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A Kémiai Kozlemények véltozd terjedelmii fiizetekben jelenik meg. Egy kotet dltaldaban
két fiizetbdl all. Evente két kotet keriil kiad4sra.

A foly6iratban a Magyar Tudomanyos Akadémia Kémiai Tudoményok Osztalyan,
bizottsagaiban és munkabizottsagaiban, ill. akadémiai rendezvényeken elhangzott kémiai elo-
adasok, tovabbd egy-egy témakor tujabb eredményeit kritikailag Osszefoglald kozlemények
keruilnek kozlésre.

A kéziratokat 5— 15 soros magyar és angol nyelvii Osszefoglalassal ellatva a szerkeszt3-
ségbe kérjiik bekiildeni: Csakvari Béla, 1518 Budapest 112, Pf. 32 cimre. A szerkesztéség telefon-
szama: 1669-888/1605.
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11488), kiulfoldi megrendelések a KULTURA Kiilkereskedelmi Vallalat (1389 Budapest, F6
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A SZERVETLEN ES FEMORGANIKUS KEMIAI MUNKABIZOTTSAG
UNNEPI ULESE A BME SZERVETLEN KEMIA TANSZEKE MEGALAKULASANAK
70. EVFORDULOJA ALKALMABOL

(1991. jdnius 7.)

A BME SZERVETLEN KEMIA TANSZEK TORTENETENEK ISMERTETESE

NAGY JOZSEF, GRESZ ISTVANNE, PALOSSY LASZLOGNE

(Budapesti Miszaki Egyetem Szervetlen Kémia Tanszék, H-1521 Budapest XI.,
Szent Gellért tér 4.)

A Budapesti Miszaki Egyetem Szervetlen Kémia Tanszékét 1921-ben alapi-
tottdk. Munkdnkban ismertetjik a tanszék torténetét, fejlodéset, bemutatjuk
tudomdnyos eredményeit. Az ismertetést a tanszékvezetd professzorok munkds-
sdganak megfelelden hdarom részben adjuk kozre: Putnoky Ldészld (1921--
1947), Proszt Jénos (1948--1963) és Nagy Jdzsef (1963-tdl).

Putnoky Ldszl6 professzor (1921--1947)

A Jozsef Miegyetemen az 1900-as évek elején Ilosvay Lajos profesz-
szor, az Altaldnos Chemiai Intézet vezetdje tartott szervetlen kémiai témdju
elbaddsokat a Chemia ciml tantdrgy keretében. 1918. augusztus 6-dn nyilvdnos
rendkiviili tandrrd nevezték ki Putnoky Ldszldt a fenti intézetbe egy
kiilon szervetlen kémiai csoport vezetésére és a szervetlen kémia oktatdsdra.
1921-ben a kémiai tanszékrdl levdlasztva megszervezték az ondlld Szervetlen
Kémia Tanszéket, melynek vezetdje dr. Putnoky Ldszld (1881--1948)
lett. 1921. mdjus 21-én nevezték ki nyilvdnos rendes tandrrd, és ezt a datu-
mot fogadjuk el a tanszék megalakuldsa datumdnak is /1/.

Putnoky Lédsz1d6 egyetemi tanulmdnyait a karlsruhei Fridericana mi-
egyetemen végezte. Itt bekapcsolddhatott Haber professzor kutatémunkdjaba.
Doktori disszertdcidjat a liverpooli mlegyetemen készitette el. Ezt kovetden
a Nobel-dijas Rutherford professzor laboratériumdban dolgozott Hevesy
Gyorggyel és Hans Geierrel egyitt. A manchesteri Victoria Mdegyetem

utdn Pdrizsba kerilt, a Sorbonne-on Le Chatelier mellett dolgozott.

MAGYAR
TUDOMANYOS AKADEMIA
KONYVTARA



Majd 1913-ban ismét Karlsruhéba ment, ahol letette a doktori szigorlatot.
Ezt kovetden jott vissza Budapestre, ahol a Mlegyetem Elektrokémiai Tanszé-
kén lett tandrsegéd.

A vildghdboriban hdrom évet szolgdlt tlizértisztként. Leszerelése utéan
keriilt Ilosvay professzor mellé az Altaldnos Kémiai Tanszékre.

Amikor kinevezték a Szervetlen Kémia Tanszék professzordvd, a leghala-
ddbb nyugati egyetemek mintdjdra igyekszik azt megszervezni. Szivigyének te-
kintette az oktatdst. Részt vett a tantervi reformok elkészitésében, Eurdpa
kiilonbozd egyetemeinek professzoraival széles kor( levelezést folytatott er-
rol. A tanszék laboratériumanak felszerelését egyre modernizdlta, a hallga-
ték laboratériumi férdhelyét 20-rél 100-ra novelte. Altaldnos kémidt, Szer-
vetlen kémidt és Minb6ségi kémiai analizist adott el6é hdrom félévben. Mindse-
gi kémiai analizis gyakorlat is volt, ahol a hallgatdktdl igen pontos munkdt
kivdnt meg. Szemindriumokat is tartott az anyag jobb megértéséhez, és beve-
zette az évkozi szdmonkéréseket, a '"digereket". Az alapismeretek mellett
nagy gondot forditott a vegyészmérnoki gondolkodds elsajdtitdsdra is. Nem
hanyagolta el a tudomdnyos munkat sem. F8leg ipari jellegl problémdk megol-
ddsdval foglalkozott, elsbsorban az liveg-, kerdmiagyartds és a bauxitfeldol-
gozds teriiletén. Annak ellenére, hogy ezek jelent6s eredményeit nem publikdl-
hatta, szdmos tudomdnyos kozleménye jelent meg a szervetlen és analitikai
kémia terilletér6l. Rendszeresen részt vett a kiilfoldi vegyészkonferencidkon
is. Sokat tett azért is, hogy a magyar vegyészek tudomdnyos eredményeit a
kiilfolddel megismertesse.

Tudomdnyos munkdja elismerésekeént rendes tagjdva hivta meg a British
Chemical Society, a Deutsche Chemische Gesellschaft, valamint a Deutsche
Bunsen Gesellschaft is.

A mdsodik vildghdbordban romba d6lt a kémiai éplilet nagy része, megsem-
misilt a vegyszerraktdr. Putnoky professzor és munkatdrsai hatalmas len-
dilettel és erd6feszitéssel ldttak neki az oktatds feltételeinek megteremté-
séhez. Mar 1945. dprilis 26-dn elkezdddtek az eladdsok a romos épiilet egyik
sebtében helyredllitott szobdjdban, és Putnoky professzor mdjus 20-ig,
heti 8 ¢rdban leadta a teljes anyagot. Ezekben az években minden energidt az
Ujjéépitésre, az oktatds feltételeinek megteremtésére forditott.

1947-ben dr. Putnoky Ldédszld professzort nyugdijaztdk. A Szervetlen
Kémia Tanszék vezetését az Altaldnos Kémia Tanszék vezetdje, dr. Plank
Jen6 professzor vette 4t. 0 tartotta az el®addsokat, vizsgdztatta a hall-
gatokat. A tanszék Ugyintézését dr. Straub Gyula adjunktus végezte.



Proszt Jénos professzor (1948—1963)

1948 oktdberében dr. Proszt Jdnos egyetemi tandrt, a soproni egye-
tem Altaldnos és Szervetlen Kémia Tanszékének professzorat nevezték ki a BME
Szervetlen Kémia Tanszékének vezetdjéveé.

Proszt Jénos (1892—1968) egyetemi tanulmdnyait Budapesten, a Pdz-
many Péter Tudomdnyegyetemen végezte. Még hallgatdként egyetemi gyakornok
lett Buchbtck professzor mellett, az Egyetem III. szdmi Kémiai Intézetében.
Ndla készitette el doktori disszertdcidjat is 1913-ban. Ezt kovetden egy
évre Berlinbe ment tudomdnyos Osztondijjal, ahol Nernst professzor mellett
dolgozott. A vildghdbori megszakitotta tudomdnyos karrierjét, annak négy
évét a fronton szolgdlta végig.

1919-ben kinevezték a Budapesti Pdzmdny Péter Tudomdnyegyetem II. szami
Kémiai Intézetébe tandrsegédnek, ahol folytatta oktato- és kutatdmunkdajat.

1924-ben megvdlasztottdk a Soproni Bénydsz- és Erdémérnoki Fdéiskola
Vegytani Tanszéke vezet6jének. Ekkor egyetemi rendkivili tandri kinevezéssel
veszi 4t az intézetet, 1927-ben azonban mar egyetemi rendes tandrnak nevezik
ki. Sopronban & szervezi meg a kémiai oktatdst, kozben kutatdmunkdjat is
folytatva publikdl. Ezekben az években irja meg Erdey-Gridz Tiborral
egyltt a "Fizikai Kémiai Praktikum" c. konyvét, mely szdmos kiaddst ért meg,
vegyészgenerdciok tanultdk, haszndltédk /2/.

Amikor 1948-ban kinevezték a Budapesti Miszaki Egyetemre, itt még tart
szam, szakérettségizett, kiilfoldi és esti hallgatoék kezdik el a tanuldst.
Novekszik a tanszék dolgozdinak l1étszama, bovil a terilete.

Proszt professzor egyik legértékesebb munkdja a Lengyel Béla és
Szarvas P4l professzorokkal kozosen irt "Altaldnos és Szervetlen Kémia"
cimd tankonyve, melybe sikerrel épitette be a legijabb tudomdnyos eredménye-
ket is /3/.

A szervetlen kémiai gyakorlati oktatds is teljesen Gjjdalakult. A mind-
ségi kémiai elemzést bovitette: szervetlen kémiai preparatumok készitésével,
majd alapvetd fizikai-kémiai mérésekkel is. Igy U3 szemléletet, valdban az
dltaldnos és szervetlen kémiai szemléletet megalapozd gyakorlati tuddst
adott az elsdéves hallgatoknak. Vezetésével az 1963—64. tanévben megindult
a tanszéken a korrézids szakmérnokképzés is.

Tudomdnyos munkdssdga sokrétl oktatdsi munkdja kozben sem sziinetelt,
sot, ezekben az években tobb tudomdnyos teriileten is ért el komoly eredmé-

nyeket. Kutatdi tevékenysége hdrom nagy terliletet olel fel. Szivéhez legko-



zelebb taldn mindvégig a mdr Buchbock professzor intézetében megkezdett
elektrokémiai kutatdsok dlltak. Ezen belil Jjelentds eredményeket ért el a
polarogrdfia és a coulombmetria terliletén. Ezeket szamos cikkben publikdlta.
Megirta "Polarogrédfia" cimld monografidjat is, mely ezen a terileten az
egyetlen magyar nyelvl Osszefoglald kiadvany /4/. Nagy jelentdséglek elméle-
ti Jellegl elektrokémiai kutatdsai is.

Mdsik kutatdsi témakore a sziliciumorganikus vegylletek elméleti vizsgd-
lata és azok ipari elGdllitdsa és hasznositdsa. Legjelentésebb eredményei
ezen a terlleten szilettek. Két munkatdrsdval, Lipovetz Ivdnnal és
Nagy Jdézseffel egyiitt munkdssdgdért Kossuth-dijat kapott 1953-ban /5/.

Harmadik kutatdsi témdja a folyadék-gb6z dllapot vizsgdlata volt. Nemcsak
kisérleti munkdk késziltek, hanem elvégezte munkatdrsaival a kilonboz6 fi-
zikai tulajdonsdgok numerikus értékének korreldcids szamitdsadt is.

A Magyar Tudomdnyos Akadémia dr. Proszt Jdnost 1956-ban levelezd
tagjai kozé vdlasztotta. 1962-ben tudomdnyos és oktaté munkdssdgdért a Munka
Erdemrenddel tiintették ki.

1963-ban kapta meg aranydiplomdjdt. Ugyanebben az évben ment nyugdijba.
Ezt kovetben is bejdrt és dolgozott a tanszéken, részt vett a Magyar Tudomd-
nyos Akadémia, a Magyar Kémikusok Egyesiiletének munkdjdban, valamint a Vdar-
palotdn létesiilt Magyar Kémiai Mizeum megalapitdsdban is.

Sldlyos szivbetegség kovetkeztében rovid szenvedés utdn 1968. jinius 5-én
halt meg. Vele az utolsé polihisztorok egyike, a Vegyészkar egyik meghata-
rozoé személyisége tdvozott el /6/.

Nagy Jdézsef professzor (1963—)

Dr. Nagy Jézsef (1926—) a BME Vegyészmérnoki Karan 1952-ben szer-
zett vegyészmérnoki oklevelet. Mar egyetemi hallgaté kordban részt vett a
Szervetlen Kémia Tanszéken folyd sziliciumorganikus monomer vegylletek és
polimerek ipari elddllitdsdval kapcsolatos kutatdmunkdban, melynek eredmé-
nyeként Proszt Jdnossal és Lipovetz Ivdnnal egyidtt 1953-ban Kos-
suth-dijban részesiilt.

Tudomdnyos kutatdsi teriilete a sziliciumorganikus vegyiiletek kotés- és
molekulaszerkezetének vizsgdlata, valamint a hazai szilikongydrtds technold-
giai bdzisdnak kialakitdsa volt.

1961-ben szerezte meg a kandiddtusi fokozatot, majd a sziliciumorganikus
vegyiiletek kotésszerkezeti vizsgdlata teriiletén végzett munkdinak oOsszefog-
laldsaként 1984-ben a kémiai tudomdny doktora cimet. 1991-ben munkdssdga el-
ismeréseként Eotvos-dijban részesiilt.



Nagy Jdézsef vezetése alatt a Szervetlen Kémia Tanszék hagyomdnyai-
nak és jellegének megfelelden a tudomdnyos kutatds és a miszaki technoldégiai
munka a kovetkezd témateriileteket foglalja magaban:

— Elemorganikus vegyiletek és sziliciumorganikus polimerek el6dllitdsa,
fizikai-kémiai vizsgdlata és hazailag megvaldsithaté polimer gydrtdsi tech-
noldgidk kidolgozdsa.

— Szervetlen vegyiiletek, fémkomplexek termoanalitikai vizsgdlata, szi-
liciumorganikus polimerek stabilitdsdnak vizsgdlata, ill. termikus degrada-
cidjadnak kinetikai értelmezése.

— Fémek felileti 4llapotdnak vizsgdlata elsOGsorban a fémek korrézids
viselkedésének szempontjdbdl. A korrdézidvédelem kiilonbozo modszereinek vizs-
galata (pl. bevonatok, inhibitorok).

A témdk kutatdsdnak fontosabb vonatkozdsait az aldbbiakban foglalhatjuk
dssze.

Az elemorganikus vegyiiletek kutatdsa 1950-ben kezdddott el a tanszéken.
Els6sorban szerves sziliciumvegyiiletek el6dllitdsa, szerkezetvizsgdlata a
cél, a szervetlen kémiai kotések kvantumkémiai értelmezése, tovdbbd Gj anya-
gok (pl. nagy h6&l1d6sdgu polimerek) el®dllitdsa, a szilikon polimerek fel-
haszndlhatdsdganak, alkalmazdsi lehetoségeinek felderitése.

A preparativ csoport kiilfoldi egyetemekkel (Graz, Karlsruhe) egyittm(i-
kodve kilonboz6 kémiai kotések kvantumkémiai értelmezésére alkalmas szili-
ciumorganikus modellvegylletek el6dllitdsdt végezte el. A modellvegyiiletek
fizikai-kémiai vizsgdlatdt és a sziikséges kvantumkémiai szdmitdsokat az el-
méleti csoport végzi széles kor(G hazai és nemzetkGzi egyilttmikodés kere-
tében.

Az igy el6dllitott modellvegyliletek tanulmdnyozdsa sordn lehetévé vdalt a
szilicium kiilonbczd kotéseinek felderitése kiilonbozd sziliciumorganikus mo-
nomer vegyiiletekben, linedris és ciklikus oligoszildnokban és sziloxanokban.

Az elméleti kutatdsoknak Gj lendiiletet adott a tanszéken 1985-ben az el-
méleti csoport keretében a fotoelektron spektroszképos kutatdcsoport megala-
kuldsa. A késziilék a csoport sajadt tervei szerint épiilt sajdt kivitelezésben
— azota is egyetlen Magyarorszdgon —, teljesitménye, paraméterei verseny-
képesek mds kiilfoldi késziilékekéivel /7/. E témakorben szémos eredmény szii-,
letett és a kutatdsok tekintélyes része nemzetkozi kooperdcicdban torténik.
Tobbek kozott a kovetkezo vegyilletek fotoelektron spektroszképiai vizsgdla-
tdt végeztik el: trimetilszilil szubsztitudlt aromds vegyiiletek, ciklikus és
linedris poliszildnok, pszeudohalogenidek, foszfor-, kén-, bértartalmi hete-
rociklusok stb.



A tanszék az elméleti kutatdsok mellett fontos szerepet toltott be a ha-
zai szilikongydrtds nyersanyagbdzisdnak és gydartdsi koncepcidjdnak felderi-
tésében és kidolgozdsdban, valamint a szilikontermékek hazai alkalmazdsdnak
elter jesztésében.

A tanszéken kidolgozott és szabadalmaztatott katalitikus polikondenzd-
cids eljards szerint /8/ folyik 1986 dta a Finomvegyszer Szovetkezetben kb.
50 t/év mennyiségben a szilikon polimerek el6dllitdsa.

A kondenzdcids folyamatok kinetikai vizsgdlata, egy-, ill. kétkomponen-
s, szobahtmérsékleten vulkanizdlddd szilikongumi termékek Osszetételének
optimalizdldsa, katalizdatorainak kivdlasztdsa €s e rendszerek hazai gyarta-
sdnak meginduldsa a szovetkezetnél szintén a tanszék kozrem(kodésével folyt.
A kozos munka keretében gydrtdsra eltkészitett technoldgiai fdazisban van a
melegen vulkanizdlddd szilikongumi polimerek és eltkeverékek hazai el6alli-
tdsa is.

Tovdbbi technolégiai kisérletek folynak az addicidsan térhdlésithatd
szilikongumi termékek elddllitdsdval kapcsolatban is.

A tanszék aktiv részt vdllalt a szilikontermékek alkalmazdsi lehettsé-
geinek kutatdsdban és elterjesztésében az ipari gyakorlatban (elektromosan
vezetd szilikongumi-féleségek kidolgozdsa, szilikongumibdl készithetd ta-
nyérszigeteldk gydrtdsi feltételeinek kidolgozdsa, bioldgiailag aktiv szili-
ciumorganikus vegylletek kutatdsa, boron keresztili hatdanyag felszivdddsat
biztositd gydgyszerforma tipusainak el6dllitdsa, szilikonalapd gydgydszati
segédeszkozok €s implantdtumok gyartdsi technoldgidjdnak kidolgozédsa).

A tanszék a hazai miemlékvédelem céljait szem eldtt tartva széles korl
vizsgdlatokat végzett szilikonalapl épilet-hidrofdbizdldszerek hazai mészko-
tipusokra tortént alkalmazdsi lehetdseégeire vonatkozdan.

A tanszék miar jO6 néhdny éve jO mlszaki kapcsolatot tartott fenn a nyu-
gatnémet Wacker Chemie GmbH szilikongydrtd céggel. Egy 1983-ban aldirt tu-
domdnyos egylttmikodési szerztdés ezt a kapcsolatot szorosabbra fizte /9/.
A cég szdmdra kilonboz6 technoldgiai kutatdsokat és vizsgdlatokat végzink,
ugyanakkor az egyiittmikodés révén hozzdjutottunk a legdjabb technolégiai is-
meretekhez és alkalmazdsi lehetdségekhez, amelyeket idehaza gyorsan fel le-
hetett haszndlni.

A tanszéken 1973-ban termoanalitikai csoport is alakult. Kutatdsi témdik
szervetlen anyagok termikus viselkedésének tanulmdnyozdsa, fémkomplexek sta-
bilitdsdnak vizsgdlata, szervetlen polimerek hostabilitdsdnak izoterm vizs-

gdlata, valamint termikus degraddciéjdnak kinetikai értelmezése. A csoport



1. téblézat
A BME Szervetlen Kémia Tanszék tudomdnyos tevékenysége

1950—60 1961—70 1971—-80 1981—90

Magyar nyelv(

4 6 86
publikéciok 3 = i
Idegen nyelv(

4 164 161

publikdciok o »
Konyvek 4 4 6 4
Szabadalmak 17 i) 4 17
Disszertéciok 4 12 42 30
E16addsokX 58 273 336

¥1963-t61 van nyilvéntartva.

munkdja a tanszék szilikonkémiai és korrézids kutatdsaihoz is szervesen il-
leszkedik és fontos informdcidkat nyudjt.

A Proszt Jdnos professzor idejében kialakult elektrokémiai kutata-
sok a tanszéken folydé fémkorrdzids vizsgdlatok alapjdul szolgdaltak. A kuta-
tdsok célja szildrd testek feliileti dllapotdnak vizsgdlata elektrokémiai
médszerekkel, elsdsorban fémek (Fe, Al) korrézids viselkedése szempontjabdl.
Hangsidlyt kapott az utdbbi idében a korrézids inhibitorok kutatdsa, valamint
kiilonbozd korrdzidéveédd bevonatok vizsgdlata is. E kutatdsi téma szorosan
kapcsolddik a tanszék szervezésében folyd korrézids szakmérnoki oktatds-
hoz is.

Befejezésiil az 1. tabldzatban ismertet]jik a tanszék tudomdnyos tevékeny-
ségét jellemzo legfontosabb adatokat /10/.

sszefoglalias

A Budapesti Miszaki Egyetem Szervetlen Kémia Tanszékét 1921-ben alapitottdk. Munkdnkban be-
mutatjuk a tanszék torténetét, fejlodését és tudomdnyos eredményeit.

Summary

The Department of Inorganic Chemistry at the Technical University of Budapest was
established in 1921. The present work includes its history, development and scientific results.
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A SZERVETLEN KEMIA TANSZEK OKTATASI TEVEKENYSEGE

REFFY JOZSEF

(Budapesti Miszaki Egyetem Szervetlen Kémia Tanszék)

A Szervetlen Kémia Tanszék fenndlldsa 6ta oktatja a Vegyészmérnoki Karon
elsbévesek részére az "Altaldnos és Szervetlen Kémia" targyat. A tanszék ok-
tatdsi profilja az idok folyamén fokozatosan bovilt olyan (j targyakkal,
amelyek nem minden hallgaté szdmdra kotelezbek. Legfontosabb felacdatunk
azonban valtozatlanul az "Altaldnos és Szervetlen Kémia" oktatdsa. Az 4lta-
ldnos kémia nem kiilondll6 tudomdnyteriilet, a tdrgy ezen részének keretében
ismertetjik meg az egyetemre belép6 hallgatdkat a kémia legfontosabb, alap-
vetd torvényszerlségeivel, megalapozzuk a késObbi szaktdrgyakat, felvillant-
juk a hallgatok eldtt azokat a szakterileteket, amelyekr6l a késébbiek sordn
részletesebb ismereteket hallanak. Emellett fontos célunk, hogy a kiilonbozo
kozépiskoldkbdl, az orszdg kiilonbozd részeibdl felvételt nyert, meglehetdsen
heterogén kémiai alapismeretekkel rendelkez6 fiatalokat egy szintre hozzuk.

A targyhoz kapcsolddik az elso félévben kémiai szdmitdsi gyakorlat és az
elsd és mdsodik félévben laboratériumi gyakorlat. Az évtizedek soran a heti
draszamok fokozatosan csokkend tendencidt mutattak a Miszaki Egyetemen, U
tdrgyak léptek be, igy az &dltaldnos és szervetlen kémia oktatdsa egyre ki-
sebb draszdmban torténik. Jelenleg az elsd félévben heti 3 éra eldadadst, 2
ora szamitdsi gyakorlatot és 8 ¢ra laboratdriumi gyakorlatot, a mdsodik fél-
évben heti 2 dra elbdaddst és 7 déra laboratériumi gyakorlatot tartunk a nap-
pali tagozatos hallgatok szamdra. Az évrdl évre csokkend létszdmokkal induld
esti tagozaton mindkét félévben heti 4 odra eldadds, az elsdé félévben 2 dra
szdmitdsi gyakorlat, 5 déra laboratériumi gyakorlat, a mdsodik félévben heti
4 6ra laboratériumi gyakorlat 411 rendelkezésiinkre a tdrgy oktatdsahoz.

Az dltaldnos kémia logikus épitkezése azt kivdnnd meg, hogy a hallgato-
kat elbszor az egyszer( és Osszetett anyagok épitokoveivel, az atomokkal és
molekuldkkal, az ezekbdl kialakuldé halmazok torvényszerldségeivel ismertessik
meg. Praktikus okokbdl azonban el kellett térniink ett6l a tdrgyaldsi médtol
(bar néhany éven at kisérletet tettiink erre). Feltétlenil sziikségesnek bizo-
nyult ugyanis az, hogy a laboratdériumi gyakorlatokon végzett feladatokhoz, a
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szamitdsi gyakorlathoz a legszikségesebb elméleti alapokat megadjuk az el6-
addsokon, és ez azt igényli, hogy az elbaddsok elsd részében a halmazdllapo-
tokkal, halmazdllapot-vdltozdsokkal, a sztochiometria alapjaival, az oldatok
és elegyek torvényeivel, a termokémia, kémiai egyensily, elektrokémia alap-
vetd Osszefliggéseivel ismertessik meg a hallgatdkat. Mar az anyag elsd re-
szében Osszefoglaljuk a fontosabb intenziv és extenziv dllapothatdrozokat,
s egységes szemlélet alakulhat ki a hallgatdkban, ha a fizikai folyamatok
s kémiai reakcidk hajtderejeként ismerik fel a megfeleld intenziv dllapot-
hatdrozé inhomogenitdsat.

Az anyagszerkezeti fejezetek azért kiilonosen fontosak, mert mds tdrgy
keretében a képzés elst fokozatdban nem kapnak a hallgatok tobb ismeretet
ezen témakorrel kapcsolatban, a mdsodik fokozatban a fizikai kémidnak szer-
kezetvizsgdld modszerekkel foglalkozé része eés a kvantumkémia is erre az is-
meretanyagra épit.

A szervetlen keémia tdrgyaldsa sordn el6szor az elemek tulajdonsdgait
foglaljuk oOssze, természetesen a periddusos rendszer felépitését kovetve:
egy-egy oszlop elemeinél rendre dttekintjik a fizikai tulajdonsdgokat, hal-
mazszerkezeteket, kémiai tulajdonsdgokat, eldforduldst, elddllitdst, alkal-
mazdsokat. Kilonos figyelmet forditunk az d&ltaldnos kémidban tanultak fel-
haszndldsdra a szervetlen kémia jelenségeinek értelmezéséhez, a miszaki gon-
dolkoddsmdéd fejlesztésére, a kornyezetvédelmi szempontok hangsilyozdsdra, a
figyelem felkeltésére az Uj tulajdonsdgi anyagok, az anyagtudomdny fontossda-
gat illetden. A vegyliletek kémidjat a vegyiiletet alkotdé elemek funkcionali-
tdsa alapjdn rendszerezziik, kezdve a monofunkcids elemek (hidrogén, halogé-
nek) vegyileteivel és lezdrva a sort a nitridekkel és karbidokkal. Az oxidok
ismertetésénél térink ki az anyag szinte legnagyobb terjedelmi részére, az
oxosavak €s sOik tulajdonsdgainak tdrgyaldsdra. Egy vegyiiletcsalddon beliil
felhivjuk a figyelmet a parcidlis toltéshdnyad alapjadn adddé csoportositdsi
lehetbségekre, a vegyiiletekben kialakuld kotések kovalens, fémes €s ionos
Jellegének vdltozdsaira, ugyanezt a célt szolgdlja a kotésben 1évé atomok
elektronegativitdsdnak Osszege, illetve kiilonbsége segitségével a vegyiiletek
elhelyezése az Ugynevezett hdromszogdiagramban.

Az dltaldnos kémidhoz kapcsolddik a kémiai szamitdsi gyakorlat, amelynek
kovetelményrendszere okozza a vegyészmérnok-hallgatdk szémdra az elsd komoly
megprobdltatdst. Az anyag lényeges fejezetei: koncentrdcidszamitds, gdztor-
vények alkalmazdsa, redoxi folyamatok reakcidegyenleteihez tartozé sztcchio-
metriai egyidtthatok megdllapitdsa oxidacidszém-vdltozds alapjdn, az IUPAC
nevezéktan gyakorldsa, sztochiometriai példdak, kémiai egyenstily-szamitdsok
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(ezen beliil elektrolit-egyensilyokkal, pH-szamitdssal, gdz- és folyadékegyen-
silyokkal, oldhatdésdgi szorzattal kapcsolatos feladatok), elektrokémiai szd-
mitdsok. A szdmitdsi gyakorlathoz tartozé jegyzet szerkesztésénél figyelembe
vettik, hogy a gyakorlati foglalkozdsokon nincs lehetdség minden példatipus
részletes dttekintésére, ezért nagyszami kidolgozott feladatot iktattunk be.
A fejezetek elején rovid Osszefoglaldst adtunk a téma fontosabb elméleti
alapfogalmairdl, osszefiiggéseir6l; arra torekedtink, hogy a Jegyzet tartal-
mazza az ©ndlld tanuldshoz, feladatmegolddshoz sziikséges ismereteket. Ahol
didaktikailag helyesnek tlnt, az elméleti bevezetd szervesen Gsszefonddik a
tipuspélddk megolddsdval. A jegyzet utolsd fejezete nem hagyomdnyos értelem-
ben vett szdmitdsi feladatokat tartalmaz, hanem az el®addsi anyagnak az ato-
mok és molekuldk szerkezetét ismertetd részével kapcsolatban vet fel kérdé-
seket, elméleti Jellegl feladatokat. Ebben a fejezetben célszerlnek tartot-
tuk minden feladat megolddsdt kozolni. A szdmitdsi gyakorlatokat rendkiviil
fontosnak tartjuk a hallgatd kvantitativ kémiai szemléletének kialakitdsa-
ban, 0ndllé gondolkoddsdnak fejlesztésében.

A laboratdériumi gyakorlatok soran az elst félévben a hallgatdk az alap-
vetd laboratériumi miveletekkel ismerkednek meg, fokozatosan nehezedd mive-
leteket gyakoroltatdé prepardtumokat dllitanak eld, amelyek magukban foglal jak
csapadékos prepardtum elkészitését, f6 miveleti 1épésként fémolddson, izzi-
tdson, gdzfejlesztésen, komplexképzddésen alapuld preparativ eljdrds véghez-
vitelét, levegbre érzékeny anyag egyszer( elddllitdsat, elektrokémiai prepa-
rdatumot. Alapvetd mérési feladatokat is végeznek a hallgatdk részben az el-
méleti anyag gyakorlati alkalmazhatdsdgdnak szemléltetése éé az elmélet mé-
lyebb megértése céljdbdl, részben pedig a hallgatok manudlis készségének
fejlesztésére, a legegyszer(bb fizikai és kémiai jellemz6k mérésének begya-
korlédsdra. Az elvégzendd mérések kozott szerepel tobbek kozott a tomegmérés,
sir(iségmérés piknométerrel, Mohr-Westphal mérleggel, gbzs(r(ségmérésen, il-
letve fagydspontcsokkenésen, forrdspont-emelkedésen alapulé moldris tomeg
meghatdrozds, olvaddspont és forrdspont mérése, kolorimetrids pH-mérés.
Minthogy a laboratdérium légkorével, a laboratdriumi eszkozokkel ismerkedd
elsdéves hallgatdkkal foglalkozunk, sikertelen prepardtum, mérés két alka-
lommal is megismételhetd. Fontos mozzanatnak tartjuk a laboratdriumi gyakor-
lat programjdban, hogy 3-4 alkalommal a félév sordn a hallgatdk kb. 2 érds
id6tartamban lvegtechnikai gyakorlaton vesznek részt. Két szdébeli beszdmoldn
(digeren) szerzett érdemjegy egésziti ki a hallgatérdl alkotott képet.

A mdsodik féléves laboratdriumi gyakorlat elsddleges célja a szervetlen
kémiai anyagismeret elsajdtittatdsa a hallgatdkkal. Az elvégzendd reakcicdk
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mélyebb megértését, a kozottik 1évo hasonldsdgok, kiilonbozoségek megfigyelé-
seét és megjegyzését elbsegitik az elemek és vegyiletek tulajdonsdgainak a
periddusos rendszerbdl kovetkezd tendencidi. A feladatok az anyagok szinére,
kilst megjelenésére, oldhatdsdgdra vonatkozd megfigyeléseket is magukban fog-
lalnak €s a vizes oldatban képz6dd ionok kémiai reakcidinak a tanulmdnyozda-
sara adnak lehetdséget. A gyakorlathoz tartozd jegyzetben a periddusos rend-
szer egy-egy csaladjdval kapcsolatos fejezet el6tti dltaldnos kérdések és a
fejezetet lezdrdé Osszefoglald kérdések a kisérleti munka jobb megértését, az
észlelések értelmes feldolgozdsdt segitik eld. A hallgatd munkdjdnak ellen-
6rzése —— jobb lehetBség hijdn — elemzési feladatok kiaddsdval torténik, de
ezen feladatok jelentds részben egyetlen anyag kiils6 megjelenése és jellemz®
reakcioi alapjdn torténd felismerését jelentik. Korldtozott szédmban adunk ki
osszetettebb elemzéseket is, az anyagok azonositdsa ebben az esetben megko-
veteli a szulfidok oldhatdsdgdn alapuld kationosztdlyok és elvdlasztdsi le-
hetdségek ismeretét €s az anionosztdlyok jellemzd reakcidinak €s az egyes
ionok kimutatdsdra alkalmas legfontosabb analitikai reakcidknak az elvég-
zéset.

Fontosnak tartjuk, hogy a hallgatdknak mar elsdéves korukban is alkalmuk
legyen sajat elképzeléseik szerinti ondlld munkdra, egyéni kezdeményezéseik
megvaldsitdséra. Igy példaul a mdsodik féléves laboratériumi gyakorlat soran
kb. egy labornap terjedelemben vdlaszthatnak maguknak 'kedvenc reakcigim"
cimmel olyan témdt, amelynek keretében tcbb labornapra szétosztva egy-egy
reakcidsort, Jjelenséget sajdt elképzeléseik, irodalombdl vett ismeretek
alapjdn részletesebben tanulmdnyozhatnak, eredményeikrél beszdmolnak az
utolsé labornapon a hallgatdk egy csoportja és egy oktatd jelenlétében.

Az elsbtévesek szdmdra a tdrgy kovetelményrendszerének teljesitése —- az
adott félévben futd tobbi tdrgy kovetelményeivel egyiitt — jelentds szellemi
teljesitményt, a kezdeti sikertelenségek elviselésének képességét igényli.
A milt tanévtol kezdddden felvételi rendszeriink tobb eleme megvdltozott, a
hallgaték egy része felvételi nélkiil, kGzépiskoldban elért eredményei alap-
Jan keridl karunkra. Nagyobb 1étszdmi évfolyamokat inditunk azon elvet szem
eldtt tartva, hogy nem a legjobb médszer egyetlen felvételin mutatott telje-
sitmény alapjdn (amikor a jelentkezdt a nagy felel®sség terhe is nyomasztja)
eldonteni, hogy kib6l lesz j6 vegyészmérnok, hanem minél tobb fiatal szdamdra
biztositani szeretnénk az egyetemen vald megmérettetés lehetdségét. A bevd-
ldson alapuld szelekcidéndl mindig hangstlyozzuk, hogy nem tudatos rostdlas-
rél van szd, nem emeltik a kdvetelményeinket a kordbbi évekhez képest, de
nem is kivdnjuk leszdllitani azokat. A felvételi nélkiili bejutds lehetdsége,
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valamint az orvosegyetemre Jjelentkezok d&tirdnyitdsi kérelmének elfogaddsa
(ami szintén 43j momentum felvételi folyamatunkban) azzal jéar egyiitt, hogy
sok olyan hallgatd kezdi el egyetemi tanulmdnyait, akinek nincs igazi elhi-
vatottsdga a pdlya irdnt, aki nem tudja egyértelmlen felmérni, hogy érdekld-
dési kore egybeesik-e az itt elsajdtitandé ismeretekkel. Ezért koziilik tob-
ben hajlamosak arra, hogy a kezdeti nehézségekt6l visszariadva hamar felad-
jak a kiizdelmet (az elmilt tanév elsd félévének a végére a felvettek koze-
litdleg 40%-a kért évhalasztdst vagy jutott az évismétlok sorsdra). Felelds-
ségteljes feladatunk, hogy minél tobb érdekes szinfolt felvillantdsdval, a
mérnokokre vdrd izgalmas feladatok jelzésével a hallgatdkkal megkedveltessiik
a kémidt, elmélyitsiik benniik a mérnoki hivatdst, kezdeti nehézségeiken pré-
badljuk dtsegiteni oket.

A felstGévesek oktatdsdban is tobb tdrgy eldaddsdval veszink részt. A
"Vdlogatott fejezetek a szervetlen kémidbodl" egy féléves, heti 2 érds tdrgy
az ugynevezett kritériumtdrgyak kozott szerepel. A jelenlegi kétlépcsbs ok-
tatdsi rendszeriinkben a hallgatdknak a 2. és 3. évben legaldbb Gt kritérium-
tédrgyat kell (a kritériumtdrgyak mintegy 30 térgyat magdban foglald halmazé-
bél vélasztva) sikeresen teljesiteni ahhoz, hogy felvételt nyerjenek a kép-
zés masodik fokozatdba. Négy tantargycsomag mindegyikébdl legaldbb 1 térgyat
kell felvenni. A "Vdlogatott fejezetek a szervetlen kémidbdl" tdrgy a kémiai
jellegl tdargyak csomagjdba tartozik. A hallgatdk érdeklodése a tdrgy irdnt
vdltozé. A kritériumtargy-rendszer bevezetése &éta a hallgatdéknak &ltaldban
25-50%-a vdlasztja ezt a tdrgyat mdsod- vagy harmadéves kordban. A tdrgy
egy-egy témakorének eldaddsdra kiils6 szakembereket is fel szoktunk kérni;
pl. az elektrondiffrakcids, rontgendiffrakcids vizsgdlatok, valamint a koor-
dindcids kémia érdekesebb részeinek ismertetésére hivtunk meg az eddigiekben
egy-egy neves kutatdt.

A szerves €s bioldgiai vegyipari szakon a mdsodik fokozatban tanulmd-
nyaikat folytatd hallgatdk szamdra negyedévben kotelezd tdrgy a tanszék &l-
tal elGadott "Kvantumkémia". Az egy féléves, heti 2 drds tdrgy keretében
— amelyhez kordbban heti 1 dra tantermi gyakorlat is tartozott - csak a
kvantumkémia alapfogalmainak ismertetésére és énnak illusztrdldsdra van méd,
hogyan segitik a gyakorld kémikust a kvantumkémiai szémitdsok eredményei pl.
a kisérleti spektroszkopiai mddszerekkel nyert adatok értelmezésében, a mo-
lekulageometria, konformdcids kérdések eldontésében, a kémiai kotésszerkezet
vizsgdlatdban, kémiai reakcidk mechanizmusdnak felderitésében, reakcidkine-
tikai és termodinamikai mennyiségek szamitdsdban. A matematikdban nem felso-
fokon jartas hallgatdk oktatdsdban fontos szempont, hogy ne a kvantumkémia

15



matematikai appardtusdnak megismerése okozza a legnagyobb problémdt a hall-
gatdk széamdra, és ne kedvetlenedjenek el a matematikai nehézségek 1lattan.
A vizsgdn az egyik feladat adott program felhaszndldsdval egy vegyliletre
szemiempirikus kvantumkémiai szdmitds, vagy esetleg a mar elavultnak szami-
td, de a hallgatd szémdra jol dttekinthet6, didaktikus Hickel-szamitds el-
végzése, a nyert adatok értelmezése.

A negyed- és oOtodéves hallgatdk a Jjelenlegi oktatdsi rendszerben fél-
évente két vdlaszthatd tdargy felvételére kotelezettek (a jelenlegi rendszert
azért célszer( hangsidlyozni, mert a karon Uj tantervi koncepcid kidolgozdsa
van folyamatban). A vdlaszthatd kotelez6 térgyak halmazdban nagy stllyal
szerepelnek az dgazati képzéshez szorosan kapcsolddd €s az &dgazati képzést
szervesen kiegészit®d térgyak, de szép szdmmal szerepelnek dltaldnos ismere-
teket add meghirdetett tdrgyak is. A tanszék jelenleg 4 ilyen tdrgyat gon-
doz: Az elméleti szervetlen kémia alapjai, Elemorganikus vegylletek, Szer-
vetlen polimerek, valamint a Korrdézidvédelem tdrgyakat. A vdlaszthatd kote-
lez6 tdrgyak nagy szdma miatt az dltalunk meghirdetett tdrgyak irdnt nem
minden évben van érdeklédés, és dltaldban kis 1étszamd csoportok oktatdsat
jelenti ezen tdrgyak eldaddsa.

A tanszéknek a vegyészmérnokképzés idobeli elrendezésében onként adddo
korail szerepe, vagyis az a tény, hogy minden elstéves hallgaté ezzel a szak-
tdrggyal keril eldszor kapcsolatba, lehetdvé teszi, hogy magunkhoz vonzzuk a
tehetséges és szorgalmas hallgaték egy részét, bevonjuk oOket tudomdnyos
didkkori teveékenységbe. A tanszék hagyomdnyosan Jjelentds szerepet vdllal
ezen a terileten, a minden évben megrendezésre kerild kari didkkori konfe-
rencidn rendszeresen ertékes dijakat nyernek a ndlunk dolgozd hallgatdk, és
tobb I. helyezés flGz6dik orszdgos TDK konferencidkon is a tanszéken didkkori
munkdt veégz6 hallgatdkhoz. A karon a legtehetségesebb hallgatdk képességei-
nek minél tel jesebb kibontakoztatdsa érdekében 10 évvel ezel6tt bevezettik a
negyedevt6l kezdédbéen az egyéni tanterv szerinti képzés lehetdségét. A har-
madéves hallgatdk es vdlasztott témavezetdjik kozosen pdlydzhatnak ilyen
Jellegl képzésre; a témdt, a hallgatd elééletét és a témavezetd kutatoi (és
oktatdi) képességeit egylittesen figyelembe véve a Kari Tandcs dont arrdél,
hogy a benydjtott pdlydzatok alapjdn elkezdhet6-e egy egyéni tanterv. Az
egyéni tantervi hallgatdk tehdt egy tanszékhez szorosan kapcsolddva részt
vesznek egy-egy kutatdsi részfeladat megolddsdban. A téma &tfogdbba tétele
érdekében toreksziink arra, hogy mds tanszékek dltal adott lehetBségeket is
igénybe vegylk, tehdt kihaszndljuk a hallgaté tevékenységén keresztil a tan-
székek kozotti egylttmikodési lehetdségeket, és alkalom nyilik arra is, hogy
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a kiemelkedd hallgatd hosszabb-rovidebb iddszakot valamilyen kutatdintézet-
ben toltson. Az egyéni tantervi képzés eddigi rovid torténetében jelenleg a
negyedik egyéni tanterves hallgatd dolgozik a tanszéken.

Minden tanévben 2-3 hallgatd a tanszéken késziti el az lizemmérnoki foko-
zatot lezdr6 szakdolgozatat és dtlagosan ennyi hallgatdé végzi diplomamunka-
Jat ndlunk.

Megemlitendd, hogy a Budapesti M(szaki Egyetem minden karan, igy a Ve-
gyészmérnoki Karon is folyik angol nyelv( képzés kilfoldi hallgatdk szdmdra.
A magyar hallgaték szédmdra kotelezd tdargyak mindegyikét angol nyelven is
el6adjuk, illetve angol nyelv( a kapcsolddd tantermi és laboratoriumi gya-
korlat is. Az elsbtéves magyar hallgatdéknak is biztositjuk évek d6ta -- termé-
szetesen szabad vdlasztds alapjan —— azt, hogy angol nyelv(d kémiai szdmitdsi
gyakorlatokon vehessenek részt, illetve az angol nyelvld eldaddsokat a magyar
hallgatok is latogathatjdk.

Oktatdsi tevékenységiinket kiegésziti a tanszék szervezésében folyd, de
klilsd6 szakembereket is az oktatdsba bekapcsold korrézids szakmérnokképzeés.
Eddig 9 évfolyamon 202 szakmérnok végzett, kozilik 40 szerzett a képzést le-
z3r6 szakdolgozati munka folytatdsaként doktori fokozatot. A képzés 4 fél-
éves, félévenként 144 drdban, ennek kb. egyharmada laboratdriumi gyakorlat.

Az ismertetett oktatdsi feladatokat a tanszék 15 oktatdja és 5 kutatdja
1dtja el. Az oktatdst nem lezart ismeretanyag dtaddsdnak, rutinszerd fel-
adatnak tekintjik, folyamatosan probdljuk felfrissiteni a kozolt anyagot,
gondolkodunk oktatdsi médszereink fejlesztésén, hatékonyabbd tételén. A hall-
gatok szdmdra az ismeretanyag elsajdtitdsat megkonnyitik a tanszék oktatoi
dltal irt jegyzetek. Ezek egy része nem elég friss keletl, de nem is torek-
szink arra, hogy a ténylegesen oktatott ismeretek teljes dtfedésben legyenek
a Jegyzetekben Osszefoglalt anyaggal. A kar (j tantervének kialakitdsa azzal
a kovetkezménnyel jdr, hogy a tanszék eldtt (jszerl, izgalmas feladatok is
dllnak, amelyekre folyamatosan felkészilink.

fsszefoglalas

A tanszék legfontosabb oktatdsi feladata az elsOéves hallgatdk szdmdra az 4ltaldnos és
szervetlen kémiai ismeretek eldaddsa, a kapcsolodd kémiai szamitdsi gyakorlatok és laboratériu-
mi gyakorlatok megtartdsa. Az egyetemre bekerild hallgatok megismertetése a legfontosabb kémiai
torvényszeriségekkel, a torekvés a mérnoki-miszaki gondolkoddsméd kialakitdsdra és fejlesztésé-
re nagy feleldsséget jelent, és oktatdsi médszereink dllandé megljitdsat igényli. A képzés ma-
sodik fokozatdn a tanszék a kvantumkémiai alapokat adja meg a hallgatdknak. Ezenkivil részt ve-
sziink a kritériumtdrgyak, a vdlaszthatd kotelezd tdrgyak oktatdsdban és a kiilfoldi hallgatok
szdmdra szervezett angol nyelv( képzésben is.
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Summary

A information is given about the subjects lectured by the department for chemical
engineering students. The most important task of the department is to lecture genmeral and
inorganic chemistry for first year students and to run the related seminars on chemical
calculations, and laboratory practice. In the second level of tuition the department is
responsible of quantum chemistry subject. Besides, the department offers some criterion and
elective subjects for the students and participates in English language course at the Chemical
Engineering Faculty.
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Kémiai Kozlemények 74. kotet 1992. p. 1732

A FOTOELEKTRONSPEKTROSZKOPIA ELEMORGANIKUS VEGYULETEK
SZERKEZETKUTATASABAN

NYULASZI LASzLG, PASINSZKI TIBOR, REFFY JOZSEF,
VESZPREMI TAMAS, ZSOMBOK GYORGY

(Budapesti Miszaki Egyetem Szervetlen Kémia Tanszék)

A BME Szervetlen Kémia Tanszékén kb. 30 évvel ezeldtt Nagy Jdézsef
professzor vezetésével kezdtek el foglalkozni molekulaszerkezet-kutatdssal
és kémiai szerkezetvizsgdlatokkal. A 60-as, 70-es években szdmos kiemelkedd
eredmény ldtott napvildgot a dielektrometria és az UV-spektroszkodpia teri-
letén. Ez utdbbi terileten a Tanszék mind a mai napig orszdgosan ismert és
elismert. A 60-as évek kozepétdl Uj kutatdsi irdnyvonalat jelentettek a
kvantumkémiai szamitdsok, eldbb az empirikus Hiickel-médszerrel, késobb, a
Miegyetem szdmitdstechnikai bdzisdnak a fejlodésével egyitt félempirikus,
majd ab-initio mdédszerekkel.

1983 6ta a Molekulaszerkezeti Kutatdcsoport fo kutatdsi teridlete az UV
fotoelektronspektroszképidval fonddott Ossze. Abban az iddben kezdtink hozza
egy UV fotoelektronspektrométer tervezéséhez, majd a debreceni ATOMKI munka-
tdrsaival egyltt 1985-re megépitettiik az elsd magyarorszdgi UV fotoelektron-
spektrométert. Eredményeinkkel pdrhuzamosan nemzetkczi kapcsolataink és mun-
kdnk elismerése is egyiitt no6tt. Ma mar szédmos kutatdcsoporttal szoros az
egylttmikodésink, mely kozos projektekben és a sikeres befejezés utdn kozos
publikdcidkban mutatkozik meg.

Kutatdsi teriiletiink a kozepes méret( elemorganikus vegyiletek molekula-
szerkezetének a tanulmdnyozdsa. A Tanszék hagyomdnyaibdl addéddan eldszor fo-
ként sziliciumorganikus molekuldkat vizsgdltunk, de mdra vizsgdldddsaink ko-
rét a heteroatomok szempontjdbél a periddusos rendszer aldbbi szegmensével

jellemezhet jik:
C N
Si | P S
As Se

A kort a jovoben tovdbb szeretnénk boviteni, elsdsorban germdnium- és
6norganikus vegyiiletekkel.
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Természetesen a vizsgdlt vegylileteket nem lehet egyértelmien csupdn a
heteroatom szempontjdbdl osztdlyozni, mar csak azért sem, mert egyszerre
tobb, kilonbozé heteroatomot is tartalmazhatnak.

Jelen dolgozatban -- tanszékiink fenndlldsdnak 70. évforduldja alkalma-
bél —- kozel egy évtizedes kutatdsi tevékenységink eredményeibdl mutatunk be
egy rovid vdlogatdst. Néhany példa kapcsdn azt szeretnménk illusztrdlni, hogy
a fotoelektronspektroszkdpia segitséget nyudjthat egymdstél nagyon kiilonbozd
fizikai-kémiai feladatok megolddsdban. Eredményeink részletesen az /1--36/
kozleményekben taldlhatok.

Az elso példa azt illusztrdlja, hogy a fotoelektronspektroszkdpia hogyan
segit UV elektrondtmenetek interpretdldsdban. A mdsodik példdban a mddszer
alkalmazhatésdgat mutatjuk be szerves kémiai reakcidk mechanizmusdnak felde-
ritéséhez. Szilil-pszeudohalogenidek térszerkezetét tdrgyaljuk a harmadik
példdban, mig az utolsdé téma heteroatomot tartalmazé ciklikus vegyiiletek

aromaticitdsi kérdéseit targyalja.

1. Rydberg-dtmenetek és a totoelektronspektrum

Ottagl heteroaromds rendszerek elektrongerjesztési spektrumdt kutatdécso-
portunk mdr régdta vizsgdlja. A gerjesztett dllapotok energia-sorrendjének
vizsgdlatdt az teszi érdekessé, hogy e vegyiiletcsaldd fotoizomerizdcids
reakcidjdnak mechanizmusa még mind a mai napig nem tisztdzott kelldképpen
/15, 20/. .

A problémdt igen bonyolulttd teszi a — vizsgdlataink tdargydt képezd --
kozeli ultraibolya tartomdnyban taldlhaté atmenetek nagy széama. A Rydberg-
atmenetek hozzdrendelését azonban jelentdsen megkonnyiti, ha az aldbbi kri-
tériumokat alkalmazzék: (i) Ezen dtmenetekhez rendelhetd sdvok a gbzspektru-
mon megjelennek, de az oldatspektrumon nem ldathaték. (ii) Tekintettel az ion
és a Rydberg-dllapotok hasonlésdgdra, a Rydberg-dllapotok rezgési frekven-
cidi és az atmenethez tartozd Franck—Condon-faktorok nagyon hasonldak lesz-
nek a megfelel6 iondllapotok esetében tapasztalhatdé frekvencidkhoz és rela-
tiv intenzitdsokhoz /37/.

A fenti kritériumokat a furdn-tellurofén sor vegyliletei esetén alkalmaz-
va a legkisebb energidjd Rydberg-dtmeneteket (amint az az 1—4. dbrén ldtha-
t6) megtaldltuk, s term-értékik alapjadn /37/ arra a megdllapitdsra jutot-
tunk, hogy a gerjesztés az s tipusid Rydberg-pdlydra torténik. Az elektron
ger jesztése végbemehet az as; illetve a b1 szimmetridji pdlydrdél. Korabbi
fotoelektronspektroszkdpiai vizsgdlatok szerint /38/ a legkisebb ionizdcids
energidjud sav az a, szinthez rendelhetd a furdn, a tiofén és a szelenofén
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1. dbra. A furdn gozének (—) és n-hexdnos oldatdnak (---) kozeli UV spektruma.
A fotoelektronspekrum inzert az abszorpcids spektruméval megegyezd skéldjd

esetén, mig a tellurofén molekuldban az elektron a b1 szintrol tdvozik el.
A két ionizdcid energiakiilonbsége csupdn 1300 cm_l a szelenofén esetében.
Mig az R_ <= a, dtmenet az egyfoton spektrumban tiltott lévén csak kis in-
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2. dbra. A tiofén gdzének (—) és n-hexdnos oldatdnak (---) kozeli UV spektruma.
A fotoelektronspektrum inzert az abszorpcids spektruméval megegyezd skdldjud
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3. dbra. A szelenofén gbozének (—) és n-hexdnos oldatdnak (---) kozeli UV spektruma.
A fotoelektronspektrum inzert az abszorpcids spektruméval megegyezd skdlajl

tenzitédssal Jelenhet meg egy nem-szimmetrikus rezgéssel kombindlédva, az
RS < bl dtmenethez intenziv adiabatikus sdvot rendelhetiink. A vizsgdlt Ryd-
berg-dtmenetek intenzitdsa a fentiekkel j6 Osszhangban van. A tellurofén
esetén (4. dbra) egy intenziv éles sdv 14thatd, szemben a masik harom vegyii-

let esetén tapasztalhatd kisintenzitdsi sdvrendszerrel (1--3. dbra). A sze-
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4. dbra. A tellurofén gdzének (—) és n-hexdnos oldatdnak (---) kizeli WV spe!f%ruma.
A fotoelektronspektrum inzert az abszorpciés spektruméval megegyezd skaldja
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lenofén esetén mindkét dtmenetnek meg kell jelennie. Az RS<#=bl dtmenetnek
a tellurofénhez képest kisebb intenzitdsa arra enged kovetkeztetni, hogy a
két kozeli dllapot (rezgésen keresztiili csatolds, vagy a Born—Oppenheimer-

tétel korldtozott érvényessége miatt) perturbdl ja egymédst.

2. Ottagu heterociklusok tercier-butilezése

A t-butil(TB)-furdnt sokat tanulmdnyoztdk a legkiilonbozobb elméleti és
spektroszképiai mddszerekkel. Egyrészr6l a TB csoportot mint helyettesitot
vetették Ossze a trimetilszilil-csoporttal, mdsrészrol a TB csoport sztéri-
kus hatdsdt vizsgaltak /5, 16/.

A 2,5-di-tercier-butil-furdn el6dllitdsa szdmos nemrégiben megjelent
szabadalom targydt képezi /39/. A Brown és Wright 4&ltal leirt reakcio
/40/ igen érdekes és tovdbbi vizsgdlatokra inspirdl, mivel a nem vart két-
szeresen helyettesitett termék keletkezett (1):

é § + TBBr — = U 1
o~ Hacl B N~ T8

2,5-Di-t-butil-furdnt nemcsak 2-(klér-merkuri)-furanbdl, hanem 3-(klér-
merkuri)-furanbdl is elddllitottak /40/. A reakcid sordn két lépcsot kiilon-
boztettek meg. Az elsd 1épésként egy gyors exoterm reakcidra keriil sor, ame-
lyet egy lassi — mintegy 14 napon 4t tarté — folyamat kovet.

Vizsgdlataink sordn a reakcidt egy kis lombikban végeztik el, amelyet a
fotoelektronspektrométer mintabeviteli rendszeréhez csatlakoztattunk, s a
felszabaduld gazmennyiséget a fotoelektronspektrométerbe vezettik.

A mérés sordn a spektrumot folyamatosan nyomon kdvettik és a spektrumo-
kat digitdlisan Osszegeztik. Amennyiben (j sdvok jelentek meg -—- jelezvén a
gbzosszetétel vdltozdsdt —, UGjrakezdtik a spektrumakkumuldcidt. Egy scan
felvétele 50 mdsodpercbe telt. Az 5. d&bran ldthatd egyes spektrumok 4-8
scant 0Osszegezve szilettek, s az egész mérés mintegy 25 percig tartott.

Hasonldé mddszerrel mértik a fotoelektronspektrumot a megfeleld tiofén-
szdrmazék esetében is. A tiofénszdrmazékokndl a reakcié -- azonos korilmé-
nyek kozott - kevésbé tlnt hevesnek.

Az 5. dbran egy tipikus korilmények kozott felvett reakcid spektrumsora
ldthatd. A t-butil-klorid (TBC1) megjelenése a reakcid termékei kozott meg-
lepd. Mivel ez az anyag a reakcid megkezdbddése utdn nyomban észlelhetd, az
elsd (gyors) reakcidlépés egyik terméke kell hogy legyen. A TBCl szerepét
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5. dbra. A 2-klérmerkuri-furdn és a tercier-butil-bromid reakcidja sordn felvett fotoelektron-
spektrumok sorozata

vizsgdlandd, a 2-(klér-merkuri)-furdnt TBCl-dal reagdltattuk, s ezt a reak-
cidelegyet azonnal feldolgozva a TBCl-on kiviil mds illékony anyagot nem ta-
141tunk a termékek kozott. A termékekhez tartozd csucsok relativ intenzitdsa
az Osszegspektrumban 1 napi reakciéidé utan tovdbb noétt. A fentiek alapjan
arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a lassi reakcioperiddus a 2-(klor-
merkuri)-furdn és a TBC1 reakcidjdnak tudhatd be.

A (2) egyenlet a TBCl képzodésének egy lehetséges utjat mutatja:

*'TBBP —_— ’,/Br‘\\
C j HgCl (03 Hg\ "C(Me
Cl

0

A reakci6 sordn képzodott izobutilén (ldsd 5. dbra) higanykatalizdlt HBr

(HC1) elimindcidéval képzoddhet. Mivel a spektrumban nem tapasztaltuk az igen
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intenziv és éles HC1l és HBr cslcsokat, az aldbbi reakciddt (3) tlnik vald-

szindnek.

[ kH sl “Br’c,”ez'“—’é § +>: « HgBrCl (3)
. 0

0 CH3

Ezen reakcié segitségével a furdn és az izobutilén egyszerre torténd képzo-
dése konnyen értelmezhetd. 2-(klér-merkuri)-furdn és TBBr karbéniumionon ke-
resztil adhat 2-TB-furdnt, mint az a (4) egyenlet alapjadn lathatd.

©

®
é § +BrCMe3—- é § Brl Me ——-é § +HgBrCl
HgCl Hg 3 o” 1B

0 0 (4)
Cl

Mindazondltal, mivel Brown ¢és Wright szerint a 2,5-di-TB-furéan
3-(kldér-merkuri)-furdnbdl is el®dll, egy masik reakcidutat (amelyben a szom-

széd molekula alkilez6dik) valdszinlbbnek tartunk:

[ § s Pgr_gféU—-[ §+Hgsrc1 * Ux
o~ Mg 5 & 0 B

0 5

Ha X hidrogén, terc-butil-furdn képzddik, ha TB, 2,5-di-TB-furdn. A reakcid
sordn szerves higanyvegyllet tdvozdsat nem észleltik, de ez az ilyen tipusu
vegyliletek alacsony illékonysdgdval is magyarazhaté.

A 2-TB-furdn keletkezésére egy alternativ reakcidit is elképzelhetd (6):

U : \F—'DTB e

0 0

Mivel a TBCl-hoz, furdnhoz és izobutilénhez rendelhetd csidcsok intenzi-
tdsa négydrai dllds sordn nem vdltozik szédmottevoen, e reakcid elhanyagolha-
téan lasstnak tinik.

A tiofén esetében hasonld reakcidmechanizmust tételeztink fel.
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3. A szilicium pszeudohalogenidjeinek elektronszerkezete €s kvdzilinearitdsa

A szilicium pszeudohalogenidjeinek szerkezetét a kordbbi években sokat
vizsgdltdk kiilonbGz6 spektroszkdépiai mddszerekkel. Ezek a vizsgdlatok tudl-
nyomérészt a vegyliletek térszerkezetének meghatdrozdsdra irdnyultak, és a
leginkdbb vizsgdlt kérdés a vegyiiletekben levo Si-N-C-X lanc (ahol X = 0, S)
linearis, illetve hajlott szerkezetének eldontése volt. Ez a kérdés kiilono-
sen érdekes, mivel e vegyiiletek kis frekvencidjd és nagy amplitidddjd mozgd-
sai kovetkeztében a kiilonbozo spektroszkdpiai mdédszerek a térszerkezetet
kiilonbozonek 1latjak. Az elmidlt évek egyik kutatdsi iranyvonala éppen e kis
frekvencidju mozgdsok tanulmdnyozdsa és értelmezése abbdl a célbdl, hogy mi-
nél pontosabb szerkezeti informdcidt kapjunk a kisérleti spektrumbdl. Ugyan-
csak az utdbbi évek kutatdsi irdnyvonaldhoz tartozik a kiilonboz6 spektrosz-
képiai mddszerek térszerkezetekre vald érzékenységének vizsgdlata is ezen
vegyiiletek korében.

A szilicium kisebb izociandto- és izotiociandto-szdrmazékainek egyensui-
lyi térszerkezete viszonylag j6l ismert. A szilil-izociandat (H3SiNCU) egyen-
silyi térszerkezete hajlott. A SiNC szog fiiggvényében felvett potencidlgor-
bén minimum van 159,560—05 SiNC kotésszognél és egy maximum linedris konfi-
gurdciondl. Csak az alap rezgési dllapot fekszik e maximum alatt mintegy 4-5
cm_l—gyel, valamennyi gerjesztett rezgési dllapot felette. Mivel szobah6fo-
kon a gerjesztett rezgési dllapotok nagy szdmban betoltottek, a molekuldnak
effektiv linedris vdza van gdzfézisban /41/. A mikrohulldmd és infravords
spektroszképiai vizsgdlatok alapjan a H3SiNCS €s HBSiNCSe szerkezete ettol
eltérd: a molekuldk egyenstlyi térszerkezetén az Si-N-C-S, ill. Si-N-C-Se
vdz linedris /42, 43/.

Az analdg alkil-szdrmazékok esetén valamennyi kisérleti mdédszer azt mu-
tatja, hogy a vegylileteknek az egyensuilyi térszerkezete hajlott. E molekuldk
egyensllyi térszerkezetében nemcsak a C-N-C szdg, hanem az N-C-X szog is el-
tér a linedristdl. Fontos megjegyezni, hogy a CH3NCSe legijabb mikrohulldmd
spektroszkdépiai vizsgdlata alapjdn a molekuldnak effektiv linedris szerkeze-
te van gdzfdzisban /44/.

Kordbban a szén és a szilicium szdmos pszeudohalogenidjének elektron-
szerkezetét vizsgdltuk fotoelektronspektroszkdpiai médszerrel /35, 36/. Egy
érdekes kérdés, melyre itt kitériink, vajon milyen kovetkeztetés vonhatd le
az Si-N-C-X vdz térszerkezetére vonatkozdan e vegyiiletek fotoelektronspekt-
ruma alapjéan.

Az NCX csoport két nemkotd ﬂé pdlydja degenerdlt, ha a molekula vdza li-
nedris, és a szintek felhasadnak, ha a molekula vdza hajlott. A trimetil-
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6. dbra. A vizsgdlt trimetil-szilil-pszeudohalogenidek fotoelektronspektruma

szilil-szarmazékok fotoelektronspektrumdban nem 1dthaté felhasadds a legki-
sebb ionizdcids energidji sdvokon, melyek a 5?2 pdlydkrol tortént ionizdcio-
nak feleltethetok meg (6. dbra). A tercier-butil-szdrmazékok esetén azt ész-
leltiik, hogy a megfeleld sdv jol lathatdan felhasad az NCO szdarmazékokndl,
mig csak egy vdll észlelhetd az NCS és egy teljesen szimmetrikus sdv az NCSe
szdrmazekok esetén (7. dbra). Mivel a mikrohulldmi spektroszkdpia hajlott
szerkezetet mutat 135,6°-0s C-N-C kitésszoggel a CHy;NCO /45/ és 147,7°-os
kotésszoggel a CHBNCS /46/ esetén, valdszinlnek ldtszik, hogy a tercier-bu-
til-szdarmazékoknak ugyancsak hajlott szerkezete van. Ahhoz, hogy a foto-
elektronspektrum alapjdn megdllapithassuk, hogy a molekuldknak linedris vagy
hajlott szerkezete van, meg kell becsilnink, hogy milyen nagysdgid felhasadas
észlelhetd egydltaldn a spektrumban.

E kérdés megvdlaszoldsdhoz az (CHB)BYNCX molekuldk (ahol Y = C, Si és
X = 0, S) térszerkezetét eldszor optimdltuk ab initio Hartree—Fock-médszer-
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7. dbra. A vizsgdlt tercier-butil-pszeudohalogenidek fotoelektronspektruma

rel, majd az Y-N-C szoget valtoztatva (a molekula tobbi kGtésszogét és a ko-
téstdvolsdgokat vdltozatlanul hagyva) tanulmdnyoztuk a 1r2 pdlydk felhasada-
sat. A szamitdsok sordn 6-31G bdzist haszndltunk, melyet polarizdcids figg-
vényekkel egészitettiink ki a sziliciumon, kénen és szelénen. A szdmitdsok
eredménye a 8. dbran ldthaté. A megfeleld metil-szdrmazeékok kisérleti kotés-
szoget az dbrdn csillaggal jeloltik. Az dbran ldthatd, hogy a ﬂé palydk fel-
hasaddsa az 0-S-Se sorban két ok miatt csckken. Egyrészt ezen pdlydk felha-
saddsa a (CH})} CNCO esetén a legnagyobb (azonos Y-N-C szog esetén), mds-
réeszt a C-N-C szog ennél a molekuldndl a legkisebb. A szdmitdsok ugyancsak
mutatjdk, hogy a 1T2 pdlydk felhasaddsa jdéval kisebb a szilicium-szdrmazékok
esetén, mint az analdg szén-szdrmazékokndl. A 8. dbran ldthatd, hogy ha a
fotoelektron spektrométer kisérleti felbontdsa 40 meV, a linearitdstdl vald
viszonylag kis eltérés (> 15°) is észlelhetd a TTé sdvok felhasaddsa alap-
Jjan a (CHB)B CNCO fotoelektronspektrumdban. A szilicium-szarmazék esetén ez
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8. dbra. Pszeudohalogenidek T, molekulapdlydinak felhasaddsa az Y-N-C szog fiiggvényében

® (CH ) SINCS,

az eltérés jéval nagyobb (> 25°) kell hogy legyen, hogy a spektrumban ész-
lelni tudjuk. Ez azt is jJelenti, hogy a sziliciumszarmazékok esetén egyediil
a fotoelektronspektrumok alapjdn nem kovetkeztethetiink a vegyiiletek linedris
vagy kvdzilinedris szerkezetére.

4. Az 1,3-azafoszfolok és -azarzolok aromdssdgdnak és elektronszerkezetének
problémdja

Az empirikus "kettos kotés szabdly" szerint, amelyet gyakran idéznek

szervetlen kémiai kézikonyvekben /47/, a periddusos rendszer harmadik, ne-
gyedik sordba tartozé elemek nem képeznek stabil ar-kotésd rendszereket. Az
utdbbi néhdny évben azonban szdmos ilyen vegyilettel foglalkozd munka szile-
tett /48, 49/. Igy a haromértékd foszfor esetében példdul szémtalan, P=C ko-
tést tartalmazo vegyiiletet dllitottak eld. Azt a célt tGztik ki magunk ele,
hogy megdllapitsuk, létezik-e jelentds konjugdcié foszfor, illetve arzénve-
gyiletek esetén, s ha igen, milyen kotésszerkezet sziikséges a konjugdciod, az
esetleges aromds elektronszerkezet kialakuldsdhoz.

Amennyiben a nitrogént az V/1 focsoportba tartozd nehezebb elemmel he-
lyettesitjik, a szén 2p pdlydival -- a kis dtfedés miatt -- csak kismértekd
kolcsonhatds varhaté. Ab initio szdmitdsok azonban azt mutatjdk, hogy a
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foszfabenzol aromdssdga példdul 88-89%-a a piridinének; ugyanakkor a foszfol
— a pirroltol eltérden -—— nem sik, Jjelezvén, hogy az aromds stabilizdcio
ebben az esetben kisebb, mint az inverzié energidja. Mindez arra mutat, hogy
a kétfajta foszfor (arzén) atom nem egyformdn jé épitdkdve az aromds rend-
szereknek, szemben a nitrogénnél tapasztaltakkal.

Az egyik legegyszer(bb foszfortartalmi vegyilet, amely P=C avagy P-H
részegysegeket tartalmazd aromds rendszert egyarant alkothat, az 1,3-aza-
foszfol, melynek két tautomer médosulata (I és II) létezhet.

7
N

) @
1 lII

E két tautomer elektronszerkezetének oOsszevetése lehetdséget ad a fosz-
for (arzén) magdnyos pdar eés a P=C (As=C) kotés konjugdcids készségének Osz-

szehasonlitdsdra.
Vizsgdlatainkhoz a fenti vegyileteket 4-31G bdzison (a foszforon polari-
zdcids fliggvénnyel) szdmitottuk. A molekuldk térszerkezetét — kisérleti

adatok hijdn — geometria optimdldssal hatdroztuk meg.

1. tdbldzat

Kotésszétvdlasztdsi reakcickbdl szamitott delokalizdcids energidk

Vegyiilet AE % Vegyiilet AE %
7rl4§ 46,67 100 Z?S 18,74 40

/ V4

p
[;‘N; 52,74 113 g;% 18,15 39

74
L 49,43 106 16,63 36
P Als

53,82 115 14,67 31

lﬂv -
s
M\Gz

A

XAE kcal/mol-ban
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Az azafoszfolok (és az azarzolok) esetén az aromdssdg hdrom kiildnboz6
jellemzgjét vizsgdltuk, ugymint a kotéstdvolsdgokat, a kotésszeparacios
reakciokat és a fotoelektronspektrumokat. A két lehetséges tautomer format
osszevetve azt taldltuk, hogy az 1-H-szdrmazékok szerkezete sik, mig a 3-H-
szdrmazékok esetén a nehéz atom s a rajta 1évo helyettesit®é csoport nem a
molekula tobbi atomja d&ltal alkotott sikban taldlhaté. A C-E (formdlis)
egyeskotés (E: P, As) az I tipusd molekuldkban (1-H-tautomerek) rdvidebbek,
mint a II tipusdakban (3-H-tautomerek), jelezve, hogy a kotés jelentds ket-
toskotés karakterrel rendelkezik.

A kotésszepardciés reakcick /51/ energidja alapjén (1. tdblédzat) a vizs-
galt molekuldk élesen elkiilcnilnek két csoportra. Az elsd csoportban a mole-
kuldk jelent6s aromds Jelleggel birnak, ide tartozik az imidazol, valamint
az 1-H-1,3-azafoszfol és -azarzol (I tipus). A foszfol, arzol és 3-H-1,3-
azafoszfol, ill. -azarzol alkotja a mdsodik csoportot. Ez utdbbi molekuldk
maradék '"aromas" stabilizdcidja a C=C-N=C fragmens konjugdciéjdbdl adddik.

Az 1-H-forma (I tipus) aromds sajdtsdgdt a fotoelektronspektrum is tiik-
rozi (2. tablézat). A spektrum szerkezete hasonld a pirroléhoz, azt mutatva,

2. téblazat

Szémitott és mért ionizdcids energidk (eV)

A V4 /
oo ¢ DU
2 2 s
N P As) ‘|’ |
kis.* széam. kis. szam. ki szam. szam. sz4m.
8,81 8,95 4T 8,44 7,97 3¢ 1576 7572 3% 9,52 3¢ 9, 79%
10,74 T 9,19 917 8,80 9,54 IC 10,18 n 10,18 na
10,38 P e
Y 11,40 nN 92,93 10,23 o 9,79 10,19 NAs 131,27 11,21
14,03 15,66 o 12,06 13,16 o 11,19 10,520 11,33 12,84
14,77 16,387 12,8 15,40 12,3 15,70 % 14,48 14,50
16,51 ¢ 13,9 15,78 16,11 15,40 15,15
3
1ok 16,68 14,6 16,03 Tl 16,59 16,11 16,44
20,90 19,78 19,55 18,50 18,59

20,32 20,35

¥/52/-b61 reprodukdlt adatok
¥ 2-metil-1,3-azarzol kisérleti adatai
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hogy a C=C fragmensek P=C-re vald cseréje az elektronszerkezetre kevés ha-
tdst gyakorol.

Miutdn valamennyi heteroatom esetén létezik olyan molekula, amely jelen-
t6s aromds karakterrel rendelkezik, megdllapithatd, hogy a nehéz atomok kon-
Jjugdcids készségének bizonyos molekuldkban észlelt hidnya nem magyardzhatd a
kis dtfedéssel, hanem sokkal inkdbb az illetd atom kotésszerkezeténmek fligg-
vénye.

Foszfortartalmi heterociklusos vegyliletek aromaticitdsi kérdéseirsol
részletes osszefoglaldst kozlink a Kémiai Kozlemények Ujabb kotetében /53/.

sszefoglalas

Az UV fotoelektronspektroszkdpia alkalmazdsat négy kiilonbozd jellegl fizikai-kémiai problé-
ma megolddsdra mutatjuk be. Az els6 rész cttagiu heterociklusos vegyiiletek elektrondtmeneteinek
értelmezeését szemlélteti. A mdsodik példdban a fotoelektronspektroszkdpiai vizsgdlatok furdn
tercier butilezési reakcidmechanizmusdnak tisztdzdsdban adnak segitséget. A kdvetkezd targyalt
probléma a pszeudohalogenidek geometridja, veégil heteroatomot tartalmazdé ciklikus molekuldk
aromaticitdsat tdrgyaljuk a fotoelektronspektroszkdpia dltal nydjtott informdcidk felhaszndld-
sdval.

Summary

Some examples illustrate how the photoelectron spectroscopy gives important help in solving
quite different physico-chemical problems. The interpretation of UV electron transitions for
five-membered heteroaromatic systems could be made by studying the photoelectron spectra of the
compounds in question. Clarifying the reaction mechanism of the tertiary butylation of furan
and thiophene was possible on the basis of recording continuously the photoelectron spectrum of
the gases removed from the reaction mixture. Photoelectron spectra provided informations for
determining the geometry of silylpseudohalides. The aromaticity of azaphospholes and azarzoles
was considered based on the photoelectron spectral investigations.
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SZILATRANOK SZERKEZETVIZSGALATANAK UJABB EREDMENYEI

HENCSEI PAL, KOVACS ILONA, BIHATSI LASZLO

(Budapesti Miszaki Egyetem, Szervetlen Kémia Tanszék)

Bevezetés

A BME Szervetlen Kémia Tanszékén a sziliciumkémiai kutatdcsoport kereteé-
ben 1973-ban szervez6dott a bioaktiv sziliciumvegyiiletek csoportja. Ezen a
teridleten kiilonbozd, vdrhatdan bioldgiai aktivitdst mutatd szerves szili-
ciumvegyliletek elddllitdsdval, szerkezetik és tulajdonsdgaik vizsgdlatdval
foglalkozunk. A vizsgdlt vegyiletek egyik csoportjdt a szilatrdnok alkotjdk,
amelyek jellegzetes kotésszerkezetl és vdltozatos bioldgiai aktivitdsu anya-
gok. Munkdnkban roviden osszefoglaljuk eddigi legfontosabb eredményeinket és

ismertetjik legljabb vizsgdlatainkat.

Régebbi eredményeink

A szilatrénok (2,8,9—trioxa—5—aza—1—szilatriciklo/B,3,3,01’5/—undekénok
a szénanaldggal nem rendelkez6 bioaktiv sziliciumorganikus vegyiiletek cso-
portjdba tartoznak /1, 2/. Vizsgdlatainkhoz az elmilt években tobb mint 60
szarmazékot szintetizdltunk, kozilik 29 Gj vegyilet volt, amelyeket még nem
publikdltak az irodalomban. Az elddllitott vegylletek az aldbbi tipusdak
voltak:

gylrdben szubsztitudlt szilatrdnok RSi(OCHZCHz)BN
trimetil-szilatrdnok RSi/OCH(CH3)CH2/3N
szilatranonok RSi(OCOCHZ)(OHZCHZ)ZN
karbaszilatranok RSi(CHZCHZCHZ)(OCHZCHZ)ZN
pszeudoszilatrdnok RR'Si(DCHQCHz)ZNR"

Az elddllitott vegyiletek kozil 17 molekula szerkezetét hatdroztuk meg
rontgendiffrakcidos moédszerrel a KKKI munkatdrsaival /3/. A szerkezeti adato-
kat egységesen értelmezve megdllapitottuk azokat a tényeztket, amelyek meg-
hatdrozzak a molekuldk térszerkezetét, az SieN intramolekuldris kotés hosz-

szat, valamint szédmos korreldcids osszefiiggést hatdroztunk meg /4/. 29 ve-
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gyiilet dipdlusmomentumat mértik meg benzolos és dekalinos oldatokban. A ki-
sérleti adatok értelmezése céljdbdl kotésmomentum mddszerrel, valamint
CNDO/2 médszerrel végeztiink szamitdsokat €s meghatdroztuk az Si<-N kotés mo-
mentumdt és a toltéseltolddds mértékét /S5/. A tomegspektrometrids vizsgdla-
taink azt mutattdk, hogy a legtobb esetben az Si-R kotés felhasaddsdval in-
dul meg a szilatrdnok fragmentdcidéja és az m/z = 174 tomegszdmi szilatranil-
ion a bdziscsics. Az ettdl eltérd fragmentdcidk jol1 magyardzhatdk a szilat-
rdnvéz szubsztitdcidival, tovédbbd az erds Si-R kotéssel /6/. Szédmos vizsga-
latot végeztink egyéb mdédszerekkel is, igy infravoros, Raman, ultraibolya és
NMR spektroszkopidval. A fizikai-kémiai vizsgdlatokat kvantumkémiai szdmitd-
sokkal egészitettik ki. CNDO/2 médszert haszndlva az Si<-N kotésre 0,33—0,46
kozotti Wiberg-indexet kaptunk, a molekuldk eredd dipdlusmomentumdban pedig
a pd atomdipdl részvételét dtlagosan 7,7%-ban hatdroztuk meg /5, 7/. A ké-
miai tulajdonsdgok tanulmdnyozdsa teriletérdl a szilatrdnmok korrézids inhi-
bitorhatdsdnak vizsgdlatdt emlitjik meg. Ezek a vegylletek az Si<-N kotés ki-
alakuldsa miatt kozepes inhibitor hatdst mutattak /8/. A szilatrdnok bioak-
tiv hatdsdnak megdllapitdsdra tobb vizsgdlatot is végeztiink. A vizsgdlt ve-
gyuletek kozil a m-klorfenoxi-szilatrdn mutatta a legkedvezdbb eredményeket
/9/. Ugyancsak biztatd eredményeket kaptunk fehér mustdrmag csirdztatdsa,
illetve 06szi blza csdvdzdsdval végzett kis- és nagyparcellds kisérletek so-
réan is /10/.

Legljabb vizsgdlataink

Az 1. tdbldzatban oOsszefoglaltuk néhdny, a sziliciumon azonosan szubsz-
titudlt szilatran, trimetil-szilatrdn, karbaszilatran és szilatranon moleku-

ldban meghatdrozott Si<-N tdvolsdgot /11/. Az adatokbdl megdllapitottuk, hogy

1. tdbldzat

Si&=N kotéstdvolsdg értékek szilatranokban és szdrmazékaikban
(pm-ben) /11/

trimetil- karba-

£ (OCH )
R RSi(OCH,CHy) 5N hnresiionerl e Tabod szilatranon
CH3 217 55 — 233,6 213,4
CeHs o 219,3 27,5 229,1 211,9

[ 215,6

213,2

p-CH3C6H4 216,9 223,6 229,0 —
C1CH, 212,0 212,0 = 208,5
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2. tdbléazat

Szilatranonok (I) és karbaszilatranok (II) 13C NMR kémiai eltoléddsai
(ppm-ben) /12/

R OCH, NCHy CH,CO co SiCHy C-CHy-C
I. CHy 56,9 52,3 54,5 168,4 — =
p-FCeH, 58,1 53,4 55,4 167,8 = =
m-CF5C4Hy, 57,9 53,3 55,3 167,5 = =
II. CHy 58,5 52,3(2C) = = 12,9 21,1
51,3
CgHs 58,6 52,4(2C) — - 12,1 21,1
51,4
CH50 58,6 52,3(2C) = — 7.5 20,5
49,4
CgHs0 58,6 52,3(2C) - = 8,4 20,3
51,9

a gydrdben tortént szubsztiticid a karbaszilatrdnok esetén (U/CHZ) 12-16 pm-
es tdvolsdgndvekedést, a szilatranonok esetén (CHZ/CD) 3-4 pm-es tdvolsdg-
csokkenést eredményezett. A trimetilszubsztiticid esetén az elektroneffektu-

- — P
Q
N=Si-(CH )5 CH-CHA
HN NH
0 Y & 2
M il
/N
H.N NH 0
2 H—cH. (CH)-Sie— N
2 2 '-5%/
0
L _
MLy1CL,  IMGICL, [ML31Cl
M: Cu,Ni,Cd Co Cr,Fe

1. dbra. Aminoetil-aminopropil-szilatrdn &tmenetifémekkel alkotott komplexei
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sok helyett els6sorban a sztérikus hatdsok hatdrozzdk meg a geometriai vdl-
tozasokat.

A kiilonbozd szubsztituens hatdsok tanulmdnyozdsdra Ujabb szilatrdn szdr-
mazékokat d4llitottunk eld, koztlil ariloxi-trimetilszilatranokat, az iro-
dalombél eddig nem ismert elddllitdsi mddszerrel /12/.

Az NMR vizsgdlatok kozil kiemel]jik a karbaszilatrdnok és szilatranonok
C NMR kémiai eltoldddsait. Amint a 2. tdbldzat adataibdl 1l4athatd, ezek az
értékek jol értelmezhetdk a gylrGben bekovetkezett vdltozdsokkal.

13

Ismeretes, hogy a szilatrdnvdz nitrogénatomja nem kvaternerizdlhatd,
elektronpdrja az Si<N kotésben kotott, nem tud komplexekben 1ligandumként,
donor részecskeként részt venni.

Ha azonban a sziliciumhoz nitrogéntartalmi csoport kapcsolddik, ez mar
részt vehet komplexekben ligandumként.

Az 1. 4brdn néhdny dtmenetifém szilatrdnos komplexét tiintettik fel. Az
aminoetil-aminopropil-szilatrdn mindkét nitrogénje létre tud hozni dativ ko-
tést a fématommal. A komplexek szerkezetét infravords spektroszkdpidval és
magneses szuszceptibilitds mérésekkel Jjelenleg vizsgdl juk, eredményeinkrdl
rovidesen beszémolunk.

Végil megemlitjik, hogy rontgendiffrakcids mérésekkel a trietanolamin
hidrogénbromidos sdéjdnak, tovdbba 3 germatran molekuldnak a szerkezetét ha-
tdroztuk meg. Ezek az eredmények is hozzdjidrulnak a vegyiiletcsaldd szerkeze-
ti kérdéseinek jobb megismeréséhez.

A dolgozat az MTA Szervetlen és Fémorganikus Kémiai Munkabizottsdga 1991. VI. 7-i iilésén
elhangzott elGadds alapjan késziilt. Az eredmények részben a 489(0TKA-5-129) (BME) szémi OTKA
palydzat keretében sziilettek.

sszefoglalds

Munkdnkban Osszefoglaltuk a szilatrdnkémia teriiletén régebben elért eredményeinket. Ismer-
tettiikk legujabb vizsgdlatainkat: a gylrlben torténd szubsztiticid hatdsdt a geometriai adatok-
ra, tovdbbd a *’C NMR kémiai eltoldéddsokra, valamint dtmenetifémek szilatrdn komplexeinek eld-
4llitdsat.

Summary

In our work we summarized our earlier results made on the field of silatrane chemistry. As
for our last investigations, we gave a survey about our newer research; the effect of the
substituent in the ring system for the geometrical data, further the chemical shifts in 13¢ nvR
and the preparation of silatrane complexes of transition metals.
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Kémiai Kozlemények 74. kotet 1992. p. 38—50

A SZILIKONOK ES ALKALMAZASUK

NAGY JOZSEF

(BME Szervetlen Kémia Tanszék)

A szilikonok, pontosabban a szerves polisziloxdnok alapvetden szervetlen
polimer vegyiletek. A kémiai nevezéktan szerinti helytelen "szilikon" elne-
vezés F. S. Kipping angol kémikustdl szdrmazik, aki szerves sziliciumké-
miai kutatdsainak kezdetén azt tételezte fel, hogy a dimetil-dikldér-szilan
hidrolizisekor az acetonnal (dimetil-keton) analdg sziliciumvegyiilet, a di-
metil-szilikon keletkezik.

Mint késobb tisztdzdédott, a hidrolizis sordn dimetil-polisziloxdnok ke-
letkeznek:

n(CH SiCl2 + nH,8 = /(CH SiD/n + nHC1,

3>2 2 3)2
de a termékeket Osszefoglaldan tovdbbra is szilikonoknak nevezték.

F. S. Kipping nottinghami egyetemi tandr 1899-t61 1944-ig tanulma-
nyozta a szilicium és a szén viselkedése kozotti hasonldsdgokat és kiilonbsé-
geket. 1937-ben tartott el6addsdban a sziliciumkeémidval kapcsolatban arra a
kovetkeztetésre jutott, hogy a "kémidnak ezen teridletén vajmi kevés a remény
valami kozvetlen és jelentds eredményre".

Boridldto véleménye indokolatlan volt. Amerikdban a harmincas évek dere-
kan a Corning Glass Works lvegipari vdllalat vegyésze, J. F. Hyde kezdett
el foglalkozni szerves szilicium polimerekkel. Ezeket 6 is szilikonoknak ne-
vezte. Az (j polimerek nem az iveg helyettesitésére bizonyultak alkalmasnak,
hanem kivdld ho- és hidegdlldésdguk, valamint villamosszigetel6 tulajdonsd-
gaik alapjdn a haddszati ipar alkalmazta ezeket az anyagokat. 1943-ban meg-
alapitottédk a Dow Corning Corporation céget a szilikonok fejlesztésére.
1945-ben kezdték meg a szilikonok nagyiizemi gydrtdsdt.

A Szovjetunidban 1938-ban K. A. Andrianov -- az amerikai eredmények-
r6l nem tudva — szintén felfedezte a szilikonokat, f6leg lakkokat és etil-
szilikonolajokat dllitott eld. A Szovjetunidban csak 1947-ben indult el a

szilikonipar.
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Magyarorszdgon ket dton kezdték el a szilikonokkal kapcsolatos ipari ku-
tatdst. A MGanyagipari Kutatd Intézet és a Veszprémi Mlszaki Kutato Intézet
dltal 1949-ben megindult kutatdsok ipari megvaldsitdshoz nem vezettek.

A Budapesti Miszaki Egyetem Szervetlen Kémia Tanszékén ugyancsak 1949-
ben kezdtik el (Proszt Jénos professzorral és Lipovetz Ivdénnal) a
szilikonkutatdst, amelynek eredményei alapjan épiilt fel a Nitrokémia Iparte-
lepeken az els6d magyar szilikonokat gydrtd izem.

Bar ez az lizem az 1960-as években megsziintette tevékenységét, a sziliko-
nok gydartdsa tovdbb folytatdédott Magyarorszdgon, elsGsorban néhdny ipari
szovetkezetben, és a tanszékink a mai napig a szilikontechnoldgia fejleszté-
sének kutatdsi bdzisdul szolgdl.

1987-ben mar 1500 tonna szilikont haszndlt fel a magyar ipar, ami 1980-
hoz viszonyitva 214%-os novekedést jelentett. Ebbdl kb. 300 tonnat dllitott
eld a magyar ipar. A felhaszndlds és hazai elddllitds tovabbra is novekvo
tendenciat mutat.

A szilikontermelés novekedési rdtdja az egész vildgon nagyobb, mint a
tobbi manyagé. A termelés az 198l-es 300 kt-rél 1988-ra 800 kt-ra ndveke-
dett, vagyis a novekedés 267%-os volt. 1988-ban a szilikontermelés értéke
3,5 millidrd USD volt.

Szilikon polimerek

A Jjelenleg ismert nagy molekuldji anyagokat polimerkémiai szempontbdl
hdrom csoportba sorolhatjuk:

1. Kondenzdlt szervetlen halmazok, pl. gyémant, grafit, kvarc, uveg, ce-
ment stb.

2. Szerves polimerek

— természetes polimerek, pl. celluléz, fehérjék,
— szintetikus polimerek, pl. PVC.

3. Szervetlen polimerek, pl. polifoszfdtok, polifoszfazének, poliszilo-
xdnok.

A szervetlen polimerek alapvdza szervetlen alkotdelemekbdl épil fel, az
alapvdzhoz kapcsolddd csoportok lehetnek szervetlen (F, Cl) vagy szerves
(CHB’ C6H5) csoportok. Fizikai és kémiai tulajdonsdgaik a szerves polimere-
kéhez hasonldak, de néhdny tekintetben (pl. h6dlldsdg) felilmidljdk azokat.

A szilikonok -- szerves polisziloxdnok —- tehdt a szervetlen polimerek
csoportjdba sorolhaté anyagok. A polimerldncot a szervetlen sziloxdnldnc al-

kotja, amely a szilikdtok és a kvarc épitdeleme is.
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A szilikonokban d&ltaldban nagyobb a szervetlen részek ardnya, mint a
szerves részeké. A szilikonkaucsukokban példdul az ardny kb. 60%, a nagy
diszperzitdsi kovasavval (aeroszillel) toltott szilikongumikban pedig 72%,
€s az anyag még igy is gumiszerGen elasztikus tulajdonsdgokkal rendelkezik.

A szilikon polimerek szerkezetét a monomer egységek hatdrozzék meg (1.

dbra).
(?)
SO T
R-Sli-O‘ (1) R—Sli-O— 2) (1) 'O-Sli-O‘ (3) (4)—0‘S|i' 0-(2)
R 0 0 0
monofunkcios diflg(g?(ciés frifL(J%Lciés fefruﬂuzlkciés
(M) (D) {1} (@)

ahol R=—CH3,—C2H5,-C6H5 ~EH = CH, stb

1. dbra. Szilikonpolimerek felépiilése monomer egységekbol

A monofunkcids egység ldnczérd, a difunkcids lancképzd, a trifunkcids
hdromdimenzids térhdldésité egység, a tetrafunkcids ugyancsak térhdldsito,
csak merevebb és ridegebb polimerek keletkezéséhez vezet. A monomer egységek
szisztematikus €és tudatos kombindcidi a kiilonbozd szerkezetl szilikontermeé-
kekhez vezetnek.

A szilikon polimerek szerkezete linedris, eldgazd vagy térhdlds lehet.

Linedris, ill. részben eldgazé szerkezettel a szilikonfolyadékok, -ola-
jok rendelkeznek, amelyek foleg difunkcids egységekbdl épiilnek fel (2. dbra).

M—(D)n—M: M—(D)X-T-(D)Y-M
M

2. dbra. Difunkcids egységekbdl 4116 szilikonolajok szerkezete

Ugyancsak linedris szerkezetliek a szilikonkaucsukok is, azzal a kilonb-
séggel, hogy moltomegiik 1000000 g/mél koriil mozog.

Térhdlds szerkezettel rendelkeznek a szilikongyantdk €s a beldlik képzett
szilikonlakkok. Ezek a polimerek részben difunkcids, részben trifunkcids egy-
ségekbdl épiilnek fel.
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A szilikonok termikus és termooxidativ stabilitdsa feliilmilja a legtobb
szerves mianyagét. A sziliciumhoz kapcsolddd szerves csoportok a termékek
hodl1dsdgat nagymértékben befolydsol jék. A metil-szilikonok tartdsan 180 o
ig hasznalhatdak, ugyanakkor a létraszerkezetl szilikonok a 400 OC-ot is el-
viselik (3. dbra).

R R R R
| | | |
_0—?—{C:>—&—0— —o_g.ji:j_sr_o_
| I I
R R R R
R R

3. dbra. Létraszerkezetl szilikonok

A sziliciumatomhoz kapcsolddd szerves csoportok a termékek hodlldésagat a
kovetkezd sorrend szerint novelik:

-[32H5 ' -CH3 < -CH = CH2 < ~C6H5.

A fenil-szilikonok a legh6dlldbbak (kb. 300 OC—ig, mig az etil-sziliko-
nok hodlldésdga a legkisebb (150-160 ey, & hédlldésdgot elsbsorban az anorga-
nikus sziloxdnldnc biztositja, ezért az alkilcsoportok koziil a legkisebb me-
tilcsoport a legh6dlldbb.

A szilikonok hidegdlldésdga is kivdld, a metil-szilikonok Ulvegesedési
pontja -120 9C-nal van. A dermedéspont fiigg a szerves csoport mindségétdl.

Kilonosen a metil-szilikonfolyadékokra, ill. -olajokra jellemzd, hogy
viszkozitdsuk a homérséklettel csak kismértékben vdltozik. Ez a jelenség az-
zal magyardzhatd, hogy a metil-szilikonolajok molekuldi gombszer( gomolyag-
szerkezetlek. A homérséklet emelésekor ez a szerkezeti sajdtossdg még hang-
slilyozottabbd vdlik, és ellensllyozza a térfogatnovekedésbdl addédd viszkozi-
tdscsokkentd hatdst. Ha metilcsoport helyett nagyobb térigény( szerves cso-
portot visziink a sziliciumatomra, a gomolyagszerkezet egyre kevésbé tud ki-
alakulni. gy a viszkozitds homérsékleti indexe az dsvanyolajokéhoz lesz hasonld.
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Ismeretes, hogy a cseppfolyds viz felileti fesziiltsége protonhidas szer-
kezete miatt igen nagy érték: 85 mN/m, ugyanakkor a metil-szilikon termékeké
(olajok, lakkok, kaucsukok) igen kicsi, kb. 20 mN/m. Ebb6dl adddik, hogy a
szilikonkészitmények hidrofdb, vizlepergetd és oleofdb tulajdonsdggal ren-
delkeznek (utdbbi tulajdonsdg kovetkeztében a mlanyagokhoz nem tapadnak,
azokat csusztatjdk). Ezért a szilikonok pordzus feliiletek (épilet, papir,
textil stb.) viztaszitovd tételére alkalmasak. A szilikon nem tomi el a p6-
rusokat, mint mds impregndld anyag, hanem a poérusck feliletét bevonva, azok
gbz- és gazateresztd tulajdonsdgat nem vdéltoztatja meg. Igy pl. a fal tovdbb
lélegzik, aminek biztositdsa alapvetd kovetelmény (ugyanez vonatkozik a ru-
hdzati cikkekre is).

Igen fontos tulajdonsdg az olefofdbitds is. Ezért készitenek aerosolos,
ill. vizes emulzids kiszerelésben a mlanyag-, ill. gumiipar szamdra haszndl-
hatd, metil-szilikonolaj tartalmd cslsztatészereket.

ElsBsorban a kis feliileti fesziiltség magyardzza azt is, hogy a metil-
szilikonok, 1ill. organofunkcids szilikonszarmazékok habzdsgatld hatdssal
rendelkeznek.

A szilikonokat a siité- és kekszipar is alkalmazza, mert a szilikonnal
bevont siutdéformakbdl a siitemény, ill. keksz cslsztatd hatds réveén sériilés-
mentesen kivehetd. Ugyancsak jél haszndlhatok a kiilonbozd hdztartdsi edények
bevondsdra, amelyekbdl ugyandgy, mint a teflonozott konyhai edényekbdl, az
étel jol kiszedhetd.

A szilikonok 6ézonnal, radioaktiv sugdrzassal és nagy energidju elektro-
mdgneses sugdrzdssal szemben ellendlldak, j6 szigeteldk és koronakisiléssel
szembeni ellendlld képességik is nagymérvi.

Ezek a tulajdonsdgok —- éppen uUgy, mint a j6 hoéstabilitds -- a nagy ko-
tésenergidji szilicium--oxigén kotésre vezethetdk vissza. Jé elektromos és
sugarzasdlldsaguk azzal is magyardzhatd, hogy a szilikonok a kvarchoz hason-
léan j6 szigeteltk, a tiltott sdvszélességik kb. 7-8 eV. Az atiitési fesziilt-
ségik nagy, valamint az ultraibolya, ill. 1l&thaté fényt &teresztik, ezért
szintelen, 4tldtszd anyagok.

Elektromos szempontbdl az is elényos tulajdonsdguk, hogy elektromos &t-
titéseknél a szilikonok roncsoldddsa sordn gdz alakd termékek (CO, CDZ’ viz-
g6z) és szilicium-dioxid keletkezik, nem vdalik ki szén, mint a tobbi md-
anyagnal, tehdt a szigeteloképességik még ebben az esetben sem romlik. Ezért
Gjabban tanyérszigeteltket keészitenek beldle, amelyek eldnye, hogy kisebb

onstilydak, mint a porceldn szigeteltk, rugalmasak, ho- és hidegdllck, on-
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tisztuldk, vagyis a csapdesd konnyen lemossa a tdnyérokra hullé vezetd
szdlloporokat.

Magyarorszdgon a Villamosipari Kutatd Intézet el jdrdsa alapjan gyartanak
szilikon tényérszigeteloket, ennek kidolgozdsdban a tanszékiink is részt vett
(a Wacker céggel egyittmikddve). Ezzel a technikdval egy lépésben kb. 5 mé-
ter hosszu lvegszdlas vezetorddra oltott szilikongumi tdnyérszigeteldt 411i-
tanak eld.

A szilikonok élettani hatdsa

A szilikonok fizioldgiai szempontbdl indifferensek, emberi és dllati
szovetekre drtalmatlanok, szovetreakcickat nem adnak, a humdn szovetek befo-
gadjdk és enzimatikus rendszereik nem tudjdk megemészteni, ezért nincs tép-
talajeffektusuk, eltérden a legtobb mlanyagtdl. El6nyods tulajdonsdgaik miatt
foleg kiilonbozd implantdtumok készitésére alkalmasak.

A szilikongumi-féleségek gdzdteresztd képessége jO6l1 hasznosithatd a gyo-
gydszatban. Ezért alkalmasak agyhdrtyapdtldsra, valamint 0,01 mm-es membra-
nok készitésére (amelyeket membrdnelektrdddkndl, ill. fiiloperdacickndl szo-
vetteriiletek Gsszendvésének meggatldsdra alkalmaznak).

A szilikonlakk filmek viszont éppen ezért nem rendelkeznek j6é korrézio-
védd tulajdonsdggal annak ellenére, hogy jo a viztaszitdsuk, a vizgdz ugyan-

is a lakkfilmen dthatolhat és korrézioét okoz.

Szildn-monomerek €s polimerek ipari elddllitdsa

Szdmos ipari el6dllitdst dolgoztak ki a szildn-monomerek elddllitdsdra.
Ezek koziil legjelentdsebb az un. direkt szintézis. Emellett gyakran haszndl-
Jak a Grignard- és a hidroszililezési médszert is alkil-, ill. arilcsoportok
bevitelére.

Direkt szintézist elsdsorban a metil-kldérszildnok elddllitdsdra haszndl-
nak, de igy 4l11itjdk eld részben a fenil-kldrszildnokat is. 1988-ban kb.
800 000 tonna/év metil-klérszildant dllitottak eld (ennek 40%-&t az Egyesiilt
Allamok, 30%-4t Eurdpa, 20%-&t Japan).

A nyersanyag szilicium-dioxidbdl elektrotermikus redukcidval elddllitott
99%-0s szilicium és a metil-klorid, amelyet metdn klérozdsdval vagy metilal-
kohol sdsavval valé kondenzdciéjaval dllitanak eld.

A direkt szintézis kiviilrol fatott fluidkemencében zajlik, a fiigg6leges
kemence aljdn metil-kloridot és 30-350 um méret( sziliciumport filvatnak be.
A folyamat 280-330 9%C-on és 2-4 bar nyomdson megy végbe, kb. 3000 kJ/kg ho
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felszabaduldsdval. Katalizdtorként Cu, CUZU, promotorként Zn, Zn0 és ZnCl2
haszndlhatd:

Cu, promotor

Si + 2 CH,C1

3 » (CH

3)951CL,.
A fotermék mellett szdamos melléktermek is képzddik, pl. kilonféle monoszild-
nok, diszildnok, triszildnok, sziloxdnok és sziliciummentes vegyiiletek.

A szdlléporokat ciklonnal fogjak fel. A nyert klér-szildn elegyet 30 m
mély ciszterndkba gyGjtik, és onnan szivattydval a desztilldcids kolonna-
rendszerre szivatjak.

A desztilldcié, pl. a Wacker cégnél, 3 tagbdl 4116, kb. 40-60 méteres
kolonna-rendszerben torténik, az dllandd nyomdst a hozzdjuk kapcsolt nitrogén
puffer tornyok biztositjdk. Az egyes frakciok 4 9C héméreéklet intervallumon
belil forrnak, a SiClA és a (CH3)3SiCl azeotrépot képez. Ezért automatikus
gdzkromatogrdfids ellendrzésen alapuld szamitdgépes vezérléssel folyik a
desztilldlds, igy a foterméket képezd dimetil-diklér-szilant 99,999%-os
tisztasdgban kapjdk meg. A tobbi szildnmonomer szintézise hasonléd mdédon
torténik.

Magyarorszagon az 1949-ben elkezdddott fejlesztés sordn az éteres Gri-
gnard-modszert kivantdk ipari médszerként bevezetni. Ez a korszerGtlen, rob-
bandsveszélyes és koltséges mdédszer azonban nem valdsult meg.

Tanszékiink katalitikus olddészer nélkiili Grignard-mddszert dolgozott ki,
amit a Nitrokémia Ipartelepeken ipari mdédszerként alkalmaztak.

Tetraetoxi-szildnbdl indultunk ki, amelyrdl egy lépésben, magnézium je-
lenlétében, kobalt-, réz- vagy fémsé katalizdtorok alkalmazdsdval alkil-
vagy aril-kloriddal OGrignard-iGton alkil-, ill. aril-etoxi-szildnok nyer-
hetok :

Si(OCzH

+ Mg + nRC1l —= RnSi(UCzH + Mg(OCZHS)Cl.

5)4 S)A—n

fgy 4llitottak el6 ipari méretben metil-etoxi-, fenil-etoxi-, metil-fe-
nil-dietoxi- és etil-etoxi-szildnokat. Ezek jdéval konnyebben vdlaszthatok el
desztilldcidval, mint a kldr-szildnok, mert a forrdspontjuk kozotti kiilonb-
ség nagyobb, nem nedvességérzékenyek €s nem alkotnak azeotrdpokat.

Az oligo-, ill. polisziloxdnokat az eldbbiekben emlitett monomerekbdl
dl11itjak eld6. Az el6dllitds attdél fiigg, hogy milyen terméket kivdnnak eld-
dllitani, mert a szilikonokat igen széles terileten alkalmazzdk, nevezetesen
épit6-, vegyi-, gép-, villamos-, élelmiszer-, mezdgazdasdgi stb. iparok te-
riletén és a gyégydszatban.
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Fébb szilikontipusok:

szilikonolajok,

szilikonkaucsukok,

szilikonlakkok és -gyantdk,

szilikon habzdsgétldk,

szilikon feliiletaktiv anyagok,

szililezb szerek,

szilikon hidrofobizdlé és vizzdré készitmények,

szilikon homlokzati festékek,

novényvedod szerek.

Ezekr6l részletesen nem irhatunk, csak arrdl a kaucsuk szintézisrol
irunk, amely szerint ma Magyarorszdgon a Finomvegyszer Szovetkezet dllit eld
szilikonkaucsuk-féleségeket. A dimetil-kldérszildnbdél kiindulva kétféle udton
lehet linedris polimereket elddllitani. A régebbi médszer az, hogy folytonos
el jardssal a dimetil-dikldér-szilant hidroliz&l jak:

(CH SiCl2 + H20 = /(CH SiO/n % 2 HEL.,

307 32

Ilyenkor ciklikus sziloxdnokat (foleg tetra-sziloxdnt /Da/, kevés tri-
sziloxant /DB/ €s egyéb ciklikus sziloxdnt), valamint linedris OH-végl szi-
loxdnokat kapnak. Ezt az elegyet filmdesztilldcidval bontjdk szét DB €s D4
elegyére és kevésbé desztilldlhaté linedris oligosziloxdnokra.

A ciklikus nyers termékbdl frakciondlt desztilldcidval nyerik ki az ok-
tametil-tetrasziloxdnt. Ezt kationos vagy anionos polimerizdcids technikd-
val, egyensilyozdssal a kivant polimerré alakitjdk:

0y * kat. —= H/ (CH SiO/nOH.

3)2

fgy allitanak eld kozepes moltomegdi reaktiv OH-végd, hidegen vulkanizal-
haté egy- és kétkomponensd kaucsuk-polimereket. Ezeket inaktiv vagy aktiv
toltdanyaggal toltve és szilikonolajjal 1dgyitva megfeleld kondenzdcids tér-
hdldsitd anyagokkal hidegen is gumi tulajdonsdgld anyagokkd alakithatjuk.

Ugyancsak ezen az uton 0,2-0,5 mol% vinilcsoportot tartalmazé, lezart
végl, tobb millids moltomegl, melegen vulkanizdlhatd polimerek is el6dllitha-
ték, amelyeket 30-50 tomegrész, 120-400 BET szamd, pirogén dton elddllitott
aktiv kovasavval toltenek.

Hexametil-disziloxdnbdl (MM) egyensulyozdssal lezédrt veégi MDnM szilikon-

olajokat is nyernek.
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Az eldbb vdzolt médszer f6 hibdja, hogy hidroliziskor 2 mol sdsav szaba-
dul fel, amelynek metil-kloriddd valé feldolgozdsa részben korrézids, rész-
ben kcrnyezetszennyez6 problémdkat vet fel. Mdsik probléma, hogy polimeriza-
cidékor elég sok oligomer marad vissza, mert a tomeghatds torvény érvényesil
egyensulyozdsnal. Ezért a Wacker cégnél, ahol rendkiviil j6 hatasfokd desz-
tilldcidval nagy tisztasdgl dimetil-diklér-szildnt tudnak elddllitani, egy
mdsik mddszert alkalmaznak, nevezetesen metanolizissel linedris oligomert
dllitanak el6 kb. 250 oligomerizdcids fokkal:

(CH SiClZ + 2 CHBDH = H/(CH SiD/nUH + 2 CH3C1.

3)2 3>2

A melléktermék a direkt szintézisre alkalmas metil-klorid. Az eljdrds
sordn nem keletkezik sdsav.

A linedris oligo-sziloxdnt filmdesztilldcidval illékonymentesitik, az
illékony komponenseket (féleg D3, DA) visszavezetik a metanolizises szakasz-
ba, ahol ezek is linedris szdrmazékokkd alakulnak. Ebbdl a termékbdl az
eldbb mar felsorolt alappolimerek és termékek szintén el6dllithatok katali-
tikus polikondenzdcids technikdval. A polikondenzdci¢ sordn viz szabadul
fel, amely folyamatosan eltdvolithatd és egységesebb polimerek d&llnak el6.

Egy dltalunk kidolgozott szabadalom alapjdn a Wacker cégtdl vett inter-
medierbdl a Finomvegyszer Szovetkezet 1000, 5000, 10 000, 20 000, 50 000 és
20-50.106 mPa.s viszkozitdsu polimereket nyer, amelyekbdl hidegen és melegen
vulkanizdlddd gumikat 411it elé.

A Finomvegyszer Szovetkezet, amely termékeit a tanszékkel egyiittmikodve
fejlesztette és fejleszti ki, Jelenleg a kaucsuk tipusid termékeken kivil
szilikonolaj termékeket (spray, emulzid, zsir stb.) és habzdsgatldkat is
eldallit.

A szilikonok alkalmazdsa a gyogydszati gyakorlatban

A tanszék érdeklddése az utdbbi idében — a szilikonoknak az ipar kidlon-
boz6 teriletein vald alkalmazdsan tudlmenden — az orvosi teriileten vald al-
kalmazds lehetdségeire iranyult.

Jelen Osszefoglaldsban részletesebben csak az orvosi teridleten ndlunk
mar alkalmazott szilikon implantdtumok szerepét ismertet]jik.

1970-ben jelentek meg a piacon az Egyesiilt Allamokban a szilikon implan-
tdtumok. Mi is felfigyeltiink erre az UGjdonsdgra. Ezért orvos kollégdkkal
egyuttmikodve szilikon implantdtumok kidolgozdsdt kezdtik el 1979-ben.

Sikerilt orvosi el6dllitd laboratdriumot 1létrehozni tanszékinkon, ezt a
kutatdsunkat részben az OMFB, részben az Egészségigyi Minisztérium tdmogat-
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4. dbra. Fejsériilést potld szilikon implantétum

ta. A készitményeket orvosi tisztasdgl és a hivatalos szervek daltal engedé-
lyezett alapanyagokbdl dllitottuk, ill. 411itjuk elé.

Egyik ilyen megoldds, amelyet az Orszdgos Traumatoldégiai Intézettel dol-
goztunk ki kozosen, az Un. Cranio plasztika.

A kozlekedési balesetek szdmdnak novekedésével rohamosan nd a balesetek

okozta maradandd elvdltozdsok keletkezésének esélye is. A homlok, fej séri-

5. dbra. Az implantdtum beépitése a koponydba
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6. dbra. Kiilonbozé méretl szilikon iziiletek

lése esetén a roncsolt helyrdl gipsszel mintdt készitenek. Ennek alapjdn ké-
szitjik el a tanszéken a szilikon implantdtumot, amelyet a fejbér ald épite-
nek be az orvosok. A mar kb. tiz éve folyd munka, ill. mitétek révén szamos
betegnél sikeriilt a baleset el6tti dllapotnak megfeleld fejformat kialakita-

ni (4. és 5. dbra).

7. dbra. Szilikonbdl késziilt kéziziiletek beépitése
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Az ORFI-ban, a Jdnos Kdrhdzban, valamint vidéki és budapesti baleseti
kdorhazakban szintén altalunk kidolgozott implantdtumokat haszndlnak a kézse-
bészetben. Igy pdtolhaték az ujjiziiletek, a kézfejben szdmos mozgdst bizto-
sité csontocska (sajkacsont, lundtum, trapézium, csukldcsont stb.) (6. és
7. dbra).

Az ORFI-ban példdul igen gyakran reumds, mozgdsképtelen, deformdlt ujjak
izileteit szilikon ujjiziletekre cserélik ki. A rehabilitdlt kézuj) mozgds-
képessé vdlik, és a beteg Gjbol el tudja magat 14tni, finomabb mozgdsokra is
képes, pl. kotni, varrni és kézimunkdzni is tud.

Labbiityck-operdciéndl a nagyldbujj-iziilet szilikonnal pdétolhaté. Ilyen
miitéteket foleg a Jdnos Koérhdz sebészeti osztdlydn végeznek. Kidolgoztuk az
agyhdrtyapotld szilikonfdliat, valamint a gyomorfal-er6sité €s bevarrhaté
félidt is. A 1lékelt koponya fedésére szilikon fed6idomokat &llitottunk eld.

Ujabban egyre fontosabbd vélt a sériilt bérfeliiletek plasztikdja. Az 4]
bért a sérilt helyhez kozel &116 ép borfeliilet megnovelésével nyerik szili-
konbdl késziilt bérexpander alkalmazdsdval.

Egyre gyakoribb a n6i mellrdk. Az ilyenkor elkeriilhetetlen amputdcic
pszichés zavarokhoz vezet. A Szdvetség utcai kdrhdzban és mds helyen is al-
kalmazzdk azt az eljdrdst, hogy egy félgomb alaki, zdart fdéliatasakot varrnak
be a csonkitott emld bore ald, és azt egy szeleprendszer segitségével fizio-
16gids sdoldattal tobb hét alatt feltoltik. Ilyenkor a mell bére kitdgul és
tireg képzodik, ez ald varrjdk be a géllel feltoltott szilikon implantdtumot.

Ezzel a technikdval arcb6ér is nyerhet6 az égett bérfelilet pdtldsara.
Igen gyakori az égéses gyermekbaleset, ilyenkor a gyermekek arcan a bor pot-
ldsdra hasonld eljardssal végezhetd el plasztikai mGtet.

J61 alkalmazhatdk az orr-fiil-gégészeti implantdtumok is, amelyeket a
SOTE és az Uzsoki Koérhdz orvosaival kozosen dolgoztunk ki. Orrnyereg-, arc-
hidnyossdgokat potld, ill. szdjpadlds- és gégecs6-idomokkal is rendelkezink.

Mikodésképtelen szervek is pétolhatdk a szilikonokkal. Ha a mdj nem tud-
ja a szlrt tédpfolyadékot a vérbe visszavezetni, akkor un. vizhas keletkezik,
ami eldbb-utdbb haldlhoz vezethet. Ezen segit az dltalunk kidolgozott peri-
ténids shunt. Ez olyan szeleprendszer, amelyet a hasfal ald épitenek be, és
a kimend szilikongumi csd szdra a sziv felé szdllitja a tdpfolyadékot a hasi
1égzés segitségével.

Fentiekben a szilikonok orvosi teriileten vald alkalmazdsdval kapcsolat-
ban csak néhdny megolddst emlitettiink, jelenleg is folynak olyan kutatdsok,
amelyek az alkalmazdsi kort tovdbb szélesitik.
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Usszefoglaléas

A szilikonok szdmos, alkalmazdstechnikai szempontbdl kedvezd tulajdonsdga miatt a szilikon-
termékek felhaszndldsa az egész vildgon, igy Magyarorszdgon is rohamosan nd. Bemutatjuk a szi-
likon monomerek és polimerek el@dllitdsi technoldgidjanak fobb mdédszereit, a tanszék hozzdjdru-
14sdt a gydrtdsi technoldgia kialakuldsdban. A sokoldalt felhaszndldsi lehetdségek koziil els6-
sorban a szilikonok gydégydszati célu alkalmazdsdt szemléltetjik olyan példékkal, amelyek a tan-
szék és kiilonbozd orvosi klinikdk kozotti egylittmikodés eredményeként méar bevonultak az orvosi
gyakorlatba.

Summary

Due to several advantageous properties of silicones the application of silicone products
has been rapidly increasing all over the world and in Hungary, too. The more important methods
for the production of silicone monomers and polymers are shortly described and the contribution
of the department to the development of technological processes are emphasized. Among the
various application possibilities we illustrate particularly the applicability of silicones for
medical purposes by some examples in which the cooperation between the department and different
hospitales has already had results in the medical practice.
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Kémiai Kozlemények 74. kotet 1992. p. 51—58

UJ TRANSZDERMALIS RENDSZER KIFEJLESZTESE

WAGNER ODON

(Budapesti Miiszaki Egyetem Szervetlen Kémia Tanszék)

A gydgyszertechnoldégiai kutatdsok eredményeképp a hetvenes évek kozepén
Gj gydgyszerforma jelent meg a gydgyitdsban, a transzdermdlis terdpids rend-
szer, a 11S. Ez a gydgyszerforma hatdanyag-tartalmdt a béron keresztil jut-
tatja a beteg szervezetébe, igy egyenletes vérszintet tud biztositani, s
emellett —— mivel a hatdéanyag a vérdrammal kozvetleniil a célszervbe keriul —
a hatdsos ddzis alacsonyabb, mint a hagyomdnyos gydgyszerformék esetében
/1--3/.

A TTS rendszereknek négy alapvetd tipusa létezik /4--6/, de ezek — mi-
kodési elvik alapjan —— két csoportba oszthatdk. Az egyik esetben a TTS
alapanyaga €és a tapasz felépitése egyiitt, a mdsik esetben egy specidlis
nem-porézus vagy mikropordzus membran biztositja a hatdanyag-leadds optima-
lis mérteékét.

Munkdnk sordn célul tlztik ki olyan szilikonkaucsuk alapanyagok kiva-
lasztasat, melyek egy (j, megfeleld tulajdonsdgokkal rendelkezd TTS rendszer
kialakitdsat teszik lehetdvé. Szdmos kozlemény foglalkozott mar szilikon
membrdanok tulajdonsdgaival, illetve a membrdnokon keresztili anyagdiffidzio
vizsgdlatdval, ezekhez a vizsgdlatokhoz azonban kommercidlisan beszerezhetd
szilikongumi filmeket vagy szilikongumi el®dllitdsdra szolgdld gydri kitte-
ket hasznaltak /7--8/. Ezekrol sajnos csak nehezen derithetd ki, milyen se-
gédanyagokat, adalékokat tartalmaznak. Mivel az alkalmazott segédanyagok
megvdltoztatjdk az alapanyag tulajdonsdgait, igy dltaldnos kovetkeztetés is
nehezen vonhaté le a mérések alapjan. Ezért mi a kiilonbozd viszkozitdsukkal
jellemzett polidimetilsziloxdn- oc,w-diolokbdl késziilt, segédanyagokat nem

tartalmazé filmek vizsgdlatdt tGztik ki célul.

Felhaszndlt anyagok

Vizsgdlatainkhoz a Finomvegyszer Szovetkezet dltal gydrtott R-1, R-5,
R-19, R-38 jel(l polidimetilsziloxdn-oc,cw-diolokat haszndltuk (a termékek
kédjelében szerepld szém az oligomer Pas-ban kifejezett viszkozitdsdra
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utal). Térhaldsité katalizdtorként a Wacker gydrtmanyd, T-47 jeld készit-
ményt alkalmaztuk, ami térhdldsitoként tetraalkoxi-szildnt és a térhdldsitas
inicidtoraként szerves dnvegylletet tartalmaz. A térhdldsitdét 5% mennyiség-
ben kevertik a kiilonbczd slrliségl oligomerekhez, majd a keveréket megfeleld

rétegvastagsdgban teflonlapra kiteritve 25 9C-on térhalésitottuk.

Olddszer-felvételi vizsgdlatok

Ismert, hogy a szilikonkaucsuk filmek er@sen hidrofdéb tulajdonsdgldak és
ionok szdmdra d&thatolhatatlannak bizonyulnak. Technoldégiai szempontbdl vi-
szont érdekes, hogy ezen az dltalanos megdllapitdson tudl az egyes szilikon-
kaucsuk filmek polaritdsa mennyiben tér el egymdstdl, hiszen ez alapvetden
meghatdrozhatja a rajtuk keresztiili anyag-diffizié mértékét. Ezért a kiva-
lasztott alapanyagainkbdél 1 mm vastag, 3,14 cm2 feliletld korongokat készi-
tettink, és kilonboz6 polaritdssal rendelkez6 olddszerekbe (toluol, etil-
acetdt, n-propanol, n-butanol, desztilldlt viz) helyezve 24, 48, 72 dra el-
teltével mértik tomegiket. A mért értékeket az 1. tdbldzatban tiintettik fel.
Az olddészerek polaritdsdt a

B
Bk )

/9/

képlettel szdmoltuk ki. A mintdk tomegnovekedését az olddészer polaritdsanak
fliggvényében az 1--3. dbrdkon dbrdzoltuk.

1. tdbldzat

Szilikonkaucsuk mintdk tomegnovekedése kiilonbozd olddszerekben

Jel61és 1d6 Tomegndvekedés (%)
(6ra) Toluol Etilacetédt n-Butanol n-Propanol Deszt. viz
24 173,59 114,9 1,06 1,06 0
R-1 48 202,7 114,1 1,06 1,05 0
72 208,6 114,8 1,06 ,05 0
24 2153 1138 1,07 1,06 0
R-5 48 227,0 1138 1,07 1,06 0
72 229,0 124.,5 1,05 1,05 0
24 280,0 144,0 1,08 1,07 0
R-18 48 300,0 154 ,4 1,06 1,06 0
72 306,6 155,0 1,06 1,06 0
24 312.,9 165,1 1,07 1,06 0
R-38 48 383,1 169,9 1,05 1,05 0
72 3514 170,0 1,05 1,05 0

52



Duzzadds

(%)
300 T
200+
100 4
) . . Polaritas
0.2 03 04 05

'

1. 4bra. Duzzadds mértéke a polaritds fiiggvényében 24 ords vizsgédlatban

Mint az a fenti adatokbdl is kitlnik, az egyes oligomerekbdl készitett
polimerek kozott lényeges kiilonbség tapasztalhatd. A polimerek apoldris jel-
lege n6 a kiinduldsi oligomerek viszkozitdsdnak nodvekedésével. Az erfsen
apoldris toluolban igen szdmottevé olddszerfelvétel — azaz tomeg- €s méret-
novekedés — figyelhet6 meg, s ez a hajlam az olddszer polaritdsanak noveke-
désével erbsen csokken. Butanolban mdr gyakorlatilag nem figyelhetd meg ol-
dészerfelvétel. Erdekes viszont, hogy ebben az olddszerben 72 érés dztatds
utdn a polimerek dezintegrdldédtak, szétestek.

A toluolban mutatott eltérd viselkedés azért is meglepd, mivel a kiindu-
14si oligomerek dielektromos dllandéja — a gydrté kozlése alapjan — azonos:
€= 2,73—-2,77, s ez igen kozel van a toluol dielektromos d&llanddjdhoz:
&€= 2,38. A térhdldsodott polimerek oldészerfelvétele kozott azonban mdr az
elsd 24 dra elteltével 1lényeges kilonbség alakul ki, s ez az eltérés a 72
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2. dbra. Duzzadds mértéke a polaritds fiiggvényében 48 drés vizsgdlatban

ora végeéig joformdn vdltozatlanul megmarad. Az adatok Osszehasonlitdsa a 2.
tdbldzatban taldlhaté (A = Ty 5o-Thp ).

A mérési adatok alapjan feltételeztiik, hogy az R-1 és R-5 oligomerekbdl
késziilt szilikonkaucsukok (hasonldképpen az R-18 és R-38) szerkezete nagyon
hasonld, de lényegesen eltér a magasabb viszkozitdsid oligomerekbdl készilt
termékekétol. £ feltételezésiink aldtamasztdsdra elvégeztik a mintdk termikus
vizsgdlatait is.

Termikus vizsgdlatok

A szilikonkaucsuk membrdnokat kb. 1 x 1 mm méretl részekre apritottuk. Az
igy elokészitett mintdkbdl 100 mg-ot MOM 0D2 tipusd Derivatografban vizsgdl-
tunk levegé atmoszférdban, Pt-tégelyben, 5 oC felfatési sebesség mellett.

Referencia anyagként a mintdval azonos tomegl a-AlZUB—ot haszndltunk. Az R-1
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3. dbra. Duzzadds mértéke a polaritds fliggvényében 72 6rds vizsgdlatban

és R-5-b6l készitett mintdk derivatogramjat a 4. dbrdn, az R-18 és R-38-bol
készitett mintdkét az 5. dbran tintettik fel.

Mint az az dbrakbol is kitlnik, a termikus vizsgdlatok is aldtamasztot-
tdk az olddészer-felvételi vizsgdlatok eredményeit. Az R-1, R-5 mintak ket

2. tdbldzat

Szilikonkaucsuk mintdk relativ tomegnovekedése toluolban

24 dra 48 dra 72 dra
Jelolés tomegnov . tomegnov . tomegnov .
(%) (%) (%)
R-1 1735 138;5 202,7 140,3 208,6 142,6
R-5 215,3 96,5 227,90 116,0 229,0 122,0
R-18 280,0 32,0 300,0 43,0 306,0 45,0
R-38 312,0 343,0 351,0
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4. dbra. Az R-1 és R-5-0s mintdk derivatogramja

exoterm bomldsi 1épcsdvel rendelkeznek. Az els® bomldsi 1épcsdig megfigyel-
hetd 2,25%-o0s tomegcsokkenés a felileten adszorbedlt, illetve a mdtrix daltal
tartalmazott kis mennyiségl illékony komponens eltdvozdsabdl szdrmazik.
295 °C-nal figyelhetd meg egy Jjelentds, 9,75%-os tOmegcsokkenés, amit
350 °C-n4l a matrix termikus degraddcidja kovet.

Az R-18, R-38 jel( mintdk felvételén nem ldthatd csak az illékony kompo-
nensek eltdvozasabdl szdrmazo folyamatos tomegcsokkenés (5,75%, ill. 4,25%,
majd a mdtrix felbomldsdbdél szdrmazdé exoterm tomegcsokkenés 364 OC, 11
360 °C-nal).

A vizsgdlatok alapjan feltételezzik, hogy a kisebb viszkozitdsd mintdk-
b6l készitett membrdnokban a térhdldsitds utdn is szabad Si-OH csoportok ma-
radnak, melyek csckkentik a membrédn belsd szerkezetének apoldris jelleget.
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5. dbra. Az R-1B és az R-3B-as mintédk derivatogramja

Ez, valamint a térhdlds szerkezetet kialakitd ldncok eltérd méretei okozzdk
a vizsgdlt membrdnok eltérd viselkedését.

Munkdnkat kiilonboz6 segédanyagoknak a szilikonkaucsuk matrixok polaritd-
sdra kifejtett hatdsa vizsgdlatdval kivdnjuk folytatni.

A termikus vizsgdlatokban nyidjtott segitségéért koszonetet mondok dr.
Liptay Gyorgy egyetemi docensnek.

sszefoglalas

A szerzd egy Uj, hatdanyag-tartalmat a b6ron keresztiil leadni képes gydgyszerforma (TTS) ki-
fejlesztése érdekében kiilonbozd viszkozitdsd polidimetilsziloxdn-0¢,w-diolokbdl késziilt szili-
konkaucsuk membrédnokat vizsgdlt meg. Kilonbozd polaritdsd oldészerekben vizsgdlta a membranok
tomegnovekedését. A vizsgdlatok sordn észlelt eltérd tulajdonsdgokat a membrdnok termokémiai
analizisével tamasztotta ala.
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Summary

With the aim of developing a new drug delivery system, the transdermal therapy system
(TTS), the author has studied membranes prepared from polydimethylsiloxane-o¢ ,e-diols with
different viscosities. The solvent uptake of the membranes was studied using solvents of
different polarities. The results of thermochemical investigations supported the differences
found in the behaviour of the membranes.
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Kémiai Kozlemények 74. kdtet 1992. p. 59--68

A BME SZERVETLEN KEMIA TANSZEKEN FOLYOG TERMOANALITIKAI KUTATAS
FO IRANYAT ES NEHANY EREDMENYE

LIPTAY GYORGY, KENESSEY GABOR, KUSZMANNE BORBELY ANNA, ERDOSY MIKLOS

(BME Szervetlen Kémia Tanszék, H-1521 Budapest, Gellért tér 4.)

A Szervetlen Kémia Tanszéken a hetvenes évek kozepétdl folyik termoana-
lititikai kutatds. A termikus vizsgdlatok az aldbbi témakorokben folytak,
ill. folynak:

A) szervetlen vegyiiletek és komplexek vizsgdlata,

B) polimerek kutatdsa (szilikon, polietilén),

C) termoanalitikai médszerek alkalmazdsdnak bovitése.

A tobb kutatdsi témdt, valamint a metodikdt is feldleld munka eredmé-
nyességet az azéta megjelent tobb mint nyolcvan publikdcid, szdmos hazai és
nemzetkozi intézménnyel kialakitott egylttmikddés jelzi.

A vizsgdlatok gyakorlati Jjelenttségét mutatja, hogy iparvdllalatok ré-
szére tobb mint harminc kutatdsi jelentés készilt a Tanszék Termoanalitikai
Csoportjdban.

A) A komplex vegyiiletek vizsgdlatdndl az olyan M(L)yX2 tipusiak dllnak a
termikus vizsgdlatok kozéppontjdban, ahol M datmenetifémet, L ligandumot, X
pedig halogént jelent /1/. E vegylletcsaldd termikusan lépcstzetesen bomlik,
a ligandumok krakkoldédds nélkiil tdvoznak, az intermedier vegyiletek termiku-
san is kiprepardlhatdk és mds miszeres analitikai mddszerekkel vizsgdlhatok,
ezekbdl a vizsgdlatokbdl értékes adatokat tudunk szerezni a komplexek szer-
kezetére, a bomlds mechanizmusdra, egyes esetekben a kinetikdjdra vonat-
kozdan.

Szisztematikus vizsgdlatainkat a Cd komplexeinek vizsgdlatdval kezdtik
/2-—5/, mert itt nem 411 fenn a bomlds sordn az oxiddcid veszélye. A komple-
xek eldallitdsandl megdllapitottuk, hogy az olddszer csak kismértékben befo-
lydsolja a keletkezett termék ligandumszémdt. A metil-szubsztitudlt piridi-
nek esetében az -pikolinndl 1, a f-pikolinndl dltaldban 2, a 7 -pikolinndl
4 ligandummal d411ithaté eld6 a komplex. A Cd(’)»—piC)QCI2 komplex termikus
bomldsdt példaként bemutatjuk az 1. dbrén.
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1. dbra. A Cd(}—pic)@lz termikus bomlédsa

A lépcstzetes bomlds sordn eldszor 2, majd 1 pikolin tdvozik el. Ezt ko-
vetéen sztochiometriailag 1/3 pikolin tdvozik el, ami polinukledris inter-
medier keletkezésére utal. E koztitermékeket ki is prepardltuk termikus dton
(a bomldsfolyamat hirtelen befagyasztdsdval), és igy olyan vegyiiletekhez ju-
tottunk, amelyeket eddig nem dllitottak el6. Ezek tdvoli infravoros és ront-
genvizsgdlatait svéd kooperdcidban végeztiik el, és szerkezetikre, ill. a bom-
1ds soran fellépd szerkezetvdltozdsokra kaptunk informdciodkat.

Zn-halogenid pikolin komplexeit vizsgdlva azt tapasztaltuk, hogy a hevi-
tés sordn a komplexek nagy ttbbsége megolvad /1/, igy a bomlds olvadékfdzis-

ban és emiatt elhizédva megy végbe, intermedier nem preparalhatd ki.
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A Co-komplexek vizsgdlatdndl megdllapitottuk, hogy az elddllitds sorén

az olddszer mindsége gyakorlatilag nem, a ligandum :

fém ardny azonban befo-

lydsolja a keletkezett termék ligandumszdmdt. Az ardny vdltoztatdsdval ol-

datbél sikeriilt olyan termékeket elddllitani (ligandumszém: 1, 2/3), ame-

lyekrdl eddig azt hittik,

hogy csak termikus dton dllithatok elé /6/.

fgy az az irodalomban taldlhaté ellentmondds, amely sordn nem értelmez-

hetd tortszédmi ligandum elddllitdsat irték le,

exo
}
AT [°C] 01
I
endo
24.
4t
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dt [min
2--
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DTA

o
—
(=)

e

T

23-pic

11/3¢-pic.
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I

2. ‘dbra. A Co(?—pic)z(frpic)zClz termikus bomlésa

x
T

T

100 200 300 400 T(°C)

azzal magyardzhatd,

hogy
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ezek tehdt tobb egész szdmi ligandum véletlenszerl keverékeként jottek
létre.

A mintdk vakuum-szaritdpisztolyban végzett kezelésénél azt tapasztaltuk,
hogy a ligandumok részben eltdvoznak reverzibilis médon. A reverzibilitdst
azonban nemcsak a leadott ligandummal, hanem a mds helyen szubsztitudlt pi-
kolinnal is kiprébdltuk.

Olyan esetben, ahol az (j ligandum erdsebben kotddott a fématomhoz, nem-
csak ligandumfelvétel tortént, hanem a komplexben 1évd ligandumok teljes

AT [°C] O

7R
Zn [GIA]SOA 01

Am (%)

Zn[Gb(HZO)Z]SOA_ 3 6l

Zn[GlZISOA

2/3 Gl

gy SRV

1/3 Gl

100 200 300 400 TI[°C)
3. dbra. Néhdny Zn-glikol komplex termikus bomldsa. Gl a glikolt mint ligandumot jeloli
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cseréje is. Gyengébben kotddd pikolin esetén azonban vegyes ligandumi komp-
lexek keletkeztek, és ezek kordbban nem voltak az irodalombdl ismertek /7/.
Példaképpen az ilyen médon el6dllitott Co(w-pic)zﬁﬂ—pic)ZCIZ bomldsgorbeé jét
a 2. abran mutatjuk be.

Az elsd két mélnyi ligandum eltdvozdsa a vegyes ligandumi komplex eseté-
ben alacsonyabb homérsékleti intervallumban megy végbe, mint Co(q—pic)AClz-
ndl, a Co(f;—pic)aﬁl2 elsd lépcsOjéhez hasonldan. A komplex a két ligandum
elvesztésével egyidejlleg megolvad, ennek endoterm DTA-jele a bomlds szintén
endoterm folyamatdval dtlapol, igy ondlld csudcsként nem jelentkezik. A deri-
vatogram tovdbbi lefutdsa a termikus intermedier Co(q—pic)ZCIZ—ével analdg.
A terner komplexek létezését tdvoli infravoros vizsgdlatokkal is aldtdmasz-
tottuk.

A koordinativ kovalens kotés( komplexek mellett vizsgdltunk diol tipu-
stlakat is. A JATE Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszéke atmenetifém-szul-
fdt etilénglikollal (G1) alkotott komplexeit tanulmdnyozta. Mi ennek a ter-
modinamikai vizsgdlatdba kapcsolddtunk be. A 3. dbrdn néhdny cinkkomplex
bomldsgorbéjét mutatjuk be.

Valamennyi komplex bomldsa sordn 150 OC—ig kialakul egy 1 ligandumot
tartalmazé intermedier, amely ezt kovetden két lépcsGben —- formdlisan 2/3,
majd 1/3 mél glikolt vesztve -- bomlik ZnSDA—ra exoterm DTA effektus mel-
lett. Az exotermicitds oka az eltdvozdé ligandum égése lehet a minta kornye-
zetében. A tort ligandumszami Zn(Gl)l/3804 intermediernél -- a pikolin komp-
lexeknél leirtakhoz hasonléan - polinukledris szerkezetet tételezhe-
tink fel.

B) Szervetlen és mds tipusi polimerek termoanalitikai vizsgdlatdval is
foglalkoztunk az elmilt iddszakban. A tanszék f6 kutatdsi irdnydnak megfele-
l6en elsbsorban sziliciumorganikus vegyliletek termikus stabilitdsdt tanul-
manyoztuk.

A dinamikus felfGtési mérések mellett az izoterm termogravimetridt al-
kalmaztuk, amelynek segitségével gyakorlatilag is hasznosithaté eredményeket
nyertink /21--24/. A munka magy részét a Wacker Chemie GmbH-val kotott
egyuttmikodési egyezmény keretében végeztik. Ezekrdl itt nem szémolunk be,
mert mds cikkben keriilnek ismertetésre az eredmények.

A szigetelBanyagok termikus stabilitdsa fontos tényez6. Vizsgdlataink
sordan igy keriltink kapcsolatba a Magyar Kdbel Mvekkel, amely részére poli-
etilén (tovdbbiakban: PE) kdbelszigeteléseket vizsgdltunk. Kutatdsaink a
nagyfesziiltségl kdbelek gydrtdsdndl is hasznosithatok voltak.
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4. dbra. 150 OC-on elektromos térben oregitett polietilén izotermikus gorbéi. a) alap polimer

polietilén, b) elektromosan oregitett alap polimer, c) fesziiltség-stabilizélt polietilén,

d) elektromosan oregitett, fesziiltség-stabilizadlt polietilén, e) térhdlésitott polietilén,
f) elektromosan oregitett, térhdldsitott polietilén

Kimutattuk, hogy csak feldolgozédsi stabilizatort tartalmazdé PE mintdk a
legh6adlldbbak, a fesziiltségstabilizdld adalékanyagot tartalmazé mintak
elektromos tulajdonsdgai javulnak, de a h6dlldsdguk csockken. A térhdlésitott
PE mechanikai tulajdonsédgai lényegesen Jjobbak, de homérséklet hatdsdra to-
megcsokkenéssel J4aré vdltozdsok Jatszddnak le benne /25—27/. Mindezeket
Osszefoglaldan, plasztikusan dbrézolja a 4. dbra.
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Az dbrén szaggatott vonallal feltintettik az elektromos erdtérben eldke-
zelt mintdk izoterm termogravimetrids gorbéit is. Ldthatd, hogy villamos tér
hatdsdra a hobomlds-folyamatok idében lerovidilnek, ami alkalmas lehet a PE
mintdk elektromos térben vald Oregedésének jellemzésére.

A vizszintes irdnyba fektetett S alakd gorbéken ldthatd egy kezdeti to-
megcsokkenés, amit (kiilondsen a térhdlds mintdndl jelentds mértékben) tomeg-
novekedés, oxiddcid kovet. Egy maximum utdn ismét tomegcsckkenés tapasztal-
haté, amit a PE degraddcidja okoz a mintdban lejdtszdédd oxiddcids effektusok
mellett. Az izoterma a konszekutiv folyamatok ereddégorbéje. A gorbékrdl a
mintdk Oregedésére, egyes esetekben a technoldgiai folyamatok soran kapott
hokezelés mértékére lehet kovetkeztetni. P1l. a granuldlt, az egyszer, vala-
mint kétszer sajtolt PE minta izotermdi szdmszerGleg eltérnek egymdstdl.

A PE mintdk dinamikus vizsgdlatdnak gorbéi egymdshoz nagyon hasonlita-
nak, de a kiilonbozd felflGtési sebességgel felvett gorbék kinmetikai értékelé-
séb6l a mintdk Oregedésére kaptunk hasznosithatd eredményeket /28/, ami re-
lativ sorrendek feldllitdsdra alkalmas.

A PE féleségek dilatometridgs /29/ és DSC méréseivel is /30/ a gyakorlat-
ban hasznosithatd eredményekhez jutottunk francia, ill. német kooperdld
partnerek segitségével.

C) Az alkalmazdsi teriiletek bovitése, mddszerek kidolgozédsa ugyancsak
feladatunk volt az elmilt iddszakban. A témdk felsoroldsa is mutatja, hogy a
termikus analizis ipari alkalmazhatdsdgdnak boévitése még ma is a tématerilet
egyik fontos feladata. Foglalkoztunk katalizatorok /31/, sugarkezelt élelmi-
szerek /32/ vizsgdlatdval, az akkumuldtorok elektrddjai PbO2 tartalmdnak
meghatdrozdsdval /33/, premixek szervetlen sdinak /34/, valamint gdzkroma-
togréfids tolteteknek /35/ termikus vizsgdlatéval.

Vizsgdlataink sordn egy dltaldnosan is érdeklddésre szdmot tarté problé-
makorrel foglalkoztunk: a tomeg/feliilet kérdésével. Megdllapitottuk, hogy a
termikus bomldsgtrbék értékelésénél figyelembe kell venni a tomeg/feliilet
hatdsat is.

A bemutatott példék is mutatjdk, hogy a termikus analizis médszere mi-
lyen eredményesen alkalmazhaté a szervetlen vegyiiletek, komplexek, polimerek
vizsgdlatdra, ill. a termikus mddszerek (j alkalmazdsi lehetdségeinek milyen
széles lehetdsége van.
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1. tdbldzat

Vegyiiletek és komplexek vizsgdlatdban egyiittmikod6 partnerek Osszefoglald tdblézata

Egylittmikodd

Kation Ligandum Anion Irodalom
partner

Cd Pikolin Halogenid Arrhenius /2—6/
Laboratdrium,
Stockholm

Ni Piridin Tiocianat Miszaki Egyetem, /8/
Bratislava

Fe Etiléndiol Szulfat J. A. Tudomény- /9/

Cu Etiléndiol Szulfat egyetem, /10/

Mn, Zn Etiléndiol Szulfat Szeged

Alkdli- és Babes-Bolyai

alkalifold- - Ditiondt Egyetem, 110 (2]

fém Kolozsvdr

In Ammonia Ditiondt Miszaki Egyetem, /13/
Helsinki

Co Diamin Halogenid Babes-Bolyai /14/

Atmeneti- Dioximin- Egyetem, /1515 /6]

fém amin Kolozsvar

Co Tiocianat /17/

Ni N2, Szulfat /18/

Nehézviz Kémiai

Egyetem,

Zn, Fe, Ni, Viz, Klorid, Széfia

Ca, Sr;, Ba Nehézviz Szulfat, 119y

Jodat
Fe Hidroxid Bécsi Egyetem /20/
0sszefoglaliés

A Szervetlen Kémia Tanszéken kozel hisz éve folyik termoanalitikai kutatds. Jelen cikk a
kutatdsok hdrom f6 teriiletén elért eredményekrdl szdmol be. Egyrészt vizsgdlatunk tdrgya volt
4tmenetifémek kiilonbozd N-atomot tartalmazé ligandumokkal alkotott komplexeinek elddllitdsa és
a kapott vegyiletek mds analitikai modszerekkel kiegészitett szerkezetvizsgdlata. Masrészt
vizsgdltunk szervetlen polimerek (foként szilikongumi és polietilén) termikus stabilitdsat,
élettartambecsléseket végeztiink, valamint tanulmdnyoztuk ezek fiiggését az elddllitdsi médszer-
t61 és a felhaszndldsi koriilményeket modellezd eldkezelési el jardsoktdl. A harmadik részben be-
mutattuk a termikus vizsgdlatok alkalmazédsat kiilonbdzd ipari problémdk megolddsandl, kiilonosen
a mindségellenbrzés teriiletén.

Summary
Thermoanalytical studies have been going on at the Department of Inorganic Chemistry for

nearly 20 years. The present paper wishes to introduce the results of three main fields of the
investigations. Primarily, the goal of our studies were the production of complexes of
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transition metals with ligands containing different N-atoms and also the study of the obtained
compounds with other analytical methods. On the other hand the thermal stability of inorganic
polymers (especially the silicone-rubber and polyethylene) was examined, ageing estimations
were done, and their dependence on the method of their production and on the pre-treatment
processes modelling their possible application circumstances were investigated. Finally, the
application of thermal investigations to solve various industrial problems was introduced, par-
ticularly in the territory of quality-test of materials.
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ELOADASOK

AZ INDIUM ANGDOS OLDGDASANAK MODELLJE™

KI5S LASZLG, LANG GY0z0

(ELTE Fizikai Kémiai Tanszék, Budapest; 1117 Budapest, Pézmény Péter sétany 2.)

(Erkezett: 1992. januar 3-4n)

Bevezetés

A fémek aktiv dllapoti olddddsa a jelenleg elfogadott &lldspont szerint
hidroxid, illetve anionos mechanizmussal jétszédik le /1/. Eszerint a fém
feliiletén adszorbedlddd hidroxidion vagy aktiv anion (pl. kloridion) meg-
gyorsitja, katalizdlja a fémoldddds folyamatdt. Az irodalomban taldlhatd ki-
sérleti adatok szerint /2, 3, 4/ az indium anddos oldédédsa is igy jatszodik
le. A kovetkezokben célul tlizzik ki olyan reakcidmodell kidolgozdséat, amely-
nek segitségével értelmezni tudjuk az indium savanyld kozegben torténé anddos
olddddsakor tapasztalhatd kisérleti tényeket. Azt mdr kordbbi vizsgdlatok
bizonyitottdk, hogy az indium oldéddsa savanyld perklordtos elektrolitoldat-
ban hdrom sorbakapcsolt egyelektronos 1lépésben torténik /5, 6/. Kilonbozd
médszerekkel sikerilt kimutatni az In'-iont mint az indium anddos oldéddsd-
nak koztitermékét, azonban In2+—iont kozvetlenil nem sikerilt detektdlni
/2, 6/. Ez utdébbi arra utal, hogy az In2+—ion (vagy ezt az iont tartalmazé
komplex) gyors reakcidlépéssel alakul 4t a végtermék In3+—ionné. Tovébbi
fontosabb, tobb szerz6 d1tal is megerdsitett kisérleti tapasztalatok a ko-
vetkezok:

1. Az indium anddos olddéddsakor az elektrolitoldat savkoncentrdcidjdnak
novekedésekor (ha az oldatban csupdn nem aktiv anion, pl. 010; van) nd az
elektréd feliletén 1évé egy pozitiv toltésld indiumionok koncentrdcidja

(CInto) /2, 45 5/.

XA kizlemény a "Seminar on Instrumental Methods of Study of Electrochemical a Corrosion
Processes", Tbilisi, 24—27 Sept. 1991. rendezvényen elhangzott elSadds alapjan késziilt.

69



2. Az indium anddos olddddsakor meghatdrozott polarizdcids gorbéken kii-
10nboz6 meredekségl szakaszok figyelhetok meg /2, 4/.

3. Az elektrolitoldathoz aktiv aniont (pl. Cl™, Br ) adagolva, jelent®-
sen megnd az indium ionizdcidjakor a mdsodik elektron leszakaddsdnak a se-
bessége /4, 6, 7/.

4. Anddos oldaskor az elektrolitoldathoz kevés aniont adagolva csokken
CIn*o értéke /4, 8/. Ezzel szemben az aktiv anionok nagy koncentrédcidjakor a
'koncentracid novekedtekor (és az ezzel egyitt jard "szabad" vizkoncentrdcio
Inte /-

5. Az anddos indiumolddédés aktiv anionra vonatkoztatott reakcidrendje 1

csokkenésekor) nod c

€s 3 kozotti érték /4/. Hangsllyozni kivanjuk, hogy a fenti megdllapitdsok,
valamint a kovetkezokben ismertetendd meggondoldsok az indiumnak savanyd
elektrolitoldatokban bekdvetkez6 olddddsdra vonatkoznak. Semleges és lugos
oldatban az indium feliiletén passzivitdst okozdé oxid-hidroxi réteg keletke-
zik /10/.

Az indiumoldddds modell je

A reakcidsor, amely véleményiink szerint leirja a pdrhuzamosan, egy id6-
ben hidroxi- és anionos mechanizmussal lejdtszdédd indium oldéddsédt, savas
kozegben a kovetkezd:

Ka
s
1. In + H,0 aﬁ (InH D)+ e
2 (IrH,07 ak_—_ekaz (InOH) . + H'
. MMoYads ko MR ads
ka3 +
5.y (InOH)adS — (InOH) " + e

A 3. lépés a sebességmeghatdrozd, és a két pozitiv toltéssel rendelkezd
indium tovébbi gyors lépés(ek)ben oxiddldédik az oldatban stabil hdrom pozi-
tiv toltésh indiumionnd. Az egy pozitiv toltésl koztitermék indiumion akva-
komplexet képezve eltdvozhat az oldat belsejébe:

+ kaa g
1, (InH,0) 4o + (n-1)H,0 T (In/HZO/n)O
5. (In/H0/") —E (In/H,0/")
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A 4. "kémiai" reakcid, az akvakomplex képzodése, tulajdonképpen az In -
iont tartalmazdé species deszorpcidja, az 5. pedig ennek a felilettol diffid-
zid Gtjén vald elszdllitdsa.

Ha az oldatban aktiv A~ anion is van, az 1—5. hidroxi mechanizmus mel-
lett, azzal pdrhuzamosan anionos mechanizmussal is zajlik az indium olddddsa
a kovetkezd reakcid dtjdn:

. Hag
6. In + A zﬁizt (InA)ads + e
. *ay
T (InA)adS + A — (InAZ)ads + e

Itt a 7. 1épés a sebességmeghatdrozd, és az (InAZ)ads komplexumban lévo
két pozitiv toltésld indiumion tovdbbi gyors lépés(ek)ben oxiddlddik az ol-
datban stabil hdrom pozitiv toltésavé. Az (InA)adS—ban kotott egy pozitiv
toltési koztitermék indiumion tovdbbi anionok felvételével komplexeket ké-

pezve a kovetkezd reakcidk Gtjan tdvozhat el az oldat belsejébe:

ka
- %8 (m-1)-
B, (W) + (LW a2 |1 |,
5. |ma ™D=| X g (n-D-|

m o] m

Az "ads" index a fémfeliileten adszorbedlddott speciesre utal, az "o" index
pedig az elektrdédfeliiletnél levd (nem adszorbedlt) speciest jeloli. Az A~
aniont, amely a 6—9. reakcidegyenleteknek megfelelden részt vesz az indium
anddos olddddsdban, a kovetkezokben is aktiv anionnak nevezzik.

A 3., illetve a 7. reakcidé sordn keletkezd két pozitiv toltéslG indium-
iont tartalmazd termék, mint erre utaltunk, feltételezésiink szerint minden
esetben gyorsan tovdbboxiddlédik, igy a 3. és 7. lépések utdni reakcicdk az
anddos o0ldddds kinetikdjdt nem befolydsol jdk. Feltételezzik tovédbbd azt,
hogy a (InH,0),

ads
fedi be, ezzel szemben az (InOH)

az elektrdédfeliletnek csak elhanyagolhatdan kis hdnyadat
ads €S az (InA)ads dltal befedett felilet
Jelentds lehet és az adszorpcidra érvényesek a Langmuir feltételek. A reak-
cidban részt vevd egyéb speciesek adszorpcidjdt elhanyagolhatdnak tekintjiik.

Az 1-9. reakcidegyenletekben feltiintettiik a reakcidk sebességi egyitt-
hatéit is. Az 1., 3., 6. és 7. elektrokémiai reakcidlépések sebességi
egyitthatéi, mint ismeretes /5, 6/, az elektrdédpotencidllal exponencidlisan
vdltoznak. A 2., 4., 8. kémiai reakcidk és az 5., 9. diffdzids 1épés sebes-
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ségi egyltthatdéi pedig nem vdltoznak az elektrddpotencidllal. Az 5. és 9.
lépésben szerepld X egyiitthatd €értéke csak akkor tekinthetd azonosnak, ha a
diffundélé In' tartalmd komplexek diffidziés egylitthatéi legaldbb kozel azo-
nos ertéklek.

A feltintetett reakcidk egymds utdn, illetve egymds mellett egy iddben
lejdtszddnak, azonban az oldat Osszetételétdl fliggben egyes reakcidk elha-
nyagolhatdan kis sebességgel mennek végbe. Igy a fémoldédds vizes kozegben
nem hidroxo- vagy anionos mechanizmussal zajlik, hanem az egyes mechanizmu-
sok egymds mellett és egymdssal kombindldédva jelennek meg.

Felhivjuk a figyelmet arra is, hogy az 1-—-9. reakcidsor nem tekinthetd
az indium aktiv anddos olddéddsa részletes mechanizmusdnak. Itt ugyanis csak
azokat a reakciodlépéseket tintettik fel, amelyek véleményiink szerint a fo-
lyamat kinetikdjdt, kinetikai paramétereit befolydsoljdk. A reakcidsorban
feltiintetett egyetlen reakcidlépés a valdsdgban tobb lépésben jdtszodhat le.

Ez azonban a brutté kinetikai paraméterek értékét nem befolydsolja.

Az indiumoldddds kinetikai Osszefiliggései

A kovetkezOkben megdllapitjuk azokat a kinetikai Osszefiiggeseket, ame-
lyek az 1—9. reakcidk lejdtszdéddsakor staciondrius dllapotok esetén addd-
nak. Mint erre mdr a kordbbiakban utaltunk, feltételezziik, hogy dltaldban az
indium anddos olddddsdnak leginkdbb gdtolt lépése az In'-ionnak In2+—ionné

valé oxidciGja. Az InZ*

-iont tartalmazd species tovdbbi oxiddcidja és az
oldatban stabil ionnd vald dtalakuldsa gyors, €s a kinetikdt nem befolydsol-
ja. Feltételezziik tovdbbd, hogy az (InH2 D);d5 a feliletnek csak igen kis 81
hanyadat, az (InOH)adS és az (InA)ads a feliilet 82, illetve 83 hanyaddt fedi
be. A tobbi, az elektrdd feliiletén esetleg adszorbedlddd species dltal befe-
dett felilethdnyad elhanyagolhatéan kicsi. Az adszorpcidra érvényesnek te-
kintjik a Langmuir-feltételt, azaz az adszorpcidés energia nem vdltozik az
elektrdéd boritottsdagdval.

Ilyen korilmények kozott az elektrddon anddos oldddéskor dthaladé jJ
drams(riség az akva-, illetve anionkomplex alakjdban a feliilettél az 5. és
9. folyamatok szerint eltdvozd In" ionok képzodésére és az In" ionnak a 3.
és 7. reakcidsebesség-meghatdrozd lépésekben torténd tovdbboxiddcidjdra for-
ditdédik:

j-= kachzo(1'82'83)"kk181+ka6CA-(1'82"83)‘kk6 3+

(1)
+2 k3382+2 ka7cA_83
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Az (InHZO);ds anyagmérlegébdl (staciondrius &llapotrél 1lévén sz6) a kdvetke-
z6 egyenlet adddik:

KayCHp0(1-87-83) = ki;B) + ka38y + X Craeny0)00 (2)

+ - a1 A5 2 s
ahol CIn(HQO)o — az In(HZU)n komplex ion koncentrdcidja az elektrdd kozvet-
len kozelében.

Feltételezve, hogy a 2. kémiai reakcid egyensuilydt a 3. sebességmeghatd-
rozo 1épés nem befolydsolja, a kovetkez6 irhatd:

kagB) = KicyBoC+ (3)
Az (InA)adS anyagmérlege alapjdn a kdvetkezd adddik:
ka6(1'82'83)CA- = kk683 - ka7CA‘83 + XC(IHA)O (4)

ahol C(1nA)o @2 (InAém_l)_) komplex ion koncentrdcidéja az elektrdéd kozvetlen
kozelében.

Feltételezziik, hogy a 4. és a B. kémiai reakcidk egyensilydt az 5., il-
letve a 9. diffdzids lépés gyakorlatilag nem befolydsolja. Igy felirhatdk a

kovetkezok:
(n-1) _
Ka481%50 ~ = MkaC(InH,0)0 2
(m-1) _
k3883CA‘ = kkSC(InA)o (6)

A (2)—(4) egyenletek alapjan kiszamithatd az (InH20)+, az (InOH) és az

(InA) &ltal befedett 8 8, és 85 feliilethanyad:

17

kach20C
e1 "~ K,CpD + CB (N
36 A~

ka] CHZOchFllC

8, = kaécA_D + CB (8
ka()CA_D

8, = —mmm—— 9)

) kascA_D + CB

Itt B, C és D jelentése a kdvetkez6:
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RiE [(kachZO + kag)Kyoy H+ * g * X K5 =] (10)

4%H,0

C = [kt kasCp- + X Kge f\'l‘ L3, (11)
- ) (n-1)

D = [kakoopr + kiey * X Ky S ik (12)

A tovabbi jelolések a kovetkezok:

K, = EE% K, = EE& Kq = EEQ dl K 65 K, €1 28y 25 3, 4y 65 T, 8)
2 TRy 4T R B kg 7R Ki s L
sebessegi egylitthatokat az 1—9. reakcidésorban jeloltik, X — az In" iont
tartalmazé species diffildzidjdnak sebességi egyiitthatéja (forgd korongelekt-
rod esetén X = X'fl/z, ahol f az elektrdd fordulatszdma, X' ardnyossdgi
egylitthatd). Az egyenletek felirdsakor feltételezziik, hogy a kiilonbozo In'
iont tartalmazé komplexek diffuzids egyltthatdja azonos. Az egyenletben sze-
repld Ch,00 Ch* és CA_ eértelemszer(en az elektrolitoldat viz, hidrogénion,
valamint az A aktiv anion koncentracicdjat jelenti.
Az (1), valamint az (5)—(9) egyenletek alapjin kiszamithatd az 1-—9.
reakcidsor lejdtszdddsanak megfeleld polarizécids gorbe egyenlete (a j dram-

slirliség és az ezt befolydsold paraméterek kozotti kapcsolat):

-1 (n-1)
gty G % KBy agCa-
KagopD + CB

el
Ka) Ch ol ) + k Dkaze,- + X KBCASm ) o

A vizsgdlatokhoz forgd gylrls korongelektrddot haszndlva az In korongelekt-
réd anddos oldédasakor keletkezd In™ ion platina gydrGelektrddon tovébboxi-
- g 3+ .
ddlhatd In” ionnd.
Az In"-ionok oxiddcidjanak a gylrlelektrddon mérheto IR hatdrdramara (ha

az oldat nem tartalmaz In'-ionokat) a kovetkezd gsszefiiggés érvényes /5/:

_ 2

Ip = 2 rymNXep 4o, (14)
ahol r —a korongelektréd sugara, N — a forgd gylrls korontelektrdéd geo-
metridjdra Jellemzd atviteli tényezo, Crnto — 32 In"-iont tartalmazé komp-
lexek koncentrdciéja az indium korongelektrod kozvetlen kdzelében. ®In*o ér-
tékére az (5) és (6) egyenletekbdl a kovetkezd adddik:

= (m-1)
®In*o = “(InHy0)0 * S(InA)o ~ K491°H20 * - (i
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1. téblazat

X' =2,0 A dnmol™l minl/2 kgg = 10° A an mo1”!

f =900 min~! ki, = 10° A an”?

N =0, Kp =10 mol dn™>

r; = 0,025 dm Ky =10 (mol dn—)"1

kg = 0,02 A dn mol ™! Kg = 0,01 (mol dn™)2
kiy = 107 A an”2 n o =2

kgy = 10 A dn™? moo=3

Kay = 102 A dn nol "] Ciy0 = (55-8Zcg) mol dm~>"

XEgyes esetekben BZcB> 55 addédik. Ilyenkor CHZD =0 mol dn™>
értékkel szamoltunk.

A (15), a (14), valamint a (7) és (9) egyenletek kombindcidjdval In értékére
a kovetkez6 Osszefiiggés adddik:

m
- 2 r2ENX ortho © K4 * Kagta- O g (16)
1 KagCa- D + CB

A jelolés megegyezik a kordbban haszndltakkal.

Forgé korongelektrddot, illetve forgdé gylrls korongelektrédot feltéte-
lezve a (13) és (16) egyenlet alapjdn a polarizdcids gorbe, azaz a j dramsi-
riség (illetve ennek logaritmusa) és az & elektrédpotencidl kozotti kapcso-
lat, valamint IR (vagy 1g IR) az & korongpotencidl fiiggvényében szimuldlha-
t6. A szdmitdsokhoz az 1. tdbldzatban feltiintetett paraméter értékeket hasz-
ndltuk fel.

A szdmitdsok sordan cB-vel az elektrolitoldatban levté egyes oldott elekt-
rolitok koncentra0103anak a méroszamat jeloltik. Z:c értékeét, Chyts illetve

A‘ < 5,0 mol/dm esetén mindig 3,0-nak vettik, ami allando ioner6sséget Je-
lent. (Az idézett irodalmi adatok is ilyen koriilmények kozott végrehajtott
mérések eredményei.) A szdmoldsndl haszndlt C+ €s Cp- nagysagdt az dbraald-
irdsokban kozoljik. Az n értéknek kettot vdlasztottuk, mivel ennek ez a
felirt séma szerinti minimdlis értéke. Az m = 3 vdlasztdst hasonlé meggondo-
lés mellett az is indokolja, hogy az irodalmi adatok szerint /11/ az In" a
koordindcids szférdjdban hdrom Cl -iont kot meg. Az elektrokémiai reakciodk

o atlépési tényez6jét minden esetben 0,5-nek tekintettiik.
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A kinetikai gorbék szimuldcidja

Az 1. dbrdn mutatjuk be a (7) és (8) osszefliggés alapjan szémolt 8l és
82 értékét (illetve ezek logaritmusat) az elektrédpotencidl filiggvényében az
oldat kiilonbozd savkoncentrdcidja mellett. A kiinduldsi feltételezéseknek
megfelelben 81 mindig lényegesen kisebb, mint 82. Az is 14thatd, hogy a sav-
koncentrdcié novekedtével kis anddos polarizédcidkor adott potencidlndl 82
erteéke csokken, 81 nem vdltozik, nagy anddos polarizdcidkor pedig ugyanilyen
feltételeknél 81 nd és 82 vdltozatlan marad. Bl €s 82 értéke is a potencidl-
nak a pozitiv irdnyba vald eltoldéddsakor kezdetben nd, majd a potencidl val-
tozdsdval nem vdltozik.

A 2. dbrdn bemutatott, a (7)-—(9) egyenletek alapjdn szémolt gorbék az
aktiv anionnak az adszorpcidra kifejtett hatdsdt kivdnjdk bemutatni. Az dbra
szerint az aktiv A” anion mir kis koncentracisnal (0,01 mol/de) gyakorlati-
lag teljesen kiszoritja a feliiletrdl az (InHZO)+ és az (InOH) specieseket.

log 6

0,0

=1;07

-8,01— —————————r————

——
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 EIV
1. dbra. A (7) és (8) egyenlet alapjén szémolt 1g 8; (1—4 gorbék) és 1g B, (1'—4' gorbék) az

€ elektrédpotencidl fiiggvényében kiillonbozd savkoncentracidndl, cp- = 0 mol/ esetén.
cys/mol dn>: 1,1' — 0,1; 2,2 — 0,57 3,3" — 1,0; 4,4' — 3,0. £ = 900 min~1
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log

0,01
2
=2.01
2 8 5
1
40
4
7
6,07
3
- 8,01
-10,0 1
S i S ! -
- 0,40 -0,20 -0,00 0,20 EIV

2. dbra. A (7)—(9) egyenlet alapjén szémolt 1g B (1, 3, 6 gorbe), g 8, (2, 4, 7 gorbe) és
1g 85 (5, 8 gorbe) az elektrddpotencidl fliggvényében. cy+ = 0,1 mol dm™~. cp- -/mol dm s 12— 03
3, 4, 5 — 0,01;6, 7, 8 — 6,0. £ =900 min

Az is megdllapithatd az dbrdbél, hogy 83 negativ potencidlokon potencidl po-
zitiv irdnyd vdltozdsakor nd, azonban az A koncentrdciéjdtél fiiggben, adott
potencidlértéktdl kezdve konstanssd vdlik és értéke gyakorlatilag egy lesz.

A 3. &brén mutatjuk be a (13) egyenlet alapjan szdmolt 1g j — & polari-
zaciés gorbéket kiilonboz6 savkoncentrdcidk esetén, ha az aktiv A -ionok nin-
csenek jelen. E gorbék menetében a fémoldddds 1épcsds mechanizmusdra jellem-
z0 meredekségvdltozdsok ("torések') figyelhetdk meg, amelyeket kordbban ki-
sérletileg is észleltek /4, 5, 6/. A szimuldlt gorbe tikrozi azt a tapaszta-
lati tényt is, hogy a savassdg csckkenése egy adott potencidlintervallumban
noveli az anddos oldddds sebességét.

A 4. &dbrédn 1l4thaté a forgd korongelektrdd fordulatszdm-vdltozdsdnak a
polarizécids gorbe lefutdsdra gyakorolt hatdsa. A szimuldlt gorbéknek kisér-
leti eredményekkel vald kvalitativ osszevetésére (lésd az 5. dbrén) két ki-
16nboz6 fordulatszamndl meghatdrozott polarizacids gorbét mutatunk be /5/.
A szdmolt és a kisérleti gorbék hasonlésdga szembeotld.
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. dbra. Szdmolt polarizdcids gorbék aktiv aniont nem tartalmazd, kiilonboz0 savassagl elektro-
litoldatokban. cy+/mol dn3: 1 — 0,1; 2 — 0,5; 3 — 1,0; 4 — 3,0. Itt és a tovdbbi szdmolt
gorbéken (j) — az dramslrlség mérdszama

A 6. dran a (16) egyenlet segitségével szdmolt 1g Ip-€ gorbék latha-
tok, az elektrolitoldat kiilonbozé savkoncentracicdjanal, Cp- = 0 esetén. A 6.
dbran levd gorbék Osszhangban vannak a kordbbiakban emlitett kisérleti ered-
ményekkel, amelyek szerint az In"-ionok koncentrdcidja az oldédd indium fe-
lileténél az oldat savassdgdnak novekedtekor nd. Ezt illusztrdljdk a 7. ab-
ran bemutatott kisérleti eredmények /7/.

Az aktiv A" anion hatdsdt a polarizacids gorbék lefutdsdra a 8. dbran
feltiintetett, a (13) egyenlet alapjdn szdmolt adatok mutatjdk. Az d&brédbdl
lathatd, hogy a szimuldcid eredményeként kapott gorbék szerint, adott elekt-

—_—

5. dbra. Az elektréd fordulatszémdnak a hatdsa az indium polarizdciés gorbéjére 2,0 mol/dm’

HC104 + 1,0 mol/dm3 NaCl0, Osszetételd oldat esetén. t/min7l: 1 — 140; 2 — 1030. t = 0 °C,
ry = 0,025 dm
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4. dbra. Az elektréd fordulatszdmdnak hatdsa a szémolt polarizécids gorbére. cy+ = 0,1 mol/dm};
f/minl: 1 — 100; 2 — 900; 3 — 9000
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6. dbra. A szimulalt 1g(Ig)- £ gorbék a savkoncentraci6 valtoztatdsakor. cpy+/mol dm>:
1-0,1;2 — 0,5; 3 — 1,0; 4 — 3,0. (Ig) — a gylrldram mérbszamat jelenti
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8. dbra. Szdmolt polarizdcids gorbeék cy+ = 0,1 mol/dm3 esetén cp- valtoztatdsakor.

cp-/mol dm~l: 1 — 0; 2 —0,001; 3 — 0,13 4 — 1,05 5 — 2,9; 6 — 6,0; 7 — 10,0

réd-potencidlndl, megnd az anddos o0ldddds sebessége. A 8. dbra adataibdl
megszerkeszthetd a kiilonbGz6 elektrddpotencidlokhoz tartozd 1lg j — 1g Cp-
osszefiggés. Ezt tintettik fel a 9. dbrdn. Az igy kapott egyenesek hajlds-
szogének tangense megadja az indium andédos oldéddsdnak az A~ anionra vonat-
koztatott reakcidrendjét. Az egyenesnek tekinthetd szakaszokbdl szamitott
reakcidrendet feltintettik a 9. dbrdn. A reakcidrend eszerint az elektrdéd-
potencidltél, illetve az A” anion koncentrdcicjatél fiiggden 1 és 3 kozott
vdltozik, azaz megegyezik az irodalomban, a vizsgdlt reakcid esetén, a halo-
genidionok reakcidrendjére kozolt érteékkel /4/.

e
<

7. dbra. Kisérleti 1g Ig- € gorbék a savkoncentrdcié véltoztatdsakor. cg = 3; cp- = 0
1 — 0,06 mol/dm’ HC104; 2 — 0,7 mol/dm® HC104; 3 — 3,0 mol/dm® HC1O,. £ = 1080 min~L,
t =200C, r; = 0,025 dn
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9. dbra. A szémolt 1g(j) — 1g (cy-) Osszefiiggések kiilonbozd elektrédpotencidlokndl.
£/N: 1 — -0,4; 2 — -0,2; 3 — 0; 4 — +0,2. Az egyenesnek tekinthetd szakaszokon feltiintettik
az A~ anionra vonatkozd reakciérendet. (cp-) az A~ koncentrdcidjdnak a mérdszémdt jelenti

A 10. dbrdn a (16) Osszefiiggés alapjdn, az 1. tdbldzat adatainak fel-
haszndldsdval szamolt IR logaritmusdt d&brdzoltuk a korongpotencidl fiiggvé-
nyében, kiilonbozo Cp- koncentrdcick mellett. Mint az &brdbdl 1athatd, igen
kis mennyiségl anion adagoldsakor adott elektrddpotencidlndl IR eértéke igen
nagymértékben lecsckken, majd az A koncentrdcidjdnak tovdbbi novelésekor
n6. Elegendéen nagy aktiv anionkoncentrdcié esetén IR értéke elérheti, sot
meg is haladhatja a Cp- = 0 esetén szdmoltat. Tehdt az &ltalunk feltétele-
zett reakcidsor alapjdn szdmolt eredmények Osszhangban vannak a 4. pontban
leirt kisérleti eredményekkel, amelyek szerint kevés aktiv anion adagoldsa
erosen lecsokkenti CInfo értékét, nagy Cp- esetén pedig CInTo nagymértékben
megnovekedhet. Az elmondottakat a 11. dbra is illusztrdlja, ahol 1g IR ér-
tékét tintettik fel 1g Cp- fliggvényében, kiilonbozd potencidlokndl.

Megdllapithaté, hogy az 1—9. reakcidsor alkalmas az anddos indiumoldd-
dds kinetikdjdnak a tdrgyaldsdra. A reakcidsor alapjan levezetett Gsszefiig-
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10. dbra. A szimuldlt 1g(Ig)- € gorbék cy+ = 0,1 mol/dm’ esetén, a cp- valtoztatdsakor.
cp-/mol om: 0 — 0,0; 1 — 0,001; 2 — 0,013 3 — 0,13 4 — 1,0; 5 — 3,0; 6 — 4,0; 7 — 7,0;
8 — 10,0

gésekbO6l szdmolt gorbék jé oOsszhangban vannak a kisérleti vizsgdlatok so-
ran kapott eredményekkel.

Megdllapithatd tovdbbd, hogy a felirt reakcidsor j6 példa arra is, hogy
miképpen lehet egységesen targyalni a fémek hidroxi- €s anionos mechanizmus-
sal bekovetkezd olddddsat.

E kozlemény az OTKA 2113. sz. pdlydzat tdmogatdsdval készilt.
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11. dbra. A szémolt 1g(Ig) — 1lg(cy-) gorbék kiilonbozé elektrédpotencidlokndl. €/V: 1 — 0,155
2 — 0,45. Az ordindtdn a cp- = 0 nol/dm3-hez tartozd 1g I érteékeket is jeloltik

Osszefoglalés

Modellt dolgoztunk ki az indium anédos oldéddsdra, ha az hidroxi- és anionos mechanizmussal
jatszdédik le. A modell alapjdn szédmolt (szimuldlt) gorbék Osszhangban vannak az indium oldéda-
sakor megdllapitott kisérleti tényekkel. (A polarizdcids gorbék lefutdsa, az oldat savassdga-
nak, az aktiv anionok koncentrdcidjdnak, valamint az elektrdd fordulatszdménak hatdsa az indi-
umoldédds kinetikdjéra.)

Summary

A model which is valid for hydroxi and anionic mechanisms of the anodic dissolution of
indium has been worked out. The curves simulated (computed) on the basis of the model are in
agreement with the experimental results of indium dissolution. (The shape of polarization
curves, the effect of the solution’s acidity, concentration of active anions, rotation speed
of the electrode on the kinetics of indium dissolution.)
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Kémiai Kozlemények 74. kotet 1992. p. 87—102

KOLLOID DISZPERZIOK FLOKKULALTATASA NEUTRALIS POLIMEREK ELEGYEIVEL, I.
A POLIMERHTD-KEPZODES HATASA A FLOKKULALAS KINETIKAJARA®

CSEMPESZ FERENC, ROHRSETZER SANDOR

(Edtvos Lorand Tudomdnyegyetem Kolloidkémiai és Kolloidtechnoldgiai Tanszék,
1117 Budapest, Pazmény Péter sétény 2.)

Erkezett: 1992. januir 3-4n

Kolloid diszperzidk és polimerek kozotti kolcsonhatds vizsgdlatdnak meg-
kiilonboztetett jelent6séget ad az a tény, hogy a diszperzidkozegben oldott
makromolekuldk szamottevoen médosithatjdk a részecske/kozeg hatarfeliletek
sajdtsdgait, és ezdltal a termodinamikailag nem dllandd diszperzidk kineti-
kai dllanddsdga széles intervallumban szabdlyozhatd /1-—-4/. A szintetikus és
természetes eredetl makromolekulds anyagok ezen sajdtsdgait a gyakorlatban
is széles korben — a gydgyszer-, élelmiszer-, festék-, papiriparban, a no-
vényvédbszer-gyartdsban,a mezdgazdasdgban talajszerkezet-javitdsra, kornye-
zetvédelmi célokra stb. — eredményesen hasznositjdk /5, 6/.

Flokkuldlds a részecskefeliileteken adszorbedlddd makromolekuldkkal (hid-
kotéses "bridging" flokkuldlds), és nem adszorbedlddd makromolekuldkkal (ki-
szoritdsos '"depletion" flokkuldlds) egyarant eldidézhetd. A kis felileti bo-
ritottsdgokndl végbemend hidkotéses flokkuldlds sordn a makromolekula kilon-
boz6 szegmensei egyide]jileg két (vagy tobb) részecske feliletén adszorbed-
lédva polimer hidkotéseket létesitenek a részecskék kozott, amelyek elektro-
sztatikus taszité potencidl ellenében is képesek lehetnek a részecskek
egyitt tartdsdra /7, 8/. A '"depletion" flokkuldldst annak tulajdonitjdk,
hogy a diszperzidé kozegében oldott, nem adszorbedldédd makromolekuldkat az
Uitkozo részecskék kiszoritjdk a részecskefeliiletek kozotti térrészbdl, ami-
nek kovetkeztében vonzds 1ép fel a részecskék kozott /9/.

Munkdnkban a neutrdlis polimerek biner elegyeivel torténd flokkuldltatds
néhdny jellemz6 sajdtsdgdnak tdrgyaldsdra szoritkozunk. Azt kivanjuk elso-

X'Polimerek kolloid rendszerekben" cimmel Veldhovenben (Hollandia) rendezett nemzetkozi
konferencidn angol nyelven elhangzott elBadds bOvitett véltozata

87



sorban bemutatni, hogy a kiilonbozd kémiai felépitésl makromolekuldk szimul-
tdn adszorpcidéja sordn kialakuld elegyadszorpcids réteg sajdtsdgai hogyan
tikrozodnek a flokkuldlds kinetikdjdban. Ezek a tényezok a flokkuldlt dlla-
pot létrehozdsdt célzd szamos ipari és mezbgazdasdgi mivelet (pl. flotdlds,
viztisztitds, gydgyszer és novényvéddszer szuszpenzidk formdldsa) szempont-
Jaboél is alapvetd fontossdgdak.

Kisérleti anyagok és mddszerek

Arzén(III)-szulfid szol

A szolt 20 g-dm—} toménységli arzénessav oldat kén-hidrogén gdzzal vald
telitésével dllitottuk eld laboratériumi homérsékleten /10/. A szolrészecs-
kék toltéseldjele negativ, az elektronmikroszkdéppal meghatdrozott &tlagos
sugdr 11 nm. A flokkuldlds-kinetikai mérésekhez haszndlt hig szolt 1 mM to-
ményseégl arzénessav oldattal stabilizdltuk.

Ezlstjodid szol

10_2 M toménységl AgNU} és KI oldatok dllanddé sebességgel torténd, tobb-
szOri egymdsba Ontésével késziilt standardizalt feltételek mellett /11/. Min-
den kisérlethez frissen el6dllitott szolt haszndltunk, a stabilizdléd KI fe-
lesleg 10% volt. A jodidfelesleg miatt a szolrészecskék negativ toltéseldje-
1Gek. Elektronmikroszkdépos felvételek alapjdn a részecskék szdam szerinti &t-
lagsugara 12,5 nm.

Polisztirol latex

A latex sztirol emulzids polimerizaciéjdval, Vanderhoff mdédszere szerint
késziilt /12/. Az Aerosol MA emulgedtor és K,S,0g inicidtor felhaszndldsdval
el6dllitott monodiszperz, gomb alakd részecskék toltéseldjele negativ, felu-
leti toltésslrlsége 3,41 ;J(Z-r:m'2 volt. Az elektronmikroszkdppal meghatdro-
zott részecskesugdr 66 nm.

Polimerek
10741, (g:mo1™h)

MC-1  (Tylose MH50 metilcelluldz) T34
MC-2  (Tylose MH200 metilcelluldz) 11,4
PVA-1 (Rhodoviol 16/20 polivinil alkohol) Dl
PVA-2 (Rhodoviol 30/20 polivinil alkohol) 10,8
PVP-1 (GAF K-30 polivinil pirrolidon) 5
PVP-2 (GAF K-60 polivinil pirrolidon) 15,3

88



A polimerek frakciondlatlan termékek. Relativ molekulatomegiket (Mw) a

szedimentdcids dllanddbdél, MOM 3180 tipusd ultracentrifugdval hatdroztuk meg.

A flokkuldlds kinetikai vizsgdlata

Elektrolitok hatdsdra (polimer nélkil) bekovetkezd koaguldlds és a poli-
merek dltal elektrolit jelenlétében eldidézett flokkuldlds idobeli lefolyd-
2 gdn, As,Sy: 1,06-1077 gan™)
¢s polisztirol latexen (PST: 5,0-10-2 g-dm_B) Reerink és Overbeek /13/ mdd-
szerével tanulmdnyoztuk. Specidlis kiivettdban "pillanatszerlen" elegyitettik
a diszperziét és az elektrolitot, majd irdszerkezettel elldtott MOM 410-es
spektrofotométerrel folyamatosan mértik az abszorbancia (A) idébeli vdltozda-

s4t kis toménységl szolokon (AgI: 3,13-10°

sdt. Az elegyités és az abszorbancia-mérés kezdete kozott eltelt id6 dtlago-
san 2 s volt.

A polimert tartalmazé diszperzidk flokkuldltatdsdt 1 ords adszorpcids
periddus eldzte meg. A kiinduldsi polimertoménységeket ugy vdlasztottuk meg,
hogy ezen idotartam alatt a diszperzidéhoz adott makromolekuldk teljes meny-
nyisége adszorbedlddjék a részecske/kozeg hatérfelileteken /10, 11/. Az
"egyenstilyi polimerkoncentrdcié" a diszperzidkozegben tehdt egy-egy polimer
egyedi adszorpcidja és a polimer pdrok biner elegyekbdl torténd adszorpcidja
utdn is gyakorlatilag zérus volt.

A flokkuldlds (koaguldlds) sebességi dllanddja (k) a diszperzié zavaros-
sdgdnak iddbeli vdltozdsabdl a

(d/dt) = Kngvzk = konst -k
t =0
osszefiiggés alapjan szamithatd, ahol

K optikai dllandd,

T a diszperzid zavarossdgi koefficiense,

Ny az egységnyi térfogatlu diszperzidban 1évé részecskék szdma,

V pedig egy részecske térfogata.

Kis toménységl diszperzidk zavarossagi koefficiense (%) adott hulldmhosszon
egyenesen ardnyos a mért abszorbanciaértékkel:

A =1d/2,303,

ahol £ az optikai Uthossz.

Az optikai &llandd pontos ismerete nélkil az abszorbancia (A)-idd (t)
gorbék kezdeti linedris szakaszdnak irdnytangensébdl a tényleges sebességi
dlland6tél egy szamfaktorban kiilonboz6, de azzal ardnyos K* sebességi dllan-
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dé hatdrozhaté meg. A diszperzid stabilitdsi tényez6je (W) az udn. gyors és a
lassu koaguldlds, illetve flokkuldlds sebességi dllanddjdnak hanyadosabdl
szamithato:
. % 4 . %

WSS = kO/k és Wf - kO/kp'
Az 0Osszefiliggésekben Wss a polimer nélkiili diszperzid, Wf a polimerrel flok-
kuldltatott diszperzid stabilitdsi tényezGje, kO a polimer nélkili diszper-
zid Un. gyors koaguldldsanak, K* a lassu koaguldlds, k; pedig a polimer Jje-
lenlétében mért "lassu" flokkuldlds sebességi dllanddja.

Kisérleti eredmények és értékelésiik

Diszperzicdk flokkuldltatdsa

A hidkotés-elméletek /1, 14, 15/ dltal josolt és &dltaldnosan elfogadott
tény, hogy neutrdlis polimerek kis toménységben (kis feliileti boritottsdgok-
ndl) elbsegitik, nagy boritottsdgokndl gdtoljdk a részecskék aggregélddédsat.
Adott nagysdgi elektrosztatikus potencidlgat (&llandé ionerdsseég) mellett az
elméleti megfontoldsok <czerint anndl hatékonyabb a flokkuldns, minél tobb
vagy hosszabb szabad ldncrész (Un. tail szegmens) nyldlik a részecskék felii-
letérdl az oldatba. A flokkuldldsi sebesség mérése igy kozvetve a szildrd/
folyadék hatdrfeliileten adszorbedlddott makromolekuldk konformdcigjdrol,
pontosabban a hidkotések kialakitdsdra képes ldncrészek viszonylagos méreté-
rol is informdcidt nyudjt.

Az egyedi polimerek és 1:1 tdmegardnyd binér elegyeik flokkuldltatd ha-
tdsat 2,6-30 mg-dm_3 kiinduldsi toménységtartomdnyban a flokkuldldsi sebes-
ség €és a polimer nélkili diszperzid koaguldldsi sebességének viszonya alap-
jan Jellemeztik. Egy-egy polimerkoncentrdcidéndl véltozd elektrolittoménység
mellett meghatdroztuk a flokkuldlds (k;), illetve polimer nélkiil a koaguld-
las (k®) sebességi 4llanddjat.

Az 1. dbrédn példaként bemutatott flokkuldcids gorbék -- a hidkotés elmé-
letekkel teljesen egyezben -- a flokkuldldsi sebességnek a polimertoménység-
gel (CO) valé jellegzetes maximum flggvény szerinti véltozdsat szemléltetik.
Kilon is emlitést érdemel azonban az ionertsség czerepe a flokkuldldsi fo-
lyamatban. L4thaté, hogy a kozegbeli elektrolittoménység novelésekor a flok-
kuldldsi sebesség a koaguldlds sebességéhez képest kezdetben n6 (I., II.
gorbe), majd egyre csokken (III., IV. gorbe), és bizonyos elektrolittomény-
ség felett (V. gorbe) a polimerek oldatbeli koncentracidjuktél fiiggetleniil
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1. dbra. 1:1 tomegardnyd MC-2—PVP-2 elegy hatdsa Agl szol flokkuldldsi sebességére
kiilonboz6 polimer- és elektrolittoménységeknél.
/CAgI = 31,3 mg-dm'B, CKN03 (mol-dm™): I: 0,03, II: 0,13, IIl: 0,17, IV: 0,27, Vi 0,40/

ceak cstkkentik a részecskeaggregalddds sebességét /lg(k;/k*) £ 0/. Ervényédt
vesziti tehdt az az 4ltaldncsan elfogadott nézet, mely szerint a polimerek
kis toménységben érzékenyitd hatdst fejtemek ki a diszperzidkra. A vizsgdlt
polimerek ugyanis kis feliileti boritottsdgokndl is csak higabb elektrolitol-
datokban cegitik el6 a részecskék aggregdldddsdt, ahol lg(k;/kx) > 0. Mas
megfogalmazdsban ez azt jelenti, hogy az un. optimdlisndl (a flokkuldlasi
maximumnak megfeleld) kisebb polimer mennyiségek az elektrocztatikus poten-
cidlgdt nagysdgdtdl fiiggden érzékenyitd és védd hetdst egyardnt kifejthetnek
a diszperzidra.
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2. dbra. Agl szol koaguldlédsi (----) és flokkuldldsi ( ) sebességének vdltozdsa
a kizegbeli elektrolittoménység fiiggvényében (Cg = 13,3 mg-dm—; Cagr = 31,3 mg-dm™)

A 2. dbra kozel azonos molekulatomegl egyedi polimerek és 1:1 tomeg-
ardnyld elegyik flokkuldltatd hatdsdban 1évo kilonbségeket szemlélteti kons-
tans (a flokkuldldsi maximum kornyezetében kivdlasztott) pclimertoménység-
nél, vdltozd ionerdsség mellett.

Az dbra az elektrolitok ismert hatdsét mutatja, vagyis az ionerbsség no-
velésével a polimer nélkiili koagudlds (szaggatott vonal), és a flokkuldlds
(folytonos vonal) sebessége is nd. A koaguldldsi €és a flokkuldldsi sebes-
seéggorbék Osszehasonlitdsakor az a 1ényeges — kozvetlenil egyik flokkuldld-
si elmélet dltal sem jelzett — megdllapitds tehetd, hogy neutrdlis polime-
rekkel (beleértve biner elegyeiket is) csak a lassui koaguldlds sebessége
(ahol k*<: k;) novelhetd, de a legnagyobb flokkuldldsi sebesség is kisebb,
mint a polimer nélkili szol gyors koaguldldsi sebessége (K” > k; a gorbeék
telitési szakaszén). Ugyanez a megdllapitds tehet6 A5253 szollal és PST la-
texszel végzett vizsgdlataink eredménye zlapjén is /16/.

Ezen tdlmenden a 2. dbra igazolja azt a kordbbi vizsgdlatainkban /10,
11/ temutatott figyelemre méltd tényt, hogy polimerelegyekkel mar a flokku-
lacidés folyamat kezdeti szakaszdban is szinergetikis hatds érhetd el. Az 1:1
tomegardnyd metilcelluldz-polivinil pirrolidon elegy nagyobb flokkuldlési
hatékonysdga (széles elektrolititménység intervallumban) az egyedi polime-
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rekkel és az eleggyel meghatdrozott flokkuldldsi sebességgorbék Osszevetése
alapjdn egyértelmien megdllapithatd.

A gyakorlati alkalmazds szempontjdbél figyelmet érdemel, hogy a polime-
rekkel torténd flokkuldltatds akkor igazdn gazdasdgos, ha csak olyan meny-
nyiségl elektrolitot adunk a diszperzidhoz, amely az elektrosztatikus po-
tencidlgatat nem sziinteti meg teljesen, vagyis ahol k;—kx maximdlis. Poli-
merek alkalmazdsdnak ugyanis az az egyik f6 célja, hogy a flokkulum ne re-

diszpergdlddjon pl. szlreéskor.

A flokkuldlds kinetikai értelmezése

Adszorbedlt polimerek érzékenyitd vagy flokkuldltaté hatdsdt leginkdbb a
flokkuldldsi sebességnek a feliileti boritottsdgtél (B) vald fiiggését leird
kinetikai elméletek /1, 14, 15/ alapjadn kisérlik meg értelmezni. Ezek, a ré-
szecskék kozott lehetséges Osszes, €s a hatékony iitkozések ardnydnak figye-
lembevételén alapuld elméletek azonban mds-mds fliggvénykapcsolatot dllapita-
nak meg az Utkozési hatékonysdg és a feliileti boritottsdg (8) kozott.

A flokkuldldsi sebességi dllanddkban a részecskék kozotti elektrosztati-
kus és a polimer-adszorpcids rétegek sztérikus kolcsonhatdsa egylttesen tik-
rozoédik. Emiatt elméletileg nehéz megjdsolni, hogy példdul a polimer-hidkép-
z06dés hogyan fiigg az elektrosztatikus potencidlgdt nagysdgdtél, vagy hogy
adott ionerdsségnél mért flokkuldldsi sebesség létrehozdsdban milyen rész
tulajdonithatd a polimer-hidkotéseknek, illetve a polimer adszorpcié 4ltal a
van der Waals-féle vonzdsi és az elektrosztatikus taszitdsi potencidlokban
eloidézett vdltozdsnak. Az eldbbiekben bemutatott flokkuldlds-kinetikai
eredményeink azonban — a részecskék kozotti elektrosztatikus és sztérikus
kolcsonhatdsok szétvdlasztdsdn alapuld — Ash- és Clayfield-féle kinetikai
elmélet /14/ alapjan bizonyos feltételezésekkel kelloképpen értelmezhetok.

Kolloid diszperzidk koaguldldsi sebességét polimer nélkiil elésorban az
elektrosztatikus potencidlgdt nagysdga szabja meg, ami a Fuchs /17/ dltal
bevezetett W stabilitdsi tényezdvel is jellemezhett:

o0
W= X exp /v<r>lm/§—§.
2a

Az Osszefiiggésben r a két részecske tomegkozéppontja kozodtti tdvolsdg, V(r)
pedig a részecskék kozott hatd eredd potencidl. A koaguldldsi (WSS) és a
flokkuldldsi folyamat (Wf) stabilitdsi tényezdi kiilonbozd ionerdsségeknél
kozvetleniil szamithatok a kisérletileg mért sebességi dllanddkbél. A 3. db-
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3. dbra. Agl szol polimer nélkiil (@), MC-2 (x), PVA-2 (), PVP-2 (O0) oldatban és
1:1 tdmegardnyli MC-2-PVP-2 elegyben (R) meghatdrozott stabilitdsi gorbéi (CB = 13,3 mg-dm™)

rdn az elektrolittal koaguldltatott (1gWSS—lgCe) e€s az optimdlis toménységl
polimerrel flokkuldltatott (1gwf—lgCe) Agl szol stabilitdsi gorbéit egyiitt
tuntettik fel.

A polimer nélkiil koaguldltatott diszperzidé esetében, amikor els@sorban
az elektrosztatikus potencidlgdt akaddlyozza a részecskék aggregdlddédsdt, a
stabilitdsi gorbék kezdeti linedris szakaszanak meredekségébdl a diffiz ket-
tésrétegek kozotti taszitd hatdst meghatdrozd Stern-potencidl (#fd) szamit-
haté /13/. Polimerek jelenlétében a Reerink--Overbeek-féle osszefiiggés alap-
jan szdmitott ”qrd” ertekek a kettdsrétegek taszitdsi potencidljdnak kvanti-
tativ jellemzésére mar nem alkalmasak, kdzvetve azonban azt tiikrGzik, hogy a
hatarfeliileti polimerréteg hogyan mddositja a részecskék kozotti kolcsonha-
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1. tdblazat
Agl részecskék Stern-potencidlja (\[J’d), elektrokinetikai
potencidl ja (g) és a polimeradszorpcids rétegvastagsagok (4)
(€3 = 13,3 mg - dn™>)

. W

e qulgfc: Ve o e
- -4,08 -43 .3 42 +3 —
MC-2 -1,65 (-27) =29 +3 ~10
PVA-2 -2,09 (-30) =961 3 ~ 6
PVP-2 2.6 (-34) 3843 ~5
1:1 (W/W)

MC-2-PVP-2 -1,03 (-22) -28 + 3 ~11

tdsokat. A flokkuldcids stabilitdsi gorbék (lgwf-lgCe) kezdeti szakasza is
linedrissal kozelithet6, ami arra utal, hogy kis ioner6sségeknél a "lassu"
flokkuldlds is (hasonldan a koaguldldshoz) "bipartikuldris" folyamatnak te-
kinthetd. A nagyobb elektrolittoménységeknél tapasztalt elhajldsbdél viszont
arra lehet kovetkeztetni, hogy ott a fenti mechanizmus feltételezése nem in-
dokolt.

Az 1. tdbldzatban Osszehasonlitds céljdbdl Agl szolok flokkuldlds-kine-
tikai és elektrokinetikai adataibdél szdmitott néhdny Jjellemzd paramétert

foglaltunk ossze. A polimer-adszorpcids rétegek dtlagos vastagsagdt (A) a

tanh (2) = tanh (lf—k-?) g ¥ B8
Osszefliggés alapjan széamitottuk, ahol K a Debye--Hickel paraméter, § pedig a
Stern-réteg vastagsdga.

A tdbldzat adatai a flokkuldldsi sebességgorbékbdl és a stabilitdsi gor-
bék alapjdn is megdllapithatd jelenséget tiikrozik. A szol koaguldldsi sebes-
ségébdl szamitott qu érték realitdsat jelzi az a tény, hogy a Stern-poten-
cidl megegyezik a polimer nélkiili szolrészecskék elektroforetikus mozgékony-
sdgdbdl szamitott elektrokinetikai potencidllal. Polimer Jjelenlétében kis
ionerdsségeknél a részecskeaggregdcidt ldtszdlag kisebb elektrosztatikus ta-
szitépotencidl gdtolja, mint a polimer nélkiili szol koaguldldsdt. Az ad-
szorpcids polimerréteg hatdsa tehdt abban mutatkozik meg, hogy bizonyos mér-
tékig (minél kiterjedtebb a réteg, anndl jobban) kompenzdlja a részecskék ko-
zotti elektrosztatikus taszitdst. Figyelmet érdemel az a tény is, hogy a
szinergetikus flokkuldltaté hatdst mutaté MC-2-PVP-2 elegybdl kiterjedtebb
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polimer-adszorpcids réteg képzddik, mint bdrmelyik polimerkomponensbdl ©n-
magdban.

Ha a részecskefeliileteket az adszorbedlédott makromolekuldk részlegesen
boritjdk, a flokkuldlds sebességét a polimerrel boritott (B) és a boritatlan
(1-8) feliiletrészek kozott lehetséges (3 féle) iitkozések hatékonysdga egyiit-
tesen szabja meg. Ash és Clayfield /14/ szerint a flokkuldlds stabili-
tdsi tényezdjének (Wf) szdmértéke a polimerrel boritott feliiletrészek egy-
mdssal valé ltkozésének hatékonysdgdt jellemz6 pr stabilitdsi tényezd nagy-
sagatdél, a szabad feliletrészek egymdssal vald iitkozésének hatékonysdgdra
Jjellemzd wss stabilitdsi tényezd nagysdgdtdl és egy-egy boritott és boritat-
lan feliiletrész itkozési hatékonysdgdt jellemzd wsp stabilitdsi tényezd ér-
tekeétol is fiigg:

1.8  .a-82 ,801-8)

W~ Wop Wos Wep

Ha a makromolekula-gombolyagok és a diszperzid részecskéi kozel azonos mére-
tlek, optimdlis toménységl polimeroldat jelenlétében a flokkuldlds stabili-

tdsi tényez6je a folyamat kezdetén az aldbbi Osszefiiggés alapjan szémithatd:

s = i * Libag = 2/wsp)l(l/wpp o e ™ N 2, P

Ez az osszefiiggés lehettséget kindl a polimer-hidkotések hatékonysdgdnak
(Wsp) becslésére, ha Wf, wss €s wpp értékét kiilonbozd ionerdsseégeknél egy-
mastél fiiggetlenil meg tudjuk hatdrozni. Wf €s WSs a flokkuldldsi, illetve a
koaguldlédsi sebességi 4llanddkbél kiilon-kiilon szamithaté (lésd 3. ébra).
A polimerrel boritott feliiletrészek egymdssal vald itkozési hatékonysdgat
jellemzd pr stabilitdsi tényez6 kisérletileg kelldé biztonsdggal nem hata-
rozhatd meg. B = 1-hez tartozo feliileti boritottsdgndl mért flokkuldldsi se-
besség ismeretében szamithatd lenne, de ilyen polimertoménységeknél a flok-
kuldldsi sebesség mérhetetleniil kicsi. Ezért hasonldéan az Ash- és Clayfield-
féle kozelitéshez, a szdmitdsokban pr alsé hatdrértékeként Jjavasolt
wpp = 20 értéket vettik figyelembe. A fenti szerzok kimutattdk, hogy wpp
vdltozédsa (20< wpp £ oo)szémottevoen nem befolydsolja a wsp értéket.

A fenti megfontoldsok alapjdn szdmitott wsp értéket vdltozé ionerdssé-
geknél Agl szolra, ASZS3 szolra és PST latexre a 4—6. dbrdkon mutatjuk be.
Az dbrékra az optimdlis toménységl polimerekkel meghatdrozott "flokkuldldsi"

stabilitdsi gorbék mellett Osszehasonlitds céljdbdél a polimer nélkili disz-
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4. dbra. Agl szolrészecskék kozott (optimdlis toménységl MC-2, PVP-2 és elegyik jelenlétében)
polimerhidkttésre vezetd ltkozeések Wy, stabilitdsi tényezGjenek fiiggése
az elektrolittoménységtol

perzidk "koaguldldsi" stabilitdsi gorbéjét (lgwss—lgCe) is felrajzoltuk (4.,
5., 6. dbra).

A flokkuldlds-kinetikai vizsgdlatok eredményei a stabilitdsi tényezok
figyelembevételével a kovetkezoképpen értelmezhetok.

Kis elektrolittoménységeknél (Ce £ 0,15-0,20 mol-dm_B) a diszperziok
koaguldldsi sebessége kicsi, mert az elektromos kettdsrétegek kozotti nagy
taszitdsi potencidl (20 < WSS < 100) megakaddlyozza polimer nélkiil a részecs-
kék aggregdloddsdt. Lathaté azonban, hogy WSp értéke a fenti elektrolitto-
ménységeknél is elég kicsi (a legtobb esetben WSD<K.10), jelezvén, hogy a
polimerrel boritott feliiletrészek boritatlan feliletrészekkel vald iitkozése,
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5. dbra. AsyS3 szolrészecskeék kozott (optimdlis toménységl MC-2, PVP-2 és elegyik jelenlétében)
polimerhidkotésre vezetd litkozések WS stabilitdsi tényezdjének fliggése
az elektrolittoménységtdl

vagyis hidkotések kialakuldsa meglehetdsen kedvezd. Jogosan tételezhetd fel,
hogy nagy elektrosztatikus taszitds mellett a flokkuldlds sebessége a koagu-
1314si sebességhez képest a polimerhidkotések hatdsara novekszik meg, amint
azt a hidkotéselméletek is josoljak.

Erdemes rdmutatni arra a tényre is, hogy a polimerhid-képzOdés sebesség-

noveld hatdsa kis ionerdsségeknél a legnagyobb (k;—k* es wsp-w kilonbség

jelzi), ahol még elég nagy az elektrosztatikus taszitds (WSS'V ;gilOO) a ré-
szecskék kozott. Ez a tény arra utal, hogy a neutrdlis makromolekuldk &ltal
létesitett hidkotéseknek nem a részecskeék kozotti elektrosztatikus taszitdsi
potencidl jelentds csokkentése az elstdleges szerepe a flokkuldldsban, hanem

az Utkoz6 részecskék Osszekapcsoldsa és rogzitése elektromos potencidlgdt
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6. dbra. PST latex részecskeék kozott (optimdlis toménységd MC-2, PVP-2 és elegyik jelenlétében)
polimerhidkdtésre vezetd ltkozések Wy, stabilitdsi tényez0jének fliggése
az elektrolittoménységtol

ellenében is. Amint az a 7. dbrdn 1ldthatdé sematikus dbrdzoldsbdl is kitdnik,
nyilvdnvaldan minél hosszabbak a részecskefeliiletekrdl oldatba nydld polimer
ldncrészek (tail szegmensek), anndl nagyobb tévolsdgban, vagyis anndl na-
gyobb elektrosztatikus taszitds ellenében képesek a szabad lancvégek a ré-
szecskek Osszekapcsoldsdra, azaz adott ionerdsség mellett anndl hatékonyabb
a flokkulédns (7. &bra).

Kilon figyelmet érdemel az a tény, hogy az Agl szol és A5253 szol flok-
kuldltatdsdban szinergizmust mutaté MC-PVP elegyek esetében szamitott WSp
értékek a vizsgdlt elektrolittoménységeknél kisebbek, mint az egyedi polime-
rek WS értékei. Ezek az eredmények is aldtdmasztjdk a biner polimerelegyek
szinergetikus flokkuldltatdé hatdsdnak okdrdl kialakitott kordbbi elképzelést
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7. dbra. Polimerhidkotések kialakuldsdnak lehetdsége diszpergdlt részecskék kozotti
kis (----) és nagy ( ) elektrosztatikus potencidlgédt esetében
(V1 — eredd potencidl, x — tévolséag)

/10, 11/. A kisebb wsp érték ugyanis arra utal, hogy az elegy esetében ki-
sebb taszitd potencidl akaddlyozza a részecskék kozotti polimerhid-képz6-
dést, mint az egyedi polimerekkel torténd flokkuldltatdskor. A két polimer
feltehetden ugyanolyan mértékben vdltoztatja meg a diffiz kettdsrétegbeli
t0ltéseloszldst, mint egyedi adszorpcidjuk sordn. Ezek utan az elegy nagyobb
flokkuldltatd hatékonysdga ugy képzelhetd el, hogy az elegyadszorpciés ré-
tegbeli makromolekuldk a felilettdl tdvolabb (ahol kisebb az elektrosztati-
kus taszitds) is tudnak hidkGtéseket 1étesiteni; ott, ahol az egyedi ad-
szorpcids rétegben 1évd ugyanazon molekuldk nem. Az elegyadszorpcids reteg-
ben tehdt indokolt feltételezni hosszabb polimerhurkok vagy szabad ldncveégek
1étét, mint az egyedi adszorpcids rétegekben. Ezt a tényt tdmasztjdk ala az
elektroforetikus véndorldsi sebességek alapjdn szémitott adszorpcids réteg-
vastagsdg adatok is (A) az 1. tédblazatban.

Nagyobb elektrolittoménységeknél a polimerhidkotésekre vezetd hatékony
Utkozések szdmanak novekedése mellett a boritatlan feliletrészek kozotti tt-
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kozések hatékonysdga is no (WSS és wsp is csokken). Az ionerfsség novelése-
kor egyre kisebb lesz a kétféle stabilitdsi tényez6 szdmértékének kilonbsé-
ge, ami jelzi, hogy minél kisebb az elektromos potencidlgdt, anndl kisebb a
polimerhid-képzddés jelentdsége a flokkuldldsban.

A diszperzid koaguldld értékének megfeleld (vagy anndl nagyobb) elektro-
litkoncentrdcidkndl elektromos potencidlgdt hidnydban (WSS = 1), a polimer
nélkili és a boritott-boritatlan feliiletrészek iitkozése egyardnt hatékony,
de a polimerrel boritott feliletek egymdssal vald iitkozése nem vezet a ré-
szecskék Osszetapaddsdra. Ez lehet az oka annak, hogy nagy ionerdsségeknél a
mért flokkuldldsi sebességek kisebbek, mint a polimer nélkili diszperzid un.
gyors koaguldldsi sebessége.

A jelenség pontosabb értelmezéséhez azonban mds tényezoket is figyelem-
be kell venni. Nagy ionertsségeknél csokkenhet a részecskefelliletekrdl ol-
datba nydlé lancrészek szolvatdciéja, ami a polimer-adszorpcids réteg zsu-
goroddsdt, a tail szegmensek rovidiilését eredményezheti. Az adszorpcids ré-
teg tomorebbé (kompaktabbd) valdsa miatt jelentfs kiilonbség lehet a polimer
nélkil (koaguldlds sordn) Utkozd és polimer-adszorpcids réteget hordozd ré-
szecskék hidrodinamikai kolcsonhatdsdban is /18/. Mindazondltal az Ash—
Clayfield-féle elmélet alkalmasnak 1dtszik a neutrdlis polimerekkel végzett
flokkuldlds-kinetikai vizsgdlatok eredményeinek értelmezésére és a biner po-
limerelegyek szinergetikus flokkuldltatd hatdsdnak magyardzatdra.

sszefoglalias

Flokkuldlds-kinetikai vizsgdlatokkal tanulmdnyoztuk semleges polimerek és 1:1 tomegardnyu
biner elegyeik kolloid diszperzidkra kifejtett flokkuldltatdé hatdsdt. Kimutattuk, hogy a neut-
rdlis makromolekuldk kis feliileti boritottsdgokndl az elektrosztatikus potencidlgdt nagysdgd-
tél fiiggben novelhetik is és csokkenthetik is a részecskeaggregdlddds sebességét. Biner poli-
merelegyek szinergetikus flokkuldltatd hatdst fejthetnek ki a diszperzidkra, ami annak tulaj-
donithaté, hogy az elegyadszorpcids rétegben jelentdsen megvéltozik a makromolekuldk konfor-
macidja.

Summary

Relative coagulation and flocculation rates of negatively charged colloidal dispersions in
the presence of electrolyte and small amounts of uncharged polymers or their 1:1 (w/w) binary
mixtures, have been determined by measuring the change in optical density of the dispersion
with time. It was found that the adsorbed polymer may enhance or diminish the rate of success-
ful encounters between particles, even at low surface coverages, depending on the magnitude of
the interparticle electrostatic repulsion. In addition, it was shown that the use of an appro-
priate mixture of two uncharged polymers offers an effective way of increasing the rate of
bridging flocculation.
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Kémiai Kozlemények 74. kotet 1992. p. 103—114

KOLLOID DISZPERZIOK FLOKKULALTATASA NEUTRALIS POLIMEREK ELEGYEIVEL, II.
A KOMPETITIV ADSZORPCIO HATASA A POLIMERHID-KEPZODESRE™

CSEMPESZ FERENC, ROHRSETZER SANDOR

(Eotvos Lordnd Tudomdnyegyetem, Kolloidkémiai és Kolloidtechnoldgiai Tanszék,
1117 Budapest, Pazmény Péter sétdny 2.)

Erkezett: 1992. dprilis 24-én

Szintetikus polimerek és természetes eredetl dridsmolekuldk szilard/fo-
lyadék hatdrfeliileteken torténd adszorpcidjdnmak az un. "kis molekuldju" ve-
gytuletek adszorpci¢jatol alapvetben eltérd jellemzd sajdtsdga az, hogy a
makromolekuldk csak egyes ldncrészeikkel, dn. train szegmensekkel kotddnek
kozvetlenil a szildrd felilethez, a tobbi ldncrész hurkok, illetve szabad
lancvégek formdjdban a felilletr6l az oldatba nydlik /1, 2/. A ténylegesen
kotott szegmensek iddben cserélddnek a feliileten, ekdzben hosszabb-rovidebb
ideig vdltozik az adszorbedlddott makromolekula konformdcidja is. A kotott
szegmensek mérete dltaldban nd, a hurkoké és a szabad ldncvégeké pedig
csokken. Az adszorpcids egyensily bedlldsa itt valdjdban az egyensilyi kon-
formdcié elérését jelenti, ami esetenként tobb 6réat (napot) vehet igénybe
13/

Makromolekuldk adszorpcidjdra dltaldnosan az un. "nagy affinitdsd" izo-
terma jellemz6. Ez abban mutatkozik meg, hogy az izoterma kezdeti szakaszén
(mérhetetlenil kicsi egyensilyi toménységeknél) az adszorbedlt mennyiség
(pl. a feliileti tobbletkoncentrdcié¢) meredeken nd, vagyis kozel a teljes ol-
dott mennyiség adszorbedlddik, mig nagy toménységeknél az izoterma telitést
(vagy kozelitéleg telitést) ér el. Ez az izotermatipus a kis molekuldjd ve-
gyiletek kemiszorpciéjdra emlékeztet, ami azonban nem jelenti a makromoleku-
14k feltétlen irrevezibilis kotodését a szildrd felileten, hanem a "tobb ko-

téspontd adszorpcid" kovetkezménye.

X"Polimerek kolloid rendszerekben" cimmel Veldhovenben (Hollandia) rendezett nemzetkozi
konferencian angol nyelven elhangzott elBadds bovitett véltozata

103



Polimerelegyek adszorpcidjdnak elméleti feldolgozdsa jelenleg hidnyzik a
szakirodalombdl /4/. Kiilonbozd kémiai felépités(i polimerek elegybdl torténd
egyidejd (szimultdn kompetitiv) adszorpcidjdnak kisérleti Jjellemzése is
alapvetden az egyes komponensek izotermdinak felvételét, azaz két (vagy
tobb) polimer egyensutlyi koncentracidjdnak egymds melletti szelektiv megha-
tdrozasat igényli.

Kisérletileg is igazoltdk /5, 6/, hogy valamely elegybdl az adszorbens
polaritdsdhoz leginkdbb hasonld polaritdsid komponens adszorbedldédik prefe-
rencidlisan. Specifikus kotések hidnydban nem ionos makromolekuldk preferen-
cidlisan adszorbedlddd polimerrel kiszorithatdk a szildrd/folyadék hatarfe-
liletekrol /7, 8/. A preferencidlisan adszorbedlodd polimer train szegmen-
seinek hdnyada a mdsik komponens elegybeli toménységének novelésekor alig
vdltozik, ugyanakkor a leszoritott polimer kotott szegmenseinek hdnyada je-
lentdsen csokkenhet. A deszorpcids folyamatnak jelentts kinetikai gdtja le-
het, ezért akdrcsak az adszorpcids egyensily kialakuldsa, a deszorpcid is
meglehetbsen lassd folyamat.

Kozleményink elsd részében /9/ kimutattuk, hogy vizoldékony neutrdlis
polimerek biner elegyei szinergetikus flokkuldltatd hatdst fejthetnek ki
kolloid diszperzidkra. Elméleti megfontoldsok szerint /10/ a hidkotéses
flokkuldlds hatékonysdgdt dontben a részecske/kozeg hatdrfeliileten adszor-
bedldédd makromolekuldk oldatba nyldld ldncrészeinek mérete szabja meg. A po-
limerelegyek hatdsdban megmutatkozé szinergizmus igy arra utal, hogy a ki-
10nboz6 kémiai szerkezetl makromolekuldk az elegyadszorpcidés rétegben mds
konformdcidot vehetnek fel, mint ami a polimerkomponensek egyedi adszorpcidja
soran alakul ki.

A tobbkomponens( polimerrendszerek gyakorlati alkalmazdsdban rejld el6-
nyok bemutatdsa mellett a fenti szempontok indokoljdk a flokkuldcids vizsga-
latok és a polimer adszorpcid tanulmdnyozdsdnak sziikségszer( Osszekapcsold-
sdt. Kozleménylinkben kémiailag kiilonbGzd makromolekuldk kompetitiv adszorp-
cidja és biner elegyeik flokkuldltaté hatdsa kozotti szoros kapcsolat kimu-
tatdsdra helyezziik a hangsllyt. Vdlaszt kivdnunk adni arra a kérdésre is,
hogy a polimerek elegybdl torténd adszorpcidjuk sordn hogyan befolydsol jék
egymds adszorpciéjdt, illetve hogy az elegyadszorpcids réteg Osszetételének

megvdltozdsa milyen rétegszerkezet-vdltozassal jarhat egyitt.
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Kisérleti anyagok és médszerek

A vizsgdlatokat kozleményiink elsd részében /9/ jellemzett kolloid disz-
perzidkkal (arzén(III)-szulfid szol, eziistjodid szol, polisztirol latex) és
polimerekkel (metilcelluldz, polivinil alkohol, polivinil pirrolidon) vé-

geztik.

A polimer adszorpcid vizsgdlata

A polimerek egyedi adszorpciéjat, valamint két pclimer (biner) elegybél
torténd egyidejli adszorpcidjat vizsgdltuk 297 K-en. Mindkét kisérletsorozat-
ban minden egyes polimer adszorpcids izotermdjdt kilon-kilon meghatdroztuk.

Az egységnyi tomegl szildrd anyagon adszorbedlédott polimer tobbleteket
mg (fajlagos adszorbedlt mennyiség) az

mg - (2 =6

osszefiiggés alapjdn szdmitottuk, ahol V a folyadékfdzis térfogata, C? a ki-
induldsi, Ci az egyensllyi polimertoménység, m pedig a szildrd részecskék
tomege. A folyadékfdzisbdél a szorpcids kolcsonhatds kovetkeztében ldtszdlag
eltind, az adszorbens tomegegységére vonatkoztatott m? adszorpcids tobblet
hig oldat esetén gyakorlatilag megegyezik a részecskefelileteken ténylegesen
adszorbedlddott polimermennyiséggel. A kozeg polimertartalmdt a részecskeék
ultracentrifugdldssal tortént eltdvolitdsa utdn az egyes polimerek szinreak-
cidi alapjén spektrofotometrids médszerrel (MOM 330-as spektrofotométerrel)
hatdroztuk meg /11-—-13/.

Az adszorpcids izotermdkat a mérhetdség alsd hatdrdhoz kozeli kis disz-
perzidtoménységeknél (Agl szol: 0,745 g-dm'j, As,S; szol: 1,33 g-dm_z, PST
latex: 1,00 g-dm ~) 1 éra adszorpcids idd utdn vettiikk fel. Az egyedi polime-
rek adszorpcidjat hosszabb adszorpcids idok utdn is mértik. 24 dra adszorp-
cié utdn az izotermdk telitési szakaszdhoz tartozd adszorpcids tobbletek
mintegy 10%-kal nagyobbak voltak, mint az 1 dra utdn mért értékek, de kisebb
polimertoménységeknél az adszorbedlt mennyiség szdmottevd novekedése hosz-
szabb adszorpcids id6 utdn sem volt kimutathatd. Ezért, valamint az adszorp-
ciés €és a stabilitdsi vizsgdlatok Osszehangoldsa végett vdlasztottuk az 1
o6ra adszorpcids idot, és igy a flokkuldlds-kinetikai vizsgdlatokat is 1 dra
polimer adszorpcidé eldzte meg. Az adszorbedlt mennyiségek meghatdrozdsdnak
pontossdga kis polimertoménységeknél + 2 mg-g_l, az izotermdk telitési sza-

kaszdhoz tartozd koncentrdcidknal + 5 mg'g_l.
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Kisérleti eredmények és értékelésiik

Polimerek egyedi és elegybdl torténd adszorpcidéja a diszperzidkon

Egy-egy polimer oldatbdl és két (vagy tobb) polimer elegybdl torténd ad-
szorpcidjdnak egylittes vizsgdlata a kiilonboz6 kémiai szerkezetl makromoleku-
14k adszorpcids sajdtsdgainak megismerésén kiviil annak megdllapitdsat is le-
hetdévé teszi, hogy a részecskefeliiletekért versengé makromolekuldk milyen
mértékben vdltoztatjdk meg egymds adszorpcidjdt.

A metilcelluléz (MC), a polivinil alkohol (PVA) és a polivinil pirroli-
don (PVP) mintdk egyedi és két-polimer-komponensii elegyekbdl torténd ad-
szorpcidjdnak Jjellemzésére mindhdrom diszperzidén meghatdroztuk mindegyik
komponens adszorpcids izotermdjat /8, 14/. A kozlemény terjedelmének csok-
kentése veégett azonban példaként csak a MC, a PVP és 1:1 tOmegardnyd ele-
gyeik hdrom kilonboz6 diszperzidén felvett adszorpcids izotermdit tintettik
fel az 1—6. dbrdkon. Jellegében ugyanilyen izotermdk jellemzik a PVA egye-
di, illetve a MC-PVA és PVA-PVP elegybdl torténé adszorpcidjat is. Az d&bra-
kon az egységnyi tomegl szildrd anyagra vonatkoztatott polimer-tcbbleteket
(mg) a két polimer egyedili (szaggatott gorbék) és elegybdl torténd egyidejd
adszorpcidjakor is (folytonos gorbék) a kérdéses polimer egyensllyi tomény-
ségének (Ci) fliggvényében dbrazoltuk. Egyéb jeldlések, pl. MC-1 (PVP-1) je-
lentése: adszorbedlt MC-1 mennyiség PVP-1-gyel képezett elegyébdl.

\ mf(mg~g‘1)
100- B it [

804 >

B B PVP-1

v
601,72 ,o-==""""h A A
B’ ;,f/AA,,AA_’——————;—A PVP-1(MC-1)

® MC-1(PVP-1)

T T T T T

20 40 60 80 100 ¢ (mg dm3)

1. dbra. MC-1, PVP-1 és 1:1 tomegarédnyd elegyiik adszorpcids izotermdi Agl szolon.
A polimerek molekulatomege (g-mol~l): MC-1: 7,4 x 104; PvP-1: 3,2 x 10%
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2. dbra. MC-2, PVP-2 és 1:1 tomegarényu elegyiik adszorpcids izotermdi Agl szolon
A polimerek molekulatomege (g-mol~ 1y Mc-2: 11,4 x104; PVP-2: 15,3 x 104

A polimerek (az itt nem dbrdzolt PVA mintdk is) mindhdrom diszperzidn a

makromolekula adszorpcidra jellemzd nagy affinitdsd izoterma szerint adszor-

bedldédnak. Egyedi polimeradszorpcid sordn a makromolekuldk kémiai szerkeze-

tének, molekulatomegének és szolvatdltsdgdnak eltéréséb6l adddd mennyiségi

kiilonbségek figyelhetok meg az egyes diszperzidkon. Két polimer 1:1 ardnyd

biner elegybdl torténd adszorpcidjakor azonban a részecskék felileti sajat-

sdgaitdél fiiggben az elegyadszorpcids izotermdk sorrendje is felcserélddik.

1001

m? (mg g4)
—____.o——-o——————o——' MC-1
-0
P
/rQ————A ———————— A 2——-8 PVP-1
7 &
/7
A —— s 2
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3. dbra. MC-1, PVP-1 és 1:1 tomegardnyd elegyik adszorpcms izotermdi A5283 szolon.
== polimerek molekulatomege (g-mol~ 1) MC-1: 7,4x 10 PVP-1: 3,2 x104
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molekulatomegétdl fliggetlenil a PVP molekuldk adszorbedlédnak preferencidli-
san.
ugyanakkor PVP jelenlétében a MC-1 és MC-2 adszorpciéja is egyedi adszorp-
cidjukhoz képest jelentbsen csokken. Hasonldan, A5253 szolon is a PVP mole-
kuldk adszorpcidja kedvezobb, mint a metilcelluldzé (3—4. dbrék), bdr a

MC-1 — PVP-1 elegybdl torténd kompetitiv adszorpcid sordn a kis molekulato-

5. dbra. MC-1, PVP-1 és 1:1 tomegardnyd elegyiilk adszorpcids izotermdi polisztirol latexen.
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4. dbra. MC-2, PVP-2 és 1:1 tomegaranyd elegyiik adszorpcids izotermdi As,Ss szolon.

A polimerek molekulatémege (g-mol~l): MC-2: 11,4 x 10%; PVP-2: 15,3 x 10%

Az 1. és 2. dbra azt szemlélteti, hogy Agl szolon a vizsgdlt polimerek

A PVP adszorpciéjat a metilcelluldz molekuldk alig befolydsoljak,

1 -1
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A
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A polimerek molekulatomege (g-mol™1): MC-1: 7,4x 10%; PvP-1: 3,2 x 104
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6. dbra. MC-2, PVP-2 és 1:1 tomegardnyd elegyiik adszorpcids izotermdi polisztirol latexen.
A polimerek molekulatomege (g-mol™): MC-2: 11,4x104; PVP=2: 15,3 x 10%

megl PVP-1 adszorpcidéjdt a MC-1 molekuldk szdmottevoen csokkentik. Az 5. és
6. abran viszont az lathatd, hogy PST latexen éppen forditott a két polimer
preferencidlis adszorpcidjdnak sorrendje, vagyis a polisztirol részecskéken
a metilcelluldz molekuldk adszorpcidja kedvezobb, mint a PVP-é. (Erdemes
emlékeztetni arra, hogy a MC-PVP elegyek a két eldbbi szolra fejtettek ki
szinergetikus flokkuldltatd hatdst /9, 15/.)

Az &dbrdk szemléletesen mutatjdk azt is, hogy elegybdl torténd adszorp-
ciéjuk sordn a két polimer fajlagos adszorbedlt tobbletének ardnya a kozeg-
beli polimertoménység novelésével (Ci > 0 koncentrdcidkndl) folyamatosan
vdltozik. Az egyes polimerekb6l adszorbedlddott mennyiségek a kozeg Gsszpo-
limer-tartalmdn kiviil az egyes komponensek oldatbeli ardnydtdl is fliggnek.
Mindezek alapjdn nyilvdnvald, hogy adott elegyosszetételnél kozvetlendl
meghatdrozott adszorpcids izoterma-pdrokbdél csak a preferencidlis adszorpcio
sorrendje dllapithatd meg.

A vizsgdlt polimerek egyedi és biner elegyekbdl torténd adszorpcidjdban
1évo kiilonbségek alapjan — az itt nem kozolt PVA adszorpcids izotermdkat is
figyelembe véve — a polimerek preferencidlis adszorpciéjanak sorrendje:

Agl szolon PVP > PVA > MC
A5253 szolon PVP > MC > PVA
PST latexen MC > PVP > PVA

A nagy affinitdsd izotermdk a makromolekuldk "irreverzibilis" kotodését su-
galljdk. Kompetitiv adszorpcids vizsgdlataink eredményei viszont azt mutat-
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7. dbra. MC-1 és PVP-1 egyenslilyi koncentracidjénak véltozédsa a MC-1 tomegtort (W) fiiggvényében
a polimerek kiilonbozd oOsszetételd eleggekbél AgI szolon torténd adszorpcidja utdn.
Kezdeti polimertoménységek (mg-dm™): C{ = 60; C§ = 80; C§ = 120; Cf = 160

Jak, hogy a MC, a PVP és a PVA molekuldk is leszorithatdk a részecskefelii-
letr6l egy mdsik neutrdlis polimerrel. A polimerek reverzibilis kotbdését
Agl részecskéken a makromolekuldk transz-szorpcidjdra vonatkozd kordbbi
vizsgdlataink eredményei is aldtdmasztjdk /16/.

A fentiek ismeretében indokoltnak tlnt olyan eljdrds kidolgozdsa, amely
az egyedi és a szimultdn elegyadszorpcid egyiittes vizsgdlata alapjdn a pre-
ferencidlis polimeradszorpcié kvantitativ jellemzésére és a preferencidlisan
adszorbedldédd polimer kiszoritd képességének megaddsdra is lehetdséget nyidjt
/8/. A mddszer lényege az '"ekvivalens egyensilyi koncentracidkhoz" tartozé
adszorbedlt mennyiségek meghatdrozdsa a polimerelegyekben. Olyan adszorpcids
izotermdkat kell ehhez szerkeszteni, amelyeken a két polimerbdl azonos
egyensilyi oldattoménységeknél adszorbedlddott mennyiségek hasonlithatok
Ossze. Ez az dllapot a részecskefeliiletekhez kiilonbGzd erdsséggel kotddd po-
limerekkel azonos molekulatomegld mintdk esetén is csak a két polimer elegybe-
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1i ardnydnak vdltoztatdsdval érhetd el. Az elegyadszorpcidés izotermdk szer-
kesztési médjadt a 7. dbra szemlélteti.

Konstans kezdeti Ossztoménységeknél vdltozd elegyosszetétel mellett ha-
tdrozzuk meg a két polimer egyedi és elegybdl torténd adszorpcidja utédn a
kozegbeli polimerkoncentraciodkat (Cl és CZ)! E koncentracidkat az egyik po-
limer elegybeli tomegtortje (Wl) fliggvényében dbrdzolva két egymdst metszé
gorbét kapunk. A metszéspont jelzi (nyilak mutatjdk) azt a kiinduldsi elegy-
osszetételt, amelynél a két polimer kozegbeli toménysége az adszorpcid utén
egyenld. Tobb kiinduldsi polimertoménységnél (C°) meghatdrozva az "ekviva-
lens egyensllyi koncentrdciodkat" és a hozzdjuk tartozé adszorpcids tobblete-
ket (mgﬁ, a kezdeti oOsszetételt6l fiiggetlen, az adszorpcié preferdltsdgdtdl
fiiggd izotermapdrok szerkeszthetdk. Monodiszperz polimerek esetén a szer-
kesztett elegyizotermdk m?’értékei széles intervallumban gyakorlatilag fiig-
getlenek a kozegbeli polimerkoncentrdcidtdl és a két polimer szimultdn kom-
petitiv adszorpcidjdt Jjellemzd fajlagos adszorbedlt mennyiségek ardnya is
4allandd.

A preferencidlis adszorpcidé mennyiségi jellemzésére a Ci = 0 polimerto-
ménységre extrapolalt adszorbedlt mennyiseégek (m illetve m%@ ardnyabol

szamitott (f ) "preferencia tényez6t" hasznaltuk.

3

1
P _ .
fE = )'s Ci —> 0.

Kilonbozd felileti sajdtsdgld diszperzidkon biner elegyeikbdl adszorbedlddott
MC es PVP molekuldk preferencia tényezdit (f és f;) és azok hdnyadosait
(f /f ) az 1. tdblézatban foglaltuk Ossze.

Mlnel nagyobb a preferencia tényezd szdmértéke (maximdlisan 1), anndl
kedvezObb az adott polimer molekuldinak elegybdl torténd adszorpcidja a kér-
déses feliiletre. A tdbldzat adatainak Osszevetésébdl kitlnik, hogy Agl szo-
lon és A5253 szolon is a PVP, mig PST latexen a MC molekuldk adszorpcidja
kedvezményezett. Ezt a tényt jelzi az is, hogy a MC és PVP molekuldk prefe-
rencia tényezdinek ardnya szdmottevOen kiilonbGzik az Agl és A5253 szolokon
(< 0,5) a PST latexre jellemzd értékektdl (> 2,0).

A fenti mddon definidlt preferencia tényezok feltételezhetden tobb mo-
lekula-sajdtsdggal (relativ molekulatomeg, lénc-hajlékonysdg, léncrészek
szolvatdcidja) egyilitt az egyes makromolekuldk kotési emergidjat is magukban
foglaljdk. Valdszinlsithetd tehdt, hogy az elegybdl preferencidlisan adszor-
bedlddd polimer molekuldi ténylegesen er6sebben (tobb szegmenssel) kotddnek
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1. tablazat

Kolloid diszperzidkon biner elegyeikbdl adszorbedlddott
metilcelluldz (fﬁ) és polivinil pirrolidon (fg) molekuldk

preferencia tényezoi

Agl szol AsyS3 szol PST latex
MC-1 — PVP-1 MC-1 — PVP-1 MC-1 — PVP-1
0,23 0,77 0,29 0,71 0,68 0,32
P
f 0,30 0,41 212
l/fP
2
MC-2 — PVP-2 MC-2 — PVP-2 MC-2 — PVP-2
0,22 0,78 0,27 0573 0,67 0,35
P
fl/fP 0,28 0,37 2,30
2

a reészecskefelileteken, mint a biner elegy mdsik polimerkomponensének mole-
kuldi.

A polimerelegyekkel veégzett kompetitiv adszorpcids vizsgdlatok eredmé-
nyei hasznos informdcidt nydjtanak a kczleménylnk elsd részében /9/ bemuta-
tott flokkuldlds-kinetikai mérések értelmezéséhez.

Agl szolon és ASZS} szolon is a metilcelluldz kiilonbozd molekulatomegi
PVP-vel alkotott elegyei szinergetikus flokkuldltatd hatdst mutatnak. PST
latexen az elegyek hatdsdban nem mutatkozik ilyen anomdlia, a MC-PVA elegyek
pedig komponenseikhez keépest kozepes hatékonysdgli flokkuldnsok mindhdrom
diszperzid szamdra. E tekintetben figyelmet érdemel az a tény is, hogy a
szinergizmust mutatd elegyek mindegyikében a PVP molekuldk lényegesen ero-
sebben kotédnek a részecskefeliletekhez, mint az elegy mdsik komponensének
molekuldi, és ugyanakkor Onmagdban a gyengébben kotddd polimer (pl. a MC) a
hatékonyabb flokkuldns.

A polimerek preferencidlis adszorpcidjanak figyelembevételével a sziner-
getikus flokkuldltatod hatds a kovetkezoképpen értelmezhetd. A flokkuldldsi
maximumhoz tartozd polimertoménységnél a polimerek teljes mennyisége adszor-
bedldédik a szolon, vagyis a kozegbeli polimertoménység gyakorlatilag zérus.
Szinergizmus a két polimer kémiai kOlcsonhatdsa kovetkeztében léphet fel,
vagy amiatt, hogy az elegyadszorpcids rétegben — a kompetitiv adszorpcid
eredményeként — megvdltozik a polimermolekuldk konformdcidja. Az elegyek
hatdarviszkozitdsa és a polimerkomponensek viszkozitds-értékei kozott additi-
vitdst tapasztaltunk, ami polimerek oldatbeli kdlcsonhatdsdnak hidnydt jelzi
/17/. A polimerek oldatbeli kolcstnhatdsdnak az is ellentmond, hogy a MC-PVP
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elegyek Agl és ASZS3 szolokon tapasztalt szinergetikus hatdsa PST latexen
nem figyelhet6 meg.

Elméleti megfontoldsok szerint adott feliileti boritottsdgndl (&llandd
ionerdsség mellett) anndl hatékonyabb a flokkuldns, minél tobb vagy hosszabb
(hidkotés kialakitdsdra képes) polimerldnc nyllik a részecskék feliiletérol
az oldatba. A megnovekedett flokkuldltaté hatds oka tehat az lehet, hogy két
polimer egyidejl adszorpcidjakor a makromolekuldk konformdcidja a szildrd/
folyadék hatdrfeliileten dgy vdltozik meg, hogy ennek eredményeként a hurkok
vagy szabad lancvégek dtlagos mérete nd, vagyis az egyedi adszorpcids réte-
geknél vastagabb, kiterjedtebb elegyadszorpcids réteg képzodik.

Adszorbedlt polimerek jelenlétében végzett elektroforetikus mozgékonysdg
méréseink eredményei megerdsitik a fenti kovetkeztetés jogossdgat. Kimutat-
tuk ugyanis, hogy a szinergetikus flokkuldltaté hatdst mutatd polimerele-
gyekbdl kiterjedtebb adszorpcids réteg képzodik, mint bdrmelyik komponensbdl
egyedi adszorpcié soran /8, 14/. Az elegyadszorpcids réteg azonos adszor-
bedlt mennyiségeknél azdltal vdlhat kiterjedtebbé, ha a polimerkomponensek
konformdcidéja e rétegben mds, mint az egyedi adszorpcids rétegben. Tekintet-
tel arra, hogy a vizsgdlt esetek mindegyikében egymdstdl jelentdsen kilonbo-
z6 erdsséggel kotddd polimerek elegye bizonyult a komponensekénél hatéko-
nyabb flokkuldnsnak, indokoltnak ldtszik az a kovetkeztetés, hogy az elegy-
adszorpcids réteg szerkezetvdltozdsdnak (az egyedi adszorpcids rétegekhez
képest) az az oka, hogy a preferencidlisan adszorbedlddd polimer meggétol ja
(vagy késlelteti) a felililethez gyengébben kotddd komponens molekuldit abban,
hogy azok az egyedi adszorpcidnak megfeleld egyenstlyi konformdcidt vegyeék
fel az elegyadszorpcids rétegben.

isszefoglalds

Neutrdlis polimerek egyedi és két-polimer-komponensi (biner) elegyekb6l torténd kompetitiv
adszorpci6jat vizsgédltuk szilérd/folyadék hatérfeliileteken. Kiilonboz6 feliileti sajdtsdgd kol-
loid diszperzidkon meghatdroztuk a preferencidlis polimer adszorpcié sorrendjét, és mddszert
dolgoztunk ki a preferencidlis adszorpcié kvantitativ jellemzésére. Kimutattuk, hogy a prefe-
rencidlisan adszorbedlédé polimer az elegyadszorpcids rétegben szémottevben megvdltoztathatja
a részecskefelililetekhez gyengébben kotddd polimer molekuldinak konformdcidjat, ami az elegyek
flokkuldltatd hatdsdban szinergizmust eredményezhet.

Summary

The adsorption from aqueous solutions of uncharged polymers and simultaneous competitive
adsorption from binary polymer mixtures on colloidal dispersions was studied. The order of
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preferential adsorption for the polymers was also determined. A close correlation was found
between the effectiveness of polymer mixtures as flocculants and the order of preferential
adsorption for the polymers. Synergism observed in the flocculating effect of some binary
mixtures is attributed to irregularly extended adsorption layers formed by the competitive
adsorption of the polymers.
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Bevezetés

Dipeptidek vizes oldatban felvett Raman-spektrumdban az Amid III sdv
frekvencia-eltoldddst mutat, melynek értéke az oldalldanc molekulatomegétol
fliggben véltozik /1/. A megfeleld Amid I sdvok viszonylag dllanddak. Ezekben
a rezgési modokban a peptidkotés hajlitdsi és nydjtdsi koordindtdi kevered-
nek, és Ugy tldnik, a frekvencia a molekulaszerkezettdl fiigg. Megmutattdk,
hogy az eltoldédds a peptidkotés diéderes szogével, foképpen a "¢p" szoggel
kapcsolatos /2/. Ez tehat egy lehetséges paraméter a peptidek mdsodlagos
szerkezetének leirdsdra. A jelenség mélyebb megértéseéhez megbizhaté informa-
ci6 sziikséges ezen molekuldk vizes oldatban fellépd Jjellemzd rezgéseirdl.

Ezzel a céllal normdlkoordindta analizis vizsgdlatokat végeztiink kis mo-
lekuldkra az oldatspektrumok alapjdn. A hangyasavat és a metilamint vdlasz-
tottuk, melyek a peptid molekuldkra jellemz6 funkcids csoportokkal rendel-
keznek /3, 4/. Célszerd volt ezzel kezdeni, mivel az Osszetett molekuldk
spektrumértelmezése eredendden bizonytalan. Ez a bizonytalansdg csak nd gdz-
fdzisrdl oldatfdzisra &4ttérve, a rezgési alapfrekvencidk eltoldddsa miatt.
Ezek a frekvenciaeltoléddsok a kémiai funkcids csoportokra és az adott rez-

gési belsd koordindtdra egyardnt jellemzoek.

¥Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottsadg iilésén (1991. szept. 17.) tartott eldadds.
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Ebben a tanulmdnyban a hangyasav €s a metilamin példdjdn keresztil be-
mutatjuk az oldott molekuldk rezgési spektrumdnak analizisére dltalunk al-
kalmazott eljdrdst. A mddszer f6 vondsai a kiovetkezok:

1. Az ab initio erddllanddkon alapuld egyszer( harmonikus rezgési anali-
zis az oldott molekuldk rezgési spektrumdnak hasznos interpretdcicjat
nydjtia.

2. Az ab initio szupermolekula-szamitdsok alapjdn megdllapithatjuk, hogy
a frekvenciavdltozdsok tendencidi Gsszhangban vannak mind a szamitdsi ered-
ményekkel, mind a kisérleti észlelésekkel.

3. Az ab initio er6dllandd-matrixok skdldzdsa megbizhatd alapot nydjt az
Osszetett molekuldk spektrumdban megjelend sdvok hozzdrendeléséhez.

4. Kis molekulak spektrumdnak sikeres értelmezése hasznos informdcidt
szolgdltat Osszetett molekuldk spektrumdban észlelhetd szisztemetikus vdlto-
z4dsok megértéséhez.

Gdzfdzisd molekuldk rezgési analizise

Az itt tdrgyalt mddszerek teljesen dltaldnos megkozelitést jelentenek az
oldott molekuldk tanulmanyozdsdra. Célszerd az utdbbi 25 év alatt végbement
fejlédés dttekintésével kezdeni, ami lehettvé tette a gdzfazisid molekuldkra
haszndlt kozelités oldott molekuldkra vald kiterjesztését.

Vegyik észre, hogy a rezgési szamitdsok fejlodését egyrészt a szamitds-
technika teljesit6képességének novekedése tette lehetdvé, mdsrészt ugyan-
ilyen fontos a jelentds matematikai médszerek fejlodése /5/, amelyek szellemi
hatteret biztositottak ezen problémdk megértéséhez. Ennek az intellektudlis
hattérnek a sziikségessége érthetévé vdlik, ha megprébdl juk elképzelni az ol-
dott molekuldk rezgési viselkedésére feldllitott kilonbozd modellek ellendr-
zésének komplexitdsdt. Az eredeti mddszer és a tovdbbi fejlesztések nagy ré-
sze Pulay Péternek és munkatdrsainak (Eotvos Lordand Tudomanyegyetem)
koszonhettk /6, 7/.

Targyaldsunk szempontjdbdl célszerl csak a molekularezgések harmonikus
analizisét tekinteni. Bonyolultabb problémdk, mint példdul az anharmonikus
analizis és forgdsi-rezgési csatolds megoldhatok szamitdsi mddszerekkel, de
ezek nem alkalmazhatok oldott nagy molekuldk vizsgdlatara /5/. A klasszikus
GF normdlkoordindta analizisnél (Wilson, Decius, Cross /8/) lényeges
molekuldris paraméterek: az egyensilyi geometria, amely a G-mdatrix elemeit
hatdrozza meg; €s az F-mdtrix elemei, a harmonikus er6dllanddk, amelyek koz-
vetlen kapcsolatban dllnak a frekvencidkkal.
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A molekulageometria modellezhetd a Schrodinger-egyenlet megolddsdval ka-
pott energiaminimummal, ab initio eljdrdst haszndlva, dltaldban LCAO hulldm-
fiiggvény formalizmusbdl kiindulva (Gauss-tipusd bézisfiiggvényekkel). Ez az
energiaminimum a kiinduldpontja az er6dllanddék meghatdrozdsdnak, mivel a
harmonikus kdzelitéshez sziikséges, hogy az energia magkoordindtdk szerinti
els6 derivdltja eltGnjon. Az energia magkoordindtdk szerinti mdsodik deri-

valtjai a harmonikus er6dllandok.

Az SQM médszer

Mar korai szdmitdsokban megdllapitottdk, hogy a véges bdzisi egydetermi-
ndns SCF szdmitdsok tdlbecsilik a diagondlis erfdllandckat /7/. A diagonali-
son kivili elemek szdmitdsa mégis nagy elérelépést Jjelentett, mivel ezek
csupdn spektrumanalizissel dltaldban nem voltak megkaphatodk, €s a szdmitott
értékek gyakran kozvetlenil kiegészitették a mdr ismert diagondlis erdtere-
ket. Pulay és tarsai kordn felismerték, hogy a szamitott er6dllandd-mét-
rixok és az észlelt kisérleti rezgési frekvencidk kozotti eltérések sziszte-
matikusak és egységes Uton korrigdlhatdk /9/. A korrekcids eljards lényege,
hogy empirikus skdlafaktorokat kapjunk az er6dllandé-matrixra, amelyek az
erddllandék értékeét dgy csokkentik, hogy a kisérleti frekvencidkhoz illesz-
kedjenek. Azt is tapasztaltdk, hogy ezek a skdlafaktorok gyakran bizonyos
kémiai csoportok bels® koordindtdira jellemzbek, és hasonld molekuldkra al-
kalmazhatdak. Ezeknek az Otleteknek a megvaldsitdsa SAOMFF (Scaled Quantum
Mechanical Force Field; skdldzott kvantummechanikai erdtér) mddszerként is-
mert, €s széles korben alkalmazzdk rezgési szdmitdsokndl.

Erdemes néhany példat idézni ezen médszer sikerére, az oldott molekuldk-
rak késtbbiekben kapott eredményekkel vald Osszehasonlitds kedvéért. Pulay
€s tdrsai kiszdmitottdk a benzol skdldzott erdterét /11/, a rezgési koordi-
ndtdkat dgy csoportositva, hogy csak hat skdlafaktor volt sziikséges a kisér-
leti frekvencidk 6,7 r:m_1 pontossdggal vald reprodukdldsdra. Ezt kovetden
aromds molekuldk vizsgdlata sordn ezeket a skdlafaktorokat vitték &t a sza-
mitott er6dllandé-matrixok korrigdldsdra. A piridinnél /12/, a C-H nydjtési
frekvencidkat is figyelembe véve, 9,7 cm‘1 pontossdgot sikerilt elérni; csak
a nehézatomokat tartalmazé belst rezgési mdédokat tekintve 5,7 cm_1 pontossdg
addédott. A naftalinra /13/, a C-H nydjtdsi frekvencidkat is figyelembe véve,
6,5 cm-1 pontossdggal szolgdltatta az eredményeket ez az eljdrds. Az anilin
esetén /14/, a C-H nydjtdsi frekvencidkat és az amin csoport inverzidjdt és
torzigjat kizarva, 9,1 cm'1 volt az eltérés. A fenilacetilénre (a C-H nydjté-
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si frekvencidkat az anharmonicitds miatt kizdrva) a pontossag 10 cm_l-nél
jobb volt.

Az SOMF médszer tdrgyaldsunk szempontjdbdl fontos jellemzdi a kovetkezok:

1. Az er6dllanddé-mdtrixok skdldzdsa figyelembe veszi a kis bdzis alkal-
mazdsdbdl, az elektronkorreldcid elhanyagoldsdbdél, sdt az anharmonikus ef-
fektusokbdl eredd korldtokat. Ez lényeges vonds, mivel mar kozepes nagysdgu
molekuldk ab initio szémitdsa is 6ridsi szamitdstechnikai kovetelményeket
tdmaszt.

2. A skdlafaktorok a kémiai csoportokra és az egyes rezgési belsd koor-
dindtdkra jellemzoek. Igy pl. a kotés nyldjtdsi erdallanddk skdlafaktorai na-
gyobbak, mint a kotés hajlitdsi dllanddkéi. Hasonld tipusl rezgések skdla-
faktorai kozelebb dllnak egymdshoz, mint mds tipusd rezgési mddokéhoz. Az
alacsony energidju, kis er6dllanddju koordindtdkat néha Jobb skdldzatlanul
hagyni; ezeket a médokat egyébként is dvatosan kell kezelni, mivel er6dllan-
doik rendkiviil érzékenyek a bdzis vdlasztdsra, példdul a polarizdcids fiigg-
vényekre.

3. Bizonyos bels6 rezgési koordindtdk skdlafaktorainak hasonldsdga lehe-
tové teszi 4tvitelilket mds molekuldkra. Igy kis molekuldkra végzett szamitd-
sok alkalmasak Osszetett, de hasonld molekuldk rezgési spektrumainak tanul-
manyozdsdra.

Mieldtt rdtérnénk ezen mddszer oldott molekuldkra vald alkalmazdsdra,
1ényeges megemliteni a rezgési spektrumokbdl nyert informdcidk néhany alap-
vetd korldtjdt. Mivel a fliggetlen frekvencidk szdma kicsi az erddllanddkéhoz
képest, és nem 411 rendelkezésre szisztematikus informdcid az anharmonikus
korrekciokrél, a harmonikus kozelités gyakran elegendt az osszetett moleku-
1dk megértéséhez.

"

J. E. Boggs professzor szavait idézve: bar a rezgési erdterek
meghatdrozdsdra tett kisérleteket akaddlyozza a kisérleti adatok hidnyossd-
ga. S6t a spektrum is tdl nyonyolult lehet, hogy egyszerlien és teljes mér-
tékben asszigndlhassuk, a fliggetlen adatok szdma a legegyszerdbb molekuldk
kivételével nem elegendd a rezgési erdtér teljes meghatdrozdsahoz, még har-
monikus oszcilldtor kozelitésben sem." /16/

igy azt varhatjuk, hogy a vizmolekuldk mozgdsdnak kidtlagold hatdsa be-
folydsolja a molekularezgéseket, de a rendelkezésre 4116 informdcid korldto-
zott, ezért feltesszik, hogy — elsd kozelitésben —- nincs szisztematikus

eltérés a harmonikus oszcilldtor modelltol.
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Oldott molekuldk rezgési analizise

A kovetkezbkben az oldott molekuldk spektrumértelmezésére haszndlt ab
initio szdmitdsi médszeriinket tdrgyaljuk. A dipeptidek fent emlitett Amid I
és Amid III rezgéseinek szisztematikus viselkedése /1, 2/ alapjadn arra Ko-
vetkeztethetink, hogy a viz a molekuldris rezgéseket j6l1 definidlhatd médon
befolydsolja. Orommel tapasztaltuk, hogy a szamitott frekvencidk legegysze-
ribb skdldzdsa (egyetlen skdlafaktor-értékkel), az Amid I frekvencidkhoz
'valé illesztéssel sikerrel reprodukdlta a szamitott spektrumban fellép6 ten-
dencidkat, a kisérletben észleltekhez hasonldan. Gondosabb skdldzds nem volt
lehetséges a belsd koordindtdk ezen kevert rezgési médokban vald bizonytalan
eloszldsa miatt.

A probléma mélyebb megértésére rezgési analizis sorozatot végeztink az
aminosavakhoz hasonlé funkcids csoportokkal rendelkezd egyszerl molekuldkra.
Itt most a hangyasavat és a metilamint tdrgyaljuk. A hangyasav esetében a
gdzfazisd asszigndcidé a monomer molekula neon-mdtrixban vald vizsgdlatdn
alapul /17/. Ezek a korilmények reprezentdl jdk legjobban a molekuldt izoldlt
fdzisban dimerizdcié és egyéb intermolekuldris H-hid kotések nélkiil. A han-
gyasav vizes oldatdnak Raman spektruma az 1. dbrdn 14thaté. Az asszigndlt
frekvencidk, az oldott aminosavakndl észlelthez hasonldan, eltoldddst mutat-

nak az 1. tdbldzatban megadott neon-mdtrix vizsgdlatndl tapasztalthoz ké-
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1. tabldzat

A hangyasav rezgési frekvencidi kiilonbtzé fazisokban®

F6 mod "oiz" cm‘lx* Vizes oldat cm™!
CO0 szimmetrikus deformdcic 625 700

coM torzié 641 B50XX%

CH wag 1033 1063

oot nyditas 1105 1213

OH hajlitas 1223 1380

CH sikbeli hajlitds 1387 1400

€0 nydjtas 1776 1709

CH nydjtés 2943 2947

OH nydjtas 3570 -

A1taldnositott szimmetriakoordinata definicick

koordindta definicid

xyd &b dyxv)

XY b AB(zxv)

XY ob = XY wag Aw(xvze)

¥t Arxy)

XY ss [Ag oxyby+fpxyd] / V2

XY as [Agoohy-Agoxd] /VZ

XHs ss LA 30D+ AgoHD)+ Agxi®] /Y3

Xt as! [ 28§D -AgOxkd)-bgoxa)] /VE

XHs as? [Aqi2)-Agoxe®] /92

YXHs sd LD (H2xH3) + AOCHIXH) + ABHIXH ) -ABCYXHD) -
-NBYXHD) -ABCYXHD) -JBCYxH)] / VE

YXH; adl [ 286(H2x3) -A0CH D) -D )] /6

YXHs ad? [A6HIxH2) -AB x> ] / V2

YxHs rl [2860vxHL) -ABCYXHZ) -ABCYXH)] /3

YXH3 r2 [26CvxH2)-AQCYxH3)] /N2

€0 sd [286xcy)-AB(xco)-AG(vco)] /Y6

o r [86(xco)-A6vec)] /V7Z

CH ib [A8cocH)-A6co'c)] /V2

CNHy scissors [206cHH")-ABCHNC)-ABKH'NG)] / VE

ONH, twist [A6cme)-ABcH )] /VZ

3, Y, Z: a f6 mozgdst jellemzd atomok. Lehetnek H, C, 0, ill. N a
kiilonbozd molekuldkban.

DRividitések: s = nydjtds (stretch), b = hajlitds (bend), ss = szim-
metrikus nydjtds, as = aszimmetrikus nydjtds, sd = szimmetrikus de-
formdcié, ad = aszimmetrikus deformédcid, r = kaszdlé (rock), ib = sik-
beli hajlitds (in plane bend), ob = sikra mer6leges hajlitds (out of
plane bend; wag).



pest. A szdmitott erddllandé-métrixot egydetermindns SCF mddszerrel, 4-316
bazissal kaptuk, a GAUSSIAN program sorozatot /18/ haszndlva. Ezt az er6dl-
landé matrixot skdldztuk a "vizes" frekvencidkra, minden belsd médra egy ki-
16n skdlafaktort alkalmazva. Ez szilkséges volt azon szembeszokd vdltozdsok
miatt, ami a hasonld belsd rezgési mdédokban a vizzel valé kolcsonhatds miatt
Jon létre. A szdmitds sikeresen reprodukdlja a két kiilonbozd izotdp-helyet-

tesitésl molekula frekvencidit, az dtlagos eltérés 17 cm_l.

A "vizes" frek-
vencidk potencidlis energia eloszldsa egészen hasonld a neon-matrix adatok-
bol kiterjesztett bdzissal (kotés-fiiggvényt alkalmazva) kapott "goz" fézisu
eredményekhez; azzal az eltéréssel, hogy az 0D torzids mdd magasabb frekven-
cidhoz toldédik el, mint a CO szimmetrikus deformdcids méd, a nehézvizes ol-
datban levd speciesz esetén. Ezt a torzids sdv nem észlelhetd kozvetlenil a
vizes oldat Raman spektrumdban, de 850 cm_l-hez rendelhetd, ezen rezgési
médnak a tiszta folyadék IR spektrumdban 830 cm_l—nél megjelend sdvja alap-
jJan. Ezen eredmények alapjan feltételezhetd, hogy az izoldlt molekuldk erd-
dllandd-matrixdnak skdlafaktorokkal vald egyszerld korrekcidja segit a viz
rezgési frekvencidkra kifejtett hatdsdnak megértésében.

Ennek az egyszer( eljdrdsnak a hasznossdga a metilamin vizsgdlata sordn
is bebizonyosodott /4/. A metilamin SQM er6tér-szdmitdsokkal kapott poten-
cidlis energia eloszldsdt a 4. tdbldzatban adtuk meg. Ezt egyetlen molekula
szamitott er6dllandé-mdtrixdbdél kiindulva hatdroztuk meg, ugy hogy négy izo-
top-helyettesitett specieszt reprodukdljon. A metilamin rezgési spektruma
irdnt folyamatos a tudomdnyos érdeklodés, mivel egyszerl példaként szolgdl
két alacsony energidju, nagy amplitdddjd mozgds kozotti csatoldsra. Az amin
csoport hidrogénjei jellegzetes torzids ("twisting") mozgdst végeznek a CN
tengely koriil, mig a metil hidrogének kaszald ("rocking") mozgdst a szénatom
mint kozéppont koril. Ez a két mozgds csatolddik, oly médon, hogy a rezgési
alapfrekvencidk ezen két rezgés plusz és minusz kombindcidi. Ezen frekven-
cidk hozzdrendelése vita térgyat képezte; Pulay és Torodk /19/ egy 0,9
erték( skdlafaktort haszndlt a nyljtdsokra és egy 0,8 értékit a hajlitdsok-

B —

XAz 1—3. tdbldzatok adatai az aldbbi cikkb6l szérmaznak: "Effects on hydratation on scale
factors for ab initio force constance". Robert W. Williams, Alfred H. Laurey: J. Compt. Chem.
1991, 12 (6), 761—777. Copyright: 1991, John Wiley & Sons, Inc.

XX¥p "gfz"-fazis értékek Redington neon-mdtrix vizsgdlat alapjan hozzdrendelt fundamentdlis
frekvencidi. R. L. Redington, J. Mol. Spectroscopy 65, 171 (1977).

X¥XVjzes oldatban nem észlelt frekvencia, a tiszta hangyasav IR vizsgdlatdn alapulé hozzéren-
delés.
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2. tdbldzat

A hidratdcid hatdsa a hangyasav erddllanddira és skdlafaktoraira

Szimmetria® _— i Az ertdllandé vdltozédsa® Skélafaktorok (%)P
koordinata eoRlLando
1 Hy0 2 Hy0 3 Hy0 gbz vizes valtozas
SCF/4-31G
CO s 15,064 -3,09 -6,46 -5,05 86,59 76,38 =11,79
cot s 7,365 1,92 15,97 10,59 83,46 93,50 12,03
OH s 8,746 -0,05 -18,44 -20,58 82,36 58,80 -28,61
CH s 6,212 1,93 1,09 1,64 76,52 77,00 0,62
OH b 0,803 0,58 5310 321,17 75,64 90,00 18,98
CO sd 1,337 2,29 60,89 67,75 91,80 125,00 36,16
CH ib 0,749 .31 0,63 -0,52 80,40 83,00 3,23
CH ob 0,522 2,93 6,56 8,71 77,50 77,50 0,00
cot ¢ 0,084 4,59 155,49 39,05 86,43 163,00 88,59
SCF/6-31G+
CO s 14,390 -2,83 -5,76 £ 91,45 82,00 -10,33
cot s 7,172 2,52 14,84 = 86,00 98,50 11,05
OH s 8,820 -0,10 -14,85 = 81,70 58,50 28,40
CH s 6,279 113 0,45 - 76,10 76,00 0,13
OH b 0,774 1,16 47,12 — 78,00 98,50 26,28
Co sd 1,307 2,58 53,35 - 92,50 119,00 28,65
CH ib 0,728 -0,71 1,46 = 83,00 85,00 2,41
CH ob 0,517 3,12 7,18 — 78,50 74,00 -5,73
coM ¢ 0,081 5,53 146,96 — 89,90 172,10 91,43

8Ezekben az oszlopokban a szupermolekula-szémitdsok eredményei szerepelnek. Véltozés:
{/a hidratdlt molekula ab initio er6dllandéja / a hidratdlatlan molekula ab initio erddllan-
déja (az 1. oszlopbl)/-1.0} x100.

DA skalafaktorokat és a valtozdsukat ezekben az oszlopokban a gbz- és a vizes fazisd spekt-
rumok kisérleti értékei alapjdn szamitottuk, csak a hidratdlatlan molekula erddllanddit hasz-
ndlva. A szupermolekula-szdmitdsok eredményeit nem haszndltuk itt.

CA roviditéseket és a szimmetriakoordindtdk definicidjat az 1. tdblézatban adtuk meg.

derdéllanddk: a hidratdlatlan molekula ab initio szamitdssal kapott skdldzatlan diagondlis
erddllandéi szimmetriakoordindtdkban.

€A harom-vizes molekuldkra 6-31G+ bazissal nem végeztiink szamitasokat.

ra, hogy a kotés-fliggvényeket is tartalmazd kiterjesztett bdzissal kapott
harmonikus erdallandé-matrixot médositsa. Eredményeik nem egyeztek Cray és
Lord /20/ eredeti gdzfdzisi asszigndcidjdval ezekre a csatolt mdédokra, de
Osszhangban dlltak szildrd fdzisi méréseken alapuld asszigndcidkkal. A me-
tilaminra vonatkozé szdamitdsainkat 4-31G bdzissal végeztiik. Az erddllandd-
matrix skdlafaktorait két izotdp-helyettesitett speciesz (vizben, illetve

122



3. téblézat

A vizben oldott hangyasav frekvencidi és potencidlis energia eloszlasa®

Frekvencia (cm™1)

Potencidlis energia eloszlas (%)P

Kisérleti Szédmitott Eltérés
HCOOD 4tlagos eltérés = 19 cm™!
630 621 -9 €0 sd(52), 0D b(38), caP s(9)
693 684 -9 col £(92), CH ob(8)
1011 1046 35 0D b(51), 009 s(26), €O sd(13), CO s(9)
1053 1049 -4 CH ob(92), cal t(8)
1240 1279 39 o s(60), €O sd(30), 0D b(7)
1396 1397 i CH ib(89), CO s(9)
1695 1696 1 €O s(81), CH ih(8)
- 2209 = o0 s(99)
2955 2955 0 CH s(99)
HCOOH 4tlagos eltérés = 15 cm™!
700 714 14 €O sd(69), OH b(15), coft s(14)
850C 854 4 cot £(78), CH ob(22)
1063 1070 7 CH ob(78), cot t(22)
1213 1178 35 cot s(54), OH b(34), €O s(B)
1380 1362 -18 OH b(41), cot s(29), €O sd(27)
1400 1399 <1 CH ib(86), CO s(12)
1709 1707 -2 CO s(76), CH ib(9), OH b(7)
2947 2952 5 CH s(96)
= 3034 - OH s(97)
HCOO 4tlagos eltérés = 0 cm™!
765 765 0 €O ss(14), CO sd(86)
1065 1065 0 CH ob(100)
1350 1350 0 €0 ss(86), CO sd(15)
1380 1380 0 CO as(26), CH b(74)
1600 1600 0 CO as(74), CH b(26)
2947 2947 0 CH s(101)

87 HCOOH és HCOOD szémitott frekvencidit egyetlen er6dllandé matrixszal kaptuk, a
2. tadblézatban megadott faktorokkal skdldzva. A HCOO szamitott frekvencidit egy mdsik
er6dllandd matrixszal és fiiggetlen skdlafaktorokkal kaptuk.

DA szimmetriakoordindtdk definicidinak roviditését az 1. tablazatban adtuk meg.

CEzt a Raman-spektrumban nem észlelt frekvenciét a szovegben leirtak szerint asz-
szigndltuk.

nehézvizben oldott CHBNHZ) spektrumdhoz illesztve kaptuk eredeti eredmé-
nyeinket. Ezeket a skdlafaktorokat és a szdmitott er6dllandé-mdtrixot hasz-
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4. tdbldzat

A vizben oldott metilamin skdldzott 4-31G frekvencidi és potencidlis energia eloszladsa?

Frekvencia (cm™1)

Potencidlis energia eloszlds (%)b

Kisérleti Szamitott Eltérés
CH3NH, 4tlagos eltérés = 19 om!
—c 269 — ON t(99)
955 933 -2 CNHy wag(53), CN s(43)
—E 958 = CNHy twist(43), NCHz r1(40), NCHs r2(14)
1034 1077 43 CN s(45), NCHz r2(26), CNHy wag(17), NCHs r1(9)
1172 1171 L NCHs £2(41), CNHy wag(27), CN s(13), NCHy rl(13)
1323 1337 14 CNHy twist(57), NCHz r1(27), NCHs r2(9), NCHs ad(6)
1428 1429 1 NCH3 sd(87), NCH3 ad?(9)
1465 1463 2 NCH3 ad?(49), NCHy adl(31), NCHy sd(14)
1479 1481 2 NCH3 adl(55), NCHy ad?(35), NCHs rl(6)
1602 1608 6 CNHy scissor(99)
2822 2843 21 CHy s5(85), CH3 asl(15)
2964 2969 5 CH3 asi(85), CHy ss(15)
2980 2992 12 CHy as?(100)
-C 3400 - NHy ss(100)
=G 3442 — NH, as(100)
CH3ND, dtlagos eltérés = 8 om !
—c 226 = CN £(100)
760 762 2 CND, wag(89), CN s(5)
800 786 -14 CND, twist(76), NCHy rl(17), NCHs r2(6)
995 998 3 CN s(77), CND, scissor(12), CNDp wag(5)
1144 1139 5 NCH3 £2(56), NCH3 r1(16), CN s(10), CND, scissor(9)
1210 1202 -8 CND, scissor(77), NCHy r2(10), CN s(8)
1222 1222 0 NCH3 r1(53), CND, twist(24), NCHs r2(16), NCH3 adl(5)
1427 1427 0 NCHs sd(88), NCH5 ad(9)
1464 1463 < NCH3 adZ(47), NCHy adl(34), NCH sd(13)
1476 1479 3 NCHs ad!(55), NCHy ad?(38)
-8 2646 - ND, s5(99)
—c 2538 = ND, as(99)
2821 2843 22 CHy s5(85), CHy asl(15)
2961 2969 8 CHy as!(85), CHy ss(15)
2975 2992 17 CHy as2(100)
epsNHy  4tlagos eltérés = 24 cm!
—c 250 = ON t(99)
804 784 -20 NCD3 r1(57), NCD3 £2(22), CNH, twist(18)
826 840 14 NCD3 r2(56), NCD3 r(21), CNH, wag(17)
949 935 -14 CN s(65), CNH, wag(12), NCD3 sd(10), NCO3 r2(9)
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4. tdblazat folytatdsa

Frekvencia (om™1)

A % )
Kisérleti Syamitatt Eltérés Potencidlis energia eloszlédsa (%)

1045 1022 23 NCD3 sd(47), CNHp wag(32), NCD3 ad?(11), NCD3 r?(6)

1065 1059 -6 NCD3 adl(46), NCD3 ad?(39), NCD3 sd(9), CNHy wag(7)

1065 1067 2 NCD3 ad?(49), NCD3 adl(47)

1113 1175 62 NCD3 sd(35), CN s(34), CNHy wag(29)

1256 1260 4 CNH, twist (81), NCDp rl(12)

1600 1606 6 CNH, scissor(99)

2078 2045 -33 CD3 ss(94), CD3 asl(6)

2207 2196 -11 cD3 asl(93), CD3 ss(6)

2222 2219 =3 CO3 as?(99)

—c 3400 - NHy s5(100)

~C 3442 - NH, as(100)

13CD3NDZ dtlagos eltérés = 14 onL

—c 195 - CN £(99)

704 690 -14 CND, twist(47), NCD3 r1(38), NCD3 r2(13)

726 727 1 CND, wag(72), NCD3 r(17), NCD3 rl(6)

896 896 0 NCD3 £2(41), CN s(29), NCD3 rl(13), CND, wag(7), CND,
scissor(6)

930 948 18 CN s(34), NCD3 sd(30), NCD; r2(15), CND, wag(14), NCD3
rl(S)

1031 1047 16 NCD3 rl(31), CND, twist(30), NCD3 adl(28), NCD3 r2(9)

1064 1054 -10 NCD3 ad?(72), NCD3 adl(23)

1097 1078 -19 NCD3 adl(47), NCD3 ad?(25), CND, twist(20), NCD3 r(5)

1139 1126 -13 NCD3 sd(66), CN s(19), CND, scissor(8), CNDy wag(5)

1198 1195 -3 CND, scissor(84), CN s(15)

2078 2045 -33 CD3 ss(94), CD3 asl(6)

2204 2195 -9 CD3 as(93), CD3 ss(6)

2209 2218 9 CD3 as?(99)

—c 2447 - ND, ss(98)

& 2538 - ND, as(99)

tissz. 4tlagos eltérés = 17 cm™t

3A szamitott frekvencidkat a 4. referencia 1. tdblézatdban szerepld skalafaktorokkal kaptuk.
A belsd koordindtak definiciéjdra haszndlt roviditéseket az 1. tdbldzatban kozol jik.
CA Raman-spektrumban nem észlelt sdv (2., 3. dbra a 4. referencidban).

ndlva elbre jeleztik a megfeleld CD3NH2 specieszek fundamentdlis frekven-
cidit. Az eredmények kivéldan egyeztek a késobb kapott kisérleti spektrum-
mal. Még egy kis finomitdst végeztiink a négy spektrum hibdinak kiegyenlité-
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sére, melynek eredménye a 4. tdbldzatban ldthaté. A metilaminndl tapasztal-
tak is aldtdmasztjdk mddszerink haszndlhatdésdgdt, kilonosen azért, mert a
csatolt "twist-rock" mddokra vonatkozd értékek a kisérletileg észlelt csu-
csok helyére esnek. Szétvdld cslcsok vannak 1337 (CH}NHZ), 786 és 1222
(CHBNDZ)’ 784 és 1260 (CDBNHZ)’ 690 és 1047 cm—l-nél (CD}NDZ). Ez a gdzfa-
zisban észlelt cslcsok szdmdnak tobb mint kétszerese. Eredményeink megerdsi-
tik Pulay és Torok /19/ asszigndcidjat. Ily mddon lehetvé valik oldott
molekuldk spektrumdnak felhaszndldsdval az interpretdcids bizonytalansdgok
felolddsa. Mddszeriink sikere noveli a bizalmat az ab initio mdédszerek vizes

oldatban levé molekuldk tanulmdnyozdsdra vald alkalmazhatdésdga irdant.

Szupermolekula-szdmitdsok

Ab initio médszerekkel felépithetd egy modell a viz és a kérdéses mole-
kuldk kozotti kolcsonhatdsra. A 2. dbrén a hangyasav egy, ill. harom vizmo-
lekuldval alkotott komplexének optimalizdlt szerkezete ldathatd. Szémités-
technikai korlédtok miatt elkerilhetetlen kis bdzis, pl. 4-31G haszndlata (az
SAM erdtér mdédszer szellemében). A geometriaoptimalizdlds és a frekvencia-
szdmitdsok az izoldlt molekuldkhoz hasonléan torténtek. A szupermolekuldkra
kiszdmitott és az izoldlt molekuldkra kapott diagondlis erddllanddk Osszeha-
sonlitdsa tovabbi aldtdmasztast nydjt ezen médszerek alkalmazhatésdgdra.
A 2. téblazatban adtuk meg ezeket az Gsszehasonlitdsokat 4-31G és 6-31G+ bd-

2. dbra
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zist haszndlva. A diffidz fiiggvények haszndlatdra a 6-31G+ bdzisban a kovet-
kez6 bekezdésben a bdzis szuperpozicids hiba tdrgyaldsandl térink ki. Ezek-
nek az osszehasonlitdsoknak a molekula gdzfdzisbdl vizes oldatba keriilése
sordn észlelt frekvencia-eltoldddsokndl van jelentdsége; a hangyasav esetén
ezt az 1. tdbladzatban adtuk meg. A 2. tabldzatban ldthatdk az egy, két, il-
letve hdrom vizmolekuldt tartalmazd hangyasav-klaszterekre végzett szuper-
molekula-szdmitdsokkal kapott diagondlis er6dllanddk vdltozdsai, minden bel-
s0 koordindtdra vonatkozdan. Ez egyszerl mddon reprezentdlja a viz novekvo
hatdsat a molekula rezgési frekvencidira. Fontos megjegyezni, hogy azok a
koordindtak, amelyeket a viz befolydsol, a legnagyobb szdmitott vdltozast
mutatjdk a szupermolekuldkban; igy pl. az oxigénatomot tartalmazé koordind-
ték nagy vdltozdst mutatnak, mig a CH-csoportot tartalmazdk szamitott val-
tozdsa kicsi. A mdsik fontos tény, hogy a szupermolekuldkra szdmitott val-
tozdsok tendencidja hasonldé a gdz-, illetve az oldatfdzisd spektrumokhoz
illesztett skdlafaktorok vdltozdsaihoz. Ez tovdbb noveli az ab initio mdéd-
szerek oldatfdzisi spektroszképiai vizsgdlatokban valé alkalmazhatdsdga
irdanti bizalmat.

Mint ismeretes, a szupermolekula-szémitdsokat befolydsolja a bdzisfiigg-
vények szdmdnak novekedése a klasztert felépité atomi centrumok hozzdada-
sdval. A szabadsdgi fokok ndvekedése befolydsolja az energidt, ami fontos az
olyan rendszereknél, mint a van der Waals molekuldk. Ez az effektus bdzis
szuperpozicios hiba (Basis Set Superposition Error; BSSE) néven ismert, és
eldészor Boys és Bernardi tdrgyalta /21/. Sok kutatds és vita folyik
errdl a kérdésr6l, egy J6 diszkusszié és bibliogrdfia taldlhaté Algona
és munkatdrsai cikkében /22/. Az effektus kozvetett becslésére 6-31G+ ba-
zissal végeztink szupermolekula-szdmitdsokat. Kimutattdk, hogy a diffuz
fiiggvények haszndlata egy ilyen bdzisban csokkenti a BSSE-t /23/. A 2. téb-
ldzatban 1dthatd, hogy a diagondlis erddllanddk szémitott tendencidi hason-
léak a 4-31G és a 6-31G+ bdzis esetén, tehdt feltehetd, hogy a rezgési sa-
jatsdgokat a BSSE nem nagy mértékben befolydsolja. A hangyasav—-egy viz
rendszerre is veégeztink szdmitdsokat, szisztematikusan vdltoztatva az in-
termolekuldris tdvolsdgot. A GAUSSIAN programrendszerbe /18/ beépitett ko-
zelitd BSSE korrekcids mdédszert alkalmazva kiszamitottuk ezen pontok (a
korrekciét is tartalmazd) energidit. A kiilonboz6 bdzisokat és kozelitési
szinteket reprezentdld energiagorbék a 3. dbrén ldthatdk. Az intermolekula-
ris tdvolsdg energiaminimum-helyének eltolddédsa kicsi, és a frekvencidk dj-
raszamoldsa 2 cm_l, illetve kisebb vdltozdst eredményezett. Megdllapithat-
Juk tehdt, hogy a BSSE hatdsa a rezgési sajdtsdgokra elhanyagolhatd.
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3. dbra

Kovetkeztetések
A fentiek alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az ab initio

erdallandd-matrixok vizben oldott molekuldk spektrumdra vald skdldzdsa hasz-

nos eljdrés, kiilonosen bioldgiailag fontos nagy molekuldk esetén.
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Ez a skdldzdsi el jdrds

1. az oldat spektrumban észlelt frekvencidkat gyakorlatilag a gazfdzisu
spektrumokéhoz hasonldé pontossdggal reprodukdl ja;

2. a bels6 mdédok potencidlis energia eloszldsdra oldatokban a gdzféazisu
analizisnél kapottakhoz hasonlé eredményt ad;

3. az izotép frekvencia-eltoldddsokat is a gdzfézisdihoz hasonldan jol
reprodukdl ja;

4. a skdlafaktorokban, azon belsd rezgési mdédok esetén, amelyek vdaltoza-
sdt varjuk a vizzel vald asszocidcié hatdsdra, drdmai vdltozdsokat ered-
ményez ;

5. a skdlafaktorok vdltozdsdt a "vizes" szupermolekula-aggregdatumokra
vonatkozé szédmitdsok sordn az er6dllanddk vdltozdsdndl észlelt tendencidkkal
o0sszhangban adja meg.

Az 1igy kiterjesztett, a vizzel vald aggregdcié korrekcidit is magdban
foglald SAMFF moédszer késobbi kutatdsok alapjdvd vdlhat vizben oldott nagy
molekuldk erotereinek vizsgdlatdra, és hasznos informdcidt szolgdltathat a
proteinek masodlagos szerkezetének meghatdrozdsahoz.

sszefoglalés

Az SQM erOtér médszert kiterjesztettik vizben oldott molekuldkra. A hangyasav és a metil-
amin molekuldkra 4-31G bdzissal ab initio HF szint( SQM erdtér-szamitdsokat végeztiink, tovdbba
szupermolekula-szamitdsokat veégeztiink ezen molekulédk vizzel alkotott aggregdtumaira. Gozfézis-
rél vizes fazisra attérve a skdlafaktorok vdltozdsa Osszhangban van a kisérleti észlelésekkel
és a szupermolekula-szdmitdsok sordn a vizes aggregdtumok diagondlis erddllanddiban tapasztalt
valtozdsokkal. Eredményeink alapjan a kiterjesztett SQM erdtér médszer vizben oldott nagy mole-
kuldk rezgési ertterei vizsgdlatdnak alapjdvé vélhat.

Summary

The SQMFF ‘method was extended to molecules in aqueous solution. Ab initio HF SQM force
field calculations were carried out using 4-31G basis set for formic acid and methylamine,
supermolecule calculations were also performed for the aggregates of these molecules with
water. Turning from vapor phase to aqueous phase the changes in scale factors are consistent
with experimental observations and with the trends in the diagonal force constants calculated
for the supermolecule aggregates. On the basis of our results the extended SQMFF method
becomes the basis for studiing force fields of large molecules in aqueous solution.
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TRIMETILSZILIL-KARBAMIDATOK ELOALLITASA NITROGENTARTALMU
HETEROCIKLUSOS VEGYULETEKBOL, VALAMINT SZOLVOLIZISUK VIZSGALATAX

SZALAY ROLANDL, kNAUSz DEZSG!, szAakAcs LAszLO!,
03s5zAs2Y KALMANZ, CSAKVARI BELAL

(lELTE TTK Altaldnos és Szervetlen Kémiai Tanszék, Budapest;
%k61s Gydgyszergyar, Ondllé Szerkezetkutatd Osztdly)

Erkezett: 1992. dprilis 27-én

A trimetilszilil-karbamiddtok hatékony szililez6szerei a protikus hidro-
génatomot tartalmazé vegyiileteknek (alkoholok, fenolok, karbonsavak), ezért
szarmazekképzési reakcidkban, ill. szerves szintézisek intermedierjeinek
el6dllitdsdban eldnydsen alkalmazhatodk.

A vegylletcsoport kutatdsa sordn szdmos N-alkil-, ill. N-aril-szubszti-
tudlt karbamidsav trimetilszilil észtert sikerilt el®ddllitanunk /1, 2/.

Jelen kozleményben, a munkdnk folytatdsaként, nitrogéntartalmi hetero-
ciklusok N-karbonsav trimetilszilil észtereinek el6dllitdsdrdl és vizsgdla-
tarol szémolunk be. A nitrogénatomot telitett gydr(ben tartalmazdé kiinduldsi
vegyluletek, az N-alkil szubsztitudlt szdrmazékokhoz hasonldan, trietilamin
jelenlétében végzett szén-dioxid-felvétele a megfeleld karbamiddtsét eredmé-
nyezte, melynek kldérszildnos szililezésével kaptuk a terméket /1/.

a)

£-10-0 %
_—>
(CAHB)NH + €O, + Et5N CH,CL, (CAHB)NCOOEt3NH
20 B A
(CaHB)NCOOEtBNH + (CH3)45iC1 ‘”EH;EI;‘*’ (C4HgINCOOS1(CHy) 5 + EtsNHC1

A fenti médszer nitrogéntartalmi heteroaromds karbamidsav trimetilszilil
észterek elddllitdsdra nem alkalmas a nitrogénatom nemkotd elektronpdrjanak
csokkent nukleofilitdsa miatt. Utdébbi szdrmazékok elddllitdsdt a kiinduldsi

XA Szervetlen és Fémorganikus Kémiai Munkabizottsdg 1991. oktdber 17-i iUlésén tartott
elbadds.
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vegyliletekbdl elkészitett kdliumsén keresztiil valdsitottuk meg, pl. a pir-
rol-szdrmazekok esetén:

b)
g ¢ 1
(CyH N + K —pgrzor ™ (M NK + 3
-5 “p
(CH NCOOK + (CH)<5iC1 228 "Cor (G 1 INCOOSE(CHL )~ + K
44 373 benzol 44 575

A szerkezet és a reaktivitds kozti kapcsolat tisztdzdsa cél jdbdl Osszehason-
1ité szolvoliziskinetikai vizsgdlatokat folytattunk az indol-1-karbonsav,
ill. az indolin-l-karbonsav trimetilszilil észterekkel, a koncentrdcidvalto-
zdst abszorbanciaméréssel kovettik.

Kisérleti rész
E164111itdsok

(a) médszer: Pirrolidin-1-karbonsav-trimetilszililészter

KPG-keverdvel, visszafolyds hitdvel és csepegtetotclcsérrel felszerelt
500 ml-es haromnyakd lombikba ontiink 30,3 gramm (0,425 mol) pirrolidin és
59 ml (0,425 mol) trietilamin 150 ml dikldrmetdnban készitett oldatdt. Sds-
jeges hiités és intenziv keverés kozben koncentrdlt kénsavval és difoszfor-
pentoxiddal szdaritott szén-dioxid gdzt vezetiink a reakcidelegybe, melyet a
finom eloszldst héfehér karbamiddtsé levdldsa kisér. A telités kb. egy orat
vesz igénybe. Ezutdn 54 ml (0,425 mol) trimetil-kldrszildn diklérmetdnban ké-
szlilt oldatadt csepegtetjik az elegyhez er0s keverés kozben, kb. fél dra
alatt. A beadagolds utdn, a hités elvételével, még tovdbbi egy éran keresz-
tiil kevertetjik a lombik tartalmdt szén-dioxid bevezetés mellett. Ezt kove-
téen inert atmoszféra alatt leszlrjik a kivdlt trietilamménium-kloridot, az
oldészert 1légkori nyomdson ledesztilldljuk, majd kb. 100 ml pentdn hozzdada-
sdval kicsapjuk a még oldott amméniumsét. A szlrést kovetden a pentdnt le-
desztilldljuk, majd a terméket vdkuumdesztilldcidval tisztitjuk. Termelés:
44 g (55%), tp. 62 °C/3 mbar.

(b) médszer: Pirrol-l-karbonsav-trimetilszililészter
KPG-keverdvel, visszafolyds hitdvel, gdzbevezetéssel elldtott 500 ml-es
haromnyakd lombikba kimériink 13,0 gramm (0,332 mol) fémkdliumot 100 ml ben-
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1. téblazat

A vegyiiletek jellemzd fizikai allanddi

(CAHB)NCUOSiMe3 55 62/3,0 1353 (a)

(CAHQ)NCUUSiMF,'} 58 65/1.,5 1218 (b)

(CghgNCOOSiMe3 62 118/3,0 1867 (a)
(op.41)

(CBHG)NCOOSiME3 65 102/1,5 1808 (b)

zolban. Hevités kozben erds keverés mellett szuszpenddljuk a megolvadt fé-
met. Ezt kovetben kb. fél dra alatt becsepegtetjik 22,3 gramm (0,332 mol)
pirrol 100 ml benzolban késziilt oldatdt. A hidrogéngdz fejlddése jol észlel-
hetd, ennek megszlinte utdn hagyjuk a reakcidelegyet szobahomérsékletre hil-
ni, majd szdraz szén-dioxid gdzt vezetiink be Jeges hités kozben kb. egy drén
keresztil. Ezutdn 42,2 ml (0,332 mol) trimetil-kldrszildn 100 ml benzolban
késziilt oldatat csepegtetjik a lombikba kb. fél éra alatt, majd a hités meg-
sziintetése utan tovdbbi egy éran 4t kevertetjik az elegyet. A kivdlt kocso-
nyds kdlium-klorid csapadékot leszlirjik, a benzolt csokkentett nyomdson le-
desztilldljuk. A terméket vakuumdesztilldcidval tisztitjuk. Termelés: 35
gramm (58%), fp. 65 °C/1,5 mbar.

A vegyliletekre vonatkozd termelési adatokat, jellemz6 fizikai dllanddi-
kat, valamint az el6dllitdsukndl alkalmazott mddszert az 1. tdbldzatban tin-
tettik fel. A kapott termékek azonositdsdhoz kiilonbGzo spektroszkopiai mod-
szereket haszndltunk fel (MS, IR, lH—NMR). A jellemz6 spektrumadatokat a 2.
tdblazatban foglaltuk Ossze. Az Osszehasonlithatdsdg végett a szaggatott vo-
nal alatt feltiintettik a mdr kordbban elddllitott vegyiiletekre mért érté-
keket.

A tomegspektrumokat AEI MS 902 tipusu spektrométerrel vettik fel, 70 eV-
os elektroniitkoztetéssel. Az infravoros spektrumokat SPECORD 75 tipusd ké-
szilékkel regisztrdltuk, oldészernek spektroszkdpiai tisztasdgu CCla—ot va-
lasztottunk. Az lH—NMR spektrumokat 250 WM Brucker tipusi késziilékkel vettik
fel 250 MHz-en. 0Oldészernek CDClj—ot, bels6 referensnek TMS-t alkalmaztunk.
A gézkromatogrdafids retencids indexeket CHROMPACK-9000 tipusu késziilékkel
hatdroztuk meg. Mérési korilmények: DB-1701 kapilléris oszlop (15 m hossz,
0,25 mm bels6 &tmérd), nagy tisztasdgu He-vivogédz, kolonnatér 200 OC, belé-
ponyoméds 35 kPa, vivogdzaram 0,36 ml/min, split-ardny 1:200.
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2. téblazat

A vegyiiletek jellemz6 spektroszkdpiai adatai

Termék MS IR TR Irod.
M* M-15*  M-44*  W(c=0)  KOSiMes)

m/e (%) ©) ) (em™) (ppm)
(C4HgINCOOSiMes 187 31 100 5 1684 0,29
(C4Hy INCOOS iMes 183 33 13 31 1728 0,40
(CgHgNCOOSiMes 235 64 28 53 1682 0,38
(CgHg INCOOSiMes 233 28 7 61 1721 0,50
RIRZNCOOS iMes
Rl R?
Me Me 161 15 100 0 1682 0,29 /1/
Et £t 189 15 80 0 1676 0,29 /1/
H CgHs 209 34 17 20 1719 0,34 /2/
H p-MeCgH, 223 42 14 19 1717 0,31 /2/
H p-C1C4H, 243 43 26 33 1720 0,33 /2/

Szolvoliziskinetikai vizsgdlatok

0lddszernek dioxant (UV) vdlasztottunk, melyet fémndtriumon forraltunk
és haszndlat eldtt frissen desztilldltunk. A szolvolizdld dgens 2-propanol
(UV) volt, melyet CaHz—en forraltunk, ledesztilldltunk és haszndlat eldtt

3 mol dm_3

fémnatriumrél Gjradesztilldltuk. A szubsztratkoncentrdcié 1 x 107
volt, az alkoholt 500-szoros feleslegben alkalmaztuk. A sdéhatds vizsgdlatd-
hoz 2-propanolban oldott LiCl-ot haszndltunk. A reakcidt a szubsztrat/dioxdn
oldat és a LiCl/2-propanol 1:1 térfogatardnyd elegyitésével inditottuk el.
A szolvolizis kovetéséhez SPECORD M40 UV/VIS Zeiss tipusid regisztrdlé spekt-
rofotométert alkalmaztunk, 0,5 cm rétegvastagsdgi termosztdlhatdé csiszoltdu-

gds kvarckiivettdkkal.

Eredmények

Elokisérleteinkben az ionerdsség reakcidsebességre gyakorolt hatdsdt ta-
nulmdnyoztuk eltér6 LiCl-koncentrdciéjd mintdkkal 35 OC  hémérsekleten.
A mért értékeket a 3. tdbldzatban tintettik fel.

A sebességi dllanddk Osszevetésébdl megdllapithatd, hogy a szolvolizis
sebessége érzékeny a kozeg ionerGsségére, tehdt a tovdbbi vizsgdlatokat
adott sdkoncentrdcié mellett végeztik. A sebességi dllanddk értékének nove-
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3. téblézat

Az indol-1-karbonsav és az indolin-1-karbonsav
trimetilszilil észterek szolvolizissebességének fliggése
a LiCl-koncentraciétél (35 ©OC)

LiCl-koncentraci6 (mol dm=>)

0,0 1,0x1072 2,0x1072
k x 10° (s71)
(CgHgNCOOS iMes 790 2000 2910
(CgHgINCOOS iMes 4,3 7 15,5

kedése a novekvd ionerdsséggel azzal magyardzhatd, hogy a reakcid poldros
dtmeneti 4dllapoton keresztiil megy végbe. A folyamat aktivdldsi paraméterei-
nek meghatdrozdsa végett a kiilonbozd hoémérsékleteken mért sebességi dllan-
doékat a 4. tdbldzatban foglaltuk Ossze. A szaggatott vonal alatt felsorolt
példdk kordbbi mérések eredményeit tartalmazzdk.

Az adatok 0Osszevetésébdl kitGnik, hogy az indolin szdrmazék hasonld
reaktivitdst mutat az N-aril szubsztitudlt szilil-karbamiddtokkal, mig az
indol szdrmazék jdéval gyorsabban szolvolizdl. A 25 9C hémérseékletre szami-

tott aktivdldsi paramétereket az 5. tdbldzat tartalmazza.

4. tdbldzat
A pszeudo-elsorend( sebességi dllanddk

k x 10° (s71)
Irod.
25 °C 35: 9@ 45 OC
(C8H6)NC0051M63 1550 2000 2550
(CgHgNCOOS iMe 4,7 A 74
XPHN(H)CO0SiMes
X:
p-Me0 3,8 7,6 15,1 /3/
p-Me 4,5 8,8 16,9 13
m-Me 5,0 9.5 18,6 13/
H 6,0 113 22,1 /3/
m-Me0 759 14,3 25,5 137
p-C1 9,0 16,1 29,4 /3/
m-C1 12,9 22,3 39,3 /3/
m-Br 14,1 22 34,8 /3/
o-Me 9,0 19,4 38,8 /3/
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5. tabldzat
Az aktivaldsi paraméterek (25 °C)

A As? Ac?
Gty @elerly Gowrly (T
(CgHgNCOOS iMes 17 292 83
(CgHg)NCOOSiMe5 35 210 98
XPRN(H)COOSiMes
X:
p-Me0 50 142 100 /3/
p-Me 48 : -166 100 /3/
n-Me 47 -169 99 /3/
H 47 -167 98 /3/
m-Me0 42 -183 98 /3/
p-C1 42 -180 98 /3/
m-C1 40 -187 97 /3/
m-Br 32 212 97 /3/
o-Me 50 -160 99 /3/
Ertékelés

A 2. tédbldzat adatait Osszevetve megdllapithatd, hogy spektroszkdpiai
jellemzbik alapjdn a vegyliletek kiilonbozd csoportokba oszthatdk. A nitiogén-
atomon alifds szubsztituenst tartalmazé szdrmazeékok esetében az M-15" frag-
mension intenzitdsa nagyobb, mint az N-aril szubsztitudlt €s a heteroaromds
vegylletek csoportjdban, ezzel szemben az M-44"-es celcs intenzivebb az
utdbbi szdrmazékokndl. Ez azt Jjelenti, hogy az alifds sorban a molekulaion
metilvesztéssel jard fragmentdcidja kedvezményezett, mig az aromds rendsze-
reknél a szén-dioxid vesztés.

Az infravoros spektrumokban megjelend, karbonilcsoporthoz tartozdé vegy-
érteékrezgések frekvencidit Osszehasonlitva megdllapithatd, hogy az alifés
sorban kb. 40 cm_l—gyel alacsonyabb hulldmszamértékek Jjelentkeznek, szemben
az N-aril és heteroaromds szérmazékokkal. Ez azzal magyardzhatd, hogy az
alifds sorban a karbonilszén—oxigén kotés gyengébb a nitrogénatom magdnos
elektronpdrjdval torténd konjugdcidé kovetkeztében, ezzel Gsszefliggésben vi-
szont a nitrogén—karbonilszén kotés erdssége novekszik a TT-jelleg noveke-
désével.

Az el6zoeknek megfelelden az amidkotés konjugdcids dllapotdnak kiilonbo-

z6sége fejezddik ki az egyes vegyililetcsoportokra jellemzd karbonil-frekven-
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cidkban, valamint a karbonilszén—nitrogén kozotti kapcsolat erfsségét tik-
roz6 tomegspektroszkdpids fragmentdcidban is.

Az amidkonjugdcidé kiilonbozé mértéke alapjan értelmezhetd az indolin-1-
karbonsav és az indol-1l-karbonsav trimetilszilil-észterek szolvolizis-sebes-
ségében Jjelentkezd nagyfokd eltérés. Az aktivdldsi entrdpidk kozel azonos
értéke azonos szolvatdltsdgi dllapotot tikroz. Az aktivdldsi entalpidk Je-
lentds eltérése azzal értelmezhetd, hogy az indolszdrmazék nitrogénjének
nemkotd elektronpdarja az indolgy(r( aromds rendszerének része, mig az indo-
lin vegyiilet esetében a nitrogén nemkctd elektronparja az amidkonjugdcidban
szerepel. Ennek megfelelGen a karbonilszén—nitrogén kotés az indol-1-kar-
bonsav trimetilszilil észterében gyengébb, mint az indolin szdrmazékban.

sszefoglalds

Néhdny nitrogéntartalmi heterociklusos vegyiilet N-karbonsav trimetilszilil észterét &111i-
tottuk el6. A pirrol és az indol megfeleld szdrmazékdt (j médszerrel, a kiinduldsi vegyiletek-
b6l nyert N-karbonsav kdliumsdjdnak kldrszildnos szililezésével készitettik el. A pirrolidin
és az indolin szdrmazékdnak szintézisét a megfeleld N-karbonsav trietilamménium séjan keresztil
valésitottuk meg. A termékek spektroszképiai adatai jellegzetes kiilonbségeket mutatnak, melyek
az amidkotés eltérd konjugdcids &llapotdval értelmezhettk. A szerkezeti sajdtossdgok a vegyii-
letek reaktivitdsdban is megnyilvédnulnak, ezt mutatjdk az indol és az indolin szdrmazékok szol-
voliziskinetikai vizsgdlatdnak eredményei.

Summary

Some trimethylsilylated heterocyclic carbamidates were prepared. In a new synthetic way
the pyrrole and the indole derivatives were made from the potassium salt of N-carboxylic acid
of the starting compound using chlorosilane. The synthesis of pyrrolidine and indoline
derivatives was effected through the triethylammonium salt of corresponding N-carboxylic acid.
Significant differences in spectrum data between products can be well explained upon the
different extent of conjugation of amide bonds. Results of studying the solvolysis reaction of
indole and indoline derivatives demonstrate the different chemical reactivity based upon
structural properties.
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U3 KARBAMIDSAV-SZILILESZTEREK SZINTEZISE ES REAKCIOI™

MORTL MARIA, KNAUSZ DEZSO, SZAKACS LASzLG, CSAKVARI BELA

(E6tvis Lorand Tudomdnyegyetem, Altaldnos és Szervetlen Kémiai Tanszék,
1117 Budapest, Pazmdny Péter sétény 2.)

Erkezett: 1992. dprilis 27-én

Karbamidsav-szililészterekkel kapcsolatos munkdnk keretében nagy térigé-
nyd csoportokat tartalmazé vegyiileteket dllitottunk eld abbél a célbdl, hogy
tanulmanyozzuk ezen vegyliletek reaktivitdsdt kiilonbczé nukleofil reektdnsok-
kal, és ezen keresztil kovetkeztessiink a reakcidk mechanizmusdra.

A nitrogénen kilonbGzd alkilszubsztituenseket tartalmazé vegyliletek
szintézisére a kordbban kidolgozott eljdrdsunk alkalmazhatd /1/, amely sze-
rint a megfeleld N,N dialkil-karbamidsav-alkilamméniumscdk trimetil-klérszi-
ldnnal vald szililezése szolgdltatja a kivant vegylletet:

0
RIRZNH + Et.N + CO, —0=20 € o /RIRZNC(0)0/ /B tLNH/*
3 - 3

1.2 s + ’ szobahom.
/RTRONC(0)0/" /Bt NH/™ + (CH3)3SIC1 =742

— RIRZNC(0)0Si(CH, )~ + /ELNH/"C1”

3)3

A sziliciumon nagy térigény(i csoportot tartalmazd szdrmazékok elddllitdsdra
a fenti eljdrds nem alkalmazhatd, ezeket a vegyileteket a Sheludjakov és
munkatdrsai dltal kidolgozott mddszerrel /2/ szintetizdltuk. N,N-dimetil-
karbamidsav-trimetilszililészterb6l és a megfelel6 kldérszildnbdl kiindulva
Jutottunk a kivant vegyiilethez:

0
1R251C1 100-120 C

(CH 2

NC(0)0Si(CH + R

3)2 3)3

— (CH 102 L (CHL).SiCl

NC(D)USiR2

372 33

XA Szervetlen és Fémorganikus Kémiai Munkabizottsdg 1991. oktdber 17-i iilésén tartott eld-
adéds.
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Vizsgdltuk ezen vegyiletek, valamint N-aril, ill. heteroaromds szdrmazékok
reakcidit klérhangyasav-észterekkel €s laktonokkal.

Kisérleti rész
E164111itdsok
1.1. N-metil-N-benzil-karbamidsav-trimetilszililészter elt6dllitdsa

A reakcidhoz felhaszndlt aminokat abszolutizdltuk oly mddon, hogy szi-
lard KOH-on vald taroldst kovetden felhaszndlds elott CaHZ—rél ledesztillal-
tuk. Keverdvel, visszafolyds h(tével, gdz ki- és bevezetdcsovel elldtott ha-
romnyakud lombikba bemértiink 15,0 Cm3 (0,118 mol) metil-benzil-amint, valamint
1752 cm} (0,120 mol) Eth—t és 100 cm3 viz- és sdsavmentes CH2C12—t. A lom-
bikot acetonos szdrazjeges hitdkeverékbe helyeztikk, és keverés kozben a
reakcidelegyet cc. kénsavval €s PZDS—dal szdritott CU2 gdzzal telitettik,
melynek sordn fehér kristdlyos tomeg vdlt ki. Ezt kovetden a gdzbevezetd cso
helyére csepegtetd tolcsért helyeztiink, a reakcidelegyet hagytuk szobahOmér-
sékletre felmelegedni, majd keverés kozben 14,9 cm3 (0,117 mol) trimetil-
kldrszildant adagoltunk az elegyhez 802 tovabbi bevezetése mellett. A reakcid
soran a tls kristdlyokbdél 4116 csapadék laza, pelyhes anyaggd alakult &t.
Ezt az EtBN.HCl csapadékot zart sz(rdn leszlrtik, a szirletrdl a dikldr-me-
tant ledesztilldltuk. A desztilldcids maradékhoz 100 cm3 n-pentdnt adva to-
vabbi EtBN.HCl csapadék vdalt ki, melyet (jabb szlGréssel tdvolitottunk el.
A pentdn ledesztilldldsa utdn a maradékot vdkuumdesztilldltuk, és ennek so-
ran 26,5 g 99-101 °C/3 mbar forrdspontd N-metil-N-benzil-karbamidsav-trime-
tilszililésztert nyertiink.

Hasonld médon dllitottuk elé az 1. tdbldzatban szerepld vegyilileteket is,
melyek termelési adatait, fizikai, ill. spektroszkdpiai jellemzdit szintén
itt foglaltuk ossze.

1. tdbldzat
Nagy térigényd csoportokat tartalmazd RlRZNC(U)OSi(CH3)3 vegyiiletek

gl g2 Termelés Fp. Op. G IR (em™D) MS X NMR
%) 0c/2 mbar  OC  index ¥ (C=0) Mt % (M-15)*(1%) & (ppm)
Me Bz 95 96—98  — 1493 1676 237 12,5 28 0,33
i-Pr Bz 92 106—108 — 1564 1670 265 9,4 31,5 0,32
t-Bu Bz 86 108—110 — 1591 1674 279 11,6 23,5 0,33
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1.2. N,N-dimetil-karbamidsav-trifenilszililészter el6dllitdsa

250 cmB-es kétnyakld gomblombikba bemértink 20,18 g (0,125 mol) N,N-di-
metil-karbamidsav-trimetilszililésztert, 30,00 g (0,125 mol) trifenil-kldr-
szildnt és 100 cm3 klérbenzolt, melyet el6zbleg PZOS-rﬁl, majd CaH2—r61 le-
desztilldltunk. A gomblombikot gdzbevezetd csovel és Vigereux-feltéttel 14t-
tuk el, amelyet egy desztilldld berendezéshez csatlakoztattunk. A nedvesség
kizdrdsdra CaClz—os csO szolgdlt. Az elegyet szdraz C02 bevezetése mellett
forraltuk, mikozben a reakcidban képzodott trimetil-klérszildn a desztilldlo
berendezésen keresztiil tdvozott az elegybdl. 50 déra milva az olddszert lég-
kori desztilldcidval, az el nem reagdlt kiinduldsi anyagokat pedig vakuum-
desztilldcidval tdvolitottuk el. A szildrd desztilldciés maradékot 80% he-
xdn és 20% dikldrmetdn elegyébdl kristdlyositottuk at. A termék 14,84 g
(0,043 mol) fehér kristdlyos anyag, ami a szerkezetmeghatdrozds alapjan
N,N-dimetil-karbamidsav-trifenilszililészternek bizonyult.

A 2. tédbldzatban szerepld vegylleteket hasonld médon &dllitottuk eld.
A tdblézat tartalmazza a reakcidkoriilményeket, ill. a termékek fizikai és
spektroszkdpiai jellemz6it. Megdllapithatd, hogy a reakcidéiddt és a terme-
lést alapvetden befolydsolja a sziliciumon levd szubsztituens térigénye.

2. tdbldzat
A sziliciumon nagy térigény( csoportot tartalmazd (CH3)2NC(U)051R%R2 vegylletek

’ 5 T alES Rea'kmé— Fou GC 1nde°x R (en~D) MS NMR
. # %) i og/mar Yy easyt 1n O (pem
: (6ra) 150 OC * sirl(c-H)2
Bu H 93 80 120/3 1334 1690 216 66 1,01—1,06
Me  thex* 35 100 124/3 1391 1683 216 22 0,29
Ph Ph 43 50 = 2115 1680 = —  J9-7.8
CHs [|3H3

*tercier-hexil csoport — C — CH — CHs
Ot

Reakcicdk
2.1. Reakcid klérhangyasav-észterekkel

A kldérhangyasav-észtert a reakciot megeldzoen PClS—rél ledesztillaltuk,
az acetonitril vizmentesitése pedig dikldr-metdnnal vald azeotrdpos desztil-
ldcidval tortént. Keverdvel, golydshitovel és gdzkivezetdvel elldtott két-
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3. téblazat

A szililkarbamiddtok €s a klérhangyasav-észterek reakciéja sordn keletkezett vegyiiletek

RIRZNC(0)ORX
i g Ter(n;lés Ocsst;ar Gocv_il”d}i" IR (o) e a5y R
. woog YOO e I% (ppm)
2,90s
CHy CHy CHy 60 98—100/1033 79 1702 103 60 &2 3,665
CHy CHy Ph 88 89—90/3 1352 e 15 @ 9= 2,85s
6,9—7,4m
H p-MePh Cts 1412 165 100
H p-MePh Ph 1976 27 82

nyakl lombikba bemértink 16,5 cm3 (0,103 mol) N,N-dimetil-karbamidsav-trime-
tilszililésztert, 7,93 Cm3 (0,103 mol) klérhangyasav-metilésztert és 100 cm3
abszolutizdlt acetonitrilt. A gdzkivezetést cc. kénsavas buborékoltatdval
zadrtuk le. A reakciot C02 gdzfejlodés kiséri. 25 éranyi 60 9C-on valé kever-
tetés utdn ledesztilldltuk a képzodott trimetil-klérszilant, ill. oldészert.
A termék 6,34 cm3

légkori desztilldcidval tisztitottunk. Forrdspontja 98-100 %

(0,062 mol) N,N-dimetil-karbamidsav-metilészter, melyet

A hasonld médon végrehajtott reakcidk eredményeit a 3. tdbldzatban fog-
laltuk ©ssze. Megjegyezziik, hogy nem tapasztalhatd &talakulds a pirrol-N-
karbonsav-trimetilszililészter, a N,N-diizopropil-karbamidsav-trimetilszi-
lilészter, valamint a N,N-dimetil-karbamidsav-dimetil-thexil-szililészter
esetében.

2.2. Reakcid laktonokkal

Egy cc. kénsavas buborékoltatéhoz csatlakozé gdzelvezetdcsdvel elldtott
hitével és keverdvel felszerelt kétnyakd lombikban ©Osszemértink 6,00 g
(0,037 mol) N,N-dimetil-karbamidsav-trimetilszililésztert és 3,40 g (0,039
mol) CaHZ—rél frissen desztilldlt _ﬁ—butirolaktont. A reakcidelegyet négy
6ran 4t 60 °C-on tartottuk. A termék 6,69 g (0,035 mol) 3-trimetilsziloxi-
butansav-dimetilamid, melynek tisztitdsa vdkuumdesztilldcidval tortént. For-
raspontja 66-68 °c/3 mbar.
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4. tébldzat
A szilikarbamiddtok és a p-, ill. y-butirolakton reakciéja sordn keletkezett

vegyliletek
. Ly MS
gl R2 R Termelés Fp. GC index IR (cm™) M* %
(%) OC/3 mbar  OV-1 3% ¥ (C=0) ’
m/e

% CHy CHy CHy 88 80—82 1354 . 1657 203 48
xx CHs CHs CHs 95 70—-72 1241 . 1650 203 54
wx CHy  CHy  Ph 41 - 2810 .. 1650 - -

* 7-butirolaktonnal keletkezett vegyiilet
¥ ﬁ-butirolaktonnal keletkezett vegyllet

. 130 9%C-on mért adat .
.. 200 °C-on mért adat

Hasonld értelmd atalakulds ment végbe a 3 -butirolakton és az N,N-dime-
til-karbamidsav-trimetilszililészter, ill. a ﬁ-butirolakton és az N,N-dime-
til-karbamidsav-trifenilszililészter esetében, mig az N-metoxi-N-trimetil-
szilil-karbamidsav-trimetilszililészter, az N,N-dimetil-karbamidsav-dimetil-
thexil-szililészter, ill. a pirrol-N-karbonsav-trimetilszililészter nem 1é-
pett reakcidba a f-butirolaktonnal.

Az ezen reakcidval elddllitott vegyliletek termelési adatait, fizikai és
spektroszkopiai jellemz6it a 4. tdbldzatban foglaltuk Gssze.

Megvizsgdltuk azt is, hogy a nitrogénhez kapcsolddd szubsztituensek tér-
igénye hogyan befolydsolja a reakcidkészséget. Az N-metil-N-benzil-karbamid-
sav-trimetilszililésztert, az N-izopropil-N-benzil-karbamidsav-trimetilszi-
lilésztert és az N-terc-butil-N-benzil-karbamidsav-trimetilszililésztert
azonos koriilmények kozott reagdltattuk ﬁ—butirolaktonnal. Azt tapasztaltuk,
hogy az N-metil-N-benzil-szdrmazék esetében a reakcié teljesen végbement, az
N-izopropil-N-benzilnél 2% alakult at, az N-terc-butil-N-benzil vegyiiletnél
nem képzodott termék.

N-aril szdrmazékok butirolaktonnal szintén reagdlnak. Megnéztiik azt is,
hogy ezen vegylletek reakcidkészségét mennyire befolydsolja a meta-, ill.
para-helyzetl szubsztitidcidé. Azonos mennyiségl meta-, ill. para-helyzetben
szubsztitudlt vegyiiletet a sztochiometrikusndl kevesebb j5—butirolaktonnal
vegyitve a termékekre nézve a m/p ardny egynél kisebbnek adddott:

szubsztituens m/p
! 0,30
CH3 0,50
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Késziilékek

A tomegspektrumokat AEI MS 902 tipusi spektrométerrel vettik fel, 70 eV-
os elektronitkoztetéssel. Az infravoros spektrumokat SPECORD 75 tipusid ké-
szlilékkel regisztrdltuk, az olddszer spektroszképiai tisztasdgu CCl4 volt.
Az lH—NMR spektrumokat 250 WM Brucker tipusu késziilékkel vettik fel 250 MHz-
en, CDClB—ban, tetrametil-szildnt alkalmazva bels6é standardként. A gdazkroma-
togrdfids retenciés indexek meghatdrozdsa CHROM 5 késziilékkel, kémiailag ko-
tott metilpolisziloxdn megosztd fézisd SPB-1 kapilldris oszlopon tortént.

Kovetkeztetések

A kdrbamidsav-szililészterek reakcidi a vizsgdlt nukleofil reaktdnsokkal
szén-dioxid kilépésével jdrnak. Kldrhangyasav-€észterek esetében az dtalakulds
kldrszildn képzodése kozben torténik és keletkezik a megfeleld N,N-dialkil-

karbamidsav-alkilészter:

0
i
1.2 . . CHy CN
R'RENCI0)0SI (CHy)y » CL-C-OR"  — 35
— = R'RZNC(0)OR™s €0, + CISi (CHy);

Butirolaktonokkal a karbamidsav-szililészterek sziloxi-butdnsavamidokat

szolgdltatnak:
0 R*SiO
I 3 ' N 40
R'’%nci0)osiRy » 17§ —— = CH-CH,-C 1
CH-0 2 CH; NR'R?

A szililaminok ezzel ellentétben propiolaktonnal aminopropionsav-szililész-

terré egyesiilnek /3/:

0

v/
R'RZN-CH.~CH.~ 7

HC SRR

NSiR; # e
CHy~

142
R'R 0SiR]

o—N=0
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A reakcidkkal kapcsolatban dltaldnos tapasztalatként adddott, hogy nem
megy veégbe az dtalakulds, ha:

— a sziliciumon nagy térigényd csoport van,

— a nitrogénen nagy térigényl csoport van,

— a nitrogén nem kotd elektronpdrja aromds gylr( része,
vagyis mind a nitrogén, mind a szilicium térgdtoltsdga akaddlyozza a reak-
cidt. Ezen tapasztalatok alapjdn mindkét esetben egy olyan hattagd gydr(s
dtmeneti d4llapot feltételezhetd, melyben egyidejd nukleofil témadds éri a

sziliciumot és a karbonil szenet:

\ /0 e T
L+ C X
g oR J0 40
" 1 7
Ra® e 405 Bl e APy
s Y e
\0 \0

A meta-, ill. para-szubsztitudlt N-aril szarmazékok f-butirolaktonnal valé
reakcigjandl tapasztalt termékardnyok Osszhangban vannak ezen vegyiiletek
2-propanolos szolvoliziskinetikai vizsgdlatdnak eredményével /4/. A szolvo-
1izisnél a sziliciumot éri nukleofil tdmadds, mégis a para-helyzetben elekt-
ronszivé klor szubsztituenst tartalmazd vegylilet a para-helyzetben metil-
szubsztituenst tartalmazd vegyiilethez hasonldan lassabban reagdlt, mint a
meta-szdrmazékok. Ez a tapasztalat a klér, ill. a metil +K konjugdcids ef-
fektusdval magyardzhatd. A fenti reakcidban az aromds gylrd para-helyzet(
szubsztituenseinek +K hatdsa az amid-nitrogén elektronsdr(ségét noveli, és

igy el6segiti az dtmeneti komplex kialakuldsat.

Osszefoglalds
U3 karbamidsav-szililésztereket &111tottunk eld, és vizsgdltuk ezen vegyiiletek reakcidter-

mékeit kiilonbdzd nukleofil reaktdnsokkal. Az eredmények alapjan valészinlsitettilk ezen reakcick
mechanizmusdt.

Summary

New silylated carbamates were prepared and the products of their reaction with nucleophile
reagents were studied. A possible mechanism is suggested for the reaction.
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Kémiai Kozlemények 74. kotet 1992. p. 147—159

SZILILKARBAMIDATOK MINT SZARMAZEKKEPZO REAGENSEK™

KNAUSZ DEZSO, KOLOS ZSUZSANNA, MESZTICZKY ARANKA, CSAKVARI BELA

(Eotvis Lordnd Tudomdnyegyetem, Altalanos és Szervetlen Kémiai Tanszék,
1117 Budapest, Pazmdny Péter sétdny 2.)

Erkezett: 1992. dprilis 27-én

Az ELTE Altaldnos és Szervetlen Kémiai Tanszékén régdta foglalkozunk
szililkarbamiddtok el6dllitdsdval és reakcidik vizsgdlatdval. Ezek sordn ki-
tint, hogy a szililkarbamiddtok protikus hidrogént tartalmazé vegyiiletek
szililezésére eldnydsen alkalmazhatok.

Az eltdllitott vegylletek kozil bemutatjuk azokat, melyek szdrmazékképzo
reagensként kiilondsen jol haszndlhatok.

Az 1. tdbldzatban foglaltuk Ossze a szdrmazékképzésre leginkdbb alkalmas
szililkarbamiddtok fobb jellemz6it. A tovdbbiakban ezen vegyiiletek el®dlli-
tdsdat és kiilonbozo alkalmazdsait mutatjuk be.

1. tabldzat

Szililkarbamidat RlRZNC(D)USi(CH3)3 szérmazekképzd reagensek

Reagens Fp GC-index A szubsztrdt reaktiv

Ry Ry OC/mpar  (OV-1) &l16fazis csoport ja SRALTRZER

CHs CHs 28/2.,5 944 + 2 alkoholos, fenolos OH; trimetilszilil
karboxil; aromds NH

CHs0 Si(CH3)3 55/2.,5 1144 + 3 alkoholos, fenolos OH; trimetilszilil
karboxil; keto-, aldehid- és/vagy metoxim
csoport

CgHsCHO  H 120725 1663 + 5 alkoholos, fenolos OH; trimetilszilil
karboxil; keto-, aldehid- és/vagy benzil-
csoport oxim

XA Szervetlen és Fémorganikus Kémiai Munkabizottsdg 1991. oktdber 17-i iilésén tartott
elbadds.
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A reagensek elddllitdsa

I. N,N-dimetil-karbamidsav-trimetilszililészter (DMCTMS)

El64allitdsa az aldbbi reakcidlépések szerint, egy kordbbi kozleményiink-
ben leirtaknak megfelelden /1/ tortént:

CH2C12

-70

2(CH3) NH + CO, /(CHB)ZNHZ/ /(CH3)2NC(0)0/'

/(CH) NH, /™ /(CH3) NC(D)O/™ + (CH)55iC1 ——

——————,-(CH3)2NC(D)USi(CH3)3 + (CHB)ZNH-HCI

II. N-metoxi,N-trimetilszilil-karbamidsav-trimetilszililészter (BSMOC)

Az elddllitdst a kovetkez®d reakcidsor szerint végeztik:

CHZCl2
CH ONH2 + (CZH5)3N + C02 —————?Er*-/(C H

3 e 2 5)3NH/ /CH3DTC(O)U/—

H

S5iCL + (C He )N —

/(C2H5)3NH/ /CH}OTC(D)O/_ + 2(CH oHs)s

3)3
H

CH3UNC(U)O(S'1CH3)3 + 2(82H N-HC1

5)3

Si(CH3)3

E folyamat sordn 1 : 2 ardnyban képzddik N-metoxi-karbamidsav-trimetilszilil-
észter (I), valamint N-metoxi-N-trimetilszilil-karbamidsav-trimetilszilil-
észter (II). Egységes termék nyerése céljdbol a reakcidelegy vékuumban vald
refluxoltatdsdra van sziikség, melynek sordn autoszililezédés torténik, az

aldbbi reakcidegyenletnek megfelelten:

+ CO0, + CH,ONH

2 CHBOTC(O>081(CH3)3 —> CH3DII\IC(O)OS:'L(CH3)3 2 sONH,,

H Si(CH3)3
I, II.
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N-metoxi-N-trimetilszilil-karbamidsav-trimetilszililészter (BSMOC)

elddllitdsa

Keverdvel, gdzbevezetd és -kivezetd csbvel felszerelt 3 nyakd 500 ml-es
lombikba bemértiink: 12,0 g (0,25 mol) metoxi-amint (melyet KOH-dal vald sza-
ritds utén CaHz—rﬁl desztilldltunk), 150 ml viz- és sdsavmentes dikldr-me-
tant és 50,5 g (0,50 mol) vizmentes trietil-amint. A gdzkivezetd cs6hoz
foszfor-pentoxiddal toltott U-csovet, azt kovetden cc. kénsavas buborékolta-
tét csatlakoztattunk a nedvesség kizdrdsdra. A lombik tartalmdt acetonos
szdrazjéggel hatottik, s kevertetés kozben belevezettink cc. kénsavval és
foszfor-pentoxiddal szdritott szén-dioxid gdzt. A szén-dioxid gdz elnyeld-
désének befejez6désével a gdzbevezetd csovet csepegtetd tolcsérre cseréltik,
s 54,2 g (0,50 mol) trimetil-kldérszildnt adagoltunk a reakcidelegyhez 1/2
6ra alatt, majd tovdbbi 1 érds kevertetés utdn a lombik tartalmdt hagytuk
szobahomérsékletre felmelegedni.

A reakcidelegybdl ezutdn szén-dioxid atmoszférdban kiszirtik a kivdlt
trietilamin-hidrokloridot, majd a szirletb6l a diklér-metdnt kidesztilldl-
tuk. Ezutdn 100 ml n-pentdnt adtunk az elegyhez, melynek hatdsdra a még
visszamaradt trietilamin-hidroklorid kivdlt, amit Gjabb, szén-dioxid atmosz-
férdban torténd szlréssel eltdvolitottunk, majd a szlGrletbdl a n-pentdnt ki-
desztilldltuk. Mind a dikldr-metdn, mind a n-pentdn desztilldldsa a levegd
nedvességeének kizdrdsa mellett tortént.

A nyers terméket a reakcidelegy forrdspontjan (2,5 mbar vékuumban) 2

o6ran keresztil refluxoltatva N-metoxi-N-trimetilszilil-karbamidsav-trimetil-

szililészterré  alakitottuk, majd vdékuumdesztilldcidéval tisztitottuk.
Termelés: 60% IR: v C=0 1717 cm ™t
I NWR: & -051(CHy)5 0,32 ppm
o) -NSi(CHy)+ 0,29 ppm
MS: M* (M-15)"
m/e I% I%
235 31 28

ITI. N-benziloxi-karbamidsav-trimetilszililészter

E16411itdsdt a II. pontban a BSMOC esetében leirtakhoz hasonldan végez-
tik, azzal a kilonbséggel, hogy az N-benziloxi-karbamidsav-trietilamméniumsé

trimetil-kldrszildnnal torténd szililezése sordn a reakcidelegy egyértelmden

149



csak N-benziloxi-karbamidsav-trimetilszililésztert tartalmazott. Igy ezen

vegylilet sziirés és desztilldcid utdn tisztdn kinyerhetd volt.
Termelés: 70% IRy B0 1702 et

1y wr: & -0Si(CHy)5 0,34 ppn

A reagensek alkalmazdsai

I. N,N-dimetil-karbamidsav-trimetilszililészter (OMCTMS)

A szililezési reakcidét az aldbbi reakcidegyenlet fejezi ki:

(CHB)ZNC(U)USi(CH3)3 Y — YSi(CH3)3 + ”(CHBiENCDUH”

<CH3>2NH C02
Y = RO (R = mlkil ¥, aril)

RCOO (R = alkil v. aril)

A reakcidegyenlet alapjan ldathatd, hogy melléktermékként '"dimetil-karbamid-
sav'" keletkezik, mely nem stabilis vegyiilet, szétesik dimetil-aminra és szén-
dioxidra; a dimetil-karbamiddt jol tdvozd csoport. Ennek megfeleléen a reak-
ci6é nem egyensulyi.

A fentiekkel Osszefliggésben a reagens el6nyds tulajdonsdgai a kovet-
kezok:

— Kis feleslegben alkalmazhatd, szemben a haszndlatban 1évd szililez6-
szerek tobbségével.

— Reakcidja sordn illékony melléktermékeket szolgdltat, melyek gdzkro-
matografids korilmények kozott a holtidd kornyékén eludldédnak, igy a kroma-
togramot nem terhelik. A reagens alacsony forrdspontja, kis retencids ideje
kovetkeztében feleslege is a kromatogram elején eludlddik.

— Nem térgdtolt helyzetl csoportokkal enyhe korilmények kozott (szoba-
homérseékleten), gyorsan reagdl.

— A szililezési reakcié autokatalitikus; a keletkez6 dimetil-amin kata-
lizalja, igy felgyorsitja a szililezés folyamatat /2/.

Osszehasonlitva a reagens szililezd képességét mds ismert, kereskedelmi
forgalomban 1évd szililezOszerekkel, azt tapasztaltuk, hogy csupdn a
TRISIL-TBT, mint az ismert legerdsebb szililez6 elegy, midlja felidl hatékony-
sdgban. Ezt mutatjuk be az 1. &dbran, ahol a fenol és a 2,6-dimetil-fenol
kompetitiv szililezésének eredményeit tiintettik fel az 1dé filiggvényében, a
kovetkezd szililezbszerek esetében:
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TRISIL -TBT
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1. dbra

TRISIL-TBT (N-trimetilszilil-imidazol, N,0-bisz-trimetilszilil-acetamid,
trimetil-kldrszildn 3 : 3 : 2 térfogat-ardnyd elegye),

DMCTMS (N,N-dimetil-karbamidsav-trimetilszililészter),

BSA (N,0-bisz-trimetilszilil-acetamid),

BSTFA (N,0-bisz-trimetilszilil-trifluor-acetamid).

A DMCTMS-sel tortén6é trimetilszililezést a kovetkezOképpen hajtottuk
végre: teflonbélésli kupakkal elldtott 5 ml-es Pierce-reakcidedénybe bemértiik
a vizsgdlandé anyagot, aprotikus olddszerben feloldottuk, majd 5-60-szoros
reagens-mélfelesleget haszndlva, szobahOmérsékleten, illetve esetenként max.
120 °C-ra valé melegitéssel végeztik a reakcidt. Idonkénti mintavétellel el-

lendriztik az dtalakulds mértékét.
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Ipari krezolelegy komponenseinek meghatdrozasa

Az ipari krezolelegy 13 fenolkomponenst tartalmazott; ezek egyedi szétva-

lasztdsa poléris megoszté fazist tartalmazdé oszlopon sem volt megfelelden

elvégezhetd. A feladat megolddsat vegil is az jelentétte, hogy az elegy kom-

ponenseit szilileztiik, és apoldris megosztét tartalmazd kapilldris oszlopon

végeztik az elvdlasztast.
A 2. 4bra mutatja be a szililezett krezolelegy gazkromatogramjat, melynek
alapjan megéllapithatd, hogy a 3,5-dimetil-fenol és 3-etil-fenol kivételé-

Komponensek
DMCTHS felesleg 373
fenol 476
o-krezol 602

m-krezol 614
p- krezol 635
2-etil-9 754
2,5 dimetil-® 795
35 dimetil-@

-ehile o ¥
24 dimetil-¢ 836
boetil-¢ 869

26-dimetil-¢ 883
3 4-dimetil-@® 919
2,3-dimetil-¢ 949
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GC: CHROM -5
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Kolonnahom:125 °C

Kolonna: SPB-1
dimetil - polisziloxan
30mx0,25mmx0,25 um
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vel a tobbi komponens elvdlasztdsa kielégitd, igy egyedi meghatdrozdsuk el-
végezheto.

Az elegy szililezését 10-szeres reagensfelesleget alkalmazva, 50 9C-on
5 percig torténd melegitéssel végeztik. Ez id6 alatt az Osszes komponens
szililezése teljes mértékben lejdtszddott.

Ribonukleozidok gdzkromatogrdfids vizsgdlata

Ribonukleozidok gdzkromatogrdfids vizsgdlatdt csak szililezett formdban
lehet elvégezni.

Nukleozidok szililezésére Gehrke €és munkatdrsai /3/ a BSTFA-t (N,O-
bisz-trimetilszilil-trifluor-acetamid) taldltdk a legalkalmasabbnak. Ossze-
hasonlité vizsgdlatokat végeztiink ezen reagens, valamint a DMCTMS alkalmaz-
hatdsédgdt illetden /4/. Eredményeinket a 2. tdbldzat mutatja be. Ebbdl meg-

2. tdblézat

DMCTMS és BSTFA reagensek szililezd képességének Osszehasonlitdsa

Nukleozid re[l}flczirgl. Star.mdar.‘d ref.ST;:al. Starjda!;d

fok devidcio ok devidcid
o -Pszeudouridin 1.2 0,011 1,20 0,025
P -Pszeudouridin 1,02 0,019 1,10 0,033
Inozin 0,42 0,014 0537 0,015
6-Metiladenozin 0,77 0,016 0,80 0,016
N,N-Dimetilguanozin 0,43 0,015 0,35 0,017
1-Metilinozin 0,74 0,009 0,56 0,030

dllapithatd, hogy a n-oktakozén belsd standardre) vonatkoztatott relativ
atalakuldsi fok a két reagens esetében lényegileg megegyezik. Ugyanakkor a
DMCTMS alkalmazdsa esetén a mérések standard devidcidja kisebb. A DMCTMS-sel
a szililezés lényegesen enyhébb reakcidkorilményeket igényel: alacsonyabb
reakciohdmérseékleten, kisebb reagensfelesleggel, olddszer haszndlata nélkiil
valdsithaté meg (3. tdblézat).

3. tdbldzat

DMCTMS és BSTFA reagenssel torténd szililezés reakcidkorilményei

82111 ez6626r Oldészer Homeroseklet Reakc.loxdo Reagensfelesleg
°c) (min) (x mol)

DMCTMS - 60 30 6

BSTFA acetonitril 150 15 225
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A kisérletek megmutattdk, ribonukleozidok szililezésére a DMCTMS eldnyo-
sebben haszndlhatd, s erdteljesebb szililezd képességgel rendelkezik, mint

a BSTFA.

Alkaloid-bdzisok meghatdrozdsa séikbdl

Gydgyszerkészitményekben az efedrin, szkopolamin, atropin sdéik formdjé-
ban keriilnek kiszerelésre. Mennyiségi meghatdrozdsuk gdzkromatogrdfidsan
szililezés Gtjdn valdésithatd meg.

Vizsgdltuk a 4. tdblazatban szerepld alkaloidok szililezését séik formd-
jdban, a megfelelé alkaloid-bdzis eldzetes felszabaditdsa nélkil /5/.

4. tablazat

Alkaloid sék szililezése

Rel. & .
Alkaloid Savas ol Al Tok DMCTMS/szubsztrat

szubsztrat komponens Kaffainre mélaran R ERa
ki vonatkoztatva y
Atropin HoS0, 1,79 120 0-TMS
Szkopolamin HC1 1,98 150 0-TMS
Efedrin HC1 2,05 150 a) 0-T™MS
b) 0,N-(TMS),

A tdbldzat adatai azt mutatjdk, hogy viszonylag nagy DMCTMS felesleg al-
kalmazdsa esetén érhet6 el nagyfokl d&talakulds az alkaloidsdk szililezé-

sénél .
Vizes oldatban szililezett szilikdtok gdzkromatogréfids vizsgdlata

Ismeretes, hogy a kovasavak csak nagyon hig vizes oldatban stabilis ve-
gyliletek, konnyen dtalakulnak polikovasavakkd, illetve szilikagéllé. A kova-
savakat trimetilszililezett szarmazékkd alakitva, kondenzdcids reakcidjuk
meggatolhatd; tovdbbd a perszililezett kovasavak illékonyak, igy gdzkroma-
tografdlhatok.

Vizes oldatok kovasav-tartalmdt vizsgdltuk /6/ az oldat és a megfeleld
feleslegben alkalmazott DMCTMS reakcidjdval. Ennek sordn a reagens a kovasa-
vak szililezésével pdrhuzamosan a vizzel is reakcidba 1ép, az aldbbi egyen-

letnek megfelelten:

2 (CH})ZNC(D)OSi(CH3)3 + H0 ——2 (CHB)ZNH 512 C02 # (CHB)GSiZD
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5. tdblazat

Vizes ortokovasav-oldatok ortokovasav-tartalma
a bemérést kovetd kiilonboz6 iddpontokban

(CoHs0) 451 5i(0H)4 koncentracid (mmol/dm’)
bemérési koncentracio
4
(mmol/dm>) iy L 2
4,82 4,71 4,86 4,71

A reagensfelesleg, ill. a reakcidban keletkezd hexametil-disziloxdn a szili-
lezett kovasavnak olddszeréiil is szolgdl.

A vizes ortokovasav-oldatokat ismert mennyiségl tetraetoxi-szilanm hidro-
lizisével nyertik. 5 pl ortokovasav-oldatot 150 pl reagenshez adva hajtottuk
végre a szililezést, szobahémérsékleten. A reakcid kb. 30 s alatt végbement.
Az 5. tdbldzat adataibdl 14thatd, hogy a kiilonbGzé iddpontokban vett mintdk
ortokovasav-tartalma megegyezik a bemérési értékkel. A szililezési reakcio
nem vdltja ki az ortokovasav kondenzdcidéjat, igy a mddszer alkalmas vizes
oldatok ortokovasav-tartalmanak meghatdrozdsara.

Ez a vizsgdlat ramutat arra is, hogy a DMCTMS reagens megfeleld feles-

legben vald alkalmazdsdval szililezésnél a viz Jelenléte is megengedhet6.

A fentiekben ismertetett N,N-dimetil-karbamidsav-trimetilszililészter
keto-, ill. aldehid-csoportokat tartalmazd vegyiiletek esetében nem alkalmaz-
hatd, mivel a szililezési reakcid sordn enamin-képzodés is lejdtszddik,
melynek eredményeként melléktermékek képzodnek, igy nem lesz egyértelml a
szarmazékképzeés.

Oxo-csoportokat is tartalmazdé vegyliletek esetében a szdrmazékképzést 2
lépésben végzik. Elsd 1épésben az oxo-csoportot oximmd alakitjdk, majd ezt
kovetben torténik a szililezés /7/. EbbBl kiindulva dllitottunk eld olyan
szililezett karbamidsav-szdrmazékokat, melyekkel a szililezés és az oximkép-

zés szimultan reakcidban valésithatdé meg.

II. N-metoxi-N-trimetilszilil-karbamidsav-trimetilszililészter (BSMOC)

A 3. dbra a tesztoszteron és a BSMOC szobahomérsékleten végrehajtott
reakcidjdnak példdjadn mutatja be a kettds szdrmazékképzés folyamatdt. Meg-
figyelhetd, hogy a tesztoszteron OH-csoportjainak szililezddése gyors reak-
cidéban végbemegy, az oxo-csoport metoximmd alakitdsa hosszabb id6 alatt,

savkatalizissel valdsithatd meg.
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A BSMOC-cal torténd szililezés és/vagy metoximképzés kivitelezése

5 ml-es Pierce-reakcidedénybe bemértiink 10 mg vizsgdlandé anyagot, vala-
mint 500 pl vizmentes piridint. Katalizdtorként hozzdadtunk sziikséges meny-
nyiségl trifluor-ecetsavat, majd 10-60-szoros mélfeleslegnek megfeleld meny-
nyiségld reagenst. A reagens-katalizdtor mdlardny 2-t61 10-ig terjedt. A
reakciot kivant ideig, sziikség szerint 20-100 OC kizitti hémérseékleten haj-
tottuk végre. Az dtalakulds mértékét az elegybdl vett mintdk gdzkromatogra-
fids vizsgdlatdval kovettik.

Szteroidok kettds szdarmazékképzése

Részletesen tanulmdnyoztuk kiilonboz6 hidroxi-ketoszteroidok dtalakuldsat
BSMOC reagenssel. Eredményeinket a 6. tdbldzat tartalmazza /5/.

Megfigyelhetd, hogy a térgdtoltabb helyzetl csoportokat tartalmazd ve-
gyiiletek szdrmazékképzéséhez nagyobb savkatalizdtor-mennyiség (progeszteron-
szarmazékok), hosszabb reakcitidd Qﬁl-lﬁx—metiltesztoszteron), ill. magasabb
reakcicdhémérséklet (17x-hidroxiprogeszteron) sziikséges.

Hasonldé eredmények adddtak a sitosterol degraddcids termékeinek vizsga-
latanal is /8/.

6. tabldzat

Hidroxi-ketoszteroidok szérmazékképzése BSMOC reagenssel

Resickly Reaggns— Reakcididd MS ”

Szubsztrat st kat,allz?tor 25 O.C-on (M-15)
mélarany (min) 1% m/e
5-Dehidroepiandroszteron Bﬁ-ol, 17-on 4,5 170 14 374
Androszteron 3p-ol, 17-on 4,5 25 4 376
Osztron 3-0l, 17-on 4,5 140 10 356
19-Nortesztoszteron l7ﬁ—01, 3-on 455 10 6 360
Tesztoszteron 17}-01, 3-on 4,5 20 7/ 374
Al-lh—Metiltesztosztemn 17¢-0l, 3-on 4,5 170 — 386
Progeszteron 3,20-dion 4,5 19 10 351
1le¢ -Hidroxiprogeszteron 1l¢-0l, 3,20-dion 2,0 20 5 445
llﬁ-Hidroxiprogeszteron 1115-01, 3,20-dion 2,0 60 25 445
21-Hidroxiprogeszteron 21-01, 3,20-dion 4,0 30 8 445
176¢-Hidroxiprogeszteron 17¢-01, 3,20-dion 4,0 90* 7 445
Usztradiol 3,17 H-ol 4,0 pillanat- v/ 401

reakci6

Olddszer: piridin; reagens—szubsztrat mélardny: 60; katalizdtor: trifluor-ecetsav.
%: a reakcié 90 °C-on tortént.
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Az epesavak szililezése /9/ BSMOC reagenssel savkatalizis nélkil vald-
sithatdé meg, a dehidrokdélsav oximdldsa savkatalizist igényel. Ugyancsak sav-
katalizissel oximdlhatok a bisz-norkoldnsav-szdrmazékok /10/.

III. N-benziloxi-karbamidsav-trimetilszililészter

Reagensként alkalmazva, kiilonboz6 hidroxi-ketoszteroidok szililezett
benziloxim-szdrmazékait nyertik a BSMOC-hoz hasonld reakcicdkorilmények ko-
zott. A vizsgdlt vegylileteket és azok tomegspektrometrids Jjellemz6it a 7.
tdbldzat tartalmazza /11/, melyb8l megdllapithatd, hogy a reagens jél hasz-

ndlhatd szililezett benziloxim-szarmazékok képzésére.

7. tébldzat

Hidroxi-ketoszteroidok szdrmazékképzése N-benziloxi-karbamidsav-
trimetilszililészterrel

P — Reaktiv MS (70 eV)
= csoportok m/e (M=x)*

1. Tesztoszteron 1Zﬁ—ol, 3-on 465 M

2. Tesztoszteron- 3-on 449 M
propionat

3. Androszteron 3p-ol, 17-on 467

4. 5-Dehidro- 3-ol, 17-on 465 M
epiandroszteron

5. Usztron 3-0l1, 17-on 444

6. Methandienon 17p-01, 3-on 477

7. léo-Metil- 3B-o0l, 20-on 507
pregnenolon

8. 16p-Metil- 3f-ol, 20-on 507 M
pregnenolon 506 M-1

9. Pregnenolon- 20-on 463 M
acetdt

10. 6-Metil- ¥-ol, 20-on 507 M
pregnelon

11. 6-Metil- %b, 17¢-diol, 20-on 525 M
17¢ -hidroxi 505 M-18
pregnenolon

158



isszefoglaliés

E16811itottuk az N,N-dimetil-karbamidsav-trimetilszililésztert, az N-metoxi-N-trimetilszi-
lil-karbamidsav-trimetilszililésztert és az N-benziloxi-karbamidsav-trimetilszililésztert, ame-
lyek 361 alkalmazhatdk szdrmazékképzd reagensként.

Az N,N-dimetil-karbamidsav-trimetilszililészter hatékony reagens alkoholok, fenolok, kar-
bonsavak szililezésére.

Az N-metoxi-N-trimetilszilil-karbamidsav-trimetilszililészter és az N-benziloxi-karbamid-
sav-trimetilszililészter hidroxi- és karboxi-, valamint keto-csoportokat tartalmazé vegyiiletek
szimultdn oximdldsdra és szililezésére eldnydsen alkalmazhatd.

A reagensek felhaszndldsat kiilonbozo példdkon mutattuk be.

Summary

The N,N-dimethyl carbamic acid trimethylsilylester, the N-methoxy, N-trimethylsilyl
carbamic acid trimethylsilylester, and the N-benzyloxy carbamic acid trimethylsilylester have
been prepared. These compounds were found to be efficient derivatizing reagents.

The N,N-dimethyl carbamic acid trimethylsilylester is a suitable agent for direct
trimethylsilylation of alcohols, phenols, carbonic acids.

The N-methoxy, N-trimethylsilyl carbamic acid trimethylsilylester and N-benzyloxy carbamic
acid trimethylsilylester were found to react simultaneously and quantitatively with hydroxy and
carboxy or keto groups.

The use of these reagents is demonstrated on various examples.
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DNMR SPEKTRUMOK TOTAL LINESHAPE ANALIZISE
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Rohonczy Janos
( ELTE Altalanos és Szervetlen Kémiai Tanszék;

1117 Budapest, Pazmany Péter sétany 2 )
Erkezett: 1992. januar 10-én
1. Bevezetés

Az NMR spektroszkopia napjaink egyik leghatékonyabb kémiai szerkezet-
vizsgadlati modszere, mellyel a molekuldk konformacidja és térszerkezete
is felderithet6. A hémérséklet figgé NMR spektrumok sorozata felvilago-
sitast nyujt nemcsak a konformerek létérél, hanem a konformacids és egyéb
magcsere folyamatok dinamikajarél is. E dinamikus NMR ( DNMR ) spektrumok
a kozismert spektroszkoépiai paramétereken ( kémiai eltolddas, skalar csa-
tolasi allandé, integralis jel intenzitas, természetes vonalszélességet
megszabo T; relaxaciés idé ) kivil hordozzak a kicserélédési folyamatok
mechanizmusat és sebességi allandoit leiré paramétereket is. Mig az emli-
tett spektroszkoépiai paraméterek egy-egy nagyfelbontasu spektrumbél meg-
allapithatok, addig a cserefolyamatokat leird modellek és sebességi
allanddik felderitéséhez a teljes spektrumsereg vizsgalata szlikséges. E
vizsgalati médszert az irodalom a total lineshape analizis azaz a tel jes
gorbeelemzés néven ismeri.

A modszer lényegéhez tartozik egyrészt a gondos 1D spektrumfelvétel
jol definialt és pontosan ismert hémérsékleteken, széles hémérséklet
tartomanyban, hangsulyozottan jo jel/zaj viszony biztositasa mellett,
masrészt az 1D NMR spektrumok szamitasa elmélet uton. Ha a vizsgdlt spin-
rendszer skalar csatolast nem tartalmaz, a Bloch-egyenlet megfeleld
kiegészitéssel - mely figyelembe veszi a kémiai kicserélédést is - al-

kalmas a spektrumok leirasara. Spin-spin csatolt rendszerek kicseréldédési

*Az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alap témapalyazata keretében

végzett munka.
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folyamatainak leirasara 4altalanossagban csak az 1id6tél fliggé Schro-
dinger-egyenlet megolddsa ad megoldast. Ez utdbbi, - és altalam is
valasztott - igényesebb szamitdsi méd is a spektroszkdépiai és kinetikai
paramétereket kiviilrél megadott, variabilis paraméterekként kezeli; azaz
ezek szamitasara nem vallalkozik, hanem ismeretikben az NMR spektrumot a
kvantummechanikai Osszefliggéseknek (kivalasztasi szabalyok, multiplici-
tasok, populaltsag, stb.) megfelelden szamolja.

A szamitasok célja a kisérleti NMR spektrumokat a legkisebb hibaval
leiré paraméterek megkeresése ugy, hogy a kisérleti és szamitott spekt-
rumok eltérése minimdlis legyen. Emellett a nagyfoku egyezés valdszini-
siti az elméleti szamitasokhoz hasznalt, a cserefolyamatokat leird kine-
tikai modell valdésaghi voltat is.

Palyazati munkamban egy olyan &ltalanosan hasznalhato szamitdgépes
program létrehozasara vallalkoztam, mely elvégzi a fent vazolt spektrum-
elemzést, beleértve a spektroszkdépidas és kinetikai modellalkotast, e
modell paraméterezését, az NMR spektrumok szamitdsat, a szamitott és
kisérleti spektrumok Osszevetését és az Osszevetésen alapuld iterativ
paraméter finomitast. E program a TEDDY ( TEmperature Dependent Dynamic
spectroscopY ) nevet kapta.

Az egy-egy hdémérsékleten nyert sebességi allandokbél a folyamatok
termodinamikai paramétereit egy fliggetlen program, a FITIT szamolja. A
FITIT az Eyring féle Osszefliiggés alapjan legkisebb négyzetes egyenes
illesztést végez.

Mindkét program eredetileg IBM-AT kompatibilis gépre irddott Micro-
soft® Quick-BASIC nyelven, majd készililt egy PASCAL verzid, mely IBM-AT és
micro VAX-II computereken futott, véglil elkészilt a FORTRAN-77 forras-
nyelvi verzié is. Ez utdbbi bizonyult a leghatékonyabbnak és egyben a
leghordozhatdbbnak, igy a program karbantartasa jelenleg is e verzidban
torténik. E program valtoztatas nélkiil futtathaté minden személyi szami-
togépen, workstation gépen, mini és nagy szamitdégépen, melyekre létezik
FORTRAN-77 compiler.

Ezen beszamolé keretében bemutatasra keril két tipikus konformacios
mozgasi probléma megoldasa, melyek demonstralni hivatottak a TEDDY
program hasznalatat és hatékonysagat. Az elsé egy szilicium-organikus
vegylilet, melyben harom kiilonb6zé kotés korili rotdcié volt a vizsgalat
targya, mig a masik példa a szubsztitualt ciklohexan gylri-inverziodjanak

leirasat célozta 13C spektrumok mérése és szamitasa alapjan.
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2. A TEDDY program elvi miikodése

Az 1D NMR spektroszkopia kvantummechanikai leirasat a 70-es évek
végére, 80-as évek elejére kidolgoztak''’?'3! a spektrumszamitasok mod-
szereit és formulait leirtak. Altalanosan az dtlag spin siriiségmatrix
formalizmus ter jedt el a spinrendszerek allapotainak leirasara, mely lei-
rasméd 6tvézi a mikro-rendszerek kvantumos- , és a makroszkopikus rend-

szer termodinamikai - Boltzmann statisztika szerinti - eloszlasat

= = = 1
Pyj = <¢i|p|¢j> = <¢i|P|¢j> S, g Leyc A2 AL

E formalizmussal élve barmely mérheté fizikai mennyiség varhato értékét a
Jjelenséget leiro operator matrixabol és a suUrdségmatrixbol képzett mat-
rix-szorzatnak a Trace-e szolgaltatja. Mivel az NMR spektrumot a transz-

verzalis magnesezettség eredményezi, s ez aranyos az M+=E I+J operopera-

3]
tor varhato értékének immaginarius részével, igy az NMR spektrum az

alabbi egyenlettel fe jezheté ki:

Y(v) = C-Im<M > = C-Im ( Trace p-M_ ) 122/
ahol

|o > 78.37

Trace ;-&+ =¥ < ¢k|;|¢m><¢m|2 1 9
km j

*)
A Y(v) spektrum kiszamitasahoz ismerni kell a spinrendszer 4allapotat,
azaz az azt leiro silriségmatrixot (;). Ez az idét6l fliggé Schrodinger
egyenlet megoldasaval hatarozhaté meg, mely az alabbi formaban a sard-
ségmatrix leirast tartalmazza, és a Liouville-von Neumann egyenlet nevet
kapta:

A~ An

oI (g P | s
E = f_l [P.H] = h (pH Hp) /2.4/
A rendszerben fellépé magneses kolcsonhatasokat leiro Hamilton-operator

alakja frekvencia egységben kife jezve:

Be-Bar, +LI.0
3

I+ Y v I cos 2mt 72.57
) Yy ke r Xj
J<k J
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A Wangsness-Bloch-Redfield (WBR)'?'*]

relaxacios elméleten alapuld, a
relaxacios és kémiai kicseréldédési folyamatokat is figyelembe vevé, feno-
menologikus tagokkal kiegészitett differencidl egyenletrendszer alakja

tel jesen altalanosan:

R R P ~ -
_ —2n-1[p,H]kl 0l ML k1 1 ; after before) /2. 6/

Ezen differencidl-egyenlet egy differencidl-egyenletrendszernek csak a
P ismeretlenjét tartalmazza expliciten. A tébbi ismeretlen matrixelem
ezen kifejezésben csak impliciten szerepel. Az egyenletben i az immagi-

1
spin relaxdacios idét, T egy kicserélédési folyamat idéallanddjat, p

narius egységet, T, a spin-racs relaxacidés idét, a T; az effektiv spin-

after
és p°°f°T° a Kkicserélédés utani és elstti sirdségmatrixokat jeldlik. Az
ismeretlen ;kl matrix elemek egy o oszlopvektorba Osszerendezheték, s az
egyenletrendszer egylitthatoit szolgaltatd kommutator és az egyéb opera-
torok linedris szuperoperdtorokkd transzformalhatdk. Ezen 4atrendezés
egyben attérést Jjelent az eddig hasznalt Hilbert-térbél a Liouville-

[2; 4,561

térbe . E térben a WBR alapegyenlet a

do/dt = —i(L0+L1)U + R(c-ob) + Xo 72T/

alakot olti. L0 és L1 szuperoperatorok az idétél figgetlen illetve az
idétol fliggé Hamiltonian-eket tartalmazzak, mig R a relaxacids szuper-
operator, X pedig a kicserélédési szuperoperator. A spinrendszerre kvazi-
stacionarius vagy "slow passage" kozelitést feltételezve az egyenletek

bal oldala zérus, azaz:

do/dt = O L2408 S
és

0=-(L+R+X)o+C 72.9/

C vektor a gyenge H1 tér és a spinrendszer kélcsonhatasat irja le, mig az
egyenletrendszer komplex egyitthatéi a kémiai eltolddas, csatolasi
allandé, relaxacios 1idé, kicseréldédési sebességi allandé paramétereket
tartalmazzadk. Ezen egylitthatokra az A = L+ R + X jel6lést bevezetve az

egyenletrendszer még tomorebb format o61t:

Ao=C /2.10/
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A fenti /2.8/ kozelitéssel élve elégséges a differencidal-egyenlet-
rendszernek csak a stacionarius megoldését[7] megkeresni, ami a megoldas
szempont jabol egyszeribb /2.10/ linearis egyenletrendszer megoldasat
Jjelenti.

Mivel L s igy A is v fliggd, ezért o is fiigg a frekvenciatél. Ezért
elvileg a spektrum minden pont janak szamitasahoz fel kell allitani, s meg
kell oldani a fenti egyenletrendszert. E rendkiviil idéigényes szamitas
Jjelentésen meggyorsithato, ha figyelembe vesziik, hogy A matrix

specialisan fiigg v-t61'8);

A = B i 2w-vl 42,317

ahol B mar v fliggetlen, s I az egységmatrix. Spektrumonként elégséges
egyszer kiszamitani a B matrixot. B alkalmas W és H_l matrixokkal dia-

gonalis ( D ) alakra transzformalhato:

D=W -B'W 1212/

s igy o(v) megoldasat az alabbi egyenlet adja:

o) = - W- (D-izmD) 1wl /2,137

Ez az egyenlet mar egyszerdi matrix miveleteket tartalmaz az idéigényes
diagonalizalasokkal szemben. Ugyancsak bevezetheté a Liouville térben az
§+ operatornak megfeleltetheté F vektor, igy kozvetleniil a Liouville tér-
ben végezhets el a spektrum Y(v) pontjanak szamolasa is.

1

v w) = - ¢ mEWD-2e01) W 0) 7244/

calc obs

A szamitott Y (v) és kisérleti Y ~~(v) NMR spektrum Osszevetése alta-
laban a fliggvények legkisebb négyzetes eltérését célozva torténik, azaz a

legjobb paraméter szet esetén a

PO Ry o PR E /2.15/

kife jezés minimalis értékd. Valamennyi médszerlg]

e hibafliggvény mini-
malizdlasan alapul. A mddszerek egy része a paraméter becsléshez
felhasznalja a fenti hibafiiggvény értékét is ( gradiens médszerek ), mig

mas részik csak a jobb-rosszabb egyezés tényét regisztralva kozelitik az
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optimdlis paramétereket ( trial and error médszerek ). A TEDDY program ez

utobbi moédon keresi az optimdlis paraméter-értékeket .
3 A TEDDY programhoz kifejlesztett Gj médszerek

A TEDDY program kife jlesztése soran alapvetdé szempont volt, hogy a
program maximalisan flexibilis legyen, azaz a molekula-dinamikai problé-
mak legszélesebb korét tudja leirni, ugyanakkor a rendelkezésre 4allo
hardver forrasokat a leheté leghatékonyabban aknazza ki, azaz a leheté
legkisebb meméria igénnyel, legnagyobb sebességgel és iterdacids bizton-
saggal dolgozzon. E fe jezetben azokat az uj fejlesztési eredményeket fog-
lalom Gssze, melyek beépitésre kerliltek a TEDDY programba, s annak haté-

konysagat nagyban fokozzak.
3.1. Bazisfliggvények.

A program a szokasos tel jes szorzatbdzist generdlja az atomi magspin
bazisfiiggvényekbsl. Ujdonsag, hogy nemcsak a 1/2 spind részecskékre lehet
elvégezni a spektrumszamitast, hanem az azonos kémiai eltolddasu 1/2
spind részecskéket egyetlen, 1/2-nél nagyobb spinli részecskeként kezelve,
e pszeudo-magok is bevonhatok a spinrendszerekbe. A program e pszeudo-
magok atomi bazisfiiggvényeit és molekularis szorzatbazisat is eléallitja.
E pszeudo-mag kezelés az irodalomban mint totdl spinkvantumszam szerinti
faktorizéciéllol ismert, de haszndlata az altalanosan ismert programokban
mindeddig nem ter jedt el.

A mdédszer lényege mar két 1/2 spint tartalmazé rendszeren ( pl —CHé
csoport ) is illusztralhaté. Fliggetlen részecske leirassal élve két atomi
bazisfiiggvényre van sziikség. Mindketté két lehetséges allapotot vehet fel
( « és B allapotok ). A két magbél allé magcsoport lehetséges spin-
allapota négy szorzatbazis-fiiggvény terében irhaté le: ezek az aa, aff, Ba
és BR fliggvények. Pszeudo-részecskeként kezelve atomi bazis is elegendd,
melynek bazisfiiggvényei «, B és y - az iz operator +1, O és -1 sajat-
értékeinek megfeleléen. Két mag esetén a bazisméretben, s a szamitasi
idében a nyereség még nem szamottevd, de bonyolultabb spinrendszerekben e
faktorizaciéos modszerrel tekintélyes memdériateriilet és szamolasi idé
takarithaté meg. E faktorizacidés modszer nagy elénye a szimmetria
faktorizacioval szemben hogy nem kivanja meg a molekula egészének

nagyfoku szimmetriajat, hanem elegendé nahany mag izokroniaja is ahhoz,
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hogy a bazisfiiggvények szama csodkkentheté legyen. Igy kiilénésen jol

hasznalhaté a példaként emlitett CH, csoportok leirdsan kiviil a metil-,

normal- és izopropil-, terc-butil- itb. csoportok leirasara. Igy e sok
protont tartalmazd és igen gyakori szubsztituensek nem névelik meg kezel-
hetetleniil nagyra a spinrendszerek bazisat s ezzel a memdéria-, és szamo-
lasi id6é igényt. Természetesen a szokdsos 1/2 spind leirasi médhoz képest
e bazis kezelése kissé bonyolultabb. A rendszer Hamilton-operatoraban
szereplé minden operatort 4ltalanossagban kell megfogalmazni, igy

példaul:

I=Y IJ 13 1/
n
Iz =Y IZJ 13,2/
n
z2 T2
I =31 *=2Y%I>I 73.3/
] AR |
n 1<)

A teljes Iz operator sajatértékei: m = § mj, ahol m lehetséges értékei:
n

o B [2 1J]—1, [z IJ]—Z, [_E 1J]+2, [—): 1J]+1, —g I /3.4/

n n n n

Osszesen 2[ 3 IJ]+1 érték. fgy példaul az Iz operatornak sajatfliggvényei
n
nemcsak az « és B, hanem tovabb y 8 € stb. fliggvények is lehetnek.

Az azonos m értékd fiiggvények szama:

n!
(n/2-m)! (n/2+m)! 4355/

~

Az 1 _operator mikodése is altalanosabb - példaul 3/2 spin esetén:

I |e> = |B> I_|B> = |o> I_|a> = |&> I |8>=0 73,67
Az I° operator sajatértékei IT(IT+1), ahol IT=£ IJ, azaz a total spin
n

kvantumszam és IT lehetséges értékei:

0, ha n paratlan
IT = n/2, nf2-1, nf2-2, - 13T/
172, ha n péros
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Az azonos IT értékd flggvények szama:

_ n!(n-2k+1)

&1 T e e

@, 1, <= n/2 ,ha n paros
ahol K = 0, 1, -~ (n=1)72 ,ha n paratlan
és I = /2 =k

T

E gI statisztikus sulyok a multiplettek megfelelé jelintenzitds aranyai-
i

nak leirdasdhoz szlikségesek. Az egyszerd két magos példaval élve az aa
allapot egyetlen o fliggvénnyel, a BB allapot egy ¥ fliggvénnyel irhatoé le,
de az uj B fliggvény két szorzatfiiggvényt, az af-t és a Ba-t helyettesiti.
A 811 érték ez utobbi esetben mar ketté.

A total spinkvantumszam faktorizacio ellenére is viszonylag egyszerd
spin-rendszerek esetén is nagy szamu bazis fliggvény generalodik. A bazis-
fliggvények tarolasahoz sziikséges memoria jelentdésen csokkentheté azaltal,
hogy az egyébként ortogonalis fliggvények nem spinorként, hanem egyszeru
sorszamozott kodolassal kerlilnek tarolasra. Pl. ha n = 2 és IT = 1, akkor
az «=(1,0,0), B=(0,1,0) és y=(0,0,1) abrazolas helyett az « =1, B = 2, 7
= 3 kodolds hasznalhato. Ezzel a memodriaigény a fenti esetben harmadara
csokken (harom elemi vektor helyett elég egy skalaris valtozoé). A spin
operatorok hatasakor e kddolt bdzis-fiiggvény szetb6él csak a kivant fligg-
vény keriil dekdédolasra, majd ilyen formaban keriil sor a matrix-vektor

szorzasi miveletekre.

3: 2 Kicserélédési folyamatok kinetika ja,

kicserélédési matrixok generdldsa

A /2.6/ Liouville-von Neumann egyenletet kiegészité utolso, additiv
tag a fenomenologikusan bevezetett Kubo-Anderson-Sack formula,
Z % (‘;a(‘ter_;before) /3.9/

=

1

mely a kicserélédési folyamatok leirdsara hivatott. T, e8y species
atlagélettartamat jeloli, s mint ilyen egyrészt hozzarendelheté egy adott

specieshez ( i-edik molekula, molekulan belilili magcsoport, savas hidrogén
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stb.), masrészt egy r-edik kicserélédési folyamathoz. Definicio szerint

d x
) £ 1
= et /3.10/
1 1
A kicserélddési folyamat leirhato, mint egy kémiai reakcio:
% Hox =0 /3.1

ahol X az i-edik species moltort je, ui pedig a sztochiometriai egylitt-

hatoja. A kiindulasi species-ekre szokasosan u1<0, mig a termékekre u1>0.

Csak az "oda" iranyu folyamatot figyelembe véve, annak sebessége (v):

v ke X /8. 497

ST A VN o 43 1.3/

Innen egy reakciora:
u
i v
— k-1 xJ 3
i b]

/3.14/

|-

A (p

terjedt el. A Kaplan és Fraenkel nevéhez f{iz6dé Permutation of Indeces

after "before . P : s 5 . -
=P, ) kife jezés értelmezésére az irodalomban két modszer

pbefore_t fejezik ki pafter segitségével, s a kollizids

Method a
komplexumot a termék feldl figyeli. ( "backward" megkézelités ) Ily mdédon
szamos kicserélédési mechanizmust leirtak, s ezek képletgydjteményben
megtalalhatok. Az altalam is hasznalt "forward in time" megkozelités

“after “before
P

-t fejezi ki p =ral;

“after _
kil

/3.15/
k1

I
oo B
=)
°

before b, J
].R

de ezen megkozelitést eddig ritkabban hasznaltak, tekintettel arra, hogy

az R dtrendezési operdtor matrixat mindeddig nehezen generalhatodnak
vélték. Ezen operator matrixat sikeriilt e programban altaldanosan és egy-

szerlen eléallitani, 1igy elharult az akadaly e moédszer altalanos
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hasznalata eldl.

Az R ies R+ matrixok generalasahoz a kicserélédés elétti allapot-
fliggvényeket a P bazison, mig a kicserélédés utani allapotfliggvényeket a

Pafter bazison fejezziik ki. fgy e leirassal élve lényegében nem az alla-

potfiggvények, hanem az azokat kifeszité bazis transzformaldédik koézvet-
lenlil a cserefolyamat hatdasara, majd kozds bazisra térve az allapotfiligg-

vények is ennek megfeleléen transzformalddnak.

o1
g /3.16/
én

ahol ¢i=¢i¢é--¢n. R operatorral leirt magcsere esetén ha, példaul k=1 és
1sk kettés csere torténik, akkor ¢k és ¢1 minden @;ben helyet cserél

( i=1...N), ezzel az eredeti P bazis egy permutdacidja, Earter bazis jon

létre. Gyakorlatban a P bazist generalva és azt duplikalva, a Barter

masodpéldanyon az atomi bazisfliggvény cserék konnyen elvégezhetdk egy
alkalmas input tablazat segitségével, mely tablazat leirja a magok hely-

cseréjét. Ezzel P*'*°" bazis eléallithaté az alabbi operator mivelettel

az R matrix-alakjanak ismerete nélkil is:

after

|P2fteTs = |R|P> 78374

Ezutan mar R elsallithats az Rk1=<¢fe’°’e|¢:“°’> osszefiiggés alapjan.

R matrix alakjanak ismeretében R+ barmikor koénnyen szamolhatd, igy azt

elég csak az aldabbi szamitas elvégzésekor generdalni.

‘R /3.18/

Tobb cserefolyamat egylittes eléfordulasa esetén minden cserefolyamatnak

sajat erétrixa van, ezeket kiilon-kiilén lehet eléallitani. T és R fent

2 %
leirt eldéallitdasa utan nincs akadalya a /2.6/ egyenleten alapulé /2.7/
illetve /2.9/ egyenlet-rendszerek feldllitdsdanak.
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3.3. Linedris egyenlet rendszerek feldllitdsa a Liouville térben

A szokvanyos 1D NMR spektrumot a program elméleti leirasanal bemu-
tatott /2.2/ és /2.3/ egyenletek irjak le. Matrix elemekkel kifejezve az
egyenletet:

Y(v) = C-Im<M, > = C-Im ( Trace p-M_) = C-Im[ g ? pk]M+lk ] /85197

Az M+ atmeneti momentum operator az egykvantumos atmeneteket irja le, s
matrixa sajatos, blokkos szerkezetben csak 0, vagy 1 elemeket tartalmaz.

E matrix lényegében a spektroszkdépiai kivalasztasi szabalyok leirasaért

felelés. Példaul harom 1/2 spind magbol 4116 spinrendszer M+ matrixa:

q; d) ..... ¢
12 8
d1
d2 1 0
1
. 1
110
101
011
By S .. /3.20/
ahol M = < |{4|<x> >, és M. 20, ha AI = 1. /3.19/ egyenlet szerint
+1 3 i J +1) Ztot
azok a tagok, melyekben M+k]= 0, Pl értékétél figgetlenil a szorzat

nulla. fgy a fent vazolt blokkok indexhatarain kiviilesé B elemek kisza-

~

mitasa felesleges. Mivel a H Hamilton operator felcserélhetd IZLoL opera-

torral, igy az is blokkos szerkezetd. Ezenkivil sem a [;,ﬁ] kommutator
képzés, sem a relaxacidés, sem a kicserélédési operatorok nem visznek
kivil az indexhatarokon, igy az egy egyenletrendszerbe tartozé slriség-
matrix elemek is a fentihez hasonlé ( csak index cserében kiilénb6zé )
blokkos szerkezetet alkotnak. Az azonos blokkba tartozo p matrix elemek
vektorba sorbarendezve alkotjak a Liouville térben a A o = C /2.10/
egyenletben mar felirt o ismeretlen vektort, melynek kiszamitdasa az
elsédleges cél.

Mivel az A egyltthato matrix dimenzidja kozvetleniil a o vektort alko-
té p matrix elemek szamatol fiigg, ezért a gépi memdéria és szamitasi idé

igény szempont jabol nagyon fontos, hogy az A matrix, s igy a o vektor a
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leheté legkisebb legyen. Az A komplex matrix diagonalizalasa csak
iterativ médszerekkel oldhaté meg, s ezek gyorsasaga rendkiviili mértékben
fligg a matrix méretétsl. A TEDDY program fejlesztése soran e szempont
mindvégig komoly szerepet kapott, s ez teszi lehetévé, hogy bonyolult

spinrendszerek is viszonylag kis gépi kapacitassal szamolhatdéva valtak.

Az A matrix méretének csokkentésére felhasznalt modszerek egy része

mar ismertetésre keriilt. Ezek nevezetesen:

= A /2.10/ egyenletrendszer blokkokra torténé szétbontasa a fenti
elvek alapjan.

= A 3.1. pontban ismertetett total spinkvantumszam szerinti faktori-
zacidé, mely egy adott spinrendszerre vonatkozé egyenletrendszert
ugyan tobb, de mindig kisebb dimenzid ju blokkokra ejt szét.

- Az alabbiakban ismertetésre kerilé, a kombinacios atmenetek elimi-

nalasan alapuld egyszerisités:

A /3.20/ példadban bemutatott matrix esetében is megfigyelheté, hogy egy-
egy blokkon belil is eléfordulhatnak MHJ = 0 elemek. Ezekben az esetek-

ben a pji elemek szamértéke mindig kicsik azokhoz a plk elemekhez képest,
me lyekre igaz, hogy M+kl¢ 0. E kis értékid p)x elemek mindig kombindcids

atmenetekhez tartoznak, a spektrumban kis intenzitasu jeleket eredmé-

nyeznek, s nagy Ho magneses térben csak kis mértékben perturbaljak a

spektrum alakjat, finomszerkezetét. Mivel a koaleszcenciahoz koézeli alla-
potokban a spektrum egyébként is finomszerkezet nélkiili, diffuz sav
alaku, igy e kinetikai szempontbdl fontos hémérséklet régidban kiiléndsen
megengedettnek tekintheté ezen kombindcids atmenetek elimindlasa. Igy

redukdlva o és A méretét csak azon P elemek alkotjak a o vektort, és

generaljak a /2.10/ egyenletrendszert, mely k,l1 indexekre igaz, hogy

M+k1¢ O. Az alabbi tablazat 1/2 spind részecskék esetére mutatja be a

kombindcidés atmenetek eliminaldsabol szarmazé méretcsokkentés leheté-

ségét. N = atomok szama, m és m a legnagyobb o vektor elemeinek
full reduc. =

szama az Osszes atmenettel illetve redukalva a méreteket, m2 az A matrix
elemeinek szama, az utolsé oszlop a %-os méretcsokkenést tartalmazza.
( 1. tablazat ).
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1. tablazat
A o vektor teljes mérete (mfull) és mérete a kombinaciéds
atmenetek eliminalasa utan (m ), valamint az A matrix
: o

educ
relativ méretcsokkenése az atomok szamanak (N) fliggvényében.

2 2

A Meur1 B oduc. (1_mreduc./mru11).100%
2 0.0 %
3 9 88.9 %
4 24 12 75.0 %
S 100 30 81.0 %
6 300 60 96.0 %
i 1225 140 98.7 %
8 3920 280 99.5 %

Példaul egy 8 magos rendszerben a legnagyobb diagonalizdlanddé matrix
mérete a kombindcids atmenetek figyelembe vételével 3920 x 3920 =
15,366,400 elem, mig a kombindcidk eliminadlasaval 280 x 280 = 78,400
elem. Ez az el6z6 matrixméret 0.51 %-a, azaz a méretcsckkenés 99.5 %-os.
Ugyanakkor a nagy méretd matrixok diagonalizalasakor tetemes a szamolasi

idé is, s a méretcsokkenés okozta idémegtakaritas legalabb ilyen mértékad.

3.4. Az A mdtrix idStakarékos eldallitdsa

Az iterativ spektrum illesztés soran a spektroszkopiai és kinetikai
paraméterek szamértéke nagyon sokszor megvaltozik. Ez a Liouville-von
Neumann egyenleten alapuld /2.9/ illetve /2.10/ egyenletrendszerek nagyon
sokszori felallitasat és az A matrix eldallitasat eredményezi. A TEDDY
program a /2.5/ egyenletben szereplé operatorokkal Osszefliggé szamola-
sokat csak egyszer, a futas elején végzi el, majd az ezen, a paraméterek-
té1 nem fliggd tényezdket file-okban tarolja. Az ujabb egyenletrendszerek
generalasakor e paraméter-fiiggetlen adatok a file-okbdl készen kerililnek
beolvasasra, s vissza az Uj egyenletrendszerekbe. E file-ok eléallitasa
opcionalis, elhelyezésiikre moéd van ugy a kozponti tarban, mint valami-
lyen hattértarolén. Igy mindig optimalis sebességli megoldas valaszthato
ki.
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3.5. Az A mdtrix optimdlt diagonalizaldsa

A /2.13/-as o) = - (D-12w1) "

-u'l-g fliggvény paraméterként tar-
talmazza a D, W és H_l matrixokat, melyek az A matrix diagonalizala-
saval allnak elé. A maga is komplex mennyiségeket tartalmazé matrix,
melynek diagonalizalasara a gépi numerikus matematikai irodalomban szamos
kész el jaras ismeretes. A TEDDY programban a P. J. EBERLEIN féle Norma
redukcids Jacobi tipusi komplex sajdtérték probléma megoldé program

kerilt adaptélésra[lll

. A médszer lényege hogy alkalmas uniter transzfor-
macidval A matrix diagonalis alakra hozhaté ( D matrix ). A transzforma-

cidés matrix W, inverze V_l.
W AW =D /3214

Mivel W nem ismert, ezért nem lehet egy lépésben eldallitani a D mat-
rixot. A Jacobi tipusu diagonalizdlasi mddszerek ierativ eljarasok, mely-
nek sordn az eredeti A matrixnal "diagonalisabb" Ai matrix keril elé-
allitasra, mikozben Hi transzformacidés matrix 1is ismertté valik. E
transzformaciét kellé szamban ismételve, véglil a D diagonalishoz jdél

kozelité Ax megoldas nyerheté. Vagyis

" WL /BLP2Y
i i-1 14 i
és ha i > =, akkor Ai = D. A ciklikus finomitasbdl kovetkezden
V=WW W és TR e 73,28/
1 2 i b i-1 2 %

Bevezetve a frekvenciatoél flggetlen §+ = FW és T = w‘lg vektorokat,
valamint a frekvenciafiiggé G(v) = (D—2niuI)_1 vektort, a spektrumot leiré

Y(v) figgvény tomor, ugyanakkor kénnyen szamolhatd alakban
Yw) = - C In(S87G-T) /3.24/

A D és W matrixok /3.22/ és /3.23/ formuldk szerinti iterativ eldéalli-
tasanak van egy, a szamolasokat meggyorsito elénye. Feltételezve, hogy ha
a szamitott spektrum finomitdasa soran hasonléo A és A’ matrixok fordulnak

elé ( csak néhany matrix elem kiilénbdzik, és azok is csak kis mértékben),
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akkor a W transzformacidés matrixok is hasonldak. Ebben az esetben, ha
W_l-A-U = D, akkor V_l-A"V ~ D’ . Igy az iterativ diagonalizalas az idea-
lis D’ allapothoz kozelebbrél indithatéd, s a kivant jésag kevesebb lépés-—
sel érheté el. Azaz, mig

Wil e e ) = /3.25/
addig

f ol

(W "= wzl)u’lA'w(ulwz---wk) = D’ /3.26/
ahol k « i. Természetesen S és T is hasonlé gyorsitott transzformacidval
szamolhatoé. Igy a fentieken alapuld prediagonalizdcids médszer a hagyoma-—
nyos iterativ moédszerhez képest két lépéssel béviil. Az egyik a diagonali-
zaciot megelézé - prediagonalizacids - lépés:

-1 + + -1
A=W TAW S =FW T=W "C 73274

vagyis A, §+ és T kezdeti értékeinek eldallitasa /3.27/ szerinti matrix
midve letekkel, a mar korabban tarolt W’ és w?t transzformacios matrixok-
kal. A masik, a diagonalizaciot koveté - postdiagonalizdcids - lépés 1é-
nyegében a W és W' matrixok tarolasa, ami torténhet - a matrix méretétél
és a program sebességétél filggden - vagy a kozponti tarban, vagy hattér-
tarolon.

A program tanusaga szerint ez az eljaras atlagosan felére csokkenti
az iteracids lépések szamat. Ugyanakkor a moédszer elvébsl kovetkezben a
halmozdédé numerikus hibakat ©nmaga javitja azaltal, hogy a prediagonali-
zaciot koveté tényleges iteracié addig folyik, amig a kivant pontossag
elértté nem valik. Szamos futas tapasztalataibol altalanosan megallapit-
haté, hogy a prediagonalizdcié minden esetben a diagonalishoz ko&zelebbi
kiindulasi allapotba viszi az A matrixot, és tipikusan felére csokkenti
az iteracios lépésszamot .

A P. J. EBERLEIN'''! 4ltal készitett eredeti program abszolit pontos-
sagot eldiro ledllasi kritériumahoz képest, mely az off-diagondlis eleme-
ket egy abszolut szamhoz viszonyitva minimalizalja, a TEDDY program
ledallasi kritériuma relativ. Ha a legnagyobb off-diagonalis elem a legki-
sebb diagonalis elem egy adott toredékénél kisebb (0.01%), akkor A matrix
diagonalisnak tekintheté. Ezen uj leallasi kritérium az iteraciods lépések

szamat optimalja, s ezzel szamitasi id6t csokkenti.
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3.6. A kisérleti és szamitott spektrumok Osszehasonlitdsa

A kisérleti NMR spektrum digitalizalt formaban, ekvidisztans pontok
formatumozott szekvencidlis file-jaként keriil beolvasasra. Mivel a beol-
vasott spektrumok alapvonal szintje és nagyitasa esetrél esetre valtozo,
a szamitott spektrumot megfeleldéen skalazni kell az Osszehasonlithatdsag
végett. A TEDDY program mind a kisérleti, mind a szamitott spektrumot
korrigal ja az Osszehasonlitas elétt. Mindkét spektrumon trapéz alapvonal
korrekcié torténik a spektrumok szélein észlelt atlagos jelszinthez iga-
zitva az alapvonalat. E mdédszer elénye, hogy a skalazhatdsagon kivil a
kisérleti spektrum alapvonal driftjét is kikliszéboli. Az igy definialt
alapvonal f6l6tt a szamitott spektrumot megfeleldé zoom-faktorral ( 1d. C
konstans a /3.24/ egyenletben ) nagyitani kell. E C nagyitasi faktor
szamitasara tobb lehetéség is kinalkozik. Az egyik, hogy variabilis para-
méternek tekintve erre is paraméter optimalizalast végeziink. E mdédszer
elénye, hogy a spektrumok jo egyezése esetén a hibafliggvény valdban
nagyon kicsi lesz. Hatranya viszont, hogy rossz egyezés esetén a nagyi-
tasi faktor egyéb paraméterek hibajat tulkompenzalva lokdlis minimumba
kényszeriti az iteracids programot. E veszély elkeriilheté a C faktor elé-
re definidlasaval. Definidlhaté példaul ugy, hogy a kisérleti spektrum
legnagyobb értékd pont jat és a szamitott spektrum legnagyobb értékd pont-
jat azonossad tegye az egész spektrumra alkalmazott C nagyitas. Ez, bar a
kisérlet spektrumzajtél fliggéen kisebb nagyobb szisztematikus illesztési
hibat eredményez, de hasznalhaté mddszer. A legjobbnak bizonyult a gorbék
alatti terililetre torténé skalazas. Vagyis C olyan értéket vesz fel, mely
mellett az alapvonal korrekcié utdn a kisérlet és szamitott spektrumnak
az integralja azonos. E mdédszer kiatlagolja a spektrumzaj okozta hibakat,
igy a legjobb megoldashoz koézeli esetekben is a C faktor stabil, és
redlis dontést enged az egyéb paraméterek josdgara vonatkozdan.

Kérdéses lehet a szamitott és mért spektrumok Osszehasonlitasara
hasznalt hibafiiggvény matematikai alakja. Az irodalomban a legelter jed-
tebb a kisérleti hibak Gauss-eloszlasabol kiinduld négyzetes eltérést
szamold hibafiliggvény, s az ezen alapuld legkisebb négyzetes eltérést
keresé paraméter optimalizaldé moédszer. E hibafliggvény definiciéja ilyen

esetben:

F = (Y (@), =Y
s c

sq mea

)2 /3.28/
alc
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Ismeretes, hogy ezen F hibafliggvény adja a legjobb torzitatlan becslést.
Ugyanakkor a hibafiiggvény definialhaté mashogyan is, mely esetekben a
becslés ugyan kissé torzitott, de jobb erdeményt szolgaltathat. A TEDDY
programban heurisztikus alapon a masik legelter jedtebb hibafliggvényt

alkalmazom:

F =Y

abs

S =Y ] /3.29/

me a al

A /3.28/ szerinti Least Sqare Difference fliggvénnyel szemben e /3.29/
hibafliggvény elénydsebbnek bizonyult, mivel a nagyon kiilénb6zé kisérleti
és szamitott spektrum pontok hatasat kevésbbé veszi figyelembe. Ez egy-
fajta alulatereszté szilrésnek bizonyul, ami az illesztésnél inkabb fi-
gyelmen kivil hagyja a spektrum szennyezéitél és az elektronikus zajtol
ered6 apro éles csucsokat, s inkabb a széles savok egyezésére optimal.

A terililet normaldsan alapuld skalazasnak a fent emlitetteken kiviil
van még egy jol hasznosithatdé vonasa: Mivel a kisérleti és a szamitott
spektrumok terilete a skalazas utan mindig azonosak, igy ha a két spekt-
rum kiilonbségének terliletét pl. a kisérleti spektrum teriiletére az alabbi
képlet szerint viszonyit juk, a goérbe egyezésnek egy szemléletes mérésza-

mat kapjuk:

EI (Ycalc (U)—Ymeas(v)l
FIT = 100+ 1 = /3.30/
2 § (v)

meas

Abban az esetben, ha a két gorbének teljesen mashol vannak a nulla alap-
vonaltol kililonb6zé értékei, akkor FIT = 0%. Ha a terililetek felerészben
fednek at, akkor FIT = 50%, s ha tokéletes az atfedés, azaz a pontok ko-
z6tt nincs kiilonbség, akkor FIT = 100%. Az eddigi tapasztalatok szerint a
90%-os egyezés mar a model josagat jelzi, 95% korilili egyezés kivanatos
ahhoz, hogy vizualisan is minden paraméter jol finomitottnak tinjon, s
kivételesen jo spektrumfelvételeken a 98%-nal is jobb egyezés is elérheté
volt. Igy e FIT érték latatlanul is jol jelzi, hogy a gorbék milyen mér-

tékben egyeznek. A kordbban hasznalt F , vagy F 5 értékek a zoom fak-
sq abs
tortol is figgnek, raadasul F . négyzetes fliggvény, igy ezen szamértékek-
s

b6l az egyezés "abszolut" josaga nehezen becsiilhetd.
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3.7. Paraméter finomitdsi el jdrads

A DNMR irodalomban legismertebb Binsch-féle DNMRS program legkisebb
négyzetes illesztés alapjan egy gradiens médszer szerinti paraméterbecsld
eljarast tartalmaz. A moédszer elénye a gyors iteracid, hatranya, hogy
csak elég kozeli kiinduladsi pontboél taldalhaté meg a valddi eltérés
minimum a paraméter térben. Tavolabbi pontbdél indulva nagy a veszély,
hogy lokalis minimumra bukkanva a program e pontbol mar nem tud elmozdul-
ni. A mdédszer e korlatja elvi természetld: a nemlinearis filiggvénykapcso-
lat egy adott pontnak csak szik kérnyezetében linearizalhatd, s csak e
kornyezetben lehet eredményes a linedris paraméterbecslés. E korlat elke-
rilése végett a TEDDY programban egy sajat fejlesztésl, a trial and error
modszerek kozé sorolhato paraméter finomitd eljarast tartalmaz. A para-

méter becslési folyamat egy pontjan az

FabS = f(spektroszképiai és kinetikai paraméterek)
fliggvény szamértékét csak annak eldontésére hasznalom, hogy ezen kozeli-
tésnél volt-e mar jobb kdézelités vagy sem. A javulas mértéke nem befolya-
solja az uj pont helyét a paraméter térben - szemben a gradiens mdédsze-
rekkel. A TEDDY-ben alkalmazott moédszer az intervallum felezési el jara-
sokhoz hasonlit. Lényege: egy n dimenzids paraméter térben a kivilrél

megadott P, kezdépontban F??f kiszamitasra keriil, ahol i-1 = 0. Ez utan

a program a parameter térben ortogonalis k=1,2,...n iranyokban ugyancsak

kivilrél adott nagysagu dk : ellépést teszt a pl_1+dk ; pontba, ahol

meghatarozza F?bs értéket. Ha F?bs < F?b: , akkor P, = P, 1+dk @ vagyis
1 = = ’

P, jobb kozelités. Ez utan dk ; vektor kissé megnyuilik, s az eldébbi

’

keresés a dk e 1.25-dk i értékkel megismétlédik. E keresés egymas
utdn legfel jebb 6tszor ismétlédhet. Ha F?bs = F??s, akkor P, valtozatlan
marad, dk Sed = —0.65-dkl értékre csokken, mikozben eléjelet valt (ezzel

ellentétes iranyd keresést jelol ki), de dk,l’lértékkel nem szamol
azonnal. E helyett egy ortogondlis k+1 paraméter irdnyban tesz
P,_,*d,,, ,,, ellépést, szamolja ki Ff‘:f értéket mely nagysagatél fiiggéen
vagy megismétli a k+1 irdnyban a nyujtott ellépést, vagy attér a k+2
iranyba. k = n értéket elérve a finomitds ciklikusan k = 1 -el folytato-
dik. Az iteracio leallasat a sikerteleniil nagy ellépések eléfordulasa
biztositja oly mdédon, hogy ilyen esetekben ( falba iitkozés ) dk egyre
kisebbé valik. Ha dk < e, feltétel, teljesiil, = ahol e vektorok a legro-

videbb ésszerl ellépéseket jelentik a klilonb6zé paraméterekre - a k-adik
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irany kiesik az iteraciobdl, ezzel a paramétertér dimenzidja 1-el csok-
ken, azaz n = n - 1. Az iterdacids folyamat végét jelenti, ha n nullara
csokken, vagy az iteracidés ciklusok szama egy limitet meghalad. Ezen
algoritmus nagy eldénye a mindvégig biztonsagos és kezdetben nagyon gyors
iteracié ( ha dk vektorok elég nagyok ). Az iteracié végén, ha dk tidl ki~
csire csokken, az iterdacié ugyan lelassulhat, de ez ugyanakkor egyre
kisebb perturbaciét eredményez az A matrixban, s ettél a prediagona-
lizacidé valik hatékonyabbd - csodkkentve az iterdcidés ciklusok szamolasi
ide jét. A modszer emlitett elénye a biztonsdg. Viszonylag tavoli inditas
esetén is a program a kelléen nagy dk ellépések révén az apro lokalis
minimumokon gyorsan atugrik, s csak a valodi minimum kézelében finomit ja

apro lépésekben a paramétereket.
3.8. Szuper-K és Szuper-X faktorizdciok

A korabbiakban mar sz6 esett a faktorizacio jelentdségérél, mely a
bonyolultabb rendszerek esetén is kezelhetéen "kicsi" matrixokat ered-
ményez, elkerililve ezzel a meméria és futds idé robbanasokat. Az alabbi
Szuper-K és Szuper-X faktorizacidés modszerek specialis, de gyakran elé-
fordulé rendszerek leirasat tovabb egyszerlsitve csokkentik a spin-
rendszerek méretét, de novelik szamukat .

Mar az eddig ismertetett szamitasi eljarasnal is figyelembe veheté a

*

kiilonbozé magok ko&zel azonos T2

spin-spin relaxacios ideje, ami koézel

azonos vonalszélesedést eredményez. A program opcionalisan megengedi

*

valamennyi mag T2

ide jét azonosnak tekinteni, ko6zos dT;és eT- érté-
2 2
kekkel jellemezni, s valamennyi magra egy lépésben kozésen finomitani.

E médszer sugallta a tovabbi faktorizaciock lehetéségét. Bizonyos spin-
rendszerek kozott csak az azonos kémiai kicserélédési allandd és/vagy
azonos méltért paraméterek a kozosek. Ilyen esetekben is elvileg sziksé-
ges az Osszes mag egylittes targyalasa, és a kozos paraméterek egyiittes
finomitasa. Szétcsatolhatd ugyan e nagy kémiailag csatolt spinrendszer
kisebb rész rendszerekre, ha minden rendszerre kiilén-kiilon flggetlen ki-
netikai paramétereket vezetiink be, de igy né a paramétertér dimenziodja, s
noveli a tulhatdrozottsag veszélyét. Ez a gyakorlatban azt eredményez-
heti, hogy olyan esetekben is klilonbség all elé e kinetikai paraméterek-
ben, amikor valéjaban nincs ( vagy nem is lehet! ) kiilénbség kozottiik.

A megoldas a Szuper-K és Szuper-X faktorizacié, melynek soran a
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szétcsatolt spin rendszerek spektrumainak szamoldsa ugyan kiilon-kiilén
torténik, de a sebességi allandé és moltort paraméterek valtozasa - fino-
mitdsa - esetén valamennyi spektrumrészlet ugyanazon értékekkel keriil
ujraszamolasra. Természetesen e paraméterekre is hasznalhaté a fent mar

ismertetett paraméter finomitd el jaras.

3.9. Szimmetria faktorizdcid

A 3.1. bekezdésben mar szé esett a szimmetria faktorizacio-
rél[10’13), mely altalanosan nem keriilt alkalmazasra a TEDDY programban,
azaz a targyalt spinrendszerek leirasaban nem hasznal juk ki a molekulak
esetleges szimmetridjat. Egy specialis esete a szimmetria faktorizacio-
nak azonban jelen esetben is hasznalhaté. A kolcsonds kicserélédési fo-
lyamatokban a magcserét kovetéen a termék molekula megklilénbdztethetetlen
a kiindulasi molekulatol akkor is, ha a helyet cserélé magok spektroszkéd-
piai paraméterei kiilonbézéek ( pl. dimetil-formamid esete ). Ez esetben
nem szikséges a spinrendszert kiter jeszteni a kiinduladsi és termék mole-
kulakra, hanem e szimmetria folytan elégséges csak a kiindulasi molekula-
ra korlatozni a spinrendszert. Ez a program paraméterezésével egyszerien
megvaldésithato, minek soran egy olyan reakciocegyenletet irunk fel, mely-
ben a bal oldalon szereplé molekuldabél "semmi 4j" nem keletkezik, vagyis

a termék molekula sztochiometriai egylitthatéja nulla.

3.10. A FITIT program mikddése

A FITIT program a TEDDY program altal meghatarozott sebességi allando

értékekb6l kiszamitja a cserefolyamat aktivalasi entalpia, entrodpia és

szabadentalpia értékeit. A szamitasok alapjaul az Eyring 6sszerggés[14]
szolgal:
K'kB _AG*(T)
k(T) = 5 »Tee = RT 43 .31/

ahol k(T) a sebességi allandé T hémérsékleten, h a Planck-allandd,

R a gazallando, AG*(T) a folyamat aktivalasi szabadentalpiaja T hémérsék-
leten. k a folyamat transzmisszids koefficiense, mely kémiai kotés korili
rotacional egynek, gylrdinverzional 0.5-nek tekintheté. /3.31/ egyenletet

logaritmalva linearis Osszefliggést eredményez 1n(k/T) és 1/T kozott:
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In (k/T) = 1n (K-kB/h) B (AGi(T)/R)-l/T /3.327

Behelyettesitve a AG*(T) = AH* - T~AS* termodinamikai Osszefliggést, az

alabbi eredményt kapjuk:
In (k/T) = [1n (K'kB/h) & AS*/R] = (AH*/R)-l/T 73,337/

Ezen egyenlet értelmében ln (k/T) linearisan fiigg 1/T-tél, s igy a kisér-
leti adatokbol nyert 1n(k/T) és 1/T koordindataju pontokhoz legkisebb
négyzetes eltérésen alapuld egyenes illesztés toérténik. Az igy illesztett
egyenes B meredekségébdl AHt a AH:t = R'B képlet alapjan, mig ASt a

AS* = R-[A = 1) (K-kB/h)] képlet szerint szamolhato.
4. A TEDDY program altaldnos jellemzdinek Osszefoglalasa.

Forrasnyelv : FORTRAN-77 illetve Microsoft® QuickBASIC 4.5
Forraslista mérete : 120 kByte /FORTRAN/, 65 kByte /BASIC/
Meméria igény : 3 mag: kevesebb 1 MByte-nal; 4-5 mag: 1-4 MByte

Figgetlen, illetve faktorizaciodkkal kapcsolt spinrendszerek szama:

csak memoéria mérettol filigg /tipikusan négy/

Egy spinrendszer magcsoport janiak szama:

csak memoria mérettol figg /tipikus 6t/

K6lcsonhatasok és finomithato paramétereik:
kémiai eltolddas,
skalar J csatolasok
T, relaxaciés idk
moltortek

kémai sebességi allandok

A leirhato¢ kicseréldédési folyamatok tipusai
intra- és intermolekularis

kolcsonos és nem kolcsonos folyamatok

Spinrendszert leiro nem variabilis paraméterek:
magcsoport-spin kvantumszamok
mag-mag cserepoziciok
mag-molekula viszonyok

molekuldk sztoéchiometriai koefficiensei
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5. A TEDDY program alkalmazasanak bemutatasa

gyakorlati példakon

Az 5.1. pontban ismertetésre keriilé dinamikus rendszerben egy moleku-
lan belil harom kliloénbozé kotés koriili forgas volt a vizsgalat targya. A
rendszer az intramolekuldaris "non-mutual", azaz a nem-k&lcsénds kicseré-
16dési folyamatokra példa. E vegyiilet ugyanakkor alkalmas a Szuper-K és
Szuper-X faktorizacidk, valamint az Ossz-spinkvantumszam szerinti fakto-
rizacio bemutatasara is.

Az 5.2. pontban egy régéta vizsgdlt rendszeren, a cisz-1,2- dimetil-
ciklohexan 13C NMR spektrumain mutatom be a program alkalmazhatdsagat
heteronuklearis esetekre. A TEDDY program e molekula gylrdinverzids moz-
gasat modellezi, amely jelen esetben egy intramolekularis, "mutual" (kol-
csonds) cserefolyamat. Itt az egyszeri szimmetria-faktorizacié és a

Szuper-K faktorizacié hasznalata keril bemutatasra.

Dl N,N-diizopropil-karbaminsav-trimetil-szilil-észter konformdcids

mozgasainak vizsgdlata
5.1.1 Experimentdlis hattér, a kémiai modell

Az N,N-diizopropil-karbaminsav-trimetil-szilil-észter ( IPRSIC ) az

egykristaly rontgen-diffrakciés mérés eredménye szerint szilard fazisban

kizardlag az aldbbi tikorszimmetrikus A konformer formaban fordul elé(lsl

H(.x
b

N

Hﬁ—c/ 0———Si(CH; ),

SN\,

TAY

Az IPRSIC szobahémérsékletd 1H NMR spektrumdban viszont a metin- protonok
jele kiszélésedik és 1:1 aranyban megkettézédik. A jelkettézédés jol ér-

telmezheté az amid-kotés koriili gatolt rotacidé koévetkeztében fellépd két,
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A és B konformerrel, ahol B az —N(i—Pr)2 csoportnak az N—CO koétés koriili

l8®o—os forgatasaval all elé:

CHy

N,/
<

0

0————Si(CHy)y

R

E konformacidés mozgas valdban egy-egy aranyban kettézi meg a H* metin H
Jjeleket (a:a’), ha az A és B konformer aranya is 1:1. Ugyanakkor a spek-
trumban meg kellene jelenni - az ezektél kiilonbozé kémiai eltolodassal -
a B illetve B’ metin H jeleknek is. Szobahémérsékleten viszont csak két
met in-protonhoz rendelheté jel van. Mindez magyarazhaté az izopropil-cso-

portoknak a Me HC—N koétés koriili gyors forgasaval , mely forgas "4dtla-

golja" az a észg valamint az «’ és B’ jeleket.

Megfeleléen alacsony hémérsékleten varhato e forgasok "befagyasa", és
a két konformer valamennyi jelének elkiilonlilése. Mivel szilard fazisban
csak a stabilabbnak mutatkozé A konformer kristalyosodik, varhato, hogy
alacsony hémérsékleten, az A:B konformer arany nagyobb 1:1-nél.

A toluol—d8 oldoszerben elvégzett 1H NMR mérések tanusaga szerint 202
K alatti hémérsékleteken valdban megfigyelheté a jelek kiilonvalasa. 187
K-en a nagyobb eltolddasu a és «’ Jjelek teljesen elkiiloniilnek 4.84 és
4.51 ppm értékeknél. A B és B’ protonok jele 2.65 pp-nél csak torzul, de
a Jjelek nem kiilonlilnek el. Az a:a’ Jjelek intenzitds aranya kézel 2:1. A
hémérséklet emelésével mindkét izopropil-csoport forgasa megindul, s az
a-B és «’-B’ jelparok fokozatosan Osszeolvadnak. Megkézelitéen 217 K-en
van e folyamatok koaleszcenciaja, majd 257 K-en 1:1 intenzitas arannyal
kiélesednek a jelek. Tovabbi hémérséklet emelés hatasara megindul a
rotaciéo az amid-kotés koriil is, ami az a-a’ valamint B-B’ magcseréket
eredményez. Ez végillis a négy kiilénbdzé proton jel Osszeolvadasat eredmé-

nyezi. E koaleszcencia 321 K-en kovetkezik be.
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5.1.2 Kicserélédést leird matematikai modellek.

A hémérséklet fliggé mérések tanusdga szerint az izopropil- és tri-me-
til-szilil-karboxilat csoportok forgasa energetikailag jol elklilonilnek.
Alacsony hémérsékleten az izopropil-csoportok forgasa jol mérheté, mig a
trimetil-szilil-karboxilat-csoport forgasa mérhetetlenlil lassui, sebes-
sége nullanak tekintheté. Magasabb hémérsékleten a karboxilat-csoport se-
bessége mérheté gyorssa valik, de az izopropil-csoportok forgasa mar mér-
hetetlenil gyors. Ez a tény a szamitasokat egyszerlsité szétcsatolast
enged meg a spinrendszer leirasaban, s kililondsen alacsony hémérsékleten
egyszerlsiti a matematikai modellt. A két izopropil-csoport mozgasa is
tekintheté vagy korrelaltnak, vagy korrelalatlannak, s ettél fiiggéen két
eltéré modell alkothatdé. E16bbi esetben mindkét csoport forgasat azonos
sebességi allandd, mig a korrelalatlan esetben fliggetlen reakciock lévén,
fiiggetlen sebességi allanddk jellemzik. A spektrum analizis egyik célja a

korreldlt mozgds kérdésének eldontése.
5.1.2.1. Alacsony hémérsékletd, korreldalt mozgast leird modell

E modell szerint az amid-kotés koril nincs forgas. Az izopropil-cso-
port mozgasa korrelalt ("gear effect", fogaskerék effektus), azaz a két
iPr-csoport koézelsége miatt barmelyik csoport 180°-0s elfordulasa magaval

vonja a masik csoport szinkron atfordulasat.

- k1 g’ B k2 .
A két izopropil-csoport magnesesen nem fligg Ossze, a kozottik levé kap-
csolat kizarolag molekuldris természetl. Egyrészt kozds a két rendszerben
a két konformer méltért-aranya (Szuper-X), masrészt azonos a két csere-

folyamat sebességi dallanddja (k1=k2=k) (Szuper-K). Igy a Szuper-X és

Szuper-K faktorizacidok hasznalataval a négy kicserélédé metin-mag rend-
szere két, kétmagcserés rendszerrel helyettesitheté6. E cserefolyamatok
olyan fiktiv protonvandorlasnak tekinthetdk, mely reakcidkban A molekula
protonjai atvandorolnak B molekuldba, mikdzben B protonjai A-ba jutnak.
Pontosabb modell figyelembe venné a metil-csoportok helycseréit is,
de mivel e metil-jelek nagyon kozel esnek egymashoz, a jel hémérséklet-
fliggése nem annyira jellemzé, igy e jelcsoport pontos leirasa elhanya-

golhaté. A metil-csoportok jelenlétét azonban a metin-jeleken okozott
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felhasadas erejéig célszerd figyelembe venni, ugyanis a metil-csoportok
kémiai csatolasban vannak a vizsgalt metin-protonokkal. E csatolas leira-
sara a két magos modellek finomitdsra szorulnak. Egy harmadik pszeudomag
6/2-es spinnel csatolédik egy metin protonhoz. Ez leirja a metin-jel
szeptett multiplicitasat. Természetesen minden metinhez tartozna egy
pszeudo-metil mag, de mivel a spektrum metil-régidja kiviil esik a vizs-
galaton, a modell tovabb egyszerdsitheté ugy, hogy csak egy-egy pszeudo-
magot tartalmaznak a rendszerek, s mindkét 1/2 spind metin-proton ezzel a
6/2 spind maggal csatoldédik, de egymassal nincsenek csatolasban. E modell
értelemszeriGen hamis a metil tartomanyban, de hiteles a metin-proton je-

lek leirasaban!

I. spinrendszer: magok: . 0 B”2 és Vs
csere: ax > B’
csatolasok: J 0, J., #0 | ,= 0
a,y B «,B

molekulak: A(a,y) : B(B') = 2 : 1

II. spinrendszer: magok: O s 61/2 és Vs
csere: '« B
csatolasok: J , =# 0, sl 0 J, =0
(2% 4 B,y B

molekulak: A(a’,y) : B(B) = 2 : 1

Az IPRSIC mért és az 5.1.2.1. modell szerint szamitott spektrum soro-
zatait az 5.1. 4abra mutatja be. A goérbeillesztéssel nyert sebességi
allandé és hémérséklet adatokbdl képezett linearizalt Osszefliggés a 5.2.
abran lathato. A négy metin proton kémiai eltolodasanak hémérséklet-

fliggését a 5.3. abra érzékelteti. Az A és B rotamerek moltort jeit csak a

187 K ( Xg = 0,3767 ) és 257 K ( Xg = 0,3522 ) hémérsékleteken volt
érdemes finomitani, a kozblils6 hémérsékleten - a feladat tulhatarozott-
sagat elkerlilend6 - linearis interpolacidval kaptak értéket. A T; re-

laxacios 1idék wugyancsak rogzitettek voltak, igy a T',k hipersik egy

metszetében tortént a tobbi paraméter finomitasa.

Bar az IPRSIC vegylilet esetén nem sikeriilt a kisérleti spektrum fel-
bontasat oly mértékben megnovelni, hogy a spin-spin csatolasok fiiggetle-
nil jelenjenek meg, de a fenti modell egyértelmien jobb eredeményt
nyudjtott, mint a csatolasokat elhanyagold, pszeudomag nélkiili 2 x 2 magos

modellek. Az IPRSIC két oxigén atomjat kénatomokkal helyettesité
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ditio-szarmazékaban a metin protonok multiplett felhasadasa mérhets, és e
felhasadast a 2 x 3 magos modell kivaldan leirja ( 5.4. abra ). E vegyii-
let vizsgalata még folyamatban van, 1igy csak egy kiragadott példa

illusztralja a modell josagat.
5.1.2.2. Alacsony hémérsékletd, korrelalatlan mozgdst leird modell

Ez esetben is az amid-kotés korlili forgds zérus sebességiinek, azaz
elhanyagolhaténak tekintheté. Az izopropil-csoportok forgasa viszont
korrelalatlan. Mivel a szilil-szubsztitualt észter oxigén és a karbonil-
oxigén nem csak magnesesen, de varhatdan szterikusan is kissé kiilonb6zé
hatassal lehetnek az iPr-csoportokra, e modell szerint varhatdé, hogy a
két csoport mozgasa klilénbozé paraméterekkel (k1 és k2) jellemezheté.

E modell jellemz&i:

I. spinrendszer: magok: Lo Bl/z és Vs s
k1 5
csere: o «—— B
csatolasok: J # 0, Joy  # O N) ,= 0
a,y By o, B

molekulak: A(a,y) : B(B’) = 2 : 1

II. spinrendszer: magok: O s 81/2 és Ve
» K2
csere: ' B
csatolasok: I st 2 D J =0 J,, =0
oy B,y o), B

molekuldk: A(a’,y) : B(B) = 2 : 1

k1 és k2 fligget len mennyiségek. A Szuper-X faktorizacié révén a két spin-
rendszer kiilon-kiilon szamolhaté, de az A és B molekulak moéltort jei mind-
végig azonosak a két reakcidban. E modell alkalmazasaval az egyes spek-
trumok szimulaldsa alig néhany szazad szazalékkal lett jobb. Az 5.1. ab-
ratél valo eltérés szemre észrevehetetlen. A paraméterfinomitassal kapott

k1 és k2 értékekre kiilon elvégezve az Eyring Osszefliggés szerinti kiérté-

kelést, az illesztett egyenesek az 5.5. abran lathatok.
A korrelalt mozgast leiré modell adatait feldolgozdé, az egyenes

illesztést végzé FITIT program eredménylistaja az 2. tablazatban lathato.
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2. tablazat

A nem korrelalt mozgast leird modell termodinamikai paramé-

tereinek szamitasara szolgaldé FITIT program eredménylistaja

Reaction speed parameter analysis program /FITIT/
on the base of linearized Eyring equation
Rohonczy - Valko - Vajda  /1991/

Input data file name ; iprkl-d.dat
No. of X column [ 1/T | [ 1
No. of Y column [ 1n(k/T) ] : 2
Kappa value (1.0 or 0.5) 2 1
Y = A% X B least square difference line fitting

1 X Y(meas. ) Y (ecale. ) Diff.

1 5. 34800D-03 -2.02960D+00 -2.08233D+00 S5.27343D-02

2 5.07600D-03 -6.57400D-01 -6.77717D-01 2.03172D-02

3 4.95000D-03 4.40000D-03 -2.70494D-02 3.14494D-02

4 4.83100D-03 4.66300D-01 5.87469D-01 -1.21169D-01

5 4.60800D-03 1.67590D+00 1.73905D+00 -6.31476D-02

6 4.31000D-03 3.33750D+00 3.27793D+00 5.95721D-02.

4 3.89100D-03 5.46190D+00 5.44166D+00 2.02432D-02
LSQ difference . 2.68109D-02

Corrected empirical spread 5 T+32269D-02

Correlation coefficient : =9.99654D-01

Degree of freedom : S

Critical T-value (95% confid.level) : 2.57100D+00

Param. Estimated v. Spread Lower limit Upper limit
A -5.16403D+03 6.07252D+01 -5.32015D+03 -5.00790D+03
B 2.55349D+01 2.87732D-01 2.47951D+01 2.62747D+01
Parameter Estimated Spread Lower limit Upper limit
DeltaH (kJ/mol) : 42.94 0.50 44.23 41.64
DeltaS (J/mol/k): 13. 9% 6. 15 7482 20.12
DeltaH (kcal/mol): 10.25 0.12 10.56 9.94
DeltaS (e.u.) : 3.34 1.47 1.87 4.80



A két, egymastol fliggetlen modell szerint szamolt termodinamikai

eredményeket az alabbi tablazat foglalja Ossze:

Korreldlt mozgds esetén:

AHt =42.9 *+ 0.5 kJ/mol AS* =+14 £ 6 J/mol/K

corr. corr.

mig a fliggetlen rotdcid esetén:

AHi1 =41.1 £+ 0.5 kJ/mol ASkf =+ 6 6 J/mol/K
Ath =45.7 + 1.0 kJ/mol ASt2 = +27 * 13 J/mol/K

A figgetlen rotacios modell szerint a két forgas termodinamikai paramé-
terei kiilonbozéek, viszont ezen adatoknak a hibai a korrelalt mozgast
feltételezé modell eredményeinek hibaihoz képest nem csdkkennek, hanem
nének . Eszerint a fiiggetlen forgas modellje nem jobb, s a spektrum fitte-
lésnél nyert jobb illeszkedések minddssze a tulparaméterezettség kovet-
kezményei. Ezen Osszehasonlitasbdol megallapitdst nyert, hogy az IPRSIC

vegyiletben a két izopropil-csoport koélcsondsen gatolja egymas forgasat.
5.1.2.3 Amid-kotés koruli forgdst is leird modell

Magasabb hémérsékleten az elébb modellezett izopropil-csoportok for-
gasan kiviil mérheté gyorssa valik az amid-kotés korili forgas is. Ez az «
és o', valamint a B és B’ magok szimultan magcseréjét jelenti. Termé-
szetesen a kordbbi magcsere folyamatok is mikddnek, bar paramétereik mar
csak nagyon nagy pontatlansaggal finomithatok. Ennek ellenére a spektrum
alakjara valamennyi folyamat egylittesen van hatassal, s ezt a matematikai
modellnek is tikréznie kell. Mivel az alacsony hémérsékletd szamitdsok
tanusaga szerint nincs értelme az iPr-csoportok forgasat fliggetlennek
tekinteni, igy a magasabb hémérsékleti régidban is a korreldlt mozgas
modelljét hasznaljuk. E modell 4&ltaladnos jellemzéi tehat: egyetlen

rendszer, 6t mag (a,a’,B,B’,7), két cserefolyamat - mindegyikében négy

elemi magcsere.
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III. spinrendszer: magok: o B o’ 8. és 7

172 172 472 Tas2 6/2
1. csere (iPr-rot.): « e51+ B’ B @519 o’
CH4

< X 4°
o : /N_°<
HE—C\ 0—SiMeg HJC:;C\ »  0—SiMey
o
\ "CH, H,C H
CH,
A B
. ka . ka »
2. csere (amid-rot.): oA — « B > B
CH5
¥ o
H3C H . [ ,CHq
Hae~c{ 0 .
/N_c< ) /N_C<
HE—C 0—SiMe, H C:;ﬁ , 0—SiMe
N 3 Ny 3
\ "CH, H4C H
CH,
A B
csatolasok: J # 0, J 0
o,y B,y
J oy . %D, Tz # 0
Y By
minden egyéb csatoldsra J = 0
molekulak: Ale,B, %) =« B’ ,B) = 2 ¢ 1

A korabbi matematikai modellekhez képest, ahol két fliggetlen egyenlet-
rendszerben két - azonos vagy eltéré - sebességi allando szerepelt, e mo-
dellben egyetlen egyenletrendszer van, s benne két fliggetlen sebességi
alland6é paraméter. Az 1. cserefolyamat kl sebességi allandoja e hémérsék-
let tartomanyban mar tul gyors a lineshape analizissel torténdé meghata-

rozashoz. E paraméter értékei realis hibaval nem finomithatok. Ertékiiket
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célszeribb az alacsonyabb hémérsékleten nyert termodinamikai adatokbdl az
Eyring-egyenlet szerint szamolni. Az amid-ko&tés koérili forgas ka paramé-—
terére természetesen érzékeny a spektrum, igy e sebességi allandé kozvet-
lenil finomithaté. A paraméterek finomitasa utan nyert ln(ka/T) versus
1/T adatok és az azokhoz 1illeszkedé egyenes az §5.6. abran lathato.

Az amid-kotés korili forgds egyenes illesztéssel nyert termodinamikai

paraméterei:
AH: =68.6 *+ 0.4 kJ/mol ASZ = #15.0 & 4.4 J/mol/K
Ezen adatokbdél szamitott AG:gBK = 64.1 kJ/mol, mely érték az irodalomban

(16,171 (181

mar kozolt iPrZNCOMe 75.4 kJ/mol

és az iPrZNCOOMe 51.1 kJ/mol
értékek kozé esik. Ez az Osszehasonlitas igazolja, hogy az N-CO kotés
erdssége a delokalizacié miatt az észterekhez hasonldan kisebb az ami-
dokénal, de az észterekénél erésebb a Si jelenléte miatt lehetséges egyéb
O-Si kolcsénhatasok kovetkeztében. Az 5.7. abra a teljes vizsgalt hémér-

séklet tartomanyban mutatja be a kisérleti és a szamitott spektrumokat.

5.2. A cisz-1,2-dimetil-ciklohexdan gylriinverzid janak

vizsgadlata 130 DNMR spektroszkopiaval

S| Kisérleti és elméleti hattér

A ciklohexan-gydrd inverzidja régota targyat képezi a dinamikus NMR

[19-26] 1

vizsgalatoknak . A "H NMR spektrumban fellépé sokmagos, bonyolultan

csatolt spinrendszer szamitdsa azonban megoldhatatlanul nehéz feladatot

jelent. A részlegesen deutérium-helyettesitett szarmazékok 1H spektruma
mar sokkal egyszerubb, ezért a kisérleti eredmanyek nagy része az izotodp-
helyettesitett szarmazékok vizsgalatarsl szamolnak be'2%’ .

A jelenlegi NMR késziilékek mar elegendéen nagy érzékenységlek ahhoz,
hogy - izotdép helyettesités nélkiil is - nem tul hosszui jel akkumulacidval
a DNMR mérések igényeit is kielégité jel/zaj viszony legyen elérhets. A

13C NMR spektrumban (széles savu protonlecsatolast alkalmazva), nem

lépnek fel skalar csatolésoklza_za], igy a spinrendszerek sokkal egy-

szerlibb rész-rendszerekké esnek szét. E rész-rendszerek halmaza a TEDDY

programmal egységesen és egyide jileg kezelheté. Az alabbi palda egy ilyen
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rendszert és a TEDDY programmal nyert erdményeket mutat ja be.

A cisz-1,2-dimetil-ciklohexan (DMCH) a ko&lcsonds (mutual) kicseré-
16dési reakciok szép példaja. A szobahémérsékletd 13C NMR spektrumban
( aceton—d6 oldészer a deutérium-lock biztositasara ) négy, viszonylag
éles szingulett jel taldlhaté. A szubsztitualt, tercier szenek jele 34.9
ppm-nél jelentkezik, a szomszédos, szekunder szenek jele 31.9 ppm-nél, és
a tavolabbi szekunder CHZ-Jel 24 .2 ppm-nél, mig a metil-csoportok primer
szén-jele 16.4 ppm-nél olvashaté le. Az ekvatoridlis és axidlis szubszti-
tuens pozicidk jelei megkiilonbéztethetetlenek, jelezve, hogy a gyurd at-
fordulasa ezen a hémérsékleten az NMR mérés szamara tul gyors. 223 K-re
lehitve az oldatot a 13C Jjelek szama nyolcra né. A lassabb gylri-
inverziodnak kovetkeztében az axialis pozicidju szubsztituensek ekvatori-
alis-, az ekvatoriadlisak axidlis pozicickba kerlilnek. Ezen pozicidk a
szén-atomok kémiai eltolddasan is megmutatkoznak. A hat gylrid- és két
metil-szén jelek a fenti magtipusok axialis- és ekvatoridlis pozicidé sze-
rinti megketté6zédésével jelennek meg. A metin jelek C2=35.2 és C1=33.3
ppm-nél, a szomszédos metilén jelek C6=33.8 és C3=28.6 ppm-nél, "tavo-
labbi" metilén jelek C4=27.1 és C5=20.1 ppm-nél, a metil-csoport Ceq=20.5

és Cax=1l.5 ppm-nél azonosithatok.

s;7¥Ii\\\c CH: H///E . ligsg
g £ CH,
H H

Az a és b invertomerek ugyanakkor egymasnak tikorképi parjuk és NMR
méréssel megkililonboztethetetlenek. E molekularis szinten megnyilvanuléd
szimmetria teszi lehetévé a kdlcsonds kicserélédési modell, és a 3. pont-
ban részletesen targyalt szimmetria faktorizacié alkalmazasat. A proton-
lecsatolas kovetkeztében a szén atomok egymastol fliggetlenek és csak a
kémiai kicserélédés teremt kozottilk figyelembe veendé kdlcsénhatast. E
kolcsonhatasok magparonként érvényesiilnek a gyurdatfordulas soran. A
proton-lecsatoldas e magparokra kilonb6zé NOE hatast gyakorol, mely a
kililonb6z6 parba tartozoé szénjelek eltéré intenzitasaban mutatkozik meg.

E magparok tagjainak kémiai eltolddasa kililonb6zé, s természetesen az
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eltolodas klilonbségek is eltéréek. Ebbél fakaddan a kiilénb6zé magparok
Jjeleinek maximalis kiszélesedése (koaleszcencidja) mds és mas hémérsék-
leten mutatkozik. Ezért a koaleszcencia mar nem egy adott hémérséklethez,
hanem egy hémérséklet tartomanyhoz rendelheté. Ennek ellenére valamennyi
magpar kicserélédési folyamata ugyanazon sebességi allanddéval jelle-

mezhetéd.

5.2.2 A DMCH gylri-atfordulasat leiré modell

Az eddigiek alapjan egyszerien megfogalmazhaté a gylird atfordulast

leiré modell:

Kélcsonos kicserélédés, a és b konformer populacidja azonos.

Osszesen nyolc mag, ezek négy két-magos spinrendszert alkotnak.

1. rendszer: CleElacz
k2
I1. rendszer: C3e——+C6
k3
III. rendszer: C4+——aC5
ka
IV. rendszer: c e——»Ca
e
Szuper-K faktorizacio: k =k =k =k =k
1 2 3 4

A négy kiilénb6zé spin-rendszer szimultan szamitott spektrumainak szuper-
pozicidja eredményezi a mért kisérleti spektrumot. A kiilonb6zé magparokra
( spin-rendszerekre ) eltéré NOE effektus 1lép fel, ami eltéré jel-
intenzitdst eredményez. Ezt a modell egyedi, és hémérséklettsl filggetlen

szorzofaktorok alkalmazasaval veszi figyelembe a szuperpozicid soran.

Az 5.8. abra a DMCH hémérséklet fliggé 13C NMR spektrum sorozatat, s a
fenti modell szerint szamolt spektrum-sereget mutat ja be. Az 5.9. abra az
egyes szén magok kémiai eltoldéddasanak hémérsékletfiiggését mutatja be a
paraméter finomitasok utan. A koaleszcencia kozeli 243 - 258 K tartomany-
ban a kémiai eltolddasok ingadozdasa a feladat tulhatarozottsagara utal.
Az 5.10. abra a gorbeillesztéssel nyert sebességi allanddk és a hémér-
séklet kozotti linearis 1n(k/T) versus 1/T Osszefliggést mutatja be. A
kisérleti pontokhoz legkisebb négyzetes eltéréssel illesztett egyenes
paramétereib6l a gylrdinverzidé termodinamikai aktivalasi paraméterei az

Eyring-féle osszefliggések (3.31-3.34 egyenletek) alapjan meghatarozhatok.
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5.1. abra. Az IPRSIC kisérleti (A) és szimulalt (B) 1H NMR

spektrumai a 187 - 257 K tartomanyban.

8 — P "
AH"= 42.9 kdmol
- ASt= 14.0 Jmol 'K’
4_
=
o e
5
O_.
\81%
_2__.
= i l I T gy
0.0035 0.0040 0.0045 0.0050 0.0055 T (K )

5.2. abra. Az IPRSIC korrelalt forgasi modell szerint szamolt
sebességi allanddinak hémérsékletfliggése.
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Kémiai eltolédds (Hz)
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1000
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180 200 220 240 260 280 300 320 T(K)

5.3. abra. Az IPRSIC «, a) B és B’ metin-protonjainak kémiai
eltolédasanak hémérsékletfiiggése .

Hz

S.4. abra. Az iPrC(S)SSiMe kisérleti (A) és szimulalt (B) "H NMR
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spektruma 200 K hémérsékleten CDCl3 olddészerben.



—4
0.0035

T | | T
0.0040 0.0045 0.0050 0.0055T ~'(K™")

5.5. abra. Az IPRSIC izopropil-csoport jainak k, és k, forgasi sebessége

In(k/T)

.6, Abra.

5.6

a hémérséklet fliggvényében a "nem-korrelalt" modell szerint.

-1
2 - AHT= 68.6 kJmol
™ ASt= 15.0 Jmol 'K
321K
_'I ]
_2 —
_5 ==
_4 —
277K
=8 T I T
0.0030 0.0032 0.0034 0.0036 T T'(K™)
Az IPRSIC izopropil-csoportoknak az amid-kotés koriili forga-

sanak hémérsékletfiiggése és a szamolt aktivadlasi paraméterek.
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W . T,
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2939 M J\L

ppm 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 ppm 4.5 4.0 3.9 30 2.5
5.7. abra. Az IPRSIC kisérleti (A) és szimulalt (B) 1H NMR spektrumai

a teljes 187 - 321 K tartomanyban, toluol—d8 olddészerben.

ppm 30 20 10 ppm 30 20 10
5.8. abra. A DMCH mért (A) és szimulalt (B) 13C NMR spektrumai a
hémérséklet illetve a szamolt k sebességi allandok fliggvényében.
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5.9. abra. A DMCH szén atomjainak a hémérséklet fliggvényében
bekovetkezé kémiai eltoldédas valtozasa.

aHt = 41.5 kdmol™

6_

9% ast = —13 Umol K™
4 —
2_
o_
-2 I I T
0.0032 0.0036 0.0040 0.0044 T (k™)

5.10. abra A DMCH gylrd-inverzids sebességi allandéjanak

hémérséklet fliggése .
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Ehhez azonban figyelembe kell venni a gylrdinverzid sajatsagait statisz-
tikus mechanikai szempontbdél is, melyek kissé eltérnek a mar bemutatott,
kémiai kotés korili forgas eseteitél. Egy csoport forgasa esetén ugyanis,
amennyiben a torzids rezgés ger jesztése eléri a szabad forgast akadalyozd
potencialgat tetejét, gyakorlatilag biztos az atjutas a gat masik oldalan
talalhaté masik stabilis rotamer formaba. Ez esetben a k transzmisszids
koefficiens értéke kozel azonos eggyel. A gylrd inverzidé esetében azonban
a két potencidal-minimumot ( stabil szék konformerek ) elvalaszté gat szé-
les, s ezen tobb kisebb lokalis minimum is van ( twisted konformerek ).
Ilyenkor a gat tetejére vald feljutas még nem garantalja a biztos at-
jutast a masik stabil konformerbe, hiszen az 4j konformerré valé at-
alakulasnak, valamint az az eredeti konformerbe valdé visszalakulasnak a
valdszinlsége kozel azonos (50-50%), s ilyenkor a transzmisszids koeffi-
ciens k = 0,5. E transzmisszids koefficienssel szamolva a gylrdinverzié
aktivalasi paraméterei a DMCH vegyliletben:

AHt = 41.5 kJ/mol és ASt = -13 J/mol/K

Az irodalomban k&6z61t AH:t = 50.2 kJ/mol és AS* = +40 J/mol/K érté-
kekt61[21] valé nagy eltérés és az egyenes illeszkedésének a hibaja a
mérés soran fellépé termosztaldsi gondokat jelzik. Ezen eltérések mértéke
azonban nem haladja meg példaul a ciklohexdan hasonldé paramétereinek

indadozéasait az irodalomban, melyek AH* = 38.1-t61 48.2 kJ/mol-ig és AS*

= -24.3-t61 +20.5 J/mol/K-ig ter jednek.'?%72¢!
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elvégzésében. Prof. Dr. EERHARD BREITMAIER a bonni egyetem szerves kémiai
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Osszefoglaldas

A "TEDDY" egy ujonnan kifejlesztett DNMR spektrum szimulacids
program, mely spin-csoport-, kinetikai paraméter- és moltort-faktoriza-
cidos lehetéségekkel élve oldja meg a Liouville-von Neumann egyenleteket .
Heurisztikus iteracids eljaras hatarozza meg a legjobb spektroszkopiai és
kinetikai paramétereket. Aktivacids entalpia és entrdépia szamolasi lehe-
toségek. Példak: 1,2-dimetil-ciklohexdan gylrd inverzio janak 13C DNMR és
az N,N-diizopropil-karbaminsav trimetil-szilil-észter izopropil-csoportok

korrelalt forgasanak 1H DNMR spektrum szimulacidja.
Summary

A DNMR spectrum simulation program "TEDDY" was developed, that
applies spin group-, kinetic parameter- and mole fraction-factorization
and solves Liouville-von Neumann equations. A heuristic iteration
procedure determines the best spectroscopic and kinetic parameters of the
spin systems. Activation enthalpy and entropy calculation options are
avaiable. Examples: 13C DNMR of 1,2-Dimethyl-cyclohexane ring inversion,
1H DNMR of correlated rotation of the iPr-groups of N,N-Diisopropyl-

carbamic acid trimethyl-silyl ester.
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