipusa.

Potencidlisenergia-feliiletnél (E = E(ql,qz)) a minimumokban a gradiens

vektor — definicié szerint — nullvektor (15. &bra).

3n-6 3n-6
E
f=07 (27)2 @ LTt =0 (27)
-1 ™90 e
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14. 4bra. A potencidlgorbe minimumainak és maximumainak jellegzetességei

A minimumbdl egy kicsit elmozdulva a gradiensek négyzetdsszege (f) mar
nagyobb, mint nulla,

IE 3 2
= ( o= a:= >0, (28)
j=1 99 i=1 !
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q,

E
0
A A= nay
1 57 :
p e
= P | A=
1iq° ! > &
1 |
I | )
A s 7 g_(E)_O
b — " \%q
1 |
I
b -
/L—_: _____ g]- === =0
e aq,
27 : e
on.’_/___._.__._._{///

15. dbra. A potencidlisenergia-feliilet minimuma és parcidlis derivaltjai
(gradiensek)

és f minimalizdldsa kritikus pontot, azaz minimumot, nyeregpontot vagy maxi-
mumot eredményez.

A kritikus pontok min&ségének meghatdrozdsdhoz az energia mésodik parci-
dlis derivdltjait kell ismerniink. A negativ mdsodik parcidlis derivaltak
szadma adja a kritikus pont indexét (), ahogyan ezt a 16. dbra a potencidlis-
energia-feliletre nézve megadja. Tovdbb dltaldnositva eljutunk az E =
= E(ql,qz,q3) pontencidlisenergia-hiperfeliilethez, amelyet a 2. tdblazat
jellemez.

Az E energia kifejezés q szerinti mdsodik derivdltjai a kdvetkezoképpen
kozelithetok:

N
Njm

£ £
=.aaq.z1%_ (29)
i i

£
fiin

Még dltaldnosabb mddszer, ha kvadratikus illesztést hasznélunk:

y =a+ bx + cxz, (30)
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“E= E(04,05)

9%E
a,, = — 0
i 6912 >
minimum
a?E (7\.=0)
ap=—— >0
27 ae2 >
E= E(@1,®2)
?
0’E
a; = — (0]
1 ae? >
nyeregpont
\\\‘ \ aE a2E ()\,=1)
; ks F =0 Az = 2 <o
oE 1 903
__=o @2
2% T
Fe @1
9%E
as=—<20
" ae?
maximum
a2E (7\ = 2)
a,,=—><0
Y,

16. dbra. A potencidlisenergia-feliilet hdaromféle kritikus pontja és az azok
sajatsdgait jellemzd mdsodik parcidlis derivdltak. A negativ mdsodik par-
cidlis derivaltak szédma a kritikus pont indexe (A)

vagy pontosabban:
y = a+ xb + xcx.

Ezt az egyenletet az E = E(ql, 9> q3...) energidra alkalmazva a kovetkezd
kifejezés kapjuk:
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2. tablézat

Potencidlisenergia-felileteken eld6forduld kritikus pontok

Potencidlis
energia
i‘;gﬂ;i”y Gorbe feliilet hiperfeliilet
Kritikus E = E(a) E = Eldys 990 E = E(ay, 9, 93)
pontok
indexe
A=0 minimum minimum minimum
A=1 maximum nyeregpont nyeregpont
A= 2 - maximum szuper-nyeregpont
A=3 — — maximum
" 1
E=E,+ Zqibj+ZZZqi Gij a; (32)
i '
vagy matrix alakban:
E=E, + <qlb> +3<ql6la>. (33)

Ebben a kifejezésben G az energia belsd koordindtédkra (qi) vett mdsodik par-
cidlis derivdltjaibdl képzett un. Hess-matrix.

a% 2% 3%
9]  daP@q, dqgy
G = 8% 3% (34
3q; 3g,9q,
%
aqgn—é
Ez valds szimmetrikus matrix (Gij = Gji)’ amelynek diagondlis elemei az "e-

réallanddknak", nem diagondlis elemei a "kolcsonhatdsi erfdllanddknak" fe-
lelnek meg.

Ha a fenti energiakifejezés mindkét oldaldt q szerint differencidljuk, a
bal oldalon az energia gradiense szerepel:
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JE
55': |Q>
(35)
lg> = [b> + Gla>,
vagy atrendezve:
la> = 671(jg> - |b>). (36)
A kritikus pontban azonban a gradiens vektor eltdinik, |g> = 0, igy
g, (37)

Ez a kifejezés megadja azt a belsd koordindta vektort |q;>x, amely kijeloli
a kritikus pont helyét.
Az utébbi két egyenletet egymdsbél kivonva az aldbbi kifejezés adddik:

lgs® = o = s - T Has=1a59, (38)
amelyet egyszer(sitve igy irhatunk:
g™ - lgB = -G_1|g>. (39)

Ebb6l az egyenletb6l dtrendezéssel az egyensilyi helyzetre, vagyis a kriti-

kus pont koordindtdira, az aldbbi kifejezés kapjuk:

1
l

[9>* = [a> - 67" |g>. (40)

A 17. dbrabdl kitdnik, ha a kotéshossz nagyobb, mint az egyensilyi ér-
ték, a |g> vektor pozitiv lesz, és igy a —G_llg:> csokkenti a kotéshossz
értékét. A gorbe masik oldaldn (Jg> < |q:>x) ennek éppen az ellenkez6je
igaz.

G—l

-t H-val jeldlve ezt irhatjuk:

la>* = lq> - Hlg>, (41)

amit a |q:>* optimdlis geometria iterativ keresésére haszndlhatunk:

fgpt * * = et e it Wiadt. (42)

tE Xi a linedris keresés lépéskoze az iterdcid i-edik lépésében. A H mat-
rixba az iterdcid kezdetén csak az 1/kii diagoné}is elemeket irjuk be, ahol
a kii—k a becsiilt erddllanddknak felelnek meg. H'-t természetesen minden 1é-
pésben Gjraigazitjuk. Az iterdciét a 18. dbran szemléltet jik.
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lg>

‘ > |q>
lq >*

17. dbra. A |q:>*, |q:> és |g:> kozotti kapcsolat vdzlatos dbrazolédsa

Mind a két fenti médszerrel vald szdmoldshoz kitlnd algoritmusokat irha-
tunk. Az elsd médszer (gradiensnégyzetek Osszege) bar haszndlhatd minimumhe-
lyek, azaz reaktdnsok, termékek és intermedierek szamitdsdra, igazi értéke a
nyeregpontok (4dtmeneti dllapotok) keresésénél mutatkozik meg. A mdsik mdd-
szer (vdltozd lépéskdzok) sokkal inkdbb ernergiaminimumok megkeresésére al-
kalmas.

q,
18. dbra. A geometria gradiensmdédszerrel torténd optimalizdldsdnak vdzlata
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3. ALKALMAZASOK
Biw L. Cl kémia

A Cl kémia azért igen fontos, mert a metan sokkal nagyobb mennyiségben
411 rendelkezésre, mint a tobbi szénhidrogén. Kovetkezésképpen, j6 lenne at-
alakitani a metdnt homoldgjaiva.

CH4 eo— CQHG S—— CsHa e — CnH2n¢2

Mindazondltal a metdn egydltaldn nem reaktiv, tehdt nehéz adott irdnyu
reakcidba vinni. (A metdn elégetése — amit nem is tekinthetiink specifikus
reakcidnak — kémiai szempontbdl nézve pazarld folyamat.)

Ujabban kideriilt, hogy egyes gerjesztett fématomok, pl. a Cu(ZP), képe-
sek beépilni a C-H kotésbe:

Cu(®s) i > cu(’P)
H,C—H + Cu(®’) ——> H,C—Cu—H

H;C—Cu—H —— > bomlastermékek

E kisérletet 10 K-en végezték, ahol az eldzdleg gdzfdzisba vitt réz, a szi-
lard metdn matrixba egyatomos egységekben rakddott le. Ezt az elegyet besu-
gdrozva a spektroszkdpiailag kimutathatd CHBCUH képzodott. Felmelegedés utdn

az elsddleges bomldstermékeket szintén spektroszképiai dton lehetett azono-
sitani.

—> H;C—Cu + H

H3C—CU—H

——> H,c + Cu—H

Szédmitdsokat végeztink a Cu + CH4 és a Li + CH4 rendszerekre. A kapott
eredményeket, kozelebbr6l a két rendszer energidit a 19. és 20. dbra, a mo-
lekulageometridt a 21. dbra mutatja.

A Cl kémia mdsik teriiletéhez tartozik a Sabatier—Sanderers-reakcid és a

Fischer—Tropsch-szintézis, amelyek mechanizmusdnak megismerésében prébdl-
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3

A4S

teljes energia

Cu(®S) +CH,

Cu(*P) + CH,

CH,Cu + H
18 kJ/mol T
: 17 kJ/mol
CH,CuH (CE) &
I 2 e e
42 kJ/mol

CH, + CuH
63 kJ/mol = St Hul

35 kJ/mol

___J, CH,CuH (?A)) l__

3
]
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19. dbra. A Cu—CH4 rendszer energiadiagramja



;

%

23 kJ/mol

LiCP)+CH, l___

Li(*S) + CH,

CH,LiH (’E)

A 1T
‘T"
s
523 |

K 59 kJ/mol
8
& Y
(']
s T
("]
(']
s 30 kJ/mol
=]

__ y__ _CH,LIH(A) B

CH,Li + H

CH, + LiH

N

=}

N

20. dbra. A Li—CH4

rendszer energiadiagramja
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H H

T S
Li—==H C Cu—H

B C
W/ 2179  1.666 H\\\\\‘ 1.944 1.565
H
i 97° g 97°
A, “‘c:\'—u —-H NCE'——Cu—H
\\\“7 2.480 1.637 H\\\\\‘ 2.385 1.544
H H
R HF (6-31G**) R HF (split valence)

21. ébra. A CHBLiH és a CHBCUH szerkezete

tunk elébbre jutni. E két folyamat sztochiometridjdt a kovetkez6 két egyen-

let adja meg:

katalizator

cO * 3H2 —— CH4 * H20

nCO + (2n+1)H, —totaliztor CHynio + nH,O

A legegyszer(ibb katalizdtor a Ni, bar tobb fémbdl 4116 katalizdtorok hatdso-
sabbak. Ugy hissziik, hogy a két folyamatban a kezdeti lépések azonosak.

H\ /H
C=0: C
L7 U H, [

—-Ni—/Ni— —— ——Nl—/Ni-— — H,0 + —Ni—

A metilén-nikkel komplex egyenesen metdnnd hidrogénezédik (Sabatier—Sande-
rers-reakcié) vagy homolégokkd polimerizédlhat. Ha a lancindité és a 1dnczaro

. P
_ gl T e —Ni— + CH,



T H
| |
C H C (o2
R H\ e
N S0 =5 N o)

N (o] %
l — \\\ 2 e '
H \‘H'
formamid atmeneti formimidsav
allapot
i i H
H H C H H H
\N/C\ 7 \N//--\ P \N/C\N/
| B e \\ /,/ _—*1_ |
H \H/ H
atmeneti o
formamidin allapot formamidin

22. abra. A formamid és a formamidin unimolekulds tautomerizacidja
1,3 protonvandorldssal

részecskék H atomok, akkor homoldg szénhidrogén képzodik (Fischer—Tropsch-
szintézis), ahogy azt a butdn példdjan léthatjuk.

CH, CH,_CH; H
|/'u/'u/'u/u7'| y _
—N| N|—-N|-—-N|-—N —;Nr— —» C4Hio *+ Nig

Mar sikerilt m=ghatdroznunk a kétatomos nikkel-karbid elektronszerkezetét

o+ 06~
:Ni=C:

és most vizsgdl juk hidrogénezését.

3.2. Szerves vegyliletek tautomerizédcidéja

Egy mdsik fontos és elméletileg kevéssé vizsgdlt teriilet a nitrogént és
oxigént is tartalmazd szerves vegyiiletek tautomerizadcidja. Ez a folyamat a
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DNS-t alkoté bdzisokndl igen nagy jelentdségl, igy kezdetben olyan, egyszer(
modellvegyiiletekkel foglalkoztunk, mint a formamid és a formamidin, amelyek-
ben csak a tautomerizacidét szenved6é molekularész szerepel. Az unimolekuldris
tautomerizdcid és energetikdja a 22. és 23. abran lathatd.

A formamidin tautomerizdcidjdval (jra csak formamidint kapunk, de a for-
mamid tautomerizdcidja formamidsavhoz vezet. Az dtmeneti dllapotok energidi
sziikségképpen kiilonbozdek, a formamid tautomerizacigjandl 287 kJ/mél, a for-
mamidinéndl 257 kJ/mél. A formamidsav tautomer 78 kJ/mél-lal kevésbé stabi-
lis, mint a formamid tautomer.

3.3. Konformdcidés potencidlisenergia-feliiletek képzése

és topoldgiai sajatsdgai (elméleti sztereokémia)

A molekulageometria kozvetlen optimalizdcidja nem mds, mint az, hogy ké-
miai intuicidnk dltal vezetve vagy néha félrevezetve, majdnem hogy vakon
tapogatézva, kritikus pontokat keresiink egy egzakt, de szamunkra ismeretlen
potencidlisenergia-felileten. Kémiai intuiciénk a konformdcids analizisben
egészen megbizhatdé, bar az eddig elfogadott gyakorlat nem 1ép tdl az egy di-
menzidn, vagyis az egyszer( forgatds, azaz torzid esetén. Mdsrészr6l azonban
a valésdgban gyakran szembekeriilink a két- vagy hdromdimenziés konformdcids
analizis problémdjdval. Mig az egydimenziés konformdcids analizis potencid-
lisenergia-gorbéket szolgdltat, azaz az energia csak egy torzidsszogt6l fiigg:
E = E(B), addig a kétdimenzids analizis potencidlisenergia-feliileteket: E =
= E(Gl, 92) €és a harom- vagy tobbdimenzidés pedig potencidlisenergia hiperfe-
lileteket: E = E(Ol, 92, 93) eredményez. Az elméleti konformdcids analizis
tehdt potencidlisenergia-feliiletek (PES) felderitésével foglalkozik. (A PES
rovidités gorbékre, feliiletekre és hiperfeliiletekre vonatkozik.) Mindehhez
fontos lenne eldre ismerni a kiilonféle kritikus (staciondrius) pontok szé-
mat. Kiilonosképpen a nulladrendd (nulla index(, azaz A = 0) kritikus pon-
tok, azaz a stabilis vegylileteknek megfelelé minimumok, és az elsdrendl kri-
tikus pontok (azaz A = 1), vagyis az &tmeneti &llapotoknak megfeleld nyereg-
pontok szdmdnak ismerete fontos a vegyész szamdra. Ezért igen érdekes, ha a
kiilonbozd geometridkra szamolt SCF pontsorra gorbét illesztiink, amint az a
24, 4bran léathato.

23. &bra. A formamid és a formamidin unimolekulds tautomerizécidjanak
energiadiagramja
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0° 180° , 360°

24. dbra. SCF pontok (e) folé rajzolt gorbe

A rendelkezésre 4116 pontok folé rajzolt gorbe az E = E(O) fiiggvényrdl

szemléletes képet nydjt, de az

n
E=E,+ Z c;f; ) (43)
i=1

alakban irhaté analitikus fiiggvény a PES-t nyilvédn sokkal pontosabban adia
meg. A kifejezésben szerspld fi(G) tuggvenyek dltaldban trigonometrikus, né-

ha Gauss-fliggvények:

sin k6 cos k6
sin k(e—eo) cos k(9—90) (44)
exp k92

2
exp k@ -90)

acy koefficienseket pedig a legkisebb négyzetek mdédszerével kell meghatd-
rozni.

A minimumok és maximumok helyét a gorbébdl ranézéssel is megbecsiilhet]jik,
de sokkal pontosabban is meghatdrozhatjuk a gradiens egyenlet megolddsdaval.
A gradiens egyenletet a fent emlitett, legkisebb négyzetek médszerével nyer-

hetd fliggvény analitikus differencidldsdval kaphatjuk meg:

dE & df (8)
d— = Z Ci = 0. (45)
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8,

25. dbra. SCF ponthdlé potencidlisenergia-feliilet szamoldsahoz

A7 |E = E(Ql, 92) potencidlisenergia-feliilet esetén nem SCF pontsorra, hanem
SCF ponthdldra kell fiiggvényt illesztenink (25. dbra). Az emlitett figgvény
az aldbbi forméban is irhatd:

n
E=Ey+ ), 0;8):00)).8,8) (46)
i=1
€s hasonldé trigonometrikus és Gauss-fiiggvényeket tartalmaz, mint egydimenzi-
6s megfeleldje. A 16. dbréan mar bemutattuk, hogy a A index hogyan jellemzi
az E = E(ql, q2) tipusi potencidlisenergia-feliileteket. Minimumndl A = O,
nyeregpontndl A = 1, maximumndl A = 2. A gradiens egyenletb6l (amit a kétvdl-
tozds illesztett fliggvény parcidlis differencidlédsdval nyerink) kiszédmithat-
Juk e kritikus pontok pontos helyét.

A helyzet még bonyolultabb potencidlisenergia-hiperfeliilet esetén, ahol
mdr négyféle kritikus pont van. A negativ mdsodik derivdltak szdma, vagyis a
A index nulldtél héromig véltozhat; A = 0: minimum, A = 1: nyeregpont, A = 2:
szuper-nyeregpont, A = 3: maximum. Az SCF adatpontok haromdimenzids h&léjdra
illesztett amalitikus fliggvény az eddigiek analdgja:

n
E=E, # Z EIMCREMCER I T (47)

i=1

ugyandgy, mint eldzbleg, a kritikus pontok helyének meghatdrozdsa is az il-
lesztett analitikus egyenlet differencidldsdbdl nyert gradiens egyenletek
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megolddsdval torténik. A feliiletillesztés részleteit kordbbi kozleményiinkben
targyaltuk: Progress in Theoretical Organic Chemistry, Vo. 3 (1982). A po-
tencidlisenergia-feliletek topoldgiai sajdtsdgairdl kés6bb jelent meg cikk:
J. Mol. Struct. (THEOCHEM) 94, 127 (1983).

Az algebrai topoldgia a matematika egy d4ga, amely algebrai adatok és to-
poldgiai terek kozti osszefiiggésekkel foglalkozik, s igy lehetdvé teszi,
hogy topoldgiai problémdkrél az algebra nyelvén beszéljiink. Az itt elért hd-
rom legfigyelemrem¢ltdbb eredmény magdban foglalja a Betti-szdmokat (B) és
az Euler-konstanst (X):

n n
X = Z (—1)"‘(5i = Z (-D™N (48a)
i=0 i=0
N, > B; (48b)
=B g * B = won ik Ny ﬂm = pm—l + ﬁm-Z - .er t Py (48c)

ahol n a (hiper) feliiletet megadd fiiggetlen vdltozdk szama, N.1 a csak nemde-
generdalt kritikus pontot tartalmazd (hiper)felileten 1évo i-edrend( kritikus
pontok szdma, és m 0 és n kozott vdltozé szam. A 48a egyenlet egy alterndld
Osszeg, amelyben a kritikus pontok széma (Ni), a Betti-szamok (ﬁi) és a X
konstans is szerepelnek. Ezen felidl X és ﬁi topoldgiai invaridnsok. Mds
Euler-szdmokat tartalmazdé alterndld Osszegeket a kémia olyan kiilonbozd te-
riiletein alkalmaznak, mint az ESR spektrumok értékelésében vagy a molekuldk
toltéseloszldsdnak vizsgdlatdban.

A 48b egyenlet szerint az i-edik Betti-szdm (ﬁi) als6 korldtja N, -nek,
a hiperfelileten el6forduld i-edrendi kritikus pontok szdmdnak.

A 48c egyenlet hasznossdgdt legjobban egy példdn mutathatjuk be. Legyen
m = 1, ebbdl 48c szerint

N - Ng> By - By E
adddik, amelyet dtrendezhetiink:

Ny > By o+ (Ng = pg)- (50)

Igy az elsérendi nyeregpontok szémanak (Nl) az alsé korldtja a ﬂo topoldgia
d1tal megkovetelt minimumokon felidli minimumok szaménak, (NU - po)—nak és a
pl—nek tsszegeként adddik. Altalanosabban, ha az i indexd kritikus pontok
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meghatdrozdsa utdn azt taldljuk, hogy a kritikus pontok szdma tcbb, mint amit
a topoldgia megkivan, akkor a tobblet az i + l-edrendd kritikus pontoknak a
topoldgiailag minimdlisan megkdvetelt szdméhoz adddik hozza.

Ez a fejezet konformdcids pontencidlisenergia-feliiletekkel foglalkozik,
amelyeket dltaldban periodikus koordindtdk — a kotések korili belsd forga-
tdsok — hatdroznak meg. Ezért az n figgetlen koordindta dltal kifeszitett
tér "elemi cellakbdl" 411, egy cella mind az n irdnyban végtelenszer ismét-
16dik. Egy felilet, ahol az energia két periodikus koordindta fliggvénye, a
26. &bran lathaté médon alakithatd &t a kozepén lyukas, fénk alakd (2)-té-
russzé (ez olyan térusz, melyet két fliggetlen koordindta definidl). A sik a-
laki egységcelldt vizszintes hengerré sodorjuk gy, hogy a cella teteje az
aljdhoz csatlakozzon, azutdn a hengert korbehajlitva ennek két nyitott végét
csatlakoztatjuk.

A ﬁo =p, = 16ésp; = 2 Betti-szdmok a 48a egyenlet szerint X = 0 Euler-
szémot adnak. Az Euler-szam konnyen meghatdrozhatd a (2)-téruszbdl is, mivel
nem fligg a két fliggetlen koordindta aktudlis fiiggvényétdl, feltéve hogy az
osszes kritikus pont nem degeneralt. Fiiggd véaltozdnak a magassdgot véve, jol
lathatd, hogy négy nem degenerdlt kritikus pont van: Az A pont indexe 0 (az-
azA =0), aB-éésC-é1 (azazA =1), aD-é 2 (azaz A =2). fgy X =0 a
4Ba egyenlet szerint. Ebben az esetben Ni-k megegyeznek a Betti-szamokkal.

Attérve az altaldnos sztereokémiai hiperfeliiletekre, ahol az energia n
periodikus koordindta fiiggvénye, az egységcella (n)-tdrusszéd alakitdsdhoz a
kétdimenzids esetben megismert eljdrds haszndlhatd. A Betti-szamok megegyez-
nek a binomidlis egyiitthatdkkal,

By = (D = n1/it (n-i) (51)

és az Buler-szdm mindig 0. Tehdt harom periodikus koordindta d1tal meghatd-
rozott hiperfeliletre a Betti-szdmok: pg = B3 =1, B; =p, = 3 €éspgy - p; +
+ ﬁz = ﬁ3 =1-3+3-1=0=X. Erdemes kiemelni, hogy barmely periodikus
koordindtdk &ltal meghatdrozott fiiggvényre ugyanezek a ﬁi—k és X érvényesek,
legyen az akdr a molekula dipdlusmomentuma, akdr atomtoltések kiilonbozé kon-
formdcidkban. Magdtdl értetddéen mindegy, hogy a PES-hez a molekula energid-
Jat milyen médon kapjuk: félempirikus, ab initio vagy erdtér szémitdssal,
vagy kisérletbdl.

A propant mint a két forgdstengellyel rendelkezd egyedek alaptipusdt
vizsgdlva az E = E(Gl, 92) potencidlisenergia-feliilethez jutunk, amelyet a
27. &bra szemléltet.
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26. dbra. A sik egységcelldjdnak dtalakitdsa (2)-tdérusszd. A téruszra a
91 koordindta A-D-A vagy azonosan B-C-B irdnyban, a 92 koordindta az
arra merdleges A-B-A (vagy C-D-C) irdnyban vehetd fel
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Lathatd, hogy a metilcsoport hdrmas szimmetridjdval Gsszhangban a PES
mind a 91, mind a 92 mentén hdrmas periodicitdst mutat (azaz 3 x 120° = 360°).
fgy az egész PES-nek az egységcella 120° x 120%0s része. A 28. 4brén egy i-
lyen egységcelldnak megfeleld topoldgiai diagram ldthatd.

A négy azonos maximumot M-mel, a négy szintén azonos nyeregpontot X-szel,
a minimumot m-mel jeloltiik. Az dbrdval kapcsolatban két dolgot érdemes meg-
jegyezni. ElBsziér, a maximumok (M) akkor jeletkeznek, ha az Gsszes kotés fe-
doé 4114si, a minimum (m) az Osszes kotés nyitott dlldsdval kapcsolatos. A
nyeregpontok (X) akkor lépnek fel, ha az egyik C-C kotés koriili forgatés (pl.
91) fed6 4114dshoz vezet, a masik C-C kotés korili forgatds pedig (62) nyi-
tott 4114su kotéseket ad, vagy éppen forditva. Ilyenformdn tokéletes az e-
gyezés — legaldbbis erre a telitett szénhidrogénre — a szerves kémidban
haszndlatos konformdcids analizis elvei és a megfeleld PES topoldgiai sajat-
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27. dbra. A propan E = E(Ql, 92) konformécids potencidlisenergia-feliileté-
nek pszeudo-haromdimenzids képe
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28. dbra. Egy propan PES-részlet topoldgiai diagramja

sdgai kozott. Mdsodszor, érdemes megnézni a kritikus pontok szdmdt. Vegyik
az egységcelldt. A sarkokban, ahol a maximumok (M) vannak, csak 1/4 kritikus
pont van, de mivel négy sarok van, a maximumok teljes szdma egy. Ehhez ha-
sonldan a széleken, ahol a nyeregpontok helyezkednek el, csak 1/2 kritikus
pont van, és mivel a széles szdma viszont négy, ezért kettd lesz a nyereg-
pontok teljes szama. A minimumokat mdr nem nehéz megszamolni, mivel csak egy
van. fgy a kordbbi formulékkal osszhangban a kritikus pontok szdmai megegyez-
nek a Betti-szdmokkal:

N0 - Nl + N2 =0

(52)
I =2 3 =18,

Mindazondltal 3 x 3 = 9 egységcella esik 360° x 3600—ra, azaz egy-egy teljes
korbeforduldsra mindkét tengelyen, ezért az alterndld Gsszeg igy irhatd:

N0 - N1 + N2 =0

(53)
9 -18+9 =0

A hdrom koordindta dltal definidlt hiperfeliletnél, E = E(Gl, 92, 93), a
kritikus pontok az oldalakon, éleken és sarkokban 1/2-et, 1/4-et, illetve
1/8-0t szémitanak. E hiperfeliiletr6l b&vebben a butdn konformdcids analizi-
sének példdjan szdlunk.
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A butdn a legegyszer(bb olyan szénhidrogén, amelynek két stabilis kon-
formdciéja van, az anti (A) és a gauche (G). Konformdcids energia-hiperfelii-
let meghatdrozdsdra els6 izben a butdn esetében kerilt sor. Erre vonatkozd
eldézetes eredményeinket néhdny éve kozoltik: J. Am. Chem. Soc. 100, 6911
(1978). A haromszoros forgatdsbdl kapott hiperfeliilet magdba foglalja az

o]

Osszes C-C torzids koordindtdt a (00, 0 0°)-0s szin-feds-fedd konformécid-

val egyiitt, amelyet az aldbbi képlet szemléltet

01= 82=93 - O°

Ahogy a fenti kdzlemény elsd tdbldzatdban mdr Osszefoglaltuk, a butdnmo-
lekuldt kisérleti és elméleti dton is mélyrehatdan tanulmdnyoztdk, ide értve
a molekulamechanikai és ab initio szdmitdsi médszerek alkalmazdsdat. Minda-
zondltal, valamennyi kordbbi ab initio szdmitds és néhdny kevésbé koltseéges
empirikus tanulmdny a metilcsoportokat nyitott konformdcidéban rogzitette,
azaz a metil rotdciét nem engedte meg, és feltételezte, hogy az anti (A) —
gauche (G) dtalakulds nyeregpontjai a 61 = 120%-0s feds 4114snal lépnek fel.
Néhanyan feltételezték, hogy a gauche konformer 91 torzidés szoge 600-05, an-
nak ellenére, hogy az Osszegyllt kisérleti és elméleti adatok ezt tdvolrdl
sem tdmasztottdk ald. A konformdcids hiperfeliilet lehetdvé tette annak a
vizsgdlatdt, hogy a hdrom forgatds Osszekapcsoldsa milyen hatdssal wan a kii-
16nboz6 szerkezetekre, energiakiilonbségekre és gdtmagassdgokra. Az E = E(el,
92, 93) teljes potencidlisenergia-hiperfeliilet egydimenzids keresztmetszet-
tel, E = E(Gl) és E = E(ez), amely azonos az E = EG93) egyenlettel, a 29. és
30. 4bran lathatok, mig az E = E(91, 62) és E = E(92, 93) kétdimenzids ke-
resztmetszetek a 31. és 32. dbran vannak feltiintetve.

Kémiai intuiciénk alapjan 12 kritikus pontot vdrunk, 2 minimumot (A = 0),
4 elstrendd (normdl) nyeregpontot (A = 1), 4 mdsodrendd (szuper) nyeregpon-
tot (A = 2) és 2 maxumomot (A = 3). Az ezeknek megfeleld szerkezeteket a 33.
és 34. dbra szemlélteti.
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29. dbra. A potencidlis energia vdltozdsa a butdn kozéps® C-C kotése
kériili rotdciskor ©, = 65 = 60%)
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30. dbra. A potencidlis energia vdltozdsa a butdn metilcsoportjainak
forgdsakor (0 = 60%)
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31. dbra. A butdn E(Gl,

62) hiperfeliiletének keresztmetszete (6} = 609).

A rajz a (0, 0) pont f6lott 20 cm-r6l 1lédthatd a megfeleld perspektivabdl
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32. abra. A butdn E@,,

93) hiperfeliiletének keresztmetszete (91

= 180°)
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33. &bra. A butan hiperfeliilete minimumainak és elstrendd nyeregpontjainak
megfeleld, intuitiv Gton kapott szerkezetek

E szerkezetek Osszhangban vannak a klasszikus sztereokémiai megfontold-
sokkal is. Ha nincs fed6dllds, akkor minimum észlelhetd, egy fedtdllasnal
els6rendld nyeregpont, két fedddllasndl masodrendd (szuper) nyeregpont, mig
hdrom fed6dlldasndl maximum jelentkezik.

Végiil tekintsiik 4t ezt a témdt egy mdsik szempontbdl is. Az E = E(Gl, 92)
feliileteket, illetve az E = E(Gl, 92, 93) hiperfeliileteket egyenlet (anali-
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szuper nyeregpontok
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34. &bra. A butdn hiperfeliilete masodrendi nyeregpontjainak és maximumainak
megfeleld, intuitiv dton kapott szerkezetek

tikus fiiggvény) alakban is leirhatjuk. Ehhez a feliilet tobb pontjdra kell
SCF szdmitdst végezni, amely 25, 50 vagy 100 teljesen kiilonbozd SCF szémi-
tédst jelenthet. Ezutdn egy megfelelden vdlasztott egyenletet (fliggvényt) kell
a fenti hdlézat pontjaira illeszteniink, a legkisebb négyzetek médszerével.
Az egyenletet vagy rdnézéses médszerrrel taldlhatjuk meg, ahogyan azt a bu-
tdnnal foglalkozd kordbbi kozleményiinkben tettiik 1978-ban, vagy az egész
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szamitdsos illesztéses eljdrdst automatizdlhatjuk, a Progress in Theoretical
Organic Chemistry, 3, 190 (1982) kdzleményben nemrég leirtak szerint. A bu-
tdn SCF ponthdlézatdra mindkét médszerrel kaptunk egy-egy egyenletet. A két
médszernél vdltozott a sorfejtésben haszndlt fiiggvények tipusa és a sorfe]-
tés tagjainak szdma, de mindkét esetben minden tag azonos alakid volt:

b s By B = By VB, N, LT (B, (54)

A kétféle illesztés két egyenlethez vezetett, melyeket kiilonleges formd-
ban adtunk meg (3. és 4. tablazat, I. és II. egyenlet). A bal oldali oszlopban
a sorfejtésben haszndlt figgvények taldlhatdk, kiilon megadva mindegyik fig-
getlen koordindtdhoz (az 1. koordinata Gl’ a 2. koordindta 92, a 3. koordi-
nata 93). A legtcbb fliggvény trigonometrikus (az elstt kivéve, amely kons-
tans), de példdul a 9. sz. egy "ismétlodd Gauss-fiiggvény': exp(-ZQ%), ahol
Ql—nek -t és Tt kozé kell esnie, amit 29 tobbszorosének hozzdaddsdval vagy ki-
vondsdval érhetiink el. Az ilyen tipusu fiiggvények rendkiviil jél1 haszndlhatodk
konformdcids koordindtdkndl kiugréan nagy lokalizdlt maximumok leirdséra,
mert azok legkevesebb 25t radidnonként biztosan ismétlddnek. Természetesen a
hagyomdnyos Gauss-figgvény nem periodikus, ezért nem haszndlhatd forgatdsi
vdltozdk leirdsdndl. Lathatd, hogy az

n

E - +Zciti(91, 6,, 65) (55)
i=1

analitikus fiiggvényeket haszndld sorfejtés konnyen differencidlhaté. Az elsd
parcidlis derivédltak, aE/SGE = 0, megadjdk a kiilonboz6 kritikus pontok he-
lyét. A azEysef = 0 mdsodik parcidlis derivdltakat a kritikus pontokra egyen-
ként megdllapitva, megtudhatjuk a kritikus pont jellegét annak indexébdl

(A = 0: minimum, A = 1: nyeregpont stb.). Az illesztett feliiletb6l kapott
kritikus pontokat azutdn mint bemend adatokat haszndlhatjuk fel ugyanazon
kritikus pontok geometridjdnak direkt gradiens SCF médszerrel torténd opti-
malizdldsdhoz. A kilonféle kritikus pontok kozelitd szerkezetét sztereoké-
miai intuiciénk &ltal megjdsolhatjuk, mivel a telitett szénhidrogének nyi-
tott dlldsu konformdcidi legtobbszor stabilisabbak, mint a fedd dlldsiak.
Ilyen intuitiv meggondoldsokbdl szdrmazd kritikus szerkezeteket lathatunk a
33. és a 34. dbrdn. Ezeket a geometridkat alkalmaztuk kezdeti becslésként,
amikor az I. és II. illesztett hiperfellileteken kerestiik a kritikus pontok
helyét. Az I. illesztés kritikus pontjait pedig az ab initio kritikus pont
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3. tablazat

A butdn I hiperfelilet-egyenlete

=

=
NFOWVO~NONWUVMESWN = .

13

— =
HFOWVONOAAWUVM&WN -

W

HFOWVONOAWUVM&WN -

== =t

koordindta fliggvényei

1,0

cos
Cos
Cos
Ccos
Ccos
Ccos
Ccos

1x
2%
3x
4x
5x
6%
Ix

exp( -2,00000 x :: 2)
-2,75000 x ** 2)

exp(
exp(
exp(
exp(
exp(
exp(
exp(
exp(

1,0
sin
sin
cos
cos
cos
cos
cos
exp(
exp(
exp(

1,0
sin
sin
cos
cos
cos
cos
cos
exp(
exp(
exp(

16

-4,00000
-4,00000
-2,25000
-2,25000
-4,00000
-4,00000

3(x
-3(x
X
3%
3(x
3(x
3(x +

(x - 22,91831) X* 2)
(x + 22,91831) *¥ 2)
(x - 45,8%662) ** 2)

~
x
+ b ok )

( 3%)

. koordindta fiiggvényei

22,91831)
22,91831)

46,98254)
46,98254)
49,84733)
49 8473;2

-1,00000 ( 3x)

-1,50000 ( 3x)

-2,50000 ( 3x) **

3(x
-3(x
3x
3(x
3(x
3(x
3(x

+

I~ = i

+

. koordindta fiiggvényei

22,91831)
22,91831)

46,98254)
46,98254)
49,84733)
49 8473;;

-1,00000 ( 3x)
-1,50000 ( 3x) X
-2,50000 ( 3x) ™ 2)

45,83662)
37,29578)

37,33578) &

2)

"R oy

2)

)

Felilet egyenletben szerepld tagok

Tag

VDI NS NN =

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
25
34

C

5,625137
14,063079
1,833729
,353187
~,139316
2,220172
,077008
,352337
,439450
-1,215114
-1,127706
,447148
1,693128
,870375
1,451550
1,451530
-,707753
-,707756
,760997
,780997
,871383
,871383
,869224
,869224
,320839
,320839
-11,089787
-11,089787
8,768772
8,768722
-5,592748
-5,592748
-5,592748
-5,592748

X1

Pl

NN VUV EENNFHFESNOAUVTAEWSNFOEN~IO O~

= b b b b e
NN~ WONWD,

X2

HFOAFUVO~NUWNFE SRR SR AR PRPPPOREFFF O

X3

OV ONUWN S =S SRR S S DL SO =\
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Butén mint merev rotdtor, ST0-3G, vdrhaté geometria: K. Kuchitsu, Bull.

4. téblazat

A butdn II. hiperfeliilet-egyenlete

Chem. Soc. Jap. 32, 748 (1959). Theta 1 a kizépsd C-C kotés koriili forgds,

theta 2 és theta 3 a metil forgdsok (0, 0, 0) = (cisz, feds, fedd)

[y

1,0
cos

exp(
exp(
exp(
exp(
exp(
exp(
exp(
exp(
exp(
exp(
exp(
exp(

= =
AP UNFOVONOAUVIASWNE-

N

1,40
sin
cos
cos
exp(
sin
sin
sin
sin
sin
sin
sin
sin

[
WRNHFOWVONONWUV & WN -

W

1,0
sin
cos
cos
exp(
sin
sin
sin
sin
sin
sin

HFOVWVONOAWUVMEWN -

=
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. koordingta fiiggvényei

-2,00000 ( 1x) X~ 2)
-2,75000 ¢ 1x) ** 2)
-4,00000 (x - 15,00000)

-4,00000 (x
-4,00000 (x
-4,00000 (x
-4,00000 (x
-4,00000 (x
-4,00000 (x
-4,00000 (x
-4,00000 (x
-4,00000 (x

3x
3x
6x

15,00000)
30,00000)
30,00000)
45,00000)
45,00000)
60,00000)
60,00000)
90,00000)
90,00000)

1+ 0+ 0+ 01+

. koordindta fiiggvényei

-1,00000 ( 3x) ** 2)

3(x
3(x
3(x
3(x
B(x
3(x
3(x
3(x

3
HX
6%

e 4 N o A

. koordindta

10,00000)
10,00000)
20,00000)
20,00000)
40,00000)
40,00000)
50,00000)
50,00000)

fliiggvényei

-1,00000 ( 3x) ** 2)

3(x
3(x
3(x
3(x
3.0
3(x

+ 0 &1 &
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10,00000)
20,00000)
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40,00000)

%%
%X
%%
%%
%X
%X
%%
%X
%X

Felilet egyenletben szerepl6 tagoka
Tag

—
OVONAANUVHSWNH-
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)
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28
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c

5,745904
2,163391
13,603454
6,521184
2,014185
2,014185
,230440
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6,945719
6,945719
-31,574354
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4. tablazat folytatdsa

3. koordindta fliggvényei Felilet egyenletben szerepld tagoka
Tag C X1 X2 X3
12 sin 3(x - 50,00000) 45 2,929144 6 2 1
13 sin 3(x + 50,00000) 46 2,929144 6 1 2
47 ,207153 13 6 1
48 207153 15 1 6
49 -,207153 14 7 1
50 -,207153 14 1 7
51 2,504177 | 10 1
52 2,504177 7} 1 10
53 -2,504177 8 11 1

€ koefficienseket hasznilva az energidt kcal/mél egységben kapjuk. Az

energia a (1800, 600, 60°) konformer ab initio energidjdhoz viszonyitott.

optimalizdldsdhoz haszndltuk kiinduldsul. Mindegyik optimalizdldsndl a gra-
diens négyzetosszegek minimumdt kerestiik meg. A kozvetlen ab initio szamitds-
ndl csak a torzids koordindtdkat vdltoztattuk, annak érdekében, hogy ponto-
san megfelel jenek az analitikus hiperfeliileteknek. Az I. és II. illesztés és
a kozvetlen ab initio optimalizdlds eredményeként kapott tizenkét egyedi kri-
tikus pontot az 5. tdbldzat mutatja.

trdemes megjegyezni, hogy a kritikus pontok felének a helyét egyediil a
szimmetria alapjdn is meg lehet hatdrozni. Felt(nd, hogy az I. illesztés i-
gen pontatlan az ab initio adatokhoz képest. A tizenkét energiaértéknek a
pontos ab initio energidtdél vald dtlagos négyzetes eltérése 0,39 kcal/mél, a
szimmetria dltal nem meghatdrozott kritikus pontokra vonatkozéan pedig a tor-
zi6és szog eltérése 4,30. A II. illesztés sokkal jobb, mind a relativ energi-
4k, mind a szogek szempontjdbdl (4tlagos négyzetes eltérése: 0,06 kcal/mdl,
illetve 1,29).

A kisérleti és a kordbbi ab initio médszereknél kapott szdrdsokat véve
figyelembe (kordbbi J. Am. Chem. Soc. kozleményiink els6 tablézata) a II. il-
lesztés az ab initio adatok jé kozelitése, de semmi esetre sem egzakt. Fi-
gyelemre méltd, hogy a II. illesztés dtlagos hibdja kozel tizszer kisebb,
mint az anti-gauche energiakiilonbség.

A butdn konformdcids potencidlisenergia-hiperfeliiletének topoldgiai sa-
Jjétsdgait a 35. dbra mutatja. Bar a 33. és 34. dbrdnak megfelelden csak két
egyedi minimum, négy egyedi els6rend( nyeregpont, négy egyedi mdsodrendd nye-
regpont és két egyedi maximum jelentkezik, ezek tobbszor fordulnak eld, igy
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35. abra. A butdn koordindtaterének egységcelldja, a kritikus pontok he-
lyeivel és tipusaival: minimumok (e), elsdrendd nyeregpontok (0), mdsodren-

did nyeregpontok (¢), maximumok (A)

az egysegcelldra a kovetkez6 alterndld Osszeget kapjuk:

Ny - N, + N, - N

0 1 2 3
3 S =3 =0

0
(56)

A mindharom tengely koriili teljes kirbeforduldsra (360° x 360° x 360°) kilenc
egységcella esik, tehdt az alterndld osszeg igy irhatd:

Ny - N, +N, =N, =0

0 1 2 5

(57)
2] =81 + 81 = 27 = 0,
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5. téblézat

A butdn kritikus pontjai az illesztett hiperfeliiletek és a
direkt optimalizdcidé alapjdn

Pont Tipus® @) (fok) @, (fok) By (fok) AE (kcal/m61)P

Oa Fit I 69,5 52,3 52,3 0,95 (1,27)
Fit II 68,3 55,2 55,2 1,15
Opt 69,7 56,1 56,1 1,19

ob* Fit I 180,0 60,0 60,0 0,00 (0,00)
Fit II 180,0 60,0 60,0 0,00
Opt 180,0 60,0 60,0 0,00

la Fit I 74,8 9,7 60,7 3,46 (4,34)
Fit II 70,9 3,6 61,5 4,40
Opt 71,2 -2,7 60,6 4,44

16* Fit I 180,0 0,0 60,0 3,63 (3,57)
Fit II 180,0 0,0 60,0 3,57
Opt 180,0 0,0 60,0 3,57

1c® Fit I 0,0 60,0 60,0 9,32 (9,28)
Fit II 0,0 60,0 60,0 9,31
Opt 0,0 60,0 60,0 9,28

1d Fit I 121,5 60,4 60,4 3,56 (3,56)
Fit II 118,8 60,5 60,5 3,49
Opt 119,9 60,2 60,2 3,57

2a Fit I 58,1 &5 6.5 8,06 (8,23)
Fit II 63,4 -2 56 5§ 7,90
Opt 66,2 -0,4 -0,4 7,75

20 Fit I 180,0 0,0 0,0 7,25 (7,16)
Fit II 180,0 0,0 0,0 7,13
Opt 180,0 0,0 0,0 1,18

2c® Fit I 0,0 0,0 60,0 18,14 (18,36)
Fit 1I 0,0 0,0 60,0 18,37
Opt 0,0 0,0 60,0 18,36

2d Fit I 112.2 0,7 58,5 8,52 (7,81)
Fit II 120,0 0,4 60,6 7,89
Opt 120,0 0,2 60,1 7,98

3a% Fit I 0,0 0,0 0,0 44,81 (45,00)
Fit II 0,0 0,0 0,0 44,97
Opt 0,0 0,0 0,0 45,00

3b Fit I 125,5 -0,2 -0,2 12,98 (12,30)
Fit II 120,4 0,6 0,6 12,34
Opt 119,8 0,2 0,2 12,41

AvFit" az illesztett hiperfeliletek, "Opt" a kozvetlen optimalizdlds a-
lapjdn szamolt eredményeket jeloli.

bAz energidk — mindegyik médszernél — a "Ob" pontra kapott energidhoz
viszonyitva értenddk. A zdrdjelben megadott szdm a relativ ab initio energi-
aérték az I. illesztett hiperfeliilet koordindtdinal.

*A szimmetria &ltal meghatdrozott pontok.



Mindezek utan felvetoédik a kérdés, hogy van-e valamilyen &ltaldnos tor-
vény, amely Osszefiiggést taldl a hagyomdnyos szerves kémiai konformdcids a-
nalizis eredményei és a konformdciés potencidlisenergia-feliiletek topolégiai
sajdtsdgai kozott. Mds szavakkal, szeretnénk tudni, hogy gyarapithatjuk-e va-
lami Gjjal elméleti sztereokémiai tuddsunkat.

Vegyiik példaként a legegyszer(bb szénhidrogéneket, az etdnt, a propant
és a butdnt a gorbék, feliiletek és hiperfeliletek vizsgdlatdra. Ezeknél egy
teljes korbeforduldsra (360° minden fliggetlen véltozd koriil) a kritikus pon-
tok szdma a kovetkez6:

n=1 ) 2
n =2 9 18 9
n=3 27 81 81 27

Ebbdl telitett szénmhidrogének esetére BA és NA kozott a kovetkezd osszefiig-
gést irhatjuk fel, ahol m éppen 3.

Ny = KBy = m”(R = 3”(2). (58)

Ez az egyenlet a Mezey-féle egyenldtlenségekkel analég. Ezek utdn mar nem
tlil nehéz a pentdn hiperfeliletének topoldgidjdt megjdsolni: E = E(el, 92,
65, 6,). Mivel k= m" = 37 - 3% - 81, a teljes korbeforgatdsra (360° x 360° x

x 360° x 360°) a kovetkezé szmokat VArjuk:

A = 0 1 2 3
B) = il 4 6 4 1
NA = 81 324 486 324 81
minimumok 1. rendd 2. rendd 3. rendi  maximumok
nyeregpontok

Heteroatomot is tartalmazd telitett rendszereket vizsgdlva azt taldljuk,
hogy egyesek pontosan kovetik a fenti Osszefiiggést. Mind az etanol, mind az
etilamin ugyanigy viselkedik, mint a propdn. Mindegyiknek 9 :18:9 kritikus
pontja van. Ez azt mutatja, hogy a 3" faktor az egyszeri korbefordulds so-
ran fellep6 fed6dlldasok szamdbdl ered, és az etanolra ez a szam 3, mivel az
OH-csoport protonja, pontosabban az O-H kotés, hdrom mdsik kotéssel keriil
fedddlldsba (két C-H és egy C-C kotéssel). Mds a helyzet a két szomszédos
heteroatomot tartalmazd rendszerekben, amire a metilezett hidroxilaminok

szolgdlhatnak példdul. Ebben az esetben kK = m2 = 32 = 9 helyett a K = mysmy =
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= 2,3 = 6 Osszefliggést kell alkalmaznunk. Az m = 2 értéket az N-0 kotés ko-
rili forgatds sorédn fellépd két fed6dllds eredményezi, mig a metilcsoport
forgdsat m, = 3 jellemzi.

No Ny N
HO—NH—CH; 6 12

Ennek alapjdn dltaldnosithatunk, és az Gsszefliggést kiterjeszthetjik pl. a
dimetil-peroxid, a dimetil-hidroxilaminok vagy az ezekhez hasonld vegyiletek
megfeleld hiperfelileteire.

m1 = 2
CH3‘_O —0 _CH3
my =2
CH3_NH—O_CH3

CHqJn,-2
N—OH
>
CH;

Ldthatjuk, hogy m = 2, mig a metilcsoportok forgdsai (mz, m3) hdrmas perio-
dicitdsiak. Kovetkezésképpen K = My = 2.3.3 = 18, és ez a fenti harom
18, N1 = 54, N2 = 54, N = 18 kriti-

mn N

m,.m
1
potencidlisenergia-hiperfeliiletre N0 3

kus pontot eredményez.

4. OSSZEGEZES

Meggy6z6désiink, hogy az ab initio molekulaszdmitdsok fejlodésével a ké-
mia mély vdltozdson ment keresztiil. fgy ma a kémia — és ezt biztonsaggal
Jjelenthetjik ki — mdr nemcsak empirikus tudomdny, hanem (jabban olyan eg-
zakt tudomdnnyd is védlt, amelyben az elmélet és a kisérlet hatékonyan kie-
gészitik egymdst.

Koszonetnyilvédnitéas

A kutatdst, amelynek ez a cikk is eredménye, a National Sciences and

Engineering Research Council of Canada tdmogatta.
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0SSZEFOGLALAS

Eloszor attekintjik azokat a médszereket, amelyekkel molekuldk hulldm-
fliggvényeit képezhetjik és amelyek segitségével molekuldk ‘tulajdonsdgait
szamithatjuk, majd a geometria optimalizdlds korszer( mddszereit tdrgyaljuk.
Egyben bemutatjuk az elmélet néhany alkalmazdsat a C, kémidban (mendn akti-
vdldsa és Fischer—Tropsch-szintézis) és a N- és D—t&rtalmd szerves vegylle-
és potencidlisenergia-hiperfeliletek képzésében. Ez utdbbi téma nydjt lehe-
téséget arra, hogy a potencidlisenergia-feliiletek topoldgiai sajdtsdgainak
vizsgdlatdt megkezdjik.

SUMMARY

Methods constructing molecular wave functions and computing molecular
properties are reviewed, then modern methods are discussed for geometry op-
timalizations. Simultaneously, several applications of the theory are shown
in C,-chemistry (activation of methane and the Fischer—Tropsch synthesis),
in t%e tautomerization of N- and O-containing organic compounds as well as
in construction of conformational potential energy-surfaces and hypersurfaces.
The last example makes possible to start the investigation of the topologi-
cal features of potential energy-surfaces.
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Kémiai Kozlemények 67. kotet 1987--88 p. 249--262.

SZISZTEMATIKUS SZINTEZISTERVEZES KOMPUTERREL

J. B. HENDRIEKSON, A. 6. TOCZKO

(Department of Chemistry, Brandeis University)

Barmely szintézistervezési rendszer kifejlesztésének legnagyobb problé-
maja a szilkséges kutatdsi tér nagy terjedelme, egy o¢ridsi "szintézis-fa",
amely a lehetséges dtmeneti szerkezetekbdl és ezek interkonverzids reakcidi-
bél &11. Ezért a legjobb Gtvonal kivdlasztdsdnak kritériuma nemcsak nyilvan-
valé, de kotelezd jellegl is kell hogy legyen. A kozponti és legnehezebb
feladat az adekvdt, teljesithetd kritériumok lefektetése, ezek kivdlasztdsat
a felhaszndld helyett jobb az elfogultsdgoktdél mentes szamitdgépre bizni. E-
zért a kivdlasztdsi rendszeriink alapjdul a gazdasdgossdgot vdlasztottuk:
vagyis a legrovidebb, legcélravezetdbb dtvonalak megtaldldsat az elérhetd
legolcsébb kiinduldsi anyagokbdl. Mivel a szintézis reakcidk sorozata, amely
a kiinduldsi anyag kis molekuldibél indul ki és egy nagy célszerkezethez ve-
zet, csak azokra a reakcidkra van sziikség, amelyek Osszekapcsoljdk ezeket a
kiinduldsi molekuldkat, ezért a legrovidebb szintézis csak ezeket a-reakcicd-
kat fogja alkalmazni. fgy kutatdsi célkitGzésiinkké a legrovidebb Gtvonalak
keresése valt.

Hogy ennek a kivetkeztetésnek fontossdgdt beldssuk, egy szerves szerke-
zetet dgy kell felfognunk, mint vdzdnak és funkcids csoportjainak dsszessé-
gét. A vdz a szénatomok O-kotéseinek hdldézata, a funkcids csoportok a hozzda-
Juk kapcsolddé heteroatomok és szén-szén T-kitések. Ez a kettdsség a reakci-
6kndl is megfigyelhetd: a konstrukcidés reakcidk azok, amelyek a vdzat épi-
tik fel, azaz a C-C o-kdtéseket hozzék létre; a "refunkcionalizdciés" reak-
cidk a funkciés csoportokat vdltoztatjdk meg a vdz médositdsa nélkiil. Cé-
lunk tehat csak a kiinduldsi anyagtdl a célmolekuldig vezetd konstrukcidés re-
akcidk szekvencidinak megtaldldsa. Ez rendkiviil szigord kriérium, hiszen
tény, hogy egy dtlagos szintézisnél a funkcids csoportok &dtalakitdsdra szol-
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gdlé "refunkcionalizdcids" lépések szama kétszerese a konstrukcids lépéseké-
nek és eldbbiek épitik ki a vdzkotések 1/4—1/3 részét is.

Ahhoz, hogy ennek a terjedelmes kutatdsi problémdnak valamennyi lehetsé-
ges kombindciéjdt figyelembe vegyiik, sziikséglink van ezeknek a szerves mole-
kuldknak egy vildgos, linedris, digitdlis leirdsdra, hogy a kutatdsi térben
a szerkezeteket és reakcidkat definidljuk és leegyszer(sitsiik, valamint
gyorsan kezelni tudjuk. Ha a vdz szénatomjairdl és kapcsoldddsi médjairél
elfogadunk egy kanonikusan szdmozott listdt, akkor a szénatomok funkcids
cscportjait le tudjuk irni egy egyszerl szdmmal, a molekula funkcionalitdsat
pedig ezen szamok rendezett felsoroldsdval. Igy barmely reakcidban a nettd
funkciondlis vdltozdst egyszerden gy lehet jeldlni, mint aritmetikai vdlto-
zadst a funkcionalitdsi listdn a szubsztrdttdl a termékig, és megforditva.
Ugyanigy a szubsztrat funkcionalitdsi listdkat levezethetjik a termék listdk-
bél (és megforditva) dgy, hogy hozzétesziink egy "generdtor" listdt, amely a
reakciodkra jellemzd. Ez feltételezi, hogy a szerkezeti reakcidkkal egyiitt
Jaré kapcsoldddsi (konnektivitdsi) vdltozdsok kiilén vannak nyilvéntartva. A
szerkezet fentiekben vdzolt sziikséges digitdlis leirdsdnak gyorsnak és egy-
szerlnek kell lennie: gyorsnak a gyors szamitdgépes feldolgozds érdekében;
és egyszer(inek, ami magdban foglalja az absztrahdldst vagy dltaldnositast a
kozonséges funkcidés csoport leirdstél, hogy kikiiszobdljik a trividlis meg-
klilonboztetéseket és ezdltal lecsokkentsiik a kutatési térben a vizsgdlandd
tételek szdmat.

A levezetett médszer dttekintésének két fdzisa van. E16szor csak a cél-
molekula vdzdt vizsgdljuk abbdl a szemszogb6l, hogy megtaldljuk ennek a vaz-
nak a legmegfeleldbb Osszedllitdsi mdédjait a hozzéférhetd kiinduldsi anyagok
legnagyobb vdzrészleteibdl. Ez kijelol egy kotéshalmazt, amelyet ki kell a-
lakitani. A mdsodik fdzisban sziikségink van a funkciés csoportokra, hogy meg-
kezdjik a kijelolt kotések felépitését: ezek a vdzra kerilnek oly médon,
hogy a konstrukcids reakcidszekvencidn keresztil vezessenek el a valdsdgos
kiinduldsi anyagoktdl a célmolekuldig. Most mar nemcsak a megfeleld vdzak-
kal, hanem a vdzakon megfeleld helyzetben 1évd alkalmas funkciés csoportok-
kal is rendelkeziink. A kdtéshalmaz legjobb médjai és a funkcionalitdsnak az
az igénye, hogy csak szekvencidlis konstitlcids reakcidkra tdmaszkodjunk,
egyittesen alkotjdk az optimdlis szintézisut kivdlasztdsdnak szigorid alapjéat.

El6szor meg kell hatdroznunk, hogy a vdz milyen kotéseit és milyen sor-
rendben lesz a legcélszer(ibb kialakitani. Igy a legjobb kotéshalmazokat ke-
ressik és ez a probléma nem nyilvanvald [1]. Hogy egy célmolekula b kotésé-

b6l ) szamit kialakitsunk b!(b-2A)! szami rendezett kitéshalmaz koziil kell
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vdlasztanunk. Egy C21 szteroidndl tehat 3 x 1010 Uit lehetséges a 24 kotés 1/3-

anak kiépitéséhez. Mindazondltal a legmegfeleldbb a konvergens szintézis, és
ezeknek a szdma joval kisebb. Annak érdekében, hogy valamennyi konvergens
szintézist megtaldljunk, eldszor a célvdzat ketté kell vdgnunk, utdna minden
darabot Gjra ketté stb. Ha ennél az eljdrdsndl a mdsodik lépcsonél megdllunk,
akkor négy kiinduldsi vdzunk lesz. Ha elfogadjuk azt a korldtozdst is, hogy
csak azonk az elfogadhatd "készletek", amelyeknél mind a négy vdz megtaldlha-
t6 a kiinduldsi anyagok kataldgusdban, (gy nagyon igényes kritériumot dol-
goztunk ki, mely viszonylag hasonlé méretl kiinduldsi vdzakat eredményez és
minden mds vdzkészletet kizdr. Egy C20 célanyag felépitéséhez sziikséges &t-
lagos kiinduldsi vdznak 5 szénatomja lesz és a rendelkezésre 4116 kiinduldsi
anyagok vdlasztéka C5 folott gyorsan lecsokken. Nagyobb célanyagok esetében
sziikség lehet arra, hogy a felezést hdromszor végezziik el.

Most a célmolekula feldaraboldsdval kapott védzdarabok Osszehasonlitdsa
a kataldgusban taldlhaté kiinduldsi anyagok vézaival programunk els6rendd
kérdésévé valt. Ehhez olyan eljdrdst kerestiink, amely barmely vdz azonosita-
sdra alkalmas, egyértelmi, kanonikus szédmozdst eredményez. A vdz egy graf,
és igy szomszédossdgi matrixdval (ez egy nxn konnektivitdsi matrix), teljes
mértékben jellemezhetd, de n! azoknak a kiilonbozd mdtrixoknak a szdma, ame-
lyek ugyanigy jellemeznek barmely vdzat és ezek a matrixok csak a vdzatomok
szdmozdsdban kiilonbdznek. Tehdt egyetlen egyedi szdmozdsi rendszer definid-
ldsdra van sziikség, amellyel barmely két molekuldt beszamozhatunk és Ossze-
hasonlithatunk.

A konnektivitdsi matrix kifejezhet6 egy n(n-1)/2 bitbdl 4116 bindris so-
rozattd, és ezt a sororzatot bindris szdmként kezelhetjik. A vdzatomoknak az
a szédmozésa (és az ennek megfeleld matrix), amely maximdlis szamértékd bind-
ris sorozatot ad most mar olyan egyediildlld szédmozdsi rendszerhez vezet, mely
felhaszndlhaté a vdzak Osszehasonlitdsdndl. A szimmetria kovetkeztében egy
adott vdzndl szdmos ilyen ekvivalens maximdlis szdmérték( szdmozdsi rendszer
lehetséges (a ciklohexdnndl tizenkettd), de maximdlis bindris sorozata mind-
egyiknek ugyanaz, és igy a sorozatok Gsszehasonlitdsa ugyanigy haszndlhatd,
mint a vdzaké. Mddszert dolgoztunk ki a maximdlis mdtrix soronkénti generd-
ldsdra és az ennek megfeleld vdzszdmozdsra. A kiinduldsi anyagok vdzainak
katalégusa a nekik megfeleld maximdlis bindris sorozatok szdmsorrendjében
lett Osszedllitva. Egy igy rerndezett listdban gyorsan meg lehet keresni, hogy
Jjelen van-e egy bizonyos véz, amely a célszerkezet kettévdagdsdval keletke-
zett, és maximdlis bindris szdmdval azonosithaté. Mddszeriink ezeknél az Osz-
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szehasonlitdsckndl rendkiviil gyorsnak és hibamentesnek tdnik, ellentétben
mds ilyen szerkezeti izomorfia azonositdsdra szolgdld el jdrdsokkal.

A vaz és a funkcidés csoportok szétvdlasztdsdval ez a feldaraboldsi el ja-
rds el6szor levezeti az Osszes teljesen konvergens vdzkonstrukcids rendnek
megfeleld kotéshalmazt a kataldégusban megtaldlt négy kisebb darabbdl. Az e-
gész szintézisfa most konnyebben vizsgdlhatd, mivel minden egyes igy leszar-
maztatott optimdlis kotéshalmaz az egésznek egy kis "al-féja" (subtree), a-
mely 1étezd kiinduldsi anyagokbdl indul ki és mindegyik kotéshalmaz kiilon
vizegdlhaté. Mindegyik kdtéshalmazhoz van egy célkdtés halmazunk, ezek olyan
kotések, amelyeket ki kell épiteniink (konstrukcié) és adott a konstrukcié
sorrendje is. Lényegében a kdvetkezd feladatunk az, hogy megvizsgdljuk a cél-
molekula funkcids csoportjait a kialakitandd utolsé kotés barmelyik végérdl
és ezek utan feltegyiik azt a kérdést, hogy milyen reakcidk eredményezik eze-
ket a csoportokat és a szubsztrdt milyen funkcids csoportjai sziikségesek e-
zekhez a reakcidkhoz. Ezutdn a kotéshalmazban minden kotést megvizsgdlunk a
célanyagtdl visszafelé, hogy azonositsuk minden egyes termék minden lehetsé-
ges reakciGjat és megfelelé szubsztratjaikat. Igy egy adott reakcié megter-
vezésének elemei a kialakitandd kotés helyzete, valamint a szomszédos funk-
cids csoportok.

Az eljdrds masodik fdzisdban megvizsgdlurk egy adott kotéshalmazt, azaz
a konstrukcids vazkotések egy rendezett szekvencidjat és meg kell taldlnunk
valamennyi utat minden egyes kotés kiépitéséhez a funkcids csoportok kijavi-
tdsdra szolgdld reakciodk nélkiil.

Az a kdvetelmény, hogy szamba vegyiink minden lehetséges reakciét, vala-
mint az ezzel kapcsolatos terjedelmes kutatdsi teret, médot ad az érintett
funkcionalitds dltaldnositdsdra és absztrakcidjdra, melyet csak a sikeres
esetekben kell késdbb tovdbb finomitani.

Az erre a célra kifejlesztett rendszer [3] az 1. dbrén lathatd, tartal-

Fajta Szam Oxidacios allapot
H h=0-4 x=z2-h
R 6 =0-4 =vaz
C
n x=0-2 ,
funkcionalis
Z M+z=4-6-h

2z =0-4
E=4

252 1. dbra. Szerkezet jellemzése



H hidrogént vagy mds elektropozitiv elemet, R egy mdsik szénatom felé ird-
nyuld o-kotést (vazkotést); T szénatomot kapcsold m-kotést, végil z elekt-
ronegativ heteroatomhoz tartozé kotést (3t vagy o) jelent. Igy barmely szén
esetében az Osszes lehetséges kotések h, o, I, ill. z, és ezek szdma H + o+
+7+ z = 4. A funkcionalitds T+ z Osszege, és mivel a vdz adott, o ismert
és kivondsdval h megkaphatd. Az eredmény az, hogy barmely (kapcsoldds) szén-
atom funkcionalitdsa két szémjeggyel jellemezhetd, z(=0-3) és ®(=0-2), ehhez
a komputernek szénatomonként 4 bitre van sziiksége. gy barmely szerkezet
konnyen leirhatd, mint a szén-értékek zx-listdja a vaz-szamozdsanak sorrend-
jében rendezve. Igy pl. a krotonsav linedrisan szamozva (IUPAC/szabdlyok)
30-01-01-00, 2,4-diklér-szdrmazéka pedig 30-11:0i-10. Ezzel a leirdssal a
szerkezetek gazdasdgosan és nagyon gyorsan kezelhetdk mint a szdmitdégép lis-
tdi. Ezeken a listdkon a szénatomok szamozdsa a felhaszndld dltal adott sza-
mozds lehet mint input, vagy pedig az, amelyet a konnektivitdsi matrix bina-
ris lista maximalizdldsaval vezettiink be. Ennek a kotéstipusokon keresztiil
torténd leirdsnak az alapvetd természete azzal bizonyithatd, hogy az oxida-
ciés dllapotot (x) bdrmely szénatom esetében az x = z-h Gsszefiiggés adja meg,
és igy barmely reakcidban az oxiddcids dllapot vdltozdsa gyorsan kiszamitha-
6 (ZAX).

Ebben a rendszerben a reakcidk nagyon vildgosan és egyszerGen jellemez-
hetdk. Egy egység-reakcidé a szénatom szubsztituenseinek egység-cseréjeként
definidlhaté és két betlvel irhaté le, az els6 a kialakitott, a mdsodik pe-
dig a felszakadt kitésfajtat jeloli. fgy egy alkil-halogenid alkdnnd torténd
redukcidja egy egység-reakcid, ugyandgy, mint egy keton redukciéja alkohol-
14. Az oxiddciés 4llapot valtozdsa a Ah = +1 és Az = -1 Osszefiiggések alap-
Jjan Ax = Az - Ah = -2, Néhany reakcid egyszerre egynél tobb szénatomot é-
rint, ilyen az alkének redukcidja, HTM.HM(ZAx = -1+(-1)=-2), és természete-
sen valamennyi konstrukciés reakcié, igy pl. az alkil-1litium addicidja keto-
nokra, ami RH.RZ reakcid és LAx = 0. 16 lehetséges egység-csere van, a négy-
fajta szubsztituenstipus kombindciéinak megfelelden. Ez a rendszer vildgos
és egyszer( lehetdséget ad valamennyi lehetséges szerves reakcid jellemzé-
sére és katalogizdldsdra a netté szerkezeti vdltozds, azaz a szdmtalan érin-
tett szénatom szubsztituenstipusainak cseréjeként kifejezve. A szerves reak-
cidutaknak ez a rendszere analdg a Beilsten-rendszerével, ahol valamennyi
lehetséges, jelenleg ismert vagy ismeretlen reakcidnak meghatdrozott helye
van a katalégusban. Magdtdl értetddGen ez rendkiviil hasznos alap lehet a
szerves reakcidk kataldgusédnak definidldsdra, feldllitdsdra és az abban tor-
tén6 visszakeresésre [4].
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Sajat céljainkat szem el6tt tartva a konstrukcidés reakcidtipusokra Ossz-
pontositottunk, amelyek a kotéshalmaz &ltal kijelolt vdzkotések kiépitésére
szolgdlnak. Ezeknek a definicidknak az alkalmazdsdval konnyen levezethetjiik
egy adott C-C o-kdtés valamennyi lehetséges kiépitési médjdt. Altaldnositha-
tunk barmely konstrukcids reakciét 6 érintett szénatomig, amint ez a 2. &b-
rdn l4dthaté. A létrehozott kotés helyét a vdzon a kotéshalmaz mdr kijeldlte,
neklnk mar csak meg kell taldlni a lehetséges funkcionalitdsi vdltozdsokat
mindkét, a konstrukcids reakcidcsalddokra jellemzd oldalon. A szénatomokat
®, b, p-val jeloljik mindkét oldalon a konstrukcids kiotést6l eltévolodva. A
funkcionalitds megvdltozdsdt mindkét oldalon (x, 3, ) kiilén vizsgdlhatjuk,
mint egy konstrukcids "fél-reakcidt" dgy, hogy a két félreakcid kombindcidja
alkosson egy teljes konstrukcids (vazat felépitd) 1épést [5]. Valamennyi le-

[

hetséges fél-reakcid mindkét oldalon generdlhatd egység-csereként egészen hé
rom szénatomig, ahogyan itt Osszefoglaltuk az oxiddciés dllapot megvdltozda-
sdnak megaddsdval egyitt.

Egyszer(G: RH(Ax = +1) RZ(x = -1) egy szénnél (&)
Addicids: RN ZMEAx = +1) RIT HTI(Ax = -1) két szénnél (<, )
Allil-

v pralR S RTLTT-TH(EAX = +1) RTWT-MZ(Ax = -1) harom szénnél (@, B, P

Ha csak a teljes, nettd redox vdltozds nélkiili konstrukcids reakcicdkat
fogadjuk el, akkor mindegyik oxiddcids &llapot vdltozdsndl 3 lehetséges fél-
reakcio van, és igy csak kilenc + kombindcié, mint teljes konstrukcids 1é-
pés. Az oxidativ fél-reakcidk (Ax = +1) a nukleofilekre, a reduktiv fél-re-
akcidk (Ax = -1) pedig az elektrofilekre jellemzok.

A szerkezet digitdlis, ZM-lista formdjdban torténd megaddsa most mar al-
kalmazheté ezekre a konstrukcids reakcidkra. Minden egyes konstrukcids lépés

Szubsztrat: C¥—c®— ¢ (oo, Y, L YL

[}
]
]
I
elérehaladd l : ﬂ retroszintetikus
I
I

Termék : C—C—C—+—C—C—C

2. fél-reakcio
(elektrofil )

, , |
1. fel- reakcio :
( nukleofil ) |

2. adbra. A konstrukcids reakcidk dltaldnos formdi
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egy minimélis karakterisztikus zll-listdt igényel a szubsztrdt és a termék
hat szénatomjara, ennélfogva egy karakterisztikus valtozédsi vagy Azll-listét,
amely tekinthetd a terméket a szubsztrdtbdél (vagy forditva) létrehozd gene-
rdtornak. A 3. dbrén két példdt mutatunk be: a Michael-reakcidt, a szubszt-
rdtbél a termék felé haladva és a Claisen-atrendezddést a termékbdl a szubszt-
r4t irdnyédba, mindkettdt a megfelel6 szénatomokkal egytitt felirt zZIT-listdk-
kal. Ezeket a z[[-listdkat most mint szdmokat kezeljiik, igy a generdtor, A
ugy vezethetd le, hogy azt a termék z[[-listdhoz adva a szubsztrat zll-listdt
kapjuk meg (vagy megforditva), pl. PROD +/A = SUB. Mindkét példdban a gene-
rdtor, A, az a retroszintetikus elem, amely a termékhez adva szubsztratot
eredményez. A generdtorokat decimdlis szamokként adjuk meg az Osszeadds il-
lusztrdldsara, bar a szamitdgépben a generdtor és a zl[-listdk mind kettes
szamrendszerben kifejezett szamok. Minden egyes példdban az alapvetd egység-
reakcidot mint a vdltozd szenek egység-cseréinek sorozatdt adjuk meg. Megfi-
gyelhet6, hogy a funkcionalitds magasabb szintjei jol "generdlddnak" mindad-
dig, amig a minimum-feltétel teljesiil, azaz a gererdtor hozzdaddsa a helyes
reakciodpartnert adja. Valdjdban a Claisen-példdban a jobboldali p-szén maga-
sabbnak mutatkozik, mint a sziikséges minimalis funkciés csoport (z = 2—3
z = 1 —» 2 helyett).

Ha ezt a kilenc konstrukciés médot szisztematikusan alkalmazzuk a kiiltn-
boz6 célmolekuldk tervezett konstrukcids kotéseinek mindkét oldaldn a szén-
atomokra, ugy sok esetben megfeleld szubsztrdtokat kapunk. De az is eldfor-
dul, hogy néhdny az ismert reakcidk kozil nem jelenik meg, mdsrészrél néhany
a létrehozott szubsztratok kozil mechanisztikusan elfogadhatatlan konstruk-
cidés lépésekhez tartozik. Alaposabb vizsgdlat utdn a realitdstdl valdé minden
egyes eltérés helyesbithetd [5, 6]. Az ismert konstrukcids lépések koziil a-
zok, amelyek nem meriltek fel, egy spontdn refunkcionalizdcid eredményei.
fgy a Wittig-reakcid egy TT-kotést is eredményez az elsoként konstrudlt o-ko-
tés mellett, a mi szemszogiinkb6l ez egy konstrukcié (RH.RH), amelyet elimi-
ndcid kovet (TZ-T1Z). Egy fémorganikus karbanion, mint a Grignard-reagens,
egy reduktiv refunkcionalizécid soran képzodik (RC1 + Mg —s RMgCl vagy HZ
félreakcid), ezt in situ konstrukcids 1épés koveti. Megvizsgdltuk a formdlis
refunkcionalizdcids reakcidk teljes spektrumdt a lehetséges kétlépéses szer-
kezeti kombindcidk szempontjdbdl és harom tipust taldltunk dltaldnosnak vagy
hasznosnak: megeldzd redukciét, konstrukcié utdni elimindciét és tautomeri-
zaciot. Ezeknek a lehetdségeknek a felhaszndldsdval kiterjesztettiik a hat
alapvetd konstrukcids fél-reakcid korét, beleértve még kilenc ilyen kétlépé-
ses kombindcidt a vele jdré refunkcionalizdcidval egyiitt, ami 15 darabos
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fél-reakcid készletet és igy 32 lehetséges + teljes konstrukcids 1épést ered-
ményez, amelyek izohipszikusak (végeredményben nincs oxiddcidé vagy redukcid).
Ezzel a médszerrel valamennyi "ismert" konstrukcids reakcidt elddllitottunk.

Ami a mechanisztikusan elfogadhatatlan eredményeket illeti, konnyen be-
ldthatd, hogy a kilenc konstrukcids méd alkalmazdsa az 1-butén kozponti ko-
tésére (tobbek kozott) RH*RZ-t eredményez és szubsztratokként etil-karbaniont
(RH-hoz) és vinil-kloridot (RZ-hez) general, vagyis egy olyan reakcidt, ami
nem valdszinG, hogy végrehajthatd. Mivel generdtorainkat csak arra terveztiik,
hogy létrehozzak a tiszta szerkezeti vdltozdsok valamennyi lehetséges kombi-
nacidjat, az is konnyen megérthetd, hogy ugyanigy, mint az oxiddcids &llapot-
valtozdsok nukleofil-elektrofil kombindcidja esetében, ezek a vdltozdsok me-
chanisztikus alapokkal rendelkeznek, azaz hogy egyszer( kdtés/elektron mozgé-
sokrdl van szd. Ezzel a felismeréssel lehetdvé vdlik mechanisztikus tesztek
vagy kvalifikdcidk alkalmazdsa a szubsztrdtok generdldsat kdvetden annak ér-
dekében, hogy megdllapitsuk, hogy generalt reakcié megvaldsithaté-e. Tovébbd,
a szerkezet h, ¢, Tl, z-vel kifejezett numerikus leirdsdval ezek a tesztek
gyorsan elvégezhetdok egyszerden ezeknek a szdmoknak az értékelésével.

Mechanisztikusan ezek a tesztek két csoportra oszthatdk: a sziikséges ak-
tivalt és a tiltott funkcids csoportok értékelésére szolgdld tesztek, az el-
sé'bsoport azért sziikséges, hogy egy adott reakcid végbemenjen, a mdsodik
csoport elvet egy funkcids csoportot egyéb reakcidsorozat kezdeményezése mi-
att (mint pl. a karbanionok p-elimindcidja vagy helytelen régidszelektivitds
addicids reakcidknal). A mechanisztikus tesztek alkalmazdsa sordan azt taldl-
tuk, hogy Z "erny6szerd" (barmely heteroatomhoz tartozé kotés) definicidja
til tdgas a mechanisztikus funkcié betdltéséhez. Ennek megfelelden kibovi-
tettik Z fogalmdt egy részhalmaz hozzdaddsdval, hogy jelezziik a tdvozd cso-
portot (L), az elektronszivé csoportot (E), elektrondonort (0) vagy Z > 1 e-
setben a karbonil-tipusi elektronszivdst (W). Ezeket a mechanisztikus kvali-
fikdcidés teszteket nemcsak azokon a szénatomokon kell elvégezni, amelyeknek
megvdltozik a funkcionalitdsa a konstrukcids lépésben, hanem az ezekhez kap-
cs0lddé szénatomokon is, mivel funkcidik médosithatjék a reakcidot még akkor
is, ha nem védltoznak a reakcid¢ soran. Példdul a Michael-reakcidban (3. dbra)
nem vdltozik sem a keton-, sem pedig a nitrilcsoport, de sziikség van rdjuk,
hogy aktivdljdk a konstrukcids reakcidt, mig a keton egy mdsik g-szénatomjdn
1évo (az dbrén nem ldthatd) tdvozé csoport gatolnd a reakcidt és igy jelen-
léte nem kivdnatos.

Minden egyes fél-reakcid szubsztrdtndl vagy terméknél megvizsgdlhatjuk a
15 fél-reakcié mindegyikének kivitelezhettségét ZIT-LEOW listdt alkalmazva,
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nemcsak &, b és p-ra, de a lényeges kapcsolddd atomokra is, ez egy parallel
teszt-lista segitségével torténik, amely a sziikséges aktivdcids tulajdonsag-
ra a tiltott funkcidkra vonatkozik [5, 6]. Ez a két bindris lista egyszeri
AND operaciéjat jelenti és valamennyi megkivdnt mechanisztikus tesztet azon-
nal és nagyon gyorsan alkalmaz az Osszes atomra.

Tovabbd, a mechanisztikus teszt-listdk ilyen formdban torténd bevezetése
lehetdvé teszi heteroatomok (N, 0, S) bevitelét magdba a vézba. Ezeket dgy
kezel jiik, mintha szénatomok volndnak, de a teszt-listdk olyan teszteket is
tartalmaznak, amelyek megkérdezik, hogy «, P, % €s kapcsolt atomjaik szén
helyett heteroatomok, és igy igényelhetiink vagy elvethetiink reakcidkat ezen
az alapon is. Ezek a teszt-listdk tartalmaznak egy "R-listat" (elvart) és X-
listdt (elvetendd) a 15 fél-reakcid mindegyikére, és igy megvaldsitjdk a ge-
nerdlt, és végeredményben szintetikus lépésekként megjelend reakcidk mennyi-

lyek konnyen vdltoztathatok, tobbé vagy kevésbé igényesek, ahogy sziikséges-
nek tartjuk. Minél kevésbé igényesek, anndl tobb "G)" reakcié fog megjelenni,
de anndl tobb eredményt kell ellendrizniink. Az igényesebbeknél csak a kozon-
séges, "megbizhatd" szekvencidk generdldsa varhatd.

A fenti médon kifejlesztett logikdt egy SYNGEN [ 6] elnevezésii programba
épitettik be. A FORTRAN nyelven irt programot a DEC 11/23 mini-komputerre
fejlesztettik ki, amely az aktiv meméria egy megabyte-jdt haszndlja. Jelen-
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leg a SYNGEN-t dtvisszik egy micro-VAX komputerre, még hatdsosabb forméban.
Ez altaldban tiz perc alatt analizdl egy adott célszerkezetet. Az eredményt
tdrolja egy mdsodik SYNOUT program segitségével torténd megjelenitéshez. A
SYNGEN mikodését kovetni tudjuk egy adott, a 4. dbran ldthatd célmolekula a-
nalizisének bemutatdsdval. Az Osztron gazdasdgos Torgov—Smith-szintézise
csak egy szekvencidja azoknak a konstrukcids reakcidknak, amelyek a 4. dbra
fels6 részén lathaté utolsd el6tti prekurzor felé haladnak. Ezt "Testrone'-
nak hivjuk, mivel médszerink egy dltaldnosan haszndlt tesztje, hiszen annak
generdlnia kell legaldbb ezt az ismert szintézist. A szerkezet grafikusan
megjelenik a Tektronix termindlon egy gyors, nyers rajz formdjdban, amely a
heteroatom-partnereket a kapcsolédé szénatomok helyén z-értékekként adja meg.
A SYNGEN ezutdn normalizdlja a szerkezetet lgy, hogy az (A) képlet formdja-
ban jelenjen meg. A z természete (1d. LEOW) igy kérdéses. A SYNGEN ezutédn a
felhaszndlétdl fiiggetleniil folytatja az Osszes konvergens nem tobb, mint
négy kataldgusunkban fellelhetdé kiinduldsi anyagbdl kiinduld konstrukcids dt
keresését. Ez a kataldgus kb. 4000 egyedi z[[-listdt tartalmaz a vdz nagysdga
€s a maximdlt matrix bindris listdi alapjan numerikusan rendezve.

A program 4dltal kovetett eljdrdst mutatjuk be a 4. dbrdn. Az elst fdazis
a célvdz szétdaraboldsa két részre gy, hogy mindegyik darab nagyobb legyen,
mint harom szénatom. Ez az els6é szint, és a 4. dbra alsdé részén mutatunk be
egy ilyen elst-szintl kotéshalmazt (B), egyféleképpen rendezett kiotésekkel.
Most mindegyik halmaz két részét Osszehasonlitjuk a kataldgus vdzaival: eb-
b61 a halmazbdl (C) nem taldlhaté meg, de (D) igen, és igy a halmaz priori-
tdst élvez. A prekurzor viazat (C) a mdsodik szinten ismét kettévdgjuk minden
lehetséges, a kataldgusban megtaldlhatd kiinduldsi vdzakat eredményezd mdédon,
egy ilyen készlet ((E) és (F)) az &bran lathatd.

Most megvizsgdl juk a kotéshalmazok mindegyikénél a funkcids csoportokkal
ellatott célmolekulat (A) abbdl a szempontbdl, hogy melyek a jdrhatd konst-
rukcids reakciok, ezt mutatja be a 4. dbra jobb alsé része. A bemutatott két
szekvencidlis konstrukcidés méd, amelyet az elsd szinten kaptunk, prioritdst
élvez, mivel szemldtomdst megvaldsithatdk egy laboratdériumi miveletben, vagy-
is egy igazi anneldcids lépésben. Ezek a (G) és (H) prekurzorokat adjék a
(C) és (D) vézakkal. (H)-t megkeressiik a katalégusban mint a (D) alapvaz
funkcids csoportokkal elldtott veridnsét. Mivel (H) megtaldlhatd, mint vald-
di kiinduldsi anyag, a prioritds ezé az (tvonalé. A mdsodik szinten a (G)
intermediert tovdbb vizsgdljuk, hogy megtaldlhatd-e ennek a kotéshalmaznak
megfeleld konstrukcids 1épés (3) és a taldlt szdmos kiinduldsi anyagnak is-
mét utdnanéziink a kataldgusban. Itt a valddi kiinduldsi anyagokat (J) és (K)
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szintén megtaldljuk, és igy az egész utat megdrizzik a SYNOUT megjelenités-
re, beleértve azoknak a specidlis fél-reakcid pdroknak a kijelolését, melyek
ezeket az intermediereket generdltdk a harom egymds utdn kdvetkezd konstruk-
cids reakcidéban. A hdrom, a kataldgusban megtaldlhatd, valddi kiinduldsi a-
nyag ((H), (J3) és (K)) alul ldthaté a hagyomdnyos mddon dbrazolva.

A 4. dbra aljan I&thatd egy Osszefoglald térkép azokrdl az egymdst kdve-
to z[l-lista véltozdsokrél, amelyek a 6 vaz-szénatommal (8—14) retroszinte-
tikus irdnyban végbementek. Ezek a vdltozdsok a generdtoroknak azokhoz az
egymast kovetd konstrukcidkhoz valé hozzdaddsdnak eredményei, amelyeket a
mechanisztikus kvalifikdcids tesztekben kivitelezhetdnek taldltunk. Ezek a
jelzett kotéshalmaz kotéseinek implicit hasitdsdban és igy harom kilon kiin-
duldsi anyagokban (H, J és K) végzddnek a hat vdltozd szénatomon generélt
funkcids csoportjaikkal egyiitt.

A SYNOUT program most bemutatja az Osszes sikeres reakcidutat kiinduldsi
anyagok, elsf szintl intermedierek és az Oket Osszekapcsold reakcidk formda-
jéban. A generdcids eljdrds mechanikus természete miatt sok reakcidndl gyak-
ran megjelennek varidnsok, igy az allil-reakcidk mindkét szubsztrdtjandl, a
fp-halo-keton helyettesitéseknél, valamint a konjugdlt addicids reakcidkndl.
Az ilyen "kémiai ekvivalensek" szét vannak vdlogatva "elsddleges" reakcidik
alapjan, hogy kiilon vizsgdljuk Oket. A tesztron esetében a SYNGEN megtaldlta
a 4. abrdn lathato utat és tizenegy egyéb elsddleges valddi elsd szintl an-
neldcidot a hdrom sikeres kotéshalmazbdl. A SYNGEN segitségével kapott vala-
mennyi output kilonféle megjelenitési formdban vizsgdlhatd a képernydn, ezek
lehetové teszik a nemkivdnt kiinduldsi anyagok, intermedierek vagy reakcicdk
elvetését és a kivdlasztott legjobb végsd Ut kirajzoldsat a ploterrel. Nem-
csak a tesztron ismert szintézisét taldljuk meg, hanem szdmos egyéb, egyfor-
man rovid utat is.

Az itt vdzolt eljadrds retroszintetikus és a vdz konvergens kotéshalmazok
alapjan torténd felépitésén alapszik, ezt koveti a funkcionalitds generdld-
sa, amely csak a rendelkezésre 4116 kiinduldsi anyagbdl hozza létre a konst-
rukciés reakcidk szekvencidit. Ezek igen szigord kritériumot jelentenek és
a felhaszndlt programnak meg kell taldlni az oOsszes lehetséges utat, amelyek
megfelelnek ezeknek a kovetelményeknek. Ha nem taldlunk egyet sem, vagy a
generdlt reakcidkkal kapcsolatban gyakorlati nehézségek lépnek fol, dgy van
még egy lehetdség, azaz egy mdsik keresési irdny, amely lehetdséget ad kor-
latozott szami, funkcids csoportok médositdsdra szolgdld reakcid beiktatd-
sdra. Ennél el6szor a legjobb kotéshalmazokat keressiik meg, ahogy eddig tet-

tik. Ezutdn az Osszes, leszdrmaztatott vdzi elérhetd kiinduldsi anyagot pa-
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rosdval reagdlni hagyjuk egymdssal a kijelolt kotések minden lehetséges
konstrukcids médja szerint. A 15 fél-reakcidn keresztil, az ismertetett mé-
don torténik a funkcids csoportok generdldsa, de a valddi szintézis irdnyd-
ban a megfeleld R- és X-lista kvalifikdcids tesztekkel. Ezek generdlni fog-
Jék az Osszes lehetséges funkcids csoportokkal elldtott varidnst a kotéshal-
mazok dltal kijelclt vdzd intermedierekre, és ennélfogva a célvdz valamennyi
funkcionalizdlt varidnsdt, amelyek tényleges kiinduldsi anyagok kombindcidi-
bél keletkezhetnek. Ezeket funkcids csoport médosité reakcidknak kell ala-
vetni vagy az intermedierek, vagy pedig a végs0 cél varidns kijavitdsa érde-
kében, hogy megfeleljenek az igazi célmolekula funkcionalitdsdnak.

A gyakorlatban ez rendszerint egy éridsi kombinatorikai feladat, a leg-
kisebb szénvazi kiinduldsi anyagokon taldlhatd funkcids csoportok véltozatos-
sdga kovetkeztében. Ezt célszer( hatdrok kozé lehet cstkkenteni annak kdvet-
keztében, hogy a szerkezet h, o, Tr, z paraméterekkel torténd leirdsara szol-
gdlé rendszer lehetdvé teszi a "kémiai tdvolsdg", azaz az egyik szerkezet
mdsikba vald alakitdsdhoz sziikséges egységreakcick szamdnak egyszerd kisza-
mitdsat [ 7]. Ezt a kémiai tévolsdgot (vagy lépésszamot) az N = l/ZZE((Ahi) +
2 (Azi)) Osszefliggés adja meg. Ennek a képletnek a felhaszndldsdval kisza-
mithatjuk a szénatomok kémiai tdvolsdgdt mindegyik kiinduldsi anyagban a cél-
molekuldban taldlhatd ugyanazon szénatomtdl, és igy mdr a kezdetnél jé néhany-
ra nem kell tekintettel lenni. Ugyanezt a mddszert alkalmazhatjuk az inter-
mediereknél is, kikiiszobolve azokat, amelyeknél a célig tul sok funkcids
csoport médositdsi lépésre van sziikség. Ez a célmolekula irdnydba haladd fo-
lyamat azutdn olyan kiegészitd szintéziseket ad, amelyek néhdny lépéssel
hosszabbak, mint a csak konstrukcidés lépéseken alapulé retroszintetikus utak.
Ennek a megkidzelitésnek az az er6ssége, hogy Osszegyljti az Osszes, tetsz6-
leges kotéshalmazon keresztiilhaladd szintézisutat minden hozzatartozé kiin-
duldsi anyagbdl.
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A VSEPR MODELL FEJLODESBEN™

HARGITTAI ISTVAN
az MTA levelezd tagja

(ELTE—MTA Szerkezeti-Kémiai Tanszéki Kutatdcsoport, Budapest)

CSAKVARI BELA

(ELTE Altalanos és Szervetlen Kémiai Tanszék, Budapest)

1. BEVEZETES

A vegyértékhéj-elektronpar taszitdsi (angol neve utan VSEPR) modell [ 2]
az elmilt évtizedben nemcsak az dltaldnos kémiai oktatdsba vonult be az e-
gész vildgon [3], hanem sikeriilt elméleti alapjait és alkalmazdsi lehetBsé-
geit is a korabbindl pontosabban koriilhatdrolni. A modell megismerése és el-
ismertsége szempontjdbdl szerencsés koriilmény, hogy a molekulageometria ké-
miabeli jelent6ségét is egyre jobban felismerik, amit illusztrdljanak itt az
1981. évi Nobel-dijas Roald Hof fmann szavai [4]: "Nincs a kémidban a-
lapvetébb feladat, mint a molekula geometriai szerkezetének meghatdrozdsa.
Az ilyen meghatdrozds, ha j6l csindljdk, véget vet a szerkezetre vonatkozo
minden spekuldcidnak és kiinduldsi pontul szolgdl a molekula osszes fizikai,
kémiai és bioldgiai tulajdonsdgainak megértéséhez."

Egy évtizeddel ezelstt jelent meg Csakvdari Béla kinyve [5], melyben
osszefoglalta a VSEPR modell alapjait és alkalmazdsait szervetlen vegyiiletek
molekulageometridjanak leirdsdban. A jelen dolgozat célja a modell és f6leg
megbizhaté alkalmazédsanak rovid bemutatdsa a legutébbi évek eredményeinek
felhaszndlédsdval [6]. Az olvasé dolgdt segitendd, nem tételeziink fel a mo-
dellre vonatkozé eldismereteket.

A molekulageometria a molekulat felépitd atomok térbeli magkonfiguracic-
jat jelenti. A molekulageometridt kvalitative a molekula alakjdval és szim-
metridjdval, kvantitative pedig az atommagok relativ térbeli helyzetének

*Ezen osszefoglaléval G. N. Lewis 70 évvel ezel6tt megjelent "The
atom and the molecule" cimi munkdjara [1] is emlékeziink, amelyben el&szir
jellemezte elektronpdrral a két atom kozott kialakulé kémiai kotést.
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megaddsdval jellemezhetjik. A kvantitativ jellemzés szemléletesebb a kotés-
hosszak, kotésszogek és a belsd forgdsi szogek megaddsdval.

A molekulageometria természetesen csak egy a molekulaszerkezet jellemzdi
kozll; a mdsik két legfontosabb az intramolekuldris mozgds, vagyis az atomma-
gok relativ elmozduldsa egyensilyi helyzetiikhoz képest, valamint a molekula
elektronszerkezete, vagyis az elektrons(ir(iség-eloszlds. E dolgozatban féleg
a molekulaalak és szimmetria, valamint a kotésszogek alakuldsdval foglalko-
zunk.

A molekulageometria meghatdrozdsdra ma korszerl fizikai eszkdzok és ve-
lik egyenrangl kvantumkémiai szamitdsi mdédszerek dllnak rendelkezésre. Az e-
gyes molekulaszerkezetek meghatdrozdsdn tilmenden azonban legaldbb annyira
fontos az adott szerkezeteket és a molekula-sorozatokban a szerkezeti kiilénb-
séget eredményezd ertk, kolcscnhatdsok felderitése és megértése. Ezzel kap-
csolatban elgondolkoztatd, hogy mennyire természetesnek adddik a legkorsze-
r(bb szerkezeti informdcidk tdrgyaldsa is azokkal a kvalitativ fogalmakkal,
amelyeket a kémidban még lényegében a modern szerkezeti kémia kialakuldsat
megeldzden vezettek be, mint példdul a kémiai kotés, tobbszoros kotés, e-
lektronegativitds stb. Ugyancsak figyelemre méltd, hogy egyes igazdn egysze-
rd és alapjdban véve kvalitativ modellek mennyire alkalmasak nagyszami ki-
sérleti és szamitott adat értelmezésére. Természetesen egy modell vagy elmé-
let igazi prébdja az, hogy mennyire alkalmas megbizhatd eldrejelzésre, és
valdban a legjobb kvalitativ modellek nagyszer(ien vizsgdznak ebbdl a szem-
pontbdl is. Természetesen egy modellt csak akkor fogadhatunk el, ha az al-
kalmazdsi koriikbe tartozd Osszes ismert tényre és adatra érvényesek. ElGa-
ddédhatnak a "szabdly aldl vald kivételek". Ha ezek valdsdgos eltérések, ak-
kor természetesen nem erdsitik a "szabdlyt", és a modell alkalmazhatdsdgi
koret megfelelden médositani kell. Az igazdn sikeres VSEPR modell torténeté-
ben mdr tobbszor eldfordult, hogy a modellel ellentmondd szerkezetekr6l szd-
moltak be. Eddig még minden esetben az deriilt ki, hogy vagy a kisérleti ada-
tok értelmezése, vagy pedig a modell alkalmazdsa volt hibds. A VSEPR modell,
az eredetileg megadott hatdrokon beliil eddig teljes megbizhatdsdggal alkal-
mazhaté volt.

Alkalmazdsi sikerein tul a VSEPR modell figyelemre méltd abban is, hogy
Jol illeszkedik az elmilt 60—80 év kémiai felfedezéseihez. A XX. szdzad ké-
midjdnak egyik legfontosabb, ha nem a legfontosabb, felfedezése a kémiai ko-
tés elektronpdrral torténd leirdsa (Lewis, 1916) [(1]. Lewis felfedezé-
se maga is hidnak tekinthet6 a milt szdzad legfontosabb kémiai felfedezései
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kozé tartozé Mendelejev-féle periddusos rendszer és van’t Hoff-féle tetra-
éderes szénatom, valamint a ma szerkezeti kémidja kozott.

A molekula kézponti atomjdnak vegyérték-héjdban levd elektronparok sza-
mit Sidgwick és Powell [7] hozta dsszefiiggésbe a kozponti atom
kotéskonfigurdcidjdval. Azt is észrevették, hogy a kotéskonfigurdcié szem-
pontjadbdl a vegyértékhé) magdnos (nemkotd) elektronparjait ugyandgy figye-
lembe kell venni, mint a kotd elektronpdrokat. A kovetkez6 jelentds lépés az
volt, amikor Gillespie és Nyholm [8] figyelembe vette a kitd és
nemkotd elektronpdrok térigényének kiilonbozdségét és megdllapitotta ennek
kovetkezményeit a molekulageometria alakuldsdra. Tulajdonképpen ezen a pon-
ton vdltak a VSEPR elképzelések 0ondlld modellé és maga a név is ekkor szile-
tett, amint arrél nemrégiben Gillespie tudésitott a Current Contents
idézettségi klasszikusainak sorozataban [9].

II. AZ ALAP POSZTULATUM

A VSEPR modz11 szerint a molekulageometria kialakuldsdban a kotd és nem-
kotd elektronpdrok egyardnt fontosak és alap posztuldtuma a kovetkezdképpen
fogalmazhatd meg: a molekulageometridt a kozponti atom vegyértékhéjdban levo
elektronpdrok kolcsonos taszitdsa hatdrozza meg. Az AXn molekula A atomjdnak
kotéskonfigurdcidja, és ennek megfelelden az AXn molekula geometridja olyan,
hogy abban a vegyértékhéj elektronpdrjai egymdstél maximdlis tdvolsdgban ta-
ldlhaték. Mindez olyan szemléletesebb képnek felel meg, amelyben az elekt-
ronpdrok a kozponti atomot koriilvevd térben j61 meghatdrozott térrészeket
foglalnak el. Ebben a képben dnkénteleniil is addédik a lokalizdlt molekula-
pélyédkkal valé analdgia.

Ha feltételezziik, hogy a kozponti atom vegyértékhéja a molekuldban meg-
o6rzi gombszimmetridjat, akkor az elektronparok az atommagtdél mind azonos ta-
volsdgra helyezkednek el. Ebben az esetben az elektronpdrok kozotti maximd-
lis tdvolsdgokat a kovetkez® elrendezések biztositjdk:

Az elektronpdrok szdma Az elektronpdrok

a vegyértékhé jban elrendezddése

linedris

egyenldé oldald hdromszog
tetraéderes

trigondlis bipiramisos

A & W N

oktaéderes
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1. abra. Az elektronparok elhelyezkedése a "pontok-a-gombfelileten" modell

AN

L

A

szerint [ 2] nyomdn

Az 1. abra bemutatja ezeket az elrendezddéseket az elektronpdrokat gombfeli-
leten elhelyezkedd pontokkal reprezentdlva. Az 1. dbra hdrom poliédere koziil
kettd szabdlyos, a tetraéder és az oktaéder. A trigondlis bipiramis termé-
szetesen nem szabdlyos test, mivel bar mind a hat lapja egyenérték(, élei és
csucsal viszont nem. A trigondlis bipiramisos elrendeztdés egyébként nem
annyira egyértelmi megolddsa a feladatnak, mint a tobbi felsorolt konfigura-
cid, mivel csak kismértékben stabilisabb az ugyancsak lehetséges négyzetes
piramisos konfigurdcidondl. Természetesen igy a két szerkezet kozotti dtmene-
ti konfigurdcidk is megvaldsulhatnak.

A VSEPR modellben figyelembe vett taszitdsokat a kovetkezd potencidlis
energia kifejezéssel szoktdk leirni:

= 1
Ly -KFT, (0

ahol K konstans, Eij az i és j pont kozotti tdvolsdg, az n kitevd pedig nagy
szam, ha erds taszitdsokat és kis szdm, ha gyenge taszitdsokat képvisel. A
tapasztalat szerint n &ltaldban jéval nagyobb anndl, mint ami egyszerden a
Coulomb-féle elektrosztatikus kdlcsonhatdsoknak felelne meg (n = 1). Kilong-
sen érdekes, hogy az n > 3 esetekben a potencidlis energia minimalizdldsdban
a megvaldsulé konfigurdcidkra kapott eredmények filiggetlenné vdlnak a kitevo
eértekétél. Ez a tény nagy jelentdségli, hiszen valdjdban nem ismer]jik n érté-
két és a VSEPR modell alkalmazhatdsdgdnak széleskoriségét tulajdonképpen n
kitev6 értékére vonatkozd érzéketlensége biztositja.
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Sok kisérlet tortént a VSEPR modell kvantummechanikai megalapozdsdra
[10—14]. Ezek a vizsgdlatok két irdnyban folynak. Az egyik irdnyban azt
vizsgdl jdk, hogy mennyire fejez ki a VSEPR modell alapvetd kvantummechanikai
elveket, mint amilyen elsdsorban a Paul i-elv [11—13]. A mdsik irdnyban
pedig a kisérleti adatokat kiegészitve (jabb és megbizhatdbb szerkezeti in-
formdcidk elddllitdsdval és értelmezésével torekedtek hidépitésre egyrészt a
szigord kvantummechanikai alapelvek, mdsrészt a kémidban oly jé1 bevdlt kva-
litativ elképzelések kozitt [10—15]. Ezekben a szamitdsokban nagyon sok o-
lyan fontos egyszer( rendszer is szerepel, amelyek szerkezetvizsgdlata kisér-
leti médszerekkel nem lehetséges. Mivel a VSEPR modell, mint igazi kvalita-
tiv modell, bizonyos kolcsonhatdsokat tilhangsidlyoz, mdsokat pedig elhanya-
gol, nem is vdrhatdé, hogy szigord kvantummechanikai tdrgyaldsban minden jel-
legzetessége és kovetkezménye tiikrozodjék. Az idézett dolgozatok eredményei
azonban azt mutatjdk, hogy a modell sikerei szerkezetek értelmezésében és
elérejelzésében nem véletlenek és valdoban alapvetd fontossdgd hatdsokat vesz
figyelembe, legaldbbis bizonyos vegyiiletosztdlyokra vonatkozdan.

fgy példdul a VSEPR modell hangsilyozza az elektronpar taszitdsokat, de
figyelmen kiviil hagyja a ligandum—1ligandum kdlcsdnhatdsokat. Viszonylag nagy
kozponti atom és kis ligandumok esetében ezek a feltételezések j61 alkalmaz-
hatok. A kozponti atom méretéhez viszonyitva ndvekvé ligandumméretekkel a-
zonban a nemkoté atom—atom kolcsonhatdsok egyre fontosabbd vdlnak. Bizonyos
szerkezetekben a kétféle hatds Gsszemérhetd nagysdgi, majd az atom—atom kol-
csonhatdsok vdlnak uralkoddévé a ligandumok relativ méretének tovdbbi noveke-
désével. Nagy jelentdségl a modell alkalmazdsi hatdrainak pontositdsa, mert
ily médon novelhetjik hasznossdgdt és alkalmazdsdnak megbizhatdésagat.

III: MOLEKULAALAK, KOTESSZOGEK, SZIMMETRIA

Az A kozponti atombdél és X ligandumbdl 4116 molekuldk dltaldnos képlete
E AX,, ahol E magdnos (nemkotd) elektronpart jeldl a kozponti atom vegyér-
tékhé jdban. A VSEPR modell szerint ha egy AX2 molekula kozponti atomjdnak
vegyértékhéjaban két elektronpar van, akkor a molekula linedris. Ha azonban a
vegyértékhé jban még egy magdnos elektronpdr is taldlhatd, és a képlet EAXZ,
az Osszesen hdarom elektronpar elhelyezkedése trigondlis sikbeli és ennek
megfelelden az X-A-X konfigurdcié hajlitott (V alakd). Ezeket a szerkezete-
ket a 2. dbra illusztrdlja.

Hasonlé médon vezethetd le a metdn-, amménia- és vizmolekula szerkeze-

te. A CHa, NH3 és OH2 molekuldt reprezentdlhatja az AXA, EAX3 és E2AX? dlta-
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3. dbra. Ab initio szamitdsokbdl kapott lokalizdlt molekulapdlydk
a VSEPR modell alszabédlyainak illusztrdldsara [10] nyomdn

ldnos képlet. Mindhdrom molekuldban a kozponti atom vegyértékhéjdban 1évo
négy elektronpar tetraéderesen helyezkedik el, mig a kdotéskonfigurdcié tet-
raéderes (CHA), piramisos (NH3) és hajlitott (UHZ)' Egyszerd molekuldk szer-
kezetét az m+ n =2, 3, 4, 5 és 6 esetében a 2. dbra mutatja be.

A molekulaalak nagymértékben meghatdrozza a kotésszogeket. A linedris
AX2 molekula kotésszoge 1800, a trigondlis sikbeli AX3 molekuléaé 1200, a
tetraéderes AX4 molekuldé pedig 109,50. A 2. 4bra szerkezetei olyan feltéte-
lezésnek felelnek meg, amely szerint egy vegyértékhéjban minden elektronpdr
taszitdsi erfssége azonos. A valdsdgban azonban kiilonboz6é korilmények befo-
lydsolhatjék az elsktronpdr taszitdsi erbdsségét, amelyet . kiilonbozd médokon
lehet modellezni: példaul dgy, hogy a kiilonbozd taszitdsi erdsségl elektron-
parokhoz kiilonbozd nagysdgu toltéseket rendeliink és azonos sugard gombon he-
lyezziik el 6ket, vagy példdul ugy, hogy az elektronpdrok toltéskozpontjat
kiilonbozd tdvolsagra tételezziik fel a kozponti atom torzsétdl szémitva. Mind-
két reprezentdciéra lathatunk majd példdt. Az aldbbiakban azonban el&szor
osszefoglaljuk azokat az alszabdlyokat, amelyek az elektronpdrok kiilonbozo-
ségének kovetkezményeit foglal jdk Ossze a kotésszogekre vonatkozdan.

1. Egy magdnos par (mp) nagyobb térigényl a kozponti atom kozvetlen kdr-
nyezetében, mint egy kotdpar (kp) és igy erdsebb taszitdst gyakorol a szom-
szédos elektronpdrokra, mint a kot6pdr. Az SF2 és SH2 molekuldra végzett ab
initio szdmitdsokbdl szdrmazé lokalizdlt pdlydk j6l illusztrdljdk a maganos
és kotopdr eltérd térigényét a 3. dbran, amelyen a kontirvonalak azonos e-
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4. dbra. Elektronpar taszitdsi energidk félempirikus molekulapdlya

szamitasokbsl [(16] nyoman

lektronsiriségli helyeket kotnek ossze [10]. A taszitdsi kolcstnhatdsok erds-
sége a kovetkez6 sorrendben csckken:

mp/mp > mp/kp > kp/kp. (2)
Ugyancsak lokalizdlt molekulapdlydk meghatdrozdsdbdl szdrmaznak a 4. dbran
idézett (félempirikus szamitdsi) eredmények, amelyek elektronpdrok kozotti
taszitédsi energidkra vonatkoznak [16].

Az (2) relativ erdsségi sorrendet a kotésszogek nyelvére forditva a ko-
vetkezoképpen irhatjuk fel:
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EAE > EAX > XAX. (3)

Azonban a (3) Bsszefiiggés szigord értelemben nem kivetkezik (2)-bdl [15],
amint erre az aldbbiakban még visszatériink. Altaldban azonban megfigyelhetd
ez a kapcsolat az EZAX2 molekuldk szogei kozott, mint példdul az SFZ’ azaz
E25F2 molekuldban, amelyben ab initio szdmitdsok szerint E-S-E 135,80, E-S-F
104,3° és F-S-F 98,1° [15]. A (2) Osszefiiggés jobb oldali része egyértelmien
jelentkezik abban, hogy az amméniamolekula kotésszdge kisebb (106,7O 17,
mint a szabdlyos tetraéderes metdnmolekuldé.

2. A tobbszoros kotések (Egt) nagyobb térigénylek, mint az egyes kotések
(kp) és igy erdsebb a taszitd hatdsuk a szomszédos elektronpdrok felé, mint
az egyes kotéseké. A taszitdsi kolcsonhatédsok er6ssége a kovetkezd sorrend-

ben csokken:
_th/ﬁgt> kjt/hg > kp/kp.

A kotésszogekben ez dgy jelentkezik, hogy azonos egyéb feltételek mellett
két tobbszoros kotés kotésszoge nagyobb, mint két egyes kotésé. Alkalmas pél-
da a dimetilszulfdt szerkezete, amelyben a hiromféle 0SO kotésszog nagysdga
a kovetkezoképpen alakul [187:

0=5=0 > 0=5-0 > 0-S-0
(122% @09°) (989

Egy kettds és egyes kotés térigénye kozotti eltérést a kozponti atom kozvet-
len kornyezetében az SOH2 S=0 kotésének és az SH2 S-H kotésének lokalizdlt
példdjdval illusztrdljuk a 3. abran.

3. Nagyobb elektronegativitdsi ligandum nagyobb elektronstr(iséget von el
a kozponti atom kornyezetébdl, mint egy kisebb elektronegativitdsd ligandum.
Ennek megfeleléen a nagyobb elektronegativitdsid ligandum esetében a kotdpdr
kisebb taszitdsi erdsségli. A kotésszogek alakuldsdban ez dgy Jelentkezik,
hogy a nagyobb elektronegativitdsud ligandumok kotései kisebb szoget zdrnak
be, mint a kisebb elektronegativitdsid ligandumok kotései. Illusztrdcidul a
nitrogéncsoport trihalogenidjeinek az 1. tdbldzatban idézett kotésszogei
[17] szolgalnak.

4. A VSEPR modell negyedik alszabdlya a kozponti atom vegyértékhéjaban
rendelkezésre 4116 tér relativ elérhetdségére vonatkozik: telitett vegyér-
tékhé jban erdsebbek a taszitdsok és kisebbek az anguldris torzuldsok, mint a
telitetlen vegyértékhéjban. Ennek megfelelden, példdul, NX3 molekuldk kotés-
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1. tablazat ‘

AX3 molekuldk kitésszoge fokokban (kisérleti adatok [17])

Molekula
Ligandum
NX PX5 AsXs SbX4
F 102,4(3) 97,8(2) 96,2(2) 95,0(8)
cl 107,1(5) 100,3(1) 98,6(4) 97,0(12)
Br 101(4) 99,7(3) 98,2(10)
I 102(2) 100,2(4) 99(1)

szOoge kevésbé kiilonbozik az idedlis tetraéderest6l, mint az analdg PX3 mole-
kuldké (vo. 1. tablazat).

A fentiekben 1lattuk, hogy az elektronpdr taszitdsokban megnyilvédnuld el-
térések milyen kovetkezményekkel jdrnak a kotésszogek alakuldsdban. Felvetd-
dik az a kérdés is, hogy milyen hatdssal vannak ezek az eltérések a molekulak
szimmetridjéra [19]7

A linedris AX2 molekula pontcsoportja természetesen Q@oh’ a trigondlis
sikbeli AX, molekuldé D de a hajlitott alakd AX2 (azaz EAYZ) molekuldé

3 =3h’
csak Coye
A négy-elektronpiros rendszerekben az elektronparok kiilonbozoségének
meghatdrozé szerepe van a molekula szimmetridjdban, és az AX4, EAX3, E2AX2,

EBAX, E4A rendszerek szimmetridja a kovetkezd: T, € ha az

—d? =3v?’ EQV’ Lj—3v’ Id’
elektronparok elrendezédését tekintjiik (5. &bra). Mivel azonban E magdnos
elektronpdr, az EBAX molekula csupdn egy kotés, EAA pedig mindGssze egy a-
tom. Az AXQ, AX3Y, AX2Y2, AXY}, AY4 sorozatban, ahol az X ligandumot fokoza-
tosan Y ligandumra cseréljik, a kotéskonfigurdcié szimmetridja végig azonos
az elektronparok elrendezédésének szimmetridjdval. Természetesen mdsképpen
alakul a szimmetria, ha az AXA molekuldban az X ligandumokat fokozatosan,
egymdstol kiilonbozd elektronegativitdsd ligandumokra cseréljik fel. Ebben az
esetben az elektronpdrok elrendezédésének szimmetridja ugyanaz, mint a ko-
téskonfigurdcice és T -t61 C,-ig csokken, amint ez a 6. dbran l4thaté. Lé-
nyeges azonban, hogy barmely tagjdt is vdlasszuk ki az itt emlitett soroza-
toknak, azon a tagon végezve ligandumcserét, a molekulaszimmetria vdltozat-

lan marad. fgy példdul EAXB, EAY3, EAZ3 stb. molekuldban a pontcsoport végig
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5. dbra. Azonos ligandummal torténd fokozatos helyettesités
tetraéderes AX4 molekuldban

EBV €s csupdn a kotésszogek vdltoznak a ligandumok elektronegativitdsatél
fiiggden.
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6. dbra. Kilonbozd ligandumokkal torténd fokozatos helyettesités
tetraéderes AX4 molekuldban

IV. TRIGONALIS BIPIRAMISOS KONFIGURACIOK

A ligandumok elektronegativitdsi eltérésének azonban dontd szerepe lehet
kiilonféle bipiramisos rendszerek szimmetridjanak kialakuldsdban, amelyek ko-
zott a legegyszer(bb a trigondlis bipiramisos konfiguracid. ‘

A QBh szimmetridjd trigondlis bipiramisban a ligandumhelyzetek nem e-
gyenértékiek, és egymdstél vald eltérésiik az elektronpdr taszitdsok erdsse-

gének is fiiggvénye. A V = 54; potencidlis energia kifejezést tekintven> 3,4
r—
esetében az axidlis helyzetl ligandum tdvolabb van a kizponti atomtél, mint

az ekvatoridlis helyzetG ligandum. Forditott a helyzet, ha n < 3,4, mig n =
= 3,4 esetén az axidlis és ekvatoridlis helyzet egyenld tdvolsdgra van a
kozponti atomtdél. Ezek a kiilonbségek azonban nem befolydsol jak az‘AX5 szer-
kezetek QJh szimmetridjat, tehdt a pontcsoport megdllapitdsdra a VSEPR mo-
dell n ismeretétdl fiiggetlenil alkalmazhatd.
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Amikor azonban az elektronpdrok onmaguk sem egyenérték(iek, akkor az axi-
dlis és ekvatoridlis helyzet eltérésének mar a molekulaszimmetria kialakuld-
sdban is szerepe van. Amig a PF5 molekula, mint AX5 rendszer trigondlis bi-
piramisos konfigurdcidja egyértelmien gBh pontcsoportd, az SF4 molekula(EAXa)
szimmetridjdnak megdllapitdsa kordntsem ilyen kézenfekvd. A kérdés természe-
tesen az, hogy milyen helyzetben taldlhaté a kénatom maganos elektronpdrja?
Hasonld kérdés vetddik fel az S=0 kettds kotésre vonatkozdan az []SF4 moleku-
ldban. Az axidlis és ekvatoridlis helyzetek ©sszehasonlitdsdbdl egyértelmien
kovetkeztetni lehet arra, hogy a rendelkezésre 4116 tér szempontjdbdl az ek-
vatoridlis helyzet eldnyosebb az axidlisndl és ennek megfelelden keriil az SF4
molekula magdnos elektronpdarja ugyandgy, mint az OSF4 molekula kett6s kotése
ekvatoridlis helyzetbe. Mindkét molekula szimmetridja EQV' Hasonlé meggondo-
ldsokbdl juthatunk el a ClFB(EZAXB) molekula C, , a XeF2 (E3AX2) molekula
D opys @ XeF,0, (EAX,) C, és a XeOsF, (AXg) Dy, szimmetridjahoz.

A VSEPR modell jelent6s sikere volt, amikor az CICIF3 molekula rezgési
spektrumdnak az UPF3 molekuldval feltételezett analdgia alapjan tortént hoz-
zarendelését VSEPR meggondoldsok alapjan feldl kellett vizsgdlni. A két mo-
lekula szerkezetének analdgidja természetesen csupdn a kldératom magdnos e-
lektronpdrjénak elhanyagoldsdval tételezhetd fel. Amig OPF3 AX}Y dltaldnos
képlettel irhatd le, addig OClF3 EAXBY—nak felel meg, az eldbbi torzult tet-
raéderes €s EBV szimmetridjd, az utdébbi bipiramisos és csupdn Qs szimmetri-
4ja (7. &bra).

Tekintsink most olyan példékat, amelyekben csupan ligandum elektronega-
tivitdsok vdltoznak és nem szerepelnek magdnos elektronparok vagy kettds ko-
tések. Ebbdl a szempontbdél érdekes a PF2[313 és PF3C12 molekula szerkezetének
[20] tsszehasonlitdsa. A fludrndl kevésbé elektronegativ klér elektronparja
képviseli a nagyobb taszitderdt a kozponti foszforatom kozvetlen kdrnyezeté-
ben, ezért a kldr ligandumok kerilnek ekvatoridlis helyzetbe mindkét szer-
kezetben. A 8. dbran 1ldthatd, hogy a PF2813 molekula magasabb szimmetridju
(QSh)’ mint a PF3C12 molekula. Ha az utdbbiban a két kldératom foglalnd el az
axidlis helyzetet, akkor ennek a molekuldnak is QSh lenne a szimmetridja.

A VSEPR modell érvényességére szép példa a metilszubsztitudlt PFS—szér—
mazékok 9. dbran ldthatdé szerkezete. Emeljink ki néhdnyat a szerkezeti jel-
legzetességek koziil:

i A molekuldk trigondlis bipiramisosak.

ii A metilcsoportok ekvatoridlis helyzet(ek.

iii Az axidlis kotések hosszabbak a megfeleld ekvatoridlis kotéseknél.
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7. abra. Az UPF3 és OCIF3 molekula szerkezete

F F
1,593(4) & 1,59%(2) &
894(3)" cl cl
F P 7 N1220(5° al pr
154598 2005(2)8 2,008(2)R \
Cl Cl
F F

8. dbra. A PF2C13 és PF}Cl2 molekula szerkezete

F F F B
15774 15128 16438 16854
F ol _F 5 CH, CH,
15%& 15438 122.2° 15534 o w8k p
F""—P\ F P 17808 F P 17988 H4C \
F 9,8° “CHy  899° ~~{1180° ~ CH, | CHj
F F F F

9. dbra. Metilszubsztitudlt PFS—szérmazékok szerkezete

iv A metilcsoportok szamanak novekedésével a kitések hosszabbd vdlnak és
nd az axidlis kotés relativ megnyldldsa is az ekvatoridlishoz képest.

v A P-F kotések elhajlanak a P-C kotésektdl.
Vegyiik észre még az aldbbi két sorozat analdgidjat:
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Ezek kozil az argondifluorid szerkezetét még nem hatdroztak meg, de kotés-
hosszat éppen ezen analégia alapjadn becsilték 1,76 R-nek [21]s

A metilszubsztitudlt PFS-szérmazékokkal kapcsolatban targyaldsunkban eld-
szor emlitettiink példat a VSEPR modell alkalmazdsdra kotéshosszak alakuldsa-
nak értelmezésére, illetve eldrejelzésére. Mindez természetesen ugyandgy a
kiilonféle elektronpdr taszitéhatdsok figyelembevételén alapszik, mint a ko-
tésszogekre vonatkozdé meggondoldsok.

A trifluorometilszubsztitudlt foszforpentaklorid-szarmazékok [22] ugyan-
csak szép példa: itt a trifluorometil-csoport a nagyobb elektronegativitdsu
ligandum [ 23], igy az keriil axialis helyzetbe.

V. HAT ES TOBB ELEKTRONPAR

Az AX6 molekuldban mind a hat elektronpdr egyenértékl, a hat ligandum a
kozponti atom koril szabdlyos oktaéder cstcsaiban foglal helyet. A molekula
pontcsoportja egyértelmien gh' Ilyen molekula a kén-hexafluorid, SF6. A jod-
pentafluorid, IFS’ az EAX5 dltaldnos képlettel irhatd le, a magdnos elekt-
ronpdr az oktaéder hat egyenértéki helyzete koziil barmelyikben helyettesit-
heti az egyik kotopdrt. A kialakuld négyzetes piramisos konfigurdcid szim-
metridja Edv' Egy mdsodik magdnos elektronpar megjelenésével azonban kevés-
bé egyértelmid helyzet alakul ki. Azt az elrendezédést kell megkeresni, amely-
ben a két magdnos elektronpdr egymdstél a legtdvolabb helyezkedik el: ebb&l
kovetkezik példdul a XeFa, azaz E2XeF4 molekula E&h szimmetridjd négyzetes
sikbeli szerkezete. Az AX6 molekuldbdl kiinduld, azonos ligandummal torténd
helyettesitéseket kisér6 szimmetriavdltozdsokat a 10. dbra illusztrdlja [19].

Még bevezetdben emlitettiik az Gt-elektronpdros vegyértékhéjjal kapcso-
latban, hogy a trigondlis bipiramisos elrendez6dés csak alig stabilisabb a
négyzetes piramisosndl. A hét-elektronpdros vegyértékhéj legeldnyosebb kon-
figurdcidéjat még nehezebb meghatdrozni, mivel hét pontot sem lehet szabdlyos
poliéderen egyenértékien elhelyezni és sok (34) nem izomorf hét cstcsi poli-
éder ismeretes [24], melyek koziil tobb is hasonld energidjd. A jéd-heptaflu-
orid szerkezetére a VSEPR modellt szimuldlé "pontok-a-gombfeliileten" szdmi-
tdsokkal négy szerkezeti tipust vdlasztottak ki, mint legvaldszinGbbet

(Bspy» Ca/Cer Coy»

Cs,). Kisérletileg elektrondiffrakcicval [25] sikeriilt az-
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10. &bra. Azonos ligandummal torténd fokozatos helyettesités

oktaéderes AX6 molekuldban

utan a [_3_2/2s modellt igazolni, amit késdbb ab initio molekulapdlya-szamita-
sok is meger6sitettek [26].

A xenon-hexafluoridban a xenon vegyértékhéja szintén hét-elektronpdros.
Bar korai molekulapdlya-szamitdsok gh szimmetridju szerkezetet dllapitottak
meg [27], Gillespie egyértelmien az G, szimmetridhoz képest torzult
geometridt jelzett elére a VSEPR modell alapjan [28]. A legijabb kisérleti
eredmények egyértelmien aldtdmasztjdk a torzult szerkezetet, ami természete-
sen a hat kotéelektronpdron kivil tovabbi egy nemkdté par vegyértékhéjban
vald jelenlétének kovetkezménye.

VI. AZ ALKALMAZHATGSAG ALTALANOSITOTT VIZSGALATA

A VSEPR modell egy-egy szerkezetre vagy szerkezeti vdltozdsokra vonatko-
z6 érvényességének vizsgdlatdban kezdett6l fogva a molekulaalak és a kotés-
szogek vdltozdsaira tdmaszkodtak. Bar a modell alapfeltételeiben egyértelmd-
en és helyesen szerepel a magdnos parok fontossdga, paradox mdédon, a magdnos
parok részvételével kialakuld szogeket rendszerint figyelmen kiviil hagyjdk a
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modell alkalmazhatdsdgi vizsgdlatdban. fgy torténhetett, hogy még a legegy-
szer(ibb molekuldk korében is akadtak olyan esetek, amelyek (mint késtbb kide-
riilt, csupdn ldtszdélagos) ellentmonddsban voltak a VSEPR modell el6rejelzése-
ivel. Hamarosan bemutatunk ilyen példdkat.

Egyébként nagyon is kézenfekvé oka van annak, hogy miért csupdn a kotés-
szogeket szoktdk vizsgdldédds tdrgydvd tenni. Ezek ugyanis kisérletbdl koz-
vetlenil meghatdrozott paraméterek. A nemkotd pdrok részvételével kialakuld
szogek meghatdrozdsa nem mindig egyszer(. Vannak esetek, amikor a molekula-
szimmetria alapjdn a kotésszogekbdl kozvetleniil kiszdmithatdé a nemkdtd pdar
részvételével alkotott szdg is (rdviden a nemkdtd par szoge). Igy példaul az
NClB—molekuléban az E-N-C1 szoget a C1-N-Cl szdg és a molekula EBV szimmet-
ridja egyértelmien meghatdrozza. Altaldban EBV szimmetridju AXBB molekuldban,
ha a B-A-X szdg @ + m/2, az X-A-X szdg pedig 0, a két szig kozidtt a kovetke-
z0 Osszefiiggés 411 fenn: cos@ = 1 - (3/2) cosz¢. Masrészt viszont sok eset-
ben a nemkotd parok szogét nem hatdrozza meg a molekulaszimmetria és a kotés-
szog. fgy példaul az OClz—molekula C1-0-Cl kotésszogébdl és a EQV szimmetria
ismeretében az E-0-Cl és E-0-E szog még nem hatdrozhaté meg. Megjegyezziik,
hogy mind a kétféle elébb emlitett szerkezetben az Osszesen hat szog dtlaga
mindig az idedlis tetraéderes szog.

Hasonléan, az otelektronpdros szerkezetek osszesen tiz szogének dtlaga
mindig 1080, fliggetlenil az éppen kialakuldé konfigurdciétdl. Ez a konfigurd-
cié lehet példdul trigondlis bipiramisos (QSh’ Coys ES), négyzetes piramisos
(Eav)’ vagy éppen pentagondlis sikbeli (QSh)T' T

Az SF4 molekuldban a magdnos par szogeit a kotésszogek és a molekula EQV
szimmetridja egyértelmien meghatdrozza. Ugyanez érvényes példdul a hasonlé
szerkezet( SFZ(CF3)2 molekuldra. Ugyanakkor a kitésszogek és a C_ szimmetria
ismerete nem elégséges ahhoz, hogy a ClF30 molekuldban a klér vegyértékhé ja
magdnos elektronpdrjdnak szogeit meghatdrozzuk.

A trividlis dton nem elérhetd magdnos par szogeket legkézenfekvdbb kvan-
tumkémiai szdmitdsokkal meghatdrozni. Az elektron-hullamfiiggények kiszdémitd-
sat megfelelden megvélasztott molekulapdlya-lokalizdcids eljdrds kovet, és
igy juthatunk el a nemkotd szogekhez (és természetesen a kotésszigekhez is).
A nemkdtdé elektronpdr helyzetét célszerlen a toltéseloszlds silypontja je-
lenti.

Még azokban az esetekben is, amikor a nemkotd pdrok szogei is rendelke-
zésre dllnak, dltaldban figyelmen kiviil hagyjdk cket a VSEPR modell alkal-
mazhatdsdgi vizsgdlatdban. A modell 1lényegébdl kovetkezik, hogy azok lega-
14bb olyan fontosak, mint a kotésszogek. Ezért, mieldtt tovdbbmennénk, fo-
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galmazzuk meg a VSEPR modell &ltaldnositott alkalmazhatdsdgi proébdjat: a mo-
dell érvényességét egy szerkezetre vagy szerkezeti vdltozdsokra a vegyérték-
héj Osszes elektronpdrja Osszes szogének vizsgdlatdval kell megdllapitani és
nem csupdn a kitésszogek vizsgdlatdval [30]. Az alabbiakban példak illuszt-
rdljdk ennek fontossdgat.

VI. 1. TETRAEDERES SZERKEZETEK

A VSEPR modell eredeti megfogalmazdsdban szerepeltek AX4, EAX}, EZAX2
molekulasorozatra vonatkozd megdllapitdsok: "... a CHQ, NH3 és H20 sorozat-
ban a kitésszog a nemkotd parok szdmanak novekedésével csokken" [2]. Ez a
megdllapitds a széban forgd molekuldkra a korszerl kisérleti adatok szerint
ma is helydlld, de nem érvényes dltaldban hasonlé sorozatokra [31]. Mig az
AX4 —> EAX3 atmenetet mindig a kotésszog csokkenése kiséri, az EZAX2 mole-
kuldban mar hdromféle kilcstnhatds, mp/mp, mp/kp és kp/kp szerepel egyiitt és
a kialakuld konfigurdcié a haromféle kolcsonhatds relativ nagysdgdtol fiigg.
Egyszer( ponttoltések-a-gombfelileten modellel, a magdnos part nagyobb, a
kotépart kisebb toltéssel reprezentdlva és feltételezve a vegyértékhé)j gomb-
szimmetridjidt, a kisérleti kotésszogeket csak kiilonbozé taszitdsi kitevdk
alkalmazdsdval sikeriilt reprodukdlni [32]. Ez a megoldds a modellt éppen e-
gyik legnagyobb erényétél fosztja meg, nevezetesen attél, hogy az eredmények
legyenek fiiggetlének a taszitdsi kitevd értékétdl.

Ezekben a tetraéderes rendszerekben a VSEPR modell dltaldnositott érvé-
nyességi vizsgdlatdhoz mindig sziikség van a nemkdtd pdrok szogére is. A sz6-
ban forgé molekuldk izoelektronos sorozatainak dltaldnos képlete Ea-kAxk’ a-
hol k = 4, 3, 2, 1, 0, igy példdul a legegyszeribb teljes sorozat CHA, NH3,
OH,, FH, Ne. Az ab initio szdmitdsokb3l [10, 15] és a megfeleld molekulapé-
lya lokalizdcié nyomédn [35] kapott kitésszogek és a nemkotd parok szogei a
2. tablazatban taldlhaték. Az NCl [33] és az OC1, [34] kitésszige kivételé-
vel a kovetkezetesség érdekében a 2. tdbldzatban megadott Gsszes szog szami-
tdsi eredmény, még akkor is, ha kisérleti adatok is rendelkezésre &llnak.
Megjegyezziik, hogy az utébbi esetekben a szdmitott és mért adatok kivdld
tsszhangban taldlhaték [10].

Vizsgdl juk most meg a (2) egyenlétlenséget

mp/mp > mp/kp > kp/kp (2)
részletesebben, a 2. tdbldzat adatainak tiikrében és abbdél a szemponibdl is,
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2. téblazat

Az E, | AX, izoelektronos sorozatok molekuldinak szogei
(E magédnos elektronpar, A kozponti atom, X ligandum, k = 4, 3, 2, 1 vagy 0)

foleg ab initio szdmitdsokbdl (10, 15]

Molekulak

Szogek

EAX,  EAXg EAX,  E4AX E,A

EH}® NH5 OH, FH Ne?
HAH 109,5  105,4  104,9 — =
EAH . 113,% 108,27 1034 —
EAE = - 118,5 114,8  109,5

CF,% Ny OF FF Ne?
FAF 109,5 -i02,4 @128 2~ =
EAF e 115,89  104,3 .100,1 - =
EAE = - 133,8 117,0  109,5

e Ne?
Cl1AC1 109,5 107,1  110,9 - =
EAC1 - 11,7 1039 1612 ==
EAE e e 130,0  116,3  109,5

BiH,® Py SH, C1H Ar?
HAH 109,5 94,0 B8 =
EAH = 122,4  107,8  103,4  —
EAE - - 126,9 114,8  109,5

BiF,S PR, 8F, CIF Ar?
FAF 109,5 96,9 #8,1 = =
EAF - 202 143 1016 o~
EAE - = 135,8  116,1  109,5

°1, szimmetriabol; ‘Kisérleti kbtésszig.
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3. tablazat

Szoghatdrok az Ea—kAxk molekulakban a VSEPR modell szerint®

AX, EAX, EAX, E5AX E,A
XAX = E XAX < E XAX £ EAE
EAX > § ? T/2 < EAX L &

EAE > XAX £ < EAE < 20/3 5

9 = 2 arc sin [(2/3)1/2]

hogy milyen dltaldnos kdvetkeztetéseket vonhatuﬁk le a kotésszogek alakula-
sara vonatkozéan [15].

Az (2) egyenl6tlenség jobb oldala egyértelmlen alkalmazhaté minden
AX4 —> AX3 atmenetre, és az X-A-X és E-A-X szogre vonatkozdé dltaldnos megdl-
lapitds megtaldlhatd a 3. tdbldzatban. Hasonld médon az EAA rendszer egyik
maganos parjdnak kotopdrral torténd helyettesitésére egyértelmien vonatkozik
a (2) egyenldtlenség bal oldala. Az AX, azaz E;AX molekula E-A-E és E-A-X
szogére vonatkozd dltaldnos megdllapitdsokat is a 3. tdbldzat foglalja Ossze.

Mint mdr lattuk, az AX4 molekula két kotd parjdnak két nemkotd parral
torténé helyettesitése bonyolultabb helyzetet eredményez aerXZ, azaz E2AX2
molekuldban. Azt is 1l4ttuk, hogy gombszimmetrikus vegyértékhéj és a kétféle
elektronpdrra kiilonbozd toltés feltételezésével a szerkezeti vdltozdsok leir-
hatok, de az eredmények fiiggnek az alkalmazott taszitdsi kitevd értékétdl
[32]. Minden arra utal, hogy itt a ponttdltések-a-gombfeliileten modell alkal-
mazdsi hatdraiba iitkoziink, ami viszont még nem sziikségképpen jelenti a VSEPR
modell alkalmazdsi hatdrait.

A VSEPR modell eredeti megfogalmazdsdban [2] is szerepel az a feltétele-
zés, hogy a magédnos elektronpar kozelebb helyezkedik el a kozponti atom tor-
zséhez, mint a kotdelektronpdr. Jellemezzik az AX2 molekuldt a 11. dbrén fel-
tiintetett paraméterekkel. Ha az egyszeriiség kedvéért feltételezziik, hogy a
nemkdtd és kotd parok azonos toltést képviselnek (€), akkor a kdlcsonhatdsi
energidt, V, tetszleges n taszitdsi kitevd alkalmazdsdval a kivetkezOképpen
irhatjuk fel:
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m

11. dbra. E2AX2 molekula paraméterei

V(mp/mp) + V(kp/kp) + 4V(mp/kp) =

NIES
"

n (4)

£ 4 2abcosec cosp) £

(2asined™ + (2bsinp) ™ + 4(a’ + b

Ez a kifejezés Gsszhangban van a kdlcsonhatdsi energia (1) alakjaval és
Gillespie [2] eredeti elképzelésével, amely szerint a kidlcsdonhatdsi erd
Efn—nel aranyos, ahol n >2 és az alsd hatdr a Coulomb-torvénynek felel meg.
Hangsulyozni kell azonban, hogy az elektronpar taszitdsok minden korszerd el-
képzelés szerint [ 36, 37] jéval erdsebbek az egyszerii Coulomb-féle elektro-
sztatikus kolcsonhatdsokndl és ezért lényeges, hogy megdllapitdsaink tetsz6-
leges n-re vonatkozzanak.

Az egyenslilyi geometridra torténd relaxdlddas megkoveteli, hogy a (4)
kifejezés « és B szerinti els6 derivdltja eltdnjon:

LB

¥ v
: =0 es g—ﬁ' = [, (5)

Q>

Mindez bonyolult kifejezéseket eredményez, amelyekben a, b, & és 5 a hatodik
hatvényon szerepel, de tdrgyaldsunk szempontjdbdél igazén a K = a/b ardnynak
van Jelentdsége, amelyet az eldbbiekbdl a kovetkezd kifejezés szerint kapha-
tunk meg:

cos%x(sinﬁ)n+2

S (6)
coszﬁ(sina9n+2

n
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Mivel pedig kiinduldsi pontként feltételezhetjik, hogy a nemkotd par kozelebb
van az atomtorzshoz, mint a kotdpar,

K=ab<l 1)
és ennek megfelelGen « és b kozott a kémiailag érdekes tartomédnyban,
T/2 >, 05> /A (8)

fenndll az « > (b egyenldtlenség.
A (4), valamint (6)—(8) Osszefiiggés felhaszndldsdval azutdn felirhatjuk
a kovetkez6t:

V(kp/kp) n ,sinx\n cosxsinf2
V(mp/mp) ~ K sinﬂ) & (sinucosﬁ) e L =

ami a (2) kifejezés nyelvén az mp/mp > kp/kp egyenldotlenségnek felel meg. A
(9) kifejezéshez hasonldan vezethetjik le a kidvetkez6 kett6t is:

V(mp/mp) .

E:EE.EE = (251000 ™" (1 + k2 + 27" cose cos{&)2 (10)
és

V(kp/kp) n

WEL—%)— = (2sinp)™ (1 + K + 2K cosx cos[b)z. (1)

Ezek az Osszefliggések felhaszndlhatdk elektronpdr-taszitdsok relativ erdssé-
gének megdllapitdsdra, feltéve, hogy az « és P szog ismert. Mindezek az Gsz-
szehasonlitdsok azonban mindig csak a (2) kifejezés egyik vagy mdsik részére
vonatkoznak, de nem a teljes (2) kifejezésre. Eppen ezért nem kivetkeztethe-
tink egyértelmien az AX2 molekuldk X-A-X kotésszogének nagysdgdra, de még az
idedlis tetraéderes szoghoz viszonyitott megvdltozdsdra sem. Azt is észre
kell venniink, hogy az eldébbieknek megfeleléen a VSEPR modell alapelvei nem
adnak informdciét az EZAX2 molekula mindhdrom szogének ossszefliggésére. A
teljes (3) kifejezés, amely szerint

X-A-X < E-A-X < E-A-E

csupdn intuicidén és nem a VSEPR alapelvekbdl torténd levezetésen alapszik.
Mindamellett érdekes, hogy a 2. tdbldzatban szerepld E2AX2 molekuldk kozil
0H2, 0F2, SH2 és Sszre a (3) kifejezés teljességgel fenndll. Az OCI2 mole-
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kuldra azonban csupdan X-A-X < E-A-E, valamint E-A-X < E-A-E érvényes, viszont
az X-A-X< E-A-X egyenlétlenség nem 411 fenn; a kdtésszog nagyobb az E-0-C1
szognél. Fontos megjegyezni azonban, hogy az X-A-X< E-A-E kapcsolat az, a-
mely kdvetkezik a VSEPR modell a/b < 1 egyenl&tlenséggel kifejezett posztulé-
tumdbdl, és ez az Osszes 2. tdbldzatban szerepld E2AX2 molekuldra teljesil.

A (10) és (11) kifejezés alkalmazdsa szerint mp/mp > mp/kp és kp/kp £ mp/kp,
€s ez a 2. tdbldzat minden molekuldjdra teljesil, koztik megint csak az UCl2
molekuldra is. A VSEPR modellbdl tehdt sok minden kdvetkezik, de az nem, hogy
az X-A-X kotésszog kisebb, mint az E-A-X szog E2AX2 molekuldkban, bar az ese-
tek tobbségében valdban ez figyelhetd meg.

Azon tdlmenden, hogy az 0812 szerkezet nincs ellentmonddsban a VSEPR mo-
dellel, érdemes elgondolkozni a viszonylag nagy Cl-0-Cl kotésszog eredetén.

A klér—kldér kolcsonhatdsok valdszinGleg fontosak ebben a szerkezetben, amit
jelez a viszonylag kis klér...klér tdvolsdg, 2,79 K, vagyis még ilyen nagy
kotésszog mellett is elég kozel keriil a két klératom. A kotésben nem 1évé,
egymdstél egy harmadik atommal elvdlasztott atomok kozotti kolcsonhatdsokat
tanulmdnyozva posztuldltak dn. 1,3-nemkoté rddiuszokat, amelyeket intramole-
kuldris van der Waals rddiuszoknak is szoktak nevezni [38]. Ezek az 1,3-ra-
diuszok rendszerint a legkisebb intramolekuldris tdvolsdgokbdl szdrmaznak. A
klér 1,3-rddiuszat 1,44 R-nek posztuldltdk a tapasztalatok alapjan, amelyek-
nek kétszeresénél az UCl2 Cl...Cl tdvolsdga jéval kisebb. Az DClz-vel ossze-
hasonlitva a szén-tetraklorid- és a nitrogén-triklorid molekuldban a kisebb
kotésszog mellett is nagyobb a Cl...Cl tdvolsag, 2,88, illetve 2,83 K, €s
még nagyobb a Cl...Cl tdvolsdg az SClz-molekuléban, 3,15 R, mindossze 102,80—
os kiotéssziog mellett [39].

A 2. tabldzat segitségével hasonlitsuk még Ossze az SF2 és SH2 molekula
szogeit. Ha csupdn a kotésszogeket tekintjik, azok kiilonbsége ellenkezd eld-
jeld ahhoz képest, amit a ligandum elektronegativitdsok alapjadn vdrhatndnk.
Egy ilyen szerkezetben azonban éppen a kotdelektronparok kdlcsonhatdsa a leg-
kevésbé jelentds és figyelembe kell venni a magdnos elektronpdrok szogeit
is. Példdnkban szerepld mindkét molekuldban fenndll a szogek kdvetkezd Osz-
szefliggése: E-S-E > E-S-X > X-S5-X. Az elektronegativitdsi hatds szempontja-
bél kiilonosen fontos, hogy E-S-H > E-S-F. Mivel pedig mindkét molekuldban
négy mp/kp kolcstnhatds van és ezek mindegyike er6sebb, mint az egyetlen
kp/kp kolcsonhatéds, nyilvénvald, hogy a modell érvényességének megdllapita-
sdban az E-S-X szogek fontosabbak, mint maguk a kdtésszogek.
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VI.2. ATLAGSZOGEK MINT AZ ALTALANOS TERIGENY KIFEJEZOI

Egy kotBpar vagy magdnos par vegyértékhéjbeli dltaldnos térigényét cél-
szer( a részvételével alkotott szogek &tlagdval kifejezni. A tetraéderes e-
lektronpar konfigurédcidban a kotd vagy nemkotd elektronpdr részvételével ki-
alakitott hdrom szog szémtani kozepe a hdrmas &tlagszog [10], mig a trigond-
lis bipiramisos elektronpdr konfigurdcidban a jellemzd a négyes dtlagszog
(40].

A harmas és négyes atlagszogek egy-egy kotéstipusra karakterisztikusak,
nagy vegyililetsorozatokban dllanddak és védltozdsaik jO1 tiikrozik a VSEPR ha-
tédsokat. Néhany hdrmas &tlagszog (ab initio szamitdsokbdl [10]), kisebb ve-
gyiuletsorokra dtlagolva:

0-H 107° N-H 108°

0-F 104° N-F  107°

0-E 113° N-E 114°

T P-H 103—104°
S-F 102° P-F 105°

5=0 113-—-114°

§F  1lke115" P-E 121°

Az SF, és SFZ(CF})Z molekulageometridjanak dsszehasonlitdsa csak a ko-
tésszogek figyelembevételével ugyancsak a VSEPR modellel vald (ldtszdélagos)
ellentmonddsra utalt. A magénos elektronpdr szdgeit is tekintve azonban ez a
molekulapar éppen a modell alkalmazhatdésdgara kivéld példa [ 30, 41]. A magé-
nos elektronpdr négyes atlagszoge a két molekuldban csak kissé tér el egymds-
tél, de az eltérés irdnya teljes Osszhangban van a modellel a magdnos és ko-
toparok taszitdsdnak relativ erdsségét és a ligandum-elektronegativitdsokat
tekintve.

Erdekes a magdnos elektronpar és kettds kotések négyes datlagszogét Ossze-
hasonlitani tovdbbi trigondlis bipiramisos rendszerekben [19]. A 12. &4bra ta-
nisaga szerint, mig az ekvatoridlis kotésszog igen védltozékony, a négyes &t-
lagszog meglehetdsen dllandd. Az, hogy ez a szdg valamivel nagyobb az SFA—
ben, mint az OSFa-ben [42], utal arra, hogy a magdnos elektronpdr valame-
lyest nagyobb taszitdhatdsi, mint az S=0 kettds kotés. Az a tény pedig, hogy
a kén-szén kapcsolat négyes dtlagszige a H,CSF, molekuldban [43] nagyobb,
mint a magdnos par dtlagszoge, Gsszhangban van azzal az elképzeléssel, amely
szerint itt inkdbb 1-nél nagyobb JT-kdtésrendrdl mint tisztan kettes kotés-
r6l van sz6. A metilén-kén-tetrafluorid CS kotése, 1,55 + 0,02 A [43], a leg-
rovidebb kén-szén kotések kozé tartozik [44].



F
186,9° ¥ 1952° F 190,0° F
5~43Ef;\ 05T HyC = s onc?
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xXq M,4° 110,6° 113,2°
12. dbra. Kotésszogek és négyes atlagszogek az SFA, OSF4 és HZCSF4

molekuldban

Még az olyan XN=SF4 szdrmazékokban is, amelyekben az X ligandum axidlis
orientdcidja erésen torzitja a molekulaszimmetridt, az N=S kettfs kotés meg-
tartja a 112° kiriili jellegzetes négyes dtlagszoget [19]. Ezeket a 13. &bran
mutatjuk be.

VI.3. IRANYITOTT TASZITGHATASOK

A QSFa molekuldkban a Q-val jelzett magdnos pdr vagy kotés bizonyos ira-
nyitott taszitéhatdsat figyelték meg [45]. A 14. dbra bemutatja az AXg tri-
gondlis bipiramisos konfigurdcié "idedlis" kotésszogeit és az ezektdl valod
eltéréseket az SFA, OSF4 €s HZCSF4 molekuldban. A magdnos elektronpdrra
hengerszimmetridt feltételezve ezek az eltérések arra utalnak, hogy a taszi-
tds erdssége a kiilonbozd irdnyokban kiilonbdzd lehet. Mind a magdnos par,
mind pedig a kén-szén kotés szogeinek eltérése az idedlistdl azt jelzi, hogy
az ekvatoridlis irdny "puhdbb", az axidlis irdny pedig "keményebb". Ugyanak-
kor az oxigén-kén kotés szogei szerint ebben az esetben az axidlis irdnyd
vdltozds preferdlt.

Az irédnyitott hatdsok fontossdgat jol illusztrdlja a xenon-oxifluorid,
Xe02F2 szerkezete [19]. A molekula geometridja kristdlyos fazisid neutron-
diffrakciés vizsgdlatbsl ismert [46], EAX, tipusi, a magdnos pdr és a két
kettds kotés az ekvatoridlis sikban taldlhato (15. &bra) teljes Osszhangban
a VSEPR modellel. Az 0OXeO kotésszog jéval kisebb, mint 1200, bdr két kettds
kotés fogja kozre. Nyilvdnvald, hogy az ekvatoridlis sikban a magdnos pdr és

286



H,C F " /
\\N=S/F \N= J \N=S/F
\ F \ F F
F F F
%q 12,6° 111,9° 12,2°

13. d&bra. XNSF4 molekuldk konfigurdcidja €és az N=S kotés négyes dtlagszoge
a trigondlis bipiramisos szerkezetrészben

14. dbra. A trigondlis bipiramisos konfigurdcié "idedlis" kotésszogei

és az eltérések egyes szerkezetekben

15. dbra. A XeDzF2 molekula szerkezete és a szogek eltérése az "idedlistdl"

a xenon-oxigén kotés kozotti erds kolcsonhatdsok hatdrozzdk meg a szogeket.

Ennek fényében viszont elsd ldatdsra meglepd, hogy az axidlis Xe-F kotések a

magédnos par felé hajlanak és nem attél el. A magyardzatot az Xe=0 kotés ta-
287



szité hatdsdnak irdnyitottsdgdban kereshetjik, Osszhangban azzal is, hogy
0XeO0 olyan kicsi.

0SSZEFOGLALAS

A VSEPR modell napjainkban nemcsak a szerkezetkutatdsban nyert dltalanos
alkalmazast, hanem fontos részét képezi az egyetemi, s6t kozépiskolds okta-
tdsnak is. Jelen Osszefoglalds dttekintést nydjt a VSEPR modellr6l az alap-
posztuldtumbél kiindulva és bemutatja — részben sajdt kutatdsokra épitve —
a modell sztereokémiai alkalmazhatdsdgdnak széles spektrumdt.

SUMMARY

The VSEPR model is not only a research tool for molecular structure
determination but has been used extensively in teaching. The present review
surveys a hoad spectrum of the applications of the model, including the
authors’ own results.
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