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INFRAVORUS SOKFOTONOS LEZER-KEMIA:
DINAMIKAT ALAPELVEK ES A KEMIAI FELHASZNALAS LEHETOSEGET
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(Department of Chemistry, Massachusetts Institute of Technology, Cambridge,
Massachusetts 02139, USA)

Erkezett: 1989. december 15-én

Bevezetés

Ismert dolog, hogy az egykori alkémikusok — amellett, hogy ©sszegydj-
totték azt a gyakorlati ismerethalmazt, amely késobb a kémiai tudomdny alap-
jéul szolgdlt /1/ — tudomdnyukban csoddlatos gydgymédok, hatdrtalan gazdag-
sdg és kifogyhatatlan energiaforrdsock lehetdségét vélték felismerni. Korunk
"lézer-alkémidjdval" kapcsolatban kicsit hasonld a helyzet /2/. Igaz ugyan,
hogy a lézer-indukdlt kémiai reakcidk rendszeres tanulmanyozdsa valdban el-
vezetett a lézer—molekula kolcsonhatdsok €s az intramolekuldris dinamika
eddiginél jdéval alaposabb megértéséhez, de az ilyen reakcidk gyakorlati al-
kalmzdsai eddig viszonylag kis szdmi, specidlis teriiletre korldtozédtak.

Egy, a szokvdnyos fotokémidtdl drasztikusan eltérd, lézer-indukdlt fo-
lyamat az a molekula-disszocidcid, amelyet szdmos kisenergidjd, de nagy in-
tenzitdsd infravorcs foton abszorpcidja vdalt ki. Noha az SiF4 (szilicium-
tetrafluorid) molekuldra vonatkozdan ezt a jelenséget mar kordbban is fel-
ismerni vélték /3/, a kémikusok és a kozvélemény figyelmét és érdeklddéset
valdjdban a kén-hexafluorid (SF6) izotépszelektiv IRMPD folyamatainak szov-
et /4/ és amerikai /5/ laboratdriumokbdl bejelentett kutatdsai ragadtdk
meg. £ korai felismeréseket kovetden tobben is tdrgyaltdk mar a sokfotonos
infravérds disszocidcié jelenségét /6-—-9/. Most tehdt itt az ideje, hogy az
infravoros tobbfotonos abszorpcid, gerjesztés és disszocidcid folyamataira
nézve két alapkérdést tegyiink fel:

1. Hogyan &llapithatjuk meg, mi torténik ezen folyamatok sordn a mole-
kuldkban, azaz: mik az infravoros gerjesztési dinamika részletei, alapfo-
lyamatai?

2. Melyek az IRMPD folyamat hasznos kémiai alkalmazdsai?
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A sokfotonos infravoros gerjesztés dinamikdja

A sokfotonos infravoros gerjesztés (IRMPE) dltaldnos modelljét az 1. db-
ra mutatja be, ezt az illusztrdcidt sok kézikonyvben megtaldljuk /10, 11/.
A folyamat kezdeti szakaszdban a molekula egyik rezgési elnyelési sdvja re-
zondns vagy kozel-rezondns mddon elnyeli az infravorGs sugdrzédst. Ez a fo-
lyamat koherens és/vagy tobbfotonos gerjesztési 1épéseket foglalhat magdba.
Az esetek tulnyomd tobbségében /7--9, 12/ az infravords sugdrzds impulzus-

tizem( C02 1lézerb6l szdrmazott, egyszerCien azért, mert ez a legkényelmesebb
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1. dbra. Az infravords sokfotonos abszorpcid, gerjesztés és disszocidcié standard modell je
(atvéve a /7/, /10/ és /11/ hivatkozdsokbdl)



laboratériumi eszkoz nagy intenzitdstd infravoros sugdrzds elddllitdsdra.
Ugyanakkor ennek a viszonylag kis fotonenergidjd sugdrforrdsnak (kb. 12 kJ
mol_l) az alkalmazdsa mesterséges korldtot szabhat a megfigyelhetd keémiai
reakcidtipusok szempontjabdl.

A rezondns gerjesztési folyamatot az enmergia molekuldn beliili szétoszléa-
sa koveti a belsd rezgési médusok kozott, ezt a folyamatot belsd rezgési re-
laxdcidnak (intramolecular vibrational relaxation = IVR) nevezik. A lézerrel
"fGtott" molekula azutdn tovdbb abszorbedlja a lézerimpulzusbdl az energidt,
mindaddig, amig az elnyelt energiamennyiség meg nem haladja a kémiai reakcic
kiiszobenergidjat: Eo—t. Ha E > EO a reakcid sebességi dllanddjat: k(E)-t &l-
taldban az unimolekuldris statisztikus reakcidsebességi modell, pl. az RRKM
/13/ modell alapjédn szémithatjuk ki. Noha mdr tobben felvetették, hogy a 1é-
zer-indukdlt reakcidkban nem-statisztikus, vagy az RRKM modelltél eltérd vi-
selkedés is lehetséges, a tanulmdnyozott rendszerek tdlnyomé tobbségében
szinte semmi jele sincs az RRKM-viselkedéstdl vald eltérésnek.

Az infravoros sokfotonos gerjesztési folyamat jellemzésére a gerjesztett
molekuldk id6fiiggd belsd-energia eloszldsat; a g(E,t) flggvényt haszndlhat-
juk. Noha g(E,t) az IRMPE folyamatra érvényes, szokvdnyos vezér-egyenlet mo-
dellel (master-equation model) kiszdmithatd, a térfogat-dtlagolt mennyisé-
gek, igy a teljes abszorbedlt energia, vagy az 4tfogd disszocidcids kiterme-
1és nem nagyon nyljt felvildgositdst a fenti mennyiség kisérleti formdjdrol.
A g(E,t) filggvény meghatdrozdsdra részletesebb mérési adatok sziikségesek,
pl. a 2. dbrdn érzékeltetett ido6felbontdsos spektroszkdpiai médszerbbl szar-
mazok. Az ilyen tipusu kisérletek nehezen valdsithatdk meg, és értelmezésik
sem konny(, ezenkiviil sokszor csupdn az energiaszintek durva eloszldsi képe
dllapithatd meg bel6lilkk. Szdmos modern kisérleti mddszer azonban lehetdséget
nydjt az IRMPE dinamikdba valé részletesebb betekintéshez, €s ezeket fogjuk
a kovetkezOkben roviden megemliteni.

Troe ¢és munkatdrsai /15/ az infravords-ultraibolya kettdsrezonancia
médszert haszndltdk a trifluor-jéd-metan (CF3I) IRMPE-t kovetd energia-el-
oszldsdnak vizsgdlatdra. Szemben bizonyos kordbbi megfigyelésekkel, eredmé-
nyeik arra mutatnak, hogy a gerjesztett energiadllapotok benépesiilése megle-
hetdsen éles eloszldst kovet. Kb. 24%-a a molekuldknak kozvetlenil a FBC—I
kotés disszocidcids kiiszobe alatt taldlhatd, 16, 17 és 18 kvantummal ger-
jesztett szinteken, mig a molekuldk tobbi része jéval alacsonyabb energia-
szinteken taldlhaté /16/, dgyhogy az utdbbiak dtlagosan minddssze < n9,>=l,4
infravords foton abszorpcidjdnak felelnek meg. Egyik kisérleti oka lehet az
ilyen éles energiaeloszlds megfigyelésének az, hogy igen rovid 002 lézer-im-
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2. dbra. Néhdny ido-felbontdsos spektroszkdpiai eljdrds az IRMPE alatti és azutdni enmergiael-

0sz1l4s meghatdrozdsdra. Ezek, balrdl jobbra haladva, a kovetkezdk: infravoros kettds rezonancia

abszorpcids spektroszkdpia, amelyben gyakran alkalmaznak hangolhaté didda-lézereket; lézer-in-

dukdlt fluoreszcencia gerjesztési/emisszids spektroszképia; és ido-felbontdsos Raman spektrosz-
képia, pl. koherens anti-Stokes Raman (CARS) (a /7/ és /14/ idézetekbdl véve)

pulzusokat (20-50 ns) haszndltak. Ezek lézeriiregen-belili kiivettdval (intra-
cavity cell) és gyors plazma-zérral (plasma shutter) valdsithatdk meg.

Ilyen éles eloszldsi formdk kisérleti megfigyelése noveli Ionov és
munkatdrsai /17/ eredményeinek hihetbségét, akik a CF3I, (CF3)3CI és a cik-
10-C.F,, molekuldk tranziens (rovid élettartami) infravords spektrumait fi-
gyelték meg, kozvetlenil e molekuldk disszocidcids kiiszobe alatt. Az ilyen
tipusid kisérletekben a kezdeti, gerjesztd infravords impulzust egy hangolha-
t6 (véltoztathatd hulldmhosszi), mdsik infravoros impulzus koveti, és e ma-
sodik, kisebb intenzitdsud, impulzussal korreldlt disszocidcids termékek sok-
fotonos, ultraibolya ionizécidval detektdlhatdk. Altaldnossdgban igaz, hogy
a gerjesztett molekuldkhoz rendelhetd spektrum vords eltoldéddst szenved, és
az alaprezgési sdvval (vi <— 0) Osszehasonlitva kiszélesedik. Amennyiben az
IRMPE folyamat valdban 1létre tud hozni az EO disszocidcids kiiszobhoz kozeli
éles molekula eloszldst, akkor e kisérleti megfigyelések a spektrum eltold-



ddsdra és kiszélesedésére vonatozdan Osszefliggésbe hozhaték a molekuldris
gerjesztési szinttel.

Ujabb keletl idéfelbontdsos kettSsrezonancia kisérletek sordn sikeriilt
megfigyelni a kezdeti sokfotonos infravirds gerjesztés és azt kovetd rezgési
relaxdciés folyamatok bizonyos részleteit. Chen és munkatdrsai /18/ CARS
(Coherent Anti-Stokes Raman) méréseket végeztek impulzusiizemd C02 lézerrel a
2U2 <— 0 felhangra gerjesztett OCS molekuldn. Eredményeik arra utaltak,
hogy a uz alaprezgésre épiilé szintrendszerben gyors energia dtrendezddés ko-
vetkezik be, ugyhogy a 250 ns tartamd C02 lézerimpulzus ideje alatt kozel
boltzmanni eloszlds alakul ki. Sajdt laboratdériumunkban végzett infravoros
kettdsrezonancia-kisérletekben, amelyek /19/ a SiH, (szildn) molekuldval
kapcsolatosak, a rezgési alapdllapotu populdcié dtvitelét figyeltik meg két
fotonnal gerjesztett (2va) rezgési dllapotra. Ezt az dtmenetet két, azonos
energidju CD2 lézerfoton elnyelédése, tovdbbd ltkozéses forgdsi dllapot vdl-
tozds hozza 1létre. Ez annak a hatékonysdgnak a kdvetkezménye, amellyel a
= 1 rezgési

4
dllapotot képes benépesiteni, annak dacdra, hogy viszonylag nagy az elhan-

TEA-CG2 1ézer (TEA = Transverse Electric Atmospheric) a koztes v

goltsdg (a frekvencia kiilonbség) a lézerfrekvencia és a molekuldris dtmenet
frekvencidja kozott.

Ilyen eset 411 eld a CO2 lézer 10P(20) vonalédn is. Az els6 foton elhan-
goltsdga a (v4 =1, IZF; emek 0, IZFi) dtmenethez képest 600 MHz, mig a
mdsodik foton frekvenciakiilonbsége a (v4 =2, lSF; =gy & i[5 14F1) atme-
netétdol 573 MHz. A J = 13 és J = 14 forgdsi szintek kozotti dtmenetet a

v, = 1 d&llapotban a lézerimpulzus ideje alatti Utkozések hozzdk létre. A

22% — VY, Q(15) 3Fi dtmenetet hangolhatd diddalézerrel lehet nyomon kovet-
ni. A 3. dbrédn bemutatott jelalak pozitiv része emissziés jel, ill. tran-
ziens lézeremisszid, amely a ¥ = 2 benépesiiltségébdl szarmazik. Amint ez a
populdcié lecsokken és a vy = L dllapotid molekuldk az alsd szintre kerilnek,
ahonnan a diddalézerrel észlelhetdk, egy joval lassibb lecsengés(i, negativ
indukdlt abszorpcids jelrész vdlik ldthatdvd. Az iddfelbontott tranziens 1é-
zeremisszids jel egy olyan modellel irhatd le, amely a szildnmolekula (SiHa)
dllapotspecifikus rotdcids relaxdcidjdnak leirdsdhoz haszndlt kinetikus ve-
zéregyenlet (kinetic master equation) egyszer( tovdbbfejlesztése /19/. Ebben
a modellben megtaldlhatd az a tag, amely a diddikus és triddikus szintek ko-
zotti sugdrzdsos gerjesztést irja le, tovdbbd az is, amely a (2)3) triddikus
szint iitkozéses legerjesztését adja meg. A ZV} szint populdcid-leszivdsadnak
effektiv hatdskeresztmetszete 1ényegében azonos a diddikus (v3=l) szintével;
azaz 50 és 90 52 kozott van. Semmi sem mutat a triddikus szint gyors relaxd-
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3. dbra. Infravoros lézer-emissziés jel szildnban (SiH,), nyomds: 100 mTorr,
gerjesztovonal: 10P(20) CO, vonal

cidjédra, ahhoz, hogy intramolekuldris lecsengési folyamatok fontossé vdlja-
nak, sokkal magasabb energiaértékekre lenne szilkség (ldsd kovetkez6 fejeze-
tet). Hatékony gerjesztés és viszonylag dllandd valdsziniiségli iitkozéses re-
laxdcid olyan kiegyenlitdodéshez vezethet az egyes médusok kozott, amelyet
tobb IRMPE rendszerben is megfigyeltek mér.

A CF3I molekuldn végzett infravords-ultraibolya kett6s rezonancia méré-
sek /15/ és a szildnnal kapcsolatos infravords—infravords kettdsrezonancia
kisérletek /19/ egylttesen mutatjdk az Utkozések elényds és hatrdnyos hata-
sait az IRMPE folyamatokban. Egyfeldl az litkdzések olyan rotdcids szintekre
juttatjdk a molekuldkat, amelyek az intenziv infravords impulzusok hatdsdra
telitésbe mennek, ily mddon Jjutva tdl a szlk rotdcids keresztmetszeten
("rotation bottleneck"). Ez tovdbbi energiaabszorpciét tesz lehetévé a su-
gdrzéasi térb0l. Mdsrészt viszont, ahogy az litkdzési frekvencia megné, a rez-
gési dezaktivdlds egyre jelentdsebbé vdlik. Ennek pedig az a kovetkezménye,
hogy a disszocidcids kiiszobértékhez, Eo—hoz kozel esd szintekr6l elfogynak
a molekuldk, ami csokkenti a bruttd IRMPD hatékonysdgot, amellett, hogy a



rendszerben levé Osszes molekula dltal abszorbedlt dtlagenergia-érték magas

marad.

A sokfotonos infravoros disszocidcié (IRMPD) kémiai alkalmazdsai

A "lézer-alkémia" /2/ minden kezdeti kecsegtetd igéretei koziil a vald-
sdgtdl legmesszebb az dn. "médus-szelektiv'" kémia maradt. Ezen azt a fajta
kémidt kellene értenlink, amelyben a lézerrel felbalmozott energia egyetlen
funkciondlis csoportba vagy kémiai kotésbe koncentrdldédna, amely azutdn nem
statisztikus vagy szokvanyos termokémiai csatorndkon reagdlna tovdbb. A mé-
dus-szelektivitds hidnydért felelos folyamat a belsd rezgési relaxdcid (int-
ramolecular vibrational relaxation = IVR), amelyre mdr kordbban utaltunk
(1dsd 1. dbrat). Szémos elmélet forog kozkézen az IVR-re vonatkozdan. Az
egyik ilyen elmélet szerint /20/ az IVR egy "Tl” idédllanddval jellemezhetd
kinetikai folyamat. Az id6figgetlen, statikus képben az aktudlis gerjesztett
rezgési szintek anharmonikus csatoldsokon keresztiil (n. hdttérmddusokkal ke-
verednek, igy tiszta gerjesztési mdédus (pump mode) sohasem valdsithatd meg.
Ahogy a molekula rezgési energidja no, az emlitett anharmonikus keveredés
egyre nd hatékonysdgdban, igy végil az Gsszes rezgési mdédus egy ''rezgési
kvdzi-kontinuumban" mosddik Gssze. Taldn a legjobb bepillantdst ebbe a fo-
lyamatba az az elmélet nydjtja, amely az IVR-t egy hulldmcsomag mozgdsaként
fogja fel a molekula potencidlis energia hiperfeliiletének energetikailag
hozzdférhet6 régidiban /21, 22/. E nézet szerint a potencidlis energiafelii-
let egyre fokozdédd anharmonicitdsa torzitja az eredetileg (lézerrel) prepa-
ralt rezgési szuperpozicids dllapotot, amely idoben kdveti a szokvédnyos hul-
lamcsomag-dinamika el6irdsait.

Barmely elméleti modellt is fogadjuk el az IVR megjelenitésére, vildgos,
hogy ez a folyamat igen kdrtékony a mdédus-szelektiv kémia szempontjdbdl.
Thiele és munkatdrsai mdr 1980-ban rdmutattak arra /23/, hogy a médus-sze-
lektivitashoz alapvetden az sziikkséges, hogy a lézer-molekula gerjesztési fo-
lyamat és a kémiai folyamat idddllanddi kisebbek kell legyenek, mint az
IVR folyamat "Tl" ideje. Noha ezt az id6tartamot a spektrdlis sdvszélességek
naiv analizisében gyakorta tuUl kicsire becsiilik, mindazondltal udgy tlnik,
hogy bdrmiféle médus-szelektivitds megdrzése érdekében a sokfotonos gerjesz-
tési és disszocidcids folyamatoknak néhdny ps vagy fs (pico secundum, femto
secundum) alatt le kell Jjdtszddniok. Ennek elérésére néhany otletet az
aldbbiakban részleteziink.



Bar az intramolekuldris szelektivitdst nem lehet egykonnyen megvaldsita-
ni, a kémiai komponensek kozotti szelektivitds a lézer-indukdlt kémia védje-
gye; mar az elsd kozlemények az izotdpszelektiv IRMPD-rol (SFG) vildgosan
mutattdk ezt /4, 5/. A lézeres izotdpelvdlasztds (laser isotope separation =
= LIS) ma mdr a legvaltozatosabb kémiai elemekre lehetséges, a hidrogéntdl
(1H/%0/°T) az urdniumig /24/. Sok esetben az IRMPD elégséges az izotdpelva-
lasztdshoz, mds esetekben tovdbbi infravords vagy ultraibolya gerjesztésre
van szikség. Azonban — bdr a LIS kisérletek konnyen megvaldsithatdk labora-
tériumi korilmények kozott — mégsincs a piacon olyan izotdpdisitott termék,
amelynek el6dllitdsdra 1ézereket alkalmaztak volna. Ennek nem technikai, ha-
nem sokkal inkdbb praktikus gazdasdgi okai vannak — az ilyen lton el6dlli-
tott izotdpokat (pl. a 34S izotépot) alig-alig keresik, vagy egydltaldn
nincs rdjuk igény, tovdbbd a rendelkezésre 4116 izotdpelvdlasztd lizemek te-
1itik a piacot. Igy aztdn nem indokolhaté egy LIS iizem feldllitdsahoz nélkii-
1lozhetetlen nagy tokebefektetés.

Dacdra ezeknek a korldtozdsoknak, az IRMPD folyamat mégis hasznosnak bi-
zonyult a kémidban. Az IRMPD-re jellemz6 térbeli Osszpontositottsdg és ido-
felbontds igen alkalmassd teszi azt a reaktiv molekuldk, kilondsen a F3C'-
hoz hasonldé szabadgyokok, nagy — rovid iddtartami —- koncentrdcidban valé
elddllitdsra. A F3C' gyok konnyen elddllithaté igy hexa-fluor-acetonbdl vagy
trifluor-metil halogenidekb6l /25/. Ezeket a szabadgyokoket azutdn spekt-
roszkdpiailag vizsgdlhatjuk, reakcidik sebességi dllanddit meghatdrozhatjuk,
és — kiildnosen alkalmas médon vizsgdlhatjuk feliileti reakcidikat. Igy pl.
fluorozott szénhidrogén szabadgyokok reaktivitdsdt szilicium-, vagy szili-
cium-oxid feliileteken részletesen tanulmdnyoztdk, és a gyokok el6dllitdsdra
IRMPD és mds lézer-fotolitikus eljdrdst alkalmaztak /26/. Tovdbbi példa az
SiH2 gyokmolekula, ezt n-alkil-szildanokbdl lehet egyszer(ien eldédllitani az
IRMPD-folyamattal /27/. Ezt az SiH2 forrdst haszndlva Thoman és munkatdr-
sai /27b/ sugdrzdsi élettartamokat hatdroztak meg e gyokmolekula KlBl elekt-
rondllapotdnak kiilonbozd Vo és rotdcids szintjeire. Ez a munka szolgdltatta
eddig a legegyértelm(bb példdt a lecsengési szélességek (decay width) kdoti-
kus eloszldsdra /28/. A széles intervallumban vdaltozé élettartamok a
Si(BP,lD) + H, disszociativ kontinuumdhoz valdé csatoldddsbdl szdarmaznak.
A gerjesztett Si(lD) atom megjelenési kiszobének mérésével Van Zoeren
és munkatdrsai /29/ meghatdroztédk az Sin(g) standard képzodéshojét:
273,6+6,7 kJ mol L.

Sok mds, az IRMPD-vel el6dllitott szabadgyckre és azok spektroszképidjé-
ra, fotofizikdjdra és reakcidkinetikai jellemz6ire vonatkozd munka is megjelent

/15 9, 12/.
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Néhany lehetdség a sokfotonos 1lézer-kémidban

Mig az IRMPD folyamatra irdnyuld kutatdsok a molekuldris folyamatokba,
kilonosképpen pedig az IVR-be, Jjelentés mélységl bepillantdst nydjtottak,
éppen az IVR, a belsd rezgési relaxdcié az, amely korldtozza az IRMPD sze-
lektiv kémiai reakcidkra valé alkalmazdsdt. Voltak olyan inditvényok /30/,
hogy koherens, fs id&tartami impulzussorozatokkal olyan kezdeti d&llapotot
dl1itsanak el (prepardljanak), amelyb6l kémiai szelektivitds kovetkezne.
Ezek csupdn modell szdmitdsok, €s ilyen kisérleti séma gyakorlati megvaldsi-
tdsdra még nem kerilt sor. Az IRMPD kisérletek tobbségében a C02 1ézerek su-
garforrdsként valé alkalmazdsa Jelenti a korldtok egyikét, ugyanis ez a kis
frekvencidji rezgési médusok gerjesztésével jdr. Rovid impulzushosszid, han-
golhaté és nagy energidjdi infravoros lézerek segitenének ezt a kiiszobot &t-
1épni, amennyiben lehetdvé tennék a nagyfrekvencidji X-H nydjtdsi mddusok
gerjesztését. Ezekben a mdédusokban szelektiv hatdsok elérésére megfeleld
mennyiségl energia volna felhalmozhaté — sajnos alig van ilyen lézerforréds.
Egyik ilyen lehetdség a szabad-elektron lézer (free-electron laser) /31/,
amely elvileg a kozeli és kozépsd infravoros spektrumteriileten hangolhatd,
és elegendd energidjd ps idejd impulzusai vannak. Mindeddig egyetlen szabad-
elektron lézer sem tett eleget ezeknek az eldirdsoknak, ezenkivil pedig egy
ilyen berendezés csak mint rendkiviil kdoltséges kozponti szolgdltatds képzel-
hetd el, amely aligha alkalmas laboratdriumi kémiai kisérletek céljaira. Ta-
gadhatatlan azonban, hogy az ilyen irdnyd kisérletek az intramolekuldris di-
namika tovdbbi, mélyebb megértéséhez vezethetnek, és ezért akkor is foglal-
kozni kell velik, ha a praktikus kémiai felhaszndlds lehetBségének kicsi a
valészinlsége.
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Osszefoglalds

A sokfotonos infravords gerjesztés vdltozatos kémiai reakcidkra vezethet, azonban a ger-
Jesztés sordn a molekuldban lejdtszddd rezgési relaxdcids folyamatok a kémiai kotés szerinti
szelektivitdst igen valészinGtlenné teszik.

Mindennek dacdra a sokfotonos infravoros gerjesztés (infrared multiphoton excitation =
= IRMPE) és az igy létrejovd disszocidcid (infrared multiphoton dissociation = IRMPD) hasznos
lehet a kémidban, kiilondsen a reakcicképes molekulafragmensek el6&llitdsédban és gyokds feliileti
soran a hangolhatdé, koherens és rovid impulzushosszd lézerekkel hatékonyabb kémiai szelektivi-
tdst megvaldsitani.

Summary

Infrared multiple-photon excitation can lead to a variety of chemical reactions but the
intramolecular vibrational relaxation process which occurs during excitation makes bond-
selective chemistry unlikely, if not impossible. Despite this limitation, IRMPD has found some
useful applications in chemistry, particularly for generating reactive molecular fragments and
for initiating radical-surface reactions. Proposals have been made for using tunable, coherent,
short-pulse lasers to improve control of chemical selectivity in multiple-photon excitation.
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A SZTERIKUS HATASOK KVANTITATIV LEIRASA.
ROVID ATTEKINTES
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Erkezett: 1989. december 15-én

Bevezetés

El6szor a XIX. sz. mdsodik felében ismerték fel, hogy a szubsztituensek
térigénye befolydsolja a kémiai reaktivitdst. Sztérikus hatdsok akkor lépnek
fel, amikor az aktiv centrum, ill. a szubsztituens egymds kiozelében (&ltald-
ban — de nem minden esetben — a vdz szomszédos atomjain) helyezkedik el.
A sztérikus hatdst az egymdshoz nem kotott atomok betdltott vegyértékelekt-
ronhéjai kozott fellépb taszitds okozza. A sztérikus hatdsok lehetnek intra-
és intermolekuldrisak és minden esetben a hatdé molekuldk energidjdnak ndve-
kedését okozzdk. Hatdsukra bdrmely mds kisérletileg mért érték csokkenhet
is, novekedhet is. Kémiai reakcidk esetében a sztérikus hatds irdnya attdl
fligg, hogy a hatds a kiinduldsi anyagokban vagy a kozti-, ill. a végtermék-
ben nagyobb-e. A sztérikus hatdsok kiilonboz6 mdédokon nyilvdnulhatnak meg.
Intramolekuldris sztérikus hatdsok az aldbbiak:

1. A sztérikus fesziilés megsz(inése. A taszitdsok a kiinduldsi anyagokban
nagyobbak, mint a végtermékben, ill. mint a koztitermékekben. Ekkor, sztéri-
kus hatdsoktél mentes referencia anyaghoz viszonyitva, a kémiai egyensulyi
dllandd, ill. a reakcidsebességi dllandd megnd.

2. A rezonancia sztérikus gdtldsa. Ha fr -kotést tartalmazd szubsztituens
vagy delokalizdlt J'-kotéseket tartalmazd vdzhoz csatolt aktiv centrum szom-
szédos atomon véghezvitt helyettesités hatdsdra a vdz sikjdbdél B8 diéderes
szoggel kifordul, az aktiv centrum, ill. az els6 szubsztituens hatdsa csokken.

3. Az egyensllyi konformdcid fiiggése a sztérikus hatdstél. A sztérikus
hatdsok befolydsolhatjdk a molekula egyenstlyi konformdcids dllapotait.
Amennyiben csak egy konformdcidt vizsgdlunk, a sztérikus hatds a konformdcié
megvdltozdsdt okozza.
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4. Az aktiv centrum szolvatdcidjdnak sztérikus gdatldsa. Ez a folyamat
megvaltoztathatja a kiinduldsi anyagnak a végtermékhez, ill. a koztitermék-
hez viszonyitott energidjat. Ez a jelenség elsGsorban nagy molekuldkndl for-
dulhat eld, amikor ugyanazon molekula egyik része szolvatdlja az aktiv cent-
rumot.

Intermolekuldris sztérikus hatdsok az aldbbiak:

1. Az aktiv centrum sztérikus &rnyékoldsa. A szomszédos szubsztituens
méreteinek ndvekedtével a tdmaddé reagens szémdra hozzaférhetd tér csokken.

2. A szolvatdcid sztérikus gdtldsa. A szubsztituens csokkentheti az ol-
ddészermolekuldk szdmdra az aktiv centrum elérhetdségét.

Kozeli intermolekuldris kolcsonhatdsok

Ha egy szubsztituens és az aktiv centrum egymdssal szomszédosak, intra-
molekuldris kolcsonhatdsok 1léphetnek fol. Ezek nem igazi sztérikus hatdsok,
mivel ezek nem erednek nem kotott atomok betoltott pdlydinak taszitdsdbol.
Az irodalomban azonban ezeket az effektusokat is a sztérikus hatdsok kozé
soroltdk, bdr helyesebb lenne, ha ezeket intramolekuldris szomszédsdgi hatd-
soknak neveznénk. Ezekre a kdlcsonhatdsokra a legjobb példa az erfs intramo-
lekuldris hidrogénhidak kialakuldsa a szalicil-, ill. a maleinsavban.

A sztérikus hatdsok tulajdonsdgai

A sztérikus hatdsokat egy sereg tulajdonsdg jellemzi, amelyeket meg kell
érteni, ha ezek paraméteres leirdsat kivanjuk megvaldsitani.

1. A kisérletesen észlelt sztérikus hatds dltaldban Gsszetett, benne ki-
16nbtz6 részhatdsok Osszetevoi mutathatdk ki.

2. A sztérikus hatdsok vektormennyiségek €s nem skaldrok. Az effektus a
sztérikus hatds nagysdgdtél és irdnyatdl fiigg.

3. A sztérikus hatdsok a minimdlis sztérikus kolcstnhatds (MSI) elvének
vannak aldvetve. Ez azt jelenti, hogy aszimmetrikus szubsztituens olyan kon-
formdcid kialakuldsdnak kedvez, amelynél a sztérikus kolcsonhatds minimdlis.

4. Sokatomos szubsztituensnél a sztérikus hatds a szubsztituens bdarme-
lyik atomjandl felléphet. A hely fiigg a vizsgdlt folyamat sztérikus tulaj-
donsdgaitdl.

A szubsztituensek osztdlyozdsa

A legtobb szubsztituens sztérikus hatdsa fiigg a molekula konformdcidjé-
tél. Célszerl, ha a szubsztituenseket aszerint osztdlyozzuk, hogy milyen
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mértékben befolydsolja a konformdcié a csoport sztérikus hatdsat /1/. Négy-
féle lehetdséget kiilonboztethetiink meg: I. azokat, amelyeknél a konformdciod
a sztérikus hatdst nem befolydsolja, II. azokat, amelyeknél a konformdcid
hatdsa minimdlis, III. azokat, amelyeknél a konformdcidé hatdsa kozepes erfs-
ségli és végil IV. azokat, amelyeknél a sztérikus hatdsok erdsen fliggenek a
molekula konformdcidjatol.

Az 1. csoportba tartoznak:
Ia. Az egyatomos szubsztituensek, mint a H, F, I, 0.
Ib. A hengerszimmetrikus szubsztituensek, igy a -CN, -NC, -CP és a C=CZ cso-
portok, ahol Z egyatomos szubsztituens.

A II. csoportba tartoznak:
ITa. A —MZ3 szimmetrikus tetraéderes csoportok, igy a H3C-, IBC— és FBSi-.
IIb. A szimmetrikus bicikloalkil csoportok, pl. az 1-biciklo[2.2.2]oktil
csoport.
1IG:. —MZ4 tipusi szimmetrikus trigondlis bipiramisos csoportok, pl. a —PF4
csoport.
ITd. -MZ. tipusi szimmetrikus oktaéderes csoportok, pl. az —SF5 csoport.
ITe. A _M(mp)nHB-n tipusi csoportok, ahol mp a magdnos elektronpart jeldli,
n= 1,2, pl. =0H, —NH2, ill. -PH

A III. csoportok:

1.2

T1la. -MZZZ Osszetételd tetraéderes csoportok, pl. -CFZH, CH2I és GeFZI.

IIIb. Négy vagy tobb gylr(iatomot tartalmazé cikloalkil csoportok és azok he-

2-

terociklusos analdégjai, igy pl. a ciklohexil, 3-pirrolidinil és 2-tetrahid-
rofuril.
T Tc: -M(mp)nZ3_n tsszetételd csoportok, pl. -Pr, -0Bu és -NHMe.
A IV. csoportok:
IVa. -Mz'2%2° csoportok, pl. -CHFI, -CFMeEt és -SiHFCL.
IVb. Sik, 7¢ kotéseket tartalmazé csoportok, pl. -Ph, -Ac, -CHO, —COZMe,
—CONH2 és 'NOZ‘
IVc. A ciklopropil és heterociklusos analdgjai.

A sztérikus hatdsok paraméteres leirdsa

Az atomok méreteit a legjobb kozelitéssel a van der Waals sugdr nydjtja.
Két egymdssal érintkez6, de nem-kotott atom egymdstél valé tdvolsdgét a van
der Waals sugarak Osszege adja. Az egyatomos szubsztituensek van der Waals
sugara kozvetlenil alkalmas a sztérikus hatdsok leirdsdra /2/. Kényelmesebb
azonban olyan sztérikus (van der Waals sugdrtél fiiggd) paramétert definidl-
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ni, amelynél a H atomra vonatkozé érték nulla /3—5/. Eszerint egyatomos
szubsztituens w sztérikus paraméterét az aldbbi egyenlet adja:

A, =0 = 3,900 @Y

X = Tvx = Ty T Tyx

—M(mp)nH3_n (ITe.) alaki szubsztituensekre feltételezhetjik, hogy ryy = Tyy-
Ezért ezekre a szubsztituensekre vonatkozd paraméterek konnyen szdmithatok.

Az -MZ3 tetraéderes csoportok u értékei az MZ-kotés hosszabdl (fMZ) és
az értékbdl konnyen kiszamithatdk. E csoportok szempontjdbdél hdromféle
sugdr fontos, a minimdlis (mn) és a maximdlis sugarak (mx), valamint a
szubsztituens tengelyére merdleges irdnyban szdmitott sugdr (ax). Leggyak-
rabban a minimdlis merd6leges sugarat alkalmazzék. Ekkor

rV,mn =Ty * (1Mzsinfz)/2 (2)
Ty mx < vz * Guzsing 3
Ty,ax = Fvz * bmzo0s%- ekl

Hengerszimmetrikus csoportokndl (IIb.) a minimdlis mer6leges sugdr €s a
parhuzamos sugdr szdmithatdé. Az eldbbi a henger sugardval egyenld. E mdd-
szerrel tobb szubsztituensre volt kiszdmithaté 4 értéke. A tobbi nem szim-
metrikus csoportra (MZ%ZZ, MZZZZZB) W eértékei regresszids egyenletbdl hata-
rozhaték meg. A regresszids egyenlet I. és II. szubsztituensek sztérikus

adataibdl kaphaté meg. Az alkalmazott regresszids egyenlet:

Qx=su,+h. €5)

Ezek utdn T-kotést tartalmazd sik rendszerekkel foglalkozunk. E szubsz-
tituensek sztérikus indexeinek minimdlis értéke egyenld a csoportok vastag-
sdgdnak a felével, maximdlis értéke pedig egyenld a szubsztituens sikjdban
szadmitott sugdr értékével. A minimum értékét Wee jeloli, a maximum eértékeét
pedig W Meg kell jegyezni, hogy W @ maximdlis sztérikus hatds méro-
szama €s egyben egyenld a csoport maximdlis sugardval (sikban mért). Nem
szimmetrikus szubsztituenseknél u’mn a sikban mért sugarak kozil a nagyob-
bikkal (u.mx) azonos. Sik T kotést tartalmazd csoportok Uop €s . értékeit
az 1. tdbldzat tartalmazza.

Amennyiben a 9Ir-kotést tartalmazd szubsztituens plandris, T -kotéseket
tartalmazé vézhoz (G) vagy Y aktiv centrumhoz kotddik, a sztérikus hatds
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1. téblézat

Unxs Upns Uefs N1y N2, N3 €s ny ertekei

Paraméter

Csoport

n n3 Ny

i

Uef

u'mx

szubsztitudlt etinil

C

0,58
0,58
0,58

0,58
0,58
0,58

0,58
0,58

CH

C=CMe

c

0,58

CEt

=CCF}
=C-C=CH

C
C
C

0,58 0,58

0,58

=CPh

CFCF 3

CHND
CHON®

CH-CHp¥

szubsztitudlt vinil
E-CH

E-CF=

CH

1

0,57
0,57
5

0,95
0,95
9

CHCF 3

0
0

2,45
2,45

*

Z-CH
E-CH
E-CH

CMe

CH

%

CHMe
C(CN)

CHCF
Chy

0,57

0,57

0,95
0,95

CHE t*

E-CH
C(CN)
CH

C(CN)Zx

0,95
0,95

CHy*

CH-CH

0,57

E,E-(CH=CH)3H*
CHPRX

E-CH

0,95
0,85

CH)zPhx

E,E-(CH

2,15

szubsztitudlt fenil

CCls

Cefs
4-PnBr

3-PnCl

w

2515

4-PnC1

0,57
0,57

4,87

2515

0,57
0,57
0,57
0,57

2,15
2,15
2,15
2,15

3-PnN02
4-PnNO,

Pn

4-PnCF5
4-PrMe
4-PnOMe

4-PnEt
4-PnPh

2,15
2,15
2,15

1,39

karbonil
c1c0*
FCOo*
HCO*

oo oo

(o= = R = i =}

COCF 3*

COgH¥
ACX

0,91

0,50

*
CDNH2
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1. tédbldzat folytatdsa

Paraméter

Csoport

W mx Wim Uef Al N2 03 b
C0yMe* 1,39 0,50 0,87 1 0 1,87
COEtX 1,39 0,50 i 1 0 2
COzEt* 1,30 1,39 0,50 0,87 1 1 2,87
COPr* 1,39 0,50 1 I 1 3
CoiPr* 1,39 0,50 1 2 0 2
CUZPr* 1,39 1,39 0,50 0,87 ik 1L 3,87
C0,Bu* 1,39 1,39 0,50 0,87 1 1 4,87
BZ* 1,39 0,57 I 3} 1 4
N-szubsztitudlt azenil vagy cidn
CH=NHX 0,95 0,40 0,91 0 0 0,91
E-CH=NOH* 0,95 0,40 0,91 0,87 0 1,78
CH=NPR* 0,95 0,40 0,91 1 1 3,91
CN 0,40 0,40 0,40 0,91 0 0 0,91
nitrozo, nitro
NO* 0,35 0,35 0,87 0 0 0,87
ND,* 1,39 15359 0,35 0,87 0 0 0,87
egyéb
H 0 0 0 -2,17 0 0 -2,17
F 0,27 0,27 0,27 -1,04 0 0 -1,04
C1 0,59 0555 0,55 0,12 0 0 0,12
Br 0,65 0,65 0,65 0,54 0 0 0,54
I 0,78 0,78 0,78 1,08 0 0 1,08
Me 0,52 1,03 0,52 0 0 0 0
Et 0,52 0,56 1 0 0 1
cPr 0,64 1 0 0 i
CFs 0,90 1,55 0,90 2,45 0 0 0,82
SiMes 1,40 2,28 1,40 3521 0 0 1,08
NHAC* 0,93 0,50 1 1 0 2
NHEt 0,35 0,59 1 1 0 2
NMe, 0,52 0,52 2 0 0 1
PMe, 0,60 2,26 0,84 2,16 0 0 1,08
POMe, 1,22 2,26 0,84 5,10 0 0 1,08
PO(OMe), 1,04 1,77 1,04 2,83 2 0 1,94
OMe 0,32 0,36 1 0 0 1
050yMe 0,32 1 2,99 0 2,07
OAc 0,32 0,50 o it 0 2
SMe 0,60 0,64 1,07 0 0 1,07
SAc 0,60 1,09 1,07 d: 0 2,07
S0Me 0,60 0,66 1,87 0 0 1,07
S0,Me 1,03 1,13 2,94 0 0 1,07
SeMe 0,70 0,74 1,30 0 0 1,30

XEzen csoportok telitetlen kotést tartalmaznak és plandrisak. Ezen csoportok-
ndl wgp @ vastagsdg felével egyenld. g, €s W, €rtékei e csoportok sikjé-
ra vonatkoznak.



GROUP AXIS

1. dbra. Sik, W kotést tartalmazd szubsztituens.
Mzl = dl, 272 = &2, RlZ! = 71, R222 = nyp2, el = dl + ozl + 1,20, w2y = @2 + ry2 - 1,20

~

mértéke fligg a B diéderes szogtdl, ez utdbbi pedig fiigg G, ill. Y nagysdgd-
Tol. Od és az elektroneffektus fligg B értékétdl. Ebbdl kovetkezik, hogy XJZ’
delokalizdlt hatdsa, valamint sztérikus hatdsa fligg 8 értékétol /6—8/. Te-

1.2 1 2

kintsik az -MZ7Z" &ltaldnos képletl X4 szubsztituenst (1. dbra). 7~ és Z

lehet azonos is, de lehet kilonbozd is. Példdul szolgdljon az acetilcsoport,

- a metil, valamint a nitrocsoport, ameyben Zl = 22 = 0.

amelynél Z1 az 0 és Z
Ha Zl és 22 kiilonboz6, a minimdlis sztérikus hatds elve szerint a kisebbik
csoport hatdrozza meg a MZIZ2 csoport sztérikus hatdsdt, ezt a csoportot
7l _gyel jelsljik. Az Mzlz?
A 2. dbra egy tipikus % kotéseket tartalmazé vazt (Gg) dbrézol, amelyhez a

csoport sztérikus hatdsa w o es W kozeé esik.

Mle2 csatlakozik, és amelyben a szubsztituens és az aktiv centrum egymdshoz
kozel helyezkedik el. Q tulajdonsdg B8 diéderes szogtdl vald fiiggése az aldb-
bi oOsszefliggéssel fejezhetd ki:

= 2
QB = QDx cos 8, (6)
ahol [18 az adott mennyiség értéke B8 diéderes szognél, QU pedig ugyanezen
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1

2. dbra. Oldalnézet. z! és 72 a 7t kbtést tartalmazs csoport (ZMz2) sikjdban van.
8 a diéderes szdog, A a szubsztituens tengelye, an egy nem-plandris csoportot jeldl

mennyiség értéke B = 0 esetén. Ekkor az 1. és a 2. dbrédkon feltiintetett ada-
tok, valamint a (6) egyenlet figyelembevételével kapjuk:

Ugyg = CosZB*O’UXO, N

Qoyg = COSZBXO"EXD, (8)

w = (d%cosB + ryzl + 1,20)/d, (9
vagy

cosB = (u,x - Tyt 1,20)/d. (10)

A delokalizdlt (rezonancia) elektroneffektusokat leird oy €s % parameterek
az (egyltthatokrél elnevezetett, ford. megj.) LDR egyenletben /6/ jelennek
meg:

Q = LO’X +D

X 1 Crdx N Raex * i,

ahol 0’l a lokalizdlt (tér vagy indukdlt) elektromos effektusok paramétere,
oy delokalizdlt effektusok paramétere, mig o, az elektronszivd hatds paramé-
tere. og €s o g értékei u barmely értékére a (7), (B) és a (10) egyenletek-
b6l szamithatd.

Jelenleg nincs elegendd adatunk arra, hogy a kornyezet és az elektron-
szivé hatds hogyan befolydsolja B8 szdmértékét, igy arra sincs lehek6ség,
B8 értékét a priori meghatdrozzuk. Ezeért Xq sztérikus hatdsa csak iterdcicds
médszerrel hatdrozhaté meg /8, 9/. Ezért az els6 lépésben a X szubszti-
tuensre vonatkozd adatokat nem veszik figyelembe a regresszidés egyenlet le-
vezetésekor. Egy tipikus regresszids egyenlet /6, 9, 10/:
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O 4g» Ogg €s u értékei B fiiggvényében

2. tablazat

Csoport Ww L) 08 8

CH=CH, 0,57 0 0 —
0,62 -0,04 -0,059 45,7
0,67 -0,04 -0,067 41,5
0,72 -0,05 -0,076 3751
0,77 -0,06 -0,086 32,3
0,82 -0,06 -0,096 26,7
0,87 -0,07 -0,11 20,1
0,92 -0,08 -0,12 10,8
0,95 -0,08 -0,12 0

Ph 0,57 0 0 —
0,62 -0,01 -0,015 69,6
0,67 -0,02 -0,016 68,2
0,72 -0,02 -0,019 66,8
0,77 -U,02 -0,021 65,4
0,82 -0,02 -0,023 64,0
0,87 -0,03 -0,026 62,5
0,92 -0,03 -0,028 61,1
0,97 -0,03 -0,031 59,6
1:02 -0,03 -0,034 58,1
1,07 -0,04 -0,036 56,6
1512 -0,04 -0,039 55,0
k17 -0,04 -0,043 53,4
1,22 -0,05 -0,046 51,8
1,27 -0,05 -0,049 50,2
1,32 -0,05 -0,053 48,5
151 -0,06 -0,056 46,8
1,42 -0,06 -0,060 45,1
1,47 -0,06 -0,064 43,3
1,52 -0,07 -0,067 41,4
1,57 -0,07 -0,071 39,5
1,62 -0,08 -0,076 3735
1,67 -0,08 -0,080 35,4
1,72 -0,08 -0,084 33,3
107 -0,09 -0,088 31,0
1,82 -0,09 -0,093 28,6
1,87 -0,10 -0,097 26,0
1,92 -0,10 -0,10 23,1
1,97 -0,11 -0,11 20,0
2,02 -0,11 -0,11 16,4
2,07 -0,11 -0,11 12,1
2,12 -0,12 -0,12 6,0
2,15 -0,12 -0,12 0

CONH, 0,50 0 0 -
0,55 0,01 -0,004 74,0
0,60 0,01 -0,006 7.,2
0,65 0,02 -0,007 68,4
0,70 0,02 -0,009 65,6
0,75 0,03 -0,012 62,7
0,80 0,03 -0,014 59,7

2]




2. tdbldzat folytatdsa

Csoport w 748 o8 8
0,85 0,04 -0,017 56,7
0,90 0,04 -0,019 53,6
0,95 0,05 -0,022 50,3
1,00 0,06 -0,026 46,9
1,05 0,06 -0,029 43,4
1,10 0,07 -0,033 39,6
1,15 0,08 -0,036 35,5
1,20 0,09 -0,040 31,1
1,25 0,10 -0,044 26,0
1,30 0,11 -0,049 20,1
1,35 0,11 -0,053 1251
1,39 0,12 -0,055 0

Ac 0,50 0 0 =
0,55 0,02 -0,007 74,0
0,60 0,03 -0,010 11,2
0,65 0,03 -0,013 68,4
0,70 0,04 -0,016 65,6
0,75 0,05 -0,020 62,7
0,80 0,06 -0,024 59,7
0,85 0,08 -0,029 56,7
0,90 0,09 -0,033 53,6
0,95 0,10 -0,039 50,3
1,00 0,12 -0,044 46,9
1,05 0,13 -0,050 43,4
1,10 0,15 -0,063 39,6
1515 0,17 -0,063 35,5
1,20 0,18 -0,070 31,0
1,25 0,20 -0,077 26,0
1,30 0,22 -0,084 20,1
1,35 0,24 -0,091 12,1
1,39 0,25 -0,095 0

COgMe 0,50 0 0 =
0,55 0,01 -0,005 74,0
0,60 0,02 -0,007 71,2
0,65 0,02 -0,009 68,4
0,70 0,03 -0,012 65,6
0,75 0,03 -0,015 62,7
0,80 0,04 -0,018 59,1
0,85 0,05 -0,021 56,7
0,90 0,06 -0,025 53,6
0,95 0,07 -0,029 50,3
1,00 0,07 -0,033 46,9
1,05 0,08 -0,037 43,4
1,10 0,09 -0,042 39,6
1,15 0,11 -0,046 35,5
1,20 0,12 -0,051 31,1
1,25 0,13 -0,057 26,0
1,30 0,14 -0,062 20,1
1,35 0,15 -0,067 12,1
1,39 0,16 -0,070 0



2. tdblazat folytatdsa

Csoport AL o™ o) 8

Bz 0,50 0 0 —
0,55 0,02 -0,008 74,0
0,60 0,02 -0,011 7,2
0,65 0,03 -0,015 68,4
0,70 0,04 -0,019 65,6
0,75 0,05 -0,023 62,7
0,80 0,06 -0,028 99,1
0,85 0,07 -0,033 56,7
0,90 0,08 -0,039 53,6
0,95 0,09 -0,045 50,3
1,00 0,10 -0,051 46,9
1,05 0,12 -0,058 43 .4
1,10 0,13 -0,065 39,6
1,15 0,15 -0,073 35,5
1,20 0,16 -0,081 3,1
1,25 u,18 -0,089 26,0
1,30 0,19 -0,097 2051
1,35 0,21 -0,11 12,3,
1,39 0,22 -0,11 0

NO, 0,35 0 0 -
0,40 0,00 -0,001 82,1
0,45 0,01 -0,003 79,4
0,50 0,01 -0,004 76,7
055 0,01 -0,006 74,0
0,60 0,02 -0,008 71,2
0,65 0,02 -0,010 68,4
0,70 0,03 -0,013 65,6
0,75 0,04 -0,016 62,7
0,80 0,05 -0,020 59,7
0,85 0,05 -0,023 56,7
0,90 0,06 -0,027 53,6
0,95 0,07 -0,031 50,3
1,00 0,08 -0,036 46,9
1,05 0,10 -0,041 43,4
1,10 0,11 -0,046 39,6
1,15 0,12 -0,051 35,5
1,20 0,13 -0,056 o3t
1,25 0,15 -0,062 26,0
1,30 0,16 -0,068 20,1
1,35 0,17 -0,074 12,1
1,39 0,18 -0,077 0

Qy = Lojy + Do’dx +Ragy + SUy + h. (11)

Az iterdcid sordn a regresszids egyenlet levezetéséhez figyelembe veszik az
Xqp szubsztituensre vonatkozé adatokat és egyben w értékeit 0,05, ill. 0,10
1épésekben varidl jdk. 8 minden értékére w, oy és o, megfeleld értékét alkal-
mazzdk. B-t optimdlisnak tekintik, ha a regresszids egyenletben a mért és a
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szamitott értékek ecyezése maximdlis. Legszorosabb illeszkedésnél a 100R2,

ill. F értéke maximdlis, s ill. s0 (ahol R a korreldcids egyiitthaté, F a
Fischer-féle prdba eredménye, s a regresszids egylitthaté szérdsa és sU a
becsiilt érték vérhatd szdérdsa, ford. megj.) értéke minimdlis. Az is fontos,
hogy a legjobb egyenlet egyiitthatéi ne térjenek el 1lényegesen annak az
egyenletnek az egylitthatéitdl, amelyet Xgq- csoportra vonatkozd adatok kiha-
gydsdval kaptunk. A %48 és Owg értékeit u fiiggvényében a 2. tdbldzat tar-
talmazza.

Az eldgazdsi paraméterek

A sztérikus hatds egyparaméteres leirdsdnak legnagyobb hatrdnya, hogy
nem szimmetrikus szubsztituensek esetében a sztérikus hatds értéke erdsen
fligg a vizsgdlt rendszertdl. Amennyiben a sztérikus hatds kozel 411 a vonat-
koztatdsi rendszerben meghatdrozott hatdshoz, a nem szimmetrikus csoportok
nem okoznak gondot. A legtobb esetben azonban nem ez a helyzet. A probléma
megolddsdra két médszer 1ldtszik alkalmasnak. Ezek kozil az egyik mddszernél
tobbféle paramétert definidlnak az aszimmetrikus csoportra. Az adott problé-
mandl azt a paraméterkészletet tekintik, amelynek alkalmazdsdval a regresz-
szids egyenes illeszkedése a kisérleti értékekhez a legjobb. Altaldban nehéz
a megfeleld paraméterkészlet a priori megvdlasztdsa. A mdsik mdédszer a sok-
paraméteres modell alkalmazdsa. E megkdzelitéshez alkalmas modell a topold-

giai megfontoldsokbdl levezethetd dn. egyszerl eldgazdsi egyenlet:

iy + 85 = .Zaini * Bgs (12)

ahol ny jeloli az X szubsztituens i-edik atomjan az eldgazdsok Osszes sza-
mat, a; a regressziés egyitthatd, és a; a tengelymetszet. Példdanak tekintsiik
az 1 szerkezetet, amely a G vdzhoz kapcsolddik. A szamitdsndl a hidrogénato-
mokat nem veszik figyelembe, ezért ezeket az 1 képlet tartalmazza.

M2 — W M’
G—Ml/ M2—M3—M4/—M5—M6
\M3 W P
\M5
1
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Az n, az i+l sorszémi M atomok szdmdval egyenld. Ezért az 1 szerkezetben
ny értékei a kovetkezok: n = 2y n, = £ My = Z, n, = 4, Ng = 1. Ezen egy-
szerl modell alkalmazdsakor feltételeztiik, hogy az eldgazds hatdsa minden
oldaldgra azonos. Ez a feltételezés a legjobb esetben is durva kozelités.
Sokszor az elsO eldgazds nem okoz sztérikus effektust, mig ugyanazon az ato-
mon harom eldgazds komoly effektust okoz. Igy a CH3, CHzMe, CHMe2 és CMe3
sorban W értékei a kovetkezok: 0,52, 0,56, 0,76, 1,24. Igy az az els6, a ma-
sodik és a harmadik eldgazds a metilcsoport méretét 1,08, 1,46 és 2,3B-as
faktorral noveli. Ez a jelenség az MSI (ldsd fentebb) elv kovetkezménye. Az
els6 eldgazds hatdsa csekély, mivel a szubsztituens az aktiv centrumtdl el-
fordulhat. A szubsztituens rotdcidja sokkal nehezebbé vdlik a mdsodik el-

dgazds megjelenésével, és lehetetlenné vdlik, ha a szubsztituens ugyanazon
' atomjan hdrom oldalldnc kezdodik.

Gyakran élnek tovdbbi feltételezéssel is, ha az M atomok nem azonosak.
E kozelités szerint minden mdsodik, ill. harmadik periddusba tartozé atom
hatdsa, legyen az a vdzban, ill. az oldalldncban, azonos. Ez is durva egy-
szer(sités. Ennek ellenére az egyszer( eldgazdsi egyenlet viszonylag jél ir-
ja le a sztérikus effektusokat /11—14/.

A sztérikus effektusok leirdsdra sokkal alkalmasabb az un. kiterjesztett
eldgazdsi egyenlet, amely az eldgazdsok rendjét is figyelembe veszi. Ennek
alakja

m 3
Zl' Z; a1J 13 agg> €13)
i=l 3=

ahol nij a j-edik eldgazd az i-edik atomhoz kotott atomok szama. Példanak
alkalmazhatjuk a mdr vizsgdlt szerkezetet. Ez alkalommal a szdmozds az el-
dgazds rendjét is tartalmazza:

- | ol
I, Y - S S . .
Ny 6L 5]
\, 52
2

Az nij az (i+1)j sorszami atomok szémdval egyenld. Igy a 2 szerkezetre
1

Aiq =iy =1y gy =2y Ngp =1y gy =Ngy =

Ny =25 » Ny =1 és minden mds N4 = = 0.
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Bar a sztérikus effektusok leirdsdra a kiterjesztett eldgazdsi egyenlet
sokkal alkalmasabb, mint az egyszer(i eldgazdsi egyenlet, az eldbbi alkalma-
zésdhoz (regresszids egyenletekben) azonban jéval tobb fiiggetlen vdltozo fi-
gyelembevétele szilkséges. Ez csak akkor lehetséges, ha a vizsgdlt adatkész-
let igen nagy, amely viszonylag ritkdn fordul eld. Példdk azonban ismerete-
sek /15, 16/. Az eldgazdsi egyenlet alkalmas a szubsztituensek méreteinek
becslésére is. Ebbdl a célbdl az nis b M 18 nij értékeit alkalmasan vdlasztott
faktorral kell beszorozni. Az 1. tdbldzat tartalmazza ny ertékeit.

Ha az egyszer( eldgazdsi egyenletet kettds kotést tartalmazd sik csopor-
tokra alkalmazzuk, dltaldban feltételezik, hogy az MSI elv miatt a csoportok
sztérikus effektusdt a csoportok vastagsdgdnak felével lehet kozeliteni. A
My = Mg = 1. Fel-
tételezik, hogy a C=C, C=N, C=0 és N=N kotésekre vonatkozd értékek egymdshoz
kozel dllnak.

Gyakran hasznos egy olyan paraméter, amely a szubsztituens hosszénak mé-

fenilcsoport eldgazdsi paramétereinek értéke az aldbbi n =

résére alkalmas. Egy durva, de hasznos paraméter Ny amely a szubsztituens
vdzdban 1évd kotések Osszes szémdval egyenld. A szubsztituens véza a leg-
hosszabb ldnc. Ezért nb~t az aldbbi egyenlet adja meg:

n, = imx = 1y (14)

ahol imax az adott csoportban i maximdlis érteéke. Tgy My értéke 1 ill. 2
szerkezetekben 5.
A sztérikus effektusok kvantitativ leirdsdnak fenti rovid Osszefoglaldsa

csak bevezetés lehet ebbe az igen Gsszetett problémakorbe.

Osszefoglalds
Szerz0 tsszefoglalja a sztérikus hatdsok szerepét a kémiai tulajdonsdgokban, osztdlyozza

a ligandumokat a szerkezeti hatdsuk szempontjabdl és részletesen tdrgyalja a sztérikus hatdsok
paraméteres leirdsat.

Summary
The author summarizes the role of steric effects in the chemical properties and classifies

the ligands on the basis of their structural influence. Parametric description of steric
effects is given in detailes.
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SAVAS ES BAZIKUS AKTIV HELYEK NAGY SiO.,-TARTALMU ZEOLITOKON*

2
SZVETLANA BEZUHANOVA

(University of Sofia, Faculty of Chemistry, 1. bd. A. Ivanov,
Sofia 1126, Bulgéria)

Erkezett: 1990. januar 3-4n

Bevezetés

A nagy szilicium-dioxid tartalmd ZSM-5 zeolitok (pentaszilok) a szinte-
tikus zeolitok harmadik generédcidjadhoz tartoznak /1/. Szerkezetiiket viszony-
lag keskeny csatornarendszer jellemzi, 0,54-—-0,56 nm dtmérdvel és hidrofdb-
organofil sajdtsdgok. A kis Al-tartalom miatt a bennik 1évd kompenzdacids
kationok szdma is korldtozott és elsdsorban H-formdban alkalmazzdk oket.

A ZSM-5 zeolitok savas kezelésre és vizgdzdesztilldcidra igen ellendl-
16k, kevéssé kokszolédnak és teljesen regenerdlhatok.

A pentaszil szerkezet Si/Al moldris ardnydnak vdltoztatdsa lehetOséget
ad a Bronsted aktiv helyek koncentrdcidjdnak és esetleg erdsségiknek vdal-
toztatdsdra is.

Kisérleteink célja kiilonb6zd, 11 és 1000 kozott vdltozé Si/Al mélardnyd
ZSM-5 zeolitok aktivitdsdnak és szelektivitdsdnak vizsgdlata volt néhany
katalitikus reakcidban — krakkolds /2/, alkilezés /3/, izomerizécié, de-
hidrociklizédci6 /4/. Ezzel parhuzamosan a zeolitok szerkezeti jellemzdit, a
katalitikus reakcidk sordn az aktiv helyek és az adszorbedlt részecskék ter-
mészetét IR spektroszkdpids mérésekkel hatdroztuk meg /5/. Ezen kisérletek
sordn Ugy taldltuk, hogy ezek a zeolitok még savas formdban is képesek né-
hdny alkohol dehidrogénezésére /6/. A dehidrogénezd aktivitdst csak a zeolit
rdcsoxigénjének mint hidrogén-akceptornak a részvételével lehet értelmezni.
Ily médon kisérleti bizonyitdst nyert a HZSM-5 zeolitok amfoter jellege.

¥Az MTA Reakcidkinetikai és Katalizis Munkabizottsag iilésén elhangzott elSadds nyomén.
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Mdédszerek

Zeolit katalizdtorok. A 11, 50, 100, 140, 250, 500 és 1000 Si/Al mélard-
nyd ZSM-5 zeolitokat oltdkristdlyok és TPA-Br '"profilsablon" segitségével

szintetizdltuk. A kristdlyszerkezet meghatdrozdsdra rontgendiffrakciot,
raszter elektronmikroszképidt és KBr-ban IR spektroszképidt alkalmaztunk.

Miutdn a szerves anyag bontdsdra 873 K-re hevitettiik, a zeolitok H-for-
mdjat szobahdmérsékleten végzett 0,6 mdélos HCl oldattal vald kezeléssel kap-
tuk. A szirletben morin-teszttel ellenériztiik, hogy nem volt aluminium kiol-
dédds. Az Osszes HZSM-5 minta IR spektrumdban 723 K-en végzett evakudlds
utdn megfigyeltink egy 3605 cm_l—nél jelentkezd sdvot. Intenzitdsa a zeolit
Al tartalmdtél figgott. Ez a sdv a NaZSM-5 mintékndl nem Jelent meg.

Katalitikus kisérletek. Fix dgyas dtdramldsos reaktort alkalmaztunk 1 g

zeolittal (1,25--2,5 mm-es frakciét), melyet eldzetesen Osszepréseltiink,
tortink és szitdltunk. A katalizdtorok aktivdldsat és regenerdldsat 723 K-en
3 6rén 4t levegd atdramoltatdsdval veégeztik. A kisérletek eldtt a kataliza-
torokon argont dramoltattunk &t a reakcidé homérsékletén. A folyékony és gdz-
dllapotl termékeket kiilon elemeztik gdzkromatografidsan.

IR spektrumok felvétele. Onhordd pasztilldt (14 mm &tmérével, 20-30 mg
2

sillyal) hevitettiink levegdben 4 6rén keresztil 1,3 x 10°° Pa nyomdson. A
reagensg6zoket szobahomérsékleten vezettik be, miutdn kifagyasztdssal és
evakudldssal tdvolitottuk el a levegdt beldle. Az IR spektrumokat Perkin
Elmer 983 spektrofotométer segitségével vettik fel, kilonbozo kontaktidok
mellett és kiilonboz6 homérsékleteken — szobahdmérséklettol 373 K-ig —, mi-

utdn minden egyes homérsékleten 30 perces evakudldst alkalmaztunk.

Eredmények és értelmezésiik

Reakcidk savas aktiv helyeken

A HZSM-5 zeolitok foként azzal a sajdtsdgukkal tlnnek ki, hogy metanol-
bél aromds szénhidrogéneket képeznek /7/. Tovébbi vizsgdlatok kimutattak,
hogy ugyanigy keletkezhetnek olefinek is. Erre alapozva fejlesztették ki a
MIG és MIO ipari eljdrdsokat. Metanol helyett kilonbozd vegyiileteket hasz-
ndltunk.

Olefinkonverzid

Az olefineket intermediernek taldltdk a metanolbdl kiinduld aromds eld-
411itdsban. fgy természetesen olefineket is lehet kiinduldsi anyagként
haszndlni az aromasok el6dllitdsahoz.
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) 643 K-en és 5 mp kontaktidd mellett a Si/Al
Si /Al ardnytdél

NMR vizsgdlatok azt mutattdk, hogy HZSM-5 zeolitok jelenlétében az eti-
1én szobahOmérsékleten oligomerizdlddik, és 23-27 szénatombdl 4116 ldncokat
hoz 1létre /8/. Nagyobb szénatomszami olefinek esetében a ldncok 8-12 szén-
atombdl dllnak.

Vizsgdlataink sordn a Si/Al mdlardny hatdsat tanulmdnyoztuk egy ipari
CA-frakciébél keletkezG aromds vagy nagyobb szénatomszémd alifds szénhidro-
gének esetében. Kimutattuk, hogy viszonylag kis hémérsékleten (643 K) a fo-
lyékony termékek kitermelése elsOsorban a kontaktid6tdl fiigg és nem a zeolit
Osszetételétdl (1. dbra). Si/Al = 50 ardny és 5 mp kontaktidd mellett a be-
tdpldlt anyag 19 s%-a alakult &t folyadékkd, 14 mp kontaktidénél 10%-kal
tobb. A zeolit Osszetétele befolydsolta az aromds és alifds termékek ardnyat
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(&) mennyisége betdpldlt anyagbdl SI/AI
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50 10 250 500 3. dbra. C-4 kiinduldsi anyagb6l keletkezett
g dialkilbenzolok Osszetétele: o — orto-, @ —
SI/A[ meta-, A — para-xilolok, A — p-etil-toluol

— az aromds szénhidrogének mennyisége csokkent a Bronsted-savas centrumok
koncentrédcidjanak csokkenésével. A Si/Al ardny csokkenésével csokkent az ole-
finek és ndtt a paraffinok mennyisége (2. dbra), nagyjdbdél megegyezve a kép-
z6dott aromdsok mennyiségével. A folyékony termékek fo aromds Osszetevoi a
xilol-izomerek, a toluol és etil-toluolok. A nagyobb Si/Al ardnyok a para-
dialkil-benzoloknak kedvezoek (3. dbra).

Az eredmények Osszhangban dllnak azzal a feltételezéssel, hogy az els®
1épés a butének dimerizdcidja. Kordbban mdr lgy gondoltdk, hogy az oligomer
magasabb hémérsékleten krakkolddik /8/.

Aromdsok keletkeznek a dimerekb6l is, valdszinlleg azutdn, hogy azok
ldncelédgazéds-csokkentd izomerizécidban vesznek részt /9/. A zeolit récs Si/Al
ardnydnak valtoztatdsdval vdltoztatni lehet az aromds, ill. paraffin szelek-
tivitést.

Paraffinok konverzidja

Az n-heptdn és n-hexadekdn konverzidjdra vonatkozdé eredményeink /2/ azt
mutattdk, hogy a krakkold és aromatizdldddsi szelektivitds a HZSM-5 zeolitok
savassdgdtdl fiigg. Feltételeztiikk, hogy az &talakuldst non-klasszikus karbd-
nium ionok inicidljdk.

Alkilezés

A HZSM-5 zeolitok alakszelektiv sajdtsdgdt felhaszndltdk a para-dialkil-
benzolok szelektiv szintézisére monoalkil-benzolok diszproporciondléddsaval
vagy alkilezésével alkoholokkal vagy olefinekkel, vagy dialkil-benzolok izo-
merizécidjaval /10/. Itt elsBsorban gyakorlati szempontok meriltek fel, a
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lényeg a fontos izomer elddllitdsa volt para-xilolbdl, para-etil-toluolbdl
vagy p-dietil-benzolbél. Alkil-benzolok Friedel--Crafts alkilezésénél a pa-
ra-izomerek képzodését eldsegiti az alkilcsoportok orientdcidja. Ugyanakkor
az izomer dialkil-benzolok diffidzidjdnak kiilonbsége a pentaszil csatorndkban
szintén a para-izomerek szelektivitdsnovekedéséhez kell vezessen. A valdsdg-
ban termodinamikai egyensilyi elegyet kapunk, mivel az alkilezést izomeriza-
ci6 is kiséri. Kaeding és mtsai /10/ javasoltdk a ZSM-5 zeolitok médosi-
tdsdt P, B, Mg bevitellel vagy vizgbzbevezetéssel vagy szénlerakdddsokkal.
Keading szerint az ilyen médositds hatdsdra a zeolitcsatorndk &atmerdje
kisebb lesz és Jelentfsen né a para-szelektivitds, viszont az aktivitds
igen kicsi lesz. Rendszerint a kis aktivitdsd katalizdtorok a szelekti-
vebbek .

Vizsgdltdk foszforsav hatdsdt a zeolit katalizdtorokra és kimutattak,
hogy ebben az esetben az erbésen savas OH-csoportokat gyengébben savas cso-
portok helyettesitették /11/. Figyelembe véve a HZSM zeolitok para-szelekti-
vitdsdnak fliggését a savas helyek koncentrdcigjatol és valdszinlleg erdsse-
gét6l is, toluol alkilezését vizsgdltuk metanollal, etanollal vagy etilén-
nel, illetve etil-benzolét etanollal kiilonbcdzd Si/Al mélardnyd pentaszilek
jelenlétében /3/. Hasonld korilmények kozott tanulmdnyoztuk toluol és etil-
benzol diszproporciondldddsdt is.

Kisérleteink eredménye azt mutatta, hogy toluol metanollal valé alkile-
zése esetén 743 K-en 22-30% toluol-konverzié mellett a xilol/benzol arany
novekedett a zeolit Al-tartalmdnak csckkenésével. A fenti kisérleti korilmé-
nyek kozott a xilol-frakcid Osszetétele a kiilonbozd Si/Al ardnyokndl aldtd-
masztotta azt a feltételezést, hogy a savas helyek koncentrdcidjdnak csok-
kentésével a para-xylol kitermelés nott, HZSM-5 (Si/Al = 500) Jjelenlétében
elérte az 58%-ot. A toluol és etil-benzol etilénnel, propilénnel vagy eta-
nollal vald alkilezésének konverzidja erdsen filggott a Si/Al ardnytél. A
konverzié lényegesen lecsckkent Si/Al = 500 esetén. Toluol és etil-benzol
etilezésénél fontos Jjelenség az orto-izomerek hidnya. Még nagy Al-tartalom
mellett is kifejezett para-szelektivitdst figyeltiink meg. Kiilonosen nagy pa-
ra-dialkil-benzol kitermelést taldltunk HZSM-5 (Si/Al = 140) jelenlétében,
de a Si/Al ardny novekedésével a para-szelektivitds elérte a 100%-ot.

Az eredmények alapjdn minden egyéb mddositds nélkiil ajanlani tudtuk a
toluol és etil-benzol para-szelektiv alkilezésére a 100 feletti Si/Al ardnyu
HZSM-5 tipusu zeolit katalizdtorokat.
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A HZSM-5 zeolitokon adszorbedlt részecskék IR vizsgdlata

Az Gsszes fent emlitett reakcid — oligomerizdcid, krakkolds, alkile-
zés — csak a ZSM-5 zeolitok savas H-formdjdnak Jjelenlétében aktivalddik.
Az aktiv helyek az OH-csoportok, amelyeket a zeolitok IR spektrumén a
3610 cm—l—nél jelentkez6 sdv jellemez. Az infravioros spektrumok nagyon hasz-
nosak a katalitikus reakcidk mechanizmusdnak tanulmdnyozdsdra is. A zeolit-
szénhidrogén kolcsOnhatdsok spektroszkdpiai vizsgdlata lehetdvé tette /5/,
hogy megkilonboztessiik a kationok €s OH-csoportok szerepét az intermedierek
€s a szénképzbdés prekurzorainak létrejotténél. Bizonyitékokat taldltunk r-
xomplexek, allil-részecskék és karbokationok jelenlétére.

IR vizsgdlataink céljai a kovetkezok:

1. Praffinok krakkoldddsa €s aromatizdldddsa sordn kialakult interme-
dierek spektroszkoépiai jellemz6inek meghatdrozdsa;

2. Az olefinek szerepének tisztdzdsa az aromatizdcids és alkilezési
reakcicdkban;

3. Az alkoholokkal keletkezd intermedierek és a zeolitok kolcsonhatdsda-
nak tanulmdnyozdsa.

Modellvegyliletként 1l-hexént, 1-heptént /12, 13/, ciklohexént, ciklohe-
xdnt, metil-ciklopentdnt /14/, cisz- és transz-2-pentént /15/ vdlasztottunk.
Ezen vegyiletek legtobbje feltehetBen prekurzora az aromds szénhidrogé-
neknek .

Az adszorbedlt olefinek IR-spektrumainak kozds sajdtsdgai:

1. A =C-H rezgési sav 3020 cm '-nél eltnik.

2. Az 4j sav jelenik meg 1510 cm_l—nél 373--473 K-re torténd hevitéskor.

Az Uj sdv csak az adszorbedlt fdzisra volt jellemz6. Na-zeolitokndl nem
Jjelentkezett. A sav 573 K-en vakuumban vagy levegbben eltlnt. Intenzitdsa a
zeolit Si/Al ardnydtol flggott.

Néhany szerz6 ezt a sdvot a koksz-prekurzorok jellemzdjeként magyardz-
ta. Mivel ez a sdv nem Jelentkezik benzol zeoliton vald adszorpcidjakor,
ez kizdrja az aromds koksz lehet6ségét. Azonkiviil, hogy ez a sdv magasabb
hémeérsekleten €s levegdben eltlnik, ami nem vdrhatd, ha szénlerakdddsrdl van
szd, még egy érvet figyelembe kell vennink ellene. Nehéz példdul megmagya-
rdzni, miért nagyobb a "koksz-sdv'" intenzitdsa a csak kismértékben kokszo-
16d6 HZSM-5 zeolitokon.

Megfigyeltik, hogy a sdv megjelenése megel®Gzi az adszorbedlt olefinek
cisz-transz izomerizdcidjat /12, 13/. 1-Hexén és HZSM-5 (Si/Al = 50) kol-
csonhatdsndl 473 K-ra vald hevitéskor a 3017 cm_l—es sdv eltlnésével egy-
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1. tdblazat

1-Hexén izomerizdcidja HZSM-5 zeolitokon 473 K-en, s%-ban

Termék SR

11 50 140 250 egyens.
1-hexén 33,6 21,9 30,5 18,2 4,2
transz-2-hexén 50,4 58,1 53,4 61,1 50,85
cisz-2-hexén 16,0 20,0 16,1 20,6 19:9
cisz/transz 0,32 0,34 0,30 0,34 0,39
transz/1-hexén 1,90 2,65 1,75 3535 12,1

idejlleg jelenik meg két Uj sdv, amelyek a cisz- (690 cm_l) és a transz-2-
hexénre (960 cm_l) jellemzbek. Mindezeket a vdltozdsokat gdzfdzisban észlel-
tik. 3 dra utdn staciondrius dllapot alakult ki a kiovetkezd izomer Osszeté-
tellel (1. tdblazat). Lathaté a tabldzatbdl, hogy a cisz/transz arany majd-
nem az osszes haszndlt zeolitra konstans vclt és a karbénium iont feltétele-
z6 intermediernek megfelelG szdmitdsokkal kapott értékkel egyezett meg /16/.

Ugy gondoljuk, hogy ez az 1510 cm—l—nél Jelentkez6d Gj sdv a C=C nydjtdsi
rezgésnek felel meg, amelyik a zeolit feliileten protonnal valdé kolcsonhatds
kovetkeztében toldédott el alacsonyabb frekvencidk felé. A sdv a létrejott
I -kotésre jellemzd, ami elképzelhetd, hogy rezonancia-stabilizdcidval kar-
bénium iont ad /17/:

\C = C/ € ———> -C - C<
= l X N
H+

tzt a magyardzatot aldtdmasztjdk a HZSM-5 mintdkon adszorbedlt metil-
ciklopentdn IR spektrumai is /14/. Az irodalom szerint a metil-ciklopentan
konnyen dtalakithatdé viszonylag stabil tercier karbénium ionnd, ezzel mér
Pt/A1203 katalizdtoron vald konverzidjdt is magyardztdk /18/. Ugyanebbdl a
molekuldbdl HZSM-5 zeolitokon propdn és propén is keletkezik, ami Osszhang-
ban 411 az intermedier szerkezetével.

Néhdny szerz6 /19/ a zeolitokon adszorbedlt részecskék UV-spektrumét
karbénium ion helyett inkdbb allil-tipusl részecskékkel magyardzza. Ezért
vizsgdltuk HZSM-5 zeolitokon adszorbedlt allil-alkoholok IR-spetrumdt is
/6/. A kettds kotés és a Bronsted-savas helyek kolcsonhatdsdra utald sdv
mellett egy Uj tipusd kolcsonhatdst is felfedeztiink — az alkoholok dehidro-
génezbdését a megfeleld karbonilvegyiiletekké. A HZSM-5 zeolitok alkoholok
dehidrogénezddésében mutatott aktivitdsdt azzal magyardztuk, hogy a rdcsoxi-

gén atomok hidrogénakceptorként, azaz bdzikus helyként szerepelnek /20/.
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Bdzikus helyek a HZSM-5 zeolitokon

A zeolit katalizdtorok bdzikus sajdtsdgainak igen csekély figyelmet
szenteltek. A zeolitok bdzicitdsdt rendszerint alkdlifém kationok jelenlété-
nek tulajdonitottdk /20/. Kimutattuk, hogy hasonldan a savas hordozds két-
funkciés reformdld katalizdtorokhoz, L tipusid nem savas zeolitokon, amelye-
ket teljesen alkdli kationokra cseréltek, a paraffinok aromatizdldsa legsze-
lektivebben monofunkcids séma szerint jdtszddik le /21/.

Az L zeolit szerkezet bizonyos szokatlan Pt-dllapotot és katalitikus sa-
Jjatsdgokat idéz eld. A benzol hidrogénezésben €s n-hexdn dehidrociklizdcié-
ban aktiv Pt helyek er@sen kornyezetfiiggék. Aktivitdsuk nd a zeolit bdzici-
tésdval (Li-tdl Cs-ig).

Az erdsen bdzikus alkdli fémmel cserélt X és Y zeolitokon végbement a
toluol alkilez6dése etilbenzolld és sztirolld /22/. A zeolitok aciditdsa és
eletronegativitdsa befolydsolta a toluol gylrlben vagy lancban torténd alki-
lez6dését. Az alkoholok szintén alkalmasak a savas vagy bdzisos helyek mikoc-
désének megkiilonboztetésére. Alkdlifém kationokkal cserélt zeolitokon /23/
az alkoholok dehidrdldsat dehidrogénezés kisérte. Piridinnel és fenollal
végzett mérgezési kisérletek lehetové tették, hogy a dehidrogénezd aktivi-
tast az (AlOa)——egységekkel mint bdzikus helyekkel hozzdk kapcsolatba. Ily
médon a zeolit rdcsoxigénje sav--bdzis pdrban konjugdlédik a kationokkal.
Bdzikus helyeket taldltak HNaX és HNaY zeolitokon /24/. Nemrégiben végzett
XPS-vizsgdlatok A, X és Y zeolitokkal és mordenitekkel alkdli és kationmen-
tes formdban /25/ azt mutattdk, hogy a rdcsoxigén bdzisos erdssége nd az Al
tartalom novekedésével, fliggetlenil az ellenkation elektronegativitdsatoél.

Allil-alkoholok eés HZSM-5 zeolitok kolcsonhatdsdndl a megfeleld aldehi-
dek keletkezését észleltiikk. HZSM-5 zeolitokon adszorbedlt propénol és but-2-
eén-1-01 IR spektrumdban még szobahtmérsékleten vékuumban is megjelent egy
sdv 1720 cm_l-nél, amelynek intenzitdsa a zeolitrdcs Si/Al ardnydtcol fiig-

2. tdblazat

Allil-alkoholok konverzidja

Sor- Catallizdton Hém. , Kiinduldsi Atalakulatlan Aldehid
sz4am : K alkohol alkohol, s% konv., s%
1 HZSM-5 (250) 523 propénol 82,2 17,8
2 NaZSM-5 (250) 523 propanol 100,0 -
5 HZSM-5 (250) 523 buténol 54,2 T3
4 HZSM-5 (500) 523 propénol 58,3 21,3
5 NaZSM-5 (500) 523 propénol 100,0 —
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3. téblézat
Ciklohexanol &talakuldsa (1 6ra dtdramoltatds utdn, 1 -l térsebesség mellett)

Sor- KataT iAo Hom. , Atalakulatlan Keton Ciklo- Ciklo- C-6
szam K alkohol, s% s% hexén hexdan alifés
1 HZSM-5 (50) 523 nyomok 4,9 76,2 18,9 —
2 HZSM-5 (140) 523 16,8 6,1 48,7 29,1 -
3 HZSM-5 (250) 523 21,6 Sl 53,6 15,6 355
4 HZSM-5 (500) 523 35,8 1,5 50,2 9.1 3,5
5 HzSM-5 (1000) 523 62,7 2,8 24,8 4,2 5,5
6 NazSM-5 (50) 473 91,8 8,2 — - —
7 NazZSM-5 (100) 473 9,9 8,1 — — -
8 NazZSM-5 (140) 473 92,5 .45 — — —
9 NaZSM-5 (250) 473 96,0 4,0 — -~ —
10 NazZSM-5 (500) 473 98,2 1,8 — - —
11 NazSM-5 (1000) 473 98,4 1,6 — - -

gott. Az infravoros vizsgdlatokat kiegészitettik katalitikus kisérletekkel
(2. tdbldzat). A kapott telitetlen aldehideket UV-spektrumaik alapjan azono-
sitottuk (maximumok 205 és 218 nm-nél akroleinre és but-2-én-l-alra. Ugyan-
ilyen koriulmények kozott vizsgdltunk propanol és butanol izomereket és cik-
lohexanolt. A ciklohexanol €és HZSM-5 zeolitok kilonbozéd Si/Al ardnyd tipu-
saival kapott eredményeket a 3. tdbldzatban mutatjuk be.

A HZSM-5 mintdkon a dehidrogénezés és a dehidratdlds majdnem pdrhuzamo-
san megy végbe. Az adszorbedlt ciklohexanol IR spektrumdban megjelent egy
sdv 373 K-en 3014 cm_l—nél. A dehidratdlds foka a zeolit Al-tartalmdtdl és a
hémérséklettdl fiigg. A ciklohexdn mennyisége nott az Al-tartalom, azaz a
Bronsted-savas helyek koncentrdcidjdnak novekedésével.

A reakcidtermékek kozott ciklohexdn is volt. Kitermelése maximumot mutat
a zeolitosszetétellel és meghaladta a dehidrogénezés sztochiometriai mennyi-
ségét. Valdszinlleg végbemegy a ciklohexén diszproporciondldddsa is, amint
azt kordbban megfigyeltik /26/.

A propanol és butanol izomerek hasonld korilmények kozott a megfeleld
olefin izomerekké alakulnak &t. Magasabb homérsékleten karbonilvegyiileteket
is taldltunk.

Kovetkeztetések

HZSM-5 zeolitokon kétféle tipusid aktiv hely létezik — savas és bdzisos.
Ezeknek a helyeknek pdrhuzamos mikodését alkoholokkal egyértelmien kimutat-
tuk. Olefinekké valé dehidratdldsuk, amit a Bronsted-savas helyeknek tulaj-
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donitunk, magasabb homérsékleten kezdodik meg. Kis nyomdson dehidrogénezodeés
jatszddik le. A hidrogén-akceptorok negativ toltés( rdcsoxigén-ionok. Az ak-
tivitds az AlOa— egységek koncentraciéjatol figg. Zeolitok esetében “ehdt
kilonosen er6s sav — gyenge konjugdlt bdzis és vice versa kapcsolat alakul
ki. Tovédbbi kutatdst igényel annak magyardzata, hogyan hat az ellenkation a
bdzicitdsra.

A reagensek geometridja és kémiai természete befolydsolja a zeolitok ba-
zikus helyeinek aktivitdsat.

Osszefoglalas

Kiilonbozd Si/Al ardnyd (11—1000) HZSM-5 zeolitok katalitikus aktivitdsdt vizsgdltuk krak-
kolds, olefinek aromatizédldsa €s aromdsok alkilezése reakcidkban. A zeolitokon adszorbedlt ole-
finek, alkoholok vagy metil-ciklopentdn IR spektrumdban 1510 om™! kériil G4j sdv jelent meg, ezt
a C=C nydjtdsi rezgések kisebb frekvencidk felé torténd eltoléddsdval magyardzzuk a zeolitok
OH-csoport jainak protonjaival vald kolcsonhatds kovetkeztében. Allil-alkoholok vagy ciklohexa-
nol adszorpcigjakor emellett karbonilvegyiiletek is keletkeztek (1720 oml). Feltételezéseink
szerint a dehidrogéneztdés a zeolit Al0; tetraéderek récsoxigénjén megy végbe, mint béziku-
san aktiv helyen.

Summary

The catalytic activity of a serie of HZSM-5 zeolites with different ratio Si/Al (11—1000)
in cracking, aromatization of olefins and alkylation of aromatics has been examined. In the IR
spectra of adsorbed on these zeolites olefins, alcohols or methylcyclopentane a new band at
1510 cm! appeared, interpreted as C=C stretching vibration shifted to lower frequency after
interaction with protons from the OH groups of the zeolite. By the adsorption of allylic alco-
hols or cyclohexanol additionally carbonyl compounds were formed (1720 cm'l). The dehydrogena-
tion was supposed to proceed on the lattice oxygen of the AlQ0; tetrabedra of the zeolite,
acting as basic sites.
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FELULETEK JELLEMZESE A KATALIZISBEN — ELLENTMONDASOS ELVARASOK™

NIEMANTSVERDRIET, J. W.

(Laboratory of Inorganic Chemistry and Catalysis, Eindhoven University of Technology,
5600 MB Eindhoven, Hollandia)

Erkezett: 1990. janudr 3-an

Bevezetés

A katalizdtorok jellemzése fontos szerepet jdtszik a katalitikus folya-
matok vizsgdlaténdl. A legutdbbi, Calgary-ban tartott 9. Nemzetkizi Katali-
zis Kongresszuson a 250 eldadds 78%-a tartalmazott legaldbb néhdny kataliza-
tor-jellemzd adatot, amelyeket valamelyik feliletjellemzési technikdval kap-
tak. A tobbi 22%-ban a szerzok lényegében nem Jjellemzett katalizdtoron ka-
pott reakcicdkkal foglalkoztak /1, 2/.

A katalizdtorok jellemzése a kutatds igen aktiv teriilete. Két év alatt
tobb mint 4000 cikk jelent meg e témdban /3/. J61 felismerhetd, hogy a kata-
lizdtorok vizsgdlata a modern spektroszkdpiai technikdkkal egyre inkdbb be-
leolvad a katalitikus kutatdsokba, mint e munka egyik természetes stddiu-
ma /4/.

Jelenleg szdmos kutatd egyetért abban, hogy a feliletek katalitikus sa-
Jdtsdgait atomi szintl Osszetételik és szerkezetiikk hatdrozza meg. Ez magaban
foglalja, hogy a katalizis alapvet0 megértéséhez sziikségiink van minden egyes
atom helyének ismeretére a feliileten. Ily médon a katalizdtorok jellemzésé-
nek végsd célja a feliilet atomrdl atomra torténd feltérképezése. Tovdbbd,
mivel a felilet lényegesen fiigg az elokezelésétdl és a folotte 1évd gdzat-
moszférdatél, a jellemzést lehetbleg reakcidkorilmények kozott kell végezni
(in situ). Jelenleg még egyik mdédszerrel sem lehet ezt tokéletesen megvald-
sitani.

¥Az MTA Reakcidkinetikai és Katalizis Munkabizottsdg iilésén elhangzott eldadds nyomdn.
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Technikdk és médszerek

Az alapkutatdsban elméletileg kétféle megkozelitést lehet alkalmazni,
egyrészt a katalitikus tulajdonsdgok kozotti Osszefliggések vizsgdlatdt, mds-
részt a katalizdtor oOsszetétel és szerkezet vizsgdlatdt. Az elsdben a kata-
litikus feliiletet modellezziik, pl. egykristdly segitségével. A felileti
spektroszkdépidk megfeleld kombindcidjdval szerencsés esetekben elérhetd a
kivdnt atomi szintl meghatdrozds. Ennek hatrdnya, hogy bar az ilyen mintdkat
tanulmanyozhatjuk valdsdgos korilmények kozott (1 atm vagy nagyobb nyomd-
son), de a jellemzéshez elektron- vagy ionspektroszképidra van szikség, ko-
vetkezésképpen ultranagy vékuumra.

A mdsodik megkozelitésben valésdgos katalizdtorokat haszdlunk és in situ
technikdkkal vizsgdljuk Oket, pl. infravoros vagy Mossbauer-spektroszkopia,
EXAFS, ESR, NMR és XRD reakcickorilmények kozott, vagy legaldbbis, mint leg-
tobbszor, a reakcid befagyasztdsa utdni kontrolldlt kornyezetben. Az in situ
technikdk azonban nem elég feliiletspecifikusak ahhoz, hogy megkapjuk a feli-
let atomi Osszetételét. Ezek a katalizdtor d4tlagos sajdtsdgait adjdk meg.
Ha, mint gyakran eldfordul, a katalizdtor tobbféle aktiv helyet tartalmaz,
akkor minden, amit tehetlink, a katalitikus sajdtsdgok Osszessége €s a kata-
lizdtor 4tlagos szerkezete és Osszetétele kozotti Osszefiiggés meghatdrozdsa.

Cikkinkben a fent vdzolt mindkét megkodzelitési médra bemutatunk egy-egy
példdt. Az els6ben Ag-Au unimolekulds Otvozetrétegrél lesz szé Ru egykris-
tdly hordozén, ahol a kiilonféle feliileti helyeket nanométer alatti tarto-
mdnyban titrdlhatjuk meg adszorbedlt xenon fotoemisszids technikdval. A md-
sodik esetben valdsdgos Felr kétfémes katalizdtort vizsgdlunk meg kiilonbGzé
technikdk kombindcidjdval és a minta fdzisOsszetételét néhdny nanométeres
skdldn kapjuk meg.

Kétdimenzids Ag-Au otvizetfilmek Ru(001) feliileten

Az eredmények ismertetése el6tt roviden dttekintjik az adszorbedlt xenon
fotoemisszigt (PAX, Photoemission of adsorbed xenon). A PAX technika segit-
ségével a fiziszorbedlt xenon atomok 5p1/2 fotoelektronjainak kotési ener-
gidja az adszorpcits hely Fermi-szintjét adja meg. Az 1. dbra alapjan ldtha-
té, hogy a PAX spektrumokban j6l megkiilonboztethettk a Xe Ag-n, Au-n vagy
Ag-Au otvozeten. Ezért a PAX alkalmazhaté a tobbkomponens( feliiletek kémiai-
lag eltérd helyeinek felismerésére. A technika kit(né dttekintését megtaldl-
hatjuk Wandeltnél /5, 6/.

42



1. dbra. Referenciafeliileteken 60 K-en adszorbedlt
Ru xenon monoréteg fotoemisszids spektruma. Minden
I T spektrum harom csticsbél 411, egy Xe 5py/p €és két
AT S S e i e Mt R Xe 5p3/2 elektronra jellemzd csicsbél. A Xe 5p1/2
4 5 6 1 8 9 elektronok kotési energidja a szubsztrdtum kilépési
E F (eV) munkdjat tikrozi vissza €s az adszorpcids hely azo-

B nositdsdra haszndlhatd

A kétdimenzids Ag-Au Otvozetek képzodésének vizsgdlata érdekében tiszta
Ru(001) feliletre monoréteg alatti mennyiségl eziistét pdrologtattunk. Ezzel
az eljdrdssal monoatomos Ag-szigeteket kaptunk fesziilt (111) szerkezettel a
Ru(001) feliileten /7/. Sem az Ag, sem az Au nem Otvozddik a ruténiummal.
A minta PAX spektruma (2.a. dbra) két Xe Spl/2 csticsot mutat 6,7 és 7,6 eV-
ndl, ami a Xe/Ru-ra és Xe/Ag-ra jellemz6. A két cslcs alatti terilet arra
utal, hogy a Ru feliiletének 27%-4t boritja Ag. A 7,25 eV-os csics kis inten-
zitdsa azt mutatja, hogy az Ag elég nagy szigetek formdjdban van jelen, mi-
vel ez a cslcs az Ag-Ru fézishatarokra jellemzd (ldsd jobban a /8/ hivat-
kozdsban) .

Ezutdn kis mennyiségl (0,12 monorétegnek megfeleld) aranyat pdrologtat-
tunk az Ag/Ru mintdra. Ezalatt a mintdt 60 K-en tartottuk, hogy a lerakddott
Au ne migrdljon. A 2.b. dbra mutatja, hogy az Au lerakddds jelentdsen meg-
vdltoztatja a PAX spektrumot: a Xe/Ag jel teljesen eltlint és az Ag-Au vegyes
helyek vannak csak jelen széles csucs formdjdban, a Xe/Ru cslcs mellett. Ezt
azzal magyardzhatjuk, hogy az Au atomok véletlenszerlen helyezkedtek el a
feliileten, és 60 K-en nem migrdlnak el onnan. Kdvetkezésképpen az adszor-
bedlt Xe az Osszes vegyes feliileti helyet feltérképezi, amelyeknek lehet

1lépcsts jellegik is.
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2. dbra. PAX spektrumok 60 K-en a) 0,27 monoréteg Ag Ru(00l) feliileten kimelegités utan,
b) ugyanaz a minta 270 K-re kimelegitve és c) 525 K-re kimelegitve.
A spektrumok valtozdsait a Xe adszorpcids helyek kiilonbtzd eloszldséval lehet magyardzni

Ha ezt az aranyra nézve rendezetlen rendszert kimelegitjik, a minta 270
K-en a 2.c. dbra szerinti eredményt adja. Megjegyezziik, hogy visszatért az
eredeti Xe/Ag cslcs, ami azt jelzi, hogy az Ag-szigetekre lerakédott Au a Ru
feliilet felé vandorolt. 525 K-re vald melegitéssel a spektrum elsBsorban a
7,25 eV-os éles cslcsbdl 811, ugyanezt mértik Ag-Au otvozet referenciaanya-
gon az 1. dbrdn. Tehdt az 525 K-re vald felmelegités az Ag és Au kétdimen-
ziés Otvozetté vald teljes elegyedéséhez vezet. Az Gtvozetcsics kis kiotési
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energidk fel6li oldaldn jelentkezd vall a Xe Ru-AgAu fdzishatdrokon vald ad-
szorpci6jdra jellemzo.

Az eredmények azt mutatjsk, hogy a kétdimenzids Ag-Au Otvozetek képzadé-
se Ag szigetekbdl és rdpdrologtatott Au atomokbdl kétlépéses folyamat: elo-
5z0r az Au atomok elvandorolnak az Ag szigetekrdl a Ru hordozé felé, majd
elegyednek az Ag atomokkal vizszintes sikban. Részletesebb magyardzatot ta-
ldlhatunk a /86-—10/ hivatkozdsokban. Ezek a tanulmdnyok azt tamasztjsk ald,
hogy az adszorbedlt xenon fotoemisszids technika alkalmas a meglehetbsen bo-
nyolult hdromfémes Ag-Au-Ru felilet Osszes feliileti helytipusdnak felismeré-
sére es kvantitativ meghatdrozdsdra, kozelitéleg akkora térfelbontdssal,
mint egyetlen Xe atom mérete! Ezt az informdcidét szeretnénk minden gyakor-
lati katalizdtoron elérni.

Valdsdgos Fe-Ir/SiD2 katalizdtorok jellemzése

A hordozés Fe-Ir katalizétorgk aktivak, szelektivek és stabilak a
Co + H, metanolld torténd konverzigjdban magas hémérsékleteken (40 bar) /11,
12/. Ezeket a katalizdtorokat a szilicium-dioxid hordozd impregndldsdval 41-
1itjdk eld iridium-klorid és vas-nitrdt segitségével. Széritds és Hz—ben
végzett redukcid utdn a katalizdtor reakciodképes, bdr mintegy 40 éra CO hid-
rogénezés utdn éri el dllanddsult, nagy szelektivitdsdt metanolra, mintegy
75-80%-o0t /11/.

A 3. dbrén Ir 4f7/2 elektronok XPS spektrumdt mutatjuk be friss és redu-
kdlt Felr katalizdtoron, a kotési energidk 62,6 és 61,0 eV-nak felelnek meg.
Ezek az adatok azt mutatjdk, hogy a katalizdtor kezdeti Ir ionjai a redukcid
sordn fém Ir-md alakulnak &t. Ezért az Ir elsOsorban zérus vegyértékallapot-
ban van a redukélt Fe—Ir/SiU2 katalizédtorban.

A 4. &bran bemutatott Mossbauer-spektrum részletes képet ad a redukdlt
Fe-Ir/SiUZ—ban a vas dllapotdrél. A legfelsd spektrum egyetlen éles vonalbdl
4ll, ami a lapcentrdlt kobos szerkezetld Felr otvozetek zérus vegyértékd vas-
atomjdra jellemzd, emellett nagyobb sebességeknél egy vdll is megjelenik.
Ez a cslcs egy kvadrupdl dublett jobb felének felel meg, amelynek mdsik fele
atfed az otvozetcslccsal. A dublett Mossbauer paraméterei alapjéan Fe3+ ré-
szecskét jelent, valdszinlileg oxidformdban. A dublett magyardzatdndl eltér-
tek a vélemények, de a ferri ion jelenlétét folyékony hélium homérsékletén
végzett Mossbauer-vizsgdlatokkal, ESR, EXAFS és XPS kisérletekkel is igazol-
ték /13—16/.
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3. dbra. Ir 4f7/2 elektronok XPS spektruma FeIr/SiUz—ben azt mutatja, hogy a frissen impreg-
ndlt és szaritott katalizatorban az Ir ionok zérus vegyértékd Ir fémmé alakultak &t a redukalt
mintdban. A kotési energia skdldt nem korrigdltuk a toltések figyelembevételével

A 4.b. dbra bemutatja, hogyan képez a redukdlatlan vas nagydiszperzitdsu
fdzist: a katalizdtort szobahtmérsékleten CO-nak kitéve kozel fele ardnyban
3+—mé, amit a teljes dublettb6l ldthatunk 2,5 mm/s se-
bességnél. Az a tény, hogy korilbelil a redukdlatlan vasnak kozel felét

dtalakul a F82+ és Fe

érinti a kemiszorbedlt gdz jelenléte szobahotmérsékleten, arra utal, hogy a
vasionok konnyen hozzdférhetok a gdzok szamdra, azaz nagydiszperzitdsid fa-
zist képeznek /16, 17/.

Transzmisszids elektronmikroszkopidval kimutatték, hogy az dtlagos re-
szecskeméret 1,5—2,0 nm nagysdgrendbe esik /18/. Ez jé kvalitativ egyezés-
ben van a hidrogén kemiszorpcidval mért 0,27-es diszperzitdsértékkel /19/.

A Mossbauer-spektroszképids informdcidkra alapitva, valamint az XPS és
TEM eredmények figyelembevételével az 5. dbrdn vdzolt modellt d1litottuk fel
a Felr katalizdtorokra. A katalizdtor nagydiszperzitdsu, tobbé-kevésbé mono-

molekulds réteget alkotd vasoxidbdl 411 a 5102 hordozon, és 1,5—2 nm dtméro-
J4 lapcentralt kobds Fe-Ir otvozetbdl. Ezt a modellt még tovabb lehet fino-
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4. dbra. Mossbauer spektrumok a) redukdlt Felr/Si0) katalizdtorndl hidrogén atmoszféraban mérve
és b) CO expozicid utédn. Az 1 mm/s koril jelentkezd Fe>* csdcsot megvdltoztatja a szobahomérsék-
letd CO kezelés, ez bizonyitja a ferri ionok nagydiszperzitdsu féziseloszldsat

mitani. Nemrég végzett EXAFS kisérletek alapjdn Gruijthuijsen és Ko-
nigsberger /20/ szerint a Fe-Ir OtvGzetrészecskék Ir-gazdag belsd és
Fe-gazdag kiilsd héjbdl dllnak.

Ez a példa is mutatja, milyen tipusd informdciét kaphatunk valddi kata-
lizadtorokon. Bar minden bizonnyal lehetséges részletes fdzisOsszetételt és
szerkezetet meghatdrozni a valdésdgos katalizatorokon, nem lehet atomi mére-
tekben megkapni a katalitikusan aktiv felilet Osszetételét és szerkezetét,
vagy az elsd példdban bemutatott nanométer alatti tartomdnyt elérni ilyen
szempontbdl.
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5. dbra. Redukdlt FeIrSi0) katalizator vézlatos modellje

Kovetkeztetések

A bemutatott két példdbdl 1lathatjuk a kutatdk jelenlegi f6 dilemmdjat.
A katalizdtorok jellemzésének célja ma a katalitikusan aktiv feliillet atomi
méretekben vald kiértékelése normdl reakciodkoriilmények kozott. Ez jelenleg
még nem lehetséges.

Az elsd lehetdség katalizdtormodellek alkalmazdsa (egykristdlyok, pdro-
logtatott filmek, téremisszids cstcsok stb.) és a feliilet tanulmdnyozédsa ér-
zékeny spektroszkdpiai médszerekkel. Igy majdnem atomi méretekben kapunk in-
formdcidkat az Osszetételre és szerkezetre vonatkozdlag, de szinte kizdrdlag
ultranagy vdkuumban. Természetesen kétségtelen, hogy korldtai ellenére ez a
megkozelités jelentékenyen eldsegitette a katalitikus kutatdsokat. A mdsodik
lehetoség valddi katalizdtorok tanulmdnyozdsa valddi kisérleti koriilmények
kozott. Ebben az esetben dtlagos Osszetétel és szerkezeti adatokat kapunk.
Az ilyen informdcid nem mindig kivdnatos alapkutatdsi szemszogb6l, de nagyon
hasznos lehet az alkalmazott kutatds szdmdra, ha a cél egy jobb katalizator
kidolgozdsa.

Koszonetnyilvdnitds

A szerzd hdldsan koszoni prof. dr. K. Wandelt, Ir. L. M. P. van
Grujthuijsen és prof. dr. Ir. D. C. Koningsberger egyittmikodeset.
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Research tdmogatdséért.
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lsszefoglaléas

A feliiletek jellemzésének lehetdségeit és korlédtait a katalitikus alapkutatdsban két pél-
dén mutatjuk be. Egy unimolekulds boritottsdgndl kisebb mennyiségl Ag- és Au-tartalmi Ru egy-
kristdly modellrendszer feliileti Osszetételét nanométer alatti felbontdsban meg lehet hatdroz-
ni, de csak ultranagy vakuumban. Ha valésdgos FeIr/8102 katalizdtoron in situ spektroszképiai
médszereket alkalmazunk, akkor a katalitikusan aktiv részecskék &dtlagos osszetételét kapjuk meg
néhdny nanométer tartomdnyban.

Summary

Possibilities and limitations of surface characterization in fundamental catalysis are
illustrated with two examples. The surface composition of a model system consisting of submono-
layer amounts of Ag and Au on a Ru single crystal support can be determined with subnanometer
resolution, but only in ultra high vacuum. By applying in situ spectroscopies on a realistic
Felr on SiDz catalyst, one obtains the average composition of the catalytically active partic-
les, however, on a scale of typically several nanometers.
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PLATINA REFORMALO KATALIZATOR KEZDETI DEZAKTIVALGDASAX

G. C. BOND, M. R. GELSTHORPE
(Department of Chemistry, Brunel University, Uxbridge UB8 3PH, UK)

Erkezett: 1990. januir 3-4n

Bevezetés

Ismeretes, hogy a szénhidrogén dtalakuldsok hordozés fémakatalizdtorainak
tanulmdnyozdsdt megneheziti az aktivitds gyakran tapasztalt gyors csiokkené-
se. A dezaktivdléddst, amely bizonyos rendszerekben mdr egé€szen alacsony ho-
mérsékleten is jelentkezik, eltérd médon, erdsen adszorbedldédott szénhidro-
génnek, szénszerl maradékoknak vagy széndepozitumnak tulajdonitjdk. A ben-
zinreformdlds korilményei kozott eléggé egyértelm(, hogy nagymérv( dehidro-
génezddéssel képzodd, tobbszorosen telitetlen szénhidrogének, mint példdul a
metil-ciklopentadién, er6sen adszorbedlddnak; beldlik tovdbbi hidrogénvesz-
téssel és polimerizdcidval a szén el6futdrai képzddnek. Meglehetdsen sok a
taldlgatds az irodalomban arrél, hogy Re vagy mds promotor jelenléte hogyan
pefolydsolja ezt a folyamatot Pt/AlZU3 katalizdtorokon. A hatds mindenesetre
figyelemre mélté és eldnyds /1/. A benzin reformdldsdt modellezd szénhidro-
gén-dtalakuldsokat gyakran azért tanulmdnyozzék, hogy fény deriiljon a kata-
lizdtor szerkezetére, de még az egyszer( alkdnok reakcidi is aktivitdscsok-
kenést mutatnak az iparitél lényegesen eltérd korilmények kozott.

E parazita folyamat igen gyorsan lejdtszddik, és rendkivil kellemetlen
azok szdmdra, akik szénhidrogén reakcicdkat tanulmdnyoznak. Ez azt jelenti,
hogy a tiszta fémfeliilet jellemzése bonyolulttd vdlik és sajnos sok szerzd
nem ad megfeleld tdjékoztatdst mérései korilményeirdl, aminek alapjén az
olvasoé eldonthetné, hogy a katalizdtor megtartja-e kezdeti dllapotdt, vagy a
feltételeknek inkdbb egy egyenslilyi szénszennyezettséggel jellemezhetd felii-

XAz MTA Reakcidkinetikai és Katalizis Munkabizottsdg iilésén elhangzott elGadds (Szeged,
1989. mdjus 25.)
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let felel meg. Alapjdban véve a koriilmények tisztdzatlansdga lehet felelds a
fémszemcse méretével kapcsolatos eltérd irodalmi megnyilvanuldsokért. A fel-
tételezést azért is Jogosnak tekinthetjik, mivel a fémszemcsék szénképz6
hajlama novekszik a mérettel /2/.

A nehézségek nem csupdn a sebesség meghatdrozdsdval kapcsolatban jelent-
keznek. Azzal a lehet6séggel is szdmolnunk kell, hogy az erdsen kotott szén-
hidrogén a ciklizdci¢, izomerizdcid és hidrogenolizis relativ sebességét be-
folydsolja, illetve a hidrogenolizis sordn képzddé termékek Gsszetétele
ugyancsak megvdltozhat. Két tovabbi, gyakran nem kelldképpen felismert prob-
léma is jelentkezik. Egyrészt, az erdsen kotott szénhidrogének képzodése hé-
mérsékletfliggd, kovetkezésképpen nehézségbe litkozik a 1dtszdlagos aktivdaldsi
energidk reprodukdlhaté meghatdrozdsa. Mésrészt, a depozitumboritottsdg az
alkan és a hidrogén nyomdsatél is fligg, ami viszont a reakcidrendek meghatd-
rozdsdban okoz bizonytalansdgot.

Kozleménylinknek nem az a célja, hogy megvitassuk, mi jdtszdédhat le és mi
és Pt-Re/Al, 0, ki-

3 23
zotti, bemutatdsra keriild kiilonbségek utalhatnak arra a szerepre, amelyet a

nem az ipari lzemelés koridlményei kozott, bdr a Pt/A120

Re jadtszhat. Hasonldképpen, a végzett munka nem ajdnl kiutat mindazokbdl a
problémakbdl, amelyekkel azoknak kell szembenézniiik, akik megbizhatd és el-
fogadhatd kinetikdt akarnak meghatdrozni ezekben a rendszerekben, azonban
kijelol egy el6revivd utat.

Kisérleti médszerek

Megfeleld kisérleti eljdrdst kellett kidolgoznunk, hogy megbirkézzunk ez-
zel a bonyolult helyzettel. Az egyik gyakran alkalmazott mddszer az impul-
zustechnika; a reaktdns alkdn kis mennyiségét injektdljdk hidrogén vivGgdz-
ba, és a teljes impulzust analizdljdk. A mdédszer, bdr megtartja a katalizd-
tort eredeti dllapotdban, nem igazan alkalmas a reakcidsebesség pontos meg-
hatdrozdsdra, hiszen a hidrogén/szénhidrogén ardny vdltozik, amint az impul-
zus dthalad a katalizdatordgyon. A reakcidrendek a médszerrel ezért nem iga-
zan hozzaférhetéek.

A C3 és C4 alkanok hidrogénnel lejdtszddé reakcidjdt inkdbb atmoszférikus
nyomdson Ulzemeld, specidlisan kialakitott, dramlé rendszerben vizsgdltuk.
Rendszerink két jellemz6 sajdtossdga érdemel emlitést. Az érzékeny gdzkroma-
togréfids analizis kb. 0,01% konverzidig teszi lehetdvé a termékeloszlds
)05 €s Pt-Re/A1203 katalizdtorokat mdr
530 K-tél tudjuk vizsgdlni. A rendszer mdsik jellegzetessége a mikroprocesz-

pontos meghatdrozdsat, tehdt a Pt/Al
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szorral vezérelt kemence, amelynek a homérséklete eldre kivdlasztott 1épcso-
fliggvény szerint vdltoztathatd. Vizsgdlatainkban 10 K-es homérsékletugrdst
20 perces izoterm periddus kovetett. Mintdt minden egyes homérsékleten a 18.
percnél vettiink, az anmalizis 15 percig tartott. A homérsékletvdltds kb. hd-
rom perc alatt tortént. A maximdlis homérséklet (kb. 660 K) elérése utdn,
ami egyben lezdrta a katalizdtor mikodésének els6 szakaszdt, a katalizdtort
visszahltottik a kezdeti homérsékletre, majd ismételten, 1lépésr6l 1épésre
mintdt vettink minden egyes hoémérsékleten. Ezekbdl a mérésekbdl 411t Ossze
a katalizdtor mikodésének mdsodik szakasza. Az egész ciklust legaldbb egy-
szer megismételtik, igy a 3. és 4. sorozat jellegzetes eredményeit kaptuk.
Az eljdrds eldnye az, hogy tobb homérsékleten a deaktivdlddds legkordbbi
szakaszdban mdr rogzithetjik az eredményeket, hogy azutdn a magas homérsék-
letet és nagy konverzidét gyorsan elérve a h(itési szakaszban mdr a mérgezés
hatdsdt észleljik. Kiinduldsi filozdfidnk ugyanis az, ha mdr nem sikeriil el-
kerilni a deaktivdléddst, akkor azt udgy vizsgdljuk, hogy a lehetd legtobb
informdciét kapjuk, és azutdn nézzik meg, milyen hasznos kovetkeztésre jut-
hatunk.

A felhaszndlt katalizdtorok az AKZO cég kereskedelmi termékei: 0,3, illet-
ve 0,6 tomeg-szdzalék Pt-t és 0,3% Pt + 0,3% (m/m) Re-ot tartalmaznak A1203
hordozdn. Az ipari gyakorlatnak megfelelden a mintdkat kalcindldssal és 763
K-en tortént redukcidval igen gondosan elokezeltik /3/. Ismételt mintabemé-
résekkel a sebesség vdltozdsa kettes faktorndl kisebb volt. Kisérleteinkben
0,2 g katalizdtort alkalmaztunk; gdzsebességek H2 = 100 cm3 perc_l, N2 =

= 30 cm’ perc_1 és szénhidrogén 10 e’ perc -1

Eredmények

Minden egyes elemzés megadja az elreagdlt alkdn mennyiségét és a képzo-
dott termékek mdljainak szémat; a konverzidbdl a sebességet szdmoltuk (mmol
6ra”l g;;t egységben), a termékek eloszl4sdt szelektivitdssal fejeztik ki:
az egyes termékek mdljainak szdmdt (ci) osztottuk a fogyott reaktdns moljai-
nak szédmdval. Butdn esetében az dtalakult mdlok széma A = (cl +2c, + 303)/4,
S.1 = Ci/A és Sl + 252 + 383 = 4. Hasonlé egyenlet érvényes propdnra. Mivel a
fenti egyenlet alapjdn S1 meghatdrozhatd, ezért a tovédbbiakban elegendd az
52 és S3 szelektivitdsokra hivatkozni.

Az eredmények értelmezésére a Kemplingnek és Andersonnak /4/ tu-
lajdonitott reakcidsémdt haszndltuk fel. Ez egy eldgazd, gereblye fejére em-
lékeztet6 mechanizmuson alapul (I. séma), amely kis konverzidkndl, dllandd-
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sult dllapotokat feltételezve, a kovetkezO Osszefliggéseket adja:

5

]

2 1+ F—53)T2

Sy = (1 - F)Ty,

ahol F a ldnckozépen torténé szakadds valdszin(isége, Ti pedig

Ty = Rkl + K07
Sajnos, a kisérleti eredményekbdl a reakcidt jellemzd hdrom paramétert (F,
T2 és T}) egyértelmien nem tudjuk meghatdrozni. Kordbban feltételeztik, hogy
T2 = 1, vagy pedig azt a T2 értéket haszndltuk, amit a propdn reakcidjdban
kaptunk (itt ugyanis 82 = T2). A jelen esetben egyértelmd, hogy a propan &t-
alakuldsa Pt/Alz[]3 katalizdtoron, olyan 82 értéket ad, amely a legmagasabb
homérsékletek kivételével nagyon kozel van egyhez. Nem lehetiink viszont tel-
Jjesen bizonyosak abban, hogy az n-butdnnal "elodkészitett" felileten a propan
ugyanigy reagdlna, mint amikor propdn az egyedili reaktdns. Analizisiink
szempontjdbél biztonsdgosabb a T2 = 1 azonossdgot feltételezni, s az igy
meghatdrozott paramétereket F'-vel és Té—mal jelolni. Amint 14tni fogjuk, ez
a feltételezés a Pt—Re/AlZO3 katalizdtorra nem kielégit6. Mind a hdarom para-
méter megbizhatd meghatdrozdsdra a reakcidt cirkuldcids reaktorban nagy kon-
verzicdkig kellene elvinniink.

Az 1. dbrdn a sebességekbdl meghatdrozott Arrhenius-gorbék egy szakaszdat
mutatjuk be. Nagy konverzidkndl az egyenes minden esetben elhajlik, amit bi-
zonyos esetekben dezaktivdldéddsnak, de a reakcidkinetika vdltozdsdnak és a
diffldzidés gatlds megjelenésének is tulajdonithatunk. A gorbiiltség hatdrozot-

tan kisebb propdnnal, mint n-butdnnal mind a hdrom katalizdtoron. A magas

54



o
L
T

h)

-1
cat

|
N

|

T

(n(r/mmol g

|
£

1

T

£ i1 }
i 3 T I

15 1-6 L 1-8 1.9
1000/T

1. dbra. n-Butédn hidrogenolizisének (o, A) €s izomeriziciéjénak (e, A), 0,6% (m/m) Pt/Al,0s3,
és propdn (e, 4) hidrogenolizisének, Pt-Re/Al,03, homérsékletfiiggése Arrhenius dbrdzoldsban.
(Korok 1-es sorozat, hdromszdog 2-es sorozat)

hémérsékletld reakcid okozta dezaktivdlddds mértéke fiigg a katalizdtor termé-
szetét6l, de leginkdbb magdtdl az alkantdél: a dezaktivdlddds lényegesen na-
gyobb butdnnal, mint propdnnal (1. tdbldzat). Az egyenes szakaszokbdl megha-
tdrozott aktivdldsi energidk nem mutatnak szisztematikus vdltozdst a soro-
zatszdmmal, a 2. tdbldzatban &tlagértékeket adtunk meg.
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1. tdbldzat
Alkdnok hidrogenolizisének sebessége (mmol g,'(el]t 6ra~l) 603 K-en

Alkén Sorozatszém 0,3% Pt/Al,05 0,6% Pt/A1,03 Pt-Re/Al,05
C}HB 1 1,40 1,07 1,66
2 1,40 1,06 1572
3 1,30 0,98 1,59
4 1,29 0,87 1,68
n-C4Hyo 1 4,55 7,82 9,60
2 3,49 6,27 7,20
3 3,02 6,03 6,37
4 2 .62 5,47 6,16
2. tdbldzat

Hidrogenolizis dtlagos aktivdldsi energidja (kJ ms171)

Alkdan 0,3% Pt/A1203 0,6% Pt/A1203 Pt-RE/A1203
CsHg 191 207 189
n-C4H1g 125 147 131

3. téblézat

n-Butdn hidrogenolizisének termékszelektivitdsa 603 K-en

Katalizdtor Sorozatszam So Ss3 A T3

0,3% Pt/Al,05 0,418 0,782 0,204 0,982
0,294 0,844 0,141 0,983
0,301 0,840 0,144 0,981

0,274 0,853 0,129 0,979

0,453 0,764 0,220 0,979
0,288 0,847 0,138 0,983
0,320 0,831 0,154 0,982
0,277 0,852 0,132 0,982

0,794 0,53 0,383 0,865
0,782 0,535 0,377 0,859
0,778 0,54 0,382 0,880
0,776 0,538 0,376 0,862

0,6% Pt/Al,03

Pt—Re/A1203

S W - S WN - S W N

Leglényegesebb eredményeink azzal a viselkedéssel foglalkoznak, ahogyan
a termékszelektivitdst a sorozatszam és a katalizdtor Osszetétele befolyd-
solja. Az eredményeket a 2—7. dbrdkon és a 3. tdbldzatban Osszegeztik. Az

izomerizdcidés szelektivitds az dltalunk vizsgdlt kisérleti koridlmények ko-
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2. &bra. Sp, S3 és S; hémérsékletfliggése n-butdn reakciéjdban 0,3% (m/m) Pt/A1,03 katalizatoron
(korok l-es sorozat, hdromszdgek 2-es sorozat)

—

zott igen kicsi, tipikusan 0,3—3%, igy a tovdbbiakban ezzel a reakcidval
nem foglalkozunk. A 2. és 4. dbra a két F”c/AIQD3 katalizdtoron az n-butdn
reakcidjdban észlelt 82 és 83 szelektivitds homérsékletfliggését mutatja az
els6 két sorozatban. Az elsd felflitési szakaszban jelentkezd kezdeti dezak-
tivdlddds Jjelentésen megvdltoztatja a termékeloszldst. Minden esetben S2
csokken, S, €s Sy nivekszik. A hatds a legszembetlnGbb a 0,6% (m/m) Pt/A1203
katalizdtor esetében. S.l értéke ugyancsak csokken. A katalitikus aktivitds
fokozatos elvesztése ellenére a 2., 3. és 4. sorozat kozott a vdltozds cse-
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3. dbra. F' és T3 homérsékletfliggése a 2. dbra adataibol

kély (ldsd a 3. tdbldzatban kozolt 603 K-en meghatdrozott, szelektivitds ér-
tékeket). Barmi okozza a termékeloszléds véltozdsat, az az elsd kisérletso-
rozatban jelentkezik.

A 3. és 5. dbra a homérsékletnek az F' és Ti paraméterre gyakorolt ha-
tdsdt mutatja a két Pt/A1203 katalizdtoron. Egyértelm(, hogy a kezdeti
dezaktivdldédds a szakaddsi paraméter, F', értékének vdltozdsdban és nem a T%
értékében jelentkezik. Tovdbbi hdrom megdllapitds érdemel emlitést: i) a 2.
sorozatban mindkét katalizdtoron az eredmények igen hasonldak, ii) a propén
esetében 52 nem vdltozik a sorozatszdmmal, 52 = 0,99 603 K-en mindkét Pt
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4. dbra. Sy, S3 és S; homérsékletfliggése n-butdn reakci6jaban 0,6% (m/m) Pt/A1,03 katalizétoron
(jeldlés: mint korabban)

katalizdtoron, iii) a termékeloszlds pontosan nem reprodukédlhatd egyik min-
tar6l a mdsikra, ami arra utal, hogy a termékeloszlds a felileti dllapot
igen érzékeny indikdtora, de a kiilonbség kizdrdlag az F' paraméter értéké-
ben jelentkezik.

Mig a két Pt/A1203 katalizdtor hatdrozott hasonldésdgot mutat, a Pt-Re/
Alzl]3 minta egészen eltéréen viselkedik (6. és 7. dbra és 3. tdblézat).
El6szor is azt tapasztaljuk, hogy az n-butdn reakcidjdban 52 sokkal nagyobb,
S3 sokkal kisebb, mint Pt/A1203—on, mdsodszor a sorozat szdmdnak szinte
nincs is hatdsa a termékszelektivitdsra. Propdn reakcidjdban 82 603 K-en ko-

59



—

0 + } —}
520 560 600 640
T/K

5. dbra. F' és T3 homérsékletfliggése a 4. dbra adataibdl

zel 0,93. Ez azt jelenti, hogy nem haszndlhatjuk az F'-t és Ti-mat, hanem az
egyes homérsékleteken a propdnnal észlelt 52 alapjan kell F és T3 értékét
szdmolnunk. Az igy meghatdrozott paramétereket a 7. dbrédn és a 3. tdblazat-
ban tintettik fel: F nagyobb, T} kisebb, mint a Pt/AlZO} katalizdtoron, az

ismételt sorozatokban nem vdltoznak.
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6. dbra. Sp, S3 és S; homérsékletfiiggése Pt-Re/Al,03 katalizatoron (jelélés: mint korédbban)

Ertékelés

Az eddig ismertetett eredmények alapjdn kiilonbséget tehetiink Pt/A1203
és Pt—Re/A1203 katalizdtorok kozott i) a kezdeti termékeloszlds, ii) az 41-
landdsult dllapotban észlelt termékeloszlds és iii) a kezdeti dezaktivélddés
okozta vdaltozdsok alapjdn. A 3. tdblézat adatai azt igazoljdk, hogy a kii-
lonbségek jelentbsek és még szembetlndbbek, ha 603 K-nél alacsonyabb hdmér-
sékletet (pl. 530 K-t) vdlasztunk vonatkoztatési pontnak. A 3. tablazat ada-
taibdl azt 14tjuk, hogy Pt/A1203 katalizdtoron i) Ti kozelitdleg 0,98, érté-
két a dezaktivdldédds nem befolydsolja, ii) F' kezdetben 0,21, de 0,l4-re
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T/K

7. dbra. F és T3 homérsékletfiiggése a 6. dbra adataibdl

csokken, mig a Pt—Re/A].ZCl3 mintdn iii) T3 csak kb. 0,86 és F = 0,38, egyik
paraméter sem érzekeny a dezaktivdldddsra. Bdrmi okozza is a dezaktivdlos-
dést, hatdsa az F paraméterre ellentétes a réniuméval. Re jelenléte nem be-
folydsolja a dezaktivdlddds sebességét, ez sokkal inkdbb az alkdn szerkeze-
tétol fiigg.

A folyamat megértése érdekében bizonyos feltételezéssel kell élniink a
koztitermékek szerkezetére, beleértve a dezaktivdldddst okozd szénhidrogének
szerkezetét is, és Jjavaslatot kell tenniink a hidrogenolizis mechanizmuséra.
Az irodalom /5/ b&velkedik mechanizmus javaslatokban, de az, amelyet kiva-
lasztottunk feltételezi, hogy a reaktiv szénhidrogén két szomszédos szén-
atomon kemiszorbedlddik, amelyek koziil legaldbb az egyik kotés tobbszoros,
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ha azt akarjuk, hogy a szén—szén kotés elszakadjon (II. séma). Feltételez-
zik tovdbbd, hogy a nem-reagdld, a reakcidt fékezO koztitermék erdsen dehid-
rogénezett, hidrogénezéssel reaktiv formdvd, ill. polimerizdldéddssal és hid-
rogénvesztéssel inaktiv szénné alakulhat. A reakciémodell (II. séma) egyér-
telml magyardzatot ad arra a tényre, hogy a propdn dezaktivdld hatdsa ki-

sebb, mint az n-butdné:

Szénhidrogen Reaktiv kdztitermek Erdsen adszorbealodott
2 szenhidrogen
Gy > CHyCh=Chy > g CHy O - CHy CH5 CH,
* * » x % »
-
(" LH=C(H=CH—=(H CH~CH=CH=CH
=xzy 2 3 Ui =Ly 5
* »* * * ;
n-C H [:i) CH= CH-CH—CH C:>{ }I > <
¥ 3] 2 3 CH— CH= CH— CH CH—CH- CH—CH
o Isx=y 3 = XSS Zse
»* »* * * * ¥*
\o > 8
II. séma

Kézenfekvonek tlnik, hogy a Pt katalizdtorok két kiilonbozd tipust aktiv
centrumot tartalmaznak: az I. tipuson az F' értéke nagy, €s a centrum gyor-
san dezaktivdlddik, a II. tipusra viszont az jellemz6, hogy F' kisebb, és
kevésbé gyorsan veszti el aktivitdsdt. Egyrészt abbdél a ténybdl kiindulva,
hogy a kezdeti &llapotban a 0,6% (m/m) Pt/A1203 katalizdtoron F' nagyobb,
mint a 0,3% (m/m) Pt/A1203—on, ez utdébbin a Pt szemcsemérete kisebb, mint
a 0,6% (m/m) Pt/A1203—0n, mdsrészt irodalmi megfontoldsokat /1/ is figye-
lembe véve az I. tipusd centrumokat alacsony indexd Pt felileteken taldlha-
t6 atompdrokkal, a II. tipusid centrumokat pedig lépcscknél vagy alacsony
indexd lapok élén (8. dbra) taldlhatd kis koordindcids szdmi Pt atompdrokkal
hozzuk kapcsolatba. Bar a javasolt modell kvalitativ magyardzatot ad az F'
paraméter értékében a dezaktivdldddssal eldidézett vdltozdsra, az nem telje-
sen egyértelm(, hogy az I. tipusi centrumon miért nagyobb az F' értéke. Elsd
kozelitésként a kovetkez6 magyardzatot adhatjuk /3/. Meg kell indokolnunk,
hogy a 2,3 szénatomokon adszorbedlédott szénhidrogén képzodése Osszehason-
litva az 1,2 szénatomokon adszorbedltéval miért kedvezdbb az I. tipusu cent-
rumon, mint a II. tipusin. Az I. tipust centrumon az elektrons(lriiség kisebb,
kovetkezésképpen a szénhidrogénnek bizonydra jobban hozzd kell jdrulnia a
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I tipusu hely

Platina klaszter

[Erésen adszorbealt hidrogén l Pt-Re helyek
(1<K - :

(S
e
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Platina klaszter [Pluhnn-rémum klaszter |

8. dbra. Javasolt felileti modell

kemiszorpcids kotésekhez, hogy megfeleléen erdsen, a reakcidhoz szikséges
médon legyen adszorbedlédva. Ugy gondoljuk, két metilcsoport elektronkiildd
hatdsa jelentdsebb, mint egy etilé, ami magyardzatot adhat a 2,3 adszorpcids
forma preferdltsdgdra az I. tipusid centrumokon. Hasonldé magyardzatot adha-
tunk a propan kisebb reaktivitdsdra.

Végll elérkeztink a Pt-Re katalizdtor értékeléséhez. Miutdn a dezaktiva-
1lddas semmiféle hatdst sem gyakorol a termékeloszldsra, arra kovetkeztet-
tink, hogy egyfajta centrum, mégpedig Pt-Re atompdr mikodik a felileten (8.
dbra). Az irodalmi adatok szerint /1, 6/ a C-Re kotés erdsebb, mint a Pt-C,
kovetkezésképpen a két pontos adszorbedldédott butdn erdsebben kotoédik a
Pt-Re helyhez, mint a csak Pt atomokbdél 4116 centrumhoz. Ez a tény magyard-
zatot adhat T3 kisebb értékére, amely végil is a C; koztitermék deszorpcic-
jat és tovédbbi fragmentdcidéjat hasonlitja Ossze (I. séma). Mivel a Re tdbb
parositatlan elektronnal rendelkezik, mint a Pt, ezért erds C-Re (vagy C=Re)
kotés alakulhat ki. Az el6z0 szakasz fejtegetését figyelembe véve, nagyobb
elektronkiildd hozzdjdruldst vdrunk az adszorbedlt molekuldtél, igy a 2,3
szénatomokon adszorbedlt forma gyakoribb lesz, mint platindn. Emlékeznink

64



kell viszont arra, hogy valamennyi esetben az 1,2 adszorbedlt forma az ural-
kodd, mivel F soha nem nagyobb, mint 0,5, tehdt a két forma gyakorisdgdban
jelentkez6 vdéltozdsok, amelyek az eredmények magyardzatdhoz kellenek, vi-
szonylag jelentéktelenek.

Osszefoglaléas

Pt/A1,03 katalizdtorokon az n-butdn hidrogenolizise sordn keletkezd erdsen adszorbedlédott
szénhidrogén véltozast idéz eld a termékeloszldsban; foleg a kozponti szén—szén kotés szakadd-
sdért felelGs helyek mérgezOdnek. Nem torténik ilyen jellegl véltozds a Pt-Re/MzD} kataliza-
toron, melyen a kozponti szén—szén kités felnyildsa kedvezdbb, mint Pt/Al,03-on. A szerzdk is-
mertetik a lehetséges, a jelenségekért felelds koztitermékeket és az aktiv centrumok konfigu-
rdcidjat.

Summary

Strongly-adsorbed carbonaceous species formed on Pt/A1203 catalysts during the hydrogeno-
lysis of n-butane produce changes in the product distribution; sites responsible for breaking
of the central C-C bond are preferentially poisoned. No such changes occur with a Pt—Re/A1203
catalyst, on which central-bond fission is more favoured than on Pt/A1203. Possible adsorbed
intermediates and configurations of active centres giving rise to these effects are discussed.
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KAOLINIT INTERKALACIOS KEMIAJA®

HANS 0. BECKER

(Institut fiir anorganische Chemie der Universitat Minchen, Németorszag)

Erkezett: 1990. janudr 3-an

Bevezetés

Interkaldcidnak nevezziik azt a folyamatot, amelynek sordn a "vendégspe-
ciesek" — atomok, molekuldk — teljesen beépiilnek a '"gazdardcs" rétegei ko-
zé. A rétegek egy atomrétegb6l vagy tobb rétegbél dllhatnak, mint pl. gra-
fit, rétegszilikdt, dikalkogenid. Lehet toltésiik (tGz4116 rétegszilikdtok)
vagy lehetnek semlegesek (kaolinit). Szerkezeti szempontbdl a vendégkompo-
nensek beéplilésénél csak a rétegek tdvolsdga vdltozik meg, a rétegekben 1évo
atomok tdvolsdga gyakorlatilag azonos marad, de oxiddcids dllapotuk megval-
tozhat. Az interkaldcié messzemenden reverzibilis folyamat.

o @)
28 —
@) o =
Vendegkomponens Gazdaracs In'rerkulc'lcic')ls vegyulet
(kaolinit) az interkalacios
anyaggal

1. dbra. Interkaldcio

Az elst kaolinit-interkaldcids vegylileteket Wada és Weiss d4llitotta
elé /7, 8/.

¥Az MTA Szilikatkémiai Munkabizottsdgédnak iilésén elhangzott elfadés.
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Az angolszdsz irodalomban a szildrd gazdardcsba vald beépiilést altaldban
"inclusio"-nak nevezik, de az interkaldcié kifejezést is haszndljdk. Zé&r-
vanyreakciokrdl (klatrdt-képzodés) akkor beszéliink, ha a gazda- és a vendég-
komponenst egylittesen oldatbél vélasztjuk le. Az interkaldcid kifejezés a
hetvenes évekbdl szdrmazik, amikor felfedezték, hogy a dikalkogenidek lehet-
nek gazdardcsok. A t(Gzd411dé rétegszilikdtokba vald beéplilést kordbban duzza-
ddsnak nevezték. Az interkaldcidval dltaldnossdgban, ill. a kaolinit inter-
kaldci6jdval szdmos monografia foglalkozik /1, 2, 3, 4, 5, 6/.

A kaolinit szerkezete

A kaolin agyagdsvdany fo6 alkotdja a kaolinit. A kaolinit jelentds szerke-
zeti ismertetdjegyeinek alapja még ma is a Gruner /9/ &ltal javasolt
idealizdlt monoklin szerkezet. Idedlis kaolinit egykristdly nem létezik. Ed-
dig valamennyi kaolinit szerkezetvizsgdlatot por alakd vagy hibds szerkezeti
pehelyszerl kristdlykdval végeztek.

A kaolinit tehdt szilikdtrétegekbdl épiil fel. Minden szilikdtréteg egy a
sarkain Osszekapcsolt SiGa—tetraéder—rétegbél dll, amelyhez egy gibbsit-ré-
teg kapcsolddik (oktaéder-réteg). Az oktaéderben 1évé hézagok kétharmaddban

Tetraeder reteq

Oktaeder reteg

O Oxigen Hidroxil @ Aluminium @® Szilicium

Kaolinreteg idealis szerkezete

O-@ = a-tengely ®-® = b-tengely

2. dbra. A kaolinitréteg idedlis szerkezete
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aluminium helyezkedik el. A szilikdtréteg hexagondlis, tengelyméretei:
a =5,15 R és b =8,95 A A kristdlyképzédés folyamdn a szilikdtrétegek egy-
mdshoz képest — a/3 értékkel eltolddnak. A d001 rétegtdvolsdg = 7,16 A. Egy
elemi cella — SiaAla(OH)BO10 — tetraéder-rétegében két a/2 &tmérdji hézag
van; a hidroxilréteg 6 OH csoportot tartalmaz. A rétegeket van der Waals- és
hidrogénhid-kotések kapcsol jdk Ossze. Valdszin(, hogy a 6 hidroxilcsoportbdl
csak kett6 vesz részt a rétegek Osszetartdsdban, mig a tobbi a szilikdatré-
tegen beliili kotések kialakuldsdhoz jdrul hozzd. Mar régdéta ismert, hogy a
szilikdtréteg a védzolt idedlis felépitéstdl eltér /10, 11, 12/, amely tényt
Gjabb kozlemények is aldtdmasztanak /13, 14/. Fontos tovdbbd, hogy sok kao-
lin dn. b- és a-tengely szerint rendezetlen, mivel a szilikdtrétegek egymds-
hoz képest eltolddtak. A kaolinit interkaldcids készségében jelentOs szerepe
van a rendezetlenségnek €és egyéb kristdlyhibdknak, dltaldnossdgban a kristda-
lyossdgnak (és részecskeméretnek) /15/.

A dickit és nakrit a kaolin ritkdbban el6forduld polimorf mdédosulatai.
A dickit szintén képez interkaldcids vegyliletet, a nakrit ezen tulajdonsdgédt
eddig kevesebben vizsgdltdk. A halloysit ugyancsak kaolinitrétegekbdl eépil
fel, jollehet az dltaldnos felfogds szerint rétegeinek halmozdddsa jelentd-
sen zavart. A halloysit csovecske és szalag alaki, mig a legtobb kaolin ki-
fejezetten lap formdjd. Interkaldcidra valdé hajlama a kaolinitéhez hasonld.
Az antigorit és krizotil tetraéder-rétege azonos a kaolinitével, az okta-
éder-rétegben azonban minden hézag magnéziummal betoltott. Morfoldégidjuk is
eltér a kaolinétdl. Egyik sem képez interkaldcids vegyiiletet.

A kaolinit interkaldcids vegyiileteinek elddllitdsa és felosztdsa

Gyakorlatilag valamennyi kisérletet por alaki kaolinnal (0,1 p——néhény )
végeztek. Az interkaldcié szempontjdbdl kétfajta vendégmolekuldt kiilonboz-
tetnek meg és ennek megfelelden a vegyliletek elddllitdsdnak is két médjdt
/16, 17, 18/. A vendégmolekuldk egyik csoportjdba olyan anyagok tartoznak,
amelyek a kaolinnal egyszerl vegyiilés Utjén épiilnek be a rétegek kozé tomény
oldat, folyadék, olvadék vagy goz formdjdban ("direkt interkaldcig"). A
reakcid homérséklete 60-80 °C. A tomény sdoldatbdl torténd beépiilés esetén
bizonyos mértékd, kiviilrél rdtapadé vendégkomponens-felesleg lesz a végter-
mékben, mert amennyiben ezt a felesleget megkisérelnénk mosdssal eltdvoli-
tani, akkor az interkaldlt vegyilet egy részét ismét megbontanank. Ez egy-
szer(bb tiszta folyadék vendégkomponensekkel; legjobb, ha ezekbdl csak a

"szdmitott" mennyiséget adjuk a kaolinithez, majd a még szemcsés port néhdny
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o6rdig 60-80 ME-an hevitjik. S6t egy igy lefolytatott reakcid 1lényegesen
gyorsabb, mintha a vendégmolekula felesleget akarndnk beépiteni. A reakcid
elorehaladdsat rontgenogrdfidsan ellendrizhetjik. Rendszerint eleve csak két
fazis jelenik meg: az interkaldlt vegylilet, novekvd cslcsintenzitdssal és a
kiinduldsi kaolinit, csokkend csicsintenzitdssal. Bizonyos esetekben a két
csuics kozott koztiterméket jelz6 csics is lehet, amelynek intenzitdsa is je-
lentds. Ezekben az esetekben az interkaldlt vegyilet nem éri el a végleges
rétegtdvolsdgot, vagy a kaolin-kristélykdkban statisztikusan még el nem fog-
lalt rétegkozi terek vannak.

Kevés azon molekuldk szdma, amelyek direkt interkaldcidval épithetdk be.
Az 1. tédbldzatban felsorolt anyagok tehdt valamennyit magukba foglaljdk.

A reakcick id6tartama igen eltérd lehet, néhdny perct6l (hidrazin), ora-
kon (dimetilszulfoxid-gdz), napokon &t (amménium-acetdt), hetekig is (1li-
tiumacetdt) terjedhet. A kaolinit kvantitativ reakcidja filigg a kristdlyos-

1. téblazat
A kaolinitbe "direkt" beépithetd vendég-komponensek /17, 18/

p=)

Hidrazinhidrdt 10,41
Karbamid 10,72
N-Metilkarbamid 10,98
Formamid 10,13
N-Metilformamid 10,76
Acetamid 10,92
N-Metilacetamid 11,52
Dimetilsulfoxid (DMSO) 1119
Piridin-N-Oxid 12,57
Imidazol 1153

Acetdt (Hidrat)

LiAC 16
KAc 14,01
NH4AC 14,05
(NHz )HAC 17
RbAc 14,42
CsAc 14,68
Propionét

NaProp [
KProp 11,2
RbProp 12,2
CsProp 11,8
K-Butirdt 14,2
K-Isovaleridt 16,3
K-Cianoacetat 12.98
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2. tébldzat

A kaolinitbe "indirekt" beépithetd néhany vendég-komponens

A
N,N-Dimetilformamid 12
N,N-Dimetilacetamid 12,41
Nagyobb szénatomszdmi zsirsavak nem szubsztitudlt savamidjai ca. 11
Nagyobb szénatomszami zsirsavak N-szubsztitudlt savamidjai 11-12
N-szubsztitudlt karbamidszarmazékok ca. 11
Picolin-N-Oxid 13—14
Imidazolszarmazékok 11-12
Pirazol 11,5
Piridin és szdrmazékai 12—13
Utgydrds heterociklusos vegyiiletek, mint
Glikolkarbondt, Oxazolidon 11,6—11,8
Oxazolin szdrmazékok 11,5
Morfolin szdrmazékok 12—-17
Glicin 10,22
Cidnecetsavmetilészter 13,52
Cidnamid 10,05
Nitrometdn 12,2
Alkdli-, alkdlifoldfém- és dtmenetifém-halogenidek 9—12
sdgtél — amelyen nem a krisztallitok morfoldgidjdt, hanem a rdcs rendezet-

lenségét értjik — és a vendégkomponenstdl. A b-tengely szerint kissé rende-
zetlen Georgiai kaolin hidrazinhidrdttal még kvantitativen reagdl, azonban
az Un. fire-clay tipusidak, amelyek a- és b-tengely szerint nagymértékben
rendezetlenek és jol fejlett, kisméret( kristdlyrészecskékbdl dllnak, hidra-
zinnal gyakorlatilag mdr nem reagdlnak.

Az interkaldcidra hajlamos vendégmolekuldk tdlnyomé tobbsége a mdsodik
csoportba tartozik. Ilyen vendégmolekuldk csak akkor képesek beépilni, ha
egy mar kordbban beépilt mdsik vendégmolekuldt kiszoritanak. Ez az un. "in-
direkt" interkaldcié. J6 példa erre az ammdniumacetdt-kaolinit interkaldlt

vegyilet (dDOl = 14 R). A folyamatot az aldbbi vézlat szemlélteti:

AX -Kaolinit + yB == By - Kaolinit + xA
A: kozvetleniil beépiilé vendégkomponens, pl. Ammonium-acetdt

B: kozvetetten beépilld vendégkomponens, pl. Dodecil-amin.
Bizonyos esetekben egy direkt beépiilé molekuldval ("A") egyiitt is be-

épilhet a kaolinitbe az egyébként indirekt interkaldcidra hajlamos molekula
("B"). Példdul A = hidrazin, B = natriumacetdt. Az interkaldcidt kovetden cél-
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szer(i a reakcidés elegyhez tiszta "B" komponenst adni, hogy ezzel az "A" kom-
ponens minél tokéletesebben eltdvolithatd legyen.

Az indirekt Uton interkaldlédd vendégmolekuldk kémiailag igen kiilonbdz6
anyagcsoportokhoz tartoznak. Ezek kozott mintegy 400 vegyiilet ismert. Az ed-
digi vizsgdlatok eredményei szerint az indirekt dton interkaldlt termék reé-
tegtdvolsdgdnak értéke nem fligg az eldzetes interkaldciétél. A direkt inter-
kaldcidval beéplild vendégmolekuldk gyenge Lewis-bdzisok, amelyek hidrogén-
hid-kotés 1étesitéséhez akceptor- €s gyakran donor-csoportot is tartalmaz-
nak. Az interkaldcié hajtdereje a hidrogénhid-kotés kialakuldsdban rejlik,
amelyek erdssége €s szdma az eredeti kaolinittél figg. Az indirekt interka-
l4cid alapjai még tisztdzatlanok. Az indirekt Uton beépithetd vendégkompo-
nensek kozott vannak olyanok, amelyek csak kinetikai okok miatt tartoznak
ebbe a csoportba. Mdsok, mint pl. az alkdlisdk inkdbb hajlamosak a rétegek
kozotti diffizidra a zeolitokhoz hasonldan. Minden esetben szdmolni kell az-
zal, hogy a "direkt" vendégkomponens bizonyos hdnyada (max. 10%) a kaolinit-

rdcsban marad, de ez rontgenogrdfidsan biztonsdggal nem ismerhetd fel.

A kaolinit-interkaldlt vegyiiletek szerkezete és stabilitdsa

Egykristdlyok hidnya miatt igen kevés hdromdimenzids szerkezetvizsgdlat
ismert, amelyeket porfelvételek profilanalizisével (Rietveld) és infravoros
spektroszképids vizsgdlatok egylittesével végeztek /22, 23, 24/. Az interka-
141t vegyiilet szerkezetének megdllapitdsdra a rétegtdvolsdg és a vendégkom-
ponens méretei szolgdltatnak konnyen hozzaférheté adatokat, amelyek birto-
kdban megdllapithatdé az elemi celldban 1évé vendégkomponens mdljainak szdéma.

A rétegtdvolsdgbdl a molekuldk orientdcidjdra lehet kovetkeztetni és
biztosan lehet 14tni azt, hogy melyik rétegkdzi térben tortént meg az inter-
kaldacid; mindegyikben vagy minden masodikban. A kaolinit esetében csak olyan
interkaldcids vegyiilet ismert, amelynél minden rétegkozi térben megtorténik
az interkalédcid. Egyes esetekben egydimenzids (001) Fourier-analiziseket vé-
geztek /18, 19, 20/, amelyeknél a gazdardcs Un. "egykristdly" volt (leléhe-
lye La Union, Kolumbia). Az eredeti kristdlyok és csak a j6l1 interkaldlt
vegylletek kristdlykdi meglehetdsen toredezettek, pordzusak, rendezetlenek,
de mindezek mellett kb. 15-20 értékelhetd 00l-interferenciavonalat adnak.
Leegyszer(sitve, az eddigi szerkezetvizsgdlatok alapjan elmondhatd, hogy a
vendégmolekula akceptor csoportja a hidroxilréteghez van rendelve, mig a
donorcsoport a tetraéder-réteg felé fordul, minden esetben hidrogénhid-kotés
kialakitdsdval. Nagyobb molekuldk a tetraéder-réteg hézagaiban helyezkednek
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el. A rétegtelitettség SiAAla(OH)BOlO—egységenként egy és kettd kozott van,
de inkdbb a kettéhoz van kozelebb, amely tény a tetraéder-rétegben 1évd lyu-
kak szdmdra (2) vagy a kaolinitben eredetileg jelen 1év6 hidrogénhidak sza-
mdra (2) utalhbat. A poralakid kaolin iiregeiben, valamint liregei kozotti, ill.
pérusaiban 1évd vendégkomponens feleslege kovetkeztében a beépllési siir(iség
meghatdrozdsa meglehet6sen nagy hibdval (kb. 20%) jdrhat. Az oldatbél vald
interkaldciondl ez az 4l1itds minden esetben igaz, ellentétben a tiszta fo-
lyadékokkal, amelyeknél felesleg nélkiil lehet dolgozni, de a beépitendd
mennyiség becslése nem lehet Onkényes.

Ha az interkaldlt vegyiletet termikusan vagy mosdssal '"elbontjuk", nem
jelenik meg azonnal a kiinduldsi kaolinit 00l-cstcsa. A rétegtelitettség a
legnagyobb kozberétegzettségi értéktdl meghatdrozott értékig lecsokkenhet
anélkiil, hogy a rdcs oOsszeomlana. A kaolinit-kdlium-acetdt vegyiilet esetén
a fdzisszélesség kiilonosen nagy lehet. A dimetilszulfoxid gdzfézisbél vald
interkaldcidja sordn a vendégkomponens be- és kiépiilése gravimetrids mdd-
szerrel j6l1 kovethetd /26/. SiaAla(OH)BOIU—egységként 1,9 mél dimetilszulf-
oxid épiil be, amelynek értéke a deszorpcié folyamdn csak 1,5 mélra csokken.
Ovakodni kell attdl az elképzelést6l, hogy az itt-ott véletlenszerGen elhe-
lyezkedd vendégmolekuldk rdcstdguldst okozhatnak. Az interkaldlt vegyiilet
varhatdéan anndl stabilabb, minél kevésbé illékony a benne 1€év6 vendégkom-
ponens. A hidrazin-kaolin levegbn igen gyorsan, orék alatt elbomlik, csak
oldat alatt eltartva dllandd. Ezzel szemben a dimetilszulfoxid-kaolinit a
vendégkomponens feleslege nélkil nagyobb h&fokon is stabil (128 0C, 7%? =

= 0,01).
A beépiilt molekuldk dinamikdja

A beépilt molekuldk rotdcidja és transzldcidja nem-elasztikus neutron-
sugdrzdssal és szildrdtest-magmdgneses rezonancidval vizsgdlhatd. A dimetil-
szulfoxid-kaolinittel végzett neutron-szérdsi eldvizsgdlatok eredményei is-
mertek /27/. A dimetilszulfoxid lapos piramis, amelynek cslcsdn van a kén-
atom. A kén a tetraéder-réteg felé irdnyul. A beépiilési slrlség
51 AL, (0H)g0, , egységenként 1,9 mol. -50 °C-nal 2,10 s™ frekvencidid mo-
lekularotdcié indul meg, az aktivdldsi energia 3,8 kcal. Transzldcid 50 %-
ig nem észlelhet6.
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Az interkaldcid kinetikdja

Gyakorlatilag valamennyi kinetikai vizsgdlatot is poralakid kaolinnal
végeztek, tllnyomd részben Weiss és munkatdrsai /17, 18, 26, 28, 29/. In-
terkaldcid utdn rontgenogrdfidval nem lehetett sem a rétegekkel parhuzamo-
san, sem azokra merdlegesen az agyagrészecskék jelentOs mértékl szétaprézd-
ddsdt megdllapitani. Ez a tény felveti azt a kérdést, hogy milyen médon ké-
pesek olyan nagy molekuldk beépilni, amelyek méretei a szilikdtréteg vas-
tagsdgdval Osszemérhetok anélkiil, hogy a rdcsot megzavarndk. Csak por-felve-
telekbdl, elektronmikroszkdpids felvételek nélkiil, nem lehet egyértelmien ko-
vetkeztetni a részletes topokémiai folyamatokra, tovdbbd a lehetséges reak-
cidlépések geometridja és fizikdja is igen sokrétl, ezért csak egy el6re
megadott mechanizmussal vald egyezés varhatd. Csak ezzel a fenntartassal le-
het a tovdbbi elképzeléseket kialakitani. El6szor is feltételezziik, hogy egy
"néhdny mikron" sugarl agyagrészecske inkdbb tekinthetd sok kis réteghalmaz
szovevényes kotegének, amelyeken a tulajdonképpeni folyamat végbemegy. A ré-
teghalmazokat hasadékok, pdrusok stb. vdlasztjdk el egymdstdl. Egy-egy ré-
teghalmaz 30-40 réteget is tartalmazhat, keresztiranyd méretik neéhany 100 A
lehet. Altaldban a részecskéken beliili hasadékokban a transzportfolyamatok
nem sebességmeghatdrozdak. A vendégmolekuldk a rétegek szeéleinek potencidlis
helyein hatolnak be €s innen koncentrikusan vagy linedris reakcidfronttal
haladnak elére egy-egy rétegkozi tér belsejébe (3. dbra).

A réteg szélén bekovetkez6 elsd behatolds véletlenszerl csiraképzodés-
ként, a rétegkozi terek betdltése pedig fdzisnovekedésként irhaté le. Ez
utdébbi sebességét az eltrehaladdé reakcidfronton lezajld folyamatokbdl (f&-
zishatédr-reakcid), vagy pedig a helycsere folyamatokbdl (diffizid) mér ki-

alakult fdzisban végbemend reakcidként lehet meghatdrozni.

Reakciokezdet Teljes Egyoldulﬁ
a legfelsd reteg-szel reakciofront a
potencialis reakcio- retegkozi terben
magjan

3. dbra. Vendégmolekuldk behatoldsa a rétegktzi terekbe
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ValdészinGleg legelGszor azok a rétegkozi terek telnek meg, amelyek a ki-
netikai egység bdzis-feliiletével szomszédosak, majd egymds utdn 1épnek be a
csatlakozd rétegszélek a csiraképzbdésbe és ezzel egyidejlleg betdltodnek a
rétegkozi terek is. Mindaddig, amig a beépiilés nem zdrult le, feltehetden
hajlitdsi energidt kell befektetni, amit a vdzolt reakcidfolyamatban a kine-
tikai egységek végei kis értéken tartanak. El6bb pattan le ugyanis egy mar
dtreagdlt réteghalmaz a tobbirél, mint ahogy meggorbiilne. Egy egyediildlld
kaolinitréteg vagy egy vékony halmaz mechanikai tulajdonsdgai jdtszanak te-
hdt szerepet. Ezzel Osszefliggésben szeretnék Bates régi elgondoldsdra em-
lékeztetni, amelynek értelmében a részrétegek nem képesek egymdshoz alkal-
mazkodni (eltérd hosszlsdgl b-tengelyek), igy az energiaminimum dllapotdban
1évd szilikdtréteg tulajdonképpen kénytelen meggorbilni. A valdsdgban az
elobbi réteg kaolinit-kristdlykotésben és interkaldcids kotésben van éppen
akkor, mikozben a részrétegeknek szilikdtréteggé vald kondenzdldsa sordn bi-
zonyos atomeltolddédsok kovetkeznek be; hiszen csak ilyen médon lehet a hdrom-
dimenzids rdcs energidjdt fedezni. Nem kevésbé jogosan beszélhetiink a kaoli-
nitkristdlyban 1évo fesziiltségdllapotrél, amely a beépililés sordn nagy szere-
pet jatszhat.

A vendégmolekuldk beéplilését az eredeti kaolinba rendszerint szigmoid
alakd gorbe irja le (4. dbra), amelyre Avrami/Erofeev egyenletei érvé-
nyesek. Ezeket az 0Osszefiiggéseket egyébként gomb alakld részecskékre mdr
Mampel levezetette /30/:

. Z
. (kot) X

243
, (2)

o =1

(1)

o6 =1 - g Kik2

ahol o = reakcidéfok, k1 = csiraképzodési dllandd, k2 = fdzisnovekedési 4l-
landé.

Az egyenletekben o a reakciéfok, amely pl. definidlhatd a beéplilési ko-
tések elemi celldinak a reakcidkeverék elemi celldinak Osszegéhez viszonyi-
tott ardnyaként. A reakcidfokot a gdzfdzisbdl torténd interkaldcid esetén
McBain mérleggel kozvetlenil és folyamatosan lehet mérni. Ezzel szemben a
folyadékfdzisbdl valé beépiilést csak a minta "befagyasztdsa" utdn rontgenog-

Iz

rafidsan és szakaszosan lehet kovetni. Ebb&l konnyen megkapjuk ab = fI—:—fE

értékét, ahol I1 az eredeti kaolin cslcsintenzitdsa, 12 pedig az interkaldlt
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4. dbra. Gazhalmazdllapotu DMSO beépiilése kaolinitbe
Ordinéta: relativ tomegnovekedés, A: elsd beépiilés, B: ismételt beépiilés deszorpcié utén,
X: visszatartott mennyiség, T = 128 °C, 5~ = 0,8. KIS kaolin
0

termék csdcsintenzitdsa, majd hitelesité gorbe segitségével dtszamitjuk a

"valddi" reakciéfokra. A matematikai Osszefliggés a kovetkez6:

K- op
0CE———
1+ (K-Lerg

ahol K = 4llandd /26/.

A csiraképzodésnek és a fdzisndvekedésnek az eldbbiekben leirt folyamata
képezi az Avrami-egyenletek alapjdt. A fdzishatdr dllandé sebességgel ha-
lad elére, a (2) egyenlet szerint nem minden csira reakcidja kezdddik meg
ugyanabban az iddpontban.

Ha valamely interkaldcids vegyliletb6l a vendégkomponensek deszorbedldd-
nak az elkeridlhetetlenul visszamaradd mennyiségig, az Ujra-beépilés jelent6-
sen gyorsabban megy veégbe, mint az elsd interkaldcié, foleg azért, mert el-
marad az indukcids periddus. A mdsodik interkaldcid nagyon j61 leirhatd az
g =1 wu ™ egyenlettel /26/.
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Az interkaldcids vegyiiletek kiemelt csoportjai: amin-komplexek és hidratok

Hosszudldncld aminok indirekt interkaldcidval éplilhetnek be a kaolinitbe
a mar el6z6leg beépiilt hidrazin vagy amméniumacetdt kiszoritdsa dtjan /20,
31/. Az aminok "bilayer"-ben vannak elrendezve, mint ahogy ezt a montmoril-
lonitba interkaldlt hosszd ldncd alkilamménium-kation mutatja /32/. Példéul
a dodecilamin-kaolinit, amelynek d001 gértéke = 45 A. Ha az ilyen interkald-
cids vegylletet vizzel reagdltatjuk, az elektronmikroszképos kép szerint, a
kaolinitkristdlykdk elvékonyodnak €s a széleken felcsavarodnak. A prepardtu-
mok gyakran az eredeti halloysithoz hasonlé morfolégidval rendelkeznek. Dor-
zsolés az effektus mértékét noveli. Szemmel ldthatdan a szilikdatrétegek ko-
zotti "1dgy" aminréteg mdr nem biztosit elegendd réacsenergidt a szilikdtré-
tegek kozott, igy a rétegek meghajldsi tendencidjukat kovetik. Az interkald-
cié alatt, de a vizzel vald kimosds sordn minden esetben az agyagdsvany cso-
vecske vagy valyl alakzatokat képezve dezaggregdlddik /33/.

Hidrdtok ugyancsak elddllithaték az interkaldlt hidrazin, amméniumace-
tdt vagy egyéb vendégkomponens kiszoritdsdval /34, 35, 36/. A hidrdtokat
igen behatéan vizsgdltdk, mert ezek alapjdn a kaolinit és halloysit megkii-
lonboztethetd /37/. Ezenkivil a hidrdtok és egyéb interkaldlt vegyiiletek a
kaolin novekvé rendezetlenségi-fok szerinti osztdlyozdsdt is lehetdvé te-
szik /34—38/. Emlitésre érdemes, hogy a hidrazin szdmos agyagdsvénnyal, a
mérsékelten rendezetlenekkel is azonos rétegtdvolsdg novekedést okoz és ko-
zel kvantitativan reagdl; az agyagdsvdnyok kozotti kiilonbségek csak a vizzel
vald kimosds utdn vdlnak nyilvdnvaldva.

sszefoglaléas

A kozlemény a vendégmolekuldk kaolinit agyagdsvényok rétegei kozott lejdtszddé interkald-
cidjérdl ad attekintést. Kétféle vendégmolekuldt lehet megkiilonboztetni: 1. olyanokat, amelyek
a kaolinit és a vendégkomponens alapos Osszekeverésével épiilnek be 60-80 °C-on ("direkt inter-
kaldcid"). Ezek az anyagok gyenge Lewis-bdzisok, mint pl. hidrazin, karbamid, alkdliacetdtok,
dimetilszulfoxid. A reakcié hajtéereje a hidrogénhid-kotések kialakuldsdban rejlik. Illetve 2.
olyanokat, amelyek csak a mdr beépiilt vendégkomponens kiszoritdsdval tudnak a rétegek kizé be-
épllni ("indirekt interkaldcid"). Ezen csoportba tartozd komponensek nagyon kiilonbozéek, mint
pl. alkilaminok, viz, heterociklusos vegyiiletek, alkdlihalogenidek. Ilyen molekuldk interkald-
ci6jat valdszinlleg csak kinetikai okok gdtoljdk. Hosszi 1ldncli aminok interkaldcidja nagy ré-
tegtdvolsdg kialakuldsdhoz vezet (> 45 ). Ennek eredményeként a rétegszilikdt vélyi és csd
formdju alakzatokat képezve dezaggregdldédik. Kaolin-hidrétok és egyéb interkaldcids vegyiiletek
a kaolinoknak novekvd rendezetlenségi-fok szerinti osztdlyozdsédra haszndlhatdk fel.

77



Summary

A review is given on the intercalation of guest molecules between the layers of the clay
mineral kaolinite. Two kinds of guest species can be differentiated: (a) molecules, that can be
intercalated by merely mixing kaolinite and guest species at 60-80 °C ("direct intercalation").
Such species are weak Lewis bases e.g. hydrazine, urea, alkali acetates, dimethyl-sulfoxide.
The driving force is the formation of hydrogen bonds. (b) Molecules that can enter the inter-
layer space only through the replacement of a species already intercalated ("indirect inter-
calation"). Molecules of this group are very different, e.g. alkylamines, water, heterocycles,
alkali halides; probably their direct intercalation is merely kinetically hindered. The inter-
calation of long-chain amines leads to layer distances of 45 A and more (amine bilayers). As a
result, the layer lattice desaggregates to forms like throughs or scrolls. Hydrates of kao-
linite and other intercalation compounds have been used for the classification of kaolins
according to their degree of lattiice disorder.
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Bevezetés

Az utdébbi években iparilag egyre fontosabbd vdlnak a mlanyag alapi tdrsi-
tott rendszerek, amit a témdval foglalkozd konyvek €s egyéb publikdcidk no-
vekvd szdma is mutat (1d. pl. /1/--/3/). Ide tartoznak az &svényi anyagokkal
toltott polimerek is. Az dsvényi toltdanyagok novelik a mlanyag komponens
merevségét, csokkentik kiszdsi és zsugoroddsi hajlamdt, de gyakran romlik a
szildrdsdg és a szakaddsi nyllds, ami a szervetlen toltGanyag és a polimer
kozotti nem kielégitd adhézidé kovetkezménye. A tapadds novelésére szdmos
médszert taldltak ki, ezek kozil az egyik az, hogy a toltbanyag feliiletét
polimerizdciés katalizdtorral kezelik, majd rédpolimerizdljdk a gdzdllapotu
monomert /4/. Az igy elddllitott kompozitok még igen nagy toltdanyagtartalom
mellett is kedvez6bb tulajdonsdgokat mutatnak, mint a hasonlé tdltéanyag
tartalmi mechanikus keverékek /5/. A Massachusetts-i Egyetem Polimertechno-
légiai Tanszékén kiterjedt vizsgdlatokat folytattak ilyen kompozitok morfo-
16gidjéra /6/, valamint mechanikai és termikus tulajdonsdgaira vonatkozdan
/7/—/9/. Ebben a kidzleményben ugyanezen mintdk dielektromos tulajdonsdgaira
vonatkozé kisérleti és elméleti eredményeinket /10/—/12/ foglaljuk GOssze,
mert Ggy gondoljuk, hogy azok mds rokon teriileteken is hasznosithatdk. Mivel
az elokisérletek azt mutattdk, hogy a dielektromos tulajdonsdgokat alapve-
téen befolydsolja a légnedvesség, ennek hatdsdt széles korben megvizsgdltuk.
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Mintdk és vizsgdlati médszerek

A bevezetésben emlitett polimerizdacidés médszerrel készitett CaCO3 tartal-
mi polietilén kompozit mintdkat Dr. E. G. Howardtdl kaptuk, aki a Du Pont
de Nemours cég munkatdrsa. Ezeket a mintdkat, amelyek 62,5, ill. 48,1 suly%
toltdanyagot tartalmaztak, a tovdbbiakban D62, ill. D48 roviditéssel Jelol-
jiik. A vizsgdlatokbdl kideriilt, hogy a mintéknak nemcsak a toltoanyag-tar-
talma, de feliletkezelése is kiilonbcz6 lehetett, de ennek részleteirdl
— 1ipari mintdkrdl 1évén szé — sajnos részletes informdcié nem dllt rendel-
kezésre. A kordbbi vizsgdlatok /7/ megmutattdk, hogy ezekben a kompozitokban
a polietilén molekulatdmege igen magas (106 korili), ezért az Osszehasonli-
tdsra készitett mechanikus PE/CaCD} keverékekhez olyan polimert vdlasztot-
tunk, amelynek molekulatomege hasonld nagysdgrendd (Hifax-1900 ultra nagy
molekulatomeg( polietilén, Hercules Powder Co.). A nagy molekulattmeg miatt
a polietilén és a toltdanyag (Atomite Code A, Thomson & Weinman Co.) ©mle-
dékédllapotban nem voltak Osszekeverhetok, ezért a keveréket acetonos zagyban
allitottuk eld gondos keveréssel. Az acetont ledesztilldltuk és a kapott
homogenizdlt porkeverékbdl 0,5--1 mm vastag lemezeket préseltiink 190 S
A 10-60 tomeg% toltdanyag-tartalmi mechanikus keverék mintdkat H10--H60 ro-
viditéssel jeloltiik. Az Atomite A toltdnyagot hidrofobizdlds céljdbél 0,5%
triizosztearil titandttal (Kenrich Petrochemicals, Inc.) kezelték. Az Ato-
mite A t6ltbéanyag dtlagos szemcsedtmérdje 2,5 um, legnagyobb &tmér6je 45 pm
volt, mig a D48 és D62 mintdkndl haszndlt toltdanyag megfeleld szdmértékei
2,3 pm és 15 pm voltak.

A véltédrami dielektromos méréseket General Radio 1620 tipusd hiddal vé-
geztik a 20 Hz — 100 kHz frekvenciatartomdnyban. Generdtorként egy EICO 377
tipusl rédidfrekvencids generdtort haszndltuk. Az izoterm méréseknél egy de-
kddon beliil 3 pontot vettiink fel (pl. 100, 200, 500 Hz, ill. ezek tobbszorc-
sei). A mérocella Balsbaugh TTRC-64 tipusd volt védogy(rGvel, 5,5 cm aktiv
eletroddtmérovel. Az elektrédok kozotti tdvolsdg mikrométercsavarral dallit-
hatd volt. Az lires mintatartd kapacitdsat kimértik az elektrddok kozotti té-
volsdg és a homérséklet fliggvényében, az eredményeket kalibrdcicdként hasz-
ndltuk a késobbiekben. Ugy taldltuk, hogy a szobahdmérséklet( és magasabb
homérsékletl lres kapacitdsok hdnyadosa tobb elektrddtdvolsdgndl is egyetlen
f(T) fliggvénnyel leirhatd, igy az lres kapacitds homérsékletfiiggését min-
denidtt figyelembe tudtuk venni. A hid segitségével kozvetlenil a minta kapa-
citdsa (C) és a veszteségszog tangense (tgé) mérhetd, ezekbdl az ires kapa-

cités (CO) ismeretében a dielektromos tényezds valds (€') és képzetes (")
része a kovetkezo képletekkel kiszdmithato:
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g" = €' tgd. (2)

A kapacitdsmérés pontossdga jobb, mint 1%, ezzel szemben a mintavastagéﬁg
legfeljebb 5% pontossdggal mérhetd a feliilet egyenetlensége miatt, ezért a
dielektromos permittivitds vdltozdsa lényegesen nagyobb pontossdggal kovet-
hetd, mint az abszolut érték. A kapacitds- és kiilonosen a th'meghatérozés
pontossdga kis veszteségl mintdk esetében rohamosan csokken az 1 kHz alatti
frekvencidkon.

A homérsékletfliggd méréseknél egy Versa-Therm 2156 tipusi homérséklet-
szabdlyozdéval vdltoztattuk a homérsékletet, ami tulajdonképpen egy kis fato-
test fGtédramdt szabdlyozta, ezen helyezkedett el a mérécella, és az egész
rendszer egy aluminium dobozba volt elhelyezve. HGtésre egy cseppfolyds
nitrogénbe merilé rézspirdlt haszndltunk, amelyen széritott N2 gdzt dramol-
tattunk 4t, ilyenkor a homérsékletet a gdzdram intenzitdsdval lehetett befo-
lydsolni. A minta homérsékletét az Omega Engineering 199 tipusid digitédlis
kijelzésl vas-konstantdn héelemmel mértik, amelyet a mintatartdéra, a minta
kozvetlen kozelébe rogzitettiink. Fltéskor a homérsékletet 5-10 OC-o0s 1ép-
csokben vdltoztattuk, 10-15 perc volt sziikséges az Gj homérséklet bedlldsa-
hoz, tehdt a "flGtési sebesség" valamivel kisebb volt, mint 1 oC/min. A tel-
jes frekvenciaskaldn (20 Hz — 100 kHz) az adatpontokat 1 percen beliil le
tudtuk olvasni, de ha csak minden nagysdgrendben egy pontot olvastunk le,
akkor kb. 20 sec alatt. Ezt azért fontos megjegyezni, mert megfigyeléseink
szerint ilyen rovid id6 alatt még a nagy viztartalmd mintdk hevités kozbeni
dielektromos jellemz6i sem vdltoztak jelentds mértékben. Ezt a mérési ciklus
ismétlésével is ellendriztik.

Mivel a légnedvesség nagy hatdssal volt a dielektromos jellemzokre, egy
sorozat mérést kontrolldlt nedvességtartalmd mintdkkal is elvégeztik. Teli-
tett sdoldatok /13/ segitségével egy exszikkator légterének relativ nedvesség-
tartalmdt 10 és 90% kozott tudtuk vdltoztatni. A mintdkat ezekben a 1égte-
rekben kiilonbozd idokig kezeltiikk és megdllapitottuk, hogy 2 napndl hosszabb
tdrolds utdn a dielektromos tulajdonsdgok mdr csak elhanyagolhaté mértékben
vdltoznak, ha a mintdkat a kisebb nedvességtartalmi térbdl a nagyobb nedves-
ségtartalmiba helyeztiik. Forditott irdnyban a deszorpcidé lassibb volt.

Végeztiink fesziiltségfiiggh valtdédrami dielektromos vizsgdlatot is 50 Hz
frekvencidn 50 V és 1 kV kozott, ehhez egy Tettex gydrtmdnyd hidat haszndltunk.
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Az egyendrami és termikusan stimuldlt dramméréseket a Mlanyagipari Kuta-
té Intézet Multirelax tipusi berendezésén /14/ végeztik. Itt a minta egy
programozhatd f(t6-hGté rendszerrel elldtott réztombben helyezkedik el. Az
dramot egy varaktoros integrdlt elderdsitével mértik, amelyet egy hagyomd-
nyos miveleti erdsitd és egy logaritmikus erdsitd kovetett. Az drammérés
14 A volt kb. 1 sec idddllandéval. A termosztalt
mintateret szdraz Ar gdzzal oblitettik &t az alacsony hémérsékletl vizkiva-

legnagyobb érzékenysége 10~

1ds megakaddlyozdsdra. A polarizdlé fesziiltség egy ellendllds osztdldnc se-
gitségével 2 kV és B V kozott vdltoztathatd volt.

Mérési eredmények

1. Izoterm frekvenciafiiggé vizsgdlatok kiilonbdzd nedvességtartalmd mintdkon

Elstként a légnedves (kb. 50% relativ paratartalmi levegGben térolt)
mintdk viselkedését vizsgdltuk meg. Az 1. dbran 14thaté a D62, D48, valamint
a H10, H30 és HS50 mintdk szobahomérséklet( dielektromos veszteségének frek-
venciafiiggése 20 Hz és 100 kHz kozott. A H-mintdk esetében a legkisebb
frekvencidkon a mérés nem volt elég pontos, ezért ott a pontokat nem tintet-
tiuk fol. A veszteségek minden esetben folyamatosan ndnek a kisebb frekven-
cidk felé, abszorpcids veszteségcsics nem tapasztalhatd. Az is lathatd, hogy
a D62 és a D48 minték kozti kiilonbség jéval nagyobb, mint azt a toltdanyag-
tartalmuk alapjdn elvdrndnk, ami eltérd feliiletkezelésre utal. A H10--H50
mintasorozatban a veszteség monoton médon, de nem ardnyosan ndé a toltdanyag-
tartalommal.

Ezutdn megvizsgdltuk a kilonbdzd mintdk viselkedését eltérd nedvesseg-
tartalmd légterekben. A vizfelvételt analitikai mérlegen, a tomegvdltozds
alapjan kovettik. A 2. dbrdn példaként bemutatjuk a D62 minta viztartalom-
veszteség gorbéit a 100 Hz — 100 kHz frekvenciatartomdnyban. A veszteség és
a permittivitds értékeket Cole-Cole diagramon dbrédzolva kiderilt (3. dbra),
hogy a kilonboz6 viztartalmd mintak pontjai egyetlen gorbére esnek. Ez azt
jelenti, hogy a kiilonbozd nedvességtartalmi mintdkon mért veszteség és per-
mittivitds értékektdl egyetlen frekvenciafliggd mestergorbe szerkeszthetd
olyan médon, hogy a mérési pontokat a logaritmikus frekvenciaskdldn vizszin-
tes irdnyban eltoljuk. A 4. dbrdn a D48, az 5. dbrdn a D62, mig a 6. dbran a
H10, H30 és a H50 mintdk ilyen mddon elkészitett frekvenciafiiggb mestergor-
béit dbrdzoltuk. Ezzel az eljdrdssal az eredetileg 3 nagysdgrendre kiter jedd
frekvenciaskdldt 6-8 nagysdgrendre lehet kiterjeszteni. Az elv hasonld a
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1. dbra. Specidlisan el6dllitott CaCO3-PE kompozitok (D62 és D48), valamint mechanikus CaCO3-PE
keverékek (H10—H50) dielektromos veszteségének frekvenciafiiggése szobahdmérsékleten. A mintdkat
mérés eldtt kb. 50% relativ nedvességtartalmi levegbben tdroltuk

polimerek reoldgidjdban j6l1 ismert homérséklet—idé szuperpozicids elvhez
/15/, de itt helyesebb lenne nedvesség—idd szuperpozicids elvrdl beszélni.

A frekvenciatartomdny a kisebb frekvencidk felé is kiterjeszthetd, ha
megvizsgdl juk az anyag egyendrami elektromos térben mérhetd dram-vdlaszfiigg-
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2. dbra. A D62 minta kiilonbdz0 frekvencidkon mért dielektromos veszteségeinek filiggése a viztar-
talomtél. A kiilonb6zd viztartalmat telitett séoldatok folétti 2 napos téroldssal dllitottuk be.
A mérések szobahdmérsékleten késziiltek

vényét, és az (n. Hamon-transzformdcidval /15/ dtszémitjuk frekvenciafiiggd

veszteségge:

2" @) = ¢8itn Lax 10, (1)
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3. dbra. A kiilonbdzé nedvességtartalmi D62 mintdk 100 Hz — 100 kHz tartomdnyban mért dielekt-
romos veszteségébOl €s permittivitdsdbdl szerkeszthetd Cole-Cole gérbe (szobah&mérsékletd
adatok)

ahol ¥ = 0,1/t a frekvencia, t az idd (sec), 6(t) pedig a tranziens vezeto-
képesség (ohm'lcm'l). A 7. dbrén ilyen transzformdlt vezettképesség gorbéket
mutatunk be a kisfrekvencids tartomdnyban D48 és D62 mintdkra. Az dbrdn 14t-
hatd, hogy a kisililési dramokbdl (ires szimbdlumok) szdmitott veszteségek va-
lamivel kisebbek, mint a toltési drambol (teli szimbdlumok) szémitottak. Ez
a nem teljes polarizdcidval magyardzhatd. Az is jol 1dthatd, hogy a D62 min-
ta esetében a szdmitott veszteségek fliggenek az alkalmazott térerodsségtol,
kilonosen a toltési dramok esetében. Ez nem magyardzhatd egyszeren az ohmi-
kus vezetdoképesség térerdsségfiiggésével, mert az ohmikus veszteség €"*‘v_1
tipusti frevenciafiiggést mutat /15/ (1d. a szaggatott vonalat a 7. dbrdn),
itt pedig ennél kisebb meredekséget tapasztalunk. A D48 minta esetében a
térerosségfiiggés elhanyagolhatd volt. A 8. dbrdn a tiszta polietilén (HO) és
a H10, H30, valamint a H50 mintdk transzformdlt kisfrekvencids veszteség-

1 -2

gorbéit mutatjuk be. L&thatd, hogy kiilondsen a 107 —10"° Hz tartomédnyban a
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4. dbra. A kiilonbGzd nedvességtartalmi D48 min-
itz tdk dielektromos veszteség- és permittivitds-
’ adataibél horizontdlis eltoldssal szerkeszthetd
mestergorbék. A frekvenciaskdla kb. 50% relativ
nedvességtartalmi levegbben kezelt mintédnak fe-
0 lel meg. A mérési pontokat 100 Hz és 100 kHz
-2 kozott mértik szobahomérsékleten

mintdk polarizdcids és depolarizdcids dramaibdl szdmitott veszteségek erdsen
eltérnek. A térerdsségfiiggés a H10—H50 mintdkndl is jelentéktelen.

Az egyendrami méréseknél tapasztalt térerdsségfiggés miatt megvizsgdltuk
az 50 Hz-es vdltddramu dielektromos jellemzok térertsségfiiggését is 50 V és
1 kV kozott kb. 0,5—1 mm vastag mintdkon. A D62 mintdkndl novekvd fesziilt-
ség mellett a jelzett tartomdnyban az €' mintegy 5%-kal, &', a dielektromos
veszteség mintegy 37%-kal nott, a 048 minta esetében csak a veszteség nott
kb. 2,5%-kal, mig a H10—H50 mintékndl a vdltozds a mérési hiba hatdrdn be-
1il volt.

88



13 Ev)

12
1
10

1

40

Ww &S Ul v ~1 o v

3.0

25

20

ga

10

05

0
2 b 6 8

5. 4bra. A kiilonboz6 nedvességtartalmi D62 mintdk dielektromos veszteség- €és permittivitds-
adataibdl szerkeszthet® mestergorbék. A jobboldali részlet kinagyitva mutatja a nagyfrekvencids
részt. Megjegyzések mint a 4. dbrén

-2
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6. dbra. Kiilonbozd nedvességtartalmi H10, H30 és H50 mintdk dielektromos veszteség- és permit-
tivitds-adataibdl szerkeszthetd mestergorbék. Megjegyzések mint a 4. dbrdn

2. Homérsekletfiiggd dielektromos tulajdonsdgok

Ha a légnedves mintdkat melegitjik, a veszteség és permittivitds értékek
sajatsdgos viselkedést mutatnak. A permittivitds diszperzidéja (frekvencia-
fliggése) és a dielektromos veszteség eleinte nd, maximumon megy &t, majd
erdsen lecsokken, hités kozben pedig végig alacsony szinten marad. A 9. db-
ran mutatjuk be pl. a D48 minta 100 Hz-en és 100 kHz-en mérhetd permittivi-
tds és veszteséggorbéit f(ités és hités sordn. A 10. dbra a H60-as mechanikai
kevereék veszteséggorbeinek hémérsekletfiiggését dbrdzolja 100 Hz és 100 kHz
kozott. Erdekes megfigyelni, hogy a veszteséggorbék maximumhdmérséklete ke-
vésbé fligg a mérési frekvencidtdél, a maximumérték viszont monoton csckken a
mérési frekvencia novekedésével.

A homérseklet hatdsdat a dielektromos viselkedésre legjobban a D62 mints-
ndl lehetett tanulmdnyozni, mert ennél volt a legnagyobb a veszteség €és a
diszperzié mértéke. Ha a mintdt lehGtottik, a veszteség szisztematikusan
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7. 4bra. A polarizacids és depolarizéciés egyendrami vélaszfliggvények Hamon-transzformdcicjdval

kaphatd veszteséggorbék az ultra kisfrekvencids tartomdnyban. A D62 minta esetében, ahol ez

lényeges, bemutatjuk a vélaszfiiggvények térerdsségfiiggését is. A szaggatott vonal az ohmikus
vezetésre jellemz6 N fiiggvény menetét mutatja

csokkent a hémérséklettel, az adatokbdl a homérséklet--id6 szuperpozicids
elv felhaszndldsdval mestergorbét lehetett szerkeszteni (1d. a 11. d&brat).
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8. abra. A H-sorozat (a tiszta Hifax-1900 polietilén és hérom, kiilonb6z6 mennyiségl toltSanya-
got tartalmazé keverék) egyendrami polimerizaci6s és depolarizicids valaszfiiggvényeibdl Hamon-
transzformicidval szamithaté veszteségek az ultra kisfrekvencids tartomdnyban

A D62 minta esetében egy olyan melegitési kisérletet is elvégeztiink, amely-
nek soran a mintdt szobahtmérsékletrdl kb. 60 OC-ra felmelegitettiik, majd
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9. dbra. A D48 minta 100 Hz-en és 100 kHz-en mérhetd dielektromos vesztesége és permittivitésa

fltés és visszahltés sordn. A ftési-hitési sebesség 1 OC/min koriili. L&thaté, hogy a veszte-

ségi csdcs nagysdga filigg a mérési frekvencidtdl, és a diszperzid, valamint a veszteség a hités
folyamdn jéval kisebb. Ez a vizvesztéssel magyardzhatd

dllandé homérsékleten vizsgdltuk a vizveszteség hatdsdra fellépd tulajdon-
sdgvdltozdsokat. A tobbi mintdhoz hasonldan a veszteséggorbék fltés kozben
maximumon mentek dt, majd d1landd hémérsékleten monoton csokkentek (1d. a 12.
dbrdt). Ha a veszteségeket és a permittivitdsokat a hokezelés folyamdn Cole-

Cole gorbén abrdzoljuk, azt tapasztaljuk, hogy a csokkend viztartalommal a
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10. dbra. A H60 mechanikus keverék minta dielektromos veszteségének homérsékletfiiggése fités és
hatés sordn. A D48 mintdhoz hasonldan a veszteségcsics hiités kdzben nem jelenik meg

120

mérési pontok egy gorbe mentén mozdulnmak el (1d. a 13. dbrdt). A mintdt kb.
12 6ran keresztil 60 °C kizelében tartva bedll az egyensily, de ha tovabb
hevitjik, a permittivitds és a veszteség ismét maximumon mennek keresztiil,
hités kozben pedig a diszperzidé és a veszteség kicsi marad. Ezt mutatja a
14. dbra, amely az el6zdleg 60 9C-on temperdlt D62 minta permittivitdsdnak

log€'(V) log€ (V)
1+ X X
X
3o TEO —
OF o @ @ X 2¢ = 2,
5 0 e’ %
= o 00 _————
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A-67° 0= 28%C A
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2 3 4 S logV(Hz) 2 L 6 8 0 12 1logVH2)
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A légnedves D62 minta dielektromos veszteségének homérsékletfiiggése hités kdzben és
az adatokbdl vizszintes eltoldssal szerkeszthetd mestergdrbe
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12. 4bra. A D62 minta dieletromos veszteségeinek idOfiiggése linedris fGtés, majd izoterm hoke-
zelés sordn

hémérsékletfliggését mutatja be tovdbbi fGtés és lehltés kozben. A D62 minta
esetében a dielektromos veszteség és a diszperzié akkor sem tlnik el telje-
sen, ha a mintdt 1 drdig 135 0[3-0n, a polietilén komponens olvaddspontja
kornyékén szdritjuk. Ez ldthaté a 15. dbrdn, amely az ilyen médon hokezelt
D62 minta veszteségeinek homérsékletfiiggését mutatja be h(ités kozben. A H
Jeld mechanikai keverékek esetében sem teljes a széradds 135 0C—on, de a
visszamaradd veszteségek joval kisebbek (1d. a 16. dbrat).

A mintdkat a termikusan stimuldlt dramok mdédszerével is megvizsgdltuk.
El6szor a légnedves D48 és D62 mintdkat polarizdltuk szobahdmérsékleten,
majd -70 OC-ra hitottik és mértik a tér nélkiili rovidzardsi &ramot egyenle-
tes ftés kozben. Ezeket a termikusan stimuldlt depolarizécidés (TSD) &ram-
gorbéket a 17. dbra mutatja be redukdlt d&ramslrliség reprezentdcidban.
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13. dbra. A D62 minta 60 9C-os izoterm hokezelése folyamdn kiilonbdz6 idokdzokben mért 100 Hz—
100 kHz tartomdnyban mért dielektromos veszteségeinek és permittivitdsainak Cole-Cole reprezen-

tdcidja. Lathatd, hogy a csokkend nedvességtartalommal a mérési pontok egy gorbe mentén mozdul-
nak el. Az egyenstlyi értéket 12 dra elteltével mértik

Ugyanezen az dbrdn feltiintettik egy légnedves D62 minta termikusan stimuldlt
polarizéacids (TSP) gorbéjét is. A polarizdcids térerdsségek minden esetben
5 kV/cm koril voltak. Lathatd, hogy a dielektromos veszteségekhez hasonldan
a depolarizdciés és polarizdcids dramgorbék maximumon mennek &t, és a D62
minta lényegesen nagyobb dramértékeket mutat, mint a D48. Az is leolvashatd,
hogy a polarizdcidés dramgorbe a D62 minta esetében meghaladja a depolariza-
cids dramértéket, ami valdszinlileg az ohmikus vezetoképességi tag jelenleteé-
nek tulajdonithatd.

Ha a mintdkat 120 °C-on polarizdljuk, a viz nagy része eltdvozik. Depo-
larizécié sordn a 30-40 °C koérili depolarizdciés maximum eltlnik, jelentke-
zik viszont egy intenziv depolarizaciés csics 100 9c koril (1d. a 18. &b-
rat). Az dbrdn az is 1ldthatd, hogy a D62 minta TSD gorbéje fiigg az alkalma-
zott térerdsségtol.

A 19. dbrdn a mechanikus keverékek (H10, H30 és H50) és a tiszta poli-
etilén (HO) termikusan stimuldlt polarizacids (TSP) és depolarizdcids (TSD)
gorbéit mutatjuk be. Az utdbbiakat 120 OC-0s polarizdcié utdn vettik fel.
A TSP gorbéket Osszehasonlitva kitCinik, hogy a toltott mintdkon jelentkezik
egy drammaximum, ami n6é a tolt6Ganyagtartalommal, és az is jo6l ldthatd, hogy
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14. dbra. A 60 °C-on 12 éréig hdkezelt D62 minta dielektromos permittivitédsdnak homérséklet-

fliggése tovdbbmelegités, majd visszahltés sordn. Lathatd, hogy 60 °C-on a vizvesztés még nem

volt teljes, a melegités utdni visszahltéskor sokkal kisebb a diszperzié mértéke. A két szagga-
tott gorbe hités kdzben a 100 Hz-es és a 100 kHz-es permittivitds értékeket mutatja

a legmagasabb homérseékleten jelentOssé vdlé ohmikus vezetés nd a toltOanyag
hozzédddsanak hatdsdra. A tiszta polietilén depolarizédcids gorbéjén két csucs
ismerhetd fel, az egyik 70 Mg koril, egy pedig az olvaddspont kozvetlen
kozelében. A toltdanyag hozzdaddsdnak hatdsdra a depolarizdcids dramcsucsok
nonek (kiilondsen a legalacsonyabb homérsékletd csics) és lényegében Ossze-

olvadnak.
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15. dbra. 135 %C-on 1 6rdig hokezelt D62 mintdban mérhetd visszamaradd veszteségek homérseklet-
fliggése hités kozben. A méréseknél 3 parallelt haszndltunk, a sévok azt a tartomanyt mutatjdk,
amelyen beliil a mérési pontok szértak
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16. dbra. A 135 OC-on 1 érdig hokezelt mechanikus keverékekben mérhetd 10 kHz-es maradd vesz-
teségek homérsékletfiiggése hités kozben

Az eredmények értékelése

1. Heterogén dielektrikumok tulajdonsdgai

A toltott mlanyagok a heterogén keverékek kozé tartoznak, amelyek mecha-
nikai /16/, elektromos /17/—/18/ és transzport tulajdonsdgaival /21/ szémos
konyv és Osszefoglald cikk foglalkozik. A tuddsok mar a milt szdzad 6ta so-
kat foglalkoznak azzal a problémdval, hogy miként lehet a komponensek jel-
lemz6 adataibdl megjésolni a heterogén keverékek tulajdonsdgait. Bizonyos
transzportjellemzok (mint pl. a diffdzid vagy a hé- és elektromos vezetoké-
pesség) a jelenséget leird differencidlegyenlet hasonlésdga miatt hasonldan
tdrgyalhaték, mint a nagyfrekvencids hatdrpermittivitds, ezért az egyikre
levezetett egyenletek a tobbire is alkalmazhatok.

A heterogén keverékek nagyfrekvencids hatdrpermittivitdsédnak leirdséra

szémos elvi kozelités és egyenlet létezik, amelyek a kidvetkez6 f6bb csopor-
tokba sorolhaték /22/:
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17. dbra. A 20 %C-on kb. 5 kV/cm erdsségi térrel 30 percig polarizalt mintdkon mérhetd depola-

rizdcids (1SD) 4ram 2 OC/min f(tési sebesség mellett redukdlt dramsiirdiség reprezentdcidban.

Az dbra a légnedves D62 mintdn mérhetd termikusan stimulédlt polarizdcids (TSP) dramot is bemu-
tatja hasonld térerdsség és flitési sebesség mellett

— atlagtér médszerek,

— effektiv kozeg mddszerek,

— integrdl médszerek.

Az els6 esetben azt a tényt haszndljdk ki, hogy a heterogén keverék
dielektromos permittivitdsa exaktul leirhatd egyenlettel

- E2>
E = 61 + (82 = El)vz @ 3 (2)
100
MAGYAR
TUDOMANYOS AKADEMIA

KONYVTARA
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18. dbra. A 120 °C-on 30 percig polarizdlt mintdk termikusan stimulélt depolarizécids dramai
2 OC/min fGtési sebesség mellett, redukélt &ramslriség reprezentdcidban. A D62 minta esetében
bemutatjuk a redukdlt dramsiriiség térerfsségfiiggését is

ahol €, a métrix (esetiinkben a polimer), 62 pedig a zéarvény (itt a t6lt6-
anyag) permittivitdsa, v, a zarvdany térfogattortje, <E2> az elektromos tér-
erdsség dtlaga a 2. fdzison beliil, ¢ E) pedig az egész mintdra dtlagolva.
Az € E2> / ( E) hanyadosra exakt Osszefiiggés vezethetd le, ha a zérvény sza-
bédlyos (pl. ellipszoid) alakd és nagyon kis koncentrdcidban van jelen (vagy-
is (E>2$<El>). Ilyenkor a kovetkez0 Osszefliggés irhaté fel:

(E2) 1 g
(Ep 1+ (EE, - 1)Ak’

ahol Ak az ellipszoid k-adik fotengelye mentén szdmithatd depolarizdcids teé-
nyezd (ennek szdmitdsardl 1d. pl. /18/) és feltételezzik, hogy az elektromos
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19. dbra. A H-sorozat mintdinak termikusan stimuldlt polarizécids (TSP) és depolarizécids (TSD)
gorbéi. A depolarizécids gorbéket 120 9C-os, 30 perces, 10 kV/cm erdsségi térrel torténd pola-
rizdcié utdn mértik

tér parhuzamos a k-adik f6tengellyel. (Véletlenszerlen orientdlt rendszerek-
kel itt nem foglalkozunk, az azokra vonatkozd képletek megtaldlhatck a /22/
hivatkozdsban). Ha a (3) egyenletet behelyettesitjik (2)-be az <E2> / {ED
hdnyados helyett, a kovetkezd eredményhez jutunk:
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€

. (4)
)« €, -EDA

E = El g (62 —El)Vz

amely hig rendszerekre érvényes €s linedris Osszefiiggést josol a keverék
permittivitdsa és a mdsodik komponens térfogattortje kozott. Nagyobb kon-
centrdcickndl eltérés tapasztalhaté ettdl a linearitdstdl, vagyis (4) csak
egy sorfejtés elsd két tagjdt tartalmazza.

Nagyobb koncentrdcidkra is érvényes Osszefiiggéshez jutunk akkor, ha az
egész mintdra dtlagolt teret a kovetkezd egyenlettel kozelitjik

<E> = Wy <El> * v, (E2>. (5)

Ebb6l most mdr a teljes koncentrdcidtartomanyban elvileg haszndlhatd
Wagner—Sillars képlete /18/ vezeihetd le:

- €1(1-v9)(1-AL) + Ex(vp+AL(1-v9p))
£ - 51 1 2 k 2NV el (6)
51 + Ak Q - V2)(€2 —el)

Az effektiv kozeg mddszerek egyik vdltozatdban feltételezik, hogy az £2
permittivitdsd zarvanyt egy arn effektiv permittivitdsd kozeg veszi koriil,
vagyis

(E2) 1
(9 1 + €,/ - DA

(N

Ha az £ =&y kozelitéssel élink (ami csak hig rendszerekben jogos), akkor
(2) haszndlatédval visszajutunk a (4) egyenlethez, ha viszont az B * € koze-
1litést tesszik (vagyis feltételezziik, hogy a zdrvanyt egy olyan kozeg veszi
koriil, amelynek permittivitdsa megegyezik magdval a kompozitéval), akkor a
kovetkez6 egyenlethez jutunk:

= £
€ = = é - e == L 2 (8
&+ & =By )

amely a kovetkez( alakba is dtirhato:

€ -Bv) € -By

= — = = 9
Ex(€; -BN, E+ (€, -OA
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Az utébbi felirdsbdl jol latszik, hogy ez az egyenlet (szemben pl. a (4)
vagy a (6) egyenletekkel) szimmetrikus az indexek felcserélésével szemben,
vagyis olyan uUn. statisztikus keverékekre is alkalmazhatd, amelyben nem le-
het éles kilonbséget tenni a zdrvdny- és a matrixfdzis kozott. Ezt a fajta
egyenletet Bottcher /23/ Jjavasolta gombszimmetrikus rendszerekre.

Az integrdlmddszerek kozott is kiilonbséget kell tenni aszerint, hogy a
komponens paraméterekre nézve szimmetrikus vagy aszimmetrikus egyenletekhez
vezetnek-e. Az aszimmetrikus integrdlmddszer abbdl indul ki, hogy a (4)
egyenlet érvényes marad az infinitezimdlis koncentrdcidéndvekedés esetére is,
és az ebbdl a felteveésbdl addédd egyenletet 0 és vy térfogattort kozott in-
tegrdlva a kovetkezd eredményhez jut:

= A

€~ & €1 k

e ] =1-v (10)
[51 ’EZHE] E

(a részletekrol 1d. /18/, /22/, /24/). Ezt az egyenletet el6szor Brugge -
man /25/ Jjavasolta gomb alaki zdrvanyokat tartalmazd rendszerekre.

A szimmetrikus integrdlmédszer az £ permittivitdstél csak infinitezimé-
lisan kiilonbozo € - de és € + de permittivitdsi komponensekb6l indul ki és
a szimmetrikus (9) egyenlet felhaszndldsdval jut el a kovetkez6 Osszefiig-
géshez:

g(l—?l\k) 2

1(1—2Ak) . V2£2(1—2Ak) (11

1€
(a részletek megtaldlhatok a /18/, /22/ és /24/ kozleményekben). Ezt az
egyenletet ugyancsak gombszimmetrikus elemekre Looyenga /26/ vezette be.

A bemutatott egyenletek kozil a (4), (6) és a (10) egyenletek mdtrix-
zédrvany tipusi aszimmetrikus rendszerekre, a (9) és (11) egyenletek pedig
szimmetrikus statisztikus keverékekre vonatkoznak.

Mint emlitettik, ha a bemutatott egyenletekbe a komponensek permittivi-
tédsai helyett a vezetoképességet irjuk be, eredményként a kompozit vezetoké-
pességét kapjuk. Numerikus vizsgdlatokkal megmutattuk /22/, hogy ha két na-
gyon eltérd vezetdképesseégl komponenst keveriink Ossze, a matrix-zdrvany ti-
pustd egyenletek (pl. (6) vagy (10)), az effektiv kdzeg médszerrel levezetett
szimmetrikus keverék-egyenletek (pl. (9)) és a szimmetrikus integrdl-egyen-
let (11) minGségileg mds viselkedést jésolnak. Ha a két komponens kozotti

vezetoképesség kiilonbség véges, de nagy, akkor a mdtrix-zdrvany tipusu
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egyenletek azt jésoljdk, hogy egészen nagy koncentrdcidkig a keverék vezeto-
képessége a matrixfdziséhoz kozeli lesz, és csak Vg = 1 kozvetlen kozelében
lesz jelentds vdltozds. Az effektiv kdozeg mdédszer esetében, ha pl. a 2. kom-
ponens vezetdképes, az 1. pedig szigeteld, akkor a Vo = Ak koncentrdcidéig a
keverék gyakorlatilag szigeteld, onnantdl kezdve pedig Vy = 1-ig a rendszer
vezetoképessége folyamatosan n6. A jelenséget perkoldcidnak, a kritikus kon-
centrdciét perkoldcids kiiszobnek nevezik /20/. A szimmetrikus integrdl-kép-
let az egész koncentrdcidé tartomdnyban a két komponens vezetoképessége kozé
esO értékeket josol.

Az eddigi egyenletekben feltételeztilkk, hogy a komponensek idedlis
dielektrikumok, azaz nem mutatnak sem dielektromos, sem ohmikus veszteséget.
A valdsédgos (veszteséges) dieletrikumok leirdsédra a komplex permittivitdst
hasznal juk /15/:

£ = e - jEY + 6/ ), (12
ahol €' a valds rész, 63 a dielektromos veszteség (megkiilonboztetésiil €"-
t6l, a teljes dielektromos veszteségtol, amely j utdn a zdrdjelben van),
6 az ohmikus vezetbképesség, 60 a vékuum permittivitdsa, e a korfrekvencia.
Megmutathaté /18, 27/, hogy ha a komponensek komplex permittivitédsat irjuk
be a nagyfrekvencids hatdrpermittivitdsra levezetett képletekbe, akkor a
komplex algebra szabdlyait haszndlva megkaphatjuk a keverék komplex permit-
tivitdsdt. Ez nagy konnyebséget jelent a szdmitdsokndl.

Azt az esetet, amikor a komponensek frekvenciafiiggetlen permittivitdssal
és vezetOképességgel Jellemezhetdk, szdmos szerz6 megvizsgdlta (1d. pl.
/18/). A legismertebb a kétrétegl dielektrikum modellje, ami két, parhuza-
mosan kapcsolt ellendllds és kapacitds sorba kotésével is leirhatd. Az ered-
mény azt mutatja, hogy a nem relaxdld, de eltérd vezetOképességl és permit-
tivitdsid komponensek feliiletén toltések lilepednek ki, ami egy fliggetlen po-
larizdcidés mechanizmus, az un. hatdrfelileti vagy Maxwell--Wagner re-
laxdcié megjelenéséhez vezet. A rendszer nagyfrekvencids hatdrpermittivitdsa
a komponensek permittivitdsdtél és térfogatardnydtél, a kisfrekvencids ha-
tdrpermittivitds és a relaxdcids id6 pedig mind a komponensek vezetoképessé-
getdél, mind azok permittivitdsdtél fligg. Ezt a modellt kiterjesztettik és
numerikusan megvizsgdltuk arra az esetre, ha a komponensek dielektromos re-
laxdcidét is mutatnak /28, 29/. A gomb alaki és ellipszoiddlis zdrvényok ese-
tét is tobben megvizsgdltdk (1d. pl. /18, 19/) és megdllapitottédk, hogy a
hatarfelileti relaxdcidés mechanizmus akkor jelenik meg, ha a zdrvényok na-
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gyobb vezettképességlek, mint az Oket koridlvevd matrix. Az effektiv kozeg
formalizmussal levezetett keverék-képletek frekvenciafiiggését foleg fém—
szigeteld kompozitokkal foglalkozd fizikusok vizsgdlték (1d. pl. /20/, /30/--
/34/). Hsu és munkatdrsai /35/ egy membrdnokkal kapcsolatos cikkikben kimu-
tattdk, hogy a (9) egyenlet Vy=A -ndl lev perkoldcids kiiszobnél a permitti-
vitas 1/|v2—Ak|—val ardnyosan divergdl.

A szimmetrikus integrdl-képlet (11) frekvenciafiiggésének vizsgdlata egé-
szen a legutdbbi id6kig vdratott magdra /24/. Egy megjelenés alatt 4116 cik-
kinkben /36/ a fenti hdrom egyenlet tipus frekvenciafliggését megvizsgaltuk
az alkotdk alakja, koncentrdcidja és relaxdcids tulajdonsdgai szempontjdbél
€és a szamitdsokat Osszehasonlitottuk néhdny irodalmi kisérleti eredménnyel.
Kimutattuk, hogy nagy vezetotképesség kiilonbség esetén a mdtrix-zarvany tipu-
sU egyenletek az egész koncentrdcid-tartomdnyban hatdrfeliileti polarizécid
megjelenését jésoljdk, a perkolativ effektiv kdzeg mddszer esetében a perko-
ldcidés kiiszob alatt Jjelentkezik hatarfelileti polarizécid, afolott az &'
frekvenciafiiggése rohamosan csokken, és végil a szimmetrikus integrdlképlet-
nél a legtobb esetben mind €', mind &" rohamosan nd a kis frekvencidk tar-
tomanydban.

Az eddig ismertetett modellek kontinuum-elektrodinamikai kozelitéseken
alapulnak, nem veszik figyelembe a toltéshordozdk jellegét, a tértoltés ki-
alakuldst, a hatarfeliileti elektrokémiai folyamatokat stb., ezért valds
rendszerek esetében sokszor finomitdsra szorulnak. Trukhan /37/ példdul
megmutatta, hogy ha figyelembe vessziik a hatdrfelileti tértoltés rétegvas-
tagsdgdt, akkor novekvd Debye-sugarak esetén a hatdrfeliileti polarizéacids
mechanizmus relaxdcids erdssége €s relaxdcids ideje csokken. Abban az eset-
ben, ha a két fdzis hatarfeliiletén jél definidlt €g» 6; paraméterekkel jel-
lemezhetd, ismert vastagsdgd hatarréteg kiilonithetd el, két kilon hatdrfeli-
leti polarizdcidés mechanizmus Jjelentkezik; az egyik a matrix-hatdrréteg, a
mdsik a hatdrréteg-zdarvdny hatédrfeliilethez rendelhetd. Koncentrikus gomb
alakl, kétfdzisd zdrvdnyok esetére Pauly és Schwan /38/ vezettek le
Osszefiiggést a dielektromos tulajdonsdgok frekvenciafiiggésére. Mds szerzok
/39, 40/ a feliileti vezettképesség hatdsdt probaltdk meg figyelembe venni.
Az elméleti szdmitdsok kdzos eredménye az, hogy ha a zdrvadnyokat nagyobb ve-
zetOképességl feliileti réteg vonja be, a rendszer Ugy viselkedik, mintha a
zdrvanyoknak nagyobb vezetoképességik lenne.

Azok a keétfdzisu rendszerek, ahol a zdrvdnyokat elektrolit kozeg veszi
koriil, sok szempontbdl kiilonosen viselkednek. Ezeknél figyelembe kell venni
az ionatmoszféra diffuzid-kontrolldlt relaxdcicjat is /41, 42, 43/, ami sok-
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szor igen nagy dielektromos dllanddkat és veszteségeket eredményez. A diffu-
ziés folyamat relaxdcids idejére a kovetkezd egyenlet irhaté fel /41/:

%y = a1, (13)

ahol a a részecskék datmérdje, D pedig az dtlagos diffizids tényezd, amely
biner elektrolitok esetében

= B0 =2
T Y
ahol z' és z~ a kationok, ill. anionok tltése, D" és D™ pedig a diffuzids
egyutthatéja. Egy egyszerlsitett elmélet szerint, ha szigeteld mdatrixban le-
v6 a sugarl zdrvdnyokat h vastagsdgi (h « a) elektrolit vesz koriil, akkor az
igy létrejové hatarfeliileti polarizdcids mechanizmus relaxdcids ideje a ko-
vetkez6 képlet szerint szémithatd /41/:

7p
= 2 3
1+% ahew/(Zal + ez)

T (159

ahol 7z a (13) egyenletben megadott difflzids relaxdcids idd, ¥ az inverz
Debye—sugér,ew a viz permittivitdsa.

2. Szorbedlt viz hatdsa polimerek és polimer kompozitok dielektromos tu-
lajdonsdgaira

Gyakorlati jelentdsége miatt a szorbedlt viz hatdséat polimerekben és po-
limer alapl kompozitokban szdmos szerz0 vizsgdlta.

A vdltédrami dielektromos mdédszerrel vizsgdlt sztirol alapd polimerek
/44, 45/, poliészterek /46/, polikarbondt /47/ és kiilonbtzd polietilének,
valamint poli(vinil-acetdt) /45/ esetében kideriilt, hogy a szorbedlt viz
tobbé-kevésbé minden esetben befolydsolja a polimerek alacsony hoémérsékleti
dielektromos 4tmeneteit. Altaldban a lokdlis mozgdsokhoz rendelhetd dtmene-
tek csatolddnak a vizmolekuldkkal és ezzel az intenzitdsuk is megnd. Nagyobb
viztartalom esetén (néhdny % folott) a kilondlld vizfazis jelenléte dielekt-
romos €s termoanalitikai médszerekkel is észlelhet6 /47/. Ha ilyen, fazis-
szepardlt viz van jelen, akkor annak olvaddspontjdndl dltaldban egy fiigget-
len dielektromos veszteségcsics jelentkezik. Ezt valdszinlleg a hatdrfeliile-
ti polarizdciés mechanizmus megjelenéséhez, ill. befagydsdhoz lehet rendel-
ni /47/. A polietilének esetében mind a kristdlyossdg, mind az oxiddcié mér-
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téke befolydsolja a viz okozta dielektromos jellemzoket, a két tényezd koziil
az oxiddcio a fontosabb /45/.

A természetes polimerek esetében, mint amilyen a keratin /48, 49/ vagy
az elastin /50/, szdmos hatds, mint a 1ldgyitdhatds, a viz fdzisszeparacidja,
a protonos vezetoképesség stb., egyiittesen jelentkezik. Nagy viztartalomnal
és kis frekvencidkon d4ltaldban mind €', mind &" folyamatosan nd a csokkend
frekvencidval (hasonldéan az dltalunk megfigyelt esethez), ami arra utal,
hogy a veszteségnovekedés nem magyardzhatd egyszerlien az ohmikus vezetoké-
pesség megjelenésével.

A termikusan stimuldlt &ramok technikdjdt is tobb szerzd haszndlta a
szorbedlt viz &ltal okozott vdltozdsok kovetésére poliszulfonok /51/, poli-
amidok /52, 53/, polikarbondt /53/, poli(metil-metakrildt) /53/, poli(etil-
metakrildt) /53/, amildéz /54/, celluldéz /55/ és polietilén /56/ esetében.
Az alacsony hodmérsékletl dtmenetekhez tartozé dramcsidcsok a dielektromos
veszteségekhez hasonldan megnének a viz hatdsdra. A celluldzban egy Uj cslcs
is megjelenik nagy intenzitdssal, a csucshémérséklet novekvd viztartalommal
cstkken.

A szorbedlt nedvesség hatdsdt polimer kompozitok dielektromos tulajdon-
sdgaira kevesebb szerzé vizsgdlta. Uvegszdl erdsitési epoxigyantdk esetében
/57, 58/ az alacsony homérsékletl dtmenetekre gyakorolt hatds hasonld, mint
amit toltetlen gyantdkon lehet tapasztalni. Aerosil toltésl szilikongumik
/59/ esetében egy alacsony (-70 ... -50 9C) és egy magasabb (+100 ... +130 %)
homérsékletld csics Jelentkezik kis viztartalom esetében. A mdsodik csak
hosszas 200 °C-os hokezeléssel tavolithaté el, ezt a szerzok a kvarc fel-
szinén erds hidrogénhid kotéssel rogziilt viznek tulajdonitjdk. Nagyobb viz-
tartalomndl 0 °C koril jelentkezik egy harmadik csulcs, amelyet kiilondllé
vizfdzis megjelenésével magyardznak.

MinGségileg mdsfajta viselkedést tapasztaltak ©lom cirkondt-titandt
(PZT) kerdmidval toltott poli(vinil-alkohol) /60/ és csillém toltési poli-
etilén /61/ rendszerek esetében. Ezeknél, hasonldéan a mi rendszereinkhez,
mind &', mind €" tort hatvdnykitevd szerint ndvekszik a cstkken6 frekven-
cidval, kiilonosen nagyobb viztartalmi mintak esetén.

3. A megfigyelt jelenségek fenomenoldgiai leirdsa

A nedves D és H mintdkon mért dielektromos jellemzoket legjobban a ko-
vetkezd egyenlettel lehet leirni:

EX(w) = £y + BliwD" 7, (16)
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ahol w = 27y a korfrekvencia, B egy ardnyossdgi tényezd, T pedig egy rela-
xdcids idd6 jellegl paraméter. Ezt a komplex viselkedést olyankor tapasztal-

juk, ha az egyendramd vdlaszfiiggvény
i R B Qan

alaki. Ilyen dramertsseég vdltozdst szildrd szigetelckben nagyon gyakran le-
het észlelni, ezért Jonscher /62/ a (16) egyenlettel leirt fiiggvényt
"univerzdlis vdlaszfiiggvénynek" nevezte el. Ha n 0 és 1 kozotti érték, mind
g', mind €" ndvekszik a csokkend frekvencidval, a Cole-Cole gorbe egyenes.
Ez ertsen eltér a folyadékokban észlelhet6, vagy az idedlis hatdrfeliileti
polarizaciéndl varhaté uUn. Debye-vdlaszfliggvénytdl, amely exponencidlis
dram-vdlaszt és félkor alaki Cole-Cole gorbét szolgdltat /15/.

A mi esetinkben n értéke nem szigordan dllandd, kisebb mértékben vdltoz-
hat a viztartalom, ill. a frekvencia filiggvényében. A szuperpozicids elv al-
kalmazhatésdga azzal magyardzhatd, hogy esetiinkben a B ardnyossdgi tényezo
fligg a viztartalomtsl. A fliggés kozelitbleg leirhatdé a kovetkezd egyenlettel
(1d. pl. a 2. &brat):

B= K1 exp (sz), (18)

ahol K1 és K2 dllanddk, w pedig a viztartalom.
A (16) egyenletben szerepld T° iddallandérdl feltételezhetjik, hogy hé-
aktivdlt, vagyis homérsékletfiiggése az Arrhenius-egyenlettel leirhaté /15/:

T-= 1% exp (Ed/RT), (19)

ahol Ed a dielektromos relaxdcié aktivdldsi energidja, R a gdzdllandd, T az
abszolut homérséklet. A (16), (18) és (19) egyenletek figyelembevételével a
kovetkez6 egyenlet irhaté fel a veszteség frekvencia- és homérsékletfiig-
gésére:

Y, 2K exp(sz) exp[— %]v“‘l. (20)
Ebb6l 1dthatd, hogy ha kozvetleniil a veszteség homérsékletfliggésébdl prébdl-
Juk meg megdllapitani az aktivdldsi energidt, akkor egy (l-n)Ed l4dtszdélagos
értéket fogunk kapni. A (20) képletb8l az is ldthatd, hogy amig w dllandd
(pl. egy szobahomérsékleten tdrolt minta hitésekor), a vdlaszfiliggvény Arr-
henius Jjellegl, de ha a mintdt hevitjik és a viz deszorbedldédik, akkor w

vdltozdsdval is szdmolni kell. A melegités sordn észlelt maximumok a disz-
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perzidban, abszorpcidban €és a termikusan stimuldlt dramokban a két hatds
egylittes jelentkezésével magyardzhatdk; a hevités noveli a mozgékonysdgot
(cstkkenti v értékét), ez noveli a veszteséget, mig w csckkenése miatt B ér-
téke rohamosan csokken, ami bizonyos homérséklet folott ellensilyozza a moz-
gékonysdgnovekedést.

A vizveszteség két konszekutiv 1épésben kovetkezik be. Az els6G maga a
deszorpcid, amit a kovetkezd kinetikai egyenlettel 1lehet leirni /63/:

dw _ m
-G W Aexp (- E/RT), 21)

ahol w a viztartalom, m a reakcidrend, A egy ardnyossdgi tényezo, Ea az ab-
szorpcidés folyamat aktivdldsi energidja. A mdsodik folyamat a deszorbedlt
vizgbz tdvozdsa diffuzid Gtjdn a polietilén matrixon keresztiil. A diffizids
egyltthatd homérsékletfiiggése dltaldban ugyancsak az Arrhenius-egyenlettel
irhaté le /21/. Ezzel elvben minden fenomenoldgiai egyenlet rendelkezésiinkre
a1l a homérsékletfliggd veszteségek leirdsdra, de sajnos a sziikséges paramé-
terek koziil sok nem mérhetd fliggetleniil, ezért meg kell elégednink a fél-
kvantitativ leirdssal.

Ami a termikusan stimuldlt dramgorbéket illeti, ott még nehezebb az el-
méleti analizis. A (16) tipusd vdlaszfiiggvénnyel leirhatd rendszerek termo-
stimuldlt dramainak leirdsdra ugyanis Jonscher /64/ kozolt képleteket,
de ezeket azzal a feltételezéssel vezette le, hogy B és n fiiggetlen a homér-
séklettdl. Ezek kozil a feltételezések koziil a mi esetiinkben kiilondsen B 41-
landésdga nem teljesiil a viztartalom-fiiggés és a deszorpcid miatt (1d. a
(18) egyenletet).

A magas homérsékleten (120 ) polarizdlt minték depolarizdcids dramai-
nak értelmezése egyszer(bb abbdél a szempontbdl, hogy a szorbedlt viz hatdsa
elhanyagolhatd, vagy legaldbbis feltételezhet6, hogy a szorbedlt viz mennyi-
sége az Ar-4toblités miatt a mérési ciklus sordn nem vdltozik. Bonyolitja
viszont a képet, hogy fellép az Un. tértoltés-polarizdcid, ami fontosnak bi-
zonyult félig kristdlyos polimerek (mint pl. a polietilén és a poli(etilén-
tereftaldt) /65, 66/) és polimer alapl kompozitok (mint csilldmtoltés( epoxi-
gyanta és polisztirol /67, 68/ vagy lvegszdltoltésl polipropilén /69/) ese-
tében.

A félig kristdlyos polimerek un. premelting tartomdnydban egy vagy tobb
relaxdciés dtmenet jelentkezik, amelyek a szupramolekuldris szerkezettel és
a morfoldgidval vannak kapcsolatban /15/. Ebben a hémérséklettartomanyban a

poliolefinek valtddrami /70/ és termikusan stimuldlt /71/ dieletromos tulaj-
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donsdgai jelentds mértékben fiiggenek a kristdlyositdsi koriilményektdl és a
mintamorfolégidtél. Eppen ezért méréseinkben az dsszes minta termikus elé-
életét rogzitettiik.

A polimer kompozitoknak a tiszta polimer mdtrixét meghaladd depolarizé-
ciés dramai mds rendszerekben is megfigyelhetdok /67, 68/ és dltaldban a
Maxwell—Wagner polarizdcidés mechanizmus Jjelenlétével magyardzhatok.
Félig kristdlyos polimer mdtrix esetében azonban dvatosan kell banni ezzel
az interpretdcidval. Ilyen rendszerekben a toltdanyag nemcsak a Maxwell—
Wagner effektuson keresztil befolydsolhatja a tértoltés-polarizdcid nagy-
sdagat, hanem a csapda-eloszlds megvdltozdsdn keresztil is. Polipropilén—
kalcium-karbondt rendszerekben példdul (amelyek a fézisok polaritédsa és ve-
zetoképességei alapjan hasonldan a polietilén——CaCU3 rendszerekhez) azt fi-
gyeltik meg, hogy a toltéanyag hozzdaddsa cstkkenti a magas homérsékletl ve-
zetOképességet és depolarizdcids dramot, pedig a Maxwell—Wagner effek-
tusrak hasonld nagysdgrendben kellene Jjelentkeznie, mint a PE-83803 rend-
szerekben. Mivel a szigeteld polimerek toltéshordozéirdl és a benniik eldfor-
dulé csapddk természetérdl €és eloszldsdardl igen keveset tudunk /27/, itt
csak annyit dllapithatunk meg, hogy az ultra nagy molekulatcmegl polietilén
esetében a toltdanyag hozzdaddsa ndveli a depolarizdcids dramot az olvadds-
ponthoz kdzeli tartomdnyban (1d. a 19. &brat). Ha Osszehasonlitjuk az apo-
ldros triizosztearil-titandttal feliletkezelt H-sorozat depolarizdcids dra-
mait a katalizdtorral feliiletkezelt toltbanyagot tartalmazé D-sorozat gor-
béivel (18. és 19. dbra), nyilvdnvald a kiilonbség. A H10--H50 mintédkon tob-
bé-kevésbé jol kivehetd a két depolarizdcids cslcs, mig a D48 és D62 mintdk-
ndl egyetlen kiszélesedett cslcs jelenik meg 100 9C kriili maximummal. A D62
mintdban visszamaradd kis mennyiségl viz vagy egyéb mozgékony ionos szennye-
z6dés joval nagyobb depolarizdcids dramot eredményez, mint a D48 vagy HS50
mintdban, amelyek 120 OC-os polarizdcid esetén kb. hasonlé intenzitdsi de-
polarizdciés dramgorbét adnak.

4. A megfigyelt jelenségek Osszevetése a hatdrfeliileti polarizdcids
modellekkel

A hatarfeliileti polarizdcidés modellek koziil a legegyszerlbb az, ha csu-
pan egy polietilén métrixba dgyazott CaCO3 fézist tételezink fol. A CaCU3
toltdanyag nem anizometrikus, a leirds szempontjdbdl tekinthetd gomb alakd-
nak (ezt aldtdmasztjdk az elektronmikroszkdpos felvételek is /6/), ilyenkor
az elméleti képletekben az A = 1/3 értéket kell haszndlni.
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A polietilén mdtrix Jjoggal tekinthetd majdnem idedlis dielektrikumnak;
permittivitdsa gyakorlatilag fliggetlen a mérési frekvencidtol (Elgs 252 '8
100 Hz — 100 kHz tartomédnyban),
(10718 ohm1
kalcit egykristdlyon mérhetd dielektromos jellemzoket /73/ &tlagolnunk kell.

egyendrami vezetoképessége igen kicsi
cm"1 nagysdgrendd). A CaCO3 toltbanyag polikristdlyos, ezért a

Eszerint a 105——108 Hz tartomdnyban az optikai tengellyel pdrhuzamosan a
dielektromos permittivitds értéke 7,8, arra merdlegesen nézve B8,2. Az &tla-
got a kovetkezd képlet alapjdn szédmithatjuk:

= 1EN « 2k}, (22)

%

€5t1.
ahol £ az optikai tengellyel parhuzamos, e)f az arra merbleges érték. A per-
mittivitds valds részének dtlaga 8,07. A (22) képlet szerint &tlagolt di-

elektromos veszteség frekvenciafiiggését szobahomérsékleten a 20. dbra mu-

tatja. Az els6 kozelité szamitésokhoz a 0’22'- 10710 ohm tem™L vezetbképesség
értéket haszndlhatjuk.

A modellszdmitdsokhoz ismernink kell a toltoéanyag térfogattortjét is a
illeszkedést feltételezve a kovetkezd

kompozitokban, amelyet hézagmentes

képlet szerint szdmolhatunk:

1L il e2
_=1+<_'—1) ’ (23)
m e
log E;v
CaCoO,
1
°
\.
| \.
\.\
logV(Hz) 20. dbra. A kalcit egykristdlyon mért /73/,
=3 | | | | 1 a (22) képlet szerint dtlagolt dielektromos
veszteségek frekvenciafiiggése szobahdmér-
—Z O 2 A 6 sékleten
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21. dbra. A CaCO3/PE kompozitok nagyfrekvencids (100 kHz) permittivitdsainak hdnyadosa a tolt6-

anyag térfogattortjének fliggvényében. A teli pontok a D48 és D62 mintdnak, az lires pontok a

H10—H60 mintdknak felelnek meg. A szérdsi sdvok 3 mintdra vonatkoznak. A gorbét a (6) egyenlet
szerint szdmoltuk &7 = 2,2 és €9 = 8,0 értéket haszndlva

ahol v, @ térfogattort, m, a tomegtort, 91 és e, pedig a polietilén és a
CaCO3 slr(isége (91 = 0,9% g/cm3, Q) = 2,1 g/cm3). A 0-60 tomeg% toltdanyag-
tartalom kb. 0—0,35 térfogattort tartomdnynak felel meg.

A nagyfrekvencids hatdrpermittivitdst konnyen kiszdmithatjuk a (6), (9)
vagy (11) képletek alapjan. A 21. &brdn mutatjuk be a (6) egyenlet szerint
szamitott E_/El gorbét a mérési pontokkal Osszehasonlitva. A pontok hdrom
parallel mérés &tlagat jelentik a szérds feltiintetésével. Ugy taldltuk, hogy
az eldzdleg 135 OC-on szaritott mintdk hitése kizben mérhetd 100 kHz-es per-
mittivitds és a tiszta PE hasonld homérsékleten mért 100 kHz-es permittivi-
tdsdnak hdnyadosa a 135 SE = 28 7t tartomdnyban gyakorlatilag 4llandé, leg-
aldbbis ingadozdsa jéval kisebb, mint a parallel mintdk kozotti eltérés.
Lathatd, hogy a mérési pontok alatta maradnak a szdmitott gorbének, és az
eltérés a nagyobb koncentrdcid értékeknél jelentdsebb. A tobbi elmélet sze-
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rint szédmitott gorbéket azért nem tintettik fel, mert azok eltérése a (6)
egyenlet szerint szdmolt értéktdl &ltaldban kisebb, mint a mérési pontok
szérdsa. Az Ures korokkel jelzett H10—H60 mintdk esetében a szdmitottndl
kisebb permittivitds valdszinlleg azzal magyardzhatd, hogy a slrliségmérések
szerint /9/ a kompozitok az aggregdcid vagy a nem teljes nedvesedés miatt
bizonyos mennyiségl 1égzdrvdnyt is tartalmaznak, ami csokkenti a nagyfrek-
vencids permittivitdst. A D48 és a D62 mintdk esetében a slrlség jéval koze-
lebb volt az elméletileg véarhatdhoz /9/, mégis ezeknél nagyobb az eltérés a
szdmitott és mért permittivitdsok kozott. Ennek az oka részben az lehet,
hogy a katalizdtor felileti kotodését eldsegitendd eldszor egy vékony 8102
réteget vdlasztanak ki a toltdanyag feliiletére /4/, de az is lehet, hogy a
Du Pont mintdk elkészitésénél haszndlt CaCU3 nem teljesen vegytiszta és
valamilyen kisebb dielektromos tényez6jl szennyezést tartalmaz.

Ami a frekvenciafliggd viselkedést illeti, ott mdr nagyobb kiilonbség van
az egyes egyenletek kozott. A 22. dbra mutatja a (6), (9) és (11) egyenletek
dltal szamitott frekvenciafiiggd viselkedést egy kétfdzisd rendszerre, ha
£, =2,6,=8,6 =100 omlon™ és 6, = 10710 ohnlen! ertekeket fel-
tételeziink. A Wagner egyenlet (6) 100 Hz koriil jésol hatdrfeliileti pola-

ohm™

rizécidét, az abszorpcidés csucs nagysdga térfogattort figgvénye. A Bott-
cher egyenlet (9) a vo = 0,33 térfogattort alatt ugyancsak hatdrfeliileti
polarizdciét josol és a Wy = 0,33 perkolécids kiiszob koridl £' divergencidja
lenne vdrhaté. A Looyenga egyenlet (11) folyamatosan novekvd veszteséget
és permittivitdst ad csckkend frekvencidkon. Ez utdbbi 1dtszik leginkdbb ha-
sonldénak a kisérleti viselkedéshez, de egyrészt az emelkedés iteme eltér a
kisérletileg megfigyelhetdtdl, mdsrészt Dukhin megmutatta /41/, hogy a
(11) egyenlet csak akkor haszndlhatd, ha a komponensek dielektromos permit-
tivitdsai kozti kiilonbség nem tul nagy. A kisfrekvencids tartomdnyban vi-
szont a dielektromos tényez6 képzetes részeiben nagyon nagy kiilonbség van a
komponensek kozott, ezért ott az egyenlen nem alkalmazhatd, a Joésolt visel-
kedés matematikai mGterméknek mindsithetd.

Ha az egyszerG kétfdzisi modell helyett a hdromfdzisd modellt haszndl-
juk (vagyis feltételezziik, hogy a gomb alaki toltdanyagot koncentrikus,
ugyancsak gomb alaku vizréteg veszi koril, amely frekvenciafiiggetlen &g és
65 értékekkel jellemezhetd), a kép alapjdban véve nem vdltozik. Mint emli-
tettiik, ilyenkor két hatdrfeliileti polarizdcids mechanizmus 1ép fel, amelyek
kozil a modellszdmitdsok szerint a viz—polimer hatdrfeliileti polarizdcid
okozna Jelentds permittivitds- és veszteségvdltozast. Az e 78, valamint

6 = 107 ohmlom™! értékeket haszndlé modellszamitdsok /10/ megmutattdk,

cm_
s
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22. dbra. Egy £, = 2,0 és €, = 8,0, valamint 67 = 10718 ohmlom! s 62 = 10710 ghnlemd

adatpdrokkal jellemezhetd heterogén rendszer permittivitdsdnak és veszteségének frekvenciafiig-

gése a vp = 0,1-0,4 térfogattort tartomdnyban a) a Wagner, b) a Béttcher (9) és c) a
Looyenga (11) egyenlet szerint szémitva. A magyardzatot 1d. a szOvegben

hogy a hdromfdzisdi modellben még magasabb frekvencidk felé kellene eltoldd-
4
nia a relaxdcids frekvencidnak (kb. 10‘—-105 Hz-re). Ha alacsonyabb vezet6-

8 1cm‘l), akkor is a 10--

képességet tételeziink is fel a vizrétegre (107° ohm~
100 Hz tartomdnyban vdrndnk a hatdrfeliileti polarizdcids dtmenetet. A bemu-
tatott kisérletek tanlsdga szerint a veszteség 10—2 Hz-ig minden esetben no,
legfeljebb az alatt tapasztalhatd egy platdé vagy egy széles maximum. Az ion-

> Hz re-

atmoszféra relaxdciéjat is figyelembe vevd (15) képletbdl is 104——10
laxdcids frekvencia becsiilhetd, ami ugyancsak nincs Gsszhangban a kisérleti
adatokkal.

Altaldnossdgban elmondhatjuk, hogy a hagyoményos hatdrfeliileti polariza-
ciés modellek, amelyek frekvenciafiiggetlen vezetoképességet és permittivi-
tast tételeznek fel az adszorbedlt vizrétegre, nem hozhatdk Gsszhangba a ki-
sérleti megfigyelésekkel, segitségiikkel csak a nagyfrekvencids hatdrpermit-

tivitds jésolhatd meg kielégitd mddon.
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5. A megfigyelt jelenségek Osszevetése a dielektromos relaxdcid csoport

(cluster) modell jével

A (16) egyenlettel leirt viselkedés megfigyelhetd nemcsak viztartalmd
miianyag alapl kompozitokban, hanem olyan granuldris /74/ vagy porézus /75/
rendszerekben is, amelyek adszorbedlt vizg6zt tartalmaznak. Ezekben a rend-
szerekben dltaldban ket folyamat is megfigyelhet6 nagyobb és kisebb frekven-
cidkndl, eltérd n értékekkel. Mindkettd eredete kozds, mert (rendszeriinkhoz
hasonldan) alkalmazhatdé rdjuk az id6—nedvesség szuperpozicids elv. Nagyobb
frekvencidkndl n &ltaldban 0,5 és 1,0 kozotti értékeket mutat, mig kis frek-
vencidkndl &' és g" hirtelen nd, n értéke 0,3—0,0 értékre csokken. Még ha n
nagyon kozel is 411 0-hoz és az &" ~'v’1 Osszefliggés teljesil is, a folyama-
tot akkor sem tekinthetjik ohmikus vezetésnek, mert az nem jdrna €' értékeé-
nek novekedésével. A jelenséget "anomdlis kisfrekvencids diszperzidnak" /76/
nevezték el és a dielektromos relaxdcid csoport (cluster) modellje /77/ se-
gitségével magyardztdk. Itt nem mehetiink bele a részletes ismertetésbe, de
megprobdlunk rovid kvalitativ magyardzatot adni a jelenségre.

Az anomdlis kisfrekvencids diszperzid olyan, mozgékony toltott részecs-
kékbdl felépiilé, merev rdcsszerkezetekben figyelhetd meg, ahol nem minden
rdcshely van elfoglalva és ahol a toltéstranszport egy vagy két dimenzidra
korldtozdédik (ilyenek pl. a csatorna-vezetést mutaté hollandi tipusd ionos
vezetdk vagy az adszorbedlt vizrétegek /76/). Az ilyen rdcsok rendezetlensé-
gét a rendezettnek tekinthetd csoportok (clusterek) (n. korreldcids hosszé-
val (§C) lehet jellemezni. Az adszorbedlt viz esetében a mozgékony ionok a
protonok, a rdcsszerkezet az adszorbedlt molekuldk hidrogénhid kotésl halé-
zata, amelynek szabdlyossdgdt az adszorpcids helyek nem egyforma tdvolsdga
szakitja meg, vagyis az adszorbedlt vizréteg ugy tekinthetd, mint tobbé-ke-
vésbé rendezett csoportok (clusterek) egyiittese, amelyek kozott laza kapcso-
lat van. Az ilyen rendszerek kisebb dimenzionalitdsa és a racshelyek majdnem
teljes telitettsége miatt a toltéstranszport kilonbozni fog az dltaldban
megfigyelt diffizids-dtugrdsos (hopping) transzporttél. Néha a nagyon ala-
csony frekvencidk tartomdnydban és nagyobb viztartalom mellett, ha a toltés-
hordozdknak elég energidja van ahhoz, hogy kiszabaduljanak a rdcs kotési he-
lyérdl, a kisfrekvencids anomdlis diszperzid dtmegy a klasszikus hdromdimen-
zi6és difflzidba, amely az (Gn. Warburg-impedancidval (a (16) egyenlet
n = 1/2 értékkel, 1d. pl. /62/) irhatd le; de ez inkdbb kivétel, mint sza-
bdly.
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Nagy frekvencidkon, ahol a jellemzO rezgések hulldmhossza (vagy az ionok
dtugrdsi tdvolsdga) kisebb, mint a csoport korreldciés hossza (A K §C), a
csoport polarizdlttd vdlik, de nem ionizdlddik, a kialakuld csoport-dipdlus
az egész csoporton egyenletesen oszlik el. A tort hatvanykitevls, (16)
egyenlettel leirhatd frekvenciafliggést az igy kialakuld dipdlusok soktest-
kdolcsonhatdsa okozza /77/. Ebben a frekvenciatartomdnyban n értéke 0,5 és
1,0 kozott vdltozik. Minél kisebb a csoport rendezettsége, anndl kisebb n
értéke (n = 0,7 érték pl. kb. 30% rendezetlenségnek felel meg).

Kisebb frekvencidkon, ahol a rezgési hulldmhossz vagy az dtlagos dtugra-
si tdvolsdg meghaladja a csoport korreldcids hosszat (A > §C), az ionok moz-
gdsa nem a donor, hanem az akceptor csoport ionjainak mozgdsdval korreldld-
dik. Ez a folyamat dgy foghaté fel, mint egy tokéletlen toltéstranszport a
csoportok kozott, mindkét csoport ionizdlttd vdlik. Az n kitevé ebben az
esetben a transzport rendezettségét vagy a kialakuld csoport (cluster) mak-
roszerkezet rendezettségét irja le. Minél kisebb az n érték, anndl nagyobb
az egyes csoportszerkezetek vdltozatossdga. Ha a vdltozatossdg nagy, az egy-
ségnyi tdvolsdgra esO transzport valdszinGsége egyenletesebbé vdalik, a
transzport gyakorlatilag ohmikus jellegl lesz. Ebben az esetben az ohmikus
transzport a kisfrekvencids diszperzidétél csak Ugy kilonboztethetd meg, hogy
ha a veszteség mellett &' frekvenciafiiggését is kovetjik. A nagyon alacsony
frekvencidk tartomdnydba néha a Warburg-impedancia (n = 1/2) figyelhetd
meg, ilyenkor a részecskék mozgdsa korreldlatlannd vdalik.

A szerz6k még azt is megjegyzik, hogy a kisfrekvencids diszperzids Jje-
lenség csak a toltéshordozdra nézve &t nem eresztd (blokkold) elektrddok je-
lenlétében figyelhetd meg, vagy ha a diszperzidét okozé egységek nem dllnak
kozvetlen érintkezésben az elektrdédokkal /76/.

Nézzik meg most sajdt adatainkat ennek az elméletnek a fényében. Mint
azt a fenomenoldgiai leirdssal kapcsolatban megjegyeztiik, a kisérleti adatok
j6l leirhatok a (16) egyenlettel, ha megengedjik, hogy n kismértékben vél-
tozzon a frekvencidval.

A D48 minta esetében a 106--10_2 Hz tartomdnyban n értéke kb. 0,65 és
0,75 kozott valtozik. Még alacsonyabb frekvencidkon n értéke tovdbb né, vég-
s6 értéke 1,0 koridl van, ahol a veszteség gyakorlatilag fiiggetlenné vdlik a
frekvencidtdél. Ebben a mintdban nincs jele a kisfrekvencids diszperziv
transzportfolyamatnak, csak a nagyfrekvencids, csoporton beliili mozgds és
egy dllandé veszteségl szakasz kiilonboztethetd meg.

A D62 minta esetében a 108——10'2 Hz frekvenciatartomdnyban n értéke 0,65

és 0,80 kozott vdltozik. Az egyendrami vdlaszbdl szdmitott veszteségek tér-
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erdsségfiiggdek. Kis térerOsségnél a polarizdcids gorbe n értéke 10_3 Hz ko-
ril maximumon megy &t, majd 0,5 koriili értékre csokken. Az ugyanezen tér-
erO0sségnél felvett dipolarizdcids gorbe folyamatosan ndvekvé (0,8-—-1,0) n
értékkel jellemezhetd. Nagy térerdsségnél viszont a polarizdcids gorbe miné-
ségileg mds viselkedést mutat. 10_2 Hz-nél n értéke 0,80 koriili, ami eldszor
0,25 korili értékre csokken, majd ismét 0,5-re ndé. Ez kvalitative Osszhangba
hozhatd az anomdlis kisfrekvencids diszperzié modelljével; a csokkend n tar-
tomdny felelne meg a diszperziv transzportfolyamat megjelenésének, a végso,
n = 0,5 érték pedig a korreldlatlan, diffizids transzportfolyamatnak. A de-
polarizdcids gorbe nagy €s kis térerdsségnél nagyon hasonld, csak az abszo-
14t értékben van kiilonbség.

A H-sorozat egységesen viselkedik. A tiszta polietilén minta kivételével
a polarizdcids gorbék idofiiggd n értékkel jellemezhetok, amely 0,75 és 1,0
kOzott vdltozik. A depolarizdcids gorbék kisfrekvencids szakaszdn n értéke
nagyobb, mint 1 (1,2 és 1,4 kozotti), ami azt jelenti, hogy a kiozepes frek-
vencidkon a kislitésbdl szamitott veszteséggorbéknek maximuma van. A H min-
tdkndl sincs jele a kisfrekvencids diszperziv transzportnak.

Az értékeléskor azt is figyelembe kell venni, hogy van egy lényeges ki-
lonbség a toltott mlanyagok és a granuldris, valamint pordzus anyagok dltal
adszorbedlt viz kozott. Mivel a viz oldhatésdga a polietilénben igen kicsi
(15—20 ppm /78/), a viz csak a mianyag-—-toltdanyag hatdrfeliileten adszor-
bedldédhat, és ezért, ha csak maguk a toltdanyagrészecskék nem alkotnak ©Osz-
szefliggd hdldzatot, a protonok mozgdsa egy-egy toltdanyagszemcse feliletére
van korldtozva. Ez azt jelenti, hogy ha a todltb6anyagszemcsék izoldltak, a
diszperziv transzportfolyamat korldtozottan vagy egydltaldn nem jelenik meg.

Mint azt az eldzé fejezetben megmutattuk, a heterogén keverékekre vo-
natkozd képletek nem voltak alkalmazhatdk, ha frekvenciafiiggetlen permitti-
vitdsokat és vezetbképességeket tételeztiink fel. Jogosnak tlnik az a felté-
telezés, hogy jobb eredményt kapunk, ha az adszorbedlt vizréteg dielektromos
jellemzOinak leirdsdra a dielektromos relaxdcid csoport (cluster) modelljét
haszndljuk. Ennek ellendrzésére a keverékformuldkat a kovetkezd médon hasz-
ndlhatjuk; a kompozitok és a tiszta matrixanyag elektromos tulajdonsdgainak
ismeretében visszaszdmoljuk a nedves toltoanyag effektiv dielektromos jel-
lemzbit, és ezt hasonlitjuk Ossze a koncentrikus gomb modellel dgy, hogy az
adszorbedlt vizrétegre a csoport-modellt alkalmazzuk.

A 23., 24. és 25. dbrékon mutatjuk be a vdltédrami dielektromos mester-
gorbékbdl visszaszamolt, a nedves tcltbanyagra vonatkozd effektiv dielekt-
romos Jjellemzoket a D48, D62 és a H10, H30, valamint H50 mintédk adataibdl
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23. dbra. A 4. dbrdn bemutatott mestergorbék

adataib6l a D48 minta nedves toltBanyagéra
szédmitott effektiv dielektromos paraméterek
frekvenciafiiggése. A négyszogletes pontok a
Looyenga, a kerek pontok a Wagner
egyenlet felhaszndldsdval lettek kiszdmitva

szdmitva. A D48 és D62 mintdk esetében mind a Wagner (6), mind a Loo-
yenga (11) képletet felhaszndltuk a szdmitdsokndl. A Bottcher (9)
egyenlet gyakorlatilag azonos numerikus eredményt adott, mint a Looyenga

egyenlet, ezért annak adatait kiilon nem tiintettik fel. A 24. dbrdn €'-t is

logaritmikus 1léptékben tintettik fel a nagymérték( vdltozds miatt, ezért a

kiilonbség a Wagner és a Looyenga egyenlettel szdmolt eredmények ko-
zott nem 14thaté. A 25. dbrén, a H-mintdk esetében csak a Wagner egyen-
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24, dbra. Az 5. &brédn bemutatott
mestergorbék adataibél a D62 minta
nedves toltbanyagdra szamitott ef-
fektiv  dielektromos paraméterek
frekvenciafiiggése. Megjegyzések
mint a 23. dbrén

lettel szdmitott eredményeket tintettik fel, de ebben az'esetben a kompozit
kis vesztesége miatt a kiilonbségek elhanyagolhatdk. Az eredményekb6l léatha-
t6, hogy a nedves tdltbanyagszemcsék vesztesége minden esetben jél1 leirhaté
a (16) egyenlettel, a kitevd széles frekvenciatartomdnyban gyakorlatilag al-
landé. A nedves toltbdanyagra vonatkozd nagyfrekvencuds hatdrpermittivitdsok
rendre alacsonyabbak a kalcitra vonatkozd 8,07 értéknél /73/, ez a 4. pont-
ban kifejtett okokra vezethet6 vissza. A kisebb frekvencidkon mutatkozdé per-
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25. dbra. A 6. dbran bemutatott mestergor-

bék adataib6l a H10, H30 és H50 mintdk
nedves toltBanyagdra szdmitott effektiv
dielektromos JjellemzOk frekvenciafiiggése.
Az Osszes adatpont szdmitdsdndl a Wag-
ner egyenletet haszndltuk. Mivel az Gsz-
szes H-mintdban ugyanaz a toltbanyag van,
a gorbéknek egybe kellene esniik. Ez a
veszteségek esetében teljesiil, a permitti-
vitdsok esetében a mérési hibdk miatt a
nagyfrekvencids veszteségek eltolédnak
egymdshoz képest

mittivitdsnovekedés az adszorbedlt nedvességnek tulajdonithaté. A H-sorozat

veszteségeit (25. dbra) Gsszehasonlitva a kalcitra szémitott &tlagos veszte-

séggel (20. dbra, /73/) azt tapasztaljuk, hogy a két gorbe j61 fedi egymdst.

Ez arra utal, hogy az apoldrosan feliiletkezelt Atomite toltdanyag viselkedé-

sét kevéssé befolydsolja a kis mennyiségben adszorbedlt (0,1 tomeg% nagysdg-
rend() viz. Az ionos katalizédtorokkal feliiletkezelt D48 és D62 mintdk ese-
tében a veszteségek meghaladjdk a tiszta kalcitét. A D4B esetében a kiilonb-
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ség csak kb. fél nagysdgrend, a D62 esetében azonban kb. 2 nagysdgrend, ami
arra utal, hogy az adszorbedlt nedvesség hatdsa minden esetben jé1 leirhatd
a (16) egyenlettel és az eldbbiekben ismertetett csoport (cluster) relaxa-
ciés modellel, de a feliletkezelés valtoztatdsa nagy hatdssal van a B egylitt-
haté értékére. Sajnos az elmélet /75/—/77/ éppen err6l a paraméterrdl mond
a legkevesebbet, Ugyhogy az Osszefliggések felderitésére tovdbbi szisztemati-
kus vizsgdlatokra lenne szikség.

Usszefoglalas

Megvizsgdltuk specidlisan elGdllitott CaCU3—PE kompozitok (D-mintdk)
dielektromos tulajdonsdgait és Osszehasonlitottuk hagyomdnyos mechanikai ke-
verékek (H-mintdk) viselkedésével. Megdllapitottuk, hogy a szobahdmérséklet(i
dielektromos viselkedés kialakitdsdban dontd jelentdsége van a kismennyiseégi
(néhdny tized %) adszorbedlt viznek. A kiilonbGz6 nedvességtartalmi légterek-
ben mért permittivitds és veszteséggorbék a logaritmikus frekvenciaskdla
mentén eltolva mestergorbévé szuperpondlhatdk, ami lehetdséget nydjt a frek-
venciatartomdny kiszélesitésére, a dielektromos vdlaszfliggvény jobb leirdsda-
ra. Azt is megdllapitottuk, hogy a hémérséklet novelésekor a veszteségben, a
diszperzidban és a termikusan stimuldlt dramokban csudcsok jelentkeznek, ame-
lyek a viz deszorpcidjdval és eltdvozdsdval hozhatdk kapcsolatba.

A heterogén dielektrikumokra és az adszorbedlt viz dielektromos hatdsdra
vonatkozdé irodalom rovid dttekintése utdn megadtuk a megfigyelt jelenségek
fenomenoldgiai leirdsdt. Ebbdl kideriil, hogy a rendszerek viselkedése nem
Debye-szerl, leginkdbb az (n. "univerzdlis vdlaszfiiggvény" alkalmazhatd le-
irdsukra. A homérsékletfliggd viselkedés leirdsakor figyelembe kell venni,
hogy a novekvd homérséklet egyrészt cstkkenti a folyamat idddllandéjat, mds-
részt a viztartalom csokkenése miatt csokkenti a vdlaszfiiggvény ardnyossdgi
tényez6jét. E két hatds ereddjeként érthetd meg, hogy miért mutat a diszper-
zi6 fltés kozben maximumot, és miért fligg a veszteségcsucsok maximumértéke a
mérési frekvencidtoél.

A fenomenoldgiai leirds utédn Osszevetettik a jelenségeket a hagyomdnyos
hatdrfeliileti relaxdcidés modellel és megdllapitottuk, hogy a frekvenciafiig-
getlen dielektromos Jellemztket alkalmazd modellek nem alkalmasak a megfi-
gyelt viselkedés leirdsdra. Ezutdn ismertettik a dielektromos relaxdcid un.
csoport (cluster) elméletét és megdllapitottuk, hogy a komplex keverékformu-
1dk segitségével a nedves toltdanyagra szdmolt effektiv dielektromos jellem-
z0k j61 megérthetok ennek az elméletnek a fényében. A pordzus €s granuldris
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adszorbenseken megfigyelheté diszperziv transzportfolyamat itt azért nem fi-
gyelhet6 meg, mert a toltdanyagszemcsék koril levd szigeteld mdtrix megaka-
ddlyozza a protonok dtjutdsdt az egyik toltdanyagszemcsérdl a mdsikra. Azt
is megdllapitottuk, hogy a feliiletkezelés elsGsorban az ardnyossdgi tényez6-
re hat, ennek részletei azonban még tovdbbi vizsgdlatra szorulnak.

Usszefoglaléas

Keét CaCOs toltésl polietilén rendszer dielektromos viselkedését vizsgdtuk meg és hasonli-
tottuk Ossze. A D-sorozat mintdi dgy késziiltek, hogy a katalizdtorral feliiletkezelt toltSanyag-
ra rdpolimerizdlték az etilént. A H-sorozat mintdi hidrofobizalt CaCO; és Hifax-1900 polietilén
keverékei. A minték szobahdmérsékletl dielektromos tulajdonsdgait néhany tized % adszorbedlt
1égnedvesség hatdrozza meg. A kiilonboz0 relativ nedvességtartalom mellett mért frekvenciafiiggd
dielektromos jellemzok a logaritmikus frekvenciaskdla mentén eltolhatdk és mestergorbévé szu-
perpondlhatdk. A frekvenciatartomdnyt a szuperpozicids technika mellett egyendrami mérésekkel
kiter jesztettik 1074 Hz-ig. A homérséklet novelésekor a veszteség, a diszperzid (dé&'/dy) és a
termikusan stimuldlt dram maximumon megy keresztil, ami a novekvd mozgékonysdg €és a csokkend
viztartalom ellentétes hatdsdnak a kovetkezménye. A megfigyelt jelenségek nem magyardzhatdk a
hagyoményos hatarfeliileti polarizdciés modellekkel, ha frekvenciafiiggetlen dielektromos paramé-
tereket haszndlunk a komponensekre. A keverékformuldk segitségével a mdtrix és a kompozitok
adatainak ismeretében kiszdmitottuk a nedves toltdanyag effektiv dielektromos paramétereit.
Ezek j61 megérthetdk a dielektromos relaxdcié csoport (cluster) modellje segitségével. A fell-
letkezelés részletei elsbsorban a dielektromos diszperzid és veszteség nagysdgrendjére vannak
hatdssal, a dielektromos valaszfiiggvény alakja keveset vdltozik.

Summary

Two CaCOz filled polyethylene systems have been studied and compared. Samples of the D-
series have been prepared by polymerizing ethylene onto the surface of the filler pre-treated
by catalysts. The H-series is a mixture of hydrophobized CaCO3; and Hifax-1900 polyethylene.
Room temperature dielectric properties of the samples are determined by a small amount of
sorbed air humidity. Frequency dependent dielectric properties measured under different rela-
tive humidity conditions can be superposed to master curves by shifting along the logarithmic
frequency scale. Besides the superposition technique the frequency scale has been extended to
1074 Hz by DC measurements. When increasing the temperature loss, dispersion (d €'/d») and
thermally stimulated currents go through a maximum, which is the result of two opposing
effects: increasing mobility and decreasing water content. Observed phenomena cannot be ex-
plained by the classical interfacial polarization models if frequency independent dielectric
parameters are assumed for the components. Knowing the dielectric parameters of the composites
and the pure matrix phase the effective dielectric parameters of the wet filler particles have
been calculated using the mixture formulae. These data can be well understood using the cluster
theory of dielectric relaxation. Details of surface treatment influence primarily the order of
magnitude of loss and dispersion, the shape of the dielectric response function changes much
less.
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Az MTA Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottsdga immdr hagyomdnyt teremtett az Anyag-
szerkezetkutatdsi Konferencidk megrendezésével, amelyre 1991. mdjus 23—24-én hatodszor keriilt
sor, ezittal Budapesten, az ELTE TTK Kémiai Tanszékcsopart Uj 1ldgymdnyosi épliletében.

Az elGaddsok témdja feldlelte a szerkezetkutatds legfontosabb elméleti és nagymiszeres méd-
szereit. Beszdmoldk hangzottak el a rontgendiffrakcid, a rédidspektroszkdopia (NMR, ESR), a géz-
elektron-diffrakcié, a rezgési spektroszképia (IR, Raman), a nagyfelbontdsi forgdsi spektrumok
(tévoli IR), az elektronspektroszképia, a fotoelektron-spektroszképia, a kvantumkémia, a pozit-
ron-annihildcié és a Mdssbauer-spektroszképia teriiletérol.

Az elBaddi iilésen akadémiai (KFKI, KKKI, Kristdlyfizikai Kut. Lab., ELTE—MTA Szerkezeti
Kémiai Tanszéki Kut. Csop.), egyetemi (ELTE A1t. és Szervetlen Kémiai Tanszék, Fizikai-Kémiai
Tanszék, Magkémiai Laboratérium, Elméleti Kémiai Laboratérium; BME Szervetlen Kémiai Tanszék,
Fizikai-Kémiai Tanszék) és ipari (Chinoin, Gydgyszerkutaté Intézet, EGIS Gydgyszergydr) kutatd-
helyek kutatdsi beszamoléi hangzottak el. ﬁrvendeteq volt, hogy a Munkabizottsdg tagjai és a
hatdskirébe tartozd kutatdsi teriiletek ismert képviseldi mellett tobb elBaddssal képviseltette
magdt a fiatalabb generdcid, ami biztaté a rendezvény és a tudomdnyteriilet jovojét illetden.
Sajndlatos viszont, hogy a vidéki kollégdk ezlttal csak tdrsszerzokként vettek részt néhany
elGaddsban. Remél jik, hogy a konnyebbé vélt utazdsi és egyre boviilé publikdcids lehetbségek el-
lenére folytathatjuk az Anyagszerkezetkutatdsi Konferencidk sorozatat a jovében is, mert hasz-
nosnak véljik a nemzetkozi rendezvények dompingje idején is, hogy id6r6l idére tdjékozédhassunk
a rokon teriileteken elért legfrissebb hazai tudoményos eredményekr6l, alkalmat taldljunk az
egylttmikodésre, tapasztalatcserére és véleményalkotdsra egymds teljesitményérdl, tevékenységé-
rél, s férumot teremtsiink a kezdd és fiatal kollégdink bemutatkozdsdhoz a tudomdnyos kozélet
216tt, ahol tandcsra, segitségre szdmithatnak, mérlegre tehetik tuddsukat és kezdeti kutatdi
mikodésiiket, s elGaddi gyakorlatot szerezhetnek.

A Kémiai Kozlemények jelen kotetében kozreadjuk a konferencia mdsutt vagy magyar nyelven
még nem kozolt elBaddsait, illetve elBaddsvazlatait.

Budapest, 1992. mdrcius 16.
Sohar P4l

a munkabizottsag elnoke
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ERTEKEZES A SZERVES VEGYULETEK KRISTALYAIBAN KIALAKULO
MOLEKULATARSULASOKROL, KULONOS TEKINTETTEL
*
AZ 1ZOSTRUKTURALITASRA

KALMAN ALAJOS, ARGAY GYULA
(MTA Koézponti Kémiai Kutaté Intézet, Budapest)

Bevezetés

A vizsgdldéddsunk tdrgydt képezé szerves vegylletek kristdlyai a
molekuldk, adott hémérséklet alatt megvaldsuld, a lehetséges legjobb
térkitoltést (szoros illeszkedést) biztositdé csomagoldsi motivum szerint
rendezett tdrsuldsai. Egy vizudlisan is érzékelheté 0,1 - 1,0 mm nagysdgi
kristdalyka olyan sik lapokkal hatdrolt konvex poliéder, melyben a
transzldcioval mindhdrom dimenzié szerint megismételt identikus elemi
testek (elemi celldk) szdma gyakorlatilag végtelen, azaz 1018 = 1019
nagysdagrendl. A transzlacion kivul rotdcio, racémek (sztereoizomer pdrok)
esetén inverzio, illetve ezek kombindcidja segiti a szoros illeszkedés
kialakuldsdt. A Cambridge Krisztallogrdafiai Adatbank (toyébbiakban CSD) 90
ezret meghaladod szerves és femorganikus vegyliletre vonatkozé kristdly-
szerkezeti adatabol kitlnik, hogy a racémek leggyakrabban a monoklin
rendszer P21/c (No. 14.. ), illetve a triklin rendszer P1  (No. 2)
tércsoport jaban tudnak legkedvezdbb illeszkedéssel tdrsuldst kialakitani.
Rezolvdlt molekuldk esetén (ezek szama kb 25%-a a racémeknek) a
leggyakoribb tércsoport a rombos P212121 (No. 19), illetve a monoklin P21
(No. 4). Esetenként a molekuldk térbeli alakja olyan, hogy az dltaluk lét-

*
Részben elhangzott az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottsag

1991. mdjus 23 - 24-i ulésén.
**

Az International Tables for Crystallography (IUCr: Dordrecht, 1983)
alkalmazta egységes tercsoport sorszam.



rehozott kristdlytani szimmetridkkal a molekulak kozott kialakulé
irdnyitott kolcsonhatdsok nem érvényesulnek kelléen. Ilyenkor a kristdly
elemi celldjdban a 230 tércsoportban leirt szimmetridkkal nem értelmezheté
molekulatdrsuldsok alakulnak ki [1], feloldva a molekula alakja és az
optimdlis tércsoport-szimmetria kozotti, a legkedvezdébb illeszkedést ronté
ellentmonddst. Ez azonban magdban rejti azt az ambivalencidt, hogy a
szimmetriafiiggetlen molekulapar alakbeli kllénbségét valdéban a legked-
vezébb csomagoldsi motivum okozza-e, vagy ezek egy-egy energiaminimumot
képviselve mdar a folyadékfdzisban is léteztek, és csak megérizték az ott
felvett konformdcidjukat. E dilemma felolddsa egyike a kristdlyok ki- és
dtalakuldsdval kapcsolatos alapvetd kérdéseknek.

A csomagoldsi motivum rendszerint folyadékfdzisbél torténé kristd-
lyositds sordn alakul ki. Ez vegdllapot, ugyanakkor kiinduldsi dllapot is
lehet tovdbbi, részben vagy alapvetden Uj motivum(ok) eléréséhez, példdul
szildrdfdzisu reakciokban vagy adott hémérsékleten torténé fdzisdt-
alakuldsokban. Ez wutobbi a polimorfia néven ismert egyre gyakrabban
észlelt jelenség [2]. Sok évtized laboratériumi tapasztalatainak alapjdn
megdllapithat juk, hogy a kialakuldé kristdly csomagoldsi motivuma gyakran
fuggvénye az alkalmazott oldészer (hidroféb vagy hidrofil), illetve
olddészerkeveréek minéségének, a kialakult oldat koncentrdcio jdnak, valamint
annak, hogy milyen hitéssel, illetve olddészer-elpdrologtatdsi moédszerrel,
milyen sebességgel ¢és milyen hémérseékleten tortént a kristdlyositds.
McCrone (3] szerint "minden vegylletnek van kilénbdzé polimorf alakja
és ... az Iismert formdk szdma aranyos az adott vegylulet vizsgdlatdra
forditott idével és energidval". Vdltoztatva a kristdlyositdas
paramétereit, kinetikusan vagy termodinamikailag preferdlt csomagoldsi
motivumokhoz (di-, illetve polimorfokhoz) juthatunk. A kapott csomagoldsi
motivummal létrejové molekulatdrsulds meghatdrozza a kristdly dltaldban
anizotrép fizikai dllandéit (fény- és hdévezetés, hasitdsi irdnyok,
elektromos tulajdonsdgok, nyomdasra torténdé reagdlds) és mindezek kozil
taldan egyik legfontosabb jellemzéjét, az oldhatésdgot. A csomagoldsi
motivum felelds lehet a kémiai viselkedésért is, elsésorban szildrdfdzisu
reakciokban.

A folyadékfdzisbol, rendszerint oldatbol, ritkdbban (legaldbbis szerves
vegyiileteknél) olvadékbol nyert kristdlyok habitusa, tisztasdga figgvénye
az oldat Osszetételének (szennyezé anyagok) ¢€és a kristdlyositds

korilményeinek. Az elemi celldk végtelenul nagy szdma involvdlja, hogy
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a* = 10" ° nagysagrendben tokéletes rendezettség soha el nem érheté.

Szennyezé anyagok éplilhetnek be a celldk egy részébe és a mozaik
szerkezetl krisztallitok kozotti terekbe. Ha mennyiségiik meghalad egy
bizonyos szintet, akkor a kooperative létrehozott "dtlagos diffrakciés"
képet torzithat jdk, és esetleg eljutunk a nem sztochiometrikus zérvéhy—
komplexekhez. A szennyezések hatdssal lehetnek a kristdlyosodds soran
kialakulé csomagoldsi motivumra (polimorfia), amint erre az irodalomban
szdmos utaldst taldlunk.

Osszefoglalva az eddigieket, megdllapithatjuk, hogy a csomagoldsi
motivum, valamint a rendezettség foka fuggvénye a kristdly elédllitdsdnak
és annak, hogy az adott molekula szerkezetébdl szdrmaztathaté konfor-
mdacié(k) mennyire kompatibilis(ek) a kialakihaté szimmetriadsszefliggések
dltal elérheté szoros illeszkedéssel. Az értekezés elsddleges cé€lja
bizonyos csomagoldsi motivum(ok) makacs visszatérésének vizsgdlata. Igy
bevezetdéul célszeri a illeszkedés alaptipusainak osztdlyozdsa. A molekula-
tdrsulds alaptipusainak tisztdzdsa azonban tdvolrél sem egyszeri feladat.
Szamos egyutt vagy egymds ellenében hato tényezé szuperpozicidja alig
enged meg tokéletes besoroldst, melyben mint rész az egészben targyalhato
az izostrukturalitds is.

Kiindulasként fogadjuk el a kovetkezé osztdlyozast:

A. Szigoruan szimmetriafuggé, azaz "homomolekuldris" tdrsuldsok. (Az
aszimmetrikus egységben csak egy molekula foglal helyet.)

B. Nem szigoruan szimmetriafiggé molekulatdrsuldsok. (Az aszimmetrikus
egysegben egynél tobb molekula foglal helyet.)

C.. Rendezetlenség (dizorder) dltal létrehozott molekulatdrsuldsok. (Az
aszimmetrikus egységben csak egy molekula van, de az aszimmetrikus
egységenként konformdciojdban, sét esetleg konfiguraciéjdaban is kulén-
bézik. Az egyik vagy a mdsik forma megjelenésének valodszinlsége a
konformerek mennyiségi ardnyatol fugg.)

D. Az elébbi ketté szuperpozicidja.

Ezen illeszkedési alaptipusok eléforduldsi gyakorisdgdt a CSD hatalmas
adatkészletének idéigényes értékelése helyett az dltalunk meghatdrozott
és 25 év alatt publikdlt tobb mint 280 szerves molekulaszerkezet (a
fémorganikus vegyliletekre vonatkozé eredményeket elhagytuk) elemzésével
probdltuk megbecsiilni. Vizsgdloddsunk szerint ez az adatkészlet nagyobb
hibdk nélkil tukrozi a CSD tel jes adatkészletének a csomagolds fé formdi

szerinti megoszldsat.
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A vizsgdlt vegyuletek kozul rendezetlenségre utalé anomdlidk nélkil
245 kristdlyszerkezet aszimmetrikus egysége csupdn egy molekulat
tartalmaz, azaz a molekulatdrsulds szigoruan szimmetriakontrolldlt.

Kevesebb, mint 10% (25) azon esetek szdma, ahol az aszimmetrikus
egységben 1évé molekuldk szdma tobb egynél. Erdekes médon a legtébb
"tobbmolekulds" aszimmetrikus egység ismét a PZl/c tércsoporton belil épiil
fel, szdm szerint 10. (Ot molekula kristdlyosodott pdronként P1 és négy a
P21 tércsoportba tartozo elemi cella aszimmetrikus egységében. )

Tizenegy esetben taldlkoztunk konformdcidés rendezetlenséggel, két
esetben jarulekkent még konfigurdcios rendezetlenség is fellépett

A B és a C osztdlyba soroltak szuperpozicicjdra két példdt taldltunk.

A nem szigorlan szimmetridktol fuggé molekulatdrsuldasok lehetnek
egyazon molekula kilonboézé konformerei (esetleg tautomerjei), és lehetnek
valoédi heteromolekuldris tdrsuldsok: neutrdlis zdrvanykomplexek (klat-
ratok), ahol a gazda- és a vendégmolekula dltaldban nincs szimmetria-
viszonyban. Célszeri tehdt alosztdlyok megkulonboztetésével az osztdlyo-
zdst pontositani.

B1 alosztdlyba sorol juk - kovetve Zorkij és munkatdrsai javaslatat [4] -
a csak konformdacioban kulénbozé azonos molekuldkbol felépult "kvdzihetero-
molekuldrisnak" nevezett kristdlyokat.

B2 alosztdalyba sorol juk a valodi heteromolekuldris tdarsuldsokat.

A csomagoldsi alaptipusok megismerése kedvéért a homomolekuldris é€s
kvaziheteromolekuldris tdrsuldsok néhdany jellemzé tipusdt bemutat juk.

Mieldétt ezt megtennénk, célszeri bevezetnink a Zorkij - Razumaeva -
Belszkij féle klasszifikacionak (4] a kristdlyracsok kiralitdsdra utalé
ajdnldsait s 1977-ben 5000 kristdlyszerkezetet dtvizsgdlva [5]
homokirdlis, heterokirdlis és akirdlis kristdlyrdcsokat kilonboztetnek
meg, melyek szdzalékos megoszldsa: 28,4, 55,6 és 15,7 volt. Rezolvalt
enantiomerek alkotjdk a homokirdlis racsokat, mig a racémek (legyen
valodi- vagy pszeudokiralitdsa a molekuldknak) a heterokirdlis rdcsokat. A
heterokirdlis kristdlyrdcsok leggyakoribb tércsoport-szimmetridja tovdbbra
is P21/c, mig a homokiralisoke P212121. Akirdlis rdcsrol akkor beszélink,
ha a molekula sajdt szimmetridaja egybeesik a lehetséges mdsodlagos
kristdlytani szimmetridk valamelyikével (szimmetriacentrum (1), tukérsik
(m=2), tovdbba magasabbrendd inverzioés tengelyek: 3,4 és 6). Az akirdlis
kristdlyrdcs pelddjaként szolgdljon a 3,5-diklor-1,1-diizo-propilamino-

—1H—1A4,2,4,6—tiatriazin [6], amelynek Cs molekulaszimmetridja (K1)
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fennmarad a kristdlyrdacsban. A molekuldk a rombos Pnam (No. 62)

tércsoportvdlasztds mellett a ¢ tengelyre merdleges tukorsikokon iilnek.

Cl N ¢
SN M. NG
T - - -
N N N N
\\§‘; \\§C?
_N
PPy iPr/N\|Pr

A homomolekuldris tdrsuldsokat magdban foglalé A osztdly nem kivdn
bemutatdast, bdr talnyoméan idetartoznak mindazon kristdlyok, amelyek
paronként  vagy éppen csoportosan létrehozzak a két ellentétes
krisztallografiai szerkezetosszeflggést: a polimorfidt és az izostruk-
turalitdst (klasszikus nevén izomorfidt). Didaktikai okokbol a polimor-
fidval kozvetlenul az izostrukturalitds targyaldsa el6tt foglalkozunk

ma jd.
Nem szigoruan szimmetriakontrollalt molekulatarsulasok

A legjobb teéerkitoltés eléreseét latszik szolgdlni a 3-klér-5-ciklo-
—hexilamino-]—diizopropilamino—lH—lAa,Z,4,6—tia(IV)triazin [7] esete, ahol
a racémegyensuly (50-50%) felborul azdltal, hogy az egyik enantiomerben a
ciklohexilamino csoport tiatriazin gylrihdéz viszonyitott rotdciéja
(C(8)-C(3)-N(4)-C(2)=81,2") nem tukorképe (azaz -96,40°) a mdsikban leol-
vashatonak (96,4°). A molekula (K2) tébbi részének konformdciéja hiba-
hatdron belul azonos. Igy a PZI/C tércsoport a kirdlis P21 tércsoportra
degraddlodott, azaz heterokirdlis helyett homokirdlis a kristdlyrdcs.

Ugyancsak a kedvezé teérkitoltést szolgdlja a 2-nitrobenzilszulfenil-
klorid két szimmetriafuggetlen molekuldja. Tércsoportja rombos PnaZ1 (No.
33) 2=8 [8]. A gdézfdzisban plandris Cs szimmetridju (akirdlis) molekula
szubsztituensei kismértékben kifordulnak a benzolgyldri legjobb sikjdbol.
Ezek a molekulak a rovid (3,96(1)A) b tengelyre merélegesen
szimmetriafiggetlen molekulaparonként (1. dbra) koézel linedaris Cl....S-C
gyenge kolcsonhatasok révén. [(C(I)-S(II)....Cl1’: 1,751(6), 3,447(2)A,
132,4%;  C(I)’-S(I1)’....Cl: 1,770(5), 3,452(2)A, 162,9°] végtelen
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hdlézatot hoznak létre az [ac] sikban.

1.dbra

A molekulamultiplicitas sajatos esetével talalkozunk a
2,2’ -ditiobenzoil-klorid [9] esetében. Ez a vegyilet (K3) a C2/c (No. 15)
tércsoportban ugy kristdlyosodik, hogy egy molekula C2 szimmetridja
egybeesik a krisztallogrdfial ketfogdsu tengellyel, mig egy mdsik molekula
konformaciéja kis belsé rotdciokkal megszinteti a C2 molekulaszimmetridt.

Ez dltaldnos helyzetet foglal el és természetesen jelen van a tukorképi

K3

parja 1is. Kovetkezeskeppen az aszimmetrikus egységben 1,5 molekula van,
azaz Z2=12. Feltételezhetd, hogy ebben az esetben is az illeszkedés javitd-

sa okozza a multiplicitdst



Hidrogénhidakkal 1létrejové dimer képzddés ldatszik magyardzni az
antivirdlis hatdsu (E)-5-brémvinil-2-deoxiuridin [10] molekula multipli-
citdsdt (tércsoport P21, Z=4). Ugyanis a monomerek (K4) ko6zotti konformd-
cidkulonbség elhanyagolhato, tovdbbd homokirdlis kristdlyrdcsokban dimer

szinte csak szimmetriafuggetlen molekulak kozott tud kialakulni.

i« K4

Ezt az 4dllitdst erésiti hdrom homokirdlis kristdlyrdcsa 5-alkil-2’-
-deoxiuridin-3’,5’'-diacetil szdrmazék (R=metil, etil és izopropil) ugyan-
csak dimer formdn keresztul megvalosulo molekula-multiplicitdsa [11] is. A
termindlis acetilcsoportok csak a pirimidinbazisok NH...O hidrogénhid-
pdaron keresztili onpdrosodasat engedik meg, de ez ismét csak két
szimmetriafiiggetlen monomer kozott jon létre. A monomerek konformdcioja
egyik kristdlyszerkezetben sem kiillonbozik alapvetéen. Erdekes viszont,
hogy a pszeudo-kétfogdsu tengellyel létrejové Crick - Watson tipusu
onpdarosodas [12] (R=metil, etil) a P21 tércsoportban realizdlédik, mig a
Hoogsteen tipusu onpdrosodds (R=izopropil) alkotta félhold alaku dimer a
P212121 tércsoporttal tud megfelelé szoros illeszkedést 1létrehozni (2.
dbra). A B és C dimer egyik monomerében az S-alkil csoportok konformaciés
rendezetlenseéget is mutatnak.

Rezolvdalt kirdlis molekuldk szimmetriakontrolldlt "hidrogénhidak"
dltali dimerizdciodja csak kétfogdsu tengellyel valosulhat meg, amelyhez
tdrsulnia kell legaldbb egy pdrhuzamos vagy meréleges csavar (helikdlis)
tengelynek. E feltetelt kieleégité legegyszeriibb tércsoportok a monoklin C2
(No. 5) vagy a rombos P21212 (No. 18). Ezek kialakuldsa (bdr ezek a
tércsoportok nem ritkdk) meglehetésen esetleges. Valodi, kovalens kap-—
csolatu dimerek eseteben gyakrabban taladalkozunk ilyen tércsoportokkal.
Példaként egy Uj dioxopiperazin szarmazékot [13] emlitiink, mely 2Z2=4 (az

aszimmetrikus egység % molekuldt tartalmaz) mellett a C2221 (No. 20)
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tércsoportban kristdlyosodik.

disordered

2. dbra. A 8';5"-diacetil-5-alkil-
(R=metil(A) etil(B) és izopropil(C))
-2’ -deoxiuridin NH...O hidrogénhidpar

kapcsolta dimer jel

Az eddigi peldakkal ellentétben a konformacios egyensuly
kristdlyrdcsbeli fennmaraddsanak tekintheté a homokirdlis kristdlyrdcsu
spirosta-5,25(27)-dien-13, 3B, 1la-triol monohidrat [14] molekulamulti-
plicitdsa. Az optimdlis racsilleszkedésben a kristdlyviz mikodik kozre.
Ezt bizonyitandé vdlasztottuk ezt a heteromolekuldris hidrdtot példaként.
A szimmetriafiggetlen molekulak flexibilis 2°-B gylirije egyik esetben

8B-9a félszék (A), masik esetben pedig 8B-boriték (B). Ezzel pdrhuzamosan
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kisebb konformdcioés kulénbséget mutatnak a C(22) spiroatommal kapcsolédé E
gylirdk is (3. dbra).

Ugyancsak konformdcios egyensuly okozta molekulamultiplicitdssal taldl-
kozunk szdmos heterokirdlis kristdlyrdcsu 2-aril(amino)imino-tiazolidin

( n=2) €s analog 2-aril(amino)imino-tiazin ( n=3 ) szdrmazék (K5)

? R (') R
Na N NN
(Cﬁ;i: Q§r/ (Cﬁ;;; \7¢? ::[:f::] KS
NP P P

aszimmetrikus egységében [15-18]. A heterogytlri spz—hibridéllapotﬁ Cc(2)
hidféatomja a hozzdkapcsolodo kénatommal mind az ottaga tiazolidin,
mind a hattaga tiazingylriben biztositja a flexibilitdst. A vetddott
gydrdk eltérd, félszék, illetve boriték (vagy szofa) konformdciojat
a nagytérigenyd kénatom dltal gdtolt pszeudorotdcioé egyarant rogziti
Igy a folyadékfdzisban kialakulé konformiaciés egyensuly a kristdlyrdcs-
ban is fennmarad.

Az optimdalis szoros 1illeszkedést biztosito, 1illetve a permanens

konformdacios egyensulyokbol eredé molekulamultiplicitds mellett az aszim-
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metrikus egységben molekulatdrsuldst okozhat még geometriai izomerek,

illetve tautomerek egyuttes jelenléte is. Az elébbire példdul szolgdl az

Ng . )
AP . S
et P
NH L NH

1-(2-amino-1-ciano-2-tio-etilén) piridinium ilid [19] E- és Z-izomer jének
egyensulya (K6) ugyancsak PZl/n tércsoport (2=8) kialakuldsa mellett.
Tautomeregyensuly okozta multiplicitds eseteként emlithetjiuk a Freeman és
Hutchinson [20] a&ltal ko6zolt 5-(3,3-dimetil-1-triazenil)-imidazol-4-
-karboxamidot (K7) (tércsoport: P21/n, Z2=8).
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Osszefoglalva megdllapithato, hogy a szolvdtok (hidrdtok) és zdrvdny-
komplexek rendkivul valtozatos tdrsuldsai mellett homomolekuldris (on)tdr-
suldsok oka lehet

a) az optimalis szoros illeszkedésre valo torekvés;
b) rezolvalt enantiomerek hidrogénhid-kapcsolatok
okozta dimerizdcioja;
c) stabil konformdcids egyensulyok kialakuldsa;
valamint ritkabban:
d) geometriai izomerek egyuttes jelenléte;
e) tautomerek egylttes jelenléte.
Az eddig bemutatott, az aszimmetrikus egységben kialakulé kiulénbszé

tipusi molekulatdrsulasokat, egy kivetelével a 2-es multiplicitds jelle-
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mezte. Tautoméria, de kulonosen geometriai izoméria esetén ez trividlis.
Konformdcidos egyensulyok esetében ketténél tobb konformer is elképzelhetd,
ha ezek relativ mennyisége azonos. Koézismert a homokirdlis kristdlyrdcsu
koleszterin [21] és a koleszterin monohidrdt [22] triklin P1 (No. 1)
tércsoportban kialakulé 8-as multiplicitdsa. Ez azt jelenti, hogy kézel
azonos konformdciéju merev szterdnvdzon a C8H17—oldallénc egyenld
valészinliséggel nyolcféle kulonb6zé konformaciot mutat. Azonban mindkét
szerkezetben a molekulak kozott nem krisztallogrdfiai szimmetridk [4]

ismerheték fel, jelezve egyfajta rendezettségre vald torekvést

Rendezetlenség altal létrehozott tarsulasok (konformacids és

konfiguraciés rendezetlenség)

Spektroszkopiai vizsgdlatokbol tudott, hogy szamos szerves molekula
konformacios egyensulydban egyik vagy masik konformer az uralkodé. Ilyen
esetekben az uralkod¢é forma alkotta szimmetriakontrolldlt tdrsuldsban a
kisebb mennyiségben jelenlevé mdsod-, esetleg harmadrangd konformerek
véletlenszerli eloszldsban részben elfoglaljdk az elsédleges konformer
krisztallogrdafiai szimmetriak dltal meghatdrozott helyét, létrehozva ezzel
a konformdcios rendezetlenseget. A rontgendiffrakcios szerkezetmeg-
hatdrozasok viszonylagos érzéketlensége néhdany 7% mellék-konformer jelen-
létét kimutatni nem képes. Ilyenkor a konformacios kulénbséget mutaté mo-
lekulareszen (szubsztituensen) megnovekedé hémozgds-tényezék utalnak a
rendezetlensegre.

Az aldbbiakban a konformacios rendezetlenség egyszertlibb, majd bonyolul-
tabb eseteit mutat juk be.

A konformdcioés rendezetlenség iskolapélddjdnak tekintheté a Salvia
officinalisb6l izolalt rosmanol-9-etiléter [23]. A homokirdlis rdcsban,
P212121 tércsoporttal kristdlyosodé molekula (4. d&bra) 7-izopropil és
9-etoxi csoportja a szimmetriakontrolldlt pozicié(k)ban 1lévé 10, da-epoxi-
-metano-fenantrén-12-on vazhoz kepest kulonbozé statisztikus valdszi-
niseggel ket-ket terallast (konformdciot) mutat. Az etoxicsoport termi-
ndlis metilcsoportja 50-50%-os valoszinuséggel vesz fel eltéré poziciodt,
mig a nagy térigényd izopropil-csoport 67-33% aranyban mutat kilonb6zdé
térdllast. Ez oOsszesen négy kulonbozé konformaciot jelent. Két konformer
33,5% , mig ketté 16,5% valoszinlséggel foglalja el a P212121 tércsoport

négy szimmetriaekvivalens poziciojanak barmelyikét.
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4. dbra. A rosmanol-9 etiléter két konformere
(A C(16), C(17) és C(19) atomok poziciondlis rendezetlenségé-
b6l eredé negy konformer kozil az a-a, illetve b-b
kombindcidok kerilnek bemutatdsra.)

A rosmanol-9-etiléter egy homokirdlis rdcsban kristdlyosodott dia-
sztereomer, tehdt a konformdcios rendezetlenség csak egy enantiomerre
érvényes. A kovetkezd példa egy heterokirdlis kristdlyrdcsban mutatja be a
konformdcids rendezetlenséget, hangsulyozva, hogy a heterokirdlis rdcsot
mar eleve csak konformdciojukban ki1loénb6zé uUn. pszeudoenantiomerek alkot-

Jjdk. A tidn-1-(p-totilszulfonil)imid (K8) tidncsoportja 64%-36% valészi-

niséggel az

S(1)-N kétés koruli rotdcioban mérheté 21° kiulénbséggel két konformdcicdban
létezik [24]. Ez a 2:1 ardny azonban mindkét pszeudoenantiomerre egyforman
érvényes. A P21/n tércsoport négy szimmetria-ekvivalens poziciéjdbsél 2-2
azonos pszeudoenantiomernek ad helyet, ezen beliil 2:1 ardnyad valészi-
niséggel vagy az egyik, vagy a mdsik konformer foglalja el a pozicidkat.
Az elébbi ciklikus szulfiliminnel rokon cis-2-metiltioldn-1-(p-nitro-

-fenil-szulfonil)imid [25] esetében a konformdciés rendezetlenséghez
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konfigurdcios rendezetlenség is tdrsul. Ez esetben a valdéban heterokirdlis
kristdlyracs a P21/n tércsoport negy szimmetria-ekvivalens pozicidjdban
felvdltva 75%, illetve 25% valodszinlséggel mind konformacio jdban, mind
konfigurdciéjdban kilonbozé molekuldk Ulnek (5. dbra). A négy N-p-nitro-
benzolszulfonil csoport koézil az x,y,z és az %—x,%+y,%—z pozicidéban 1lék
relativ konfigurdcidéja azonos. Ezekhez kapcsoldédéd cis-2-metiltioldn
csoport 75% valoszinlséggel olyan boriték alaku, melynek hajtokdjan a
kénatom ul. A maradék 25%-ban az S(1)-N kotés koruli 20°-os elfordulds
mellett a boriték hajtékdjan a C(2) atom ul, tovdbbd enantiomerpdrja is a
75%-ban jelenlévének. Ezt az jelzi, hogy az endociklikus torzids szdgek
eléjelet vdltanak. Az 1-x,1-y,1-z és az %+x,§-y,§+z poziciét viszont ennek

a parositdsnak az inverzei foglal jdk el.

5. dbra. A cis-2-metiltioldn-1-(p-nitrofenil-szulfonil)imid
ugyanazon racspozicioban felvdltva 1lé, az N-2-metiltioldn
gyurd konformdcio jdaban és konfigurdciojaban egyarant
kulonbozé molekuldi

6. dbra. Az A és a B konformerek perspektivikus rajza, mely mutatja
a C(5) és C(6) atomok és a hozzdjuk tartozé hidrogének poziciondlis
rendezetlensegét. A C(51)-C(61) és a C(52)-C(62) atompdrok
konformdcios és konfiguracios rendezetlenséget is mutatnak
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Hasonldé poziciondlis rendezetlenseéget taldlunk még a transz-5,6-tri-
metilén-5,6-dihidro-2-fenil-[4H]-1,3-triazin [26] triklin P1  tércso-
portban felépulé heterokirdlis kristdlyrdcsdban. Az A molekula ciklopentdn
gylrije 67%-ban félszék, a B molekuldban pedig (33%) boriték alaku. Ezen
tulmenden a gylrd-anelldciéban 1lé C(5) és C(6) atomok konfigurdacioja
ellentétes (6.dbra). Természetesen az inverz 1-x,1-y,1-z koordinatdji po-

zicidban ugyanilyen ardnyban a tukorképi parok helyezkednek el.

B és C tipusu tarsulasok egyuttes kialakulasa

Nem szigoruan kristdlytani szimmetridk dltal kontrolldlt molekula-

tarsulds egyidejileg modot nyujthat rendezetlenség kialakuldsdra is.

7. dbra. (a). A szimmetriakontrolldlt poziciéju A konformer
perspektivikus rajza a hidrogénatomokkal
(b). Az A és a konformdciés rendezetlenséget mutaté Bi1 és Bz
molekula vazanak szuperpozicidja, jelezve a laktongylriben
és az oldallancban észlelt konformdciés kilonbségeket

A 16-a-acetoxi-13, 17-szeko-5a-androsztan-13€-hidroxi-17-karbonsav lak-
ton [27] homokirdlis rdcsban (tércsoport C2) ugy kristdlyosodik, hogy két
molekula van az aszimmetrikus egységben (2=8). A négy darab A molekula (7.
dbra) rendezett. A télik kristdlytani szimmetridban flggetlen négy B

molekula azonban konformdcidés rendezetlenséget mutat. Ezeket a pozicidkat
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50-50% valdszinlséggel két, a laktongylri pszeudorotdciojaban (~ 352 és
3E) és az acetoxi csoport téralldsdban (pszeudoekvatoridlis és pszeudo-
axidlis) kulonbozé konformer foglalja el. A hdrom konformer ardnya kettes
multiplicitds mellett A:Bi:B2 = 0,5:0,25:0,25.

Még bonyolultabb a csomagoldasi motivum a 2-fenil-5,6-tetrametilén-
-pirimidin-4(3H)-tion metanolbol (K9) kristdlyositott monoklin médosulatd-
ban [28]. Az aszimmetrikus egységben ismét két molekula van, azonban a 4-4

molekulahelyzetet ket konformer két kulonbozé ardnyban foglal ja el.

S
, |
oy K NH K9

P!

sl Ph

Az egyik konformerben a ciklohexengyliru 8Hg felszek, a mdsikban pedig
®E-boriteék alaku. Az a pozicioban 50-50% a megoszldsuk, mig a b helyzetben
75%-ban a boritek-alak az wuralkodo forma. Kettes molekulamultiplicitds
mellett az egeész szerkezetben 63%-37% ardanyban a boritékforma az uralkodé.
Tovdbb bonyolitja a rendezetlenséget, hogy hidrogénhidpdrok kozremi-

kodésével a P21/c tércsoport szimmetriacentrumai koérul dimerek képzdédnek.
Ez azt jelenti, hogy ,a rendezetlenség a dimerekben is megjelenik. A
bonyolult rendezetlenség a vizsgélk kfistély minéségére is kedvezétleniil
hatott, s ebbdl eredéen a konformacids egyensuly ‘finomitdsa nehézségekbe
utkozott. Megkisérelve kulonbozé oldoszerekbdl jobb kristdlyok elddlli-
tdsdat, az etanolbol nyertek mindsége €s nagysdga megfeleldének ldtszott. E
kristdlyok azonban mar nem monoklin, hanem triklin (tércsoport P1)
rendszerlek voltak. Kitint, hogy az Uj polimorfban megszint a kristdlytani
szimmetridktol fluggetlen molekuldk tdrsuldsa, de megmaradt a konformdcids
rendezetlenség. Az uralkodo konformer (67%) most azonban a félszék alaku
ciklohexen gylrids molekula.

Osszefoglalva megallapithat juk, hogy e molekula két (monoklin és trik-
lin) kristdlyformdja egyidejlileg mutatja a konformdciés rendezetlenség
hdrom kulonbozé formajat, tovdbba a nem szigortan szimmetriakontrolldlt
molekulamultiplicitdst a monoklin rdcsban, valamint az oldoészertél fuggé
konformdcidés polimorfidt és egyensulyi konformer ardanyt. E példa révén

egyben el jutunk a konformdcios polimorfiahoz.
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Polimorfia

A molekulatdarsulasok tipusainak eddigi osztdlyozdsa mindig egy-egy
kristdly szerkezetén beliili motivumokra vonatkozott. Nem vizsgdltuk azt,
hogy milyen kovetkezményekkel jdar, ha egy molekula eltéré finomszerkezeti
formdi (konformdcio, tautoméria, geometriai izoméria stb.) mdr nem egy
kristdlyrdcson belil, hanem megkulonboztetheté fizikai tulajdonsdgokat is
mutato, 6ndllé kristdlyformdkban (dimorfok/polimorfok) jelentkeznek.

Amint arra mdar kordbban utaltunk, a kristdlyositds koérulményeitdl
fuggden egy-egy anyagnak szamos olvaddspont jdban, olddéddsdban, kristdly-
rendszerében kiilonbozé modosulata létezhet egymds mellett, amelyek
rendszerint egymasba reverzibilisen dtalakithatdok. Ismeretesek azonban
olyan dimorf rendszerek, ahol az dtalakulds irreverzibilis, sét az egyik
modosulat megjelenése a masik tovabbi elédllitdsat gdtolja, esetenként
véglegesen kizdrja [29].

Kovetve az eddigi gyakorlatot, az Osszegyldjtott sajat tapasztalataink
példaszeri bemutatasdaval kivanjuk a polimorfia fontosabb tipusait jelle-
mezni.

A szerves molekuldk kozott észlelt polimorfia leggyakoribb formdja a
konformdcids polimorfia. Jelentésége a szerves molekuldk fizikai, farma-
koldégiai stb. tulajdonsdgainak médositdsdban oridsi. Irodalmdnak felvdzo-
ldsdat meg sem kisérelhetjuk, csupdn Haleblian [30] és Bernstein [2]
osszefoglaloé dolgozatdra hivatkozunk.

A polimorfia kilonleges esetekent eldszor egy, az elektronszer-
kezetukben kulénbozé dezmotrop part ismertetunk (K10). A S-metil-5,5-
-difenil-2-tiohidantoin (8. dbra) imidazol gyurujében a proton helyzetétél
fuggéen az endociklus C=N kettdéskotes az oxocsoporttal vagy konjugalt,
vagy pedig attol izoldlt helyzetben van [31]. Az ily médon definidlt
tautomer pdar szildrdfdzisban elkulonitheté (dezmotropia). A konjugdlt
C=N—C=0 kotést tartalmazo tautomer etanol vagy etanol-piridin keverékébél
Z=4 mellett a rombos Pnam tércsoportban kristdlyosodik, ami azt jelenti,
hogy itt a molekula CS szimmetridja egybeesik a tércsoport tikorsikjdval,
tehdt a kristdlyracs akirdlis. A molekuldkat a rovid b (6,024(5)A) tengely
iranydban transzlacioé reévén vegtelen NH...O hidrogénhidldnc koéti ossze.

A mdsik szildrd fdzisban is létezé tautomer (dezmotrép) kloroformbol

vagy konnyd petréoleumbol a monoklin C2/c tércsoportban kristdlyosodik,
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Z2=8. Ez esetben a proton a karbonilcsoport melletti nitrogénen il,
kovetkezésképpen a heterokirdlis kristdlyrdcs tikérképi viszonyban 1évé
molekuldi kozott szimmetriacentrum koril NH...O hidrogénhidpdron keresztil
dimer formdalodik. Ezek a dezmotropok evekig eltarthato stabilis kristdlyok,
ha azonban feloldjuk G&ket, az oldoszertél fuggdé tautomeregyensuly alakul

ki. A tércsoport és a molszdam viszonydbol kovetkezik, hogy a vizsgdlt

Ph Ph
\ /470 } C;fo

Ph N Ph

HN\74¢ NQ§V/NH

K10
A S B 29
Me Me
A

8. dbra Az annuldris dezmotrép pdr szerkezeti képlete.
A: konjugdlt, B: izoldlt kettds kotéspdrral képzdddé
tautomer a kristdly szerkezetmeghatdrozdasdbol nyert
sztereo abrd jukkal

tautomerek mind a monoklin, mind a rombos rdcsban szigoruan kristdlytani
szimmetriak dltal kontrolldlt molekulatarsuldast hoznak létre. Mivel a
protonvandorldast az S-metil csoport konformdciovaltozdsa is koveti, lénye-
gében egy elektronikusan indukdlt konformacios polimorfidval dllunk

szemben.

A konformdcios polimorfia hatdaresetének tekinthetjiok a mdr Pasteur
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dltal is - 1848-ban - észlelt, kristdlyosodds soran bekoévetkezs (disszim-
metridhoz vezeté) spontdn rezolvdloddst mindazon esetben, ha a racémeket
nem valédi kiralitds kapcsolja ossze. A csak konformdcidos kiralitdst
mutato P21/c tércsoportu heterokirdlis kristdlyrdcs helyett N-acil

szulfilimin kristdlyok [32] kozul az

0

3 g=N—C—CCl K11
cHy’ <

S,S-dimetil-N-trikloéracetil szulfilimin (K11) meglepetésszerlen a spontdn
rezolvdloédast jelzo P212121 tércsoporttal homokirdalis rdcsban krista-
lyosodott [33]. Ilyen esetben egyenldé mennyiségben képzédnek optikai
vizsgdlattal elkulonitheté konformdcids kiralitdst molekuldk enantiomorf

kristdlykdi (konglomerdtumai).

X
S S
Il [l
.N w
0=5=0 O=5=0) K12
H CH
. 3 k)
P2 X=0 P2 /c
3 1
X=3 P2.2 2
s S s

A maximdlis terkitoltésre valo torekvés Mason [34] szerint nem kedvez a
spontdn rezolvdlodasnak. Jacques és munkatdrsaira [35] hivatkozva kozli

hogy tiz Beilstein kotetet dtnézve 95% megbizhatosdggal spontdan rezol-
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vdldéddssal neutrdlis racémekb6l csak 6,3 * 1,3%-ban képzédik homokirdlis
kristdlyrdcs. Ezért figyelemre méltd, hogy tovabbi spontdn rezolvdldddst
észleltink [36] hdarom ugyancsak konformdciés kiralitdsa ciklikus szul-
filimin (K12) kozul ketténél. Ezek tércsoport ja PZ1 és P212121.

Ha nincs valodi molekulakiralitds, ugy az 1ily mdédon rezolvdldédott
"tikorképi pdrok" enantiomorf kristdlyait optikai polimorfoknak tekint-
het jik. Abszolut konformdacidéjuk az anomdlis diszperzié felhaszndldsdval

(kilénosen nehézatomok jelenlétében) kristdlyonként meghatdrozhaté.
Konformdcios polimorfia

A konformacios polimorfia iskolapélddjaként emlithetjuk a hisztamin
Hz—receptor antagonistakent kozismert cimetidint és a tovadbbfejlesztésével
elédllitott famotidint. A cimetidin, N-ciano-N’-metil-N"-(2-{[(5-metil-1H-
-imidazol-4-il)metil]tio}etil)guanidin, SKF Szabadalma [37] hdrom médo-
sulatot emlit. Az A médosulatdnak szerkezetét (tércsoport P21/c, 2=4)
1978-ban kozolték Hadicke és munkatdarsai [38]. Monohidrat janak szerkezetét
[tércsoport Cc (No. 9), Z2=4] Kojic-Prodic és munkatdrsai [39] irtédk le
1980-ban. A kozlemenylkben negy modosulatot emlitenek, de nem azonositjdk
azokat az SKF Szabadalomban emlitettekkel.

Az ugyancsak monoklin PZl/c tercsoporttal (Z=4) kristdlyosodé D médosulat
kristdlyszerkezetét egymdastol fuggetlenul Shibata és munkatdrsai [40],
valamint Pdrkdnyi €s munkatdrsai [41] kozolték. Figyelemre mélté a két
fuggetlen szerkezetmeghatdrozds igen jo egyezése. A polikristdlyos B
modosulatrol tovabbra is csak spektroszkopiai, illetve pordiffrakciéds
felvetelek alapjan szdmolnak be az emlitett japan szerzék. A C médosu-
latrol viszont teljes szerkezetmeghatdrozas alapjan kimutatjdk, hogy
azonos a Kojic-Prodic €s munkatdrsai dltal meghatdrozott cimetidin
monohidiat szerkezetevel (9. abra).

A gazdag, de ellentmonddsos irodalmat 1985-ben Hegedls és Gorog [42]
megprobdl ja tisztdzni, ramutatva, hogy a C modosulat alatt esetenként a
cimetidin monohidratot irjdk le, esetenként pedig egy anhidrdtot emli-
tenek. Hegedlis es Gorog szerint a cimetidinnek o6t ismert és két nem
karakterizdlt modosulata van. Kisérletet tesznek az anhidro és monohidrat
formak elkuloniteésere.

A szakirodalom a cimetidin C fdzisdhoz hasonld, mdr nem homomolekuldris

szolvatokat, 1illetve hidrdatokat megkulonboztetésiil pszeudopolimorfoknak
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N N

9. dbra A cimetidin A, C és D fdzisanak konformer je

[43] nevezi. Osszhangban Hegedis és Gorog megfigyeléseivel (azaz tébb
monohidrat fdzis létezése valdszinusitheté) az 1ilyen sztochiometrikus
molekulavegyuletek [44] is mutatnak valodi polimorfidt. Ilyen példdul a
fluocortolon etanol szolvdtjanak [43] es a szukcinil szulfatiazol hidrat-
Jjdnak [45] di-, illetve polimorfidja. Termeszetesen, amint ezt Haleblian
[30] mdr 1975-ben felismeri és hangsulyozza, konformdcidés polimorfok és
pszeudopolimorf jaik egyluttes létezése, majd tényleges elkiilonitése megfe-
lelé fizikai, illetve kémiai modszerekkel csak egykristdlyaik réntgendiff-
rakcios szerkezetmeghatdrozdsdval bizonyithaté.’ fgy derult ki az emlitett
fuiggetlen szerkezetmeghatdrozdasokbol [39-41], hogy a Jjapanok C fdzisa a
mar leirt cimetidin monohidrdat, mig a D fdzisa azonos a Richter Gedeon Rt.
(Budapest) altal uzemi méretekben termelt Z fdzissal.

A cimetidinhez hasonloan kivdlé gyomorfekély-ellenes hatdsu, a
flexibilis centralis —CHZ—S—(CHZ)2 tioeterldnc kornyezetében az elébbivel

azonos famotidin [3-{2(diaminometilénamino)-1,3-tiazol-4-il)metiltio}-

*
Az elkerilhetetlen néhany %-os keresztszennyezettséget viszont

infravoros spektroszkopidaval lehet kimutatni. Ipari méretekben
torténé kivdlasztott polimorf termelése - a tiszta polimorfok
diffrakcios képe alapjdn - leghatdsosabban rontgen pordiffrak-

cidés technikdval ellenérizheté
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—Nz—szulfamoilpropionamidln] polimorfidjdnak 1986-1989 kozotti verseny-
futdsszerd kristdlyszerkezet-vizsgdlatai tisztdztdk, hogy egyelére csak
két stabil modosulat létezik (10. dbra).

A famotidin mindkét monoklin moédosulatdt (tércsoport azonosan PZI/c,
2=4) elsdéként a X. Eurdpai Krisztallogrdafiai Konfrencidn (Wroclaw, 1986)
Kdlmdn é€s munkatdrsai ismertették, bar a Konferencia Abstractban [46] még
csak az alacsonyabb olvaddspontu B fdzis szerkezeti adatal szerepelnek. A
spektroszkopiai és egyéb fizikai vizsgdlatokkal kiegészitett tel jes
polimorfiavizsgdlat azonban csak 1989-ben kerult kozlésre [47]. Idékézben
elészor a B fazist japan (48], majd szinte ugyanakkor az A médosulatot
jugoszldav [49) és mindkettét egyszerre spanyol [50] kutatdék irtdk le. Bdr
mindkét famotidin fdzis azonos monoklin P21/c tércsoporttal szigoruan
szimmetriakontrolldalt heterokirdlis rdcsban kristdlyosodik, konformdcio juk
- a 9. abran bemutatott cimetidin A,C es D polimorfok egymashoz viszonyi-
tott konformdcios kulonbségeihez hasonldéan - nagyfoku eltérést mutat (10.
dbra) elsdsorban a —(CHZ)-S-(CHZ)Z- tioéter csoport kotései koruli,

gyakorlatilag alig korldtozott elforduldsok kovetkeztében (1. tdbldzat).

10. dbra. A famotidin A (a) és B (b) fazisdban felvett
konformacio ja
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1. tdbldzat. A cimetidin A, C és D polimorfjaiban és a famotidin A és B
fdzisaiban kialakulo molekulakonformdcidk egybevetése a relevdns torziéds
szogek (°) alapjdn.

C (6 & E E

A D (6 B A
1 70 49 76 S7 79
2 =62 45 60 63 74
3 —63 70 =137 =171 90
4 176 60 68 68 -69
S =94 =110 76 51 Al

A cimetidinre és famotidinre egyarant alkalmazhaté dltaldnos formula

szerint szdmozott torzids szoégek (1-5)

[F-RTGaK] ---F--CH, ~-S-~CH, ~~CH, -~q~~~ [F-hIdak] k13

1 2 3 4 5

egybevetése a polimorfok konformdaciojdnak szembetind kulonbsége mellett
jelzi, hogy a famotidin kinetikusan preferdlt B fdzisdnak konformdciéja

(11. 4dbra) 1igen hasonld a cimetidin C fdzisaban észlelt ugyancsak

ha jtiiszeri alakzathoz (11. dbra).

11. abra. A famotidin B konformeréenek sztereodiagramja

A Jjapdn szerzdk veleményevel [40] egyezden 1986-ban leirtuk [46], hogy
e sajdtos hajtikonformdacio feltehetéen a receptorndl kedvezményezett
forma. E feltételezés egyelbére nem igazolhaté. Azt azonban bizonyit ja,
hogy rokon vegyuletek polimorfidjanak vizsgdlata és azokban mutatkozé ha-
sonlosdgok koézelebb visznek bennunket bioldgiail viselkedesik megértéséhez.
Az 1. tdbldzathoz megadott dltaldnos formuldban (K13) R a cimetidin

szubsztitudlt imidazol, illetve a famotidin tiazolidin gyurdjét jelzi, mig
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Q a kozos tioéter ldncot lezdré masik funkcios csoport, melyek toébbszdrés
donor, illetve akceptorként fadzisonként vdltozo, bonyolult hidrogénhid-
haloézatot hoznak leétre. Hasonlé a helyzet a hidrogénhidakkal felépild
polimorfok szdzaindl. A hidrogénhid-hdlézatok felépulése flggvénye a
felvett konformdacionak, de jelentdés mértékben befolydsoljdk is azt. A
molekulamechanikai szdmitasokkal megdllapithato, hogy a belsé rotdciodk
szamdtol, azok szabadsdgi fokatdl stb. fuggd intramolekularis erdhatdsok
eredd jeképpen kialakulo energiaminimumok nem szilkségszerlen esnek egybe a
hidrogénhidak formdloddsdban generdalt racserdk megkivdnta energiamini-
mumokkal. Ha az intramolekuldris erdék kompetitivek a hidrogénhid-for-
mdléddasok rdcserdivel, akkor a kristdlyositds koérulményeitdl flggden nagy-
szamu polimorf vdrhato.

Ha viszont erds kozottuk a kooperdcio, akkor egy legmélyebb energia-
minimum eléresevel kicsi a valoszinlsége annak, hogy a kristdlyositds
sordan olyan feltetelek alakul janak ki, amelyek akdr egy lokdlis energia-
minimumba vive a rendszert létrehozzanak egy metastabil mdsodik fdzist
Amennyiben mégis létrehozunk ilyen feltételeket, a kapott fdzis stabili-
tdsa kicsi. Haleblian [30] nem publikalt eredményekre hivatkozva
megemliti, hogy a metilprednizolon két polimorfja kozul az egyik stabilis,
mig a masik hémérseéklet, nedvesség stb. hatdsdra konnyen szétesik.

Mindezekb6l kovetkezik a polimorfok hidrogénhidjaiban jelentkezd
karakterisztikus eltérések, illetve jellemzé azonossdgok vizsgdlatdanak
fontossdga. Kulesova és Zorkij [51] a tovdbbfejlesztett grdfelméletet
hidrogénhid-rendszerekre alkalmazva a hidrogénhidakkal kapcsolt polimorfok
esetében megdllapitjdk, hogy az esetek felében mindkét polimorf azonos
"grdafkészlettel" bir [52]. A hidrogénhid-rendszerek grdfok segitségével
valé leirdsdat Etter [53] és munkatarsai [54] fejlesztették tovdbb.
Emlitésre mélto az imino-diecetsav trimorfjaiban kialakulé hidrogénhid-
hdlézatok grdfszettel tortent dekodoldasa [55], tovdabbd az L-glutaminsav
polimorfiajdnak vizsgdlata [56].

Tovdbbi részletesebb elemzést igényelne a polimorfia és a pszeudo-
polimorfia viszonya, ez azonban o6hatatlanul a heteromolekuldris tdrsuldsok
még eldgazobb tdrgyaldsdahoz vezetne. Nem hagyhatjuk emlités nélkil
viszont, hogy szdmos fontos vegyllet, gyogyszer, 1illetve potencidlis
farmakon stabilis formaban gyakran heteromolekuldris szolvat, illetve
kristdlyhidrdt, s csak kuldnleges korulmények kozott dllithaté elé a

homomolekuldris pszeudopolimorf juk. Vizsgdlatainkbol emlitésre mélté az
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AICA [5(4)-amino-1H-imidazol-4(5)-karboxamid] stabil monohidrdtja és
2-propanol szolvdtja (K14) és az utobbi spontdn szétesésébdl képzbds
anhidrdat pszeudopolimorfidja [57]. A két pszeudopolimorfban az AICA

molekula konformdcidovaltozds nelkul tautomer viszonyban 411

0 0
H,N ¢ H N C
;i L 2 N N
H NHQ H . 2 K14
HN N <\>H NN
CH,CH-CH, Ho0

egymdssal. A tautoméria kulonbozé hidrogénhid-hdlézatot eredményez [58],
melyet célszeri lesz a grdfszet alkalmazasdval dekodolni. A Haleblian [30]
felsorolta tucatnyi szolvdt koézul a szulfaguanidin monohidrdtot emlitjuk
[59]. A kristdlyviznek a szoros illeszkedésben jdtszott fontos szerepére

utal, hogy a kristdlyrdcsbol eltdvolitani (azaz az anhidroformdt

12. abra. A szulfaguanidin anhidrdatban észlelt két konformer
(A,B) perspektivikus rajza

kristdlyosan kinyerni) csak egy koronaéter segitségével sikerult [60].

A szerkezetmeghatdrozdsbol az is kiderult, hogy az anhidroforma aszim-
metrikus egysege ket eltérdé konformert tartalmaz (tércsoport P21/c, 2=8).
Az egyik molekula konformacioja megegyezik a monohidrdtban észlelttel (12.

dbra), a mdsik azonban a Cambridge Krisztallogrdafiai Adatbankbol 1980-ban
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lekérdezhetd tobb mint 120 kristdlyszerkezetben taldlt N-szubsztitudlt
arilszulfonamid csoporttol legeltérébb (x) belsé forgast mutatja az
S(VI)-C(aril) koétés korul (13. dbra).
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13. dbra. 120 N-S(VI)OZAr csoport fenilgylrijének legvaldszi-

nibb belsé forgdsdt mutaté szordas diagram. Az S(VI)-C
kotes koruli elforduldsok (El) mérészama az

N-S(VI)-C -C, torzios szog.

A legszorosabb illeszkedésre valo torekvésrél eddig mondottak alapjdn ez
esetben nemcsak feltételezhet juk, de dallithat juk, hogy a vizmentes hetero-
kirdlis rdcsban az optimdlis illeszkedés csak két eltéré konformdciéja
szulfaguanidin-molekula ontarsulasaval tud kialakulni. Az uj csomagoldsi
motivum kialakulasanak pedig a koronaéter volt a katalizdtora.

Az illeszkedes racsmeghatdrozo, illetve kozvetlen modosité szerepét az
aldbbi pelddval kivdnjuk bemutatni. Az 1,2,3,5-tetra-O-acetil-B-ribo-
furanoz irreverzibilis dimorfidja eldallitasatol kezdve szamos
meglepetéssel szolgdalt. A vegyllet dimorfizmusdt elészér 1959-ben Zinner
[61] emlitette, amikor azt kozvetlen acetilezéssel dllitotta elé a
D-ribézbol. E fdazis lényegesen magasabb olvaddspontu volt (355K), mint az
1947-1948-ban Howard, Lythgoe €s Todd [62] valamint Bredereck és Hoepfner
[63] eldallitotta kristalyoke (Op.: 329-331K). Davoll, Brown és Visser
[64] 1952-ben megismételte az elddllitdst, Kkristdlyaik 329-331K fokon
olvadtak. A Bredereck és Hoepfner féle elddllitds ismétlése viszont 358K
olvaddspontu fdzist eredmenyezett. Midén az alacsonyabb olvaddspontu A
fdzist szabad levegdén hagytdk olyan térben, ahol a magasabb olvaddspontu B
fdzis 1is megfordult, a kristdlyok gyorsan opakkd vdltak és Op-juk

felemelkedett 358K-re. Ezt kovetéen az A fdzist mdar elédllitani sem
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lehetett. Patterson és Groshens [65] 1954-ben, mikozben meghatdroztdk a
dimorf par elemi celldjat es tércsoportjdat (A fdzis monoklin, tércsoport
P21, Z2=2; B fdzis rombos, tércsoport P212121, Z2=4), megismételték a
kordbbi kisérletet azzal a kiegészitéssel, hogy az A fdzis B-vel
érintkezve robbandasszerl fazisdtalakuldst szenved. E kozlemény utdan az A
fdzis eltint és a nyugati vildgban tobbé nem volt eldédllithaté. James és
Stevens [66] és Poppleton [67] csak a rombos B fdzis szerkezetét tudtak
meghatdrozni egymdastol fluggetlenil (Ausztrdlidban és az USA-ban). Kovdcs

Joézsef (MTA KKKI) 1980-ban vizsgdlatai sordn azt észlelte, hogy az eltint

14. dabra. A metastabil A és a stabil B fdzisban kialakult
molekulakonformaciodk

monoklin A fdzist sikerult elédllitania. Kristdlyai jol fejlettek és
dttetszéek voltak. Centiméteres kristdlyokat is sikerult elédllitania,
amelyek zdrt edényben mdig megérizték habitusukat és dttetszdéek maradtak.
A szerkezetmeghatdrozds kimutatta [68], hogy a homomolekuldris és
homokiralis monoklinrdcsban csak egy molekula van, melynek konformdcidja
nem tér el Jjelentdsen a kordbban felderitett szerkezeti B fdzisban
talalttol (14. dbra). Bdar a keét fdzis csomagoldsi dllandéja (azaz az
effektiv molekulatérfogat ¢s a molekuldra esé aszimmetrikus egység térfo-
gatdnak hdnyadosa) jelentésen nem valtozott (A fdzis: 0,695+10; B fdzis:
0,685+10) az A fdzis csomagoldsa (15. dbra) nyitottabb konformaci¢ mellett

zsufoltabb, mint a stabilis B fdzisban (16. &abra)
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15. abra. A metastabil monoklin fazis csomagoldsi diagramja
a b tengelyre merélegesen

Az intermolekuldris atom...atom tavolsdgok elemzésébél kitint, hogy a
metastabilis A fdzisban 3 igen rovid H...H (1,96, 1,98 és 2,12A) kontaktus
alakul ki (17. és 18. dbra). A stabil B fdzisban ilyen kontaktusok
nincsenek.

Ha alkalmazzuk Kitajgorodszkij [69] H...H és C...C atom...atom
potencial-gorbeit (19. dbra) a rontgendiffrakcioval meghatdrozott H...H
tdvolsdgok bizonytalansdaga ellenere feltéetelezhet juk, hogy ezeknek a rovid
kontaktusoknak a megsziuntetésére valo torekvés okozza az irreverzibilis
A-B fdzisdtalakulast. E feltetelezes igazoldsara célszerd lenne
neutrondiffrakcios szerkezetmeghatdrozdast 1is elvégezni. Bdr a jelenség
kilonos, nem egyedilallo. Cukrok kozott eleg gyakori, 1ilyen jelenséget
mutat pl. a D-mannitol is [70]. Woodard és McCrone [29] a szakirodalom
visszamendleges attekintesevel figyelemre melto osszefoglaldsdt adja a
Jelensegnek, mely szdmos esetben komoly problémdat okoz hosszi ideig
stabilnak velt, kulonbozé celokra alkalmazott kristdlyos fdzisok végleges
eltilnésevel.

Bdar a tetraacetil-ribofurancéz is konformdciés polimorfidt mutat (14.
dbra) az illeszkedés szerepének hangsulyozott volta miatt a leirt
Jelenséget célszerd illeszkedesi polimorfidnak nevezni.

Az értekezés elsé mondatdtol ez utolso példdig a molekuldk kozott

megvaldésithato  szoros illeszkedesre valo torekvest tekintettik a
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16. dbra A stabilis, magas olvadaspontu (358K) B fdzis
csomagoldsdnak sztereodiagramja.

17. dbra Az A fdzisban kialakuld molekulacsomagolds
sztereodiagramja, mutatva a rovid (1.98, 1.96A) H(73)...H(131)
és H(91)...H(113) kontaktusokat. Ezek a hidrogénatomokat
Van der Waals sugdrral dbrdzoltuk.

18. dbra A harmadik révid (2.12A) H(2)...H(4)
hidrogén-hidrogén kontaktust bemutaté sztereodiagram
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19. dbra. A Kitajgorodszkij [69] dltal a Phys. Status Solidi
(B) kotetébsl (1974, 62, 291) atvett atom-atom potencidl-gorbe

molekulatdrsuldsi formak kialakuldsat iranyito elvnek (governing
principle). Az 50-es évektdl Kitajgorodszkij dolgozta ki az dltaldban
szabdlytalan (krumpli) alaku szerves molekuldk két- majd hdromdimenziés
szoros 1illeszkedeésenek elméletet, abbol kiindulva, hogy a molekuldk nem
leglres térben vannak felfluggesztve, hanem az elemek egyetemleges és
gyakorlatilag dllando intermolekuldris sugaraitol meghatdrozott illesz-
kedésekben toltik ki a teret: szorosan csomagolt rétegekben szorosan
illeszkedé molekuldk tdrsulnak [71].

A molekuladudorok (bumps) 1illeszkedése a molekulalyukakba (hollows)
dltaldban magas, 65-75%-os betoltottséget eredményez a kristdlyrdcsok-
ban. A csomagoldsi tényezék szamitdsahoz szukséges molekulatérfogatok
kiszamitdsdra [72] mindmaig haszndlt atomradiuszokat adott meg
[RH=1,17, RC=1,80, RN=1,58, R0=1,52A], és geometriai modell jeit elméleti
szamitdsokkal is kiegeszitette [69]

Ezekbél a munkakbol kiindulva fejlesztették tovdbb Gavezzotti és
munkatdrsai a csomagoldsi parameterek (pl. csomagoldsi energidk) szdmi-
tdasdnak modszereit [73,74]. Tanitvanyainak (Zorkij és munkatdrsai) kris-
tdalyrdcsok rendszerezeésére vonatkozo munkdit mdar emlitettuk [4,5,51,52].

Osszefoglalva az eddigieket megdllapithat juk, hogy flexibilis molekuldk

kozel azonos energidju konformerei egyuttesen formdlhatnak kvdzihetero-
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molekuldris kristdlyrdcsot. A szimmetriafiiggetlen molekuldk vagy két
(esetleg tobb) szimmetriaekvivalens ponthalmazt toltenek be, és a koér-
nyezetik kulonbozé [75], vagy mint rendezetlen molekuldk kiildnbdzé
parcidlis betoltessel egyetlen ekvivalens ponthalmazt foglalnak el [76].

Homomolekuldris rdcs kvdziheteromolekuldrissda vdlhat azdltal 1is, hogy
maximdlis illeszkedési dllando elérésének érdekében a nukledcié sordn
belsé forgdsokkal, illetve nem plandris gydrdk pszeudorotdcio jdnak
vdltoztatdsdval stb. konformaciokulénbségek indukdlodnak a molekuldkban.

Ha a lehetséges konformerek é€s az dltaluk indukdlt intermolekuldris
kolcsonhatasok energidban kulonboznek, akkor a kristdlyositds korilmé-
nyeitdl fuggden kinetikusan vagy termodinamikailag kontrolldlt nukle-
dcioval csak a preferdlt konformerbél felépitett homomolekuldris
kristdalyrdcsot nyerunk. A feltéetelek valtoztatdsdval azonban 1jabb
médosulatokhoz juthatunk. Az adott korulmények kozott stabilis vagy meta-
stabilis médosulatokat dimorfoknak vagy polimorfoknak nevezzik.

A konformdciés polimorfia sajatos eseteinek tekinthetjuk az elektroni-

kus, az optikai es az illeszkedési polimorfidt
Izomorfia - Izostrukturalitas

A kovetkezdkben a polimortfidval ellentetes krisztallogrdafiai jelenség-
gel, az izomorfidval, pontosabb megfogalmazdsban az izostrukturalitdssal
illetve annak egyik sajdtos formajdaval kivanunk foglalkozni.

Az izomorfia (azonos alakusdg) felismerése mdar a morfoldgiai
kristdlytan kialakuldsdnak korai iddészakaban megtortént. Romé de L’Isle
1772-ben eszreveszi, hogy a kaliumtimso kristdly az amménium timsé
telitett oldatdban tovabb novekszik. Wollaston 1809-ben megfigyeli, hogy a
kaleit (CaCOa), magnezit (MgCO}) és sziderit (FeCOa) valamennyien rombo-
éderekben kristdlyosodnak. Mitscherlich Berzelius tanitvdanya 1819-ben a
KH2P04, KHZASO4, tovdbba az NH4HZPO4 es NH4H2ASO4 kristdlyainak rendkivil
szembetliné hasonloésdga alapjdn megdllapitja, hogy a kémiai szerkezet és a
kristdlyformdk kozott szoros osszeflggesnek kell lennie. Wells [77]
emliti, hogy Berzelius es munkatarsai 1828-ban a ndtriumszelendt és
ndatriumszulfat izomorfiaja alapjan hatdrozzdk meg a szelén atomsulydt.
Roscoe pedig az izomorfia alapjdan korrigdlja a vanddium Berzelius dltal
hibdsan meghatdrozott atomsulyat

A Mischerlich fele definiciét: azaz két vagy tobb olyan kémiai anyagot
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(elemet vagy vegyuletet) melyeknek képlete analég, kristdlytipusuk pedig
azonos, izomorfnak nevezzik, Groth 1874-ben tovdbb pontositja. Ndray-Szabd
[78] szerint két kristdly akkor izomorf, ha azonos kristdlytipusban
kristdlyosodnak es elegykristalyokat alkotnak, tovabba az azonos toltési

és kozelitSleg azonos méretd izomorf kationok (pl. K+, NH:, Rb‘, cs') és

izomorf anionok (pl. soi‘, SeOi_

; CrOi_) tudjdk egymast helyettesiteni.

Az izomorfia kifejezés szemantikai szempontbol nézve csak a kristdlyok
kulalakjdban (habitusaban) mutatkozé azonossdgokra utal, nem kéz6l azonban
semmit a szerkezetek kozotti azonossdgra vonatkozoan. Helyesebb tehdt,
osszhangban Bloss [79] és Wells javaslatdval, az izostrukturalitds
kifejezés haszndlata. E javaslatok ellenére a szakirodalomban dltaldban
tovabbra is izomorfidarol beszelnek. Gyakori a bizonytalansadag az izotipia
kifejezessel is. Ndray-Szabo [78] megkilonbozteti az izotipidt az izo-
morfidtél azon az alapon, hogy az elébbiek nem képeznek elegykristdlyo-
kat, viszont gyakran mutatnak orientdlt o6sszenovést (epitaxia).

Az izostrukturalitds a kulsé habitusbeli azonossdgokon tul strukturdlis
azonossdgot is jelent: azaz azonos tercsoport-szimmetria mellett a cella-
paraméterek kozel azonosak. Ezekben a celldkban az analdg atomok kozel
azonos poziciodokban ulnek.

Az ily modon ertelmezett izomorfia alapjan hatdrozta meg Ndray-Szabd és
Argay a tenardittal (NaZSO4 modosulat) izomorf, a rombos Fddd (No. 70 )
tércsoportban kristdlyosodo NaZSeO4 szerkezetét [80]. Hasonlé médon
hatdroztak meg Kdlmdn €s munkatdrsai ([81] a KZSeO4 szerkezetét a rombos
Pnam tércsoportban kristdlyosodo B—K2504 es KZCrO4 szerkezetébsl fel-
allitott modell alapjan. Bassi és Lajzerowicz KZPbZGeZO7 szerkezet-
meghatdrozdsa [82] az izomorfia alapjan igazolja Ndray-Szabé és Kdlmdn
szb251207 (No. 147) szerkezetmeghatdrozasdat [83]. Bdr a Liebau dltal
megkérdé jelezett [84] szimmetriacentrum  jelenlétét az intenzitds-
statisztika alkalmazdsa [85] valoszinlsitette [86], az izostrukturalitds

volt a perdonté.
Helyettesitesi izostrukturalitds
Az izostrukturalitdas azonban nemcsak a szervetlen vegyluletek koérében
fellepé jelenseg. Talalkozhatunk vele az "izomorf" elemek szisztematikus

cseré jével felépuld analog szerves es elemorganikus vegyiuletek kozott is.

Ilyen pl. a szisztematikusan halogenezett (I, Br, Cl, esetleg még F is)
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szerves molekuldk "izomorf" sora. Példaként emlitjik a legfissebb
vizsgdlatok koézul egy D-szekoesztron [87] szdrmazék kloridjdt, bromidjdt
és jodidjdt. A homokirdlis molekuldk a monoklin PZ1 tércsoportban kris-

tdlyosodnak (Z=2) a kovetkezé cellaparaméterekkel (2. tdbldzat).

2. tabldazat. A C19H24NOX osszegképletli D-szekoesztron

szdarmazék (x=Cl,Br,I) "izomorf" sora

CH X
J
e ~—CN
( >I K15
CH,C0™ ™7
3
x= ol Br I
a 7,768(2)A T tTaL2 A 7.882(8)A
b 14,590(5) 14,615(7) 14, 668(8)
c 7,647 (2) 7,719(3) 7,872(3)
B 96,13(3)° 96,50(3)° 97,05(2)°
vV 861,7(6)A° 871,4(9)A° 897(1)A>

Az izomorf helyettesitést kovetd molekuldnkénti térfogatnovekedés a
halogén atom novekvé térfogatara utal.

A tudatosan végrehajtott "izomorf" helyettesités kuldnleges jelentdségi
a fehér jék szerkezetmeghatdrozasaban. Perutz szerint az orids fehér je-
molekuldk az elefdnt homlokdra helyezett diadémhoz hasonldan (amit az
6rids dllat nem erzékel) szerkezetvaltozas nélkul, azaz "izomorf" mddon
rogzitenek kilonb6zé nehézatomokbol d116 csoportokat, amelyek azutdn lehe-
tévé teszik a krisztallogrdfiai fdzisprobléma megolddsdt [88].

A szerves molekuldk korében azonban a szoros illeszkedés és a szim-
metridk kozotti kompeticio kovetkeztében nem minden helyzetd izomorf
helyettesités vezet izostrukturalitdshoz. Bar és Bernstein [89] a K16
képletd benzilidénanilin R,R’=Cl,Br és CH3 szubstituens kombindciéjatol
figgéen eldallithato kilenc vegyulet konformdcids polimorfidjat vizsgdlva

megdllapitja, hogy R=R’=CH3 trimorf, R=R’=Cl dimorf, mig szdmos izomorf
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(R=CH3, R’=Cl, 1ill. Br; R=Cl vagy Br, mig R'=CH3). Erdekes, hogy a nem
metil szubsztitudlt R=Cl, R’=Br (CIlBr) szdarmazék nem izomorf az R=Br,
R’=Cl (BrCl) izomerrel. Az elSbbi izomorf viszont a stabil, de pozi-
ciondlis rendezetlenséget mutato [89] rombos (tércsoport Pccn, No. 56,
Z2=4) dikloér (R=R’=Cl)(CICl) médosulattal. Hasonld médon az utébbi izomorf
az ugyancsak poziciondlis rendezetlenséget mutatd monoklin, P21/a tércso-
portban kristdlyosodo (Z=2) dibrom (R=R’=Br)(BrBr) analéggal [90].
Mindebbél kovetkezik a polimorfia, izomorfia (izostrukturalitds) és rende-
zetlenség (dizorder) harmonikus egyseége.

Izostrukturalitds vdrhato mindazon esetben, ha a Periddusos Rendszer
ugyanazon oszlopaban elhelyezkedé szomszeéd elemek helyettesitik egymdst. A
tetraéderes oxianionokndl (ebben az esetben sodképzésrél van szd) az
anionméret toltésfiiggése miatt [92] az azonos toltési XOZ_ csoportok
helyettesitheték izomorf modon (igy pl. az Man_ a kromdtokkal, szele-
ndtokkal stb. képez izostrukturdlis szerkezetet). Az atom (ion) sugdr
azonban hatdrt szab(hat) az izostrukturalitasnak. A KZTeO4 rombos elemi
qella élei ldtszolag izomorfidt [93] mutatnak a B—KZSO4 és KZSeO4 sthb.
csoporttal, mégsem lehet veluk izostrukturdlis, mert a tellur nem
fetraéderes, hanem oktaéderes oxigén koordindciéban foglal helyet.

Parkanyi és munkatdrsainak trimetil-trifenil diszildn szerkezetmeg-
hatdrozdsa [94], majd a Si atomok szisztematikus cseréje Ge és Sn atomok-
kal egy, az izomorfia és az izostrukturalitds koézotti sajdtos Osszeflggés-
re hivja fel a figyelmet (3. tdbldzat).

A trigondlis romboéderes osztaly P3 tércsoportjdval kristdlyosodé hdrom
Me3X—X’Ph3 szarmazék tokéletes izomorfidjdt az elemi cella paramétereinek
egybevetése jelzi (4. tdbldzat). Ldthato azonban az is, hogy tovdbbi atom-
radiusznoveléssel (Si-=Sn) véget ér az izomorfia.

A diszildn szdarmazék szerkezetvizsgdlatdndl a trigondlis piramisos
osztdly szimmetriacentrummentes P3 (No. 143) tércsoportjdt az 1136 (2¢)

reflexiéra kapott R=0.033 végsé josdgi tényezé kizdrta. A germdnium
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3. tdbldzat. A MeBX—X’Ph3 dltaldnos képleti

analég szerkezetek racsosszefuggései.

képlet tércsoport racsosszefligges

az eléz6 kristdlyszekezettel

Me Si-SiPh_ Psl [94]
Messi—GePh3 P3 izomorf izostrukturdlis [951]
Me3Ge—SiPh3 P3 izomorf pszeudoizostrukturdlis [96]
Me3Ge—SnPh3 Pna21 nem izomorf, nem izostrukturdlis [97]
Me3Sn-—GePh3 PnaZ1 izomorf, pszeudoizostrukturdlis [98]
4. tabldzat.

X X’ a b e V' Z tércsoport
S BL 11,3150 8,817(2) 977,3(6)A 2 Pz
Si Ge 11,344(1) 8,861 (1) 987,5i(3) 2 P3

Ge Si  11,307(1) 8,910(1) 986,5(3) 2 P3
Ge Sn 20,634(2) 12,394(2) 8,034(1) 2054,6(5) 4 Pna21
Sn Ge 20,395(4) 12,412(2) 8, 085(2) 2046, 7(7) 4 Pna21

bevezetése a trifenil csoportba [95] a vdrt izomorf helyettesitésnek
megfeleléen - alkalmazva a diszildn-szdrmazék nem-hidrogénatom koor-
dindtdit [94] - R=0,06 értékbél indulva 1445 reflexidéra R=0,028 josdgi
tényezével végzédott. Ezzel ellentétben a MeaGe—SiPh3 szarmazékndl [95]
(Si és Ge felcserélésével) a szamitott szerkezeti tényezé fdzisok nem
voltak elfogadhatok, jelezve az izostrukturalitds megszuinését. A direkt
modszerrel megoldott krisztallogrdafiai fdzisprobléma majd 1269 (3¢)
reflexiora nyert R=0,031 alapjan feldllitott szerkezeti modell morfoldgiai
hasonloésag (20. dbra) ellenére transzformaciokkal el nem tuntethetd
kulonbsegeket mutat a vele izomer Phace—SiMe3 molekula szerkezetéhez
képest. A publikadlt koordindtdk transzformdldsa utdn jol ldthatd, hogy a
P3 tércsoportu cella kézepén ilé szimmetriacentrumon atfektetett, az a a,
vektorokkal parhuzamos siktol az %, 2 helyzetli hdromfogdsu tengelyen ulé
Si és Ge atom a két izomer szerkezetben kozel azonos AZGe=1,4O illL. AZSi=
1,0A tdvolsdgra helyezkedik el. Mindharom szerkezet egybevetésébél az is
kideril, hogy mindhdrom szarmazékban a trifenil csoport magja van messzebb

(1,40A-re) e siktol, mig a trimetilcsoporté 1,0A-re helyezkedik el.

162



20. dbra. A Me3Si—SiPhjésszegképletﬁ diszildn és az izomorf
helyettesitéssel eléallitott heteronukledris germanium
izomerek C3 molekulaszimmetridju térszerkezetének

osszehasonlitdsa

A molekulacsomagoldst tehdt a két kulonbozé méreti kup paldstja mentén
elhelyezked6é fenil, illetve metil csoportok hatdrozzdk meg. A hdrom rdcs-
ban a dupla kupok inverz viszonyban lévé két hdaromfogasu tengelyen, mére-
teik kilonbsege mellett a szimmetriacentrumokhoz viszonyitva azonos hely-
zetldek, de a ket heteronukledris szarmazekban a Ge-Si vektor forditott.

Ennél azonban bonyolultabb a ket hdromfogdsu molekularotor viszonya. A
trifenil, illetve trimetil csoport csak a 2=0,5 magassdgban felvehets, nem
krisztallografiai pszeudo tukorsikkal hozhato fedésbe. A 20. dbra jobb
oldaldan 1lévé Me3Ge—SiPh3 rotor a c¢ tengellyel pdrhuzamos két (al+a2,
illetve ", iranyu) pszeudo tukorsikkal ugyancsak fedésbe hozhaté mind a
baloldalon lévé izomer Me351~GePh3, mind pedig a kozépen 1lévé Me3Si—SiPh3
rotorral. Ez oOsszhangban van azzal a kémiai dllitdssal, hogy két izomer
lehet izomorf, de nem lehet azonos szerkezetl, azaz izostrukturdlis. Mivel
a hkQ0 reflexiok szerkezeti tényezdéi azonosak, tovdbba pszeudoszimmetridk
létesitenek kapcsolatot az izomerek kozott pszeudoizostrukturalitdsrol
beszélhetunk. Mig MejSi—GePh3 magas izostrukturalitdst mutat Me331-SiPh3—
mal, az ugyancsak izomorf Meace—SiPh3 csak pszeudoizostrukturdlis az
elébbi kettoével.

Az ugyancsak heteronukledris

Ph_Sn-GeMe Ph_Ge-SnMe
3 3 3 3
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analégok [97] megvdltozott (pszeudohexagondlis-rombos) illeszkedéssel
szintén 1izomorfiat mutatnak. Mivel szerkezeti izomerek, ezek 1is csak
pszeudoizostrukturdlisak lehetnek.

Osszefoglalva megdllapithatd, hogy amikor analég vegyliletek szerkezeti

azonossdgdrol beszélunk, mindenkor célszerlbb az izostrukturalitds kife-

Jjezés haszndlata, mert az izomorfia - mint a PhaGe—SiMe3 és Phasi—GeMe3
izomerpdrndl ldattuk - nem szukségképpen jelent teljes szerkezeti azonos-
sdagot.

Illeszkedési izostrukturalitds

Eddigiekben az analdg o¢sszetételli molekuldk "izomorf'"heteroatomjainak (pl.
Cl-Br-I, Si-Ge-Sn) szisztematikus cseré jével kapott "helyettesitési" izo-
strukturalitds jelenseéget ismertettik. A tovdbbiakban az dltalunk felis-
mert és rendszerezett, csak a szerves molekuldk kristdlyaiban kialakulé
izostrukturalitasi formaval kivanunk foglalkozni.

Izostrukturdlisnak tekintunk két vagy tobb, kémiai osszetételében kozel
azonos vegyuletet, ha kristdlyaik izomorfok, a koézés atomok pozicidja
kozelitéen azonos ¢€s hidrogénhid-rendszerik megegyezik. Mivel az azonos
illeszkedési motivum a legszembetindbb, megkildnboztetésul a tovdbbiakban
illeszkedesi izostrukturalitdsrol fogunk beszélni.

Amint a konformdciods polimorfia eléfeltétele a molekula flexibilitdsa,
az izostrukturalitds - eddigi tapasztalataink szerint - els6sorban merev
vdzas molekuldk esetében vdrhaté. A merevvdzu szteroidok néhdany csoport-
Jjanak dltalunk eddig "foé resz" izostrukturalitdsnak nevezett szerkezeti
szabdlyszerlségeit (paradigmdit) egy kordbban leirt stratégia [98]
alkalmazasdval tdartuk fel. Ennek fdzisai a kovetkezdék voltak:

1. A tények osszegyljtésének kezdeti szakasza.

2. A paradigmak elsé megfogalmazdsa, Jjellemzéik rendszerezése és
osztdlyozasa.

3. A paradigmdk pontositdsa, ellentmonddsaik felolddsa, majd
kiter jeszteése Ujabb esetekre valo alkalmazdsokkal.

A "fé rész" izostrukturalitdasra utalo elsé Jjelenséget 1982-ben a
Helleborus atrirubens W. K. gydkerébdl 1izoldlt helleborogenon (K17)
parcidlis hidrogénezésével nyert dihidrohelleborogenon (383, 14-dihidroxi-
-14B-bufa-4,20,22-trienolid) szerkezetvizsgdlata sordn észleltuk [99].

Kitint, hogy nemcsak a konformdcioja, hanem a hidrogénhid rendszere is
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azonos az A gylriben telitett formdjdndl, a bufalinndl [100] észleltekkel.
A cellaparaméterek eltéré vdlasztdsa miatt a kristdlyok izomorfidja még
nem tint fel. 1983-ban a kinai varangy beszdritott bérvdladékdbél (Ch’an
Su) 1izoldlt digirezigenin (3B-hidroxi-14, 158-epoxi-5f3, 143-card-20, 22-eno-

=134l (X135 szerkezetvizsgdlata [101] mdar egyértelmlien bizonyitotta, hogy

(=)

A A

=
K17

=
( OH OH OH
0 HO L

helleborogenon dihidrohel leborogenon bufalin

izostrukturdlis a digitoxigeninnel (I) [102]. A jelenséget azonban még nem
tekintettik figyelemre méltonak. A szabdlyszerlségre két ujabb (ugyancsak
a Ch’an Su-bol elkilénitett) bufadienolid, a gamabufotalin (XI) és
arenobufagin (XII) izostrukturalitdsa [103] hivta fel a figyelmunket. Ezt
mar kovette a szcillarenin“ és a bufalin izostrukturalitdsdnak kimonddsa,
majd a cinobufotalin (XIV) szerkezetmeghatdrozdasa [104], mely jelezte,
hogy racsilleszkedése azonos a kordbban leirt cinobufaginéval (XIII)
[105]. Az irodalom dttekintéseébél kitint, hogy a digirezigenin mellett
21R-metildigitoxigenin (IV) [106] és a 3-epidigitoxigenin (III) [107] is
izostrukturdlis a digitoxigeninnel (I).

Ezen anyag birtokdban megkiséreltuk az érintett szteroidok rdcs-
illeszkedésében tapasztalt hasonldésdgok szisztematikus feltérképezését
[108]. Az eredmények alapjan Kdlmdn javaslatdra [109] Scharfenberg-
Pfeiffer (Berlin) 1987 6szén a 21S-metildigitoxigenin (V) szerkezetét az
"izomorf" digitoxigenin 21 nem-hidrogén atomjdnak koordindtdival szdmitott
fdzisokkal hatdrozta meg (a direkt modszer alkalmazdsa ugyanis nem volt
sikeres). Pdrhuzamosan elvégeztik az uzarigenin (5a-digitoxigenin, VI)

szerkezetmeghatarozdsat, igazolva az izostrukturalitds fennmaraddsdnak mar

(Ldsd a 21. dbra molekulaszdamozdsdt. )

A dihidrohelleborogenon szerkezeti képletének az ismert szteroidokkal
valé egybevetésébSl kitilnt, hogy azonos a tengeri hagyma (Scilla maritima)
hatéanyagdval, a szcillareninnel.
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ismert korldtait. Konferenciabeszamolokon (1988: Novi Sad, Bécs, 1989:
Moszkva, 1990: Pula) pontositottuk a kardiotoénids szteroidok (kardenolidok
és analog bufadienolidok) korében észlelt "fé-rész" 1izostrukturalitds
Jjellemzéit. Ezeket, Osszefoglalva, nemzetkozi kooperdcidban publikdltuk
11201

A harmadik fdzisban az izostrukturdlis pdrok egylttkristdlyositdsdnak

az izostrukturalitds fokdtol valo fuggését, valamint az epimerizdcidé és az
izostrukturalitas kozotti kapcsolatot vizsgaltuk. E  munkdk sordn
kimutattuk, hogy az izostrukturalitds mds szteroidokndl 1is fellép, és
nemcsak homomolekuldris, hanem heteromolekuldris kristdlyrdcsok kozott is

létezik [111].
Az illeszkedési izostrukturalitds jellemzéi

1 A jelenséget mutatd molekuldk szteroidok:

a. kardenolidok (l4-izoetiokoldn vdz + y-laktongyuru),

b. bufadienolidok (14-izoetiokoldn vdz + S-laktongylrid),

c. androsztan szdarmazeékok,
A lyek A Ck&r l+s m+t
dltaldnos képlettel irhatok le. A k, 1 ¢és m az izostrukturalitdst
fenntarto atomok szdma, mig a megkulonboztetett és korldatozott r, s és t
(0, +1,+2) szamok jelzik a kémiai szerkezetben mutatkozé kiildonbséget,
illetve az izomerizdcioval (IV, V) vagy epimerizdcidéval (I, I1T)
létrehozott diasztereomerpdarok megvaltozott pozicioju (H; CH3) (H; OH)
atomjait.
2. A ki- és belépé atomok okozta kémiai szerkezetvdltozds érintetlentl
hagyja a csomagoldst és az azt meghatdrozé hidrogénhid- hdldézatot. A
molekuldn bekovetkezé atomszdm—, illetve atomhelyvdltozds az aszimmetrikus
egységben lebegé molekula poziciojdban és konformaciojdban okoz kisebb
vdltozdst, de ez éppen a csomagoldsi motivum, valamint a hidrogénhidak
fenntartdsa cél jabol torténik. Jol ldthato ez a digitoxigenin és az 21S-
-metildigitoxigenin csomagoldsdnak sztereodiagramjdn (22. dbra).
3. Az izostrukturdlis pdrokat alkoto kristdlyok homokirdlisak és egy
kivétellel homomolekuldrisak. Ebb6l kovetkezik, hogy csak disszimmetridval
(Pasteur) biré tércsoportokkal éplulhetnek fel. Egy par kivételével (P21)

az uralkodé tércsoport ismét a rombos P212121,
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21. abra. A tdrgyalt kardenolidok és bufadienolidok szerkezeti
keplete a 110-es szamu kozlemenyb6l reprodukdlva. Az dbrak a
laktongylirik eszlelt, az izostrukturalitdsban meghatdrozé
szerepet jatszo orientaciojat mutat jak



22. dbra. A digitoxigenin (a) és 21S-metildigitoxigenin
kristdlyrdcsdnak (b) sztereodbrdja

4. A fenti megallapitdsok teljestilésének szdamszeri ellendrzésére hdrom
egyenletet definidltunk.

A. A csomagoldsi dllando valtozdsa (inkrementuma)

A(rst)-av
v’

Alpc) = (1)

- ahol AV. az aszimmetrikus egység térfogatvdltozdsa, mig A(rst) a be-,
illetve kilép6é atomok okozta netto molekulatérfogat-vdltozds - nem na-
gyobb, mint az aszimmetrikus egység térfogatdnak (V') 1-2%-a. Példdul a
21-metildigitoxigeninek (IV és V) viszonylag nagy térfogatu metilcsoport-
Jja egyforman csak 1,6%-kal noveli a csomagoldsi dllandot.

B. A korlatozott terfogatvaltozdssal jard elemi cellavaltozds olyan, hogy
két tengely novekedését részben kompenzdl ja a harmadik ardnyos csokkenése,

és forditva. Az osszefluggést az eelemi cella hasonldsdgi tényezé

a+b+c

L

- 1] =0 (2)
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bevezetésével irtuk 1le, ahol a,b,c 1illetve a’,b’,c’ az 1izomorf pdr
cellaparaméterei.

A 21-metildigitoxigeninek (IV,V) digitoxigeninre (I) vonatkozé térfogat-
vdltozdsdval Osszhangban észleltik a legnagyobb I1=0,022 és 0,023 érté-
keket. Az egymds kozotti kulonbségiket okozé C(21) izomerizdcié A(pc)=0,1
mellett természetesen kisebb MM=0,001 értékkel pdrosul.

G Az izostrukturalitds fokdnak mérésére az aldbbi Osszefiiggést
definidltuk:

2 1
1 [1-[&]5}100 (3)
D n

A Y%-ban kifejezett izostrukturalitds foka (I:) az azonos aszimmetrikus
egységbe transzformdalt két molekula kozos részeit alkotd, nem-hidrogén
atomok n=k+m koordindtdibol szamitott ARi ekvivalens atom-atom-tdvolsdgok
négyzetének dtlagdaval méri a koordinatak megkivdnt egyezését, 1illetve
megengedett kilonbsegét [110]. A hidrogénatomok (1) koordindtdinak

figyelembevétele a rontgendiffrakcios adatok bizonytalansdga miatt nem

n’

célszerl. Vizsgdlataink kimutattdk, hogy particiondlva, azaz a AID
szamitdst a molekula kivdlasztott részeire (n’<n) korldatozva, jellemezheté
egyes csoportok belsé mozgdsa, ¢€s jobban megérthets, hogy csodkkent
izostrukturalitds esetén hogyan marad fenn az azonos csomagoldsi motivum.
A vizsgdlt parok A(pc), T és I; értékei [110] a 6. tdbldzatban
taldlhatok.
5. Az izostrukturalitds mertekenek egyik fizikai jelzéje az egyutt-
kristdlyosoddsi képesség. Az egyuttkristdlyositdsok eddigi eredményeit
vizsgdlva kitlnt, hogy csak a magas I; értékd parok (pl. a gamabufotalin
(XI) és arenobufagin (XII)) kristdlyosodnak ossze korldtlanul, mig ala-
csony I: esetén (pl. szcillarenin (IX) és bufalin (X)) nem jon létre
egyuttkristdlyosodds.
6. A laktongytrik belsé forgdsa 15-25° kiuloénbséget mutathat, de nem érheti
el a lehetséges 180° -ot. Ilyen foku vdltozds egyértelmien az izostruk-
turalitds megszinesét eredmenyezi.
7. Az, hogy a A(pc) és T dltal jelzett elemi cella hasonldésdg nem jelent
szikségszerlen izostrukturalitdst, bizonyitja a digitoxigenin (I) és
arenobufagin (XII) szerkezetének egybevetése (23. dbra). Bdr (r=1, s=-2,

t=2) mellett A(pc)=3,1% es T=0,005 izomorfidt jelez, a két szerkezet
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alapvetden kulonbozik. Ez a kulonbseg fenndll az ottagu digitoxigenin
csoport (I-V) és a gamabufotalin és az arenobufagin (XI, XII) pdros mind a
tiz kom- bindcidja kozott, pl. az (r=0, s=-2, t=1) atomszdmban kii1lénbozé
IV és XI ugyancsak kvdziizomorf par, A(pc)=2,1% és M=0,028 értékek mellett

sem izostrukturdlis. Ezeket a tovdbbiakban homeomorf kristdlyoknak nevez-

ZUK.:
6. tablazat. Az izostrukturalitdsnak az Osszegyljtott
kardiotonids szteroid pdrokra (A/B) szdmitott mennyiségi
mutatoi (A(pe), T és I7) p=C(13)-C(17)-C(20)-C(22)
19 20 21 27 28
A/B ID ID ID ID ID H_3 A(pc) # 8
10 T
XI/XI1 95 94 95 95 2 —0,:2 80 81
XIII/XIV 94 94 94 89 1 1.4 65 65
/v 90 90 90 80 23 —~1.,/6 76 93
17TV 90 89 89 84 22 = (S 76 68
1v/v 90 89 90 74 1 051 68 93
1/11 85 85 79 73 e D1 76 76
I/111 78 49 49 44 6 1,6 76 66
IX/X 51 51 50 48 2 =0, 5 -93 -87

Az izostrukturdlis pdrok jellemzdi

A gamabufotalinbol (1la-hidroxibufalin) (XI) a C(12) atomon bekdvetkezé

HzaO atomcsere kovetkezteben képzddé arenobufagin  (XII) nem mutat

c Lis e

o

(b)

“Fa A A

"2

23. dbra. A homeomorf digitoxigenin (a) ¢és arenobufagin (b) eltéré rdcs-
szerkezetének Osszehasonlitdsa (cellaparamétereket 1. a 7. tdbldzatban)

170



észlelhet6 konformaciovdltozast, igy ez a bufadienolid pdr adja a legma-
gasabb molekuldris 158:95% értéket.

Az azonos molekulakérnyezet kovetkeztében e két molekula tel jes egyenér-
tékkel képes a kristdlyrdacsban egymdst helyettesiteni. Az anyavegyi-
letekkel izomorf celldban (7. tdbldzat), a szerkezetmeghatdrozds szerint,

a két molekula 50-50%-ban véletlenszerd eloszldsban van.

7. tablazat Az egyuttkristdlyosoddst mutato XI/XII és
XITI/XIV bufadienolid, az I/II kardenolid és a XVII/XVIII
androsztan par cella paramétereinek Osszehasonlitdsa

a b (o tércsop.
XI 7,850(1)A 14,766 (1)A 17,836(1)A P212121
XIT 7,826(1) 14,864(2) 17,841(2)
1:1 keverék 7,844(4) 14,807(5) 17,849(6)
XIII 7,663(2) 15,900(5) 19,291 (5)
X1V 7,631(1) 15,727(5) 19,557(2)
1:1 keverék 7,645(1) 15,789(8) 19, 479(2)
I 7,250(3) 15,015(3) 18, 464(3)
II 7,288(2) 14,686 (3) 18, 480(3)
1:2 keverék 7,290(3) 14,817(4) 18,520(7)

7=90, 35° P112,

XVII 6,444(1) 12,150(1) 23,024(1) P2 2 2
XVIII 6,250(1) 12,143(3)  23,044(2)
1:1 keverék 6,352(1) 12,159(4) 23,234(4)

Ugyancsak magasfoku izostrukturalitdst mutat a 16-acetoxi csoporttal
egyutt a legtobb atombdol 4116 cinobufagin (XIII) és cinobufotalin (XIV)
par. A 19 atombol alloé alapvaz izostrukturalitds foka 94%-rol csak 90%-ra
csokken, midén az acetoxi csoportok jelenlétét is figyelembe vesszik. Ez
azzal magyardzhato, hogy az 5-OH csoport megjelenése egyetlen oxigénatom-
tobbletet jelent (r=0, s=0, t=1), ami beleolvad a molekuldba. Donorként
csak a szomszedos 3-OH-val hoz létre egy intramolekuldris hidrogénhidat
(24. dbra). A cinobufagin és cinobufotalin egyuttkristdlyositdsa az elézé
parhoz hasonlé eredménnyel végzédott (7. tablazat).

Mig a cinobufagin es cinobutotalin a maximdlisan remélhetd izo-
strukturalitdst mutatja, a cinobufagin (XIII) - szemben a digirezigenin és
digitoxigenin pdarral - a 14-OH-bol kiindulo 14, 15B8-epoxi gylri képzdédés

utdn nem marad izostrukturdlis a bufotalinnal (16B8-acetoxi-bufalinnal).
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Ennek oka, hogy a bufotalin 14-OH csoport ja két hidrogénhid-képzésben vesz

részt, igy megszinese felboritja a bufotalinban kialakult molekulaillesz-
kedést [104].

24.dbra. A cinobufotalin (XIV) szerkezeti modelljei. Az 0(7)
atom képezte intramolekuldris hidrogénhid joél ldthatoé az
atomsugarakkal megrajzolt (b) diagrammon.

A digitoxigenin (I), a digirezigenin (II), a 3-epidigitoxigenin
(ITI), tovdbbda a diasztereomer 21R- és 21S-metildigitoxigenin pdr (IV és
V) kolcsénoésen izostrukturdlisak, mig az uzarigenin (VI) és a 19-nor-
digitoxigenin (VIII) [112] a vdrakozassal ellentétben, nem.

A legmagasabb foku 1izostrukturalitdst a kardenolid csoportban a
21-metildigitoxigenin (IV,V) diasztereomer par mutatja mind onmagdval
(I;9=9O%), mind a digitoxigeninnel (90%, 90%) szemben. Az, hogy az alapvdz
izostrukturalitdsa 90%-ndl nem magasabb, az eltéré helyzetd y-laktongylruik
visszahatdsdnak tudhaté be. A 21-metil csoport belépése a y-laktongylribe
C(21) kiralitdsatél fuggéen a C(17)-C(20) koétés koéral kisebb (-8°),
illetve nagyobb (17°) gyirielforduldst okoz. Ezt kézvetleniil méri a hdrom
127 érték kulonbsége. A két diasztereomer 137 értékének 74%-ra valod
csokkenése tukrozi, hogy a y-laktongylrik rotdciéja 25°-ban kilénbdzik. A
21-metil csoportok széenatomjdnak AHi:U,7OA pozicio kilonbsége jelzi, hogy
a modositott digitoxigenin rdcs “uregében" a kilonbozé orientdciéju 21R és

21S-metil csoport helyzete nem azonos, bar a y-laktongylruik elforduldsa az
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eltérést csokkentette. Mindezek ellenére a b tengely irdnya végtelen
hidrogénhid-ldnc valtozatlan (22. dbra), mivel a merev szteroidvdz pozi-
cidjdnak kis vdltozdsa garantdl ja az illeszkedési motivum fennmaraddsdt.

A digirezigenin (II) 14,15B-epoxi gylrije a D gyuri konformdciéjdat a
digitoxigenin és a 2l-metil-diasztereomereknél észlelt 14E—boritékb61
'"E-boriték alakuva formalta. Ezt az alapvaz I;9=85% értéke jelzi. Az
eléz6 parokhoz képest jelentkezé 5% csokkenés a D gyuriben bekovetkezett
konformdciovdltozasnak tudhaté be. Tovdbbi kulénbséget okoz az 0(14)
beéplilése az epoxigylribe (Isl=79%). Ezzel szemben a y-laktongylrd
bevondsa az ID szamitdsba nem csokkenti I§7 értékét jelezve, hogy e gylruik
C(17)-C(20) kotes koruli rotdcioja azonos. Azt, hogy a D gylird konfor-
macidéjanak kulonbsege miatt a két planaris y-laktongydri abszolut pozi-
cidéja mégsem tel jesen azonos, a particiondlt AI§=78% Jelzi.

A digirezigenin ¢és a digitoxigenin egyuttkristdlyositdsdra tett
kisérletek kozul az 1:1 ardnyu oldatbol nyert kristdlyok szerkezet-
meghatdrozdasa volt ertekelhets. Szemben a XI/XII és XIII/XIV keverékek 1:1
aranyu molekulaeloszldst mutato izomorf rdcsdval 7 tabldzat), a

digirezigenin és digitoxigenin keveréke a rombos szimmetria feldldozdsdval

25. dbra. A digitoxigenin PZ]Z]Z] szimmetridaju rombos celldjdnak (a)

egybeveteése a digirezigenin:digitoxigenin 2:1 addukt monoklin

P112 szimmetridju celldjdval (b)
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morfoldgiailag szinte megkilonboztethetetlen monoklin celldba megy dt oly
médon, hogy azonos tengelyvdlasztdst megdrizve (7. tdbldzat) 7=90°+ 90, 35°
értékre valtozik. Igy két csavartengely megszinik, és csak a c tengely
iranyua marad meg, a tércsoport tehat: P1121. A vdltozatlan Z=4 viszont azt
jelenti, hogy a megkétszerezédott térfogatu aszimmetrikus egységben két
szimmetriafiggetlen molekula van. Elsé kozelitésben a szerkezetfinomitds
alapjan A molekula digirezigeninnek, B pedig digitoxigeninnek tint. Az igy
kapott molekuldk geometridjanak, tovdabba a D gytrik konformdcio jdanak
egybevetése a tiszta I és II komponensekben észleltekkel kideritette
[111], hogy a szimmetriafiiggetlen A és B pozicidkban téves molekula-
felismeres érvényesulésével kiulonbozé szdzalékos megoszldsban digirezi-
genin és digitoxigenin molekuldk ulnek. Az A pozicidéban kb. 20%
digitoxigenin teved a domindnsan ott helyet foglalo digirezigenin
molekuldk kozé, a B pozicidban pedig a digirezigenin molekuldk képeznek
47%-os kisebbséget. A két pozicidban Osszesen 127% digirezigenin és 73%
digitoxigenin helyezkedik el négyszeres rendezetlenséggel (25. dbra).
Szigortan veéve a rombos - monoklin szimmetriavdltozds miatt az 1izo-
strukturalitds pszeudoizostrukturalitdsra csokkent.

A csak kis konformdciokulonbségi digitoxigenin ¢€s a digirezigenin
molekuldk a két szimmelriaekvivalens pozicidban egy "részben rendezett"
heteromolekuldris tdrsuldst hoznak létre. Az eldzé két pdrtol eltérden az
I és II molekuldk kornyezete mdr nem tel jesen hasonld, de bizonyos
valészinlseéggel meg keépesek egymdst a kozos rdcsban helyettesiteni.

A helleborogenon, szcillarenin és bufalin molekuldk szuperpozicidja
(26. @bra) az alapvaz I;9=51% eértékével osszhangban jelzi, hogy az A gyurd
konformacicoja IX es X racsaban jelentésen eltér. Ezen konformdcié-
kiilonbség miatt mar nem képesek egymast egy kozés rdcsban helyettesiteni,
ezért az egyuttkristdlyosodds elmarad. Kovetkezésképpen e két szerkezet
izostrukturalitdsa alacsony foku. Ennek az 1izostrukturalitdsnak a vizs-
gdlata vezetett viszont arra a korai felismerésre, hogy a y- illetve
8-laktongyiri C(17)-C(20) kotés koruli forgdsa az izostrukturdlis pa-
rokban meg kell hogy egyezzen. Amint a 26. dbrdrol ldthatd, a szcilla-
renin ( —— ) €és a bufalin ( ---- ) &é-laktongylrdjének C(17)-C(20)
kotés koruli rotdacioja azonos, mig a helleborogenoné ( ---- ) attoél
kb. 180°-kal eltérd.

E felismerés alapjan mondhattuk ki [111], hogy a 19-nordigitoxigenin [112]

miért nem lehet izostrukturdlis a digitoxigeninnel (27. 4dbra). E
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szdarmazékban (VIII) ugyanis a y-laktongyliri a Hohne és Pfeiffer dltal

g 26. dbra

megadott [113] mdsodik energiaminimumban van (28. 4dbra). Lényegében
hasonlé okkal magyardztuk [111], hogy az uzarigenin (Sa-digirezigenin)

(VI) ugyancsak miért nem lehet izostrukturdlis a digitoxigeninnel.

27. dbra A 19-nordigitoxigenin (VIII) és az uzarigenin (VI)
perspektivikus szerkezeti diagramja

kcal/mol

20 1

10 |

T Y 5.9 T T T

0 60 120 180 240 300 360

28. dbra Hohne és Pfeiffer potencialis energia szamitdsa
[111] a C(17)-C(20) kotés koruli belsé forgdsra a
Motherwell féle EENY program felhaszndldsdval
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Az uzarigenin esetében azonban a C(5) atomon bekodvetkezd epimerizdcio (27.
dbra) ugyanilyen mérteékben lehet felelds az izostrukturalitds megszi-
néséért. Ez a kérdés indokolja azt, hogy a szterdnvdz a C(3) és a C(5)
atomjaindl bekovetkezé epimerizdaciot €s vele osszefluggésben a C(5) atom
telitetlen kotésenek hatasdt a rendelkezesunkre dllo relevdns adatok alap-

Jjan kulon megvizsgdl juk.
Az izostrukturalitds epimerizdcio-fuggése

A digitoxigenin C(3) atomjdndl fellépé epimerizdcié a hidrogénhid-ldn-
cot alkotdé 3-OH csoport pozicidjdat ARi=2,35A-mel megvdltoztat ja, az azonos
csomagolds mégis fennmarad azdltal, hogy a rdcserék a vdltozatlan szte-
ranvdzat némileg elforgatjak az aszimmetrikus egységben (I;9=78%). Ezzel
0(3) poziciojdnak 1 és 111 rdcsbeli relativ kuldnbsége AR‘=2,07A~ra
csokken. Az epidigitoxigenin (I[I) megvaltozott 3-OH pozicidja termé-
szetesen IEI erteket drasztikusan 49%-ra csokkenti. A y-laktongylrik pozi-
ciéja azonban mar alig okoz tovabbi ID csokkenést (44%). Igy, ha 0(3)-toél
eltekintink, az izostrukturalitds ismét szembetiné (29. dbra). A 3-epi-
digitoxigenin (II1) megvdltozott poziciodju 3-OH csoportja lehetévé teszi a

bufalinban létezdé, de a digitoxigeninbdl és szarmazékaibol (II, IV, V)

29. dbra. A digitoxigenin (a) és a 3-epidigitoxigenin (b)
racsdiagramja. A (---)-val jelzett kapcsolat mutatja a
Jjarulekos hidrogenhidat a b racsban

176



hidnyzé 0(14)-H...0(3) hidrogénhid kialakuldsdt. Amint arra rdmutattunk
[111], a digitoxigeninben mért 3,41A-6s 0(14)...0(3) tdvolsdg a 21-
-metildigitoxigenin diasztereomereknél némileg csokkent (IV: 3,31, V:
3,23A) de csak a C(3) epimerizdcié kovetkeztében csokken hidrogénhidként
elfogadhato 2,93A-re. A jdrulékos hidrogénhid hatdsdra az 3-epidigitoxi-
genin aszimmetrikus egységenek térfogata 8A3—mel csokken.

Mivel ez a hidrogenhid a mdsik hdrom izostrukturdlis kardenolidban (I,
IV és V) nem alakulhat ki, a digirezigenin (II) az epoxigylri-formdlédds
ellenére izostrukturdlis maradhatott a digitoxigeninnel. Amint ldttuk, a
bufotalin 14-0OH- janak epoxigyurivée tortént dtalakuldsa a cinobufagin
(XIII) szdmdra az eldébbivel valo izostrukturalitdst kizdrta. Ezt az
alapvetden kilonb6zé cellaparaméterek mutat jak [104].

Az androsztan szarmazekok (30. dbra) kristdlyszerkezet-meghatdrozdsdval
kapcsolatos CSD adatbdzis vizsgadlat felderitette, hogy az androsztdn-3«,
178-diol Sa- és SB-epimere (XV, XVI) izostrukturdlis. Norton és munka-

tdrsai 1962-ben cellaparamétereiket publikdlva utalt az izomorfidra [114].

OH OH
o XVI.
izostrukturalis
HO'™ 2 4 . HI
(transz) C(g) epimerizacio (cisz)
XVII. XVIIL.
H)0 - OH HO -+
v izostrukturalis v
-« —
HO a telitéssel HO S
H
30. abra.

Azonban az 5B-androsztan-3«, 173-diol [115] é€s az Sa-androsztan-3a, 178-diol
[116] egymast kovetd tel jes szerkezetmeghatdrozdsat nem kovette

izostrukturalitds tenyének vizsgdlata. Ebben a kivételes esetben a két
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szerkezet a poldris PZ1 tércsoportban epil fel ugy, hogy a O,Y,% pozicid ju
21 csavartengely "fejtél-farokig" irdnyulé hidrogénhid helixet képez az
%,Y,% helyzeti csavartengely dltal transzldlt homokirdlis molekuldk
kozott. A szerkezetek Osszehasonlitdsa (31. dbra) jol mutatja, hogy a
kiil6nbdz6 A/B gylrtanelldcié (cis az 5B-, transz az Sa-epimerben) igen
alacsony I§1=41% mellett hasonlo rdcsilleszkedést eredményez ugy, hogy az
SR-epimer az %,Y,; helyzetl csavartengely korul félholdat formdlva jelen-
tésen meghajlik a molekula fétengelye mentén. Ez enyhén megnéveli az elemi
cella térfogatdt (AV=9A3). Ha az ID értékeket particiondlva a merev
szteroid vdz kilénbozé szegmenseire szdmitjuk ki, kitlnik, hogy az a C és
D gyurukre AI;1=76% viszonylag magas. Ez a gerinc tartja fenn az izo-

strukturalitast

31. dbra. A XV (a) és XVI (b) epimerek kvazi-izostrukturdlis
racsilleszkedési diagramja

Ennek az epimer (diasztereomer) parnak az alacsonyfoku izostrukturali-
(31. dbra) azt sugallja, hogy az uzarigenin az Sa-epimerizdcié ellenére
izostrukturdlis lehetne a digitoxigeninnel, ha a C(5) kiralitdsvdltozdsdt
nem kisérné a y-laktongylrud 180”-0s elforduldsa.

A C(5) kiralitds valtozdssal (és a 3-epidigitoxigeninnél észleltekkel)
ellentétben a C(3) atomon bekovetkezé epimerizdcio véget vet az izo-
strukturalitdsnak. Az S«-androsztan-3g,173-diol (XVII) szolvdt (hidrdt)
formd jdban (30. dbra) ismét rombos celldban (tércsoport: P212121) kristd-
lyosodik [117]

A XVII veletlenul megismételt szerkezetmeghatdrozdsdaval pdrhuzamosan
elvégeztik a S-androsztén-343,173-diol (XVIII) szerkezetmeghatdrozast

[111], melyrdl kiderult, hogy ugyancsak monohidrdt és I§1=78% mellett
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izostrukturalis XVII—tel'. Az, hogy a vizmolekula figyelembevétele csak
2%-kal csokkenti ID ertéekét, jelzi kozel azonos pozicidjat a két rdcsban.

Osszefoglalva: az epimerizdcid, bar jelentdsen megvdltoztatja az érin-
tett atom kornyezetét, megengedi az izostrukturalitds fennmaraddsat azzal
a feltetellel, hogy a rdcsilleszkedési motivum létrehozdsdban aktiv
szerepet jatszo atomok poziciovdltozdsat a szteroidvdznak az aszimmetrikus
egységben torténé elmozduldsa ellensulyozza.

Ha az epimerizacio olyan, mint XVI esetében, akkor az Uj illeszkedés
csak segédmolekula felhaszndldsdval lesz ismét szoros (XVII). A kris-
tdalyviz ezen funkcioéjdt akkor is megtartja, ha XVII szerkezetében kisebb

vdltozdst, példdul egy C(5)-C(6) kettéskotést (XVIII) hozunk létre.
A szolvatacio hatdsa az izostrukturalitdsra

A vizmolekulanak az optimalis racsilleszkedésben betocltott fontos
szerepét (3 hidrogénhid formalasdban vesz részt) mutatja, hogy a XVII és
XVIII ugyancsak monohidrat formd jaban  kristalyosodnak egyutt (7
tdbldzat).

Feltetelezhetéen a képzédott haromkomponensu rendszerben a két
szteroid molekula teljes erteki helyettesitési kepességét a relative
alacsony Iil=78% mellett a vizmolekulak nagymértekben elésegitik. A tobbi
felderitett izostrukturdlis par szolvatot, illetve hidrdtot nem képezett.
Egy esetben azonban a kristdlyhidrat kialakuldsa akaddlyozta meg azt, hogy
a vart izostrukturalitast éeszlelni tudjuk. A telocinobufagin (5B-hidroxi-
-bufalin), melytél a XIII/XIV parral valé analégia alapjdan a bufalinnal
(X) valoé izostrukturalitdst vartuk, minden kristdlyositdsi prébdlkozds
ellenére megdérizte kristdalyvizét. Ez ismét csak a vizmolekula fontos
funkciondlis szerepére utal. Lehet, hogy a XIII/XIV izostrukturdlis pdrndl
a l6-acetoxli csoport teremti meg azt a rdcsilleszkedést, melyben az SB-OH
csoport intermolekuldarisan neutralis maradhat. A telocinobufagin.mono-
hidrdat kristalyracsaban 53-0OH akceptorkent intermolekuldris hidrogénhidat

is képez [119].

: Az adatbanki (CSD) visszakereséssel parhuzamosan XVII

kristdlyszerkezetét mi is meghatdaroztuk (R=0,042, wR=0,041 1900 I>3¢(I)
reflexiora). A heteromolekuldris XVII szerkezet régi (1973) és uj (1991)
atomi koordinatdinak belsé konzisztenciajat a (3) egyenlet alkalmazdsdval
ellendérizhet juk. Ez az egybevetes [11=0,014 mellett, 1Ip=98,5% josdgu
eredményt adott.
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Sajdtos szolvat formdban kristdlyosodik az arenobufagin (XI) y-lakton
analégja: a szarmentogenin (VII). Szerkezetfelderitésébél [110] kitdnt
hogy a molekula ket kulonbozé y-laktongylrd pozicié révén konformacids
rendezetlenséget mutat. Tovdbbd metanol molekula épul a kristdlyrdcsba,
mely azonban csak a két pozicidjdban kulénbozé y-laktongylrd egyikével
képez hidrogénhidat. Ez a 3. d&brdn bemutatott szteroid szerkezethez
hasonléan arra utal, hogy a konformerek nem a jobb rdcsilleszkedésre valéd
téorekvés eredményei, hanem Hohne és Pfeiffer energiaszdmitdsainak [113]
megfeleléen egyforman stabilisak. Egyuttes jelentkezésilk a tiszta
konformerek (digitoxigenin 1illetve wuzarigenin) megjelenésének egyenlé
valészinlUségét tdmaszt jdk ald, ami viszont dontden befolydsol ja azt, hogy

az izostrukturalitds kialakul (I-V), vagy elmarad (VI, VIII).
A tovdbbi kutatdsra vonatkozo elképzelések

Az illeszkedési ("fé-rész") izostrukturalitds eddig felderitett esetei
a homokirdlis és a tobbe-kevésbe merev szteroidok korében jelentkeztek. A
bemutatott eseteknel nagyobb  flexibilitdst mutato molekulapdr is
kardenolid [118]. A flexibilis cukor oldalldnc ellenére a digitoxigenin
(R=H) bisdigitoxid izostrukturdlis (tércsoport P212121, Z=4) a gitoxigenin
(R=0OH) bisdigitoxiddal (K18).

HO 0 R K18
OH

HO HO 0

Sajatos esetet keépviseli az izostrukturalitdsnak a heterokirdlis
(valodi molekulakiralitdsu), Fdd2 (No. 43) tércsoportban kristdlyosodé
két diarildiaciloxiszulfuran molekula [120,121]. A C2 szimmetrida ja mole-
kuldk (K19) az aszimmetrikus egységuk tartalmdban négy szén és hdrom

hidrogén atommal kulonbdznek, s ennek megfelelden a (3) egyenlet is csak
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részben érvényes. Kitajgorodszkij osztalyozdsdt [71] kovetve homoldgok
izostrukturalitdsdrol beszélhetunk. Erdekes, hogy a difenil szdrmazék Se
analogja (tércsoport C2/c [122]) nem izomorf és igy természetesen nem is
izostrukturalis.

A tovdbbi esetek felderitése a CSD gondos és szisztematikus dtvizs-
gdldsaitol vdrhato. A jelenség természetébdl kovetkezik viszont, hogy a

polimorfidhoz hasonlo méreti jelentkezeésuk nem remélhetd.

Javaslat az izomorfia é€s izostrukturalitds fogalmak

egysegesitéesere

Az eldbbiekben ismertetett példdk sordn ldttunk olyan szerkezetpdrokat
(csoportokat) amelyek a cella azonossdg, azaz homeomorfia fenndlldsa
mellett izostrukturdlisak, kvdziizostrukturdlisak, illetve pszeudoizo-
strukturdlisak voltak, vagy pedig homeomorfia mellett az izostrukturalitas

egyértelmi hianyat mutattadk.

A) Izostrukturalis kristdlypdrok
Ilyen jelenseéget mutatnak a XI/XII, XIII/XIV, XVII/XVIII pdrok és az
I-V csoport (22. dbra).
A helyettesitési izomorfia bemutatott eseteibél ide sorolhaté a 3.
tdablazatban osszefoglalt D-szekoesztron sor

B) Alacsonyfoku izostrukturalitdst mutatoé pdrok
Ide sorolhato a IX/X és a XV/XVI pdr (31. dbra).

C) Kvdziizostrukturalis parok
Példa: diaril (fenil v. naftil) diaciloxiszulfurdn par

D) Pszeudoizostrukturdlis-izomorfia
Ilyen tipusuak a PhBSi—GeMe3/Ph3Ge—SiMe3 (20. &bra) és a PhaGe-SnMea/
Phasn-GeMe3 parok.
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E) Homeomorf kristdlypdrok
Ilyen az I-V kardenolid csoport és a XI/XII bufadienolid par kozotti
kapcsolat (23. dbra).

Koszonetnyilvanitas

A szerz6k koszonetiuket nyilvanitjdk kulfoldi €s hazal egylttmikodés
partnereiknek, elsésorban Dr. Ribar Béla professzornak, valamint asszisz-
tensének, D Dusan Lazarnak (Novi Sad); tovabba Dr. Dobrila
Zivanov-Stakitnak és Dr. Sote Vladimirovnak (Belgrad), akik a kristdlyok
elddllitdsdval jarultak hozzd a nemzetkozi egyuttmikodéshez. A 21S-
-metildigitoxigenin szerkezetfeldolgozdsdban Dr. Ernst Hohne professzor és
Dr. Doris Scharfenberg-Pfeiffer berlini kollégdkkal mikodtunk egyutt.
Készonet illeti Dr. Fulop Vilmost a bufotalin szerkezetmeghatdrozdsdban
nyujtott segitsegeert

A téma kritikai megvitatdsdban és a szoveg szakmai felllbirdlatdaban Dr.
Czugler Mdtyds és Dr. Pdrkdnyi Ldszlo nyujtottak értékes segitséget. A
szovegszerkesztés Kalmdn Fléra munkdja. A téma finanszirozdsa kordbban az
OTKA 1028, jelenleg pedig az 1806-os temdkra odaitélt anyagi tdmogatdsbol

tortent.

A szerzdk tisztelettel ajanljdk ezt a munkdjukat a magyar Kkrisz-
tallografusok doyenjének, Dr. Sasvari Kdlmannnak 80. szluletésnapja (1992.
februar 7.) alkalmabol, emlékezve arra, hogy 30 éve O foglalkozott
behatdéan az ionrdcsok szoros illeszkedésével. Jelezze ez az értekezés a
szellemi folytonossagot s azt, hogy az daltala elvetett mag nem hullott

sziklds talajra.

Osszefoglalas

A szerzék a molekulatdrsulasok, féleg ontarsulasok lehetséges, a
legszorosabb illeszkedést szolgdld tipusait mutatjdk be. Forrdsként
elsésorban az altaluk meghatdarozott, tobb mint 280 szerves molekula
kristdlyszerkezetét haszndl jdk fel. A nem krisztallogrdfiai szimmetriak
dltal kontrolldalt ontarsuldsokbol kiindulva, a poziciondlis rendezetlenség
tipusain keresztilhaladva bemutat jak a kulonbozé kvdziheteromolekularis
kristdalyracsokat. Ezzel vezetik be a krisztallogrdfiai szempontbdl leg-
fontosabb két racsilleszkedési Jjelenségnek, a polimorfidnak ¢és az
izostrukturalitdasnak (hagyomdanyos nevén izomorfidnak) a tdrgyaldsat
Megkiserlik a fizikai-kémiai, tarmakologiai stb. szempontbél fontos
polimorfia jellegzetes tipusainak bemutatdsdt. Megismertetik az olvasdt az
elsdsorban heteromolekuldris tdrsuldsokat érinté pszeudopolimorfiadval,
tovdbba az irreverzibilis polimorfia erdekes esetével.
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Az értekezés wutolso témdja az 1772 ota ismert, és mar 1819-ben
megfogalmazott jelenseg, az izomorfia. Wells javaslatdt kovetve dlldst
foglalnak a kémiai szempontbol helyesebb izostrukturalitds kifejezés
haszndlata mellett. A gyakori es jol ismert helyettesitési izo-
strukturalitds (izomorfia) mellett megismertetik az olvasét a csak szerves
molekuldk kozt eszlelhetd, dltaluk felismert illeszkedési izomorfidnak
nevezett jelenseéggel. A merev szteroidmolekuldk egyeldére csak néhdny
tipusdndl felismert sajdtos izostrukturalitds feltdrdsa betekintést nyujt
a szerves molekuldk optimdlis terkitoltést keresé tdrsuldsaiba. A jelenség
bemutatdsa sordn meggyézé példdt szolgdltatnak arra, hogy izomorfia
fenndlldsa esetén a kristdlyrdcs belsé felépitése (illeszkedési motivuma)
alapvetéen kilénbozé lehet. A kémiai szempontokat figyelembe vevé némen-
klaturdt javasolnak az izostrukturalitds és az izomorfia Osszefliggéseinek
leirdsdra.

Summary

The authors present the possible forms of molecular associates (mainly
self-associates) governed by the aim to form close packing. Examples are
taken mainly from the vast number (over 280) of their own structure
determinations. Starting with the associates controlled by non-
-crystallographic symmetries through the different types of positional
disorder different heteromolecular crystal lattices are presented. These
lead the readers from the crystallographic viewpoint to the most important
lattice packing phenomena: polymorphism and isostructuralism
(traditionally termed as isomorphism). The authors attempt to introduce
the characteristic types of polymorphism equally important from the points
of view of physico-chemistry, pharmacology etc. They make the readers
aquinted with pseudopolymorphism, and an interesting case of the
irreversible polymorphism. The last topic deals with isomorphisnm,
phenomenon known since 1772 and described already 1819. As suggested by
Wells (1962) they recommend the chemically more informative word
isostructuralism. Besides the isostructuralism by replacement they make
the readers aquinted with the packing isostructuralism observed among the
organic molecules first by the authors. The phenomenon observed for the
time being only among the steroids possessing rigid skeletons helps the
formations of molecular associates seeking close packing. They give firm
evidence that in case of isomorphism the structures are not necessary
isostructural. Finally a nomenclature is proposed in which the
relationships between isostructuralism and isomorphism are taken into
account.
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Kémiai Kozlemények 73. kotet 1991, p. 191--223

FEHERJEMOLEKULAK ATOMI SZERKEZETENEK VIZSGALATA
RONTGENDIFFRAKCIOVAL

BOCSKEI ZSOLT

(Chinoin Gydgyszer és Vegyészeti Termékek Gydra RT)

Bevezetés

Az aldbbi cikkben az elmilt két évben Anglidban végzett munkdmat fel-
haszndlva szeretnék betekintést nydjtani a fehérjekristdlyok rontgendiffrak-
cids szerkezetvizsgdlatdba. Példaként a lipocalin fehérjecsaldd vizsgdlata
soran kapott eredményeimet mutatom be /1/. Ezeket a fehérjéket egymdshoz
igen tdvol 4116 bioldgiai forrdsokbdl d11itottédk eld /2/ (pl. vérbél, tejbdl,
vizeletb6l, szaglészervbdl stb.), szerkezetik azonban ennek ellenére igen
hasonld. Az eddig rontgendiffrakcidval vizsgdlt 5 molekula mindegyikében a
polipeptidldnc nyolc JB-szdlbél 411, melyek egy P-hordét alkotnak /3--7/,
melynek apoldris, aromds belseje kivdlé kornyezetet teremt kis apoldris mo-
lekuldk poldris kornyezeten keresztiil vald szdllitdsdra. Molekulatomegik 17
és 21 kDa kozott vdltozik, és ennek megfelelden 160-200 aminosav alegységbdl
éplilnek fel. Els6dleges szerkezetik — azaz aminosavsorrend]jik -- csak meg-
lehetGsen kis hasonldsdgot mutat /8, 9/. Pdronkénti Osszehasonlitds esetén
15-30% koriili sorrendazonossdg €s némileg magasabb homoldgia (hasonld jel-
legld aminosavak helyettesitése) taldlhatd. A csaldd Gsszes jelenleg ismert
tagjdnak oOsszehasonlitdsa azonban mindossze két konzervdlodott régiot és egy
— minden molekuldban jelen 1évdé — diszulfid hidat fedett fel. Fentiek is-
meretében taldn nem meglep6, hogy a lipocalin fehérjecsaldd felismerésére
csak azutdn keriilt sor, hogy két tagjdnak térszerkezete ismertté valt és ki-
derilt réluk, hogy meglehetdsen hasonldak.

A két emlitett fehérje kozul a ﬁ—laktoglobulin vizsgdlatdt Anglidban,
a leedsi egyetemen végezték Prof. Anthony North irdnyitdsdval a nyolcvanas
évek kozepén /4/. Tovdbbi rokon fehérjék vizsgdlatdt is tervbe vették, és
1989 nyardn, amikor Leedsbe érkeztem, a patkdny és az egér vizeletében ta-
ldlhato fehérjék (roviditett neviikon AMG, ill. MUP) szerkezetének felderité-
sét kaptam feladatul.

191



Fehérjék kristdlyositasa /10, 11/

A rontgendiffrakcids vizsgdlatok eldfeltétele a jo mindségl kristdlyok
el6dllitdsa. Ez a fehérjekrisztallografiai vizsgdlatok egyik legnehezebb
pontja. Tobbnyire meglehetosen tiszta fehérje szikkséges hozzd, melynek eld-
d11itdsa onmagdban sem kis feladat. Fehérjekristdlyok képzodését az ionerts-
ség, a pH, a homérseéklet vdltoztatdsa, szerves olddszerek, kiilonféle fém-
ionok, esetleg kofaktorok hozzdaddsa segitheti eld, biztos recept azonban
sajnos nincs. A legsikeresebb kristdlyositdszerek kozctt az amménium-szulfdé-
tot, illetve a polietilén-glikol (PEG) kilonféle molekulatomegl vdltozatait
tartjdk szémon a kémhatdsnak a fehérje fizioldgiai pH kornyezetében valé
vdltoztatdsa mellett. Mindamellett az a nézet alakult ki, hogy a globuldris
fehérjék tobbsége (ha nem mind) kristdlyosithaté. A kristdlyositds mikro-

10- 20 pl terfogatt csepp
feherjet es kristalyositoszert tartalmaz

% W Eﬂ’— mikroszkop

immerzios ola

tartaly

(L AL
%

kristalyositoszer oldata

1. dbra. A fehérjék kristdlyositdsa sordn hasznalt filiggd csepp médszer lényege

2

}

kristaly, anyalug
keves anyaluggal

2. dbra. Fehér jekristdly felszerelése rontgendiffrakcids kisérlethez
vékonyfald kapilldris cstben
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3. és 4. dbra. Fehérjekristdlyok

193



technikdi koziil a legelterjedtebb az udn. figgd csepp mddszer. Ennek sordn
néhany pl 1-50 mg/ml koncentrdciéjd fehérjeoldatot a kristdlyositdszer ha-
sonlé térfogatld oldatdval elegyitik egy mikroszkép-fedtlemez feliletén, vi-
gydzva arra, hogy ott egy félgomb formdjd csepp alakuljon ki, majd a fedd-
lemezzel — lehetbleg légmentesen — lezdrnak egy, a kristdlyositészer olda-
tdt tartalmazé edénykét (1. dbra). A gdzdiffidzid kiegyenliti a csepp €s az
oldat kozGtti koncentrécidkiilonbséget, ami kedvezd esetben pdr nap alatt
— kismértékl tultelitettség kialakuldsa miatt — kristdlyok képzddéséhez
vezethet. Ilyenfajta kristdlyositdsi prdébdbdl naponta egy-kétszdz keészithe-
t6, ami mar a siker némi reményével kecsegtet.

A képz6do fehérjekristdlyok mintegy 50% vizet tartalmaznak, ami nagyon
torékennyé és érzékennyé teszi Oket. A diffrakcids kisérletekhez ezért a
kristdlyositészerb6l alkotott "dugokkal" lezart kapilldris csovekben kerdl-
nek felszerelésre, mely védi Oket a kiszdraddstdl és rendezett szerkezetik
elvesztésétdl (2. dbra).

Mr = 3500 PEG-et haszndltam, 6-os pH kornyezetében, mig az eger megfeleld fe-
hérjéje CdCl2 hatdsdra képzett 36 mindseégl kristdlyokat (3. és 4. dbra) /12/.

A rontgendiffrakcié elméleti alapjai

Az optikai - 1ldthatd fény alkalmazdsdn alapuld —— diffraktométer miko-
dési elvét szemlélteti az 5. dbra. Mig a képsikban a tdrgy azonos pontjaibdl
eltér6 szogek alatt induld sugdrmenetek taldlkoznak Gjra, addig az dn. diff-

maszk
3 a diffrakcios ;
fargy mintazathoz kep

|

+ 9 05 20 5 G I N

lezer ‘]

> =

5. dbra. Az optikai diffraktométer vézlatos mikodési elve
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rakcids sikban a kiilonbozd pontokbdél azonos irdnyba szdrt sugarak taldlkoz-
nak. A diffrakcids mintdzat — az atomi dimenzidk vizsgdlatdra is alkalmasan
rovid hulldmhosszd — rontgensugarakkal is el6dllithato, a kép azonban — a
rontgensugarakat hajlitani tudé lencsék hidnydban — nem.

Azonban mig a kép ismeretében a diffrakcids mintdzat mindig szamithatd,
addig a diffrakcids mintdbdl a tdrgy képe csak abban az esetben rekonstrudl-
haté, ha ismer]jik a diffrakcids sik egyes pontjaiba érkez6 sugarak egymdshoz
viszonyitott rezgési d4llapotdt, fdzisdt. Sajnos a diffrakcids sikba érkez6
hulldmok egymdshoz viszonyitott fézisa a detektdlds folyamdn elvész. Ezek
meghatdrozdsa a rontgendiffrakcids szerkezetanalizis kozponti problémdja.

Tovabbi problémdt jelent azonban, hogy a rdntgen-fotonok és a molekuldk
elektronfelh6je kozott a kolcsonhatds nagyon gyenge, ezért — szemben pél-
ddul az elektrondiffrakcids kisérletekkel — egyedi molekuldkrél alkotott
diffrakcidés minta nem észlelhetd. Ha azonban kristdlyrdcsba rendezett mole-
kuldkat vizsgdlunk, akkor azon B8 szoggel jelzett irdnyokban, amelyekben a
kristdly pdrhuzamos rétegei dltal visszavert sugarak kozotti dtkilonbség a
hulldmhossz egész szamli tobbszordse (6. dbra), igen Jelentds er6sités jon
létre. Ezek az erdsitett sugdrnyaldbok jo6l észlelhetd fizikai vdltozdsokat
hoznak létre (pl. gazokat ionizdlnmak, filmeket megfeketitenek), azaz egy-
szerlen detektdlhaték. Ilyen mdédon azonban a kristdlyrdcs, valamint annak
alapegységét alkotd elemi paralellepipedonok, az dn. elemi celldk (7. d&b-
ra) tartalma diffrakcids mintdzatdnak (Fourier-transzformdcidjdnak) kombi-
nacic¢jat kapjuk (B.a és b dbra).

beeso sugar visszavert

sugar

‘\\A P,
& & A g @

[ ]
[ ]
L]
®

@ * °

6. dbra. Bragg torvénye.
Amennyiben az egymdst kovetd pdrhuzamos rdcssikok kozotti tdvolsdg d, akkor az elsd és mdsodik
sugdrmenet kozotti Gtkiilonbség: AB +BC = 2d sinB. Konstruktiv interferencia akkor varhatd, ha ez
a kiilonbség a hulldmhossz egész szami tobbszorose, azaz 2d sin@ = nA
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7. dbra. Az elemi cella

Az dltalam vizsgdlt két fehérjekristdly dltal adott diffrakcids minté-
zatok egy-egy metszetét a 9.a és b dbrdk mutatjdk. Ezek a felvételek mdr té-
Jékoztatdst adnak a kristdly min6ségértl (a varhatd elektrons(riségi térkép
felbontdsdrol, élességérdl), az elemi cella dimenzidirdl, illetve a kris-
tdlyrdcsban helyet foglald molekuldk szimmetriaviszonyairdl.

Fentiek alapjan az S normdlvektorral Jjellemezhet6 kristdlysiksereghez
tartozd diffraktdlt sugdrnyaldb (Un. reflexid) (n. F szerkezeti tényezdje
(mely magdban foglalja annak intenzitdsat és fézisdt, tehdt szintén vektor)

az elemi cella o(r) elektronsiiriiségébtl a kovetkez6képpen szamithatd:

Vcell
FiS) = S P(r)exp 29rir Sdv (D)
0

A megfelel6 inverz mivelet, tehdt az elektronslriiség szamitdsa a diffrakcids

mintdzatbél Osszegzéssé egyszerlsodik, mivel a szerkezeti tényez6 nem foly-

tonos, csak egész helyeken — a diffrakcids mintdzat un. Laue-indexekkel
Jellemezhet6 pontjaiban —- van nulldtdl Jjelentdsen eltérd értéke:
oo
pin) = %>2€j F(h)exp - 2fir h )
-00
Az ©sszegzés gyakorlati hatdrdt, az Gsszegy(ijthetd reflexiok szémdt — és

a kestbb kaphatd elektronslrlségi térkép felbontdsdt, részletgazdagsdgat —

a gyakorlatban fehérjekristdlyok esetén tobbnyire a kristdly mindsége néhdny
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9.a és b dbra. Fehérjekristdlyok rontgendiffrakcids

(a) AMG: egy kétfogdsu forgdstengely taldlhatd a felvétel kozéppontjdban, a lap sikjdra merdle-
gesen. A felvétel alapjan a cellaparaméterek (élek €s szbgek) a rontgensugdr hulldmhossza és_a
felvételi geometria ismeretében ugyancsak megdllapithatdk: a = 57,3 A, b =103,8A, 6=862,7A,
06 = P = 90°, B = 95,59, mig a szimmetriaviszonyokat Jjellemzd krisztallogrédfiai tércsoport

jele: P21

tizezerre korldtozza. Az elektronslirliség szdmitdsdhoz ismernink kellene a

szerkezeti tényezot:
F(S) = F(S)exp ioc(S) (3)

Mig azonban F(S) amplitiddéértéke (azaz F(S) vektor abszolidt értéke) inten-
zitédsmeéréssel konnyen meghatdrozhatd, addig fdazisa o«c(S) a mérés sordn el-

vész. E probléma megolddsdra a fehérjekrisztallogrdfidban tobb mddszer hasz-
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mintdzatdrdl készilt felvételek.

(b) MUP: a felvételnek a lap sikjdban vizszintesen haladd tengelye mentén csak minden negyedik

reflexié taldlhaté meg. Ez egy transzldcidval kombindlt négyfogdsi forgdstengelyre utal, mely a

vizsgdlt molekuldt 90° elforgatds utdn a tengely mentén a Lcellaél negyedének megfeleld tdvol-

sdggal még el is tolja. A cellaparaméterek: a = b = 57,3 A, ¢ = 109,9 /3, & :jB == 90°, a
tércsoport jele pedig P4s2;2

ndlatos. Roviden mindegyiket emliteni fogom, de az ab inicid szerkezetmegha-

tdrozdsok sordn eddig leggyakrabban alkalmazott stratégidt, az izomorf he-

lyettesités médszerét részletesebben is tdrgyalom.
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Az izomorf helyettesités médszere

E mdédszert eldszor Perutz és munkatdrsai alkalmaztdk /13/ sikeresen
1954-ben, hisz évvel azutdn, hogy a késdbb életmivéért Nobel-dijjal kitlnte-
tett Dorothy Hodgkin és munkatdrsai eltszor észlelték a diffrakcidé jelensé-
gét fehérjekristdlyokon. Tovdbbi 6t évre volt azonban sziikkség ahhoz, hogy
1959-ben el6bb Kendrew csoportja Oxfordban a mioglobin /14/, majd kicsit ké-
s6bb Perutz csoportja Cambridge-ben a hemoglobin /15/ térszerkezetének fel-
deritését bejelentse. Erdekes anekdota, hogy Perutz 1937-ben utazott Bécsbol
Anglidba, és doktori értekezésének témdjdul a hemoglobin térszerkezetének
felderitését vdlasztotta. Szerencséjére vizsgdztatéi nem ragaszkodtak szigo-
rtdan a munka befejezéséhez. Arra tobb mint hisz évre volt végil is sziksége.

Két izomorf kristdly elektronslirlsége kozotti kiilonbség minddssze egy
vagy néhdny Uj vagy megnovekedett cslcs a szdrmazeék esetében. Kis molekuldk
esetén ez példdul megnyilvénulhat egy kén—szelén helyettesitésben. Fehér jék
esetén az efféle direkt helyettesités igen nehézkes, néhdny kivételes esett6l
(pl. fémtartalmi fehérjék) eltekintve. Mint azonban kordbban emlitettem, a
fehér jekristdlyok magas olddszertartalmiak, és az olddészer csatorndkat tolt
ki a kristdlyokban. E csatorndk tobbnyire lehetdséget adnak arra, hogy rajtuk
keresztil nehéz atomok (pl. Hg, Pt, U, Pb, Au, I) ionjai diffunddljanak és
kotddjenek a makromolekuldk aktiv, poldris felilleti csoportjaihoz, €s igy az
eredeti fehérjekristdlyokbdél izomorf szdrmazékok keészithetdk. A nehézatom
jelenléte a kristdlyban kissé megvdltoztatja a kaphatd rontgendiffrakcids
mintdzatot, ami felhaszndlhatd a fdzisprobléma dthidaldsdra. Amint azt a
10. dbra mutatja ugyanis, a szdrmazékkristdly szerkezeti tényezoi (FPH) vek-
torosszeaddssal szdmithatdk az eredeti kristdlyhoz (FP), valamint a hozza-
kotott nehézatomokhoz tartozé (FH) szerkezeti tényezokbdl. A késObbiekben
megmutatom, hogy FH értéke klasszikus kismolekulds mddszerekkel (direkt méd-
szerek vagy gyakrabban a Patterson-fliggvény értékelése (tjan) kiszdmithatd,
ami lehet6vé teszi a fdzisprobléma megolddsdt a 11. dbran ldthaté médon. Esz-
revehetd azonban, hogy egy izomorf szarmazék esetén a fdzis meghatdrozdsa
még keétértelml. Ez tovdbbi egy vagy kettd nehézatom-szarmazék alkalmazdsdval
tehetd egyértelmivé (12. dbra), vagy szerencsés esetben a nehézatom &ltal
okozott dn. anomdlis szérds Jelensége is segithet, ami azt jelenti, hogy
ugyanazon siksereg els6 és hdtsd lapjai dltal diffraktdlt sugdrnyaldb inten-
zitdsa — a normdlis esettdl eltérden, a nehézatom jelenléte miatt — egy-
mastdl némileg, rendszerint csak kis mértékben eltér. Ez azutdn ahhoz ha-

sonld helyzetet hoz 1létre, mintha eleve két nehézatom-szdrmazékunk lenne.
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10. dbra. A vektordiagram bemutatja, hogy izomorf szdrmazékok esetén a szdrmazékolt kristdly-
bél szdrmazé szerkezeti tényezok, az eredeti kristdly szerkezeti tényezOi és egy, a nehézatom
hozzd jaruldsnak megfeleld szerkezeti tényezd vektorosszegeként dllithatd eld

| kepzetes
tengely

valos tengely

11. dbra. A Harker-szerkesztés bemutatja, hogy a fézis kétértelmien meghatdrozhaté a 10. dbrdn

bemutatott Osszefliggés segitségével, amennyiben Fyy vektort (annak nagysdgdt és fazisat, itt az

abszcisszdval bezért szogét) eldzbleg sikeriilt meghatédrozni. Fp és Fpy korzonyildssal kort raj-

zolva 0, ill. J pontokb6l ugyanis a két kor két metszéspontja képviseli Fp és Fpy kozos kiindu-
14si pontjdnak két alternativajat
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12. dbra. A kétértelmiség feloldhatd egy Gjabb nehézatom-szdrmazék felhaszndlédsdval

A kis intenzitdskiilonbségek miatt az utdbbi esetben nagyon pontos adatgylj-
tésre van szikség /16/.

A kristdlyositdson kiviil a nehézatom-szdrmazékok készitése Jelent még
sebességmeghatdrozé 1épést a fehérjekrisztallogrdfidban. Néha tobb tiz s6
tesztelésére van sziikség. A gyakorlatban ez a kivdlasztott sé néhdny milli-
molos koncentrdcidju oldatdnak a kristdlyt tartalmazé folyadékhoz vald dva-
tos hozzdaddsat jelenti. Néha ez a kristdly szétesését okozza, valdészinileg
azért, mert a nehézatom kotGdése a kristdly szerkezete szempontjdbél fontos
kontaktusok megsz(nését vonnd maga utén.

A patkdny vizeletébdl kivont fehérje vizsgdlata sordn elsd probdlkoza-
saim a leggyakrabban alkalmazott reagensekkel sikertelemek voltak (p-kldr-
merkuri-benzol-szulfondt, KZPt[Zl4 €s U02<N03>2)’ ezutdn mds, egzotikusabb
fémsdkat (ozmium, lantanida, iridium, arany stb.) prébdltam, szintén siker-
telenil, majd visszatértem a HgZ+-ionhoz, ezuttal HgCl2 formdjaban. Ekkor az
eredeti kristdlyhoz képest az intenzitdskiilonbségek 25%-os relativ &dtlagat
tapasztaltam. JO6 nehézatom-szdrmazékok esetén ez a kiilonbség 10 és 30% ko-

zott van.
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A Patterson-fiiggvény

A Patterson-fiiggvény az Un. konvolicid miveletének eredményeként az
aldbbi médon definidlhatd /10/:

V
cell
Pw = | a(r) eCeray )

0

A fiiggvény értéke egy adott u pontban tehdt az elektronslrlség r, valamint
r+u pontban felvett értékeinek szorzata az egész elemi celldra Osszegezve.

Amennyiben az elektronsiriségeket (2) formdban irjuk fel, akkor a Pat-
terson-fiiggvény (4) alakja &talakithaté h = (h,k,1), valamint u = (u,v,w)

jelolések figyelembevételével:

o0 ©O oo
UCuvw) = % E E Z F(hkl)zcos 2 (hu+kv+1w) (5)
h=-00 k=-00 1=0

(5) forma arra hivja fel a figyelmet, hogy a Patterson-fiiggvény mindig sza-
molhaté csupdn az intenzitdsadatok ismeretében, mivel -- az elektronsdrd-
ségtdl eltérden — a fdzis ismerete nem szilkséges értékeléséhez. Az egyenér-
tékd (4) formdbdl pedig az 14thatd, hogy a Patterson-fiiggvényben azon ese-
tekben taldlhatdk cslcsok, maximumok, ha mind x, mind x+u atomi pozicidkat
jelol, vagy mds szdval, ha u vektor atomi tdvolsdgnak felel meg. Ebb6l mind-
jart kovetkezik, hogy a Patterson-figgvény mindig tartalmaz egy nagyon magas
cslcsot az origdban. Altaldnosségban, ha egy i atom Zi’ Jj atom pedig Zj sza-
md elektront tartalmaz, akkor a kozottik levd tdvolsdgvektornak megfeleld
helyen taldlhatd csucsmagassdga ZiZj—vel ardnyos, azaz nehezebb atomok ma-
gasabb cslicsokat eredményeznek. Azt is megdllapithatjuk, hogy egy N atomot
tartalmazdé molekuldnak megfelelé N csics szuperpondlddik az origdban az u=0
esetnek megfelelden, a tovdbbi N(N-1) csics pedig eloszlik az elemi cella
egyéb részein.

E technika alkalmazdsdval kis molekuldk szerkezete -- az atomi pozi-
ciék — gyakran meghatdrozhatd, fehérjék esetén azonban a filiggvény nagyon
sok dtfedést tartalmaz, annak megfelelden, hogy egy dtlagos fehérjemolekula
nagysdgrendileg ezer korili nemhidrogén atomot tartalmaz, ami 1 millid korii-
1li cslcsot jelent a Patterson-térben. Az 50--80 kozotti rendszdmmal rendelke-
z6 nehézatomok egymds kozotti tdvolsdgdnak megfeleld Patterson-csidcsok 2500
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13. dbra. A MUP Hg-szarmazék Patterson-fiiggvénye. Az elemi cella ez esetben nyolc fehérjemolekuldt tartalmaz, melyeket krisztallografiai
szimmetridk kapcsolnak egymdshoz. Mindegyik fehérjemolekuldhoz egy Hg-atom kapcsolddik. Elemi celldnként tehdt nyolc Hg-atomunk van, ami az
origdén kiviil Bx7=56 cslcsot eredményez a Patterson-fiiggvényben. Ldthatd, hogy ezek a cslcsok meglehetdsen szignifikansak



es 6400 kozotti relativ magassdgiak, mig a 6—8 rendszamd C, N, 0 atomok csak
36 és 64 kozotti relativ magassdgiak. A molekuldnként rendszerint néhdny ne-
hézatomot megkotni képes fehérjék esetén a nehézatomok kozotti tdvolsdgnak
megfeleld pdr cslcs tehdt érthetéen ki fog emelkedni az &tlagos magassdgu
csticsok tengerébdl. Kiilonosen igaz ez abban az esetben, ha a "hdtteret" meg-
probdl juk kikiszobolni udgy, hogy valamilyen becslést adunk a nehézatomokhoz
tartozé szerkezeti tényezd abszolut értékére vonatkozdan, tekintetbe véve az
eredeti €és a szdarmazékolt kristdly megfeleld reflexidi kozotti intenzitdskii-
1onbségeket.

A 13. &dbra a MUP Hg-szdrmazék Patterson-fiiggvényét mutatja. A cslcsok
tehdt ez esetben az elemi celldban 1évd higanyatomok kozotti tdvolsdgvekto-
roknak felelnek meg.

A nehézatomok atomi paramétereinek finomitasa /10, 16/

Amennyiben valamilyen mddszerrel sikerilt kozelitdleg meghatdroznunk a
nehézatomok koordindtdit, a megfeleld szerkezeti tényezdk minél pontosabb
szédmitdsa érdekében sziikség van azoknak, valamint a pozicidk telitettségének

pontositdsdra. Ez dgy végezhetd el, hogy minimalizdl juk a

ZIL(Fob

fliggvényt, ahol w az illetd reflexié statisztikai silya, F

¥ (6)

s'Fcalc

obs e Fcalc
pedig ugyanazon reflexid szdmitott szerkezetitényezo-amplitiddja, mely fiig-
getlen valtozoként tartalmazza a pontositandd paramétereket (nehézatom-koor-
dindtdkat, telitettségeket és homozgdstényezoket).

A gyakorlatban e szamitds kivitelezésére két lehetdség kindlkozik. Az
egyik a minimalizdldst a nehézatom, a mdsik pedig a nehézatom-szdrmazék
szerkezetitényez6-amplitiddi alapjadn végzi el.

Ilyenkor a mért és a szamitott értékek eltérése alapjan szémithatd

krisztallogrdfiai josdgi tényezo (R)
= zjlF(obs)_F(Calc)l/Z:Fobs (%)
jellemzi a kapott szerkezet minGségét. Mivel ebben az esetben egyik tényezd

elég durvdn becsiilt érték, meglehetdsen nagy R érték addédik az ilyen mini-

malizdldsok eredményeként.
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A MUP-hoz kapcsolddd és leginkdbb izomorf szdrmazékot adé Hg-atomok pa-
ramétereinek finomitdsa sordn a jdsdgi tényez6 48%-nak adddott 2,8 R felbon-
tdsndl, mig a kevésbé j6 Pt-szarmazékra 52% (4 R), az uranilra pedig 54%
(5 K) adédott, mig egy teljesen véletlenszer(i szerkezet 80% koriili értéket
adna.

Fazisszamitas /17/

Miutdn a nehézatomok pozicidit megdllapitottuk a Patterson-fliggvény ér-
telmezése alapjan, FH kiszdmitdsa nem okoz kiilonosebb neheézséget. Amennyiben
lenne tehat két nehézatom-szdrmazékunk, akkor Ugy gondolhatndnk, hogy a 12.
abra alapjan a fézisok, majd az elektronsirliségi térkép kiszamitdsa nem je-
lenthet gondot. A helyzet azonban sosem olyan idedlis, mint az a 12. dabrén
lathatdé, és gyakran el6fordul, hogy a hdrom kor nem egy pontban metszi egy-
mast, s6t néha az is el6fordul — kisérleti hibdk vagy az izomorfia hidnya
miatt —, hogy a hdrom kor egydltaldn nem is metszi egymdst. A 12. dbrdn H-
val jelolt pont helyének egyértelm( meghatdrozdsara tehdt ritkdn van lehet6-
ség. A fdzis meghatdrozdsa ezért hibaszamitdsi, valdszinlségi alapon torté-
nik dgy, hogy megbecsil jik a kisérleti hibdk és a szdrmazeék kristdlyok izo-
morfiatokéletlensége kovetkeztében el6dllé hibdk Osszegét, valamint kiilonbo-
z6 o fdzisokra az

aj(oc) = =Fp(obs) - Fp (cale)) (8)
Un. "zardddsi hidnyt" (lack of closure), mely a mért és az occ feltételezett

fazisszog alapjan szdmitott szerkezetitényez6-amplitidd kozotti kiilonbseég.

Ezek ismeretében gaussi hibaeloszldst feltételezve értékel jik a
2 yed
Pj(OC) = exp[—Ej(OG) /ZEj] (9)

J nehézatom-szdrmazeékra. Tobb nehézatom-szdrmazék esetén a teljes valdszind-

ség az egyedi valdszinlségek szorzataként 411 el6:

Pls) = TT P.(o) = exp[- JKE . (0e)2/26%) ] (10)
3 J 5 J J

Fazisként szdmitdsainkban azonban tobbnyire nem a legnyilvénvaldbb, un. "leg-
valdszinibb fazist" vesszik, tehdt azon o értéket, ahol P(0¢) értéke a leg-

nagyobb, mivel ez tul nagy stlyt adna bizonytalan fdzisoknak, hanem az un.
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"legjobb fdzis"-t szamitjuk ki, mely a valdszinliségeloszlds centroidja. Ez
szolgdltatja a legkisebb dtlagos hibdt az egész elemi celldra szdmitott
elektrons(riségben. Az igy kiszdmitott fdzisok mindegyike jellemezhetd egy
0 és 1 kozotti megbizhatdsdgi szémmal (figure of merit), mely megmutatja,
hogy az adott fdzis értéke mennyire pontosan meghatdrozott. Amennyiben tehdt
m=1, akkor a fdzis hibdja 0, m=0,74 kb. AZO, m=0,24 kb. 76° hibdnak felel
meg.

Differencia Fourier-technikdk haszndlata nehézatom pozicidk lokalizdaldsara

Amennyiben egy "jé" (kevés nehézatomot tartalmazd, viszonylag nagy fel-
bontdsi adatokat produkdld) nehézatom-szdrmazék alapjan tudunk j6 becslést
adni az egyes reflexiodkhoz tartozé fdzisokra vonatkozdan, akkor az esetleges
tovabbi szdrmazékok esetén az un. differencia Fourier-technika alkalmazdsd-
val a nehézatomok helye sokkal konnyebben megdllapithatd. Ezt a Fourier-
szintézist

m(FPH = FP)exp(iap) (11)

egyltthatokkal végezziik el. Eredményeképpen olyan térképet kapunk az elemi
celldrdl, melyben a nehézatomoknak megfelel® pozicidkban csitcsok jelentkez-
nek. E mddszer kiilonosen akkor hasznos, ha egy molekuldhoz sok nehézatom
kapcsolddik, vagy a nehézatom-helyek alacsony telitettséglek €és a megfeleld
Patterson-fliggvény értelmezése megoldhatatlan vagy nagy nehézségekbe it-
kozik.

Hangsulyozni kell azonban, hogy az ilyen differencia Fourier-vizsgdlato-
kat nagyon dvatosan kell végezni, azaz eredményeiket mindig ellendrizni kell
olyan mdédon, hogy a meghatdrozott atomi pozicidkbdl kiszamoljuk a megfeleld
Patterson-cstcsok helyét, €s megvizsgdl juk, hogy a mért adatokbdl kapott
Patterson-fliggvény tartalmaz-e azoknak megfeleld csucsokat.

A MUP szerkezetmeghatdrozdsa sordn csak a Hg-szdrmazékra szamolt Patter-
son-fliggvény volt konnyen értelmezhetd, mig a Pt-, illetve az uranil-szarma-
zék esetén differencia Fourier-technikak alkalmazdsdval 5, illetve 3 nem
teljesen telitett nehézatom-helyet sikerilt lokalizdlnom.

A 14. &bra a Pt-szdrmazékra szamolt differencia Fourier-szintézis egy

metszetét mutatja, mig a 15. dbrdn a megfeleldé Patterson-fliggvény ldthatd.
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14. dbra. A Hg-szarmazék alapjan kapott fézisokkal szdmolt differencia Fourier-szintézis egy metszete.

A cslcsok a Pt-atomok pozicidinak felelnek meg
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15. dbra. A Pt-szdrmazék Patterson-fiiggvényében a cslcsok sokkal kisebbek, mint a Hg-szdrmazék esetén, valamint a Patterson-tér nagyon zsid-
folt is a sok cslics miatt, illetve azok egymdst &t is fedik. Az atomi pozicidk meghatdrozdsa csak a differencia Fourier-médszer segitségével
vdlik lehetové. Lathatd, hogy a koroknek megfeleld, szémolt Patterson-pozicidk dtfedik a mérések alapjdn kapott Patterson-fiiggvényt



Elektronsiriségi térkép szamitdsa és javitdasa

Az intenzitdsok, a fdzisok és azok megbizhatdsdgdnak (figure of merit, m)
ismeretében az elektrons(iriség szamitdsa mdar nem Utkozik kiilondsebb nehéz-
ségbe:

o(r) = ZmFP(h) exp (ioclj) exp (-27irh) €12)

melyben FP az eredeti fehérjekristdlyon mért szerkezetitényez6-amplitiddcét,
Czlj pedig a mdr emlitett ”legjobE fazis"-t jelenti.

A MUP-ra szamitott els6 — 3 A felbontdsi — elektronsir(ségi térkép egy
metszete a 16. dbrdn ldthatd. Az ennek szdmitdsdhoz sziikséges fdziskészlet-
hez tartozdé dtlagos figure of merit értéke 0,48. Ennek megfelelden — mint-
hogy az érték 1-t61 meglehetdsen tdvol 411 — a szamolt elektronslriségi
térkép meglehetOGsen zavaros, azonban az elemi cella fehérjemolekuldinak kor-
vonalai viszonylag jol felismerhetdk. Mégis, azokon a helyeken, ahol az ol-
ddszercsatornaknak megfelelden sima elektronsirlségi fliggvényt varnank, ki-
sebb-nagyobb fodrok, cslcsok és volgyek taldlhatok. Amennyiben €élink tehat
azzal a teljesen jogos feltételezéssel, hogy 1. a —— némi rdhagydssal megdl-
lapitott — molekulahatdrokon kivil az elektronsirlség sima, a viznek megfe-
lel6, helyt6l fliggetlen érték, 2. a molekulahatdrokon beliil pedig legaldbbis
nem negativ (mivel rossz fdzisokkal ilyen érték is addédhat), majd elektron-
stir(iségi fiiggvényiinket ennek megfelel6Gen médositjuk, akkor az (1) Osszefiig-
gés alapjdn szdmithatd (j fdzisok a kiinduldsiakndl mdr sokkal jobbak lesz-
nek (MUP-ndl m=0,71 korili érték, szemben a kiinduldsi m=0,48-dal) és a ve-
lik, valamint a mért intenzitdsok alapjdn szdmitott térkép mintsége, értel-
mezhetbsége sokat Jjavul. E mdédszert a szakirodalom olddszer-elsimitdsnak
(solvent flattening) nevezi, és az un. sir(ség-médositdsi (density-modifica-
tion) technikdk kozé tartozik /16/.

A molekulahatdrok kijelolése tobbnyire szdmitdogépes algoritmusok segit-
ségével torténik anmnak alapjadn, hogy a fehérjének megfeleld helyeken maga-
sabb az elektronslr(iség dtlaga, mint az olddszercsatorndkban. MUP esetén ez
a moédszer nem hozott elfogadhatd eredményt, aminek az oka az lehetett, hogy
1. a kiinduldsi fézisok nem voltak elég jo mindséglek, igy a hasznos Jel
(fehérjének megfeleld slr(iség) alig kiilonilt el a zajtol (csatorndk helyeén
jelentkez6 fodrok); 2. a kristdlyositds sordn haszndlt cd2" ionok specifiku-
san kotodtek a molekula feliiletén, igen magas d&tlagos elektronslriséget
szolgdltatva olyan helyeken is, ahol valdjdban olddszercsatorndk voltak.
Ehelyett a MUP szerkezetmeghatdrozdsa sordn egy grafikus program segitségée-
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vel kézzel hiztam meg a molekulahatdrokat az elektrons(rségi fliggvény min-
den egyes metszetén (17. dbra). A 16. dbrdnak megfeleld Uj slrlségi fiigg-
vényt a 18. dbra mutatja.

Az elektronsiriségi fiiggvény értelmezése

Az ilyen mdédon kiszamitott elektronsriségi filggvenyt egy szémitdgep
grafikus képernydjén megjelenitjik /18/. A fehérjék aminosavsorrendje rend-
szerint sokkal kordbban ismertté vélik, mint 3-dimenzids szerkezetik, igy az
a fehérjemolekula modell jének épitése sordn segitséginkre lehet. (Itt érde-
mes megjegyezni, hogy mdr mintegy 20000 fehérje aminosavsorrendje ismert,
mig a brookhaveni Fehérje Adatbankban /19/ nyilvdntartott térszerkezetek

szama nem éri el az Otszdzat. Ez a tény is mutatja, hogy milyen fontos lenne

19. dbra. A polipeptidlénc torzids szogeinek jelolése
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megismerni a fehérjék aminosavsorrendje (elsddleges szerkezet) és térszer-
kezetik (harmadlagos szerkezet) kozott fenndlld nyilvdnvald kapcsolatot. Az
erre irdnyulé munka azonban eddig meglehetfsen kevés eredményt hozott /20,
21/ )

Atomi felbontdsu szerkezetmeghatdrozds a fehérjék korében csak azdltal
vdlik lehetbvé, hogy azok kisszamd, ismert épitBelembtl (a 20 aminosav) &ll-
nak, és tobbnyire teljes konnektivitdsuk ismert. Fehérjékb6l ugyanis csak
nagyon ritkan kaphatok 1,5 A-nél Jjobb felbontdsu elektronsirliségi térképek
(s6t 2—-2,5 A jellemzobb), szemben a kismolekulaknal elérhetd kb. 0,8 A (mar
egyedi atomokat mutatd) felbontdssal. Az egyes aminosavak hozzérendelése az
elektronslriségi térkép bizonyos szakaszaihoz valamely nyilvdnvalé helyen
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20. dbra. A fehérjék ¢ és VY torzids szogei modellszémitdsok alapjdn csak a bekeretezett tarto-
manyokba est értékeket vehetik fel. (A belsé teriiletek szigoribb korldtozésoknak felelnek meg.)
A grafikonon 1athatdé pontok a MUP-ban taldlhatd torzidsszog-paroknak felelnek meg. A négyzetek
glicint, az x-ek aszrapagint, a keresztek pedig az Osszes tobbi aminosavat jeldlik. A glicin
szinte barhol el6fordulhat a grafikonon oldalladnca (egy H-atom) kis térigénye miatt
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kell, hogy kezdddjon. Ilyen eligazoddst eldsegité lehet példdul az a tény,
hogy Hg-atomok szivesen kotddnek cisztein oldalldncokhoz. A MUP esetén a mo-
lekuldban levd 5 cisztein kozil minddssze egy volt szabad, a mdsik négy ket
diszulfid hidban vett részt. Nagyon valdszinG volt tehdt, hogy az egyetlen
szabad cisztein az ismert Hg-pozicié mellett helyezkedik el. Igy az aminosav-
sorrend ismeretében a kismolekulds krisztallogrdafiai vizsgdlatok alapjan
feldllitott aminosavmodulokbdl folépitjik egy rovid peptidldnc modelljét a
szabad cisztein kornyékén, és megprdbdl juk azt elhelyezni az elektrons(risé-
gi térképben olyan médon, hogy a peptidldncban a C-N torzids szog (w) 180°-
t61l jelentésen ne térjen el (19. dbra). Amennyiben az igy épitett modell és
az elektronsirlség jo6l fedi egymdst, akkor megkezdhetjik tovabbi alkotdele-
mek beépitését mind az amino, mind a karboxi ldncvég irdnydba. Ugyancsak jo
eligazoddsi pontot Jjelenthet egy triptofén (legnagyobb térigény(i aminosav-
oldallédnc) lokalizdldsa. Mivel az elsO, nyers elektrons(ir(ségi térkép tobb
helyen is tartalmazhat folytonossdgi hidnyt (pl. gyakran hidnyoznak flexibi-
lis f-kanyaroknak (f5-turn) megfeleld darabok azok esetleges tdl nagy mozgé-
konysdga, rendezetlensége miatt, illetve hasonld okokbdl gyakran nem lathatoé
az elsd és utolsd néhdny aminosav sem), ezért tobb ilyen tdjékozdddsi pontra
is szikséglnk lehet, amelyek rendszerint adddnak is a fehérjeszerkezetek-
ben. Ellentriznink kell tovédbbd, hogy a felépitett modellben a torzids szo-
gek megfelelnek-e néhdny korldtozé kritériumnak. Ilyen példdul az, hogy a
19. 4bréan ¢, illetve ¥ betlkkel Jelclt torzids szogek érteke csak a 20.
dbra, az Ugynevezett Ramachandran-térkép &ltal megengedett értékeket vehet
fel. Hasonld korldtozdsok dllapithaték meg az oldalldncok torzids szogeire
nézve is /22, 23/. Amennyiben ezen feltételek figyelembevételével sikeril
modelliinket felépiteni, akkor a kovetkezd lépésben azt finomitds ala vetjuk.

Finomitas

A finomitds sziikségessegét tobb tényez6 indokolja: 1. Barmely mddszerrel
meghatdrozott fdzisok egyardnt terheltek a mérési pontatlansdgoknak koszon-
hetd véletlen hibdkkal, valamint az eredeti és a szdrmazekkristdly izo-
morfiahidnya kovetkeztében fenndlld szisztematikus hibdkkal. 2. Az esetek
tobbségében az eredeti kristdlyrdl OsszegyGjtott reflexidk nagyobb felbon-
tdst tennének lehetdvé, mint a szdrmazékrdl begyljtott és a fazisok meghatd-
rozdsdhoz felhaszndltak. 3. Nem biztos, hogy a modell a lehetd legjobban il-

leszkedik az elektronslriségi fliggvényhez.
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Az elmilt 15-20 év sordn tobb finomitdsi médszert dolgoztak ki fehér je-
molekuldkra /16/. A nehézatomok paramétereinek finomitdsdhoz hasonldan itt
is a modell alapjén szamitott és a mért szerkezetitényezG-amplitidd kozotti
kilonbség csokkentése a cél az atomi paraméterek vdaltoztatdsa (tjan. Mig
azonban kismolekuldk esetén a minimalizdldsi probléma nagyjabol 10-szeresen
tdlhatdrozott, addig fehérjék esetében a mért adatok szdma némely esetben
alig haladja tdl a minimalizdlanddkét. Ezt a problémdt az elsd finomito-
programok Ugy igyekeztek megoldani, hogy a kotéshosszakat, kotésszogeket,
valamint az w torzids szogeket standard, az egyedi aminosav-szerkezeteknek
megfeleld eértékeken tartottdk, lényegesen csokkentve ezdltal a finomitandd
paraméterek szdmdt /10/. Ez a médszer a mért, valamint a modellb&l szdmitott
szerkezetitényez6-amplitdiddk alapjdn szdmitott elektronslirCiségek kozotti
kilonbséget minimalizdlta, ezért hivjdk valds térben torténd finomitdsnak,
szemben a szerkezeti tényez6k kozotti kilcnbségeket minimalizdld reciprok
tér médszerekkel.

Majdnem minden fehérjekrisztallogrdfiai finomitdprogram rendelkezik az-
zal a hdtrdnnyal, hogy a minimalizdldst végzd legkisebb négyzetes algoritmus
konvergenciasugara meglehetfsen kicsi, magyardn beleviszi a molekuldt a po-
tencidlfeliilet legkozelebbi lokdlis minimumdba és viszonylag nagy hibdkat
= 1 R-nél nagyobb eltéréseket — képtelen korrigdlni. Ez a modellszerkezet
interaktiv molekulagrafikdval vald tobbszori atépitését igényli (a lokdlis
minimum csapddjdbdl vald kiszabadulds céljdbdl) és meglehetdsen munkaigé-
nyes. Az 4tépités sordn egyarant vizsgdljuk a (ZFD——FC), illetve az (FO——FC)
amplituddkkal szdmolt sCrlségi térképeket. Mig eldbbi a teljes elektronslrd-
ségi térkép, utdbbi csak azon régidkban mutat pozitiv vagy negativ cslcso-
kat, ahol a modell nem tartalmaz atomokat, noha kellene; illetve tartalmaz,
de nem kellene. Igy mikodik a "konvencionalis" finomitdeljdrdsok kozil ma
taldn legelterjedtebbnek szamitd Hendrickson—Konnert "korldtozott" (re-
strained) mddszer is /16, 24/, mely az FO——FC kiilonbség minimalizdldsat (re-
ciprok tér mddszer) Udgy hajtja végre, hogy kozben azt sem engedi meg, hogy a
molekula kémiailag nem redlis dllapotba keriljon. Ezt azonban nem Ugy éri
el, hogy a geometriai paramétereket szigoridan egy értéken rogziti, hanem az
idedlis ertékektdl vald eltérést — kilonféle erddllanddk bevezetésével —
a molekula energidjdnak novelésével binteti. A minimalizdldst pedig a diff-
rakcids tag [Zj(Fb—JE)], valamint az energia sllyozott Osszegén végezzik el.
A szémitdgépek teljesitményének az utdbbi években bekovetkezett robbandssze-
rd novekedése napjainkra lehetévé tette nagyobb konvergenciasugdrral rendel-

kez6 finomitdsi technikdk kifejlesztését is.
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Munkdm sordn az XPLOR programcsomagot /25, 26/ haszndltam, mely a szimu-
141t hokezelésnek (simulated annealing) /27/ nevezett technikdt haszndlja.
Ennek lényege, hogy a paraméterek véletlen mozgdsokat is végeznek, azaz az
energidt (mely a molekula belsé energidjdn kivil egy potencidlis energia
jellegl tagként a ZZ(FO-—FC) kiilonbséget is magaban foglalja) csokkentd moz-
gadsokon kiviil exp [-Af(X)/kT]-vel arédnyos valdszin(séggel el6fordulhatnak
energiandveld elmozduldsok is a potencidltérben. Af(X) a mozgds eldtti és
utdni (a diffrakcids tagot is tartalmazé) energiaértékek kiilonbsége. T-t nem
fizikai homérsékletként kell értelmezni, hanem egy olyan paraméterként, mely
meghatdrozza, hogy egy rendszer kiszabadulhat-e egy helyi minimumbél. A szi-
muldlt hokezelés mdédszere dltal mds problémdk megolddsdra dltaldban alkalma-
zott Monte Carlo algoritmus helyett az egyes 1épések megvdlasztdsdra a mole-
kuladinamika eljdrdsa /28/ eredményesebben alkalmazhatd. Ez ugyanis tekin-
tetbe veszi, hogy egy bels® szabadsdgi fokokkal rendelkezd egység az optima-
lizalds célpontja, nem pedig egy folyadékszerl, sok azonos alegységbtl 4116
rendszer.

A molekuladinamikai szimuldcid sordn igen rovid id6kozonként szimultan
megoldjuk a klasszikus newtoni mozgdsegyenleteket minden egyes atomra (azaz
meghatdrozzuk pozicidit, sebességét, ill. gyorsuldsdt), melynek sordn az
eroket a fent mar emlitett empirikus potencidlis energia fliggvényébbl nyer juk.

A konkrét szamitdsok sordn el6szor a diffrakcids €s az empirikus energia
kozotti sulyfaktort 4allapitjuk meg. Ezt kovetéen pedig energiaminimalizé-
last hajtunk végre, mely csokkenti az esetleges kezdeti fesziiltségeket, kor-
rigdl tul kozel 1évo atomi poziciodkat, ami problémdt jelenthetne a molekula-
dinamikai szimuldcid kezdetén. A harmadik 1épés sordn magas homérsékletd
(3000--5000 K) "edzésnek" vetjik ald a molekuldt, azaz néhdny ps-ig (10—12

L% sec) (vagy némileg

sec) kovetjik a molekula belsd mozgdsait 1 fs-os (10~
kisebb) lépésekben. Ez a 1épés felel meg a konformdcids térkép durva atte-
kintésének. Ekkor a molekula igen mély lokdlis minimumokbdl is kiszabadul-
hat. A negyedik lépésben a rendszert lassan "h{tjuk" le 300 K koridli hémer-
sékletre, ezzel biztositva azt, hogy a molekula lehetéleg a potencidltér
legmélyebb minimumdnak kornyékére érkezzék. Befejezésiil egy molekulamechani-
kai energiaminimalizdlds optimalizdlja tovdbb a krisztallogréfiai jdésagi té-
nyezdt (R-faktor), valamint a molekula sztereokémidjat.

Esetiinkben az XPLOR médszer igen gyorsan elérte az R=30% értéket (a kez-
deti 48%-r6l), a homérsekleti tényezOk finomitdsa nélkiil. Utdbbiak finomita-
sdval R 25-26% koriili értékre csokkent. Ennél a pontndl azon helyeken, ahol

az (FO-_FC) amplituddkkal szamolt elektronslrliségi térkép pozitiv cslcsokat
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mutat, ahol tehdt a modell dltal ki nem toltott elektronsiriség volt taldl-
hatd, kémiailag értelmezhetd pozicidkban, azaz hidrogénkotésnyi tdvolsdgok-
ban vizmolekuldkat épitettink a modellbe. Ekkor vdlt nyilvdnvalévd az is,
hogy a molekula belsejében nagy kitoltetlen elektrons(r(iség taldlhatd. Ez a
fehérje dltal szdllitott ligandnak feleltethet6é meg. A tovabbiakban a Hend-
rickson—Konnert-féle PROLSQ programmal R=18% értékig jutottunk el, majd ott

a finomitdst befejeztik.

Fehér jeszerkezetek megjelenitése és értelmezése

Miutdn a fehérjeszerkezetek gyakran tobb ezer atombdl épiilnek fel, meg-
jelenitésiik cnmagdban is egy kiilon probléma. Szdmos program 411 azonban ren-
delkezésre napjainkban, melyek segitségével ez megoldhaté. A fent mdr emli-
tett FRODO - mely az akadémiai kozOsségekben leginkdbb elterjedt — mellett

L[]~

21. dbra. A lipokalin csaldd egy tagjdnak elnagyolt megjelenitése j6l mutatja a molekula mdsod-

lagos szerkezetét. (Nyilak: ﬁ—szélak, vékony vonalak: [s—kanyarok és mdsodlagos szerkezettel nem

rendelkezd részek, az o¢-hélix nem szorul magyarazatra.) Jol 1dthatd, hogy a molekula kdzepe
lres, melyben a széllitandé molekula foglalhat helyet
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ma mar szamos kommercidlis program is kaphatdé, melyek lehet6séget adnak a
szerkezetek megjelenitésére kilonféle mddokon: pdlcikds, gomb és pdlca
(ball-and-stick) vagy térkitolt6 modellek. Az egyes atomok vagy aminosavak
tetszés szerint szinezhetok (pl. atomok tipusa, homérsékleti tényez®je, ami-
nosavak polaritdsa stb. alapjdn). Az aminosavak szénatomjain keresztiilfek-
tetett, simitott gorbék segitségével a mdsodlagos szerkezetek @¢-hélixek,
P-szalak) nyilvanvaldvd tehetSk (21. dbra), és esztétikai élményt is nydjté
dbrak /16, 28, 29/ készithettk. Sorrendanaldgidk alapjan moéd van modellek
épitésére, azok finomitdsdra molekuladinamikai, illetve -mechanikai mddsze-
rek segitségével; mutdcids gondolatkisérletek elvégzésére; mds analdg szer-
kezetekkel vald Osszevetésre (ill. ezeknek megfelelden sorrend-, illetve
szerkezeti adatbankok kozvetlen elérésére); ligandumdokkoldsi gondolatkisér-
letekre; hidrogénkotés-rendszerek vizsgdlatdra, termodinamikai szamitdsok
végzésére stb. Az eredmények publikdldsa nagy felbontdsd grafikus szdmité-
gép-képernydkrol késziilt szines fotdk vagy szintén nagyfelbontdsd plotterek
(vagy lézerprinterek) dltal készitett rajzok formdjdban torténik.

Tovdbbi lehetoségek €és a modszer jovoje

A molekuldris helyettesitésnek (molecular replacement) /10, 16, 30/ ne-
vezett mddszer akkor alkalmazhatd fehérjeszerkezetek meghatdrozdsdra, ha egy
hasonld szerkezet ismeretes. Itt hasonlésdg alatt legaldbb a mdsodlagos
szerkezet azonossdgdt értik. A sikerhez néha 30% aminosavsorrend-azonossdg
is elegend6, mdskor magasabb sziikséges. E mdédszer remélhetdleg lehetOséget
ad az dltalam kristdlyositott AMG szerkezet meghatdrozdsdra a MUP szerkezet
ismeretében. A munka Jelenleg folyamatban van. A médszer eldnye, hogy nincs
szilkség nehézatom-szdrmazékok el®dllitdsdra, azaz kiesik az egyik sebesség-
csokkentd 1épés. Alapelve az, hogy az ismert szerkezet( fehérjemolekuldt el-
helyezik az ismeretlen elemi celldjdban, majd a kiilonbségeket a finomitds
sordn korrigdljdk. A molekula poziciondlédsdra annak koordindtdi, illetve az
ismeretlen molekula diffrakcids intenzitdsai alapjan mindig szdmithaté Pat-
terson-fiiggvények 0sszehasonlitdsa alapjan keriil sor.

A rontgendiffrakcid alkalmazdsa sordn kezdettdl fogva torekedtek a di-
rekt sugdr intenzitdsdnak ndvelésére, mivel a diffraktdlt sugdr intenzitdsa
azzal egyenesen aranyos. Mig a klasszikus elektronbombdzdsos rontgensugdr-
gerjesztés csak kis lépésekkel haladt elére, addig az un. elektronszinkrot-
ronok (tobb kilométer keriilet(i alagutak, melyekben nagy sebességre felgyor-
sitott elektronokat keringtetnek) melléktermékként olyan "fehér" rontgen-
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sugarzast termelnek, melynek intenzitdsa két nagysdgrenddel nagyobb, hulldm-
hossza pedig hangolhaté. Ez a lehet6ség egészen Uj utakat nyitott a rontgen-
diffrakcid teriletén.

A mar emlitett anomdlis szdérds Jelenségét tobb hulldmhosszon elemezve a
fdzisprobléma ugyanigy megoldhatdé, mintha tobb nehézatom-szdrmazékunk lenne
/31/. Fémtartalmi fehérjék esetén e moédszer vdlhat dltaldnossa.

Szintén a szinkrotron fehér rontgensugdrzdsdnak koszonhetd az, hogy fel
lehetett éleszteni a von Laue 4ltal alkalmazott elsd diffrakcids mddszert,
mely lehetdvé teszi (majdnem) tel jes adatkészletek gyljtését anélkil, hogy a
kristdly poziciéjadt vdltoztatni kellene. Ez tobbek kozott médot ad idobeli
vdltozdsok kovetésére, mivel egy felvétel nagyon gyorsan, a mdsodperc igen
kicsiny tortrésze alatt elkészithetd. E mdédszer — mely ilyen mdédon reakciok
intermedierjeinek direkt megfigyelését teszi lehetévé -- kidolgozdsdban ut-
tor6 szerepet jdtszott Hajdi Jénos Oxfordban /32, 33/. Problémdt jelent az,
hogy a kristdly 0Osszes molekuldjdnak 0Osszehangolt vdltozdsa sziikséges.

A membrdnfehérjék krisztallogrdfiai vizsgdlata igen nagy nehézségekbe
Utkozik, mivel a sejtmembrdn lipidrétegéb6l nagyon nehéz elkiloniteni oket.
1988-ban Huber, Deisenhofer és Michel Nobel-dijat kapott az els6 ilyen fe-
hér jekomplex, egy baktérium-fotoszintézis reakcidcentrumdnak szerkezetmegha-
tdrozdsdért /34/. Azdéta is csak egy tovabbi, nagyon hasonld szerkezet véalt
ismertté.

J6l ismert bioldgiai folyamatokat vezérld enzimek szerkezetének ismere-
tében megfeleld inhibitorok tervezése vdlik lehetové. Ezek minta- ("lead")
vegylletek lehetnek (j gydgyszerek kifejlesztéséhez /35-—37/.

Peptid- (vagy fehérje-) tervezés alatt érthetjik egyrészt aminosavsor-
rendek keresését eldre kigondolt szerkezetekhez /38, 39/, mdsrészt pedig is-
mert fehérjék mutdnsainak (szerkezet)vizsgdlatdt adott oldalldncoknak a
szerkezetben, ill, a bioldgiai mikodés sordn betoltott szerepének tisztdza-
sa, illetve szdmunkra kedvezébb tulajdonsdgl fehérjék elddllitdsa céljabol.

Ugyancsak igen ldtvanyos eredményeket hoz napjainkban a kristdlyosithato
virusok vizsgdlata /40, 41/.

Koszonetnyilvdnitéas

Koszonettel tartozom angliai munkdm sordn nydjtott segitségiikért fono-
keimnek, Prof. A. C. T. Northnak és Dr. Simon Phillipsnek, valamint
itthoni fénokomnek, Dr. Simon Kdlménnak, aki e kézirat elkészitése so-

rdn is sok segitséget nydjtott észrevételeivel, javaslataival.
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Osszefoglalas

A fehérjék krisztallogrdfiai szerkezetvizsgdlatdnak lépései kerililnek bemutatdsra a cikkben.
Az egyes lépésekhez az egér fo vizeleti fehérjéjének szerkezetvizsgdlata sordn kapott eredmé-
nyek szolgdltatnak példdkat. A cikk emliti a kristdlyositds, a térdetektorral valé adatgyljtés,
a nehézatom-pozicidk izomorf differencia Patterson-szintézissel vald meghatdrozdsa, a fdzissza-
mitds, elektronsriség-médositds, a modellépités és a finomitds néhdny kérdését. Az eredmények
bemutatdsdnak médjai is emlitést nyernek. A cikket hivatkozdsok &tfogé listdja egésziti ki.

Summary

A summary of the steps of the protein crystallographic analysis is given with examples
taken from the structure determination of the mouse major urinary protein. Crystallisation,
data collection by area detector, preparation of heavy atom derivatives, determination of
heavy atom positions by isomorphous differences Patterson synthesis, calculation of native
phases, density modification, model building techniques and structure refinement are discussed.
Presentation of the results is also mentioned, Comprehensive reference list is given.
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Kémiai Kozlemények 73. kotet 1991, p. 225--238

AZ AMORF ANYAGOK SZERKEZETENEK KLASZTER-MODELLJE

POCSIK ISTVAN

(Kozponti Fizikai Kutatd Intézet, 1525 Budapest, Pf. 49.)

Bevezetés

Jelen cikk keretei kozott szeretnénk roviden Osszefoglalni az elmilt né-
hany év itthon végzett kutatdsi munkdjdnak eredményeit, amelyek egy Uj nézo-
pontbdl kiindulva lehetévé tették az amorf anyagok szerkezetének jobb megér-
tését. Az amorf anyagok szerkezete ugyanis az eddig dinamikusan fejlédo szi-
lardtestfizika elsd komolyabb kudarca, hiszen fogalomkdre szinte alkalmat-
lannak bizonyult e terilet vizsgdlatdra. Szélesebb korben, az egész fizika
szamdra is érdekes kihivdst jelent az anyagoknak ez a térbeli periodicitds
nélkili formdja, hiszen néhdny olyan alapvet6 fizikai fogalom, mint & homér-

séklet haszndlata is megkérddjelezhetd ezen a teriileten.

Az amorf dllapot fogalmdnak értelmezése

El6szor is tisztdznunk kell a kérdéskort, amivel foglalkozni fogunk.
Amorf anyag alatt a kristdlyos rdccsal nem rendelkez6 kondenzdlt anyagokat
fogjuk érteni. Ebbdl a szempontbdl ide értjik a szorosan vett amorf anyagok
mellett az liveg dllapotld anyagokat, amiket idénként a Tg lvegesedési homér-
séklet alatt kilon fézisnak is tekintenek, valamint a folyadékokat. A folya-
dékok besoroldsa ebbe a fogalomkorbe taldn meglepd, de jo1 indokolhatd, hi-
szen ha a kristdlyos fdzist mint csapddt ki tudtuk keriilni, akkor zérus ho-
mérseéklettdl egy folytonos ldton, folyamatos mozgdsi korreldcids idd csokken-
tés mellett haladhatunk tovédbb, ahol is semmiféle fdzisdtmenetet nem tapasz-
talunk egészen a folyadék—-gdz fdzisdtmenetig. Jél szemlélteti ezt a folya-
matot az 1. dbra, ahol J6l1 ldtszik a teljesen folytonos, monoton vdltozds a
legalacsonyabb hémérsékletekt6l a gdz fdzisig, ahol az livegesedési homérsék-
let mint egy folyamatos meredekségvdltozds jelenik meg.
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1. dbra. A fajlagos térfogat vagy mds derivativ termodinamikai jellemzok hdmérseékletfiiggése a

folyadék, az amorf, az lveg és a kristdlyos fdzisok esetén, illetve e fdzisok viszonya egymds-

hoz. L&thatd, hogy egy tényleges fézisdtmenet 1étezik, a kristdlyos fdzis fagydsa és olvaddsa.

A folyadék, az amorf és az lveg fdzisok kozott nem taldlunk éles dtmenetet. Harom kiilonbdzd hi-

tési sebességnek megfeleld lUvegesedési dtmenetet ldthatunk, ahol T j-hez tartozik a legnagyobb
hitési sebesség g

A klaszterek

Klaszterek alatt atomok olyan kristdlyos rend nélkiili csomdjdt ertjik,
amikor is minden atom egy, az illet6 atompdrra jellemz6 elsd szomszéd tdavol-
sdgra van a klaszterhez tartozé legaldbb egy mdsik atomtdél. A klaszterek
igen széles vdltozatossdgot mutatnak térszerkezetben, amik kozott atmenetek
lehetnek az illetd térszerkezetektdl, illetve a homérseéklettdl fliggben. Eb-
b6l a szempontbdl a molekuldk a klaszterek specidlis eseteinek is tekinthe-
tok, amelyek a tobbnyire kovalens kotéseknek koszonhetden hatdrozott szerke-
zettel és térbeli konfigurdcidval rendelkeznek. Az egy klaszterhez tartozd
atomok kozott természetesen erts kolcscnhatds alakul ki, elektronszerkezetiik

kozossé vdlik, kvantummechanikai értelemben koherensse.
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Ez a klaszterfogalom eléggé széles, taldn csak a kristdlyok nem tartoz-
nak bele, amikor is a valds térbeli periodicitds uniformizdlja az atomok
helyzetét és tulajdonsdgait, és kollektiv viselkedésmdédot hoz 1étre. A klasz-
terek esetében a kristdlyok eltoldsi szimmetridja nem jelenik meg, hanem
sokkal inkdbb az a kompakt elrendezésre torekvés, amit legrészletesebben ta-
14n az atommagok esetében tanulmdnyoztak. A nukleonok igyekeznek a mag felii-
letét minimalizdlni, minél jobban megkdzeliteni a gomb alakot. Ennek megfe-
lelden egy kozponti nukleon koril héjakat képeznek, 12 elsG szomszéddal zda-
rédik az els6 héj, amit tovdbbiak kovetnek. Ez a héjmodell sikeresen értel-
mezi az uUn. mdgikus nukleonszdmi magokat, amelyekben egy héj éppen lezdrdsra
keriilt. Ezek a mdgikus szdmok megjelennek a klaszterek esetében is, sot, ta-
nulmdnyozdsukra sokkal jobb terepet biztositanak a klaszterek, amelyek akdar
milliés szdmban tartalmazhatnak atomokat, szemben a hdromszdzas tomegszam
kordli legnagyobb atommagokkal. A kristdlyok eltoldddsi szimmetridjdval
szemben tehdt a klaszterek esetén egyféle gombszimmetridra vald torekvés
jellemzo.

A klaszterek képzodési statisztikdjdnak vizsgdlatdra az egyik legalkal-
masabb vizsgdlati mddszer a tomegspektrometria. A képz6dott klaszterek el-
oszldsa meximumot mutat ugyan, de domindnsan aszimmetrikus alaki. Ezeket a
méreteloszldsokat vizsgdlva arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a klasz-
terek létrejottét vezénylo statisztika a lognormdl /1/, ami aztdn tovdbbi
széles korl alkalmazdsra taldl az amorf anyagok teriletén.

A lognormdl statisztika

A lognormdl eloszlds a matematikai statisztika egyik félreismert jelen-
sége /2—-4/. Lévén, hogy a valdszinlségi vdltozé logaritmusa normdl, vagy
mdsik ismert nevén Gauss-eloszldst mutat, ezt az eloszldst is besoroltdk a
kozponti hatdreloszlds-tétel udvartartdsdba. A valdsdg az, hogy ez a besoro-
14s nem Jjogos, mint ahogy ezt a topoldgiai viszonyok elemzésével mindjart
bizonyitani is fogjuk. A mdsik eretnek eredmény az, ahogy a normdl eloszlds
mint kozponti hatdreloszlds legaldbbis nincs egyediil, hiszen a lognormdl el-
oszlds is kozponti hatdreloszlds, sajat kozponti hatdreloszlds-tétellel,
csak mds topoldgiai korilmények kozott.

Magdnak a lognormdl eloszldsnak a slrlségfiiggvényét a kovetkezd kifeje-

zés definidlja:

2
dAGO 1 _ An(x-7)-p) ), 1
dx (x-Vo V2 - ( 202 sl

2217



ahol A(x) annak a valdészinlsége, hogy a fiiggetlen valdszinlségi vdltqzd x
értéket vesz fel, p az eloszlds dtlagdnak logaritmusa, o- a szdérdsa, v pedig
az eloszlds nulla pontjdnak helyzete az x-skdldn. Figyelemre mélté tulajdon-
sdga az eloszldasnak, hogy a kifejezésben szerepl6 dtlag és szdérds geometriai
dtlag és geometriai szdrds, ellentétben a szokdsos algebrai értékekkel. Az
M = exp(p) értéket tehdt az

(2)

kifejezés hatdrozza meg a szokdsos 0OsszegzOs képlet helyett.

Az az érzésem, hogy ezen a helyen sziikséges egy kissé részletesebben ki-
fejteni ennek a lognormdl eloszldsnak néhdny sajdtossdgdt. Kozponti szerepe
van ebben a statisztikdban a szorzdsnak. Kolmogorov /5/ mutatta meg, hogy ha
a szorzas az a mivelet, ami az elemi valdszin(isegi események valdszinlségeit
sszekapcsolja bonyolultabb valdszin(iségi folyamatok eredményének leirdsa-
ra, akkor ez lognormdl eloszldsra vezet. Mint J61 tudjuk, a Gauss-féle koz-
ponti hatdreloszlds-tételre vezet6 valdszinlségek esetén ugyanezt az Ossze-
kapcsold szerepet az Osszeadds jdtssza. Legegyszer(ibb szemléltetése ennek a
szorzdsi tipusu kapcsolatnak a k6torés, amikor az apritdsi folyamatban a ki-
induldsi k8darab felez6dik, az utddok negyedelddnek, majd nyolcadolddnak,
tizenhatodolddnak és igy tovdbb. Ez egyrészt érzékelteti massziv jelenlétet,
mdsrészt azt a soros jellegl elrendezddést is, ahogy ezek az események szik-
ségesek, hogy egymdst kovessék, hiszen ilyen ldncokndl nem lehet egy-egy lé-
pést kihagyni. Minden kiinduld kdédarabbdl indul egy kaszkdd sorozat, ami
egyfajta eldgazdsos hierarchidt mutat, de ebben nincsenek hurkok, szigorudan
soros csatolds van a kiilonboz6 elemek kozott.

Ugyancsak Kolmogorov /5/ mutatta meg, hogy pl. a feliiletardnyos noveke-
dés is egy specidlis esete a szorzddd kapcsolatoknak, az is lognormdl méret-
eloszldsli termékre vezet. Szintén & /5/ mutatta meg azt is, hogy a teljesen
kifejlett disszipativ hidrodinamikai rendszerben az orvények méreteloszldsa
is lognormdl eloszldst mutat, ami abbdél a szempontbdl fontos, hogy ilyen
méreteloszldsd elemekbtl kompakt szerkezeteket lehet Osszerakni.

Igen fontos tulajdonsdga a lognormdl eloszldsnak, hogy a legtobb techno-
légiai folyamat ilyen méreteloszldsd termékre vezet, az oOrlési, daraboldsi
folyamatok szinte mindegyike /6, 7/, de a mdsik oldalrdl a kivdld aj fézisok

nukledldéddsa, majd tovdbbi novekedése is ilyen statisztikanak engedelmeske-
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dik. A legtobb technoldgiai folyamat a lognormdl eloszldsfiiggvényt mint sa-
jatfiiggvényt haszndlja, vdltoznak a paraméterek a folyamat sordn, de nem ve-
zetnek ki a lognormdl fiiggvények terébdl.

Az amorf dllapot klasztermodell je

Bizonyitottam /1/, hogy a klaszterek képzddésiik sordan lognormdl statisz-
tikdt kovetnek. Ennek a hdttere az a szorzdddsi valdszinlségi folyamat, ami-
kor a klaszter novekedéséhez elengedhetetlen az elsd és a mdsodik €és a har-
madik... és igy tovdbb szomszédok hozzdkapcsoldsa egy kozponti atomhoz. Ez
vildgosan mutatja, hogy a végeredmény az egy kovetkezd atom megragaddsdnak
valdszinlsége szorzataként addédik, de mdsik oldalrél ezt mint feliletardnyos
novekedést is tanulmanyozhatjuk, ugyanazon végeredménnyel.

Ezt azonban tovdbb is lehet vinni azon a mdédon, hogy lognormdl méretel-
0sz1ldsu klaszterek sokasdgdbdl kompakt testet lehet 1létrehozni, ahol a vége-
zetiil fennmaradé ilregek a legkisebb klaszterek mérettartomdnydba esnek. Ez
egy formdlis megforditdsa annak az dltaldnos szabdlynak, hogy mindenféle or-
lési, daraboldsi folyamat lognormdl méreteloszldsi termékre vezet.

Egyszerlien bizonyithatjuk a kompakt szerkezet létrehozdsdra vonatkozdé
dllitdsunkat azzal a gondolatkisérlettel, hogy az 6rléssel kapott loghormdl
méreteloszldsd anyagszemcséket a darabolds megkezdése el6tti helyiikre visz-
szatéve megkapjuk az eredeti homogén anyagot. A bizonyitds nem teljesen kor-
rekt, hiszen az 6rlés eredménye nem vezet gombszimmetrikus szemcsékre, vi-
szont a gombszimmetrikus klaszterek oOsszerakdsakor nem is volt szd teljesen
homogén testrdl, csak annyit mondtam, hogy a fennmaradd iregek a legkisebb
klaszterek mérettartomdnydba esnek.

Tudjuk az amorf anyagokrél, hogy bennik nyomdt sem taldljuk a krista-
lyokra oly Jjellemzd térbeli periodicitdsnak, nincs bennik un. hosszd tévud
rend. A rovid tdvd rendet, az els6 szomszédok elhelyezkedését tekintve pedig
nem nagyon ldtunk kiilonbséget a kristdlyos és amorf anyagok kozott, durvén
ugyanannyi és ugyanolyan tdvol 1évé atom szomszédot taldlunk mindkét eset-
ben. Ugyanakkor van valamiféle rejtett rendje az amorf anyagoknak, hiszen
makroszkopikus tulajdonsdgaik széles tartomdnyban vdltoznak az elddllitds
korilményeitdl, illetve a késobbi hokezeléstol fliggbéen. Ennek a rejtett para-
méternek, amit szokds rovid tdvd rendnek is nevezni, a mibenlétére a hagyo-
mdnyos szordsi vizsgdlati mdédszerek, mint rontgen, elektron és neutron szé-

rds, nem tudtak mit mondani.
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Ezen mddszerek sikertelensége abban rejlik, hogy mindegyik valamiféle
hulldmot haszndl, amely kolcsonhat az anyagban lévd periodicitdssal, persze
mar ha van ilyen. A kristdly lényege az efféle periodicitds, ott igen ered-
ményesek is ezek a médszerek, az amorf anyagban azonban nyoma sincs a perio-
dicitdsnak, és ez magyardzza is ezeknek a mddszereknek a gyenge teljesitmeé-
nyét ezeken a terileteken.

Az amorf anyag szerkezetét tehdt a kovetkezoképpen képzeljik el: épito-
elemeink a lognormdl méreteloszldsd klaszterek. A legnagyobbak érintkeznek
egymdssal, és a koztik leévd lregeket a kisebbek toltik ki, majd az ismét
fennmaraddé kisebb liregeket a még kisebb klaszterek, mindaddig, amig vannak.
Valahogy Ugy, ahogy azt kétdimenzids esetben a 2. dbrdn szemléltetni igye-
keztem.

Ez a modell magyardzni képes az amorf anyagok kordbban emlegetett re]j-
tett paramétereit, a kozéptdvi rendet. Ezek a paraméterek a klaszterek me-
reteloszldsdnak jellemzd paraméterei. Igen gyors leh(ités esetén igen kicsi
lesz a klaszterek dtlagmérete. A hiités sebességének csokkentésével nd az &at-
lagos klaszterméret. Ugyanez kovetkezik be utdlagos hdkezelés esetében is.
Az egy atomra vonatkoztatott dtlagos enmergia ugyanis legmagasabb az izoldlt
atomra. A klasztereket formdld atomok csokkentik ezt az dtlagenergidt, és a
klaszterek novekedésével ez tovdbb csokken. Ennek a csokkend energidnak az

alsd korldtja az a kristdlyos dllapot, ami egyféleképpen a legnagyobb klasz-

2. dbra. Az amorf anyagok felépiilésének vdzlata kétdimenzids esetben.
A nagyobb elemek kozotti réseket a kisebbek toltik ki
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ter szerepét jdtssza. A hokezelés tehdt ezt a klaszterndvekedést segiti
eld.

Ezen a ponton értelmezni tudjuk az ivegesedési homérséklet koriili bi-
zonytalansdgokat is. Ahogy azt az 1. dbrédn szemléltettik is, az lvegesedési
homérséklet fligg a hités sebességétdl. Minél gyorsabb a hités, anndl maga-
sabb az Uvegesedési homérséklet, ami a kisméretl klaszteres dllapot befa-
gyasztdsdnak felel meg. Lassabb hGtéssel, mintegy hokezeléssel segitjik a
klaszterek novekedését, alacsonyabb livegesedési homérsékletet ériink el, és
maga az Uvegdllapot is alacsonyabb energidji, a kristdlyoséhoz kiozelebbi ér-
tékl lesz. Az livegesedési homérséklet tehdt magdnak a klaszter méretelosz-
ldsdnak a fliggvénye.

Ennek a modellnek a direkt bizonyitékat az un. Boson-cslcs értelmezése
szolgdltatta. A Raman-spektrum alacsony frekvencids részében, a 0—200 in-
verz centiméter tartomanyban a kristdlyos anyagokban a fonon mddusok jeleit
taldl juk. Ugyanebben a frekvenciatartomdnyban az amorf anyagok spektrumdban
egy széles, aszimmetrikus, szerkezet nélkiili csics taldlhatd, ami gyakran az
egész frekvencia tartomdnyt kitolti. Ezt a csicsot a Boson-csidcs névvel il-
letik, és értelmezésére tobb probdlkozds tortént. Szovjet szerzok /8/ mutat-
tak meg, hogy ezeket a széles tartomdnyban vdltozd szélességl csicsokat ma-
ximumukra osszenormdlva egymdst fedik, tehdt jelalakuk univerzdlis.

Gorbeillesztéssel bizonyitottuk, hogy ez az univerzdlis jelalak a log-
normdl eloszlds. Ugyanakkor értelmeztiik is, hogy ez az egyide]jlleg Raman- és
infravoros aktiv rezgési mdédus csak a hagyomdnyos szimmetriasikokkal nem
rendelkezd klaszterek fiiggetlen, merevtestszer( rezgéseitdl szarmazhat /9/.
Ez az eredmény bizonyitotta, hogy az amorf anyag szerkezetét valdban klasz-
terek alkotjdk, ezek a klaszterek széles lognormdl méreteloszldst kovetnek.

A kristdlyos és az amorf szerkezet fobb jellegzetességeinek

0sszehasonlitdsa

Ezen 0Osszehasonlitdst tomor formdban Osszefoglaltam az 1. tdbldzatban
is, és kicsit részletesebben fogom az itt kovetkez6 szovegrészben térgyalni.
Mindenesetre a szoveg kovetésére is hasznos segitség lehet a tablézat. Ot
lényeges teriileten tesszik meg ezt az Osszehasonlitdst, az elemi valdszinG-
ségi folyamatok topoldgidja, a spektrumvonalak szimmetridja, azok homogeni-
tdsa, relaxdcids folyamatok homérsékletfiiggésének Arrhéniusz-tipusd vagy en-

nek meg nem feleld viselkedésmdédja és a fluktudciok jellege teriletén.
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Az elemi valdszinliségi események egymdshoz kapcsoldéddsdnak topoldgidja

Az elemi valdszinlségi események eredményei (pl. &tjutds kapukon, ahol
minden kapuhoz adott &tjutdsi valdszinliség tartozik) két alapvetd kapcsolo-
ddsi mechanizmus szerint kapcsolddhatnak egymdshoz, amelyek az Osszeadds €s
az 0Osszeszorzds. Az 0Osszeaddsnak egymds melletti pdrhuzamos valészinlségi
események felelnek meg (egymds melletti kapuk valamiféle hozzéférési vald-
szinCiséggel, amelyek bdrmelyikén &tjuthatunk a tovdbbhaladds érdekeében). A
szorzdsnak az egymds utdni, un. soros elrendezés felel meg (kapuk soros el-
rendezése, amikor is mindegyiken &t kell Jjutni, egyik a mdsik utdn, ha &t
akarunk az adott Gtszakaszon jutni).

Ezekre a topoldgiai kiilonbségekre j& példa a diffdzid, ahol jol lehet
szemléltetni, hogy egy zérd dthatoldsi valdszinliségi kapu jelenlétének meny-
nyire mdsok a kovetkezményei a kétféle topoldgidji elrendezésben. Egy ré-
szecske diffuzidja kristdlyrdcsban j61 peélddzza a pdrhuzamos kapuk esetét.
Ha az atomsorok kozotti csatorndban, melyben mozog, a részecske eldtt atha-
tolhatatlan akaddly tornyosul (vagyis az 4&thatolds valdszinCisége nulla),

igen nagyszami pdarhuzamos csatorna 411 rendelkezésre, hogy (tjdt folytassa.
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A zéré &4tjutdsi valdszinliség hozzdaddédik a tobbi lehetdséghez. A Boole-al-

gebrdban ezt a tobbszorosen megengedd vagy kategéridnak nevezik.

Ezzel szemben az amorf anyagban igen nagy az energiagdtak kozotti kid-
lonbség, amely gatakat az egy adott potencidlminimumban Ul6 részecskének az
elsd szomszédai tliloldaldn 1évo kovetkezd potencidlminimumok felé vezetd ut-
jdban, az els6 szomszédok alkotta hdlén 1év6 lyukak nyeregpontjai képvisel-
nek. Ezen a nagy energiagdt-kiilonbségek miatt az adott hoémérsékleten tobb-
nyire egy irdnyban taldlhat csupdn tovdbbhaladdsi lehetdséget, ha taldl egy-
dltaldn. Ha nem, a hely mint igen hosszi élettartamd csapda fogva tartja a
diffunddlé részecskét. Lehet ugyanis az adott energiaminimum annyira mély
is, hogy még az érkezési Uton vald visszajutds is lehetetlenné vdlik az
adott homérsékleten. Ez a zérd tovdbbhaladdsi valdszinlség nulldvd tette az
dtjutdst az adott dton, ami j61 példdzza a szorzds Jellegzetességeit.

Az elemi spektrumvonalak szimmetridja

Jol ismert, hogy a legegyszerlbb harmonikus oszcilldtor spektruma a
Dirac-delta. Ha ennek az oszcilldtornak az amplitddéja valamilyen élettar-
tammal lecseng, konnyl igazolni, hogy a rezgés spektruma Lorentz-gorbéve
szélesedik. Ha kiilonbozd hatdsok perturbdljdk még ezt az esetet, akkor a
jelalak tovdbb szélesedik, inkdbb gaussoiddd vdlik. Ezeket az alapeseteket
taldljuk a kristdlyos anyagok esetében. Fol szeretném hivni a figyelmet ar-
ra, hogy ezek a gorbék mind szimmetrikusak a kozéppontjukra nézve.

Tapasztalati tény, hogy az amorf anyagok elemi spektrumvonala aszim-
metrikus. Ez aldl a magas homérsékletl hatdreset jelent kivételt, amikor mdr
a mozgdsok olyan gyorssd vdlnak, hogy az idébeli d4tlagolds a jelalakot kel-
16képpen elkeskenyiti. Ugyanakkor megmagyardzatlan, hogy ezt az aszimmetriat
mi okozza. Azok az alapvetd fizikai kolcstnhatdsok, amelyek a spektrumvona-
lat elsddlegesen meghatdrozzék, illetve tovdbbszélesitik, néhany kivételtol
eltekintve szinte mind szimmetrikus jelet hatdroznak meg.

Kiinduld problémém is err6l a teriiletr6l valé. Nincs olyan fizikai kol-
csonhatds, ami az amorf fém szerkezetben 1évo feles spinek NMR jelét aszim-
metrikussd tenné. Ugyanakkor dllanddan aszimmetrikus Jelet mértink. Az
egyetlen kiinduldsi pontrél indultam el: maga a szerkezet kell hogy olyan
legyen, amely ilyen aszimmetrikus statisztikdjd kornyezeteket biztosit a
spinek szdmdra. Ezen az alapon értelmezni lehetett az amorf fémek hidrogén-
tartalmdnak NMR spektrumait /10/ és a relaxdcids folyamatok tobb jellemzo-
jet /11/.
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A spektrumvonalak homogenitdsa, illetve inhomogenitdsa

A spektrumvonal homogenitdsdn azt a tapasztalati tényt értjik, amit
mint egy adott dtmenet telitését J61 ismeriink elemi kisérletekb6l. Ha egy
adott spektrumvonalnak megfeleld dtmenetet valamely frekvencidn elég inten-
ziv sugdrzdssal gerjesztink, akkor az dtmenet telithet6. Ennek a telitésnek
a Jellege nem fligg a gerjesztés frekvenciaspektrumdtdél, gerjeszthetiink akdr
a spektrumvonal szélesseégénél szélesebb, akar lényegesen keskenyebb frekven-
ciaeloszldsd sugdrzdssal is. A telités sordn a részecskék megoszldsa az alap
és a gerjesztett nivok kozott egyre jobban eltér a minta egyensilyi hémér-
sékletének megfeleld Maxwell-—Boltzmann-betoltottseégt6l, 1gy a minta ab-
szorpcidja csokken, ahogy azt a 3. dbra a—b része mutatja. Az abszorpcids

vonal intenzitdsa csokken, de alakjdt nem vdltoztatja. Kristdlyos mintdk

N

spektrumvonalai ilyen homogeén Jjelleget mutatnak.

il

4
ofgf“

\
YRR

és“

A

>
“‘

a %A\

"
2% 'o."‘ f“o X

3. dbra. A homogén (A) és az inhomogén (C) spektrumvonal viselkedése
monokromatikus telités esetén (B és D)

234



Ugyanezt a telitési kisérletet amorf anyagon megismételve jelentds elté-
réseket tapasztalunk. Nincs kiilonbség a Jjel szélességénél szélesebb sdvi
ger jesztés esetén. Keskeny sdvi gerjesztés esetén azonban, azt nem tdl magas
hémérsékleten elvégezve drdmai kiilonbséget taldlunk. A keskeny sdvi gerjesz-
tés frekvenciasdvjdnak szlk kornyezetében valdban taldlunk telitésre emlé-
keztetd Jelenséget, a spektrumvonal tobbi része azonban vdltozatlan marad.
Ezen a mddon mintegy "lyukat égettiink'" a spektrumvonalba. A spektrumvonal
inhomogén kiszélesedésének ez a lyukégetés az egyik legjellegzetesebb bizo-
nyitéka, a mdsik pedig annak a relaxdcié sordn bekovetkezd reverzibilis bom-
ldsnak a léte, ami a spineché vagy fotonechd néven ismert jelenségeket teszi
lehetdvé. Szeretném megismételni tehdt, hogy az amorf anyagok spektrumvona-
lainak jellemzd tulajdonsdga ez az inhomogenitds.

A lyukégetés a hagyomdnyos termodinamika alkalmazhatdsdgdnak a hatdrait
is Jelzi az amorf anyagok vildgdban. Monokromatikus gerjesztéssel égetett
lyuk szélessége megfelel annak a homogén spektrdlszélességnelk, amelyen belil
olyan alapvetd termodinamikai mennyiségek, mint hémérséklet, egydltaldn ki-
alakulnak. Ez azt jelenti, hogy egy adott spektrumvonalat alkotd dtmenetnek
a klilonbozd frekvenciasdvokhoz tartozdé komponensei, vagyis a kiilonbGzd homo-
gén vonalszélességnek megfeleld alrendszerei a relaxdcié sordn nincsenek
termikus egyensidlyban. Az igy égetett lyuk relaxdcidja is azt mutatja, hogy
a rendszer egymassal termikus kapcsolatban nem 1év6 alrendszerekre bomlott,
és hogy ezek az alrendszerek ertsebb termikus kapcsolatban vannak a kiilvi-
ldggal, mint a tobbi alrendszerrel.

A relaxdcids folyamatok Arrhéniusz-tipusu, illetve

annak meg nem feleld hémérsékletfiiggése

Ez a kiilonbség igen szoros kapcsolatban van a spektrumvonalak homogén
vagy inhomogén Jjellegével. A homogén esetben a gerjesztett rendszer belso
termikus egyensulyok sorozatdn keresztiil keriil egyensidlyba a kiilvildggal.
A relaxdcid folyamata exponencidlis idébeli lefutdst mutat. Létezik valami-
féle korreldcids id6, ami jellemzi a relaxdcids folyamatot, és ez a korreld-
ciés idd olyan formdban filigg a hémérséklettdl, hogy belble aktivacids ener-
gia meghatdrozhatd. Az aktivdcids energia meghatdrozdsdnak jellegzetes mddja
a relaxdcids id6 értékének dbrdzoldsa az inverz homérséklet fliggvényében,
ahol az arrhéniuszi esetben a mérési pontok egy egyenest kell adjanak, és az

egyenes meredeksége szolgdltatja az aktivacids energia értékét. Ezt az ese-
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tet ismerjik azon a néven, hogy Arrhéniusz-tipusd relaxdcid, és ezt tapasz-
taljuk a kristdlyos anyagokat vizsgdlva.

Alapjdban kilonbozd a helyzet az amorf anyagok esetében, ahol az aktivd-
cids energia meghatdrozdsdra folvett mérési pontok nem esnek egy egyenesre
(ezt szoktuk nem arrhéniuszi viselkedésmdédnak nevezni). Az amorf anyagokndl
az illetd gerjesztett dllapot relaxdcidja az eldz6leg targyalt inhomogén
kornyezetben megy végbe. Ilyenkor a homogén alrendszerek egymdstél fiiggetle-
nil relaxdlnak, idofiiggésik eltér az exponencidlistél (tobbnyire nydjtott
exponencidlis viselkedésmddot tapasztalunk). Nem értelmezhetd korreldcicds
idd, a homogén alrendszerek hémérsekletfiiggése kiilonbozd, aktivdcids ener-
gidt meghatdrozni nem lehet.

A fluktudciok

JellemzG6 kiilonbségeket tapasztalunk a kiilonbozd fizikai mennyiségek
egyensuily korili fluktudcidit tanulmdnyozva. A kristdlyos esetben jél ismert
a fluktudciok jellege, amit tobbnyire fehér zajnak neveznek. A fluktudciodk
frekvenciaeloszldsa konstans, innen a "fehér" jelz6. Ebben az esetben a
rendszert j6l leirhatjuk a fluktudcidk dtlagdval és a szdérdsdval. Egy elveg-
zett mérést megismételve a mérés dtlaga koril, a szérds d1tal meghatdrozott
Gauss-eloszldson belil, annak megfelel6 valdszinlséggel barhol kaphatjuk az
Uj mérés eredményét. Nincs korreldcid az elvégzett mérések kozott.

Az amorf anyagokon végzett mérések fluktudcidjdnak vizsgdlatdval a fluk-
tudcick egy meglepben Uj formdjdval taldlkozunk, az un. flicker zajjal, vagy
kozismertebb nevén az 1/f zajjal. Ennek a zajnak a frekvenciaspektruma for-
ditottan ardnyos a fluktudcid-frekvencidval. Az eddig elért legalacsonyabb
frekvencidkig ez a frekvenciafiiggés fenndll. Természetesen a frekvenciafig-
gés Jellegébbl kdvetkezden van egy felsd hatdrfrekvencia, ahol ez az 1/f zaj
intenzitdsa a szokdsos fehér zaj intenzitdsa ald csckken. E folott a hatdr-
frekvencia folott a viselkedés a szokdsos Gauss-zajnak megfeleldvé vdlik.
Ez az 1/f tipusd fluktudcidé az amorf anyagok dltaldnos jellemzdjének tlnik,
megjelenik az elektromos vezetésben, a kiilonboz6 optikai paraméterekben, de
ugyanakkor komplex rendszerekben (pl. bioldgiai szabdlyozdsok, zene, kozleke-
dés, foldrengések) is megtaldlhatd, ahol a hierarchikus szervezés megjelené-
se sokkal konnyebben nyomon kovethetd, mint az amorf anyagok esetében.

Ez a frekvenciafiiggés jél magyardzhaté az amorf anyagok klasztermodell je
alapjan. Az clektromos vezetés az érintkezd szomszéd klaszterek diszkrét

energianivdinak egybeesése esetén fenndll, ellenkezd esetben megszakad. Eze-

236



ket a klaszterek kozotti dtvezetéseket mint hierarchikusan szervezett ala-
csony dimenziéjd inhomogén vezetd fonalakat feltételezve, a fluktudciodk
alapvetd jellemzdit magyardzni tudtuk /12--13/.

Egy tobb év munkdjdt osszefogé eredményrdl adtam szdmot jelen munkdm-
ban, ami lehetdvé tette egy (j, az amorf anyagok szerkezetét és sok érdekes
tulajdonsdgdt magyardzni képes modell megalkotdsdt. Ezen modell szerint az
amorf anyagok egy lognormdl eloszldst kovetd klaszter-sokasdgbdl épiilnek
fel, amit kisérletileg is tudtunk igazolni. Fontos volt ezen eredmények el-
éréséhez a valdszinlségszamitds egy Uj topoldgidjdnak a felismerése, amely
megfosztotta egyeduralmi helyzetét6l a kozponti hatdreloszlds tételét. A
Gauss-eloszlds mint kozponti hatdreloszlds mellett a lognormdl eloszlds is
kozponti hatdreloszlds, és topoldgiai kapcsolatok teszik az egyik vagy a ma-
sik haszndlatdt sziikségessé. Bizonyitdst nyert, hogy a lognormdl statisztika
vezérli a klaszterek képzodését, de ugyanez a statisztika irja le a kilonbo-
z6, nem kristdlyos fdzisok szerkezetét és sok dinamikai tulajdonsdgdt is.

A lognorndl statisztika segitségével értelmezni tudtuk az amorf anyagok
tobb olyan dltaldnos tulajdonsdgdt, mint a spektrumvonalak aszimmetridja és
spektrdlis inhomogenitdsa, a relaxdcié homérsékletfliggésének nem arrhéniuszi
tipusi viselkedése és az 1/f zaj domindns jelenléte.

sszefoglalas

Az Osszetett valdszinilségi folyamatok vizsgdlata alapjdn azok sajdtos topoldgidja vélt is-
mertté. Ez alapjan szét kell vdlasztani az Osszeadddd €s az Osszeszorzodd kapcsolatban 1évo
elemi valdszinlségi eseményeket, amelyek koziil az elstk a Gauss-eloszldsra, a késdbbiek pedig
a lognormdl eloszldsra mint kozponti hatdreloszldsra vezetnek. Ezeknek a felismeréseknek egy-
részt a klaszterek képzbdésének vizsgdlata, mdsrészt az ilyen klaszterekbOl felépiilé szerkeze-
tek vizsgdlata teriiletén van fontossdga, ugyanis az ilyen szerkezetek az amorf anyagok szerke-
zetének kitGnd modelljének bizonyultak. Sikeresen tudtuk értelmezni ezen modell alapjan az
amorf anyagok olyan dltaldnos tulajdonsdgait, mint az aszimmetrikus spektrumvonalak, és ezek
inhomogén Jjellege, a relaxdciés id6 nem arrhéniuszi tipust homérsékletfiiggése, illetve az 1/f
fluktudcidk domindns jelenléte.

Summary

Special topological structure was discovered investigating the complex probability
processes. We have to separate the added and the multiplied chains of the elementary
probability events, which lead to the Gaussian or to the lognormal central limit distributions,
respectively. These results are highly valuable on one hand in the cluster formation process,
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and

on the other hand in construction structures built from these clusters, because such

structures seems to be excellent models of the amorphous matter. Such general properties could
be explained successfully on the basis of this model, like the asymmetric spectral lines and
their spectral inhomogeneous character, the non-Arrhenius type temperature dependence of the
relaxation time, and the dominant presence of the 1/f fluctuation.

11.
12
13
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A FENOL ES A HIDROKINON NORMALKOORDINATA-ANALTZISE
CNDO-EROALLANDOKKAL

KUBINYI MIKLOS

(Budapesti Miszaki Egyetem, Fizikai Kémia Tanszék, H-1521 Budapest)

Bevezetés

A hidroxibenzolok hidrogénkotéses kristdlyokat alkotnak, amelyekben a
molekuldk szerkezete a szabad molekuldk szerkezetéhez képest jellegzetesen
megvdltozik. Ezt a Jelenséget az utdbbi idében részletesen vizsgdltdk, Osz-
szehasonlitva a rontgendiffrakcidval szildrd fdzisban és az elektrondiffrak-
cidval gbzfézisban meghatdarozott molekulaszerkezeti adatokat /1/. Remélhetd,
hogy a hidroxibenzolok kristdlyaiban hatdé intermolekuldris erokrdl a rezgési
szinképek is értékes informdcicdkkal szolgdlnak. A fenol és a hidrokinon (HK)
normdlkoordindta-analizisét azzal a céllal végeztem el, hogy az eredményeket
késobb felhaszndljam intermolekuldris kolcsonhatdsok vizsgdlatdra.

A fenol infravorcs €és Raman-szinképér6l Evans irt részletes tanulmdnyt
/2/. A sdvokat az izotdpeltoldddsok és az infravords gbzszinképben észlelt
sdvkontuirok alapjan rendelte hozzd normdlrezgésekhez. A HK rezgési spektru-
mdt hasonld mélységben még nem vizsgdltdk. Mindkét molekula rezgési frekven-
cidit és a rezgésmdédok kozelitd leirdsdt megtaldljuk Varsdnyi konyvé-
ben /3/.

Az eredmények egy részét a kozelmiltban publikdltam /4/, de a deuteralt
hidroxibenzolokra vonatkozd szamitdsokrdl /4/-ben csak érimtOlegesen esett
sz6, mivel a munka ezen része még nem volt befejezve. Ebben a dolgozatban az

izotdpeltoldddsokkal kapcsolatos eredményekrdl is beszamolok.

Kisérleti modszerek

A fenolrdl Evans munkdjdban /2/ megbizhatd kisérleti adatokat tald-
lunk, ezért csak a HK-rél vettem fel szinképeket. Az utdbbi anyag rosszul
oldddik apoldris olddszerekben. Végiil benzolban, a forrdsponthoz kozeli h6-
mérsékleten sikeriilt felvenni rdéla elfogadhatd mindségl infravoros szinké-
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pet, a Raman-szinkép jel/zaj viszonya viszont még ilyen koriilmények kozott
is rossz volt. Emellett felvettem a HK infravoros és Raman-szinképét aceto-
nitriles oldatban és szildrd fazisban. Az utdbbi célra a f-mdédosulatot va-
lasztottam, amelyet dgy dllitottam eld, hogy a stabilis g¢-mddosulatot forrd
n-propanolban oldottam, és a 1lehll6 oldatot HZS—HK—komplexszel beoltottam.

Az infravoros szinképek Nicolet 170 sx FT spektrométeren késziiltek, a

Raman-spektrumok Cary 82 berendezésen.

Szamitasi mdédszerek

A fenol molekuldt CS szimmetridjdinak tekintettem. A HK esetében a CZh
szimmetridji anti-konformerre és a CZV szimmetridjd szin-konformerre is el-
végeztem a szamitdst. A molekuldk térszerkezetét CNDO/2-médszerrel optimdl-
tam, igy kaptam a referencia-geometridkat, majd CNDO-er6-médszerrel /5/ ki-
szamitottam az er6dllanddkat, a Pulay &ltal ajanlott koordindta-rendszer-
ben /6/. A fenol erddllanddit szisztematikusan vdltoztatott skdlafaktorokkal
szorozva minimalizdltam a szamitott és mért frekvencidk eltérését, és a leg-
kisebb eltéréshez vezetd skdlafaktorokat haszndltam a HK két konformerének
frekvenciaszdmitdsdhoz. A skdldzott F-mdtrixokat vdltozatlanul hagyva kisza-
mitottam a fenol-(0D) és a HK—(OD)2 rezgési frekvencidit is.

Eredmények

A fenolra vonatkozé eredményeket az 1. tdbldzatban foglaltam oOssze. Az
ott 1ldthatd frekvencidkat a kovetkezd skdlafaktorokat alkalmazva kaptam:
rCC. ‘0,337, ©CO 0,28, =CH &5 rOH 0,44, e 1,15, BCO 1,00, BCH 0,83, JdO0H 1,11,
™ 0,60, ¢ 0,69, ¥OH 1,00. (A belsd koordinatak jeldlését 1. az 1. tablazat
alatt.) A kisérleti és a szamitott adatok kozotti &tlagos eltérés 9 cm_l, az
egyezés tehdt lényegesen Jjobb, mint amit CNDO-erd-mddszerrel mds molekuldk
esetében elértek.

A hidroxicsoportot deuterdlva a x—gal jelzett frekvencidk vdltoztak meg
legaldbb 5 cm_l-gyel /2/. A helylkre 1ép6 rezgések hulldmszamat, Gsszehason-
litva a szdmitott értékekkel a 2. tdbldzatban tintettem fel. Az 5 cm_l—nél
kevesebbet vdltozd rezgésmdédok szamitott eltoldddsa is kisebb, mint 5 Cm_l.
Az eredmények minden tekintetben megerdsitik, hogy a CNDO-médszerrel elddl-
1itott erddllanddk hien tikrozik a fenolmolekula szerkezetét.

A HK szin- és anti-konformerjei kozott kicsi az energiakiilonbség /7/, a

forrd benzolos oldatban feltehetéen kozel 1:1 ardnyban fordulnak el6.
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1. téblazat
A fenol mért /2/ és szamitott rezgési frekvenciéi cm~L-ben

Mért Szamitott p.e.d. (%)
%3610 3600 a' 100 rOH
3074 3063 a' 99 rCH
3061 3061 a' 99 rCH
3052 3054 a' 99 rCH
3046 3045 a' 100 rCH
3021 3038 a' 100 rCH
x1608 1628 a' 58 rCC, 20 BH, 130
1600 1613 a' 63 rCC, 13 AH
1502 1492 a' 55 AH, 34 rCC
x1473 1469 a' 48 pH, 30 rCC, 15 80H
%1344 1363 a' 72 BH, 21 SOH
1290 1281 a' 39 BH, 36 rCC, 11 OOH
1259 1269 a' 37 £C0, 23 rCC, 23 pH
x1179 1179 a' 38 rCC, 31 60H, 29 pH
1167 1162 a' 74 PH, 25 rCC
1151 1155 a' 58 H, 38 rCC
¥1070 1054 a' 58 rCC, 35 AH
1026 1007 a' 72 tCC, 21 P
1000 985 a' 61 &, 38 rCC
972 965 a" 122 gH, -22 ¢
958 954 a" 114 ¥H, -14 ¢
883 885 a" 102 gH, -10 @
829 831 a" 100 3 H
x Bl4 800 a' 40 rCC, 340¢, 23 rCO
753 750 a" 53 ¢, 27 4H
691 701 a" 54 ¢, 47 gH
619 634 a' 80 &, 15 rCC
x 530 519 a' T3e, 13 £CO, 11 rCC
508 492 a" 53 ¢, 4340
415 421 a" 112 ¢, -14 9H
% 404 402 a' 82 A0
x 310 309 a" 98 TOH
% 242 229 a" 1¢, 3390

A belsO koordindtds jelolése:
rXY az XY kotések nyldldsa
o, a CCC szogek sikbeli deformdcidja,
b( a CCX szogek sikbeli deformdcidja,
d0H a COH szogek sikbeli deformdcidja,
¢ gylrGtorzidk,
7X a CX kotések sikra merdleges deformdcidja,
TO0H az OH csoportok torzidja.

A B-HK-t felépitd molekuldk az anti-konformerhez dllnak kozel /8/. A HK rez-
gési szinképeit és a rezgésmdédok asszigndcidjat az anti-HK-ra vonatkozé szé-
mitdsok alapjan a 3. tdbldzatban taldl juk.
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2. tdblazat

A fenol-0D mért /2/ és szamitott
rezgési frekvencidi cmL-ben

Mért Szamitott p.e.d. (%)

2670 2620 a' 100 rOH

1602 1628 a' 58 rCC, 21 AH, 13 &
1463 1451 a' 57 BH, 34 rCC

1303 1335 a' 87 pH

1289 1275 a! 41 rC0, 24 PH, 22 rCC
1249 1247 a' 67 rCC, 22 pH

1076 1067 a' 51 tCC, 41 pH

918 938 a' 72 80D, 19 rCC

808 792 a' 38 rCC, 33, 21 rCO
522 513 a' 72 ¢, 14 rCO, 11 rCC
383 382 a' 80 po

241 236 a" 4500, 36 ¢, 1990
220 220 a" 53 700, 35 ¢

A szin-HK szamitott frekvencidi csak néhdny esetben térnek el emlitésre
méltd mértékben az anti-HK-étdél. Nevezetesen az anti-konformer 456 cm_1 ag,
442 cml ags 295 cm L bg és 294 cm ! a, hulldmszamd, ill. szimmetridjd nor-
malrezgéseinek helyére a szin-konformer aldbbi rezgései lépnek: 450 cm—l ay
(71 &, 16 £CO, 12 £CC), 448 cn * b, (77 f0, 1800, 294 on ' a, (101 70H) és
294 cm ! by (95 T0OH). Néhdny CH-vegyértékrezgés 3-4 cm'l—gyel tolddik el, a
tobbi rezgésméd ennél is kevesebbel. Ennek alapjan dgy tlnik, hogy csak a f0
és a TOH koordindtdkat tartalmazd rezgések érzékenyek a konformdcidra, és
azok is csak kis mértékben.

Kiszémitottam a HK—(OD)2 anti-konformerének frekvencidit is. A szdmitd-
sok szerint legaldbb 5 cm_l-gyel eltolddé normdlrezgéseket (a 3. tdbldzatban
x-gal jelolve) a 4. tdblézatban gy(jtcttem ossze. A HK—(DD)2 rezgési spekt-
rumainak mérése még nem fejezodott be, mivel a minta izotdptisztasdga meég
nem kielégitd. Az eddigi vizsgdlatok alapjdn ugy tlnik, hogy a kisérleti és
a szamitott frekvenciavdltozdsok Osszhangban vannak.

A szdmitdsok alapjadn kozelebbrol értelmezhetjik a fenol és a HK szinké-
pében a deuterdlds okozta vdltozdsokat. A YOH rezgések esetében, mivel azok
nem keverednek mds mozgdsokkal, valdban egyszer( izotdpeltoldddsrél van szd.
"Tiszta" S0H rezgései egyik nem-deuterdlt molekuldnak sincsenek, ez a koor-
dindta tobb normdlrezgéshez jdrul hozzd. A hidroxicsoportokat deuterdlva vi-
szont mind a fenolnak (938 cm_l—nél), mind a HK-nak (961 cm‘l—nél (a ) és
925 cm 1-nél (bu) létrejon olyan normilrezgése, amelyben a JdOH koordindta

domindl, a tobbi normdlfrekvencidban pedig kicsi a SoH jarulék. A 70H belso
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3. téblézat

A HK mért és szamitott rezgési

1

frekvencidi cm™-ben

Mért frekvencidk
benzolban  B-HQ

Széamitott frekvencidk

és p.e.d.-%-ok

Raman-szinkép

Raman-aktiv rezgések

3203 gy,sz %3599 ag
3067 ie 3060 ag
3050 e
3020 k 3047 ag
1612 gy 1650 ag
1600 k %1618 ag
1370 gy,sz %1363 ag
1262 1261 e 1272 ag
1228 k %1208 ag
1162 e 1161 3g
932 gy 925 bg
855 ie x 836 ag
835 e 826 bg
815 k
703 704 gy,sz 731 bg
648 ? 649 k 660 ag
643 gy
464 492 x 456 ag
478 k
460 k % 442 ag
363 ? 377 e 359 bg
295 ? % 295 bg
220 k,sz
95 ie
82 ie
70 ie

100 rOH
99 rCH

100 rCH
56 £CC, 19 fH, 14 o
62 tCC, 1200H, 11 &
62 pH, 32 dOH
56 rC0, 39 rCC

52 §0H, 29 PCH, 16 rCC

75 pH, 24 rCC

115 24, -21

67 rCC, 17 rCO, 13ex
100 gH

9% ¢, 15230, -124H
670¢, 20 £CC, 12 B0

47 g, 33 A0
43 fi0, 42 o

7520, 24 ¢
96 TO0H

infravoros szinkép

infravoros-aktiv rezgések

3568 e 3154 ie %3599 by,
3062 b,

3030 k 3045 b,

1512 ie 1518 ie 1522 b,

1447 gy 1469 ie x1472 b
1450 v

1331 e 1363 k x1310 by,
1345 gy
1330 k,sz

1246 e 1246 e x1273 b

1168 e 1210 e x1153 b |
1120 gy

1091 gy 1096 e x1083 b
1010 k 997 by,
942 igy 946 a
920 igy
898 gy

824 e 833 e 813 a,
808 gy

756 e %729 by

100 r0H
99 tCH
100cCH
43 pH, 34 rCC, 19 rCO
35 d0H, 30 rCC, 12 A0

38 rCC, 30 BH, 27 SOH
38 €0, 36 BH, 18o¢
66 rCC, 25C0H

45 rCC, 42 fH

4300, 41 rCC, 15 PH
115 gH, -15 ¢

85 gH, 25 90
39 €0, 3406, 23 rCC
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3. tébldzat folytatdsa

Mért frekvencidk Szémitott frekvencidk
benzolban J5—HQ és p.e.d.-%-ok
infravoros szinkép infravoros-aktiv rezgések
513 e 525 e 503 a, 4870, 35 ¢, 15 H
421 k 427 a, 120, -15H
386 k x 341 b, 82 po
684 k,sz x 294 a, 98 70H
201 e x 152 a, 74 @, 2890
132 v
113 e
59 k

A sdvintenzitdsok jelolése: ie = igen erds, e = erfs, k = ko-
zepes, gy = gyenge, igy = igen gyenge, v = vdll, sz = széles.

4. tabldzat

A HK-(0D), szémitott rezgési
frekvencidi om™L-ben

Raman-aktiv rezgések

2620 a; 99 r0D
1600 a, 68 rCC, 130¢

ag 82 pH

ag 79 0D, 13 xCE
828 ag 61 rCC, 16 rCO, 150c
442 ag 69 e, 16 rCO, 11 rCC
426 a; 74 B0, 16 o

219 E‘S 96 T0OD

infravoros-aktiv rezgések

1324
961

2620 by; ‘99 r0D

1425 btj 42 tCC, 37 pH, 12 f0

1280 b, 35 rC0, 35 BH, 16 &, 10 rCC
1245 b, 71 CC, 10 BH

1101 b, 53 PH, 39 CC

925 b, 74 80D, 22 rCC

718 b, 39 TC0, 320, 22 rCC

322 b, 82 B0, 14 rCC

216 a, 98 T0D

147 a, 72 P, 2630

koordindta a fenol-OH spektrumdban egy normdlrezgésre koncentrdlddik, mig a
fenol-0D-ében megoszlik két normdlrezgés kozott. A HK—(OH)2 TOH és a
HK—(UD)2 20D mozgdsai nem keverednek mds mozgdsokkal, igy ebben az esetben

megint egyszer( izotdpeltoldddsrél van szo.
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Koszonetnyilvdnités

Az ismertetett kutatdsokban fontos segitséget kaptam Billes Ferenc-
t6l, Grofcsik Andrdstél, Sztraka Lajostdél, Keresztury G&-
bortél és Holly Sdndortél, amelyet eziton is megkdszonok.

sszefoglaléas

Elvégeztem a fenol, valamint a szin- az az anti-konformdcidji hidrokinon normédlkoordindta-
analizisét. A rezgési er6allanddkat CNDO-eré-médszerrel szamitottam ki, és a frekvenciaszémitds
sordn a hdrom hidroxibenzol erddllanddit ugyanazokkal a skdlafaktorokkal korrigdltam. Az ered-
mények alapjan asszigndltam a fenol és a hidrokinon infravords és Raman-szinképét, tovabba hid-
roxicsoportok deuterdldsa okozta vdltozdsokat a szinképekben.

Summary

In the normal coordinate analysis of phenol and the syn- and anti-conformers of hydro-
quinone the force constants have been computed by CNDO force method, and corrected with a
common set of scaling factors. The results have been used for the assignment of the infrared
and Raman spectra of the two molecules and for the interpretation of the frequency changes
caused by the deuteration of the hydroxy groups.
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Kémiai Kozlemények 73, kotet 1991, p. 247—260

A METIL-AMIN NAGYFELBONTASU n = 1 =— 0 INVERZI(S
ATMENETEINEK HOZZARENDELESI PROBLEMAI

SZTRAKA LAJOS

(Budapesti Miszaki Egyetem, Fizikai Kémia Tanszék, Budapest)

A metil-amin bels® mozgdsai kozil kettd, a belsd rotdcid és az inverzid
nagy amplituddéji. Régdta ismeretes, hogy a metil-amin mikrohulldmi és infra-
voros spektruma rendellenes szerkezetl a kozonséges molekuldk spektrumdhoz
viszonyitva. Ez a rendellenesség formailag ugy jelentkezik, hogy a rotdcids-
belsd rotdcidés-inverzids energiaszintek periodikusan fiiggenek a k rotacios
kvantumszamtdl. Ennek a periodicitdsnak a mélyebb, fizikai okai a molekula
rotdcidja, belsd rotdcidja €s inverzidja kozott follépd csatoldsok.

A belsd rotdcid és ennek csatoldsa a molekula forgdsdval kielégitden
tédrgyalhato a metanol alapjan, az igy kapott belsd rotdcids gét redlis /1/.
Az inverzid leirdsa és az inverzid gdtjdnak meghatdrozdsa a kisérleti atme-
netekbdl nehezebb feladat. Az elsd szdmitdst az inverzid gatjédra Tsuboi
és munkatdrsai végezték /2, 3/, akik az effektiv gdtmagassdgra 1686, illetve
1688 cm_l—t kaptak. Ezek viszonylag kis értékek az amménia 2009,4 cm_l—es
effektiv gdtmagassdgdhoz viszonyitva /4/. A szédmitds olyan elméleten ala-
pult, amely nem megfelelden veszi figyelembe a csatoldsokat, valamint a fel-
haszndlt kisérleti dtmenetek elég pontatlanok, mivel kisfelbontdsu spektrum-
bél vették azokat. Krgglewski ket széamitast is végzett a metil-aminra
alkalmazott Hougen—Bunker--Johns kozelités /5/ segitségével. Az els6 esetben
/6/, amikor elhanyagolta a molekula forgdsat és Tsuboi pontatlan adatait
haszndlta, 1824 cm-l—es effektiv gatmagassdgot kapott. A mdsodik meghatdro-
zasndl /7/ mér figyelembe vette a molekula forgdsat, és megkisérelte optimali-
z4lni a molekula térszerkezetét. Az ennél a szdmitdsndl haszndlt dtmenetek
értékei is valamivel megbizhatdbbak, Jobb mindségi €és nagyobb felbontdsu
(0,25 cml) spektrumbél valdk /8/. Az igy kapott inverzids gt 1943 cm L.
Ohashi és Hougen tisztdn matematikai meggondoldsok segitségével kidol-
gozott egy olyan empirikus formalizmust /9/, amely alkalmasnak bizonyult a
metil-amin alapdllapoti spektrumdnak a mérési pontossdggal Osszhangban 1évo
reprodukdldsdra /10/. A formalizmus nem tartalmazza a gdtmagassdgokat, azok
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meghatdrozdsdra kozvetleniil nem alkalmas. A szerztk egy tovabbi kozleményik-
ben /11/ mégis megkisérelték az alapdllapotd atmenetekbdl az effektiv gdtat
megbecsiilni. Eredményil 2324 em Lot kaptak.

Fizikai alapokon nyugé elméletet €és szamitdsi mddszert dolgoztam ki,
amely megfeleld kisérleti adatok esetén alkalmas a metil-amin bels6é rotdcids
és inverzids gdtjanak, valamint a molekula legjobban illeszkedt térszerkeze-
tének meghatdrozdsdra /12/. A szémitdsokndl alapdllapothoz 108 mikrohulldmd
dtmenetet haszndltam, a gerjesztett inverzids dllapothoz pedig 150 infravo-
ros atmenetet. Az infravoros spektrum felbontdsa 0,045 cm_l volt, a leolva-
sds pontossdga pedig kb. 0,01 cm_l. Az infravoros felvétel az MTA KKKI Nico-
let 170 SX FT spektrométerével késziilt. A kiivetta hossza 10 cm, a gdz nyomd-
sa pedig 18 torr volt. Ezekb6l az adatokbdl az inverzié gdtjara 2081 cm_l—t
kaptam.

Nyilvénvald, hogy az elméletben és a szdmitdsi mddszerben 1évé lehetdsé-
geket csak akkor lehet kihaszndlni, illetve a mdédszer korldtai csak akkor
deridlnek ki, ha nagyszamd, nagyon pontos -- tehdt nagyfelbontdsi — dtmene-
tink van. Ohashi és tdrsai emlitett kozelményikben /10/ 165 mikrohulld&mi
atmenetet reprodukdltak (o~ = 0,45 MHz), tovdbbd 729 tdvoli infravords atme-
netet (o = 0,00064 Cm—l) és 128 olyan gyengébb tdvoli infravords dtmenetet
(o = 0,00085 cm_l), amelyek vagy A tipusdak (AJ = 1, Ak = 0), vagy a szigoru
kivdlasztdsi szabdlyt sértd Q 4g atmenetei (AJ = 0, Ok = -2). Sikeriilt bizo-
nyi{tanom, hogy az Ohashi—Hougen formalizmus levezethetd elméletembdl, tu-
lajdonképpen annak véges tagszami (levdgott) sorbafejtése. Ezt bizonyitja a
gyakorlatban az is, hogy elméletemet (és a megfeleld programjaimat) a kozolt
dtmenetekre alkalmazva, hasonld szdrdsokkal reprodukdltam azokat (o0 = 0,45
MHz, 0,00072 cm L, illetve 0,00090 cm 1). A tovdbbi sz&mitdsokndl ezeket az
dtmeneteket, illetve a bel6lik meghatdrozott alapdllapotd paramétereket fo-
gom haszndlni.

A lehetd legnagyobb pontossdg érdekében hasonld szami €és pontossdgu
n = 1-<«—20 inverzids dtmenetet kell haszndlni a gerjesztett dllapotd para-
méterek meghatdrozdsdhoz is. Jelenleg erre mdr lehet6ségem van. A nagyfel-
bontdsd metil-amin spektrum az Oulu-i Egyetem (Finnorszédg) Fizikai Tanszékén
késziilt, egy Bruker 120 HR Fourier transzformdcids spektrométerrel, 680 és
900 cm_l kozti tartoményban. A kivetta hossza 20 cm volt, a gdz nyomdsa a
kivettdban 0,5 torr. A spektrum gyengébb vonalainak felbontdsa 0,0026 cm;l.
A sdvkerest program 27 952 vonal helyét és intenzitdsdt adta meg a vizsgdlt
tartomanyban, de ezek egy része az alapvonal zaja. A felvételen kb. 12 000—
13000 vonal van.
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A metil-amin molekula kozel szimmetrikus, nyujtott porgettyld. Energia-
nivéit hat kvantumszdmmal jellemezhetjik: a J, k, v, 0, n és s kvantumsza-
mokkal. A J a molekula teljes forgdsi impulzusmomentumdt kvantdlja. A k az
el6jeles rotdcids kvantumszdm (-J < k £ J), amelynek abszolut értéke adja a
szimmetrikus porgettylk szokdsos K kvantumszdmdt. A v a belsd rotdcids kvan-
tumszam (v = 0, ..., +09), a 0 a torzids kvantumszdm. A O csak harom értéket
vehet fel (© = 0, +1), de a k,00 és a -k,-0-val jeldlt nivok degenerdltak.
Az n az inverzids kvantumszam (n = 0, ..., +00), és s az inverzids felhasa-
dds kvantumszama (s = 0,1). Ennek megfelelGen a metil-amin energianivéi a
J,k kvantumszamokkal 3elclt "merev" rotdtor nivéihoz képest hatfelé hasad-
nak. Ezek a felhasaddsok periodikusan fiiggenek a k kvantumszdamtdl.

Az egyes nivok kozti megengedett kvantumszém-dtmenetek az 1. tdbldzatban
lathatok. J61 észlelhetok a metil-amin spektrumdban a "merev'" rotdtorokndl

tiltott k = +2 dtmenetekhez tartozé &dgak is.

1. tdbléazat

A metil-amin megengedett kvantumszdm-dtmenetei

o [ e—e K a3 As
0 A sdv ke Kk, -(k+2) 0 0
0 A sév ki [, k2 1 0
0 B sav k <+ -(k+1), -(k+3) 0 +1
0 B sav K €+ kel, k+3 +1 +1
1 A sav k> Kk, K2 0; #1 0
1 B sdv k <> k+l, k+3 0, +1 +1

Jelen kozleményben a hozzdérendelés problémdirdl és pillanatnyi &l1dsdrol
kivanok beszémolni.

A hozzdrendelés azzal kezdtdik, hogy egymdshoz tartozé vonalakbdl 4116
sorozatokat, dgakat kell keresni. A "merev" rotdtorokndl jél haszndlhatdk az
dgynevezett Loomis—Wood-diagramon alapuld keresd programok (pl. /13/). Saj-
nos ezek nem alkalmazhatdk a metil-amin rendellenes spektrumdra. Szerencsére
nem folytonosan regisztrdltdk a spektrumot, hanem 1,5 cm_l-es darabokra tor-
delve. Mivel ZRin 1,48 cm_l, ebben az dbrdzoldsban a kozos dgba tartozd vo-
nalak kis eltoldddssal egymds ald keriilnek. Az 1. dbrdn hdrom &gat jeldltem
be. Az egyik g (]) a bemutatott tartomdnyon beliil véget ér, j6l ldthatd az
agfej @), Az dgfe]j ismeretében tudjuk hozzdrendelni az d&gat valamilyen
J',k" «— J" k" forgdsi kvantumszam-dtmenethez. A mdsik két &g (x, o) csak
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2. dbra. A korrigdlt dgfejek a k kvantumszam fiiggvényében.
A 0 = 0 kvantumszdmhoz tartozé értékeket o jeloli, a 0" = 1-hez tartozdkat +

dthalad a bemutatott tartomdnyon. Sajnos a spektrum nem minden része ilyen
ritkds, a vonalakban gazdagabb részeken sokkal nehezebb az egymdshoz tartozd
dtmeneteket megtaldlni. Ez az 4gberendezés J6l haszndlhatd a B sdvok P,R
4gaindl és az A sdavok AJ = +1 kvantumszém-véltozédsokhoz tartozé dgaindl. A Q
dgakndl nyilvan nincs Jelentdsége.

Ha sikerilt valdészinGsiteni, hogy a kérdéses d4g milyen forgdsi kvantum-
szam-dtmenethez tartozik, meg kell hatdrozni az dghoz tartozé o kvantumsza-
mot (Ao = 0) és a s' «—— s" dtmenetet. Az eldzetes hozzarendelésnél kihasz-
ndltam, hogy a metil-amin spektrumdban észlelhetd periodicitdst dontd mér-
tékben a gerjesztett dllapot inverzidja okozza. Az észlelt dtmenethez hozza-
adva a nagyon pontosan szamithaté alapdllapotd energidt, a gerjesztett dlla-
pot energidjdt kapjuk. Ebbdl levonva a felhasaddsok kozepét, valamint az
RJJ'(J'+1) és az Rk(k')2 nulladrendd rotdcids tagokat, k szerint periodikus
értékeket kell kapni, feltéve ha j6 a hozzdrendelés. A ays RJ €s RK értéke-
ket meglehetdsen pontosan lehet még a részletes analizis eldtt megbecsilni.
A 2. dbra mutatja ennek a hozzdrendelést segitd vizsgdlatnak az eredményét.

Valdban, a korrigdlt értékek némi ugrdndozdssal periodikus fiiggvényt kovet-

-
1. dbra. P,R dgak egymdshoz tartozé vonalai
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nek. A o kvantumszam értékétdl figgden két periodikus gorbét kaptam. A o = 0-
hoz tartozé gorbét a negativ k értékek tartomdnydban szaggatott vonallal
folytattam (Eko,: E_k_o). A médszer kb. k = +15 kozott bizonyult haszndlha-
ténak.

A mdsodik lépésben a hozzdrendelt atmenetekre egy alkalmas fizikai-mate-
matikai modell paramétereit illesztjik. A modell és a paraméterrendszer se-
gitségével tovabbi dgakat lehet azonositani. Sajdt elméletem és a hozzd tar-
tozd programok tul bonyolultak ehhez a szémitdshoz, az Ohashi—Hougen forma-
lizmust haszndltam, kibévitve a sorbafejtés néhdny tovdbbi tagjdval.

Az Ohashi-—-Hougen formalizmus a Hamilton-mdtrix elemeit adja meg. Ennek
a Hamilton-mdtrixnak a sajdtértékei a rotdcids-belsd rotdcids-inverzids
energidk. Az Ohashi-——Hougen mdtrix pentadiagondlis, és blokkokra esik szét a
J, av, a 0, az n és az s kvantumszédmok szerint. Az elmélet elhanyagolja a
kilonben fizikailag indokolt <n",n')», <v",v'> nemdiagondlis blokkokat.

A diagondlis elemek felépitése a kovetkezd:

+ 00
5 ?
Hk,k = (-1) {azmcos(nrri) + kb2m51n(nrti)}
m=1

+o0Oo oy

+ay + sz {azm+lcos(mrir) + Kby gsin(mz; O .
m=1

Az 3 tag az inverzids és bels6 rotdcids energidk J, k és o kvantumszamoktdl
fliggetlen részének Osszege, amelyet célszer( alapdllapotban nulldnak vdlasz-
tani. A tobbi pdros index{ egyitthatét tartalmazé osszeg a J, k és a o kvan-
tumszdmoktdl fliggdb inverzids felhasaddst irja le. Az a; a szokdsos rotdcids
tagokbol 411:

i 2 2 2 2
a, = RJJ(J +1) + RKk = DJJ (3 L) DJKJ(J + Lk

(2)
2 3 3 2 2.7 4 6
- Dk + Hyd (3w 10 4 Hd Q3+ 1)K + HKJJ(J + Dk o+ Hek™
A tobbi pdratlan index( egyiltthatét tartalmazé osszeg a belsd rotdcié J, k
és o kvantumszdmtol figgd részét adja meg.
Lathatdan az inverzid és a belsd rotdcid J, k és 0 kvantumszamoktél fiig-
gd részeit az Ohashi-—-Hougen kozelités Fourier-sorokkal irja le, amelyek ar-

gumentumaiban
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v, = %?ng-zoj

1

és

-2
Fip —ﬂ—[gk v,

ahol p periodicitdsi tényezd. Az argumentumok csak két kvantumszémot tartal-
meznak, a k és a o kvantumszdmokat. Az ay és a bi egyitthaték viszont a J és
a k kvantumszamoktdl fiiggenek, és ezt a fliggést Taylor-sor alakjdban adjak
meg:

2

= hy o+ h, 133D+ hy 3232 +

Bm 2mn 2mk h2mJJ

4

2
J(I+1)K™ + thKKk 2

* Nomak
ahol n az inverzid kvantumszdma. (A felhasaddsok természetesen fiiggenek az
n, illetve v kvantumszdmoktdél is.) Ha az egylitthaté indexe pératlan, az n
nelyébe a bels6 rotdcid v kvantumszdma keril. A kifejezés alakja bi esetében
is hasonlé, csak h helyébe g irandé. A sorfejtést — ha sziikséges -- tovébb
lehet folytatni.

A nemdiagondlis elemek az eredeti Ohashi--Hougen formalizmusban kevésbé
kidolgozottak. Ebbdl adddik, hogy a nemdiagondlis elemek magasabbrend(i tag-
Jaindl kisebb eltérés van a sajadt, fizikai meggondoldsok alapjdn levezetett
elméletemb6l és az Ohashi--Hougen formalizmusbdl kovetkezd eredmények kozott.

Ezért itt csak a haszndlt tagokat irom fel, nem tudok &ltaldnos kifeje-

zéseket megadni:

. : s . %
Hk,k+l = (dt + s3,COST] - (-1) r2ncosii)(k + 2>f(J,k+l)’ (3)
1p.2 2 2 2
e ke = fd g + d53(3+1) + dy §{k +(k+1)7] + £537(3+1)%+
% [l'ka i (k+2)43 + [f2 + f13(3+1)]cosy!. - (4)
K-2 3v T “% ‘ ir

S "
AL [f2n + fZJJ(J+1)Jcoszi}f(J,k+2),
ahol

T = %E[Q(k + %) - 20],

1
i

253



<
1}

27 1
—}_[ak + —2—) =C U],
% = 26_,“[9('( &) _20,],

T, s 2 ek + D) o],

LE
g 1/2
f(J,k+1) = J(3+1)-k(k+1)
és
fake2) * ([IC+1)~K(k+ 1] I(I+1)-(ke1) (k42D ]} 2.

Az Ohashi-—Hougen formalizmus paramétereire illesztd programot FORTRAN-
77 nyelven irtam, és egy IBM kompatibilis 386-os személyi szamitdégépen fu-
tott, amely 80387-es aritmetikai koprocesszorral volt kiegészitve. A forras-
nyelvi programot NDP Fortran forditdval forditottam.

A program a J < 30 és K £ 18 forgdsi kvantumszamokhoz tartozé energia-
értékeket, illetve &atmeneteket tudja szdmitani. Az alapdllapot energidjat
31 paraméter felhaszndldsdval hatdrozza meg, felhaszndlva a /10/ irodalombdl
vett értékeket. A gerjesztett &llapotd paraméterek korét kibdvitettem, a
orogram jelenleg 66 gerjesztett dllapotd paramétert tud illeszteni a kisér-
leti dtmenetekre.

A 2. tdbldzat tartalmazza az illesztett paramétereket. A finomitds még
egydltaldban nem fejez6dott be, ezért a paraméterek hibdjdt éppen csak érzé-
keltettem a tizedesek szdmdval. A 3. tdbldzatban gyGjtottem Ossze a szémi-
tdsndl felhaszndlt dgak dagfejeit és az eltéréseket. Az illesztés jdsdga 1lat-
hatéan még messze van a kisérleti pontossagtél.

Az eddigi eredmények a kovetkezOk: Nagyszdmi vonalat (kb. 1300) sikeriilt
dgba sorolni, ezek kozil 65 d4g hozzdrendelése biztosnak tlnik. A 65 dg 749
vonalat tartalmaz (J £ 25). Nagyon hasznosak az inverzid periodicitdsdnak
vizsgédlata szempontjdbsél a AJ = 0 kvantumszadm-vdltozdshoz tartozé A sdvok.
Ezek 780 cm_l alatt vagy folott helyezkednek el, egy kb. +4 cm_1 széles tar-
tomdnyban. A 3. és a 4. dbrdkon ilyen sdvok ldathatdk. A sdvokat alkotd vona-
lak kozti kilonbség a J-hez tartozd rotdcids egyiitthatok alap- és gerjesz-
tett dllapotbeli eltérésébdl ered. Ezeket az A sdvokat kisfelbontdsu spekt-
rumban nem lehetett megtaldlni €s azonositani. Szdmos AJ = +1 kvantumszdm-
vdltozdshoz tartozd A sdvot is sikerilt azonositani. Néhdny olyan dgat is
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2. tdblézat

A gerjesztett dllapotra illesztett
Ohashi—Hougen paraméterek?:P»C

Ry 0,73667 ho 3 0,0000089
R¢ 2,70551 hokk 0,0000057
0; -0,0000045 a2n -0,03859
D 0,000024 %3 -0,000077
Dk 0,0000005 ax -0,000407
Hy -0,000000008 %33 0,0

Hy 0,00000002 A 0,0000007
H3 0,00000002 oKk 0,0000002
Hy -0,00000009 han 0,25068

di -0,042 ha3 -0,00000003
das 0,00666 hak -0,000073
d; -0,00003 ha33 -0,0000009
& 0,00003 hadk 0,0

fy -0,000000004 haki 0,000006
fy -0,00000009 Qn -0,03109

e 0,63812 W3 0,00012
hsy -0,3310 Quk -0,00016
hs3 0,00137 %33 -0,0000002
hay -0,00150 QWK 0,00000009
h333 -0,000002 Qakk 0,0000006
Pk -0,000004 hen 0,12774
hs,, 0,0626 he3 -0,00000018
hs3 -0,00006 hek 0,000067
hsy -0,00064 9n -0,01268
h7y 0,043 %3 -0,00000008
s3 0,00054 dex 0,000087
f3 0,00034 hgn 0,07837
£33 -0,0000006 9 0,004307
8, 780,0846 h1on -0,1164

hon 3,2552 h12n 0,00867
hy3 0,00325 r) -0,0123

hok -0,00514 £ 0,00002
h33 -0,0000053 £33 0,0000002

3\ paraméterek mértékegysége omL. Kivétel a @, amely
dimenzié nélkili.

bp paraméterek hozzdvetdleges pontossdgdt az illesz-
tés Jjelenlegi szintjén a tizedesek szédmdval érzé-
keltetem.

CA Q3. paramétert nulldnak tekintem, és nem mozgatom
az illesztés sordn /10/. A tdblézatban taldlhaté 0,0
értékd paraméterek nagyon kicsik.
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3. tabldzat

A legjobban illeszkedd dgak &gfejei és a (mért-szamitott) eltérssd P
n,v =1,04—0,0

o J¢ k' g' —— J" K" s" v[cm‘l:] Av[cm'1]
0 3 -3 0 2 -2 1 799,4069 -0,0684
0 5 5 0 4 4 1 815,0072 -0,0838
0 7 7 0 6 6 1 825,7430 0,0398
0 8 8 0 7 7 1 830,3153 0,0718
0 ik 11 il 10 10 0 854,2923 -0,0871
0 16 16 4 15 15 0 888,5696 0,0487
0 17 ify) 1 16 16 0 896,7925 0,0851
0 1 1 it 2 2 0 770,9908 0,0873
0 L -1 0 2 -2 L 766,5888 0,0714
0 1 -1 1 2 -2 0 770,8864 0,0085
0 3 3 1 4 4 0 754 ,0836 -0,0740
0 5 5 0 6 6 1 744 ,5604 -0,0633
0 5 5 1 6 6 0 737,8085 -0,0591
0 7 ) 0 8 8 1 727,9147 0,0402
0 7 7 1 8 8 0 728,4746 -0,0190
0 8 8 0 9 9 1 719,0899 0,0714
0 9 9 1 10 10 0 717,8422 0,0116
0 10 10 il il il 0 709,5158 0,0106
0 6 4 0 5 5 it 767,7371 0,0179
0 3 3 it 2 0 0 807,9943 0,0150
0 4 4 0 b b i 829,2968 0,0776
0 5 35 0 6 6 . 699,8763 -0,0053
0 4 -4 i 4 4 1 777,0011 0,0091
0 5 =5 0 5 5 0 783,1538 -0,0838
0 6 -6 L 6 6 1 778,6229 0,0242
0 E] 2 1 2 2 1 785,0907 -0,0514
0 8 7 1 7 7 1 792,3790 0,0608
0 5 5 ik 6 5 il 767,8674 -0,0359
0 i 0 1 1 -1 0 780,9339 0,0419
1 2 -2 1 1 - 0 787,6382 -0,0117
i, 5 £ 0 4 4 il 811,2884 -0,0565
) 6 6 0 5 5 i B19,9717 0,0029
1 i -7 0 6 -6 It 823,0638 -0,0831
1, 10 -10 il 9 -9 0 843,0599 0,0355
1 il 11 0 10 10 il 851,0499 0,0947
], 14 -14 Bl 13 -13 0 876,4044 0,0302
1 16 16 0 15 15 1| 890,5597 0,0201
1, 17 -17 0 16 =16 1 893,8947 -0,4618
1 0 0 1l 1 1 0 774 ,3507 0,0124
i 0 0 1 1 -1 0 774 ,5658 0,0576
1 1 ik 1 2 Z 0 769,7724 0,0311
1 1 -1 0 2 -2 1. 772,2144 0,0439
1 2 2 0 3 3 1 759,9483 -0,0391
1 5 5 0 6 7 i 740,9523 -0,0934
il i 7 0 8 8 1 730,8616 -0,0182
1 8 8 1 9 9 0 717,3221 0,0673
il 4 4 1 5 3 0 793,8595 -0,0249
il 6 -6 1 5 -3 0 865,1454 -0,0661
il 4 2 1 5 5 0 717,9906 0,0965
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3. tdblazat folytatdsa

o J k' 5 e—— " K" g y[cm'lj Av( en1]
1 2 -2 il 2 -2 1 776,8411 0,0497
i 3 3 0 3 3 0 776,4137 -0,0851
1 4 -4 0 4 -4 0 780,1567 0,0617
1 6 6 0 6 6 0 781,4343 0,0300
1 6 -6 1 6 -6 1 783,6785 0,0617
1 i 7 0 i/ 7 0 783,0035 0,0584
1 7 -7 0 7 -7 0 777,6949 -0,0983
1 9 -9 1 9 -9 1. 779 ,4600 -0,0298
1 14 -14 0 14 -14 0 778,4343 0,0126
1 3 2 0 2 2 0 782,3350 -0,0357
1 3 -2 1 2 -2 1 781,1723 -0,0259
1 3 3 0 4 b 0 770,6227 0,0396
] 5 5 0 6 5 0 770,7573 0,0756
1 i -1 1 1 0 0 779,2971 0,0917
1 2 -2 13 2 -1 0 784 ,6629 -0,0387
. 2 -1 0 2 -2 1 715,1189 -0,0118

37z 4tmenetek becslilt pontossdga jobb, mint 0,001 om™L.

DA tdblézat csak annak a 65 4gnak az dagfejeit tartalmazza, amelyeknek a szémi-
tottdl vald eltérése kisebb, mint 0,1 cm™. Ennél tobb &gat sikerilt hozzarendelni.

taldltam, amelyek a "merev" rotdtorok szigord kivdlasztdsi szabdlya szerint
nem megengedettek. Ezeknél a k rotdcids kvantumszam +3-mal vdltozik.

Emlitettem, hogy az illesztés még nem kielégitd. Ez egyrészt azzal fiigg
Ossze, hogy ilyen nagyszami paraméternél nagyon lassan konvergdl a szdmitas,
nagyon tagolt az eltérés négyzetosszeg hiperfeliilet, tele van lokdlis mini-
mumokkal. Mdsrészt dgy tdnik, hogy tovdbb kell novelni a paraméterek szamdt.
Csak sokkal nagyobb tagszami Fourier-sorral lehet leirni a kisérleti pontos-
sdggal Osszhangban a 2. dbran ldthatdé hdromszogfiiggvényt. Ez természetesen
megkérddjelezi az Ohashi-—-Hougen formalizmus elényét gerjesztett inverzids
allapotban.
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Koszonetnyilvdnitds

Megkdszondm Rauno Anttila professzornak, hogy lehetdvé tette a
nagyfelbontdsi spektrum felvételét, valamint Seppo Alanko-nak és

Matti Koivusaari-nak a felvétel elkészitését.

sszefoglalés
A kbzlemény ismerteti a metil-amin nagyfelbontdsu (0,0026 cm‘l) infravoros spektrumdban

megjelend inverziés n = 1 +— 0 &tmenetek hozzdrendelésének jelen dllapotdt, az elért eredmeé-
nyeket és a nehézségeket.

Summary

The results achieved during the assignment of the fundamental inversion transitions of
methylamine obtained from a high resolution (0.0026 cm‘l) infrarea spectrum are summarized.
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Kémiai Kozlemények 73. kotet 1991, p. 261— 269

A MOSSBAUER-EFFEKTUS VIZSGALATA SZILARD MIKROEMULZICGKBAN

BURGER KALMANL, az MTA levelezd tagja, VERTES ATTILAZ, HARTMUD MEHNER“,
NEMESNE VETESSY ZSUZSANNAL, DEKANY IMRES, HOMONNAY ZOLTAN?Z
1(JATE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Szeged, Pf. 440, 6701)
2(ELTE Magkémiai Laboratérium, Budapest, Pf. 32, 1518)

3(JIATE Kolloidkémiai Tanszék, Szeged, Rerrich B. tér)
a(Eentral Institute for Physical Chemistry, Analitical Centre, Berlin-Adlershof, Germany)

Bevezetés

Bar a Mossbauer-spektroszkdpia tipikusan szildrd anyagok vizsgdlatdra al-
kalmas, Mossbauer-effektust folyadékokban is 1létrehozhatunk, ha a folyadék
szubmikroszkopikus cseppecskék alakjdban valamilyen hordozdban diszpergdlva
van. Ilyen hordozd lehet az (n. szomjas lUveg, mely egy specidlis pordzus
szilikdt /1—4/ vagy egy szilédrd szerves mikroemulzié /5/. A Mossbauer-mo-
dellanyag tobbnyire ¢n(IV)-klorid-oldat. Ezekben a rendszerekben szobahdmér-
sekleten is megfigyelhetd a visszalok6désmentes magrezonancia-abszorpcid és
a mért Mossbauer-paraméterek jellemzbek a folyadékfdzisra.

Ismeretes /6/, hogy egy vizes oldatban 1lévé hidratdlt molekula vagy ion
hidrogén-hidakon keresztil szorosan kotddik a szomszédos vizmolekuldkhoz,
ezeken keresztil a vizes fdzis belsejére jellemz6 hidrogén-hidas vizmoleku-
la-klaszterekhez, amelyek pedig magdhoz a hordozé faldhoz is kotddhetnek,
amennyiben az vizmolekuldkat adszorbedl.

Az 6n(IV)-klorid-oldatok eddigi szisztematikus Mossbauer-vizsgélatai
megmutattdk, hogy a folyadék belsejében fellép6 Mossbauer-effektus eléfelté-
telei a kovetkezok: a) a hordozé megfeleléen kicsi pdrusmérete /7, 8/; b) az
oldat fent emlitett hidrogén-hidas szerkezete /3/; c) az olddszernek a hor-
dozd faldhoz vald kedvezményezett kotodési hajlama /4/. Ily médon az oldott
anyagot az olddszerfilm elvdlasztja a faltdl, de mechanikusan mégis rogziti
hozzd a hidrogén-hidak ldncolata. Ha a hidrogén-hidas klasztereket pl. erés
sav hozzdaddsdval szétbontjuk /3/, vagy a falhoz vald kotddést gatoljuk pl.
a szilikdthordozd felliletén 1évd -SiOH-csoportok szililezéses blokkoldsdval
/4/, akkor ez a Mossbauer-effektus dramatikus csokkenéséhez vagy eltlnéséhez
vezet. Hasonld hatds érhetd el akkor is, ha az SnCla—ot cserél jik ki hidro-

génkotés létesitésére kevésbé hajlamos 6n(IV)-vegyiiletre /4/, vagy a szili-

kdt helyett kevésbé poldros szerves hordozdét vdlasztunk /5/.
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Mindezek a vizsgdlatok azt mutattdk, hogy érdemes részletesebben meg-
vizsgdlni az oldészer és a fal kolcsonhatdsdt. Annak érdekében, hogy kiilonb-
séget tehessiink a tisztdn elektrosztatikus és a hidrogén-hidas kotberdk sze-
repe kozott, a kiilonbozd kisérletekben vdltoztattuk mind az oldészer, mind
pedig a hordozd faldnak poldrossdgdt, ill. hidrogén-hidas kapcsoléddsi haj-
lamat.

Els6 lépésként egy olyan mikroemulzidt vizsgdltunk, amelyben paraffin-
naftalin kizegben diszpergdltuk a SnCl,-oldatot /5/ hexadecil-piridinium-
klorid (HODPCl) és pentanol emulzidstabilizétor segitségével. A rendszer 8%
0,1 mdélos vizes SnCla-oldatot tartalmazott. Hasonldan a szilikdthordozd
-Si0OH-csoportjaihoz, itt a pentanol -0H, ill. a HOPCl piridinium-klorid-cso-
portjdhoz tudnak az olddszer (viz) molekuldi H-hidasan kapcsolddni. Ugyanak-
kor, e mikroemulzidban a hordozé faldnak poldrossdga joval kisebb, mint a
szilikdtos rendszerben, és igy a fal és a vizmolekuldk kozotti elektroszta-
tikus kolcsOnhatds szerepe is minimdlis.

A fentieket j61 mutatjdk a Mossbauer-spektrumokban tapasztalhatd eltéreé-
sek. Amig a szomjasivegben felvett dntetraklorid spektrumok mindGssze egy, a
folyadékfdzis belsejét reprezentdld abszorpcidés vonalat tartalmaznak, addig
ugyanaz a vizes SnClA—oldat a mikroemulzidban kétvonalas spektrumot eredmé-
nyez. Az egyik vonal tovdbbra is a folyadék belsejéhez rendelhetd, mig a ma-
sik a falon adszorbedlt SnClA—ot jelzi. A szilikdtos rendszer esetén a pold-
ros fal és a poldros vizmolekuldk elektrosztatikus kdlcsonhatdsdnak és a H-
hidas kotddésnek az egylittes hatdsaként az SnCla—nak nem jut hely a falon,
azt 0Osszefiiggben vizmolekuldk boritjdk. A mikroemulzidban az elektroszta-
tikus kolcsonhatds csokkenése kovetkeztében a viz kedvezményezett kotédése
nem tud mar megvaldsulni, az SnCla—molekulék is adszorbedlddnak a falon.

Jelen munkdnkban arrdl a kovetkezd lépésrol szdmolunk be, amikor a mik-
roemulziés hordozé faldnak alacsony poldrossdgdt megtartva a rendszerben
mind a hordozd, mind az olddszer H-kotd képességet vdltoztattuk és vizsgdl-
tuk ennek hatdsat a Mossbauer-spektrumokban.

Kisérleti rész

119Sn—ban disitott fémont ol-

dottunk 6 mélos sdsavban, majd tomény hidrogén-peroxiddal biztositottuk a

Ontetraklorid-oldatok készitése céljabdl

teljes oxiddcidt. Vékuumos beparlds utdn vizmentes metanollal, ill. etilén-
glikollal készitettiink 0,1 mélos, ill. 0,14 mélos oldatot. E két oldat szol-
gdlt folyadékfdzisként a szildrd mikroemulzidkban.
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1. téblazat

A mikroemulzidk Osszetétele

Usszetevok I 11 111 v 0
Paraffin 9,4 15D 15,1 12,5 12
Naftalin 375 30,1 52,2 50,1 48
Hexadecil-pridinium-klorid (HOPC1) 26,6 16,9 - - 24
di(2-etil-hexil)szulfoszukcindt-ndtrium (AOT) - - 19,6 26,6 -
n-pentanol 15,6 36,1 - - 8
A oldat (SnCl, metanolban) 10,9 - 151 - -
B oldat (SnCl, etilén-glikolban) - 9,4 - 10,8 -

0 — a mikroemulzié Gsszetétele, mely 8% 0,1 mélos vizes SnCl,-oldatot tartalmazott /5/.

Négy mikroemulziét (I—IV) prepardltunk 75 °C-on, a /7, 8/ hivatkozdsban
megadott 4ltaldnos eljards szerint. Osszetételiiket az 1. tdbldzat tartalmaz-
za, az Osszehasonlithatdsdg kedvéért a kordbbi munkdnkban alkalmazott mikro-
emulzidéval egyiltt /5/. A megadott Gsszetételek hosszas kisérletek eredmé-
nyei, a tapasztalat szerint a mikroemulzidk stabilitdsa nagyon érzékeny a
koncentrdcidk kis vdltozdsaira is.

75 °C fol6tt mindegyik mikroemulzid folyékony, ez alatt megszildrdulnak,
és elddll a szubmikroszkopikus folyadékcseppecskéket hordozé merev szerke-
zet. A folyadékcseppeket befogadd iiregek kozel gombszerlek, dtlagosan 10 nm
4dtmérbvel. Minden lreg egy folyadékcseppet fogad be.

Az lregek faldban az emulgedtorok molekuldi ugy helyezkednek, hogy hid-
rofil-csoportjuk kozvetleniil érintkezik a folyadékkal, mig az alkilldncok a
szildrd apoldros paraffin-naftalin kozegben helyezkednek el. Egészen ponto-
san az I. és II. rendszerben a HDPCl nitrogénje €s a hozzd kapcsolddd klo-
ridionok, valamint a pentanol hidroxil-csoportja érintkezik a folyadékfdzis-
sal, mig a III. és IV. rendszerben a di(2-etil-hexil) szulfoszukcindt-ndat-
rium (AOT) szukcindt-karboxildt-csoportja és a kapcsolddd nédtriumionok
Jatsszdk ezt a szerepet.

A Mossbauer-mérések technikai részletei /S5/-ben taldlhatdk. A spektrum-
felvételek szobahomérsékleten és 77 kelvinen torténtek.

A spektrumokat Lorentz-gorbékre bontottuk fel, az izomereltoléddsok szo-
bahomérsékletl oén-dioxidra vonatkoznak. A Mdssbauer-eredményeket a 2. tdbla-
zatban foglaltuk Ossze. Tipikus spektrumokat mutat az 1. és 2. dbra.
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Szildrd szerves mikroemulzidkban rogzitett SnCl,-oldatok Mdssbauer-izomereltolddés (IS) érteékei

2. tabldzat

Olddszer a R L
Emulzidstabilizator falyadskszishan 15 Fel’ertelf— 15 Fel‘ertelf— IS Fe%ertelf-
szélesség szélesseg szélesség
T HDPC1+n-pentanol Metanol 0,30 1,16 0,53 1,07 - -
IL: HDPCl+n-pentanol Etilén-glikol 0,27 1,05 0,52 1,09 - -
TIT. AOT Metanol 0,02 0,96 0,16 0,90 (48%) 0,61 0,90 (52%)
Iv. AOT Etilén-glikol 0,02 0,99 0,06 0,94 (51%) 0,50 0,94 (49%)
. -0,27 1,40
0 HDPC1+n-pentanol Viz 0,30 1,30 0,253 1,02 0,36 1,08

A vizmentes SnCl, IS értéke 77 kelvinen 0,80 mms™), az SnCl,(H,0),-6 0,36 mms™L.
4 4(H0)7

Az IS-értékek reprodukdlhatdsdga 293 kelvinen: +0,15 mns'l, 77 kelvinen: +0,08 mms™.
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Abs. (%)

T T

v (mm/s)

1. dbra. Az SnCl, Mdssbauer-spektruma az I. mikroemulzidban (a) szobahGmérseékleten
és (b) cseppfolyds nitrogén hoémérsékletén

Diszkusszid

A HDPC1-t és propanolt tartalmazd mikroemulzids mintdk (I. és II.) mind
a két olddszer esetén, tehdt metanolos és etilénglikolos kozegben is egyvo-
nalas Mossbauer-spektrumot eredményeztek. Az izomereltolddds alapjdn egy az
oldat belsejébdl szdarmazod Sn81402 tipusi specieszt azonositottunk, ahol D
valamilyen donor molekula vagy ion. (Az izomereltolddds csokkenése ugyanis
gy értelmezhetd a tiszta SnCl,-éhez képest (2. tédblazat), hogy az 6n Spd
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Abs (%)

0.004

0.05+

v (mm/s)

2. dbra. Az SnCl, Mossbauer-spektruma a IV. mikroemulzidban (a) szobahomérsékleten
és (b) cseppfolyds nitrogén hémérseékletén

pdlydinak elektronsdrlGsége novekszik valamilyen kiilsd forrdsbol.) Az ezzel
analdg vizes oldatos rendszerben két vonal is megjelent /6/, arra utalva,
hogy ott a mikroemulzid ilregeinek a faldn adszorbedlt SnCl4 is jelen van a
rendszerben.

Kovetkezésképpen megdllapithatjuk, hogy a viz mint olddszer felcserélése
metanollal vagy etilénglikollal a hordozd fal olddszermolekuldkkal torténd
szolvatdcidjdnak kedvezett, az igy 1étrejové olddszermolekula-réteg kozremd-
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kodik a folyacek belsejében elhelyezkedd Mossbauer-aktiv SnCl4 "lehorganyza-
sdban", és ezdltal megteremti ott a Mossbauer-effektus feltételeit.

Az oldészercsere okozta vdltozdsnak szdmos oka lehet. A metanol és az
etilénglikol H-kotést készséggel 1étesit ugyan, de relativ permittivitdsuk a
vizhet képest fele akkora sincs, igy érthetd a kevéssé poldros falhoz vald
nagyobb affinitdsuk. Az olddszer relativ permittivitdsdnak csokkenése koz-
vetve noveli a falak H-kotd képességét. Az ilyen kozegben ugyanis a HDPC1
kloridja kevésbé disszocidl, inkdbb a falon marad, a H-kotd helyek szdmét
novelve. Végsd soron mindkét hatds segiti az olddészermolekuldk falhoz koto-
dését. Az oldészerek és hordozdék megfeleld kombindldsdval ez a tendencia va-
16szinCileg még tovdbb erfsithetd.

Megemlitendd, hogy a viz felcserélésével lehetdvé és sziikségessé is vdélt
a pentanol koncentracidjanak emelése 8%-rél 15,6, ill. 36,1%-ra), ami ugyan-
csak novelte az OH-csoportok révén a falak H-kotd képességeét.

Az AOT emulzidstabilizdtort tartalmazd rendszer esetén (III. és IV. min-
ta) a szobahomérsékleten felvett Mossbauer-spektrumok egyetlen, a falon ko-
tott SnCla—ra jellemz6 komponenst mutattak. A megfagyasztott mintdban (77 K-
en) viszont mindkét komponens (tehdt a folyadék belsejére Jjellemzd 1is)
megjelent.

A HDPC1--AOT-csere tehat azt eredményezte, hogy ebben a rendszerben a fo-
lyadék belsejében 1évo SnClQ—nak mar nincs médja Ugy rogzitdédni, hogy a
visszalokddésmentes magrezonancia-abszorpcid feltételei szobahdmérsékleten
el6dll janak.

Ezt a vdltozdst a hordozd lregeinek faldn 1évé H-kotd helyek szdmdnak
drasztikus csokkenésével magyardzhatjuk. Ebben a rendszerben a falon az AOT
natrium-karboxildt csoportja helyezkedik el, ami csak disszocidlt formdban
hajlandé részt venni H-hidas szerkezetben a szabad karboxildt oxigén mint
pillératom révén. A kis relativ permittivitdsu kozegben a csak kis mértékben
disszocidld ndtriumionok ledrnyékoljdk az oxigéneket és gdtoljdk a H-hidak
létrejottét.

Az izomereltoldddsok a metanolos és etilénglikolos rendszerekben a ki-
sérleti hibdn beliil azonosnak bizonyultak. Ez azt jelzi, hogy a szolvdtburok
mindkét esetben hasonld, kovetkezésképpen a glikol esetén valdszin(leg nincs
keldtképzodeés.

Ugyanakkor a mikroemulzidé stabilitdsa érdekében az AOT-s rendszerben is
igaz, hogy etilénglikol esetében tobb AOT (26,6% 19,6%-kal szemben) és tobb
pentanol (36,1% 15,6% helyett) szikséges, mint a metanol alkalmazdsakor. Az
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oldészercsere tehdt dltaldban a mikroemulzié Osszetételének mddositdsat
igényli, amit a Mossbauer-eredmények eérteékelésénél figyelembe kell venni.

Kovetkeztetések

A Mossbauer-effektus feltételei szobahomérsékleten folyadékfdzisban is
megteremtheték, olyan rendszerekben, ahol a folyadék mikrocseppecskék for-
md jaban van emulgedlva szildrd szerves hordozdkban.

Mdr kordbbi vizsgdlataink sordn megdllapitottuk /1--5/, folyadékfazis
pelsejében az az eldfeltétele a Mossbauer-effektus létrejottének, hogy erds
kolcsonhatds legyen a hordozé pdrusainak fala és az olddszermolekuldk ko-
zott. Igy a falon kialakult oldészermolekula-réteg elvdlasztja az oldott
Mossbauer-aktiv molekuldkat a faltél, ennek a rétegnek azonban hidrogén-hi-
das kapcsolatban kell lennie az ugyancsak H-hidas oldészermolekula-klaszte-
rekkel, ezdltal valdsul meg a szolvatdlt Mossbauer-aktiv részeknek a Moss-
bauer-hatdshoz sziikséges rogzitettsége. E cél érdekében azokban a mikroemul-
zidkban, amelyek H-hid kotésre alkalmas hidrofilcsoporttal rendelhetdé emul-
zi6stabilizdtort tartalmaznak, elsGsorban kevésbé poldris H-hidas olddszerre
van szilkség. Er6sen polédris olddszer esetén (pl. viz) célszerd szilikdt hor-
jozét haszndlni.

Usszefoglalas

A Mossbauer-effektus mérésének folyadékfdzisbeli lehetfségét vizsgdltuk on-119 nuklid
esetén szildrd szerves mikroemulzidkban. Mossbauer-spektrumokat vettiink fol metanolos és gli-
kolos SnCl,-oldatokrdl, amelyek szildrd hordozdban voltak diszpergdlva. A két kiilonbozé emul-
zidstabilizdtorral elddllitott mikroemulzidkrél szobahdmérsékleten és 80 K-en felvett spektru-
mok Osszehasonlitdsdbdl kovetkeztetni tudtunk arra, hogyan befolydsolja a visszalokddésmentes
magrezonancia-abszorpcié létrejottének feltételeit az alkalmazott oldészer relativ permittivi-
tdsa, a folyadék—szildrd-hatdrfeliilet polaritdsa, ill. a H-kotés képzésére valé hajlam.

Summary

Mossbauer-effect of 1195n in liquid phase was studied in rigid microemulsions. Methanolic
and glycolic solutions of SnCl,, dispersed in a rigid organic carrier, were measured at room
temperature and at 80 K. From the comparison of the spectra, conclusions have been drawn on
how the relative permittivity of the solvents, the polarity of the liquid-solid interface
(determined by the applied surfactants), and their H-bridging ability influence the conditions
for recoilles nuclear resonance absorption in the liquid phase.
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Kémiai Kozlemények 73. kotet 1991, p. 271—278

ALKALIFOLDFEM-HALOGENIDEK ALAKJA

HARGITTAI MAGDOLNA, HARGITTAI ISTVAN, az MTA levelezd tagja,
KOLONITS MARIA, KNAUSZ DEZSO*

(ELTE—MTA Szerkezeti Kémiai Tanszéki Kutatdcsoport,
XELTE Altaldnos és Szervetlen Kémiai Tanszék)

A hdromatomos alkdlifoldfém-halogenidek molekulaalakja olyan egyszer(
kérdésnek tlnik, hogy azt gondolhatjuk, mar régdta j6l ismert. Erdekes mddon
ez tdvolrdél sincs igy. Az utdbbi években is tobb dolgozat foglalkozik ezzel
a kérdéssel, és sokszor ellentmondd eredménnyel. Valdjdban e téma jo1 il-
lusztrdlja azt, hogy a kisérleti technikdk és elméleti mddszerek fejlodésé-
vel hogyan nyilik lehetdség olyan problémdk megolddsdra, amelyekkel kordbban
nem lehetett megbirkdzni, vagy éppen a kordbbi mddszerek tokéletlensége
miatt észre sem vették, hogy ezek problémdk.

Az alkdlifoldfem-halogenidek szerkezetét elGszdr az otvenes években hatd-
roztédk meg Szpiridonov és munkatdrsai a Moszkvai Egyetemen (Gsszefog-
laldt lésd pl. /1/). Munkdjuk Gttord jelentBségl volt. Valamennyi idetartozé
vegyiletet megvizsgdltdk és, noha egyes molekuldkndl a meghatdrozott kotés-
sz0g bizonytalansdga a 30%-0t is elérte, veégil is mindegyiket linedrisnak
taldltdak.

A linearitds megdllapitdsa nem okozott meglepetést, hiszen ©Osszhangban
volt az ezekrd6l a molekuldkrél kialakult dltaldnos képpel. Ettol kezdve te-
hdt az alkdlifoldfém-dihalogenidek geometridjdt — kilonosképpen pedig alak-
jat — ismertnek tekintették.

A kovetkezd fejezet kezdetét jelenti az a hatvanas évek kozepén megjelent
cikk, amely tobb alkdlifoldfém-halogenidet hajlitottnak taldlt molekulanya-
1dab inhomogén elektromos térben torténd elhajlitdsdval végzett kisérletek
nyoman /2/. Hamarosan ezutdn matrix izoldcids infravords spektrumok alapjén
is a kalcium-, stroncium- és barium-difluoridot hajlitottnak taldltak /3/.
Késtbb a korszer(bb elektrondiffrakcid mddszerével is tobb ide tartozd ve-
gyudletet djravizsgdltdk, csakigy, mint infravoros spektroszképidval. E vizs-
gdlatok is arra mutatnak, hogy, noha a molekuldk tobbsége linedris, egyes
fluoridok és a bdrium halogenidjei hajlitottak. Az erre vonatkozd irodalmat
1988-ig bezdrdlag Osszefoglald dolgozatokban tekintették &t /4, S/. Az
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1. dbra. Kordbbi elképzelés az alkdlifoldfém-dihalogenidek alakjardl
(1 = linedris, b = hajlitott, ( ) = bizonytalan)

1. édbrdn a legutdbbi idokig érvényes ismereteket foglaljuk Ossze az alkdli-
foldfém-halogenidek alakjdrél. A jobb felsd sarokban levd molekuldk lined-
risak, a bal alsd sarokban levok pedig hajlitottak.

Kérdés, hogy mi az oka a hajlitott geometridnak? Azért is érdekes ez a
kérdés, mert a fOcsoport-elemek szerkezetének leirdsdra és magyardzatdra
szolgdld alapvetd modellek, igy a VSEPR modell, a Walsh-diagramok vagy az
egyszer(l ionos €s molekulapdlya-modellek szerint ezeket a molekuldkat mind
linedrisnak vérhatjuk.x

Az értelmezést neheziti e molekuldk kotésének dtmeneti jellege, ugyanis
részben ionos, részben pedig kovalens molekuldkrél van szd, és a kotésjel-
leg ertsen vdltozik a csoporton beliil. Az egyik népszerl magyardzat a pola-
rizdcid védltozdsat veszi alapul. Eszerint a legerfsebben polarizdld kation és
a legkonnyebben polarizdlhaté anion kapcsoldddsa esetén legvaldszinibb a li-
nedris konfigurédcic és ez a kép felel meg a kovalenshez legkozelebbi dllapot-
nak. A kation polarizdld erejének csokkenésével, illetve az anion polarizal-
hatdsdgdnak csckkenésével erdsodik az ionos kotésjelleg. Ionos kotésben pe-
dig az irdnyitottsdgnak mdr nincs szerepe, €s a linedris konfigurdcié mar
nem elényosebb, mint a hajlitott. A fentieknek megfelelBen a legertsebben
polarizédlé kation, a berillium és a legjobban polarizdlhaté anion, a jodid

kapcsoldddsa vezet a legkovalensebb és a legvaldszinlbben linedris molekuld-

¥Az alkalifoldfém-dihalogenidek molekulaalakjat mar differencidltabban irja le a korszerd
VSEPR elméletet és alkalmazédsat térgyald konyv /6/.
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hoz. A mdsik véglet a Ban, ez a leginkdbb ionos és itt van a legnagyobb
es€ély a hajlitott alakra. Ez a leirds Osszhangban van a kisérletileg észlelt
geometridkkal, noha csak a hajlitott geometria lehetfségét magyardzza, igazi
okdt nem adja meg.

Az 1. dbra tdbldzatdnak kozepén taldlhatd molekuldk szerkezete a legbi-
zonytalanabb. Ezeknél nemcsak a magyardzat hidnyzik, de a geometria sem is-
mert megbizhatdan. Eppen az SrBr2 alakjdra vonatkozd bizonytalansdg készte-
tett benninket e molekula szerkezetének a megvizsgdldsdra elektrondiffrak-
ciés médszerrel.

Erdemes itt megjegyezni, hogy egy olyan viszonylag egyszer( haromatomos
molekula, mint a SrBr2 vagy a BaBr2 vizsgdlata még a modern elektrondiffrak-
ci6 szdmdra sem rutin feladat. A két legfontosabb nehézség a magas kisérleti

sM(s)

ZnBE 614K
50 cm
a
b
Br...Br (BtJBr2 ) C

L 1 1 | 1 1 1
0 5 10 15 20 25
A-1
S,

2. dbra. Illusztrédcidé a magas kisérleti homérséklet és a nagy amplitdddjd mozgdsok
hatdsdnak megértéséhez
a) A ZnCly molekula elektrondiffrakcids molekuldris intenzitdseloszldsi gorbéi /6/
b) A BaBr, molekula elektrondiffrakcis molekuldris intenzitdseloszldsi gorbéi
c) A Br...Br atomtdvolsdg hozzdjdruldsa a teljes intenzitdseloszldsi gorbéhez
(a 2.b. 4bréval azonos skaldn)
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homérséklet és a nagy amplitdddéju mozgds. Hatdsukat a 2. dbra segitségevel
érthetjik meg. A 2.a. dbra a ZnBr2 molekula elektrondiffrakcids intenzitds-
eloszl4dsi gorbéit mutatja be /7/, mig a 2.b. dbra a BaBr2 intenzitdseloszléa-
si gorbéit. A két kisérlet homérséklete kozott mintegy 800° a kilonbség,
mdsrészt a barium-bromid molekuldkat (és hasonldan a stroncium-bromid mole-
kuldkat is) kiloncsen nagy amplitiddjd mozgdsok jellemzik. Mig a cink-bromid
esetében a szokdsos szérasszog-intervallumban (Smax;$ 34 3_1) vannak érte-
kelhetd intenzitdsadatok, a bdrium-bromid esetében a fenti két hatds nyomdn
fellép6 er6s csillapodds miatt mar 20 3_1 koridl gyakorlatilag elhal az in-
tenzitds. Az pedig kiilonosen kellemetlen, hogy az éppen a molekulaalakot
meghatdrozé Br...Br tdvolsdg hozzdjdruldsa a teljes intenzitdshoz mdr 5 Z_l—
nél majdnem teljesen megszlnik a rendkivil er6s csillapodds miatt. Ezt a
2.c dbra illusztrdlja. Eppen ezért a szokdsos elektrondiffrakcids kisérle-
teken kivil a kisérleti korilmények vdltoztatdsdval olyan felvételeket is
készitettink, amelyeknél az alsé intenzitdshatdrt megprébdltuk a lehetd leg-
kisebb s értékekig eltolni, hogy minél tobb értékelhetd intenzitdsadatot
kapjunk.

A stroncium- és bdrium-dibromid elektrondiffrakcids vizsgdlatdrdl rész-
letesen mdsutt szdmolunk be /8/. Itt csak roviden emlitjik meg ezeket az
eredményeket. A bdrium-dibromid alakja, a vdrakozdsnak megfelelten, hajli-
tottnak adddik. A stroncium-dibromid analizisének eredménye nem ilyen egy-
értelml. Az elektrondiffrakcidval kozvetlenil meghatdrozott hoémérsékletre
atlagolt szerkezet ugyan itt is hajlitott, de figyelembe véve a molekula ki-
1onosen nagy amplitidddéjd mozgdsdt, ez még megfelelhet linedris egyensilyi
geometridnak is az (n. rovidilési effektus miatt. (A rovidilési effektusrdl,
a merbleges rezgések geometridra gyakorolt hatdsarél lésd pl. /9/.) Ahhoz,
hogy az egyensulyi konfigurdcidt meghatdrozhassuk, a molekula mozgdsat jel-
lemz6 rezgési frekvencidkat kellene ismernink, de ezeket kisérletileg még
nem hatdroztdk meg.

Az elektrondiffrakcids és rezgési spektroszkdépiai adatok kozos analizi-
sére alkalmas program (ldsd példdul /10, 11/) figyelembe veszi a merdleges
rezgések hatdsdat a meghatdrozott geometridra, és ezért ezzel elvileg megha-
tdrozhatjuk a molekula egyensilyi geometridjdt. Ezekben a vizsgdlatokban ki-
sérleti frekvencidk hidnydban kiinduldsként széles tartomanyban vdltozd és
megfelelden nagy hibdval figyelembe vett frekvencidkat haszndltunk. Ezek a
feltételezések nem befolydsoltdk a kapott szerkezeti eredményeket.

A kisérleti adatokkal legjobb egyezést 1linedris modellel értink el.
Azonban tobb, kissé hajlitott modell is viszonylag j6 egyezést adott, amire
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3. dbra. Linedrisnak feltételezett SrBry molekula hajlitdsi potencialgorbéje

a 3. dbra szolgdl magyardzatul. Ez az dbra a linedrisnak feltételezett
stroncium-bromid hajlitdsi potencidlgorbéjét mutatja be. A gorbe rendkivil
lapos, a molekula még viszonylag nagy, 30-40°-0s behajlitdsa is csak néhany
sz4z cm L (néhdny kJ/mol) energidt igényel. Annak érzékeltetésére, hogy ez
mennyire kis energia, gondoljunk arra, hogy egy telitett szénhidrogén-mole-
kula C-C-C kotésszogének 10%-0s behajlitdsa 4 kJ/mol koriili energidt igé-
nyel; ezzel szemben a stroncium-dibromid 10°%-kal térténd behajlitdsdhoz ke-
vesebb, mint 1 kJ/mol energia kell. Az &ltalunk taldlt hajlitott modellekhez
tartozé potencidlgdt a linedris konfigurdciondl vagy kisebbnek, vagy kozel
akkordnak adddott, mint a linedris modellhez tartozd hajlitdsi frekvencia,
=~ 30 cm_l. Annak ellenére tehdt, hogy a linedris modell adta a legjobb
egyezést a kisérieti adatokkal, nem szabad ezt a molekuldt szigordan lined-
ris rendszerként leirnunk. Helyette sokkal megfeleldbb a kvazilinedris jelzé.

Az elmilt néhdny évben (jra feléledt az érdekldédés az alkdlifoldfém-ha-
logenidek irdnt, amit az irodalomban megjelend elméleti szdmitdsok jeleznek.
Kordbban csak félempirikus szdmitdsokat végeztek, ami az itt szereplé atomok
nagy mérete miatt érthet6. Az elmilt két évben végre tobb ab initio szdmitds
is megjelent e témdban /12—17/. Megdllapitottédk, hogy ezek a szamitdsok

csak akkor jutnak a kisérleti adatokkal egyezd eredményre, ha figyelembe ve-
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4. dbra. Az alkalifoldfém-dihalogenidek alakja jelenlegi ismereteink szerint
(1 = linedris, b = hajlitott, (q) = kvazilinedris)

szik a vegyértékhéj alatti héj lres d pdlydit. A berillium- és magnéziumatom
esetében a vegyértékhéj alatti héjban nincsenek d pdlydk, a halogenidek egy-
értelmien linedrisak. A negyedik sorban a CaFZ-tél kezdve viszont mdr az
(n-1)-es héj ires pdlydi részt vehetnek a kotésben. Ez a kovalens hozzdjaru-
14ds az egyébként erdsen ionos kolcstnhatdshoz okozhatja a hajlitott geomet-
ria kialakuldsat, amit a nagyméretl kozponti fématom-torzs erds polarizdlha-
tdésdga is elb6segit. Mindez els6sorban a barium halogenidjeire és az erfsen
polarizdlé kisméret(i fluoridionokra érvényes. Az alkdlifoldfém-dihalogenidek
szerkezetét Osszefoglald tdbldzat (ldsd 1. dbra) kozepén a helyzet bonyolul-
tabb. A szdmitdsok szerint itt az energia annyira kevéssé vdltozik a kotés-
sz0g vdaltozdsdval, hogy valdjdban csak a potencidlgorbe lapossdga hangsu-
lyozhatd. Ez viszont a kotésszogek és hajlitdsi frekvencidk meghatdrozdsat
olyan bizonytalannd teszi, hogy ezek a paraméterek elvesztik értelmiket.
A szdban forgd molekuldk tipikusan kvdzilinedris molekuldk. Sajdt eredmé-
nyeink a SrBrZ—ra vonatkozdan ezzel teljes Osszhangban vannak. Mindez aléd-
tdmasztja azt az elképzelést, hogy az 1. dbra helyett a 4. dbra irja le red-
lisan ezeknek a molekuldknak az alakjat: kozépen foglalnak helyet a kvézi-
linedris molekuladk.

Erdekes még megjegyezni, hogy a kalcium, a stroncium és a barium tdvol-
rél sem tekinthetd tisztdn az s mezd elemének, vagyis tipikus fécsoportbeli
elemnek. A vegyértékhéj alatti héj ires d pdlydi aktivan részt vehetnek
— es ldthatdan részt is vesznek — az dltaluk kialakitott kotésekben. Ilyen
értelemben a Ca, a Sr és a Ba a harom dtmenetifém sor természetes folytata-
sdanak tekinthetd, taldn sokkal inkdbb, mint a Zn, a Cd és a Hg, a betoltott
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és 1gy kevésbé aktiv (n-1)-es d pdlydikkal, holott azokat inkdbb szokték
atmenetifémeknek tekinteni.

Osszefoglalas

Az alkélifoldfém-halogenidek molekulaalakja régéta vitatott kérdés az irodalomban. A két
sz€1sd eset az egyértelmien linedris berillium-jodid és az egyértelmien hajlitott barium-fluo-
rid. Folyamatban levd gdzfdzisi elektrondiffrakciés vizsgdlatunk a stroncium-bromid molekula-
szerkezetének felderitésére irdnyul. Taldn ezt a szerkezetet a legnehezebb elére jelezni az is-
mert szerkezetek és molekulageometriai modellek alapjan. A vizsgdlat az elektrondiffrakcids
intenzitdsok €s rezgési spektroszkdpiai (mért vagy becsiilt) adatok kombindlt analizise, amely
az egyensllyi kotésszoget, az atommagtdvolsdgot €és az erdtér paramétereit szolgdltatja. Eredmé-
nyeink szerint a stroncium-bromidot egy kvdzilinedris modell {rja le, amelynek potencidlis
energiafiiggvénye rendkiviil lapos. A linedris konfigurdcidban vagy nincsen gédt, vagy még a li-
nedris konfigurdcidhoz tartozé hajlitdsi frekvencidndl (mintegy 30 onl) is kisebb.

Summary

The question of linear versus bent geometry of alkaline earth dihalides has been a long-
standing controversy in the literature. One extreme is beryllium iodide with an unambiguously
linear configuration and the other is the unambiguously bent barium difluoride. Ongoing gas-
phase electron diffraction analysis is aiming at the elucidation of the strontium bromide
structure which is among the most difficult to predict on the basis of available structural
information and various models of molecular geometry. The analysis is combining electron
diffraction intensities and vibrational spectroscopic (measured or assumed) data. It yields the
equilibrium bond angle, the internuclear distance and force field parameters. The best de-
scription for strontium bromide is quasilinear for which the bending potential energy function
is very shallow. It may or may not have a barrier at the linear configuration, but at any rate
this barrier appears to be either smaller than or as large as the bending frequency (about
30 cm’l) ascribed to the linear model.
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TRIETANOLAMMONIUM-BROMID — A SZILATRANVAZ PREKURZORA

PARKANYI LASZLGO, HENCSEI PALL, NYULASZI LASZLG!, VIKTOR P. BARYSHOK?Z

(MTA Kozponti Kémiai Kutatdé Intézet, Budapest;
18ME Szervetlen Kémia Tanszék, Budapest;
257TA Szibériai Részlegének Szerves Kémiai Intézete, Irkutszk)

A szerves sziliciumvegyiiletek egyik jellegzetes csoportjdt alkotjdk a
szilatrdnok, a 2,B,9—trioxa—5—aza—l—szilatriciklo—[3,3,3,01’5]-undekénok /1/.
Ezek a vegyiletek trialkoxiszildnok es trietanolamin alkoholkilépéses kon-
denzdcids reakcidjdval dllithatdk eld. Munkdnkban az egyik kiinduldsi anyag,
a trietanolamin szerkezetmeghatdrozdsdt végeztik el hidrogén-bromidos sdéja-
nak formdjdban. Arra torekedtiink, hogy eredményeinkkel hozzdjdruljunk a jel-
legzetes szilatrén-szerkezet kialakuldsi koriilményeinek tisztdzdsahoz.

A szerkezetmeghatdrozdst Enraf-Nonius CAD4 egykristdly-diffraktométerrel
végeztik. A legfontosabb adatokat az 1. tdbldzatban foglaltuk @ssze.
A hasonlé Osszetétel( vegylletek koziil hdromnak ismeretes a szerkezete

az irodalombél. Mootz és munkatdrsai /2/ 140 K-en hatdroztdk meg a trieta-
nolamin szerkezetét. A trietanolamméniumiont tartalmazé szdrmazékok kozil a

1. téblédzat

A trietanolamménium-bromid szerkezetmeghatdrozésdnak adatai

Tapasztalati képlet C6H16NU3Br

Molekulatomeg 230,1

a (A) 8,424 (1)

) 23,31 (2)

v (&) 1432,5 (5)

Tércsoport R3c

74 6

0, (g/cm) 1,57

2 8 tartomany () 3—150

Reflexidk szdma 2040
ebbdl fiiggetlen adat 401

Atlagolas R faktora (intenzitdsra) 0,021

R (328 reflexidra, Fy< 2<0o(F,)) 0,017
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1. dbra. Trietanolamménium-bromid molekula szerkezete

p-kldérfenil-tioacetdt /3/ és a tetrakldr-antimondt /4/ sok geometriai adatai
ismertek. Az dltalunk vizsgdlt trietanolamménium-bromid molekuldban a hdrom
hidroxietil csoport a nitrogénatom koril endo formdban helyezkedik el, ha-
sonldan az eldzbekben emlitett vegyiuletekhez (1. dbra). Ez az elrendezOdés
geometriailag rendkiviil kedvezd a trialkoxiszildnokkal torténd kondenzacids
reakcidknak, a jellegzetes szilatrdnvdaz kialakuldsdnak. A 2. tdbldzatban a
trietanolamménium-bromid, a trietanolamin és a kldérszilatrdn néhdny jellemz6
geometriai adatdt tintettik fel. A diszkusszidhoz a szilatrdnok koziil azért
vdlasztottuk a klérszirmazékot, mert ebben a vegyiiletben a legrovidebb, leg-
er6sebb az Si <= N kotés. Az adatokbdl 1dthatd, hogy a kotéstdvolsdgokban

2. tdblézat

A trietanolamin és szdrmazékainak néhdny jellemzd geometriai adata

Hﬁ(CHZCHon)ﬁr- N(CHoCHo0H) C151(0CHyCHy 3N

124 /5/
NC (pm) 150,7 146,7 144,9
cC (pm) 150,6 152,0 143,5
Co (pm) 141,7 143,0 141,6
CNC (9) 111,3 110,7 112,8
NCC (©) 110,7 113,5 111,5
cco (©) 106,9 192..0: 101
N/CC'C" (pm) 45,4 45,8 39,6
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nagyobbak az eltérések, mint a kotésszogekben, azaz a szilatranvdz kialaku-
ldsakor, a gy(rlGzdardskor a szogek czinte vdltozatlanok maradnak.

A kisérletileg meghatdrozott endo forma kedvezobb energetikai d4llapotéat
kvantumkémiai szdmitdsokkal is igyeksziink aldtdmasztani.

Osszefoglalds

Munkdnkban meghatdroztuk a trietanolamménium-bromid szerkezetét rontgendiffrakcids médszer-
rel. A molekula endo forméja kedvez a szilatrénképzodési reakcidnak, a Jellegzetes szilatrdnvaz
kialakuldsdnak.

Summary

The structure of trietanolammoniumbromide was determined by X-ray diffraction. The endo
form of the molecule is advantageous for the synthesis of silatranes for the formation of the
characteristic silatrane skeleton.

Irodalom
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POLICIKLUSOK TERSZERKEZET-FELDERITESE NMR VIZSGALATOKKAL

SOHAR PAL

(E6tvos Lorand Tudomdnyegyetem, Altaldnos és Szervetlen Kémiai Tanszék,
1518 Budapest 112, Pf. 32.)

S5ZABG JANOS, STAJER GEZA, BERNATH GABOR

(Szent-Gyorgyi Albert Orvostudomdnyi Egyetem, Gydgyszerészi Vegytani Intézet,
6701 Szeged, Pf. 121.)

1. Aliciklussal kondenzdlt tiazin-f -laktdmok konfigurdcicdja és

konformacidja /1/

Kordbban beszdmoltunk /2, 3/ linedrisan és anguldrisan kondenzalt benzo-
tiazin f-laktdmok szerkezetvizsgdlatdrdl. Ennek folytatdsaként homoldg te-
litett aliciklusokkal linedrisan cisz és transz kondenzdlt tiazin JB—lakté—
mok (2a-d, #a-e) vizsgdlatdt ismertetjik.

A négy aszimmetriacentrumot (C-2,4a,8a,9) tartalmazd vegyiileteknek elvi-
leg B8-8 diasztereomerje lehet, de a mérlegelendd térszerkezetek szédma na-
gyobb, mert a flexibilis tiazingylrG tobb kedvezményezett konformdcidt vehet
fel. Mivel az azetidinon-gy(r( transz anelldcidja sztérikus okokbdél nem jo-
het szdba, a nitrogén mint otodik aszimmetriacentrum nem novelheti a térszer-
kezetek szamdt. A ciklohexdn-homoldgok (2b, 4b,e) térszerkezet-felderitését
egyszer(bbé teszi, hogy a hattagi aliciklus szék-konformdcidi kedvezménye-
zettek, s e vegyiletek igy konformative homogénnek tekinthetok.

A térszerkezet-meghatdrozds az aldbbi kérdések tisztdzdsdt kivdnja meg:

1. Az el6dllités (1. képletdbra) sordn vdltozatlan marad-e az aliciklus
1 és 3 kiinduldvegyiiletekbeli amelldcidja?

2. Van-e, s ha igen, milyen a tiazingylr( kedvezményezett konformdcidja?

3. Milyen (cisz vagy transz) térhelyzetben vannak a C-2 atomhoz kapcso-
16d6 fenil és a 9-es X (kldr vagy fenil) szubsztituensek az azetidinon gyd-
rihoz viszonyitva?

4. Mi a 2-es fenil és/vagy 9-es X szubsztituens, illetve a H-4a és/vagy
H-Ba anelldlt hidrogének relativ tardlldsa (cisz vagy transz) a tiazingyQra-

hoz képest?
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1. képletdbra

A két els6 kérdésre a H-8a és H-4,4° atomok vicindlis proton—proton
csatoldsaibdl kovetkeztettink, kordbban leirt alapelvekbdl /4/ kiindulva.
A cisz-kondenzdlt ciklohexdn-homoldgokndl (2b,d) két, az aliciklust székfor-
maban tartalmazd relative stabil konformdcid lehetséges /4--7/, melyek koziil
az egyikben a kénatom ekvatoridlis, a mdsikban axidlis az aliciklushoz ké-
pest. E probléma megolddsdhoz elengedhetetlen a H-8a és H-4,4° multiplettek
biztos azonositdsa, amit szikség esetén kettosrezonancia (DR) és kétdimen-
zi6s heteronukledris sift-korreldcids (2D-HSC) vizsgdlatokkal tisztdztunk.

A harmadik kérdés a 2-es és 9-es fenilgylr(k kGlcsonds anizotrdép szom-
szedcsoport hatdsa alapjan vdlaszolhatd meg. Megdllapitottuk, hogy valameny-
nyi vizsgdlt vegyliletben cisz helyzetl a két szdban forgdé szubsztituens.

A legbonyolultabb feladat a negyedik kérdés eldontése, amit az el6z6
pontok szerinti szerkezeti elemek (a hatos gy(rilk anellédcidja, a tiazingydrd
konformécidja €s a 2,9-szubsztituensek relativ térdlldsa) ismeretében, DNOE
(differential nuclear Overhauser effect) mérésekkel oldottunk meg, ami lehe-
tové teszi a térben egymdshoz kizel elhelyezkedd atomok (esetiinkben hidrogé-
nek) azonositédsdat.

Végeredményben megdllapitottuk, hogy a 3a-e kiindulé vegyiletekhez ké-
pest vdltozatlanul transz-anelldlt 4a-e homoldgokban egységesen cisz-helyze-
td egyrészt a 2-es fenil csoport és a 9-es X szubsztituens, mdsrészt eldbbi
és a H-4a atom a 4-es, ill. 6-os heterogy(rihoz képest, a tiazingy(ir( pedig
olyan csavart kad konformdcidban van, amelyben egyrészt az S és a C-4, mds-
részt a C-2,4a atompdrok a "lapos'" molekulavazhoz illeszthetd sik ellentétes
oldalain helyezkednek el.

A 2b,d ciklohexdn izomerekben - hasonloéképpen, mint a 4 transz vegyiile-
teknél — vdltozatlan a hatosgylir(k cisz-anelldcidja az 1 kiinduld vegyile-
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tekhez képest és ekvatoridlis az alikciklushoz viszonyitva a kénatom, tovdb-
bd ugyancsak analdg médon, mint a 4 transz-izomereknél, cisz-helyzetliek a
2-es és 9-es helyettesitok, ill. a H-4a és a 2-es fenilcsoport.

A 2a,c homoldgok konfigurdcidja és konformdciéja viszont eltérd a 2b,d
ciklohexdn-szdrmazékhoz képest, ellentétben a 4 transz-sorozattal, ahol a
homolégok térszerkezete analdg. A 2a,c vegyiiletekben a H-4a és a 2-es fenil-
csoport transz-dlldstak a tiazingy(r(hoz viszonyitva, s egyide]jlleg valtozik
a domindns konformdcid is: a kénatom kvdziaxidlis helyzetbe keril, ami szté-
rikus okokkal indokolhatd. Vdltozatlan viszont az aliciklus cisz-anelldcidja
az la,c kiinduldvegyiiletekhez képest, ugyanigy, mint a tobbi vizsgdlt f-lak-
tdmndl, s ugyancsak a tobbi vegyilettel megegyezben, a 2-es és 9-es szubsz-
tituensek cisz-térdlldsban vannak.

2. Egy kondenzdlt norborndn és norbornén szerkezeti elemeket tartalmazd pen-

taciklusos izoxazolin szdrmazék szerkezetfelderitése szisztematikus NOE mé-
résekkel /8/

Kilonféle heterogylrikkel kondenzdlt triciklusos nonbornén-vegyliletek
(5) melegitéssel jJard reakcidiban, a tervezett dtalakulds helyett két szom-
szédos szénatomon szubsztitudlatlan egyszer( heteromonociklusok (6) keletke-
zését tapasztaltuk (2. képletdbra). A reakcid ciklopentadién-lehasaddssal

2. képletdbra

lejatszddd retro-Diels-Alder (RDA) folyamatként értelmezhetd és hasznos,
egyszer( mddszer két szomszédos telitetlen szénatomon nem-szubsztitudlt,
részben Uj heterociklusok el6dllitdsdra, amelyek kordbban nem, vagy csak ko-
riilményesebb Gton voltak hozzaférhetok /9--13/.

E reakcidk egyikében a vart heterociklus (8) mellett, a kiindulé vegyii-
let (7) és a kihasadd ciklopentadién részvételével lejatszodd, ellentétes
Diels-Alder addicié révén pentaciklusos melléktermék is keletkezik, amelyben
egy-egy norborndn és norbornén szerkezeti elem fordul eld (3. képletdbra).
Elvileg négy sztereoizomer képzbodésére van lehetdség, amelyekben a két ali-
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ciklus diexo-diendo-, diexo-diexo-, diendo-diexo- vagy diendo-diendo-konden-
zalt lehet (9a-d). E szerkezetek kozott kellett donteniink NMR-vizsgdlatok-
kal /8/.

A rutin lH- és 1}C-nmr spektrumok egyértelmien igazoltdk a konstiticidt.

A norborndn és norbornén szerkezeti elemek kodlcsonds helyzetét a H-6,11 je-
lek multiplicitdsa alapjdn lehet valdszinlsiteni /14/. A H-11 jel kettds
dublett szerkezete 1,96 ppm-nél a diexo-diendo- vagy a diendo-diexo-konfigu-
racio mellett szél [a H-6 jel &tfedésben van a H-14(endo) jellel, igy mul-
tiplicitdsa biztosan nem dllapithatd meg], ekként kizdrva a 9b diexo-diexo
és 9d diendo-diendo szerkezeteket (ezeknél a H-6,11 jelek dublett, ill. ha-
romszoros dublett felhasaddsa volna vérhatd). A 9a és 9c diasztereomerek ko-
zott szisztematikus DNOE-vizsgdlatokkal dontottink.

A relative nagy eltolddds (4,54 ppm) révén egyértelmlen hozzdrendelhetd
H-13 jel besugdrzdsdval konnyen kivdlaszthatdk az egymdstdl alig eltérd keé-
miai eltoléddsd és hasonld (szingulett, ill. kett6s dublett) szerkezetd
H-5,12 és H-6,11 Jjelpédrok koziil az utdbbiakhoz (a H-11 és H-12 atomokhoz)
tartozd jelek.

A két dthidald (l4-es és 15-6s) metiléncsoport AB-spektrumanak megfeleld
(két-két Osszetartozd) dublettet kettbsrezonancidval azonositottuk és a leg-
arnyeékoltabb dublett (0,93 ppm) telitésével nyert DNOE-jelek alapjan megdl-
lapitottuk, hogy ez a dublett az exo-helyzetd H-14 atomtdl szarmazik. Ez a
H-5,12 jelpdr DNOE-jelébdl, ill. a fenilgylGrd orto-hidrogénjeinek térkozel-
ségiiket igazold reagédldsabdl kovetkezett (vio. az 1. tébldzattal).

A 9a szerkezetet az egymashoz igen kozeli H-8 és H-9 jelek (44 0,09 ppm)
besugédrzdsdval igazoltuk. Mindkét esetben erds ODNOE Jelet adott ui. a
H-14(endo) atom [ennek hozzarendelése a H-14(exo) parjaval fenndllé csato-
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1. tédblazat

A 9a vegyilettel végzett DNOE-mérések eredménye

DNOE - je1@ Besugdrzott jel (hozzérendelés, kémiai eltoldédasP)

Hozza- Kémiai H-14(exo0) H-15(exo) H-13 H-8C H-9¢
rendelés eltolddas? 0595 1,25 4,54 5,93 6,02
H-4 3,42 g
H-5 2,38 + ++ +
H-6 2,18 +
H-7,10 2,92 + - +
H-11 1,96 + +
H-12 2,47 + + ++
H-14(endo) 2,15 + + +
H-15(endo) 1,42 + +
H-orto(Ph) 7,9 +

37 NOE kisérletben megnovekedett intenzitdssal fellépd (DNOE) jelek jelzése: "+".
b4, ppn.
CA H-5,12 jelpar nagyobb intenzitdsnovekedést (intenzivebb DNOE jelet) add tagjat

ny.n

+" jeloli.

14sb6l egyértelmien kovetkezik, amit viszont a DR-mérés bizonyitott], mely
csak a 9a szerkezetben van térbelileg elegendden kozel az olefinhidrogének-
hez. Ugyanezen két mérés lehetdové tette a kisebb, ill. nagyobb eltoldddsi
olefinjelek asszigndcidjdt a H-8 és H-9 atomokhoz, a H-5, ill. H-12 jelek
nagyobb mértékld intenzitdsnodvekedése révén.

A szerkezet (9a) ismeretében ezek utdn mdr csak az alig eltérd kémiai
eltolddédsu C-8 és C-9 vonalak (135,5 és 135,7 ppm) egyértelm( hozzdrendelé-
se maradt tisztdzandd. Ezt a 2D-HSC vizsgdlat tette lehetdvé, amelybdl ki-
tint, hogy az drnyékoltabb olefinhidrogénnek az ugyancsak drnyékoltabb szén-

vonal felel meg. Tehdt C-8: 135,5 és C-9: 135,7 ppm.

Osszefoglalas

Cisz és transz ciklopenta-, -hexa-, -hepta- és -oktafeniltiazinok és kldér- vagy fenilace-
tilklorid cikloaddici6jdval eldallitott aliciklussal kondenzdlt haromgylrids tiazin-B-laktamokat
tanulményoztunk I ¢s 13¢ nmr spektroszképidval. Az G) vegyiiletek konfigurdci6jat és kedvezmé-
nyezett konformdciéjat a spektrumadatokbél hatdroztuk meg, beleértve kettdsrezonancia (DR),
mag-Overhauser effektus-kiilonbség (ONOE) és kétdimenzids heteronukledris sift-korreldcids
(2D-HSC) méréseket is.

Meghatdroztuk egy pentaciklusos addukt térszerkezetét, amely a norbornénnel kondenzalt
3-fenil-izoxazol retro-Diels-Alder reakcidjdnak melléktermékeként keletkezett, felhaszndlva DR,
DNOE, DEPT és 2D-HSC mérések eredményeit.
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Summary

Alicycle-fused tricyclic thiazine—B—lactams synthesized by cycloaddition reactions of cis
and trans cyclopenta-, -hexa-, -hepta- and -octa-phenylthiazines and chloro- or phenylacetyl
chloride were studied by I4- and c-nmr spectroscopy. The configurations and the preferred
conformations of the new compounds were determined from the spectral data, including results
of double resonance (DR), differential nuclear Overhauser effect (DNOE) and two dimensional
heteronuclear shift correlation (20-HSC) measurements.

The steric structure of a pentacyclic adduct formed as by-product in a retro-Diels-Alder
reaction of norbornene fused 3-phenyl isoxazole was elucidated by I4- and 13ll—nmr spectroscopy,
making also use of DR, DNOE, DEPT and 2D-HSC experiments.
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Kémiai Kozlemények 73. kotet 1991, p. 289--298

TUDOMANY0S 0SSZEJUVETELEK SZERVEZESENEK LEPCSOZETES ELOKESZITESIT
NAPTARA

LODOVICO RIVA DI SANSEVERINO

(Dipartimento di Scienze Mineralogiche,
Piazza Porta San Donato 1, 4026 Bologna, Italia)

HENK SCHENK

(Laboratorium voor Kristallographie,
Nieuwe Achtergracht 166, 1018 WV Amsterdam, Netherlands)

Hiszévi gyakorlat kvintesszencidjdt tartalmazza a kdvetkez6 néhdny ol-
dal. A résztvevbk kozott szétosztott kérdbivek feldolgozdsa javithatja az

ismétlédd szervezések hatékonysdgdt.

E1l6sz6

Az Osczedllitds egy részét Henk Schenk a Nemzetkdzi Krisztallografiai
Unid, Krisztallogrdfiai Szdmitdsok Albizottsdga szdmdra készitette —— alapul
véve azt a Jol bevdlt, 1974 dta évente rendszeresen alkalmazott sémdt, ame-
lyet az ERICE-i nydri iskoldk szervezésében haszndltunk. Ezt az anyagot egé-
szitettik ki a magyar olvasdk szdmdra.

Az egyes szervezési lépések a tervezett Osszejovetel idopontjdtdl visz-
szaszdmolva, "negativ'" id6ben kovetkeznek egymds utdn.

A tudomdnyos Osszejovetel szervezését a TERVEZETT IDOPONT ELOTT 30 ho-
nappal érdemes elkezdeni. Ekkor kell kivdlasztani:

1. az osszejovetel cimet:

a cim az érintett terilet vonzdan megfogalmazott, széles szakmai kGzon-
ség érdeklodésére szdmot tartd, lehetBség szerint iddszerd problémdjat tar-
talmazza.

2. a szervezoket:

a programbizottsdgot, a helyi szervezd munkatdrsakat, valamennyi magasan
kvalifikdlt, dinamikus, lehetéség szerint mozgékony, jé kapcsolatteremtd ké-
pességll és tapasztalt legyen.

A helyi szervezoknek tudniuk kell, legaldbb dltaldnossdgban, hogy hogyan
kell Osszejovetelt szervezni, kezdettdl fogva tiszta képpel kell rendelkez-
nidk arrél, hogy a kivdlasztott helyen hogyan lehet és kell az Osszejovetelt
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szervezni és lebonyolitani. Az Osszejovetel elndkének és a programbizottsdg-
nak (vagy kildottének) J6 elére szemrevételeznie kell a lehet6ségeket.

3. az Osszejovetel id6pontjat:

Rogziteni kell az érkezés és tdvozds idGpontjdt, meg kell jeldlni a mun-
kanapok szdmdt (pl. elsd napon csak érkezés, regisztrdcid vagy mar megnyito
is), kiulon figyelmet kell szentelni a kivdnatos és nemkivdnatos idépontegye-
zéseknek: 1gy példdul helyi, nemzeti és nemzetkozi lnnepek.

4. az Osszejovetel helyét:

A kivdlasztdsndl 1ldtszdlag ellentmondd szempontok optimdlis Osszhangjdra
kell torekedni: a helynek konnyen elérhetonek kell lennie akdr repilével,
(vonattal) hajdval, akar autdval. Ugyanakkor lehetdleg elszigeltnek kell
lennie annak érdekében, hogy a résztvevok figyelmét az dltalunk szervezett
esemeényr6l semmi ne vonhassa el.

A legfontosabb szempontok egyike a technikai felszerelések szinvonala
— mennyisége — elérhetdsége (diavetitd, irdsvetitd, video, szamitdgépek,
kommunikdcids lehetdségek stb.).

Nem érdektelen az Osszejovetel helyének gazdasdgi-kereskedelmi elldtott-
sdga és ezeknek drszinvonala (pl. hany személyt lehet elhelyezni, hany hely-
re szétosztva és milyen Osszegért stb.).

5. A helykivdlasztdssal egy idében legaldbb eltzetes helyfoglaldst kell
eszkozolni.

6. az Osszejovetel nyelvét:

A hivatalos nyelv napjainkban okszerlen az angol. Ezzel kapcsolatban
természetesen forditdsi koltségek felmeriilésével kell szdmolni.

7. az Osszejovetel tipusdt:

El kell donteni, hogy els6sorban gyakorlati vagy elméleti kérdéseket
kivanunk-e az Osszejovetel céljdul kitGzni, tudomdnyos képzés vagy magas
szintl tudomdnyos eszmecsere megvaldsitdsa vagy esetleg az eldbbiek kombind-
cidja a cél. Eszerint érdemes workshopokat, kongresszusokat, nyari iskoldkat
(alap-tovéabbképzeési vagy gyakorlati programmal) szervezni.

8. A szervezésnek ebben a korai szakaszdban érdemes Osszegy(Gjteni ha-
sonld Gsszejovetelek tapasztalatait — (az dsszefoglald jelentések értékelé-
sei) —, ennek egyik legkorszer(ibb mddja, hogy a szervez6- és programbizott-
sdg egy-egy tagja az el6z6, illetve a kovetkezd Osszejovetel elnoke.

9. A hatdridok kijeldlése:

Egy kozelitdé menetrend kialakithatd az aldbbi teenddk ismeretében.

10. Propaganda: tipusdt. Ez id6 tdjt el kell kezdeni gondolkozni azon,
hogy hogyan hozzuk a potencidlis érdeklddok tudomdsdra a tervezett oOssze-

jovetelt.
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fgy példaul, hogyan gyGjthetok ©ssze a megfeleld cimek, hogyan kornyé-
kezzik meg a tudomdnyos folydiratokat az Osszegy(jtott tudomdnyos anyag koz-
readdsa céljdbdél, hogyan szervezziink megfeleld szdmi résztvevot a nemzeti,
nemzetkozi Osszejovetelekre.

Tapasztalat szerint a leghatékonyabb propaganda a névre szdlé korlevél.

11. A bejovo és kimend informdcidk feldolgozdsdnak, idozitésének megfe-
leld médjat, annak érdekében, hogy elkeriilhessiik a felesleges, dupla munkdt,
mindenkit id6ében informdlhassunk, a problémdkat idében felfedezhessiik és
megoldhassuk.

Legaldbb a helyi szervezbbizottsdg elnoke tagja kell hogy legyen a prog-
rambizottsdgnak — és az Osszejovetel elndke is meg kell hogy kapjon minden,
a helyi szervezok szdmdra elérhetd informdciot.

12. a PROGRAM lehetséges osszetevoit:

a programbizottsdg elnoke elkezdheti gy(jteni és rendszerezni a bizott-
sag, valamint a teriilet elismert tuddésainak otleteit és javaslatait. Az osz-
szegy(jtott Javaslatoknak tartalmazniuk kell megbizhaté informdcidkat az
elbGadds/el6add kiilonleges értékeire nézve, pl.: &ltaldnos tdjékoztatd, aj
teriilet, ifjd tehetség, hatdsos eldadokészség stb.

A végsd kivdlasztds dltaldban személyes taldlkozdsokon, tapasztalatokon
alapszik, ifjd tehetségek esetében segit a témavezetdvel folytatott konzul-
tdcié.

13. A tervezett Osszejovetel idGpontja eldtt 24 hoénappal szét kell osz-
tani a kotelezettséget, vildgosan, személyre szdldan, megjelolve az egyéni
feladatokat. Az Gsszes (még az 1--12. pontokra vonatkozd) hatdrozatot lista-
ba kell foglalni, mindenkihez eljuttatni -- és dllanddan frissen kell tar-
tani.

14. A tudomdnyos Osszejovetel tartalmdt, a meghivott eldaddk és részt-
vevok szdmdt ekkor mdr nagyjdbdl meg kell hatdrozni.

15. E1 kell késziteni a koltségvetés elsd vdltozatdt. Meg kell hatdrozni
a meghivott személyek koltségtéritésének mértékét és modjdt. A részvételi
dijat ezekbdl, a vdrhatd résztvevok 1létszamdbdl kell megdllapitani -- fontos
a részvétel redlis becslése —, igy nem érhet benninket a bevétel alacsony
mértékét illetoé meglepetés.

Erdemes rugalmas koltségvetési kategdridkat is létesiteni, varatlan Kki-
addsok fedezésére.

16. Pénziigyi forrdsok és tamogatok:

A koltségvetés egyes tételeit érdemes kiilonboz6 forrdsokbdl biztositani

— ugyanakkor meg kell taldlni az olcsé vdllalkozdékat is, pl. nyomtatds, la-
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kds, étkeztetés stb. A szponzorok kore €s szinvonala kilonbozd —- a nemzet-
kozit6l a nemzetiig, a kormdnyzatitél a helyi onkormdnyzatig, bankokon, biz-
tositdkon 4t 1légitdrsasdgokig, ipari cégekig terjedhet. Némely cég jobban
szeret 'cimkézett" pénzt adomdnyozni, pl. nyomtatdsi koltségekre, biifére,
ismerkedési estre, rekldmtdskdra, irattartdéra, noteszra stb. A szponzorokat
a pénzigyi év elején célszerd megkbrnyékezni, dltaldban janudr elején. Ese-
tenként célszerld a személyes kapcsolatokat is igénybe venni. A célba vett
intézmények listdjat célszerl a siker filiggvényében médositani, felfrissite-
ni. Tartalék osszeget is célszerl kérni, arra az esetre, ha az Osszejovetel
veszteségesnek bizonyulna.

17. A "munkarend" kialakitdsa:

Az Osszejovetel munkarendjének kialakitdsa sordn felmerild tipikus prob-
1émdk: hdny munkanapra szervezzik, mennyi sziinetet tartsunk, hdny kirdndu-
ldst szervezzink és hova (ezeknek koOltségvonzata mekkora legyen?), milyen
hosszidt (fél- vagy egész naposat), milyen hosszdak legyenek az el6addsok,
poszter-szekcidok legyenek-e. Mivel az Osszejovetel végére a résztvevok elfd-
radnak, célszerl érdekes elbaddkat, érdekes témdkat a program veégére is
hagyni.

18. Az osszejovetel elnoke elkésziti a program elsd nyers valtozatat,
megvitatja az eldaddsok sorrendjét a programbizottsdggal és a helyi szerve-
z6k elnokeivel. Rogziteni kell a vélaszok be- és visszaérkezésének pontos
idejet, még a leglelkesebb emberek sem mindig valaszolnak, ha nem figyelmez-
tetik Oket a hatdridd tullépésének kovetkezményeire.

19. Amennyiben a helyfoglalds kordbban csak feltételes volt, ezt most
véglegesiteni kell: szdllds — Osszejovetel helye.

Az osszejovetel tervezett idépontja elétt 21 hdnappal

20. a programbizottsdg elnoke véglegesiti a programot. Ha lehetséges,
minden eldadé nemleges vagy elmulasztott vdlasza esetére egy tartalék eld-
adét kell jeldlni.

21. A meghivdsok a szervezés nagyon kényes pontjdt képezik. Meg kell Je-
161lni az Osszejovetel céljdt, szdndékat, a program fo céljdt oly médon, hogy
nyitott legyen a meghivott esetleges egyéb javaslatai szamdra.

Az eldadd szdmdra érdemes késziteni egy dltaldnos dtmutatdét, amely tar-
talmazza az eldadd kotelezettségeit is (példdul: irott, elbzetesen szétosz-
tdsra kerilé vagy megjelentetendd anyagok méretére, kiillemére vonatkozd vi-
ldgos utasitdsokat, pl.: A4 formdtum, dbrék a szoveg folott, oldalszamozas,
margok stb., tovdbbd a hatdridoket, didaktikai szempontokat, a hallgatdsdg
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vidrhaté 0Osszetételébdl kovetkez6 szinvonalat, a gyakorlati bemutatdkhoz
sziikséges segédanyagot stb.),

— az elBaddnak felajdnlhatd anyagi tdmogatdst (érdemes eldre fizetett
repiildjegyet ajanlani),

— a "proceeding" formdjdt vagy hidnydt,

-—— a hasonld vagy vele Osszefliggd témdji elbaddsok sorrendiségét,

— a vdlasz hatdridejét és ennek elmulasztdsa esetén vdarhatd kovetkez-
ményeket,

— esetleges utaldst az elhelyezésre és a szdmitdgép-haszndlati lehetd-
ségekre.

22. Az elst6 korlevél elkészitése az elnok és a helyi szervezdk &dltal,
teenddk 18 hdnappal az Osszejovetel eldtt.

23. PROGRAM

Az elndck végleges formdba onti a programot, amely mdr magdban foglalja a
17. pontban kidolgozott informdcidkat -- és korbekiildi a programbizottsag a
helyi szerveztk és a meghivott eldaddk kozott —, egy utolsé dtnézés, eset-
leges finomitds cél jabol.

24. Pénzigyi egyeztetés — részvételi dij és részvételi koltségek megdl-
lapitdsa — az Osszes szdmba vett koltség és a szponzordlt Osszeg ismere-
tében.

25. A hatdridok végleges rogzitése.

26. A helyfoglaldsok ellendrzése.

27. Az elsd korlevél végleges formdba ontése — és néhdny ezer példany-
ban torténé kinyomtatdsa —, kikiildése, lehetéleg nemzeti bizottsdgokon
keresztiil. Ha a téma interdiszciplindris, akkor érdemes gondot forditani
az "ellenfelek" ésszer( szamban torténd meghivédsdra (ldasd 10. pontot).

28. HIRVERES

Erdemes az Osszejovetelt tomor formaban szakfolydiratokban meghirdetni.
Ne vegyik figyelembe azokat az Ujsdgokat, amelyek ezért a tevékenységért
pénzt kérnek (ez a hirverési forma a legkevésbé hatékony). A nemzeti Gjsdgok
is szdéba johetnek —— valamint az "Email meeting news'".

29. EGYEZTETES

A programbizottsdg és a helyi szervezok részletes jelentésben értesitik
egymdst az eldrehaladdsrdl és a tovdbbi teenddkrol.

30. Hasonldan a szponzorokkal folytatott tdrgyaldsok eredményeit is rog-
zitik.
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TEENDOK az dsszejovetel el6tt 15 hdnappal:

31. Szponzorok: 1. 30.

32. Program: az elnok elkésziti a végleges programot és emlékezteti az
eldaddkat az irott anyaggal kapcsolatos kdvetelményekre.

TEENDOK az osszejovetel eldtt 12 hénappal:

33. Koltségvetés és pénziigyek:

Ujabb pénziigyi terv készitése, a szponzorok valaszédnak birtokaban, utol-
s6 kérvények Osztondijak, tdmogatds céljaira, a koltségek naprakész értéke-
lése.

34 . Koordindlds:

A helyi szervezok Jelentést készitenek az eldkésziiletekrdl a programbi-
zottsdg szamdra.

35. Mdsodik korlevél: a tudoményos programmal, szdlldskoltséggel, cimek-
kel — elkiildve az el6zetes jelentkezbknek.

A meghivott el6adoknak ekkor kell informdcidt kapni az el®addterem mére-
teir6l, a dia-méretekr6l, az elbdadds formdjdrdl, a hallgatdésdg szinvonalda-
rol, a résztvevdi listdrdl; a résztvevok kor, tudomdnyos terilet és munka-
hely szerinti megoszldsdnak ismerete eldnycs lehet.

TEENDOK az dsszejovetel eldtt 8 honappal:

36. Jelentkezések beérkezése: célszerlien mindkét helyre, mind a program-
bizottsdghoz, mind a helyi szervezokhoz. Ez utdbbiak elnoke nyugtdzza a je-
lentkezés beérkeztét.

A jelentkezési adatokat célszerl szamitdgépre vinni, igy megkonnyitve a
késbbbi munkdat.

Erdemes fejléces formanyomtatvdnyokat késziteni, fejlécén a hasznos ci-
mekkel, kiilon az elfogadott, az elutasitott és a vdrdélistds személyek szdmd-
ra (utcdbbiaktdl meg kell kérdezni, meddig tartjdk fenn jelentkezési szandé-
kukat, hiszen sokan az utolsé pillanatban 1épnek vissza).

TEENDOK az 6sszejovetel eldtt 7 hénappal:

37. A résztvevok kivdlasztdsa.

— A jelentkezbket a programbizottsdg és a helyi szervezdk elnoke vd-
lasztja ki kolcsOnods konzultdcidk alapjan. Kozos kritérium a tudomdnyos er-
tékek és érdekl6dés, koreloszlas, foldrajzi eloszlds (még orszdgon beldl
is), a tdmogatdsi kérelem (mennyisége, €sszerlisége, szenior tuddsok tdmoga-
tésa stb.), férfi/nd arany.

— Pénziigyi tédmogatdsban részesiild személyek részére — kétes esetek-
ben — tdmogatd nyilatkozatot kérhetiink a munkahelyi vezetoktdl, megjelolve

a kért tdmogatds pontos Osszegét.

294



— Elkészitjik a résztvevok elbzetes listdjat (amely a késodbbiek soran
akdr 30%-ban is vdltozhat).

38. A program utolsé — lehetdleg block-diagram formdban torténd — el-
készitése (elnoki feladat).

TEENDOK az dsszejovetel elott 6 hénappal:

39. Részvétel: a JjelentkezOk végleges vdlaszt kapnak (36. pont). A
résztvevok, a meghivott elfaddk és a bizottsdgi tagok megkapjdk a kovetkezo
informdcidkat: program (1. 38. pont); ordlis vagy poszter eldadds bejelenté-
sének formdja, utazdsi informdcidk, helyi lehetdségek, érkezés ideje és mod-
ja — hogy segitséget nyujthassunk az Osszejovetel szinhelyének megkczeli-
tésében.

Az elfogadds akkor végleges, ha az eldleget letétbe helyezték. A siker
érdekében vildgos, érthetd, egyértelm( legyen az informdcié arra nézve, hogy
az 4tutalds hogyan, hova, milyen szamldra, milyen hatdridd lejdrata eldtt
torténjen.

40. Tfrott anyag:

A meghivott eldaddk munkaiilések segédanyagaival egyiitt kiildik —- a beér-
kezést az ELNOK koszoni meg.

TEENDOK az osszejovetel el6tt 4 hénappal:

41. A résztvevok elblegeinek beérkezése bankszamldra vagy csekken.

A helyi szervezdk nyugtdzzdk a beérkezést.

42. Az elGaddsok kivonatai (ABSTRACT) beérkeznek és témanként rendsze-
rezziik oket.

43, Kiadvédnyelkészités: a 40. és 42. pontokban beérkezett anyagot meg-
szerkesztjik, oldalszdmozzuk, indexszel 14tjuk el és fénymdsoldba kiildjik.

44, Tudomdnyos koordindlds: végleges program a programbizottsdggal tor-
ténd egyeztetés utdn — dtfedések és hidnyok egyeztetése —-; kinosan pontos,
gondos munkdt igényel a programbizottsdg elnckétdl, aki esetleg egyeztetést
javasol a "szomszédos" teriileten dolgozé eldaddknak.

45, A vérdlistds jelentkezokkel az elGlegbekiildés hatdridejének lejérta
utdn lehet és kell djra foglalkozni. Az Gj jelolteknek gyors cselekvést kell
Javasolni, pl. FAX, E-mail.

46. A nem szakmai események részleteiben torténG megszervezése, szdlli-
tds, technikai felszerelés az elGaddkba és munkatermekbe.

47. Koltségvetés tovabbi finomitdsa a résztvevok, az osztondijasok szé-
mdnak ismeretében és az elGaddk igényének tiikrében.

48. Kérddiv.
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Az osszejovetel célkitlizéseinek fiiggvényében érdemes megfogalmazni egy
kérddivet, melynek birtokdban a tudomdnyos és szervezési szempontokbdl tor-
ténd utdlagos értékelés lehetdvé vdalik.

A kérd6ivet nem kell aldiratni — névtelenil tobb, értékesebb informd-
cidét kaphatunk.

TEENDOK 30—10 nappal az 8sszejovetel el6tt:

49. Koltségvetés: mivel a részletes bevételi forrdsok és kiaddsok méar
korvonalazddtak, a koztiik mutatkozo kiilonbség eldjele sziikségessé tehet még
pénzszerz6 akcidkat.

50. Helyi szervezok:

Részletes ellendrzés (szobafoglalds, elBadétermek, kirdndulds, kulturd-
lis események).

51. A helyi szervezoknek az Gssze)ovetel idttartamdra vonatkozd feladat-
listdt kell késziteni.

52. Az érkezési nyomtatvdnyokat OsszegylGjteni — kiértékelni --, hogy
szivélyes fogaddst és problémamentes bejelentkezést tehessiink lehetové.

53. ERKEZES idejére

busz, auték stb. a helyi bizottsdg szervezésében.

54. Helyi informdcicok -- kozlekedés, boltok nyitva tartdsa, étkezési
szokdsok, szdrakozdsi lehetBségek, szolgdltatdsok —— Osszegzese.

— A résztvevok postai cime, FAX, telefon, E-mail szdma listdjdt szami-
tdgeppel elkészithetjuk.

— Igen hasznos lehet tudomdnyteriletik és munkahelyik cime is.

— Kilonbozd szinl papirok haszndlata megkonnyiti a kapott informdcicdk
"megemésztését" .

55. Nem szakmai programok: kirdndulds és mds programok iddzitése, kisé-
rék programjainak Osszedllitdsa.

56. Hirdetttablat kell &llitani minden fontosabb helyre (fébb szdllds-
hely, el6addtermek, titkdrsdg stb.). A hirdetéseket el kell azonnal tdvoli-
tani, ha mir érvényiiket vesztették. A hivatalos hirdetéseket érdemes eldre
elkésziteni (programvéltozds, iddpontok stb.).

3—4 nappal az Osszejovetel eldott:

57. Névkdrtydk és irattartok.

Nagy, kovér betiikkel szedett névkartydt érdemes csindltatni.

Minden, a résztvevOknek szant anyagot (programkonyv, résztvevéi lista
(1. 54. pont), helyi informdcidk, turisztikai informdcidk, hirdetések, ajan-
dék) az irattartdkba helyeziink.
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58. Helyi szervezés: az elnok megérkezése. A helyil szervezok teljesen
aktivizdldédnak, személyre széldan feleldsek az egyes transzportokért, nem
szakmai eseményekért, a kisér0 személyek programjdért stb.

Az Osszejovetel

59. F06 szempontok: mindig mindeniitt tiirelmesen mosolyogva jelen lenni —
mindenr6l informdltnak lenni — dinamikusan.

Sajadt személylnkrdl el kell felejtkezni.

Ne felejtsik el, hogy a résztvevok 2%-a okozza a problémdk 50%-4dt, és az
igazi problémdkkal kiiszkodok gyakran szégyenldosek ahhoz, hogy a figyelmet
felkeltsék!

60. Utolsé perces programigazitds: visszalépések és késések miatt. Ezeket
az informdcidkat naprakészen kozzé kell tenni.

61. Ellendrzések: az elnokok (helyi és programbizottsdgi) minden részle-
tet és technikai elldatottsdgot gondosan ellendriznek folyamatosan — jélle-
het ez néha megrémiszti a helyi szervezoket —, de ez mégis szilkkséges az el-
képzelések sikeres megvaldsitdsdhoz.

Az elnok koteles odafigyelni, hogy az elbGaddsok és az azt kovetd vitdk
id6tartama az eldzetes tervektél ne térjen el, ilgyelni kell a nyelvezetre,
szleng haszndlata, hadards nem engedhetd meg, mert a nem anyanyelv( hallga-
tésag latja karat.

Az elnokot ebben a tevékenységében a helyi szervezok segitik.

62. Pontossdg. Az egész program szandékosan iddzitve van, és ezt kozzé-
tettiik az irott anyagban. Ezt maximdlis pontossdggal kell teljesiteni, késés
még a kirdnduldson sem engedhetd meg —- az eldaddk sem kaphatnak extra idot
(ez a szekcidelnok hatdskore). Ha errdl az eldaddk €s munkatdrsak meggyGzhe-
tok, a siker mar 100%.

63. Ismételt informdcidk: még ha az irattartd tartalmazza is, nem &rt az
egyes eseményeket, feladatokat kihirdetni, kiplakdtozni az eldadéteremben —
olyan idépontban, amikor vdrhatdan mindenki megfordul.

64. A kérdbiv szétosztdsa:

Az dsszejovetel vége eldtt nem sokkal. Erdemes megkdnnyiteni a vdlasz-
addst toto rendszerl kérdésekkel.

TEENDOK az dsszejovetel utén:

65. A kérddiv értékelése — a jelentés Osszedllitdsa.

66. Elszamolds: a helyi szervezok elkészitik a pénziigyi mérleget, és je-
lentik a programbizottsdg elnckének.

67. PROCEEDING

— Ha ez volt a megdllapodds, az Osszegyljti és megszerkeszti a cimeket,

és nyomddba kildi.
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— Az ELNOK egyoldalas szakmai jelentést készit.

68. Koszonet és jelentés.

A szponzordlé intézmények és testiletek koszond levelet kapnak, amelyhez
a tudomdnyos jelentés, a pénziigyi beszédmold, a kérddoiv értékelését, a cim-
listdt, a tudomdnyos programot és az Osszegyljtott elBaddsi anyagot is csa-

toljuk. Ez megkonnyiti jovobeni megkornyékezésiiket.

sszefoglalias
UOsszejovetelek szervezése mindennapos feladattd vélik az emberi tevékenység szdmos teriile-

tén. A gyakorlatlan szervezonek sokdig sotétben kell tapogatdznia, mieldtt kemény munkdjanak
gyiimolcsét leszedhetné.

Summary
Organization of meetings has become an everyday task on several fields of human activity.

The unexperienced organizers face serious problems and have to work hardly until they have
success.
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Kémiai Kozlemények 73. kotet 1991, p. 299--310

ELOADASOK ISMERTETESE ROVIDITETT FORMABAN

KISERLETI ES SZAMITOTT GEOMETRIAK

HARGITTAI ISTVAN
az MTA levelez6 tagja

(ELTE—MTA Szerkezeti Kémiai Tanszéki Kutatdcsoport)

A molekulaszerkezet meghatdrozdsanak pontossdga €s reprodukdlhatésdga
egyre nd, €s az elméleti szamitdsok a legkorszerlbb fizikai mddszerek
egyenrangd partnereivé vdlnak. Ma mdr nem elégedhetiink meg azzal, hogy a
kisérleti és szdmitott geometridkat a paraméterek egybevetésével egysze-
rlien Osszehasonlitsuk. Miel6tt az egyezés meglétét vagy az eltérést és mér-
téket megdllapitandnk, részletesen meg kell vizsgdlni a szdban forgd paramé-
terek fizikai tartalmat. Eltekintve az Un. operdcids hataroktél, amelyeket
még az igényes osszehasonlitds eldtt el kell tdvolitani, a fizikai tartalmu-
kat tekintve legfontosabb atommag-tdvolsdgok a kovetkezdk: dtlagos tdvolsdg
(gg), atlagos maghelyzetek kozotti tdvolsdg (r,) €s egyensilyi tévolsdg
(ge). Ezek kozott az eltérések viszonylag merev molekuldk esetében is elér-
hetik az 1-2 pm-t, mig kisfrekvencids, nagy amplituddji deformdcids intramo-
lekuldris mozgds esetében 10-20 pm-es eltérések is eldfordulhatnak. A kisér-
leti hiba, ezzel szemben, a legjobb esetekben, mindossze néhdny tized piko-
méter. A fizikai tartalombeli kilonbség tehdt egy vagy tobb nagysdgrenddel
meghaladja a kisérleti hibdt. Az igényes Osszehasonlitdshoz a geometriai
paramétereket, nemcsak a tdvolsdgokat, a szogeket is, kozos nevezore kell
hozni a megfeleld harmonikus és esetleg anharmonikus korrekcidkkal, amihez a
molekula erdterének ismeretére is sziikség van. A kiilonboz6é médszerek pontos-
sdgi lehetdségeit és a kapott adatok Gsszehasonlitdsdnak kritériumait 1ld&sd

példdul: A. Domenicano, I. Hargittai, eds, Accurate Molecular Structures.

Their Determination and Importance. Oxford University Press, 1992.

EXPERIMENTAL AND COMPUTED MOLECULAR GEOMETRIES

Today’s capabilities of molecular structure research are characterized
by ever-increasing precision and accuracy, and by the state-of-the-art
computational techniques becoming equal partners to the best experimental
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techniques. It is no longer sufficient to simply compare measured and
computed geometrical parameters. A detailed analysis of the physical meaning
of the parameters is mandatory to carry out prior to a demanding comparison.
Their most important kinds are the following: average distance (r_), distance
between average nuclear positions (rg), and equilibrium distance <£e)'
Incidentally, all quantum calculations yield the latter. The differences
between these may be around 1 to 2 pm for relatively rigid molecules. How-
ever, they may amount to 10 to 20 pm in case of low-frequency, large-ampli-
tude deformation intramolecular motion. Experimental errors, on the other
hand, may be as little as a few tenths of a picometer, in the best cases.
Thus the geometrical parameters, and not only distances but angles too, must
be reduced to a common meaning before comparison can and cshould be made,
true to the present level of requirements. Harmonic, and in many cases an-
harmonic, corrections are to be applied in such procedures which presupposes
the knowledge of molecular force field. For a comprehensive discussion, see,

e.g., A. Domenicano, I. Hargittai, eds, Accurate Molecular Structures. Their

Determination and Importance. Oxford University Press, 1992.
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A BISZ(TRIMETIL-SZILIL)-ACETILEN MOLEKULASZERKEZETE

ROZSONDAI BELA, ANDREI Y. GROMOV,* HARGITTAI ISTVAN

(ELTE—MTA Szerkezeti Kémiai Tanszéki Kutatdcsoport)

A sziliciumatom és pi-kotésrendszerek kolcsonhatdsa megnyilvéanulhat a
molekula kilonboz6 kémiai, spektroszképiai, szerkezeti sajdtsdgaiban. A tri-
metil-szilil-csoport a benzolgylrGt mint elektronkildd szubsztituens jelen-
tésen deformilja. Igy példdul az ipszo CCC szdg a p-bisz(trimetil-szilil)-
benzolban 115,7 + 0,6° /1/. Viszont az acetilén szén--szén kotéshosszat a
szililcsoport alig befolydsolja /2/.

A bisz(trimetil-szilil)-acetilén, (CHB)BSi—CEC—Si(CH})B, molekulageomet-
ridjat gazfdzisi elektrondiffrakcidval tanulmdnyozzuk. Az eldzetes eredmé-
nyek szerint az Si-C(metil) kotés mintegy 0,05 K—mel hosszabb, mint az Si-C=
kotés, Osszhangban mds molekuldk, pl. a tetrametil-szildn /3/ és az aceti-
lénszdrmazékok /2/ adataival, és mds elemek C(spB), ill. C(sp) atomhoz iréa-
nyuld egyszeres kotéseinek hosszdval. Az elektrondiffrakcids adatok jelzik a
linedris SiCCSi ldnc hajlitd rezgéseinek kovetkeztében fellépd rovidilési
effektust, melynek figyelembevételére spektroszkdépiai szamitdsok vannak fo-
lyamatban. Az Si...Si tengely koril kozel szabad forgds feltételezheto.

Irodalom

l. Rozsondai, B., Zelei, B., Hargittai, I.: J. Mol. Struct., 95, 187 (1982).

2, Cradock, S.; Nicoll, K. A. S., Rankin, D. W. H.z J. Mol. Struct., 216, 213 (1990)
és hivatkozédsai.

3. Beagley, B., Monaghan, J. J., Hewitt, T. G6.: J. Mol. Struct., 8, 401 (1971).

MOLECULAR STRUCTURE OF BIS(TRIMETHYLSILYL)ACETYLENE

The molecular geometry of bis(trimethylsilyl)acetylene,
(CH3)3Si—CEC—Si(CH})3, is being investigated by gas-phase electron diffrac-
tion. This work is an extension of our studies of the impact of the tri-
methylsilyl group on pi-electron systems /J. Mol. Struct., 95, 187 (1982)/.
Preliminary results show the Si-C(methyl) bond to be longer by some 0.05 A

¥Tanulmanylton a Moszkvai Allami Egyetemrdl (1991. janudr—aprilis).
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than the Si-C= bond. This is in agreement with known bond length differ-
ences in similar bonding situations. The electron diffraction data indicate
appreciable shrinkages in the SiCCSi chain due to bending vibrations.
Spectroscopic calculations are in progress in order to account for these
shrinkages in the structure analysis. It seems probable that there is nearly
free rotation about the Si...S5i axis.
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A CISZ—Pd(PM83)2C12 MOLEKULA SZERKEZETENEK MEGHATAROZASA
ELEKTRONDIFFRAKCIOS MODSZERREL

SCHULTZ GYORGY, N. Y. SUBBOTINA, HARGITTAI ISTVAN

(ELTE-MTA Szerkezeti Kémiai Tanszéki Kutatécsoport)

A jelen vizsgdlat része egy kombindlt elektrondiffrakciés rontgendiff-
rakcids vizsgdlatnak.

Az elektrondiffrakcids kisérletet 205 °C fuvéka homérsékleten veégeztik.
E viszonylag bonyolult molekula térszerkezetének teljes felderitése pusztan
elektrondiffrakcids mddszerrel nem lehetséges, ezért feltettik, hogy a Pd
atom koril CZ’ a P és C atomok koril C3v szimmetridji kotéskonfigurdcid va-
16sul meg. Az azonos tipust kotéshosszaknak és kotésszogeknek csak az dtlag-
értékét finomitottuk.

A vizsgdlat kimutatta, hogy a molekula gdz dllapotban cisz-konformécid-
Jju, a Pd atom koriul kozel sik konformdcié jon létre. Az egyik Pd-P kotés ko-
zel fed6 helyzetl az egyik P-C kotéshez képest, a mdsik Pd-P kotés pedig an-
ti helyzetlG az egyik P-C kotéshez képest, igy a C-P-Pd-P-C lanc kdzel sik
szerkezet(.

A kotéshosszakra (rg, R) és a kitésszigekre (°) a kivetkezd értékek
adddtak:

C-H 1,126 + 0,005 Pd-P-C 116,4 + 0,7
P-C 1,822 + 0,004 C1-Pd-C1 88,9 + 4,0
Pd-P 2,264 + 0,013 P-Pd-P 90,1 + 4,6
Pd-C1 2,357 + 0,029 P-C-H 103,5 + 2,8

P-Pd-C1_; 91,3 + 4,0

THE DETERMINATION OF THE MOLECULAR STRUCTURE OF CiS—Pd(PME3)2C12
BY ELECTRON DIFFRACTION METHOD

The present study is a part of a combined ED/XD study of the title
molecule.

The electron diffraction experiment was carried out at 205 9C nozzle tem-
perature. The complete determination of geometrical parameters of this
relatively complicated molecule was not possible by only electron diffrac-
tion method. It was assumed that the bond configuration around the Pd atom

has C2 symmetry, and around the P and C atoms C symmetry. Only a mean

3v
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parameter was refined for each bond length type and bond angle type. The
molecule in the gas phase takes cis conformation. One of the Pd-P bonds is
nearly syn to one of the P-C bonds, and the other Pd-P bond is nearly anti
to one of the P-C bonds, giving a nearly planar C-P-Pd-P-C chain.

The following values were obtained for bond lengths (rg, A) and bond

angles (°):
C-H 1.126 + 0.005  Pd-P-C 116.4 + 0.7
P-C 1.822 + 0.006  Cl-Pd-Cl 88.9 + 4.0
Pd-P 2.264 + 0.013  P-Pd-P 90.1 + 4.6
Pd-Cl  2.357 + 0.029  P-C-H 103.5 + 2.8
P-Pd-C1_; _ 91.3 + 4.0
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AZ ORTO-SZUBSZTITUCIO GEOMETRIAI KOVETKEZMENYET

CSAKVARI EVA, VAJDA TAMASNE, HARGITTAI ISTVAN

(ELTE—MTA Szerkezeti Kémiai Tanszéki Kutatécsoport)

A szisztematikuc benzolgylr(-deformdcids vizsgdlatok /1/ tdargya dltala-
ban a mono-, ill. a szimmetrikusan szubsztitudlt vegyiiletek cora. Az orto-
szubsztitudlt benzolszdrmazékok nem tartoznak az elektrondiffrakcids szem-
pontbél idedlis molekuldk kozé. Minél kisebb az egymdstdl alig kiilonbozo
hosszlsdgl atomtdvolsdgok szama, anndl megbizhatdébb a szerkezetvizsgdlat
eredménye. Igy pl. a para-diszubsztitudlt benzolszdrmazékok gézfdzisd ED-
vizsgdlata dltaldban egyszer(bb és sikeresebb a megfeleld monoszubsztitudlt
szdrmazékokeéndl .

Orto-szubsztiticid esetén a szubsztituensek kozotti kolcsonhatds is bo-
nyolithatja a szerkezetmeghatdrozdst. Aromds vegyiiletekr6l 1lévén szd, a
szubsztituensek kolcsonhatdsa nem korldtozddik feltétlenidl a benzolgydrdn
kivili hatdsokra, pl. hidrogénkotés képzodésre. A vdarhatdé gondok ellenére
nem mondhatunk le az orto-szubsztitudlt vegyliletek gdzfdzisiu szerkezetének
meghatdrozdsdrdl, mivel ezek a vegyliletek kiilondsen érdekesek lehetnek a
szerkezet—kolcsonhatds (aktivitds) osszefiiggés felderitésében.

Az elb6addsban négy orto-szubsztitudlt benzolszdrmazék folyamatban 1évo
elektrondiffrakcidés szerkezet-vizsgdlatdrdl szdmolunk be. Ezek a kovetkezok:
2-fluor-anilin, 2,6-difluor-anilin, 2,6-difluor-fenol és tetrafluor-hidro-
kinon.

A szerkezetvizsgdlat két alapkérdése a gylrideformdcid és a szubszti-
tuensek kolcsonhatdsa.

Az orto-szubsztiticidé geometriai kovetkezményei szempontjdbél e két kér-
dés nem vdlaszthaté el egymdstdl, hacsak a vizsgdlt molekula egyértelmiien
nem Jellemezhet®d egy olyan modellel, amelyben a szubsztituensek gylrddefor-
mdcids hatdsa additiv. A vizsgdlat jelenlegi szakaszdban ilyennek a 2,6-di-
fluor-anilin tdnik.

A 2,6-difluor anilin szerkezetvizsgdlata alapjdn eddig a kovetkezoket
dllapitottuk meg:

1. A kisérleti adatok jellemezhetdk olyan CS szimmetridjd modellel,
amelyben a HNH kotésszoget felez6 szimmetriasik merdleges a benzolgy(ri
sikjdra.

2. A jelentds mértékl gylrddeformdcidt elsosorban a fluor szubsztituen-
sek okozzdk. A gylriben 1évo kotésszogek koziil az F szubsztituenshez kapcso-
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16ddk nagyobbak 123D—né1, mig az amincsoporttal szomszédos kotésszog kisebb
116°-ndl. A szubsztituensek gyGrldeformdld hatdsa minddssze 0,5°-kal tér el
az additivitds felteételezésével becsiilt értékektdl, ami Osszemérhetd a ki-
sérleti hibdval.

3. Az F-C kotés enyhén (141,5°-kal) az amincsoport felé hajlik.

A szubsztituensek kozotti kolcscnhatdsok kozott felmerilt a hidrogénko-
tés kialakuldsdnak lehet6sége. A 2-fluor-anilin és a 2,6-difluor-anilin a
varakozdsnak megfelelden nem mutat intramolekuldris hidrogénkotés kialakulda-
sdra utald szerkezeti vondsokat.

Irodalom

1. A. Domenicano, '"Stereochemical Applications of Gas-Phase Electron Diffraction",
Szerk.: I. Hargittai, M. Hargittai, Part B, 281. VCH, New York, 1988.

STRUCTURAL CONSEQUENCES OF ORTHO-SUBSTITUTION
IN BENZENE DERIVATIVES

Necessity and difficulties of gas electron diffraction studies on ortho-
substituted benzene derivatives have been discussed. Some detailes of the
structure analysis in progress concerning four ortho-substituted benzene
derivatives: o-fluorobenzenamine, 2,6-difluorobenzenamine, 2,6-difluoro-
phenol and tetrafluoro-hydroguinone have been presented. Emphasis was placed

on benzene ring deformation and intersubstituent effects.
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RONTGENDIFFRAKCIOS VIZSGALATOK A PERMETRIN NOVENYVEDOSZER TEMAKORBEN

SIMON KALMAN, BERTOK BELA

(Chinoin Gydgyszer és Vegyészeti Termékek Gyéra)

A cipermetrin nev( novényvédOszer az aldbbi nyolc geometriai, illetve

optikai izomer kevereéke:

1.

(e N e RN . % LS

®S), (1R,cisz)-&-ciano-3-fenoxibenzil-3-(2,2)-diklérvinil)-2,2-dimetil-

ciklopropanekarboxildat
(¢R); (1S,0isz)=..
©@S), (1R,transz)-...
©R), (1S,transz)-...
@R), (1R,cisz)-...
@©cs), (1S,transz)-...
@R), (1R,transz)-...
@cs), (15,transz)-...

Az 1-2, 3-4, 5-6 és 7-8 enantiomer pdrokbdl 4116 racém vegyiiletek (tri-
vidlis nevik rendre CISZMIX, TRANSZMIX, ANTICISZMIX, ANTITRANSZMIX) koziil
elvégeztik az els6 hdrom rontgendiffrakcids szerkezetmeghatdrozdsdt. Az

ANTITRANSZMIX szerkezete az irodalombdl ismeretes (J. D. Owen, Acta Crys-
tallogr. B37, 1981, 1311-—1314.).

A kristdlytani és szerkezetmeghatdrozédsi adatok

CISZMIX TRANSZMIX ANTICISZMIX ANTITRANSZMIX
a (B 11,502 15,363 13,722 9,632
b 14,063 7,512 9,612 10,365
c 13,057 19,590 15,918 12,855
o (%) 85,39
» 98,09 111,82 102,95 109,72
116,96
v (&% 2091 2084 2056 1073
tércs. P2)/n P2,/c P2;/n PI
z 4 4 4 2
Neefl 2113 3098 3263 2724
R 0,062 0,049 0,059 0,074

A négy szerkezetben az

tosen eltér.

azonos fenoxibenzil csoport konformdciéja jelen-



X-RAY DIFFRACTION STUDIES OF PERMETHRIN TYPE INSECTICIDES

The insecticide Cypermethrin is a mixture of eight geometric and optical
isomers:

1. ®S), (1R,cis)-&-cyano-3-phenoxybenzyl-3-(2,2-dichlorovinyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropanecarboxylate

©R) , (1S,8is)=:ws

©S), (1R,trans)-...

@R), (1S,trans)-...

. @R), (1R,cis)-...

« @d8) 5 1S, trans) ..

. @R), (1R,trans)-...

. @s), (1S,trans)-...

W N OB WN

Crystal structure determinations have been carried out for the first three
racemic compounds: 1-2, 3-4, 5-6 (the trivial names are CISMIX, TRANSMIX,
ANTICISMIX, respectively). The crystal structure of 7-8 (ANTITRANSMIX) is
known from the literature (J. D. Owen, Acta Crystallogr. B37, 1981, 1311-—
1514,

Crystallographic data

CISMIX TRANSMIX ANTICISMIX ANTITRANSMIX
a (Z) 11.502 15.363 15722 9.632
b 14.063 15512 9.612 10.365
(e 13.057 19.590 15.918 12.855
o (©) 85.39
B 98.09 111.82 102.95 109:72
116.96
v (33) 2091 2084 2056 1073
0 O P2;/n P2,/c P2;/n P1
VA 4 4 4 Z
Neefl 2113 3098 3263 2724
R 0.062 0.049 0.059 0.074

In the four structures the conformation of the common phenoxybenzyl
group differs significantly.
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KIS GERJESZTESI ENERGIAJU KONJUGALT POLIMEREK TERVEZESE

SURJAN PETER

(EGtvos Lordnd Tudomdnyegyetem, Elméleti Kémia Laboratdrium és
Budapesti Miszaki Egyetem Fizikai Intézet, Kvantumelméleti Kutatdécsoport)

A kis gerjesztési energidji, azaz kicsiny tiltott sdvszélességgel ren-
delkez6 konjugdlt polimerek keresése Jelenleg az érdeklddés kozéppontjdban
all, mert ezeknek az anyagoknak szokatlan, érdekes optikai és elektromos tu-
lajdonsdgai vannak. Az ilyen rendszerek prototipusa a polién, (CH>x’ régi s
a fizikai szakirodalomban ma is elterjedt nevén poliacetilén. Ennek gerjesz-
tési energidja 1,5 eV koril van. A jelen munkdban olyan polimerek tervezésé-
r6l szamolok be, amelyek tiltott sévszéleésége ennél lényegesen kisebb. A ma
ismert legkisebb gerjesztési energidjd konjugdlt polimer, amit el6 is 411i-
tottak, a poli-izo-thianaftén, 1,0 eV tiltott sdvszélességgel.

A tervezés f6 irdnyt(je az a felismerés, hogy szdmos anyag esetében a
szomszédos kotések hosszdnak kiilonbsége, az un. alterndlds, kozvetlen Gssze-
fliggésben van a gerjesztési energidval: minél kisebb az alterndlds, anndl
kisebb a gap. Az idedlis fém hatdresetében a gap eltlnik. Természetes otlet-
nek tdnik, hogy kémiai mdédszerek segitségével csokkentsiik a kotéshosszak al-
terndldsdt, azaz noveljik a konjugdcidét. Ez megvaldsithatd a lancokba épi-
tett heteroatomok, gylrlk, ill. kondenzadlt gylrik segitségével /1, 2/. A
gylr(s vegyiletek esetében kiilonleges szerep jut az uUn. aromds és kinoiddlis
kapcsoloddsi sémdk versenyeztetésének, hiszen az egyik a hosszd egyes koté-
seket, a mdsik a rovid kettds kotéseket preferdl ja.

Ezen meggondoldsokbdl kiindulva Javasoltuk az ellentétes elektronegativi-
tdsd anyagokkal felvdltva szennyezés kiproébdldsdt, valamint egy UJ anyag
szintetizdldsat, amely felvdltva tiofén és naftotiofén monomereket tartal-
mazna egy linedris ldnc mentén. Ez utdébbi polimer gerjesztési energidja sza-
mitdsaink szerint 0,5 eV koriil adddna.

/1/ P. R. Surjan, Solid State Communications 77875 (1991).
/2/ J. Kirti, P. R. Surjan and M. Kertész, J. Am. Chem. Soc. 1139865 (1991).
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DESIGN OF SMALL BAND GAP POLYMERS

At present, there is a continuous effort in searching conjugated
polymers with low excitation energy, i.e., small band gap. This search is
motivated by the unusual and interesting optical and electronic properties
of these materials. The prototype of such systems is polyacetylene, (CH)X
having an excitation energy of 1.5 eV. The present study reports for the
construction of polymers having significantly smaller excitation energies.
Among conjugated polymers already synthesized, poly-iso-thianaphtene, PITN,
shows the smallest gap of 1.0 eV.

The guideline of the band structure design is the observation that the
differences between lengths of neighboring bonds, called alternation, is in
a close relationship with the gap. Namely, the smaller is the alternation,
the smaller is the gap. In the limit of an ideal metal, the gap diminishes.
Tt appears to be a straightforward idea to make the alternation smaller by
chemical means, increasing the conjugation along the polymer backbone. This
can be achieved by heteroatoms, rings, or fused rings /1, 2/ built into the
chains. In the case of rings, it is very useful to consider the competition
of aromatic and quinoidal structures, as the former prefers long single
bonds while the latter leads to short double bonds between unit cells.

On this basis it has been proposed to build impurities with alternating
electronegativities (tetramerization) into the chains, as well as to
synthesize a new material which contains one thiophene and one naphto-
thiophene ring in its unit cell. This latter polymer will have an excitation
energy as low as 0.5 eV according to our calculations.

/1/ P. R. Surjéan, Solid State Communications 77875 (1991).
/2/ J. Kiirti, P. R. Surjan and M. Kertész, J. Am. Chem. Soc. 1139865 (1991).
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